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Esta invencibén se relaciona con wn procedimiento

para preparar nitrilos orgénicos y, mis particularmente, para

preparar dicianobuteno a partir de butadieno.

Ya se ha propuesto fabricar dicianobuteno a par-

tir-de butadieno mediante un proceso en dos etapas en el cuval

el butadieno se clora para proporcionar diclorobuteno y éste {il-

timo se hace reaccionar con cianuro de hidrbgeno o cianuro de

metal alcalino para dar dicianobuteno., Adem&s del hecho de que

estén implicadas dos etapas, el método comprende la introduccibn

de cloro y su ulterior eliminacibén. Igualmente, se ha propues—
to hacer reaccionar butadieno con cianuro de hidrdgenc en pre-
sencia de un catalizador, por ejemplo un catalizador de niquel
cerovalente, como se describe, por ejemplo, en la patente bri-~
ténica No. 1.104140, pero los métodos comercialmente conocidos
solo introducen un grupo ciano para dar una mezcla de penteno-
nitrilos y metilbutenonitrilos. Los pentenonitrilos pueden ha-
cerse reaccionar a continuacibén con més cianuro de hidrdgeno,

en una etapa separada, para dar adiponitrilo, pero é&ste f1ti-
mo compuesto no puede obtenerse mediante éste método a partir

de butadieno en una sola etapa y con un rendimiento significa-

tivo.

Se ha encontrado ahora un método por el cual se
pueden introducir dos grupos ciano en la molécula de butadieno

en una sola etapa, para proporcilonar dicianobuteno.

La presente invencibn proporciona un procedimien~

to para la preparacidn de dicianobuteno, quecomprende hacer reac-—

cionar butadieno con cianuro de hidrdgeno y oxigeno o wn gas

que contiene oxigeno, en presencia de un catalizador que compren-

de iones cobre e iones haluro, y de un disolvente para el cata-

lizador.
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Los iones cobre del catalizador usado en el pro-
ceso de esta invencién, se pueden afiadir en forma cuprosa o ch-
prica. Bajo la influencia del oxigeno usado en el proceso, 10s
iones cuproso tienden a oxidarse a iones clprico, mientras que

la reaccibdn de hidrocianacidn tiende a causar la reaccibn de 1los

iones clprico a iones cuproso.

El cobre se puede afiadir a la mezcla de reaccidn
como un haluro, por ejemplo como cloruro, bromuro o yodure cu-
proso o clprico (o cualquier mezcla de los mismos) ya que se
asegurari la presencia de haluro ademis de cobre, pero é&sto no
es esencial. Se pueden usar otras sales de cobre, especialmente
las sales de Acidos orghnicos, més particularmente las sales de
&cidos carboxilicos aliflticos y en especial las sales de &ci~
dos alcanocarboxflicos que tienen de 2 a 6 &tomos de carbono.
Como ejemplos de dichas sales de cobre, pueden mencionarse for-
mato, acetato, propionato, butirato,lactato, glicolato, acetil-
acetonato, naftenato, estearato y benzoato de cobre. En adicidn,
se pueden usar otras fuentes de idén haluro, por ejemplo cloruro,
bromuro y yoduro de metal alcalino y de amonio, asi como clo-
ruro, bromuro y yoduro de hidrdgeno y cloro, bromo y yodo por
sf mismo. Por otra parte, se pueden utilizar compuestos orgéni-
cos de cloro, bromo y yodo como fuente de haluro, por ejemplo
tetrabromoetano, Acido cloroacético, &cido bromoacético, bromu-
ro de acetilo, diclorobuteno y dibromobuteno, asi como los hi-
drocloruros, hidrobromuros e hidroyoduros de bases orgénicas y
bromuros y yoduros de amonio cuaternario., Igualmente, es conve-
niente que esté presente una sal de metal alcalino, por ejemplo
una sal de sodio, potasio o especialmente de litio, o una sal de
metal alcalinotérreo, por ejemplo una sal de berilio, magnesio,
calcio o bario. Dicha sal es con preferencia un cloruro, bromu-
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ro o yoduro, pero puede ser, por ejemplo, una sal de &cido or-
ginico, especialmente una sal con uno de los acidos orgénicos
especificados anteriormente como formadores de sales de cobre
adecuadas. Como ejemplos de tales sales se pueden mencionar
clorurc de litio, bromuro de litio, yoduro de litio, acetato
de litio, propionato de litio, bromuroc de sodio, yoduro de so-
dio, acetato de sodio, bromuro de potasio, yoduro de potasio,

acetato de potasio y bromuro de magnesio.

Preferiblemente, el idn haluro del catalizador
consiste en una mezcla de idn cloruro y/o bromuro con ibén yo-
duro, puesto que se proporciona asi un catalizador més activo.
Son particularmente adecuadas las mezclas de idén bromuro con
idén yoduro. La absorcibédn de oxigeno se puede Ffacilitar por la
presencia de vehiculos de oxigeno, por ejemplo compuestos de

manganeso, tal como gluconato de manganeso.

Como disolventes para el catalizador se pueden
usar una amplia variedad de compuestos. Las necesidades basicas
son que los componentes cataliticos deben disolverse en un gra-
do mayor o menor en el disolvente y que el disolvente no debe
interferir con la reaccidn y no debe ser extensivamente cambia-
do por la reaccibn. De este modo, como disolventes resultan ade-
cuados los compuestos olefinicamente insaturados que reaccionan
con cianuro de hidrdgeno bajo las condiciones de reaccidn, por
ejemplo mercaptanes, los cuales se oxidarian por el gas que
contiene oxigeno bajo las condiciones de reaccidn, E1 disolven-
te debe ser preferiblemente 1{quido a la temperatura y presidn
de reaccibén., Sin embargo, se pueden utilizar compuestos -que son
normalmente sdlidos bajo las condiciones de reaccidn, disueltos

en otros disolventes.

El agua es un disolvente adecuado al igual que la
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. adecuadas de compuestos orgnicos incluyen nitrilos, alcoheles,

mayoria de los compuestos orgénicos. Clases particularmente

fenoles, éteres, &cidos, cetonas y amidas. Nitrilos adecuados
incluyen nitrilos aliflticos, cicloalifiticos, aralifdticos y
aromiticos. M&s especialmente incluyen los alguilnitrilos y
alquilendinitrilos, en particular aquellos que tienen de 1 a 6
&tomos de carbono en el residuo alquilo o alquileno, por ejem-
plo acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, hexanonitrilo,
glutarodinitrilo, adiponitrilo, dicianobuteno y succindinitrilo,
alquenilnitrilos, por ejemplo acrilonitrilo, metacrilonitrilo,
butenonitrilos, metilbutenonitrilos y pentenonitrilos, polini-
trilos superiores, por ejemplo tetracianoetileno, cicloalquil-
nitrilos, por ejemplo cianuro de ciclohexilo, aralquilnitrilos,
por ejemplo cianuro de bencilo y ol ,ol'~xililendinitrilo y
arilnitrilos, por ejemplo benzonitrilos, toluemnitrilos, ftalo-
dinitrilo y tereftalodinitrilo. Nitrilos particularmente ade-

cuados incluyen acetonitrilo, propionitrilo y adiponitrilo.

Alcoholes adecuados incluyen los aliflticos, ciclo
alifdticos y araliféticos. M&s especialmente, incluyen alcanoles,
en particular aquellos que tienen de 1 a 6 atomos de carbono,
por ejemplo metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, butanoles,
pentancles y hexanoles, alcanodioles, particularmente aquellos
que tienen de 1 a 6 &tomos de carbono, por ejemplo etilenglicol,
propano-1,2-diol, propano-i,3-diol, butano-1,4-diol, pentanodio-
les y hexanodioles, alcanopolioles, por ejemplo glicerol y tri-
metilolpropano, aralcanoles, por ejemplo alcohol bencilico y
2-feniletanol, y cicloalcanoles, por ejemplo ciclopentanol, me-
tilciclopentanoles, ciclohexanol y metilciclohexanoles. Alcoholes

particularmente adecuados incluyen etanol e isopropanol.

Fenoles adecuados incluyen el fenol mismo, alquile
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fenoles, por ejemplo cresoles, etilfenoles y xilenoles, y
halofenoles, especialmente clorofenoles y di- y tri-clorofeno-

les. El m—~cresol constituye un fenol particularmente apropiado.

Eteres adecuados incluyen los é&teres aliféticos,
aralifiticos, aromiticos y ciclicos. Mas especialmente incluyen
dialquiléteres, por ejemplo diisopropiléter y metilbutiléter,
biséteres y poliéteres, por ejemplo 1,2-dimetoxietano, 1,2-di-
metoxipropano y dietilenglicol dimetiléter (diglima), éteres
ciclicos, por ejemplo tetrahidrofurano, tetrahidropirano,
dioxano, 6éxido de difenileno y éter crown , (6,7, 9, 10, 17, 18,
20, 21 - octahidrodibenzo (b, k) (1, 4, 7, 10, 13, 16) = hexaoxa+
ciclooctadecenc), alquilariléteres, por ejemplo anisol y fene-
tol, diaralquiléteres, por ejemplo dibenciléter, y diariléteres,
por ejemplo 6xido de difenilo. Eteres particularmente adecuwados

son dimetoxietano, diglima y tetrahidrofurano.

Acidos orginicos adecuados son especialmente los
4cidos carboxilicos. Acidos carboxilicos adecuados incluyen
4cidos carboxilicos aliféticos, cicloaliféticos, araliféticos
y aromiticos. M&s especialmente incluyen &cidos alcanocarboxi-
l1icos, en particular aquellos que tienen de 2 a 6 &tomos de
carbono en el residuo alcano, por ejemplo Acidos acético, pro-
pidnico, butirico, isobutirico, valérico o caprdico, &cidos
cicloalcanocarboxilicos, por ejemplo &cido ciclohexanocarboxi-
lico y &cido ciclohexilacético, acidos aralquilcarbox{licos,
por ejemplo &cido fenilacético, &cidos arilcarboxilicos, por
ejemplo &cido benzdico, Acidos toluicos y &cidos anisicos,

y &cidos nafténicos. El &cido acético es particularmente apro-

piado.

Cetonas adecuadas incluyen las cetonas alifiticos,

cicloaliféticas, aralifiticas, aromiticas y ciclicas. Mas espe-
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cialmente incluyen dialquilcetonas, particularmente aquellas
que tienen de 1 a 6 &tomos de carbono en los residuos alquilo ,
por ejemplo acetona, metiletilcetona y metilisobutilcetona,
dicetonas, por ejemplo acetilcetona, cetonas ciclicas, por
ejemplo ciclopentanona, metilciclopentanona, ciclohexanona y
metilciclohexanona, alquilarilcetonas, por ejemplo acetofenona
y diarilcetonas, por ejemplo benzofenona. La acetona y acetil-

acetona son particularmente adecuadas.

Amidas apropiadas incluyen en particulas las ami-
das carboxilicas aliflticas y sus derivados N-sustituidos. Mas
especialmente incluyen amidas alcanocarboxilicas, particular-
mente aquellas que tienen de 1 a 4 &tomos de carbono, y sus de-
rivados N-alquilo y N,N-dialquilo, en especial aquellos que
tienen de 1 a 4 &tomos de carbono en los residuos alquilo, por
ejemplo formamida, N-metilformamida, N,N-dimetilformamida,
acetamida, N,N-dimetilacetamida y propionamida., También inclu-
yen las amidas ciclicas, por ejemplo N-metil-2-pirrolidona. La

dimetilformamida constituye una amida particularmente adecuada,

Disolventes apropiados incluyen también compuestos
que contienen dos o mls de los grupos funcionales que caracteri-
zan, respectivamente, a dichos nitrilos, alcoholes, fenoles,
éteres, &cidos, cetonas y amidas, o contienen uno o mis de di-
chos grupos funcionales en combinacidn con algunos de otros gru-
pose Tales compuestos incluyen, por ejemplo, &ter-alcoholes, por
ejemplo etilenglicol monometil- y monoetil-éter, nitrilo-acidos,
por ejemplo &cido ciancacético y &cido o{~cianovalérico, hald-
geno-4cidos, por ejemplo &cido cloroacético, &cido dicloroacé-
tico y &cido tricloroacético, y nitrilo-ésteres, por ejemplo

cianoacetato de etilo.

Otros disolventes adecuados incluyen ésteres, es—

pecialmente los ésteres formados a partir de los alcoholes y
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fcidos. ya descritos como disolventes adecuaods. Esteres parti-
cularmente apropiados son los ésteres de alquilo inferior (por
ejemplo en donde el grupo alquilo inferior tiene de 1 a 4 &ato-
mos de carbono) de &cidos mono- o di-carboxilicos aliféticos
especiglmente aquellos que tienen de 1 a 6 &tomos de carbono,
por ejemplo acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de
isopropilo, propionato de etilo, butirato de metilo, succinato

de dimetilo, glutarato de dimetilo y adipato de dietilo.

Otros disolventes adecuados incluyen hidrocarbu—~
ro e hidrocarburos halogenados., Dichos disolventes incluyen hi-
drocarburos aliféticos, cicloaliffticos y aromlticos y sus de-

rivados halogenados, por ejemplo hexano, ciclohexano, benceno,

tolueno, xileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, tricloro
etileno, tetracloroetano, dibromoetano, clorobenceno, bromo-

benceno, diclorobenceno, triclorobenceno y difenilo.

Otros disolventes adecuados incluyen tioéteres,
es decir sulfuros, incluyendo sulfuros ciclicos, por ejemplo
sulfuro de dimetilo, sulfuro de dietilo, sulfuro de dipropilo,
sulfuro de dibutilo, sulfuro de diamilo, sulfuro de dihexilo;
sulfuro de metiletilo, tiofeno, tetrahidrotiofeno, sulfuro de
pentametileno, sulfuro de diciclohexilo, sulfuro de dibencilo,

sulfuro de difenilo, sulfuro de ditolilo y tiodiglicol.

Otros disolventes adecuaods incluyen sulfbxidos
y sulfona, en especial los sulfdxidos de dialquilo y sulfonas,
particularmente en donde el grupo alquilo tiene de 1 a 6 Atomos
de carbono, y sulfdxidos y sulfonas ciclicas, por ejemplo di-
metilsulfbéxido, dietilsulfbxido, dietilsulfona, dimetilsulfona,
tetrametilensulféxido, tetrametilensulfona (sulfolano) y penta-

metilensulfbdxido y pentametilensulfona.

Los disolventes pueden utilizarse solos o en mezcla
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entre si en cualquier proporcidn conveniente. En adicidn, los
disolventes pueden usarse en mezcla con otros compuestos orgé—

nicos que no son por si mismos disolventes para el catalizador.

El oxigeno pyuede emplearse como tal o en mezcla
con gases no reactivos tal como nitrbgeno. El aire es un gas
que contiene oxigeno particularmente adecuado, pero pueden
también emplearse mezclas de oxigeno y nitrégeno con una pro-
porcidén mayor o menor de oxigeno que la que esti presente en el

aire.

La reaccidén se efectfia convenientemente a tempe-
raturas de 10 a 1502C, con preferencia de 35 a 1102C. La reac-
cibn se puede efectuar a presidn atmosférica o a presiones por
encima o por debajo de dicha presidn atmosférica. El proceso
puede realizarse convenientemente bajo presidn, pudiendo ser
las presiones, por ejemplo, de hasta 50 bares aproximadamente,

Resultan muy adecvadas las presiones de 2 a 10 bares absolutos.

La reaccidn se puede efectuar convenientemente pa-
sando butadieno y cianuro de hidrbégeno en forma de vapor conjun—
tamente con oxigeno o un gas que contiene oxigeno a través de
un 1iquido que comprende el catalizador y disolvente, bajo las
condiciones seleccionadas de temperatura y presidén. Alternati-
vamente, el butadieno y cianuro de hidrbgeno se pueden mantener
en fase liquida bajo presidn con el catalizador y disolvente,

y pasarse a través el oxigeno o gas que contiene oxigeno. Sin
embargo, no es esencial que el oxigeno o gas que confiene oxige~
no esté en contacto simultaneamente con el catalizador y disol-
vente. Es posible, por ejemplo, pasar butadieno y cianuro de
hidrégeno por un lado y gas que contiene oxigeno por otro, al-
ternativamente, a través del liquido a base de catalizador y

disolvente, El paso de oxigeno o gas que contiene oxigeno en
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estas circunstancias conduce a un cambio en el color del liqui-

do a marrbn oscuro.

EL butadieno usado en el proceso de esta invencidn
puede contener otros constituyentes., Por -ejemplo, el butadieno
puede estar mezclado con otros hidrocarburos C4, por ejemplo
butenos y butano. En lugar de utilizar butadieno mismo, se pue=~
de emplear como alimentacibén en el presente procedimiento, para

producir dicianobuteno, una corriente C, en bruto procedente

4
de un craqueador que contiene posiblemente menos de 50 % de

butadieno.

En el proceso de esta invencidn se forma agua y
puede ser conveniente, por ejemplo cuando se utilizan disolven-
tes orgénicos, separar el agua del sistema de reaccidn. E1 agua
se absorbe normalmente en la corriente gaseosa reactante y con
preferencia se condensa de la corriente gaseosa efluente al

menos en parte, con anterioridad a cualquier reciclo.

En la realizacidn del proceso de esta invencién,
la relacibn molar de cianuro de hidrdgeno a butadieno puede
variar ampliamente, por ejemplo en la gama de 1:10 a 10:1, pero
con preferencia en la gama de 1:2 a 4:1. El oxigeno se utiliza
preferiblemente en exceso molar con respecto a cualquiera.del
cianuro de hidrbgeno y butadieno que se utilice en una cantidad

molar mis pequefia.

El catalizador se utiliza en una cantidad catali-
tica. La cantidad de ibén cobre puede variar, por ejemplo, de
0,001 a 0,2 moles por mol de butadieno, si bien no estin ex-
cluidas las proporciones mayores. La cantidad de ibén haluro en
total puede variar, por ejemplo, dentro de la misma gama molar,
aunque se prefiere que exista al menos un mol de ién haluro por

mol de idn cobre, Si se prefiere, los iones haluro consisten
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en una mezcla de cloruro y/o bromuro con ibén yoduro, pudiendo
variar las proporciones relativas de yoduro a cloruro y/o
bromuro dentro de amplios limites, por ejemplo el yodurc puede
variar de 0,1 a 90 ¥ del cloruro, bromuro y yoduro combinados
sobre una base molar, pero se prefiere que la proporcibn de
yoduros esté comprendida entre 1 y 10 %. La cantidad de disol-
vente empleado puede variar ampliamente. Con preferencia exis-—
tir& al menos 1 mol de disolvente por mol de ibén cobre y resul-
tan convenientes las cantidades comprendidas entre 5 y 100 mo-
les. Cuando est& presente un compuesto de metal alcalino o de
metal alcalinotérreo, el mismo se puede utilizar en cantida-
des de hasta varias veces la cantidad molar de cobre, por ejem-

plo en cantidades de 0,5 a 15 moles por mol de cobre.

El dicianobuteno obtenido como producto de este’
procedimiento est& normalmente presente en la mezcla de reac=
¢ién 1iquida y se puede separar de la misma por métodos conven-
cionales, por ejemplo por destilacidn fraccionada bajo presibn

reducida, por extraccidn con disolventes o mediante una combi-

nacibn de tales métodos.

El proceso de esta invencién esté particularmente
adaptado para una operacién continua. Puede ser conveniente
llevar la reaccidn hasta que solamente se complete de forma
parcial, para separar al menos parte del producto y reciclar
el material sin cambiar. Por esta razbn los tiempos de contacto
con el catalizador pueden variar ampliamente. Dichos tiempos
pueden variar desde unos cuantos minutos, por ejemplo 5 minutos,
hasta muchas horas, por ejemplo 50 horas.

El producto dicianocbuteno de este procedimiento
es principalmente 1,4~dicianobutenc. Este material es un inter-

mediario valioso ya que, por hidrogenacidn del doble enlace,
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se puede convertir a adiponitrilo el cual, y tras hidrogenacién
de los grupos nitrilo, proporcionard hexametilendiamina, que
constituye un intermediario til en la produccibdn de polimeros,
por ejemplo poliuretanos y eépecialmente poliamidas, en parti-
cular poliamidas preparadas por policondensacidn con &cidos
dicarbox{licos, por ejemplo &cido adipico para proporcionar
polihexametilenadipamida (nylon 6,6) Gtil para la Ffabricacidén
de articulos de moldeo y para hilatura en fundido a fibras sin-

téticas.

La invencidn se ilustra, pero no se limita, por

los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 1

En una solucién de 3 g de bromuro ciprico y 0,75
g de bromuro de litio en 30 g de propionitrilo, mantenida a
502C, se pasa butadieno a una velocidad de 2,5 litros/hora en
el cual se habia evaporado cianuro de hidrdgeno 1iquido a una
velocidad de 4 ml/hora. Después de 1 hora, se detiene el paso
de la mezcla de butadieno/cianuro de hidrégeno y se pasa oxi-
geno a través de la solucibén a wna velocidad de 3,5 litros/hora
durante una hora, adquiriendo la mezcla un color marrdn oscuro,
El ciclo se repite entonces, Después de un tiempo de reaccidén
total de 46 horas, la mezcla de reaccibén resulta contener
2,22 g de 1,4~-dicianobuteno con ninguna cantidad significativa
de otros nitrilos insaturados. El producto se aisla por evapora-'
cibén del disolvente y extraccidén del residuo con tolueno calien-

tee.

EJEMPLO 2

Se repite el ejemplo 1 excepto que como solucibdn
catalitica se utiliza una solucidén de 3 g de bromuro chprico

en 30 g de propionitrilo. Después de 46 horas, la mezcla de
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reaccién resulta contener 1,26 g de 1,4~dicianobuteno y, después

de 160 horas, 2,56 g de 1,4~dicianobuteno,

EJEMPLO 3

Se pasan conjuntamente butadieno en una propor-
cidén de 6000 partes en volimen por hora y oxigeno en una propor-—
cidén de 6000 partes en volf{men por hora, a través de cianuro
de hidrdgeno 1iquido, el cual se evapora con ello en la corrien-
te gaseosa, la cual se pasa a través de una mezcla de 20 partes
de acetato clprico y 42 partes de bromuro de litio en 200 par-
tes en vollmen de &cido acético glacial mantenido a 90-1002C
durante un periodo de 9 horas, durante cuyo tiempo se evaporan

a la corriente gaseosa 44 partes en voliinen de cianuro de hi~-
drbégeno 1iquido. La mezcla de reaccidn se diluye con agua, se
extracta con tolueno y el tolueno se evapora del extracto. El
resfduo consiste en 9,8 partes, de las cuales el 5 % es 1,4-
dicianobuteno-2 y el 91 % es material parcialmente convertido

capaz de una conversidn ulterior a dicianobuteno.

EJEMPLOS 4~7
Para la operacidn a presidn atmosférica, el reac-

tor consiste en un recipiente calentado, eficazmente agitado,
con un condensador de reflujo enfriado a -62C. La carga inicial

contiene:
propionitrilo " 77 partes en peso
bromuro cliprico '8 partes en peso
bromuro de litio 2 partes én peso

y compuestos de yodo como se muestra en la Tabla 1 ¥y se man-

tiene a 502¢C,

Los reactantes:
butadieno 7 partes en peso por hr,
cianuro de hidrégeno 6 partes en peso por hr.
oxigeno 8 partes en peso por hr,
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se alimentan al reactor. El gas en exceso puede recuperarse

para su reciclo.

Una vez conseguidas las condiciones de reaccidn

constantes, se forma trans-1,4-dicianobuteno-2 en las propor=

ciones indicadas en la Tabla 1, las cuales son mayores cuando

los compuestos de yodo estln presentes que cuando no lo estén.

En adicibn, las velocidades de formacidn de ciandgeno subpro-

ducte, también indicadas en la Tabla 1, son menores cuando

estén presentes los compuestos de yodo.

TABLA 1
Ejemplo | Compuesto de | Partes [ Trans~1,4~ |Cianogeno |Relacidn
No. yodo aditivo | en pe- [diciano- |mol/hr/1i [molar
$0, % |buteno-2 tro Cianogeno:
mol/hr/1i-~ diciano-
tro buteno
Compara
tivo Nada - 0,0103 0,0110 1,06
4 yodo 0,1 0,0188. 0,00288 0,153
5 yodo 0,5 0,0316 0,00066 | 0,021
6 Yoduro sédicol 0,2 0,0236 0, 00296 0,125
7 Yoduro cu-
proso ‘4,0 0,0314 0,00072 | 0,023

Las velocidades se expresan por litro de mezcla de reaccibén

1liquida,

EJEMPLO 8

A una solucibn de 4 partes en peso de bromuro

chprico, 2 partes de yoduro cuproso y 1 parte de bromuro de

litio en 40 partes de propionitrilo mantenido a 50°C en un
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reactor tubular encamisado con agua caliente, a presidn at-
mosférica, se afiade una mezcla en fase vapor de cianuro de
nidrbgeno (1,15 partes en peso por hora), butadieno (5,8 par-
tes/hora) y oxigeno (3,4 partes/hora) por via de un burbujea=-

dos gaseoso,

Después de 78 horas, se detiene el paso de gas
y la mezcla de reaccibn liquida se evapora hasta sequedad y
el resfduo se extracta con tolueno &l cual se cristalizan 15,8
partes de trans-1,4-dicianobuteno-2 tras enfriar a 02C, wn
rendimiento de 5,25 moles por mol de cobre presente en la

mezcla de reaccibn.

EJEMPLO 9

La mezclas

Propionitrilo 16 partes en peso

Bromuro clprico 4 partes en peso

Bromuro de litio 1 parte en peso

Yoduro sbdico 0,5 partes en peso

butadieno 6,2 partes en peso

Cianuro de hi-

drbgeno 6,9 partes
se carga a un recipiente a presidn adecuado y la presidn se
ajusta a 4,5 bares absolutos con aire. Después de calentar y
mantener la temperatura a 50eC durante 1 hora, el reactor se
enfria y se ventiia el exceso de gas. Del producto se obtie-
nen 0,74 partes en peso de trans-1,4~dicianobuteno-2, lo que
es equivalente a wma proporcidn de 0,174 moles/litro/hora,

basado en el volimen de la mezcla de reaccidn.

EJEMPLO 10

Se repite el ejemplo 9 excepto que en lugar de

aire se utiliza oxigeno puro. Se obtienen 2,04 partes en peso
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de trans—1,4~diciancbuteno-2, equivalente a una velocidad
de produccidn de 0,480 moles/litro/hora, basado en el volfimen
de 1a mezcla de reaccidn.

EJEMPLO 11

Una mezcla consistente en:

propionitrilo 20 mt
bromuro cuproso 2 g
yoduro cuproso 1g
bromuro de 1litio 1,5 ¢
butadieno 10 ml
cianuro de hidrbgeno 15 ml
4cido cianoacético 14
acetona 1 mlL
trifenilfosfina 0,1 g

se agita en un recipiente a presidén y se carga con oxigeno a
4,5 bares absolutos, tras lo cual se calienta a 602C durante
5,5 horas. Después de liberar la presibn, el contenido se
analiza por Ge.L.C. (cromatografia gas/liquido) resultando con-
tener 11,84 g de trans-i,4-dicianobuteno-2,

EJEMPLQS 12~16
Mezclas de reaccibn que contienen en cada caso:

propionitrilo 20 ml

bromuro chprico 2 g

yoduro cuproso 1g

bromuro de 1litio 0,5 ¢

oxigeno 4,5 bares absolutos.

¥ los constituyentes mostrados en la Tabla 2, se hacen reaccio-
nar a las temperaturas y tiempos que se indican en la Tabla 2,
La produccibn de dicianobuteno mostrada en la Tabla es de

hasta 6 moles/mol de cobre para los ejemplos 12 a 14 y de apro-
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ximadamente 9 moles/mol de cobre para los ejemplos 15 y 16.

TABLA 2
Bjemplo 12 {13 | 14 15 16
Butadieno mL 10 | 10 20 20
Cianuro de hidrbgeno ml 10 |12 |12 24 24
Acetona ml 1,0
Acido cianacético g 1,0

bromuro de hidrbgeno ac. ml

Acido nitrico ml
Temperatura 2C 60
Tiempo hy 17

Trans-1,4~dicianobuteno-2 ¢ 7,01

110 1’0 1'0 1,0
0,1] 0,1 {041 0,1
50 |} 50 |50 50

9,0d 8,20| 13,83 14,02

EJEMPLO 17

Una mezcla consistente en:
propionitrilo

&ter crown

bromuro cuproso

yoduro cuproso

bromuro de litio
butadieno

cianuro de hidrdgeno 1

18 ml
6 myL
2 g
g

0,5 ¢

6 ml

O ml

se agita en un recipiente a presién y se carga con oxigeno a

4,5 bares absolutos, calentindose entonces a 502C durante 4 ho-

ras. EL producto contiene 6,8 g de trans-1

EJEMPLO 18

s 4~dicianobuteno~-2,

Este ejemplo muestra el empleo de una corriente

C, en bruto procedente de un craqueador (conteniendo 41,7 % de

4
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butadienoc).

Una mezcla consistente en:

Propionitrilo 20 ml
bromuro cuproso 2 g

yoduro cuproso 19

bromuro de litio 0,5¢g
una corriente C4 con-

teniendo 41,7 % de bu-

tadieno 10 ml
cianuro de hidrdgeno 10 ml

Se agita en un recipiente a presidn y se carga
con oxigeno a 4,5 bares absolutos, calentindose entonces a 50¢C
durante 15 horas. E1 producto contiene 3,44 g de trans-1,4—di—

cianobuteno~2.

EJEMPLO 19

Se examina el efecto de diversos disolventes car—~
gando la siguiente mezcla en un recipiente a presidén equipado con

un agitador:

Disolvente 20 partes en volumen.
bromuro cuproso 4 partes en peso
bromuro de litio 0,5 partes en peso
yoduro sbdico 0,5 partes en peso
butadieno 10 partes en volumen
cianuro de hidrdgeno 10 partes en volumen

oxigeno (4,5 bares abso

lutos equivalente a) 0,045 partes en peso

El reactor y su contenido se calienta a 50°C y se

mantiene é&sta temperatura durante 2 horas antes de enfriar y

ventilar el gas en exceso. El residuo se disuelve en disolvente
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y la cantidad de trans-1,4-dicianobutenc-2, en partes en peso,

se determina por G.L.C. Los resultados se resumen en la siguiente

Tabla.

Disolvente Trans-1, 4~dicianobu~
teno-2

Agua 0,68

Metanol 0,73

Etanol 2,17

isopropanol 3,20

t-butanol 0,95

2—-feniletanol 0,22

etilenglicol 0,23

propano-1,2-diol 0,23

m—-cresol 6,52

tetrahidrofurano 2,42

tetrahidropirano 1,16

dioxano 0,56

1,2-dimetoxietano 3,91

diglima 2,54

Anisol 0,45

4cido acético 1,55

4cido naftélico 0,07

acetato de metilo 0,97

adipato de dietilo 0,41

Acetona 3,89

ciclohexanona 0,17

acetofenona 1,61

acetilacetona 3,39

cianoacetato de etilo 1,17
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Disolvente Trans-1, 4~diciano-buteno~2
N-metilformamida 1,79
dimetilformamida 2,21
N-metil=-2~pirrolidina 0,43
n-hexano 0,17
toluerno 0,93
bromobenceno 0,52
diclorometano 1,03
tetracloroetano 0,90
EJEMPLO 20

Se repite el ejemplo 19, excepto que la mezcla
de reaccidn se calienta durante 5 horas, utilizando los siguien-
tes compuestos como disolvente y se obtiene la cantidad de trans—

1y4~dicianobuteno~2 indicada (en partes en peso).

Disolvente Trans=-1, 4~diciano-buteno-2
Benzonitrilo 4,11
Adiponitrilo 6,24
Sulfolano 5,02

Q!EMPLO 21

Una corriente gaseosa que consiste en butadieno,
en una proporcidn de 3 litros/hora y oxigeno en una proporcidn
de 6 litros/hora y en la cual se habla alimentado cianuro de hi-
drdgeno 1iquido en una proporcidén de 8 ml/hora, se pasa a través

de una mezcla de:
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Benzonitrilo 100 md
Bromuro cuproso 7.9 ¢g
Bromuro de litio 2 g

8 502¢C, agitindose a presibn atmosférica durante 11 horas. Se
forma trans-1,4~dicianobuteno~2 en una velocidad de 10,7 mmoles

POr litro de mezcla de reaccibn por hora.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

1e~ Procedimiento para preparar dicianobuteno,
caracterizado porque comprende hacer reaccionar butadieno con
cianuro de hidrégeno y oxigeno o un gas que contiene oxigeno,
en presencia de un catalizador que comprende iones cobre e ilones

haluro y de un disolvente para el catalizador.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacibn 1,
caracterizado porque el cobre se afiade a la mezcla de reaccibn

en forma de un halurc cuproso o ciprico.

3.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el cobre se affade a la mezcla de reaccidn

como una sal de cobre de uwn 4cido orgénico.

4.~ Procedimiento seginm cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porgue en la mezcla de
reaccién se incluye, para producir idn halurc, wn haluro de me-
tal alcalino o de amonio, un haluro de hidrdgeno, un halbdgeno o

un compuesto halogenado orgénico.

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el haluro es

cloruro, bromuro o yoduro.

6.~ Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el idn-haluro es

wna mezcla de idn~cloruro y/o bromuro con ibén-yoduro.

7.~ Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque una sal de metal

alcalino o alcalinoterreo se incluye en la mezcla de reaccidn.
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8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7,

caracterizado porque la sal methlica es una sal de litio.

9.~ Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el disolvente es

orgénico.

10.- Procedimiento segiin la reivindicacidn 9,

caracterizado porque el disolvente orghnico es un nitrilo.

11— Procedimiento segln la reivindicacién 9,

caracterizado porque el disolvente orglnico es un 4&cido,

12,- Procedimiento segfn la reivindicacibn 9,
caracterizado porque el disolvente orgénico es un alcohol, un fe~-

nol, un éter, una cetona o una amida.

13+~ Procedimiento segfin la reivindicacién 10,
caracterizado porque el disolvente organico es un alquilonitrilo

o alquilenonitrilo con 1 a 6 &tomos de carbono en el residuo

alquilo o alquileno.

144=- Procedimiento segfn la reivindicacién 13,
caracterizado porque el disolvente orgénico es acetonitrilo,

propionitrilo o adiponitrilo,

15.= Procedimiento segiin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque el disolvente orgénico es un alcanol con 1

a 6 4tomos de carbono,

16.- Procedimiento segfn la reivindicacibn 12,

caracterizado porque el disolvente orgénico es m—-cresol.

17+~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 11,
caracterizado porque el disolvente orgénico es un &cido alcano-

carboxilico que tiene de 2 a 6 &tomos de carbono.
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18.= Procedimiento seglin la reivindicacidn 17,

caracterizado porque el disolvente orginico es &cido acético.

19,~- Procedimiento segiin la reivindicacibn 12,
caracterizado porque el disolvente orgénico es una dialquilcetona
que tiene de 1 a 6 &tomos de carbono en el residuo alquilo o

acetilacetona.

20.+ Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque el disolvente orginico es una amida alcano-
carboxilica que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono o un derivado
N-alquilo o N,N-dialquilo de la misma que tiene de 1 a 4 atomos

de carbono en los residuos alquilo.

21.= Procedimiento segin la reivindicacidn 9,
caracterizado porque el disolvente orgénico es un éster, un
tiokter, un sulféxido o sulfona, o wn hidrocarburo o hidrocarbu-

ro halogenado.

22,- Procedimiento segfin cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el disolvente es agua.

23,~ Procedimiento segiin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el gas que con=

tiene oxigeno es aire.

24.~ Procedimiento seghn cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el butadienc es
introducido en la mezcla de reaccidn como wna corriente C, en bru-

4
to que contiene butadieno.

25.~ Procedimiento seglin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se efectua a

una temperatura de 10 a 1502C,
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26, Procedimiento segln la reivindicacibn 25,

caracterizado porgue se efectua a una temperatura de 35 a 1102C.

27.- Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se efectua a una

presidn por encima de la atmosférica.

28.~ Procedimiento segin cwalquiera de las rei-
vindicaciones anteriorgs, caracterizado porque se efectua pasando
butadieno y cianuro de hidrdgeno en forma de vapor junto con
oxigeno o un gas que contiene oxigeno, a través de un liquido

que comprende el catalizador y disolvente.

29.= Procedimiento segln la reivindicacidn 6,
caracterizado porque la cantidad de yoduro es de 1 a 10 % de la

combinacidn de cloruro, bromuro y yoduro, sobre una base molar.

30.~ Procedimiento para preparar dicianobuteno,

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara.
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