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La presente invencidén tiene por objeto un procedimiegx.i
to de hidrocianacién de compuestos orgdnicos insaturados. Mds |
particularmente se refiere a un procedimiento de hidrocianacidn!
de compuestos orgdnicos insaturados que comprenden al menos un i
doble enlace etildnico por reaécién de este compuesto con otro
compuesto generador de dcido cianhfdrico.

Se conoce la patente de invencidn francesa n2 2069.411:
que describe un procedimiento de adicidn de deido cianhfdrico a’
olefihas en presencia de un complejo de niquel de valencia ceroJ
Los catalizadores pueden estar representados por la férmula
Ni(MR3)3 en la que M puede representar el fésforo y R un gunpo

arilo o arilo sustituido. ILos catalizadores pueden prepararse

" de antemano o bilen ser formados in situ. En este Yltimo caso,

se utiliza un compuesto del niquel divalente con un ligando MR3_
¥y un agente redﬁctor. La reaccidén de hidrocianacidn puede serA
conducida con o sin disolvente. El disolvents 1lfquido a la tem-
peratura de reaccidn e lnerte frente a los constltuyentes dsl !
sistema reaccional es siempre un compuesto orgdnico y en geno- i
ral un hidrocarburo como el benceno o el estireno o un nitriio .
como el acetonitrilo o el benzonitrilo que disuelve totalmenio
le olefina que reacciona. En muchos casos, el ligando puede
servir de disolvente. La reaccidn ge efectda sin afiadir sgua a
los constituyentes del sistema catalitico.

Uno de los inconvenientes mayores de este %lpo de pro
cedimiento radica en la dificultad que hay de separar despuds
del final de la reaccidn los productos de hidrocianacidn de la
solucidn catalf{tica que contiene generalmente varios constitue
yentes (un complejo de niguel, un ligando fosforado en exceso
¥ un co-catalizador, generalments un dcido de Lewis) con vistasi

en particular, de la reutilizacidn de esta ditima. Esta separa.
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cidn es delicada e imperfecta. Se comprueba, en particular, :
una pérdida sustancial de catalizador e igualmente la pre‘eenc:la%
de catalizador en los productos de hidrocianacién despuds de laf
separacién. . ;

Tambidn se conoce el artfculo de F,J00 y M.T. BECK
(Reaction kineties and catalysis letters Vol. 2 n® 3.257-263
(1975) que ;a‘e refiere a log trabajos de sus autores relativos '
a 1la splicacién de una solucidn catalftica obtenida por mezcla~-;
do de una solucidn acuosa gcida de Ru (III) y de dcido difenil—i
fosfina benceno m-sulfénico en la hidrogenacidn de dcidos keto-.
carboxflicos. _ - ' } N

Lae entidad solicitante ha encontrado un procedimiento
de hidrocianacién de un couipueéto orgénico insaturado que ccu-
prende al n}énoq un doble enlace etildnico por reaccidn del com-.
pﬁasto iméturado con un compuesto elegido entre él- grupo  que
comprende el dcido cianhfdrico y los éombnestos generadores de
deido clenhidrico, caracterizados porque se efectua la reaccién
en presencia de una solucidn acuosa de al menog una fosfinu que

regponde a la férmula general siguiente: -

/(sos“)m | |

1
(T

/(8031)112
P ———4rp (1)

T (Tl

Ar

_— (503M)n3 ‘
3 . :
\(Y3 )m3 ' !
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en la que:

- Ary, Ary y Ary que pueden ser idénticos o diferen-
tes representan grupos arilos.

- Y4, Yo, Y3 que pueden ser iddnticos o diferentes re-
presentan grupos slegidos entre:

. Los radicales alquilo que tienen de 1 a 4 dtomos de |
carbono. :

. Los radicales alcoxi que tienen de 1 a 4 dtomos de

carbono.

. Los 4dtomos de haldgenos.

. =CN.

. =NO,.

. =NR4, Ry é R1 y RZ’ iddnticos o diferentes represen-
tan un radical alquilo que tienen de 1 a 4 dtomos de carbono.

. ~OH.

« M 88 un resto catidnico de origen mineral u orgini-
corelegido, de modo que el compuesto I ses soluble en agua, en !
el grupo que comprende:

-5

- los cationss derivadogs de los metales aslcalinos ¢
alcalino-tdrreos.

- gt

- N (Ry Ry Rg Rg)* 6 Ry R, R R, idénticos o diferen~
tes se eligen entre el grupo que comprende los radicales alquila
que comprenden de 1 & 4 dtomos de carbono e hidrdgeno.

~ los otros cationes derivados de los metales cuyas
sales del dcido benceno sulfénico son solubles en agua.

- mq, mp ¥y m3 son nimeros enteros, idénticos o difereg

tes, comprendidos entre O y 5. i

- n4y N3 ¥y 0y son mimeros enteros, iddnticos o diferen
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tes, comprendldos entre O y 3, siendo al menos uno de ellos sup%
rior o igual a 1, Yy porque la solucidn acuosa de fosfina contig
ne un compuesto de un metal de transicidn.

Como ejemplo de metales cuyas sales del £cido benceno

sulfénico son solubles en agua, se puede citar el plomo, cinc y

estafio.

Las fosfinas preferidas son aquellas en que:

- Arq, Arp ¥y Ar3 son grupos fenilo.

- Y1, Y2 e Y3 representan grupos eleglidos entre: ‘

. Los radicales alquilo que tlenen de 1 a 2 dtomos de
carbono.

. Los radicales alcoxi que tienen de 1 a 2 dtomos de¢
carbono.

« = Cl.

-~ M representa un catidn elegldo entre el grupo gue
comprende: ;

. B

.‘Los cationes derivados de Na, K, Ca, Ba.

A

. Los cationes tetrametilamonio, tetraetilamonio, te-
traproplilamonio, tetrabutilemonio.

- my, Wp ¥ my son nimeros enteros comprendidos entre
Oy 3.

Entre estas, las fosfinas mds particularmente preferi

das son las sales de sodio, potaslo, caleio, bario, amonio, te-

- trametilamonio y tetraetilamonio, (sulfofenil) difenilfosfina,

di(sulfofenil) fenillfosfina y tri (sulfofenil) fosfina en las
que los grupos 803 estdn preferentemente en meta.
Se puede citar como otroe ejemplos de fosfinas de fdép

mula I que pueden utilizarse segin el procedimiento de la inven=
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cidn, las sales alcalinas o alcalino-tdrreas, las sales de amo-

nio, las sales de amonio cuaternarias, (m-sulfofenil) difenilfos

fina; (p-sulfofenil) difenilfosfina; m(sulfo, p-metilfenil) di

(p-metilfenil) fosfina; (m=-sulfo, p-metoxifenil) di (p-metoxife-
nil) fosfina; (m-sulfo, p-clorofenil) di (p-clorofenil) fosfina;
di (m-~sulfofenil) fenilfosfina; di (p-sulfofenil) fenilfosfina;

" d1 (m-eulfo, p-metilfenil) (p-metilfenil) fosfina; d4i (m-sulfo,

p-metoxifenil ) (p-metoxifenil) fosfina; di(m-sulfo, puclorofenili
(p~clorofenil) fosfina; tri (m-sulfofenil) fosfina; tri (pueul-i
fofenil) fosfina; (tri (p-sulfofenil) fosfina; tri (m-sulfo, p-,
-metilfenil) fosfina; tri (m-sulfo, p-metoxifenil) fosfina. tri;
(m-gulfo, p~clorofenil) fosfina; (o-sulfo, p-metil-fenil) (m-sul
fo, p-metil) (m, m'-disulfo, p-metil)fosfina; (m-sulfofenil)(m-

-sulfo, p-clorofenil) (m, m'-disulfo, p-clorofenil) fosfina.

Como se preclise anteriormente, se puede utilizar vnsa :
mezcla de estas fosfinas. En particular, se puede utilizar unai
mezcla de fosfina mono, di y tri meta sulfonadas. ]

Preferentemente se wutiliza como compuesto de metalewm E
de transicidn, los compuestos de niquel, paladio y hierro. Se i
utiliza compuestos solubles en =2gua o capaces de pasar & solu- E
c¢idn en las condiciones de la reaccidén. El resto ligado al me-~
tal no es critico desde el momento mismo que satisface estas
condiciones.

Entre los compusstos citados, los compuestos mds pre—
feridos son los del niguel. Se pusede citar a titulo de ejem-
plos no limitativos:

-~ Los compuestos en 1los que el niquel estd al grado

de oxidacidn cero como el tetracianoniquelato de potasio :

K, (NiCN,), el bis (acrilonitrilo) niquel cero, el bis (cicloog

tadieno 1,5)2 niquel y los derivados que contienen ligando del.
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grupo VA como el tetrakis (trifenil-fosfina) niquel cero. En es—

te Wltimo caso, el compuesto puede disolverse en un disolvente

'no miscible en agua como el tolueno, ¥y una solucidn acuosa de

fosfina sulfonada extrae una parte del niquel desarrolldndose
una coloracidn roja en la solucidn acuosa que decanta,

-~ los compuestos del niquel como los acetato, carbo-
xilato, carbonato, bicarbonato, borato, bromuro, clorwuro, citrg:
to, twioclanato, cianuro, formiato, hidrdéxidos, hidrofosfito, foé
fito, fosfato y derivados, yoduro, nitrato, sulfato, sulfito, l
aril y alquil sulfonatos. ;

No es necesario que el compuesto del niguel sea el
mismo soluble en agua. Por ejemplo el clenuro de niguel poco
soluble en agua se disuelve perfectamente en una solucidn acuo- .
sa de fosfina.

Cuando el compuesto de niquel utilizado corresponde a'
un estado de oxidacldn del niguel superior a O, se afiade al me-t
dio reaccional un reductor de niquel que reacciona preferente- 5
mente con el niquel en las condiclones de la reaccidn. Este re
ductor puede ser orgdnico o mineral. Se pusﬁe cltar como ejem—
plos no limitativos el BHyNa, el polvo de Zn, el magnesio, 3l
BH4K ¥ los borohidruros preferentemente solubles en agua.

Este reductor os afiadido en una cantidad tal que el
n¥mero de equivalentes éxido-reduccidn estd comprendido entre 1
¥ 10. Valores inferiores a 1 y superiores a 10 no son excluidos,
8in embargo.

Cuando ellcompuesto de niquel utilizado corresponde
al estado de oxidecidn O del niquel, se puede igualmente efiadir
un reductor del tipo de los menclonados, pero esta afiadidura no.
es imperativa.

Cuando se utiliza un compuesto del hlerro, los mismog
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reductores sén convenientes. En el caso del paladio, los redug
tores pueden ser, ademds, elementos del medio reaccional (fosfi—?
na, disolvente, olefina). '

| Las fosfinas sulfonadas utilizadas en el procedimien-
to segﬁn la presente invencidn pueden prepararse aplicando los
procedimientos conocidos. As{ puds, conforme a las informacio-
nes de H. SCHINDLBAUER, Monatsch. Chem. 96, pdginas 2051-2057
(1965), se puede preparer la sal de sodio de la (p-sulfofenil)-
difenilfosfina haciendo reaccionar, en presencia de sodio o de |
potasio, p-ciorobenceno sulfonato de sodio con la difenilcloro- .
fosfina. Segin el método descrito eﬁ J. Chem. St;c, pdeinas 276—
288 (1958) y en la patente inglesa n® 1.066.261, se puede prepa-
rar fenilfosfinas de férmula I recurriendo a la reaccidn de sul-
fonacidén de ndcleos aromdticos con ayﬁda dé olao y 'despudé pro-~
cediendo a la neutralizacién -de los gl'upds'sulﬁnicos formados

' poi' metif[o de un derivado bdasico apfopiado de uno de los metales |

qus representa M en la férmula I. ILa fosfina sulfonada bruta

-obtenida puede contener en mezcla el éxido de fosfina sulfonada%

correspondiente, cuya presencia no es sin embargo perjudicial ,

para ejecutar el procedimiento de hidrocianacidn segdn la presepf,
te invencidn.

El procedimiento segin la invencién se dirige mds par

. ticularmente a compuestos orgdnicos no saturados que tienen de

2 a 20 dtomos de carbono, que comprenden al menos un doble enla-

ce etildnico. Se puede citar a tItulo de ejemplo las monoolefi-

" nas como el etileno, el propileno, el buteno-1, el metil-2 bute-

no-1, el buteno-2, el penteno-1, el penteno~2, el hexeno-1, etil
-3 hexeno-1, propil-~2 hexeno-1, hexeno-2, hepteno-1, octeno~i, i
octeno-3, dimetil-4,4 noneno-1, deceno-1, deceno-2, propil-6 dgi

ceno-1, undeceno-3, dodeceno-1, tetradeceno-5, octadeceno-1, oc+
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tudeceno-2, las cicloolefinas como el ciclohexeno y metilciclo-

1

hexenos, monoolefinas sustituldas como el penteno-4 nitrilo, pen
teno-3 nitrilo, estireno, estireno, metil-2 buteno-3 nitrile,
metlil estireno; las olefinas como el butadieno, piperileno, iso-
preno, hexadieno-1,5, el 1,4~ciclooctadieno.

La solucidn catalitica utilizada para la hidrociana-
cidn segin la invencidén puede ser preformada sntes de su intro-
duccién en la zona de reaccidn, por ejemplo por adicidn a la soJ
lucidn acuosa de la fosfina de férmula I, de la cantidad apropig
da de compuesto del metal de transicidn elegido y eventualmenteg
del reductor. Igualmente es posible preparar la solucidn cats-,
1ftica "in situ" por simple mezclado de estos diversos constitg{
yentes. La cantidad de compuesto no saturado afindida a la mez-§
cla no es critica. ;

La cantidad del compuesto del niquel utilizada se eli-

ge de tal modo que el nb de dtomo gramo de metal elemental por ;
litro de solucidn reaccional estd comprendido entre 10'4 Yy 1, E
preferentemente entre 0,005 y 0,5. ‘

La cantidad de fosfina de fdérmula I utilizada para
preparar la solucidn reaccional se elige de tal modo que el mb .
de moles de este compuesto relacionado a 1 dtomos gramo de metal
elemental, esté comprendido entre 0,5 y 2000 y preferentemente 3
de 2 a 300.

Sa operard a un pH inferior a 12 y preferentemente
comprendido entre O y 9.

E1l pH buscado puede obtenerse por adicidn de "modifi-
cadores de pH" que pueden ser dcidos como decldos minerales y elg
mentos del grupo III A como el dcido bdérico, del grupo IV A co-
mo el dcido carbdnico, del grupo VA como el decido fosférico, y

dcidos del fésforo + 5 y + 3, el deido arsénico, del grupo VI A
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- xidas de los metales alcelinos, alealino-tdrreoe, amoniaco, las'

' 1as clanhidrines y los cianuros. : ;
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cano 8l deido sulfdrico, sulfuroso, alquilsulfdnico, del grupo '
VII A como el dcido fluorhfdrico, clorhidrico, bromhidrico, yodT
hfdrico; 4cidos orgdnicos como el decido trifluorometano sulfdni
co, el deido trifluoroacético, los decidos arilsulfénicos, al-

Voo cwmen s ——

am}nas aliféticas, aromdticas o una solucién tampén correspon- !
dientes a neutralizaciones parciales de las mezeclas de los dei- |
dos y bases citados. 1
. Aunque la reaccién se conduzca & partir de solucién !
acuosa de fosfina, puede ser ventajoso afiadir un disolvente or-é
gdnico inerte. Se podrd utilizar un disolvente no miscible en !
égua que podrd-ser §; de la extracéidn ulterior, o0 un disolven~
te‘ﬁiseible eﬁ agua en el caso, en particula;, de hidrociena- '
cién de olefinas poco solubles en agua. §
Se puede citar como ejemplos de disoiventes ﬁiscibles%
en agua, el alcohol metflico, alecohol etflico, aleohol propfli-~
cb, alcohol isopropilico, acetona, acetonitrilo, 4ter metiiico :
del dietileno glicol y el dimetoxietano y como e jemplos de di—f
solventes no miseibles en agua el benceno, benzonitrilo, aceto-
fenona, dter etilico, dter propflico, dter isopropilico, octa-
no, metiletilcetona y el propionitriloe.

- La temperatura s la que se conduce la reaccién puede
variar éntre dmplios limites. Mds partieuiarmente, @e opera &
temperaturas moderadas inferiores a 200°c. Preferentemente se '
opera entre 20 y 125%. A

Los generadores de dcido cianhfdrico que pueden utili
zarse en el procedimiento segun la invencidén son por ejemplo

El dcido cianhfdrico se utiliza en forma gaseosa o 1i
. {
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quida o en un disolvente miscible y no miscible o incluso en sp
lucién en la olefina a hidrocianar. !

Una manera prdctica de realizar el procedimiento de la
invencidn consiste en cargar en un reactor conveniente despuds
de haberle purgado con ayuda de un gas inerte (nitrégeno, argdn)
ya sea la solucidn acuosa catalftica preferentemente formada 0'5
blen los divermos componentes: fosfina en solueidn en agua, el
compuesto del metal de transicidn, con eventualmente el reduc- |
tor, el modificador del pH y el disolvente orgdnico. Se carga eJ
compuesto orgdnico insaturado. Se lleva el reactor a la tempe-g
ratura de reaccidn antes o despuds de la introduccidn del deldo
clanhidrico que a su vez puede iptroduoirse antes, despuds C si-
multaneémente al compuesto no saturado.

Despuds de la detencidn de la reaccidn, se enfria la
temperatura ambiente. El contenido del reactor es trasegado y
basta a continuacidn aislar el producto de la reaccidn procedien
do a una decantacidn y eventualmente a una extraceidn con ayuda;
de un disolvente conveniente tal como por ejemplo los disolven-.
tes no miscibles citados.

Ia solucidn acuosa residual puede ser rociclada en el
reactor para catalizar una nueva operacidén de hidrocianacién. El
procedimiento de la invencidn conviene en particular pars una
puesta en prdctica contfnua. ITa solucidn acuosa puede igualmen
te permanecer en el reactor, siendo entonces trasegados los pro
ductos orgdnicos.

Se ha comprobado que el empleo como sistema catalfti
co de una solucidn acuosa de fosfina de férmula I que contiens
un compuesto de un metal de transicidn permite obtener rendimien
tos en nitrilo que sobrepasan los 80 % con respecto al deido

cianhfdrico desaparecido.
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Se comprueba tambidn que la selectividad de la reac-|

cidn expreé&da por el porcentaje de dinitrilo lineal contenido
en los compuestos formados a partir de compuestos insaturados
iineales como el penteno-3 nitrilo alecanza el 92 %.

Se comprueba ademds que la velocidad de reaccidn es
grande.

Otra ventaja importante del procedimiento segin la
invencidn radica en que los productos de hidroclanecidn son fa—g
cllmente separables del medio resaccional y en virtud de que la !
solucidn catalftica puede ser reciclada tal cual para catalizar
otra reaccidn de hidrocianacidn. En efecto, los productos e %
hidrocianscidén son simplemente decantados o extraidos al final
ae la reaccidn como se ha visto mds arriba. Ademds se pueda re
ciclar la fase acuosa que contiens el compuesto del metal de
transicidén sin observar pérdida de constituyente de la parte
del sistema catalitico y por consiguiente sin observar pérdida !
de la actividad. y ‘

Los e jemplos que siguen ilustran la invencidn sin,
gin embargo, limitarla.

Ejemplo 1 :
A) Preparacidén de la sal de sodio de la tri (metasul-
dofenil)fosfina. '
En un matraz de 2 litros equipado de un sistema de
agitacidn central, de un termdmetro, de un refrigerante ascen-
dente y enfriado exteriormente por una mezcla de carbo-hielo y
de acetons, se carga un litro de oleo al 20 ¥ en peso de anhi-
drido sulfdrico y despuds se purga el matraz con ayuda de argdn.
La agitacidén es puesta en marcha y-se introduce a continuacidn ;
en 11 mn 100 g de trifenilfosfina manteniendo la temperatura :

por debajo de 14°C. Una vez concluida la adicidn, se contimia °
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la agitacién del medio a la temperatura ambiente entre 20 y 26°
C durante 62 horas. La masa reaccional es vertida con precau-
cién en un matraz de 10 litros que contiens 2 litros de agua y
4 kg de hielo. Esta solucidn es neutralizada a SOOC por 6,2 kgj
de barita octahidratada afiadida con 4 litros de agua. El preci
pitado se filtra, se lava con 4 litros de agua. Los filtrados y
las aguas de lavado se reunen y se concentran en geco, siendo
gecado el producto blanco A obtenido con 0,1 mm de mercurio, y ;
pesa 158 g. Se disuelven 141 g de este producto en 2 litros dei
agua y despude se hace pasar la solucidn obtenida sobre una co-
lumna que contiene 1 litro de resina delda gran intercambiacors
de iones (dcido sulfdnico) conocida bajo la denominacién comer—
cial Amberlite IR-1204, se lava la resina con agua, la solucidn

3 de una solu-

es concentrada a 500 om3 ¥ neutralizada con 58 cm
cidn de sosa 10 N. Ia solucidn es concentrada en seco, el sé-
lido es lavado con 1 litro de metanol frio y despuds en calien
te con 300 cm3 de metanol durante 1 hora a reflujo. Despuds rlet
la filtracidn y secado, se obtiene 53,2 g de producto blanco B.

Los resultados del estudio de este sélido B por and-
lisis centesimal (determinscidn de las proporciones en C, H, 8§,
P), por espectroscopia infrarroja, por resonancia magnética nu-
clear del hidrdgeno y del fésforo y por dosificado quimico del
f£ésforo trivalente y de los grupos sulfonatos por intercambio :
de iones, indican que se trata de una mezcla de sales trisddi-
cas de la tri(metalsulfofenil) fosfina 85 %4 y del éxido de tri-
(metalsulfofenil) fosfina 15 %.

El producto A ez la sal de barlo del producto B.

La composicidn de la mezcla de sales es variable con

la temperatura y la duracidn de le reaccidn de sulfonacidn. Ope,

rando la adicidn de la trifenil fosfina a una temperatura de
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30°C aproximademente y despuds continuando agitando el medio a
esta temperatura durante una veintena de horas, se alsla una !
mezcla que contiens 80 % en peso de sal de la solucién de la

tri(metalsulfofenil)fosfina. Operando a 40°C, durante 24 horas

la mezcla de sales obtenida titula 60 % en peso de sal de sodio’
de la tri(metasulfofenil)fosfina. En estos dos Wltimos casos,
las sales de sodlo son alsladas por hidrolisis de la masa reac—
ciotal y despuds neutralizacidn con sosa, siendo separado el

sulfato de sodio menos soluble en agua, en parte por filtracidnl

y despuds completamente tratando los resfduos de filtrado por
metanol.

El efluyente de la columna de resina contiene la for-
ma dcida de la fosfina sulfonada. La preparacidn de las dife-
rentes sales pusde efectuarse por neutralizacidn con la base
que contiene el catidn o por una sal de dcido poco volatil.

B) Preparacidn de una solucidn acuose de oatalizador.]

3

En un matraz de 10 cm” purgado al argén se carga: !

2,56 g de sal sédica de la tri(metaaulfofenil)fosfinai
que titula 85 % en peso de sal pura, ?
0,178 g de cloruro de niquel hexshidratado, !
3 cm3 de agua.
A esta solucidn se afiade 1 cm3 de agua que contiene
0,056 gramos de boro-hidruro de sodio., Se obtiene una solucidn
de color rojo oscuro. El matraz se cierra con ayuda de un ta-
pén de caucho a travds del cual pueden efactuarse extraccionés
con Jeringa.
C) Hidrocianacidén del penteno~3 nitrilo.
En un tubo de vidrio (en los ejemplos siguientes el .

tubo de vidrio serd anotado "tubo (ex. 1)), de 10 cm3 en atmde—;

' fera de argén enroscado por un tapén de baguelita con pastilla :
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¥ caucho que permiten inyecclones de liquidos con jeringa y prg‘
visto de una barra magndtica en rotacidn, se introduce sucesiva-

mente:
1 cm? de la solucidn acuosa de catalizador del pérra-E

fo B,
25 microlitros de una solucidn de dcido cianhfdrico a
9,3 moles/litros en etanol (solucidn S).

El tubo se sumerge en un bafio de aceite cuya tempera--|
tura es mentenida a 80°C. Se carga inmediatamente 0,5 cm3 de
penteno=3 nitrilo, se observa 2 fases: una fase aocuosa mds denaq
que contiene el catalizador y una fase orgdnica sobrenadante en’
la que las apariciones de adiponitrilo (ADN) y de metilglutarc—'
nitrilo (MGN) se comprusban por dosificacidn cromatogrdfica so-
bre tomas o muestras. Durante el ensayo se afiade geido cianhi-;
drico (solucidn S). El cuadro siguiente indieca las oondicioneai
de estas adiciones y los resultados, siendo tomado el ingtante |

de la carga de penteno~-3 nitrilo como comienzo de reaccidn.

L | P | Rigeeits o
brenadante ]
ADN g/1 MGN /1 |
0 - 0 0 |
3 : 4,3 0,7 |
10 26 4,2
15 43 10 |
16 25 - '
25 65 24 l
26 25 - {
1
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Continuacidn
Tiewpo de reac | Adicidn de solu~ Dosificacidn de dinitri-
cidén cidén S en micro- los en la fase sobrena-
litros _dants
ADN g/1 MGN g/1
35 ’ 92 36
45 132 56

La fase sobrenandante contiene la mayor parte de los
dinitrilos formados, y no contisne catalizador.

Ejemplo 2

BEn un tubo (ex. 1) se carga:

- 0,357 g de sal sédica de la tri(metasulfofenil)fosfina

I que titula 62 % en peso de sal pura,

1 cm3 de agua,

0,02 g de sulfato de niquel heptahidratado,

0,0076 g de borohidruro de sodio,

1 cmd de estireno,

0,5 ca3 de atanol,

156 amicrolitros de una solucidn de dcido cianhidrico a
3,3 moles/1 en el etanol.

Bl tubo se sumerge en un bafio de acelte cuya tempera-

tura es mantenida a 80°C. .Despuds de 1 h 30 mn de reaccidn, la

fase sobrenadante contiene con respecto al estireno 1,5 %4 de fe
nil-2 propionitrilo. Se aflade entonces 16 microlitros de la 89
lucidén de dcido cianhfdrico y despuds 15 mn despuds 50 microli
tros. Una hora y 45 mn despuds de esta adicidn, la fase sobre-

nadante contiene con respecto al estireno 5 % de fenil 2 propig
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nitrilo dosificado por cromatograffa en fase vapor.
Ejemplo 3

Segin el ejemplo 2 se sustituye el estireno por hexe-
no-1 y se efectda la hidrocianacién en las mismas condiciones.
La fage sobrenadante contiene al final de la operacidn 3,3 « de
mononitrilos saturados con 7 dtomos de carbono.

Bjemplo 4 '

En un autoclave de 12,5 cm3 recorrido por una corrienf

ta de argén se carga: |

0,357 g de sal gbdica de la tri(metasulfofenil)fosfi~
na que titula al 62 % en peso de sal,

0,024 g de sulfato de niquel heptahidratado,

0,0076 g de borohidruro de sodio,

0,5 cm3 de etanol.

El autoclave es enfriado a -50°C, se introduce 2,5 om3
de butadieno lfquido y despuds 100 microlitros de una solucidn
de decido cianhfdrico a 9,3 moles/l en etanol. El autoclave 39
cierra y se calienta a 80°C y se coloca sobre un agitador de sg

cudidas durante 4 horas. Despuds del enfriamiento y degasifica

‘do del butadieno, se recoge un medio reaccional en dos fases,

se axtrae por 2 veces 5 cm3 de éter; una gran parte del dter es
destilada. Mediante dosificado cromatogrdfico se comprusba que
el dcido cianhfdrico ha sido transformado cuantitativamente en
nitrilos etildnicos de los que el 81 4 es penteno-3 nitrilo.

Trazas de nitrilo insaturado de 9 dtomos de carbono son puestas

en avidencia.

Ejemplos 5, 6, Ty 8

A) Preparacidn de una solucidn acuosa de catalizador.

Solucidn A
Segdn el procedimiento del ejemplo 1 se prepara una
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solucidn -que contiene:

5 cm3

de agua,
5 milimoles de sal gédica de la tri(metasulfofenil)-
fosfina bruta que titula el 85 % del peso de fosfina pura,
1,25 milimoles de cloruro de niquel hexshidratado,
2,5 milimoles de borohidruro de sodio.
B) Hidrocianacién de penteno-3 nifrilo a temperatura
ambiente.
Ejemplo 5

En un tubo (ex. 1) se carga 1 cn3 de solueidn 4, 0,5

3 3

cn” de agua y 0,5 cm” de penteno-3 nitrilo y despuds 15 micro-
litros de una solucidn de deido cianhidrico a 9,3 moles/1 en.
etanol. Despuds de 80 mn de reacecidn, la solucidn sobrenadan-
te contiene 8,3 g/1 de adiponitrilo y 0,7 g/l de metilglutaro-
nixfilo. Despuds de 255 mn contiene 18 &/l de adiponitrilo y

'1,7 g/l de metilglutaronitrilo. La relacidn
adiponitrilo

metilglutaronitrilo

es superior a 10.

Bjemplos 6, 7y 8
Bn tres tubos diferentes y segin el ejemplo 5, se

sustituye 0,5 cm3 do agusa por:

0,5 cm3 de deido sulf¥rico a 1 mol/l (ejemplo 6),

0,5 cms de una solucién que contiene 0,25 moles/l de
KH,PO, ¥ 0,25 moles/l de Na,HPO, (ejemplo 7),

0,5 cm> de una solucidn de carbonato de Na a 2 moles/
1 (ejemwplo 8) y se afiade las mismas cantidades de solucidén ca-
talitica y de reactivos.

Despuds de 70 horas de reaccidén las soluciones sobre-

nadantes son dosificadas; contienen:
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Adiponitrilo Metilglutaronitrilo

Ejomplo 6: 7,4 g/1 1,6 g/1

Ejemplo T: 30,4 g/1 8,6 g/1

Ejemplo 8: 11,8 g/1 9,6 g/1
Zjemplo 9

Una solucidn acuosa de catalizador es preparada sagin
el ejemplo 1.

En un tubo (ex. 1) se carga: ;

1 cm3 de solucidn catalftica, ' i

0,5 cm3 de une solucidn que procede de la mezcla volu-~
men a volumen de una solucidn a 4,5 moles/1 ds dcido fosforoso
¥ d2 una solucidn a 3 moles/l de sosa,

25 microlitros de una solucidn alcohdlica de deido
cianhfdrico a 9,3 moles/1.

El tubo se sumerge en un baho de aceite cuya temparg'
tura es mantenida a 80°C. Desde el momento mismo que la tempe-,
ratura del tubo alcanza 80°C, se afiade 0,5 cm> de penteno-3 ni.-i
trilo. Despuds de 2 mn de reaccidn, la solucidén sobrensdante
?ontisne 14,4 g/1 de adiponitrilo y 1,15 g/1 de metilglutaroni-
trilo. Despuds de 8 mn do reaccidn, la solucidn sobrenadante
contiene 21,8 g de adiponitrilo y 2 g de metilglutaronitrilo.
Manteniendo la temperatura a 80°C ge afinde de nuevo en varias
veces 250 microlitros de la solucidn de decido cianhidrico y 0,2
g de oorohidruro de sodio. Despuds de 8 horas de reaccidn, la
solucién sobrenadante contiene 312 g/l de adiponitrilo y 160 g/1
de ametilglutaronitrilo.

Zjemplo 10

En un tubo (ex. 1) se carga: 0,49 g de sal sddica de
la tri(metasulfofenil)fosfina que titula al 85 ¥ en peso de sal
pura, 1 cm3 de agua, 0,073 g de cloruro de niquel hexahidratado
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y 0,010 g de cinc en polvo.

81 tubo se sumerge en un baflo de aceite cuya tempera-
tura es mantenida a 80°% (tiempo cero). Desde el momento mismo
que laAtemperatura del tubo alcanza 80°C se afiade 0,5 cm3 de
penteno-3 nitrilo. Despuds de 20 mn a 8000, se aflade a conti-
nuacidn 2 veces 30 microlitros de una solucidn de deido cianhi-
drico a 9,3 moles/l en el metanol al cabo de los tiempos de
redcciones siguientes: 35 mn, 175 mn y despuds 120 mierolitros %
al cabo de 230 mn. Al cabo de 235 mn, la solucidn sobrenadante
contiens 8,5 % de adiponitrilo y 8,1 % de metilglutaronitrilo.
Ejeaplo 11 .

En un tubo (ex. 1) se carga: .

0,4975 de sal sédica de la tri(metasulfofenil)fosfina
que titula al 85 % en peso de sal pura,

1 cm3 de agua,

0,073 g de cloruro de niquel hexahidratado,

0,010 g de magneslo en polvo.

21 tubo se sumerge en un baflo de aceite cuya tempsra-
turs es mantenida a 80°C. Desde el momento mismo que la tempe-
ratiara vel tubo alcanza 8000, se afiade 0,5 cm3 de penteno-3 ni-
trilo. Ulespuds de 20 mn de reaccidn, la solucidén sobrenadante
no contiene dinitrilo. A continuacidn se afiade dcido cianhidri
co segun el procedimniento del ejemplo 9. Despuds de 235 mn, la
solucidn sobrenadante contiene 2,3 % de adiponitrilo y 2,7 % de
metilglutaronitrilo.
pjemplo 12

Preparacidn de un complejo A de niquel soluble en

Bn un tubo de Schlenke de 50 cm3 so carga bajo atnds-—

fera de argdn:
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0,375 g de bis(ciclooctadieno 1,5)niquel,
5 cm3 de etanol.
En un Erlen recorx;ido por una corriente de argdén se

carga 3,30 g de sal trisddica de la tri(sulfofenil)fosfina de

pureza superior a 95 %,

17 cn3 do agua,

25 cm3 do etanol.

Se cuela el contenido del Erlen en el tubo de Schlepi
ko, desarrolldndose una coloracidn roja, se agita durante 2 ho~i

ras. Al dia siguiente (15 horas despuds) se calienta a ebulli-

" cidn ¥ se concentra la solucidn muy coloreada en seco y su aeca

en vacfo de 0,1 mm de mercurio durante 4 horas.

El peso del producto obtenido es de 3,35 g ¥y esto »ro
ducto es el tetrakis (sal trisdédica de la tri(metasulfofenil)-
fosfina)niquel cero (andlisis centesimales; dosificacidén al yo
do; se comprueba un primer viraje que cofrespondo a una oxlida-
c¢idn del niquel (desaparicidén de la coloracién), un segundo wi-
raje que corresponde a la oxidacidn de la fosfina; despuds de
la neutralizacidn del dcido yodhfdrico formado durante la oxi-
dacidn de la fosﬁna,' ge comprusba en medio bdsico la precipi-
tacidn del hidrdxido del niquel; el estudio por RMN (fosforo
31) de soluciones hidroalcohélicas a -40%C permite poner en evi
dencia que la fosfina estd en gran parte complesjada.

El estudio RMR (fdsforo 31) de solucidn acuosa de clg
ruro de niquel y de fosfina (con una relacién fosfina/niquel
de 6) y de borohidruro de sodio (con una relacién boro/niquel
de 2), a temperatura ambiente permite poner en evidencia un in-
tercambio rdpido de ligando. Por enfriamiento a -40°C despuds
de haber afladido alcohol etflico, el intercambio de fosfina es
lento; se observa 2 fosfinas libres para 4 fosfinas compleja~-
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- Hidrocianacidn del penteno-3 nitrilo.

En un tubo (ex. 1) se carga:

1 cm3 de agua,

0,276 g del complejo A. _

Se obtiene una solucidn roja intensa limpia. Se car-
g8 16 microlitros de la solucidn de dcido cianhidrico a 9,3 mo-

les/1 en etanol y despuds 0,5 cm3

de ﬁenteno~3 nitrilo. Despuds
de 4 horas de reaccién a temperatura ambiente a 24°0, la solu- :
¢idn sobrenadante contiene 6,8 g/1 de adiponitrile y 1,2 g/l de
metilglutaronitrilo.

- Preparacién de la sal trisédica de la tri(metasulfo-
fenil)fosfina de pureza superior a 95 4.

‘Para la preparacidn del complejo, es deaeable preparar

una fosfina pura.

Se opera con las mismas cargas que el ejemplo 1 (A) pa
ro efectuando la sulfonacidn a une temperatura comprendida entre
18 y 20°¢ durante 43 horas. Ta masa reaccional es a continuanid
hidrolizada en 4 kg de hielo.

La solucidn es llevada & un pH = 7 por 3,98 litros de
sosa 10 N.

Se obtisne entonces 7,5 litros de solucidn homogenea.
La mayor parte del sulfato de gosa es eliminada por adicidn de
3 litros de metanol, El filtraedo concentrado en seco contiene
las fosfinas y sulfato de sosa (este producto bruto puede ser
enviado directamente a una solucidn acuosa pera efectuer reacolg
nes de hidrocianacidn). .

E1l producto bruto es lavado con 1 litro de metanolj
el filtrado concentrado en seco conduce a un primer chorro de

63,4 € que contiens una mezcla de fosfinas di y trisulfonadas.
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El insoluble es tratado en caliente por cuatro veces 2,2 litros
de metanol al 10 % de agua, este nuevo filtrado concentrado en
seco conduce a un segundo chorro de 136,9 g. Se toma 134 g de
este segundo chorro que se dispersa en 140 cn3 de agua destila~
da, degpuds de la agitacidn el filtrado es echado en 900 cm3
de acetona, el precipitado es filtrado, secado en estufa a 8o%¢
a peso constante - peso: 58 g. ’

El producto es la sal trisddica de la tri@metasulfo-;
fenil)fosfina a mds del 95 % de pureza. Ia adicidn de una solui
cidén de yodo a una solucidn acuosa de esta fosfina libera cuan-
titativamente la sal trisddica del éxido de la tri(metasulfofe-
nil)fosfina y del deido yodhidrico.
Ejemplo 13

En un tubo (ex. 1) se carga:

1 cm3 de agua y 0,25 cm3 de etanol,

0,4 milimoles de sal trisédica de la tri(sulfofenil)-
fosfina a mds de 95 % de pureza (ejemplo 12).

0,1 milimoles de bis(ciclooctadieno 1,5) niquel.

Se calienta a 80°C durante media hora. Se comprueba
la apsricidn de una coloracidn roja intensa. Despuds del eunrrig

miento se cargas 16 microlitros de la solucidén de deido cilanhi-

' drico a 9,3 moles/l en etanol y despuds 0,5 em3 de penteno-3 ni

trilo. El tubo se sumerge en un bafio de aceite cuya temperatu-—
re es mantenida a 80°C, despuds de 30 mn de reaccidn la fase sg
brenadante contiene 4,5 g/1 de adiponitrilo y 2,6 g/l de metil-
glutaronitrilo.

Ejemplo 14

Una solucidn acuosa de catalizador es preparada segun

el ejemplo 1.
En un tubo (ex. 1) se carga:
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1 om3 de solucidn acuosa de catalizador,
0,5 cm3 de benceno,
25 microlitros de una solucién de dcido cianhfdrico
a 9,3 moles/1 en el etamol,
0,5 cm3 de penteno-3 nitrilo.
El tubd so sumerge en un bafio de acelte cuya tempera-
tura es mantenida a 80°C. Despuds de 1 hora de reaccidn la so-

lucién sobrenadante contiene 31 g/l de adiponitrilo y 20 g/1 de

- metilglutaronitrilo.

Ejemplo 15 _
-Preparacidn de la sal disédica de la di(metasulfors-

nil)fenilfosfina y de la sal trisddica de la tri(metasulfofe-
pil)fosfina a 95 % de pureza.

'Estas dos denilfosfinas sulfonadas son aisladas por
separado despuds de la reaccidn siguiente: '

En un matraz de 0,5 litros, équipado de un sistems
de agitacidn central, de un termdémetro, de un refrigerante as-
cendente y enfriado extérionmente por un bafio d4e agua helads,
se cargﬁn 100 cm3 de oleo al 20 % en peso de anhfdrido sulfuri-~

- ¢o y despuds se purga el matraz con argén. La agitacién es

puesta en marcha, y se introduce a continuacién progresivamsnte
10 é de trifenilfosfina manteniendo durante la operacidn 1la
temperatura reaccional a 25°C. Se continda la agitaéidn a es-
ta temperatura durante 17 horas. La masa reﬁcoional 68 & con-
tinuacidén introducida en un recipiente que contiene 1000 g de
hielo y despuds neutralizada con ayuda de 400 ca? de una solu-
cidn acﬁosa de NaOH 10N.

Las sales que han precipitado se filtran, y despuds
se secan hasta peso constante. El sdlido resultante, que pesa

18 g, se introduce en 65 cm3 de agua que se lleva a ebullicidn;
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se sépara por filtracidn caliente las partfculas insolubles y el
filtrado es puesto a enfriar a 20°Q. El sélido que ha precipi-
tado se separa por filtracidn, se lava con 10 cm> de agus frfa
y déspués se seoa 8 25°C, bajo 0,1 mm de Hg, durante 30 horas.
Se recupera asf 8 g de sal disddica de di(sulfofenil)fosfina pu

ra. Los nnélisi_.é efectuados para identificar este producto son -

- on particular: andlisis centesimales; espectroscopia 1nfrarrojl,

resonancia magnética nuclear; dosificacidn del fésforo trivalep:

te por yodometria.
El filtrado de la masa reaccional despuds de la neu~

| tralizacién con ayuda de sosa se evapora en seco por oalentamren

t0 a prosidn reducida. El sélido obtenido es tomado con 2000
om> de etanol absoluto llevados a 80°C; se separa por filtrecidn
oaiienfe las particulas insolubles y el filtrado ‘es concentrado .
por evaporacidn a un volumen de 15 cm3. Se afinden 200 cm3 de
etano absoluto frio; el precipitado formado es filirado, lavado.
en otanol y despuds secado a 25°C, bajo 0,1 mm de Hg, durante :

! 30 horas. 8e recupera asf 6,8 g de sal trisédica de tri(sulro-
' fenil)fosfina, que titula al 95 ¥ en peso de sal pura; el resto

estd constituido por sal de sodio del dxido de tri(sulfofenil)-
fosfina, '
-Hidrooianaoidn del penteno-3 nitrilo.
En un tubo (ex. 1) se carga: '
0,220 g de la sal disddica de la di(netaanlfofenil)-
Ien:lltoeﬁ.na,
1 m3 de agua,
0 024 g de sulfato de n:lquel heptahidratado,
0,0076 g de borohidruro de sodio,
16 microlitros de uma solucidn de deido cianhfdrico

a9,3 moles/1 en etanol,
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0,5 cm3 de penteno-3 nitrilo.

El tubo se sumerge en un bafio de aceite cuya tempera-
tura es mantenida a 80°C. Despuéé de 2 horas de reaccidn se in
troduce 100 microlitros de la solucidn de dcido clanhfdrico 2 h
15 mn despuds de esta nueva adicidn, la solucidn sobrenadante -
contiene 30 g/1 de adiponitrilo y 11 g/1 de metilglutaronitrilo.
Ejemplo 16 '

- Preparacidn de la sal de sodio en la mono(metasul- i
fofenil)difenilfosfina. ' :

Bata fosfina se prepara segin el método operatorio
de S. AHRLAND, J. CHATT, N.R. DAVIES, A.A, WILLIAMS Jowrnal Tug
mical Society 276-288 (1958).

~ Hidrocianacidn del penteno-3 nitrilo.

Se procede como én ei e jemplo anterior éustituyendo
la sal disédica de la tri(metasulfofenil)fenilfosfina por 0. 180
g do la sal de sodio de la mono(metasulfofenil)difenilfosfing.

Doespuds de 1 hora de reaccidén a 80°C 1a solucidén so-
brenadants contiene 15 g&/1 de adiponitrilo y 4 g/1 de metilglu-
taronitrilo.

Ejemplc; 17

En un tubo (ex. 1) se carga:

0,4 milimoles de sal trisddica de la tri(sulfofenil)-
fosfina a 85 % de pureza,

1cm3

de agua,
0,1 milimoles de acetato de paladio,

16 microlitros de la solucidén de dcildo cianhfdrico a

9,3 moles/1 en el etanol,

0,5 cm3 de penteno~3 nitrilo. .
El tubo se sumerge en un bafio de aceite cuya temperg
tura es mantenida a 80°C. Despuds de 55 mn de reaceidn, la so-



10

15

20

25

lucién sobrenadante contiene 3,3 g/l de adiponitrilo y 5,9 &/1
de metllglutaronitrilo.
Ejemplos 18 y 19 )

Efectuando las mismas cargas que en el e jemplo ante~-
rior pero sustituyendo el acetato de paladio por 0,1 milimoles
de sulfato ferreo heptehidratedo seguido de 0,2 milimoles de bo-
rohidruro de sodio iejemplo 18) & por 0,1 milimoles de cloruro
de cobalto hexahidratado seguido de 0,2 milimoles de borohidru-
ro de godio (ejemplo 19).

Despuds de 15 horas de reaccidn a Bo°c. la solucidn
sobrenadante contiene:

Ejemplc; 18: 3,1 g/1 de adiponitrilo y 1,9 g/1 de me-
tilglutaror;itrilo .

Ejemplo 19: trazas de adiponitrilo y de metilglutaron-
nitrilo. |
Bjemplo 20

En un tubo (ex. 1) se carga:

0,366 g de sal de bario de la tri(metasulfofenil)fos-—
fina al 85 4 de pureza preparada en el ejemplo 1,

1 cm3 de agua,

0,029 g de nitrato de niquel hexshldratado,

0,0076 g de borohidruro de sodio,

0,5 om3 de penteno-3 nitrilo,

66 microlitros de la solucidn de 4cido cianh:t;lrico a
9,3 moles/l1 en el etanol. _

El tubo se sumerge en un baflo do aceite cuya tempera-
tura es mantenida a 80°C. Despuds de 5 horas de reaccidn la fa-
se sobrenadante contiene 40 g/l de adipomitrilo y 18 g/1 de me-
tilglutaronitrilo.
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Ejemplo 21
En un tubo (ex. 1) se carga:

0,350 g de sal sédica de la tri(metasulfofenil)fosfi-
ra que titula al 85 £ en peso de sal pura,

1 cm3 de agua,

0,024 g de cloruro de niquel hexshidratado,

0,010 g de borohidruro de sodio,

14 microlitros de cianhidrina de la acetona,

0,5 cm3 de penteno-~3 nitrilo.

El tubo se sumerge en un bafio de acelte cuya tempera~-
tura es mantenida a 80°C. Despuds de una hora de reaccidn le
polucidn sobrenadante contiene 40 g/1 de adiponitrilo y 20 g/1
de metilglutaronitrilo.

Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la manera de realizarlo en la prdetice, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-— .

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren sn ;

principio fundamental.
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REIVINDICAGIONES
12.~ Procedimiento de hidroclanacién de compuestos
orgdnicos insaturados que comprenden al menos un doble enlace
etilénico, caracterizado porque comprende hacer reaccionar el
compuesto insaturado con un compuesto elegldo entre el grupo
que comprende el dcido cilanhidrico y los- compuestos generadores
del dcido cisnhidrico, en presencia de una solucidn acuosa de
al menos una fosfina que responde a la férmula general siguien—

te:

Ar; . (1)

en la que Arq, Ar, y Ar3, que pueden ser iddnticos o diferentes,
representan grupos arilos; Y, Y2 e 1'3, que pueden ser idénti-
cos o diferentes, representan grupos eleglidos entre el grupo.
que comprende: los radicales alquilo que tienen de 1 a 4 dtomos
de carbono, los radicales alcoxi que tienen de 1 a 4 dtomos de
carbono, los dtomos de halégeno: CN, NO,, y OH; Ry, Ry § Ry ¥

knz, idénticos o diferentes, representan un radical alquilo que
Aenen de 1 a 4 dtomos de carbono; M es un resto catidnico, de

origen mineral u orgdnico, elegido de modo que el compuesto I
sea soluble en agua en el grupo que comprende: H"‘, los cationes
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derivados de los metales alcalinos o alcalino-térreos, y NH:;

N (R3, Rys Rsy RG)"' é Ry, Byy Rg ¥ Rg, idénticos o diferentes,
se eligen entre el grupo que comprende los radicales alquilo que
comprenden de 1 & 4 {tomos de carbono e hidrdgeno; los otros ca-
tiot'tas derivados de los metales cuyas sales del dcido benceno
sulfénico son solubles en agusa; w,, mp, m3 son mimeros enteros,
idénticos o diferentes, comprendidos entre O y 5; ng, Do, 'n3 son

ndneros enteros, iddnticos o diferentes, comprendidos entre O y :

3, siendo al menos uno de ellos superior o igual a 1; y porque
la solucidn acuosa de fosfina contiene un compuesto de un metal .
de traensicidn.

28, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caractu-
rizado porque en la férmula anterior: Ary, Ar, y Ary son grurcs
fenilos; Y1, Y, e Y3 representan grupos eiegidos entre: los ra-
dicales alquilo que tienen de 1 a 2 dtomos de carbono; los rndi
cales alcoxi que tienen de 1 a 2 dtomos de carbono, y Cl; X re-
presenta un catidn elegido entre el grupo que comprende: H"‘, los
cationes derivados de Na, X, Ca, Ba, NH4*, Y los cationes tetra-
metilamonio, tetrastilamonio, tetrapropilamonio, tetrabutilamo-
nio; m4, Mp ¥ M3 sON mimeros enteros comprendidos entre O y 3.

38,~ Procedimiento segin la reivindieacién 2, caracte-
rizado porque la fosfina de férmula I es la sal de sodio, de po-
taglo, de calcio, bario, amonio, tetrametilamonio o tetraetilamg
nio— de la (sulfofenil)difenil fosfina o su forma &cida.

49 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado porque la fosfina de férmula I es la sal de sodio, po-
taslo, calelo, bario, amonlo, tetrametilamonio o tetraetilamonio
\a/w,' di(sulfofenil) fenil fosfina o su forma deida.

5% .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracte-

rizado porque la fosfina de férmula I es la sal de sodio, pota~
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sio, calcio, bario, amonio, tetrametilamonio o tetraetilamonio
de la tri(sulfofenil)fosfing o su forma dcida.

62.- Procedimiento segun la reivindicacidn 2, carac~
terizado porque se utiliza una mezcla de las sales de sodio, po-
tasio, calcio:,. bario, amonio, tetrametilamonio o tetraetilamo-
nio o de sus formes dcidas de la (sulfofenil) difenil fosfins,
de 1@ di(sulfofenil) fenil fosfina y de la tri(sulfofenil) fos~
fina.

78 .~ Procedimiento segdn una de las reivindicaciones :
2, 3, 4, 5 y 6, caracterizado porque los grupos sulfo de la foas-
fina eestdn en meta.

_ 88.~ Procedimiento segin una de les reivindicacionas
anteriores, caracterizado porque el metal de transicidn se oli
ge entre el grupo que comprende el niquel, paladio y hierro.

9% .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carsnte
rizad_o i)orque ol metal de transicidn es el niquel.

108, ~ Procedimiento segun la reivindicacidn 9, carac-
terizado porque el compuesto del niquel ajustado con la solu-
oidn acuosa de fosfina se elige entre el grupo que comprende:
el tetracianoniquelato de potasio, el bis(acrilonitrilo)niquel
cero, el bis(ciclooctadieno 1,5), niguel, y el tetrakis (trife-
nilfosfina)niquel cero.

118,« Procedimiento segin le reivindicacidn 9, carag
terizado porque el compuesto del niguel ajustado con la solu-
cidn acuosa de foefina se elige entre el grupo que comprende
loz acetato, carboxilato, carbonato, bicarbonato, borato, bromu
|_TO, cloruro, citrato, tioclanato, cianuro, formiato, hidréxido,

idrofosfito, fosfito, fosfato, yoduro, nitrato, sulfato, sulfi
to, aril y alquil sulfonato de niquel.

128,~ Procedimiento segin las reivindicacidn 11, ca-
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racterizado porque se introduce ademds en la solucidn acuosa de
fosfina y de compuesto del nigquel, un reductor del niquel.

13%.~ Procedimiento segn la reivindicecidén 12, oarag
terizado porque el reductor se elige entre el grupo que compren
de BH4Nh, BH4K, polvo de cine, magnesio y los borohidruros so-
lubles en agua.

149 .~ Procedimiento segdn una de las reivindicaciones
9 4 13, caracterizado porque el mimero de dtomos gramo de metal:
FNi elemental por litro de solucidn reaccional estd comprendido !
entre 10'4 ¥ 1 aproximadamente.

158 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 14, cuirc.
torizado porque el numero de £tomos gramo por litro estd com-
prendido entre 0,005 y 0,5, aproximadamente. :

" 168.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carac-~
terizado porque el mimero de moles de fosfina referido a un #to
mo gremo de Ni estd comprendido entre 0,5 y 2000 aproximadamen—
te. '

178.- Procedimiento segin la reivindicacidn 16, carag
terizado porque el ndmero de moles de fosfina referido al dto-
mo de Ni est{ comprendido entre 2 y 300 aproximadamente.

188.~ Procedimiento megun una de las reivindicacicnes
anteriores, caracterizado porque se opera a un pH inferior a 12.

198.- Procedimiento segun una de las reivindioaciones
anteriores, caracterizado porque se aflade ademds & la solucién
acuose un modificador de pH.

208, - Procedimiento seguin una de las reivindicaciones

anteriores, caracterizado porque se afiade ademds a la solucidn

-osmpmeee

cuosa un disolvente no miscible en agua.
219 ,= Procedimiento segdn ung de las reivindicaciones

anteriores, caracterizado porque se afinde ademds & la solucidn
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acuosa un digolvente misclible cn agua.

228,- Procedimiento segin la reivindicacidén 20, ca-
racterizado porque el disolvente no miscible se elige entre el ‘
grupo que comprende el benceno, benzonitrilo, acetofenona, dter:
etflico, dter prop:tlioo, dter isopropflico, octano, metiletil- °
cetona y propionitrilo. ) ‘

238,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 21, carag

terlzado porque el disolvente miscible en agua se elige entre |
el grupo que comprende alcohol metflico, alcohol etflico, alco-;
hol propflico, alcohol isopropflico, acetona, acetonitrilo,
dter metflico del dietileno glicol y el dimetoxietano.

248, - Procedimiento segin una de las reivindicacicres

anteriores, caracterizado porque sé opera a una temperatura in-

ferior a 200%C. _

258, ~ Procedimiento de hidrocianacidn de compueﬁtos
orgdnicos insaturados, tal y oomo quede sustancialmente descri-.
t0 en la presente Memoria. '

Esta Memoria consta de 32 hojas, eseritas a mdquina

por una sola ocara.
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