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La presente invención tiene por objeto un procedimien 
to de hidrocianación de compuestos orgánicos insaturados. Más ' 
particularmente se refiere a un procedimiento de hidrocianación- 
de compuestos orgánicos insaturados que comprenden al menos un - 
doble enlace etilánico por reacción de este compuesto con otro ' 
compuesto generador de ácido cianhídrico.

Se conoce la patente de invención francesa ns 2j069.411 
que describe un procedimiento de adición de ácido cianhídrico a 
definas en presencia de un complejo de niquel de valencia cero. 
Los catalizadores pueden estar representados por la fórmula 
N i e n  la que M puede representar el fósforo y R un grupo 
arilo o arilo sustituido. Los catalizadores pueden prepararse 
de antemano o bien ser formados in situ. En este Ultimo ca&o, 
se utiliza un compuesto del niquel divalente con un ligando MR^ 
y un agente reductor. La reacción de hidrocianación puede ser
conducida con o sin disolvente. El disolvente líquido a la tegr!
peratura de reacción e inerte frente a los constituyentes del 
sistema reaccional es siempre un compuesto orgánico y en geno- 
ral un hidrocarburo como el benceno o el estireno o un nitrilo 
como el acetonitrilo o el benzonitrilo que disuelve totalmente 
la olefina que reacciona. En muchos casos, el ligando puede 
servir de disolvente. La reacción se efectúa sin ahadir agua a 
los constituyentes del sistema catalítico.

Uno de los inconvenientes mayores de este tipo de pro 
cedimiento radica en la dificultad que hay de separar despuás 
del final de la reacción los productos de hidrocianación de la 
solución catalítica que contiene generalmente varios constitu­
yentes (un complejo de niquel, un ligando fosforado en exceso 
y un co-catalizador, generalmente un ácido de Lewis) con vistas¡ 
en particular, de la reutilización de esta última. Esta separa.
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ción es delicada e imperfecta. Se comprueba, en particular, 
una párdida sustancial de catalizador e igualmente la presencia} 
de catalizador en los productos de hidrocianación después de la! 
separación.

Tambián se conoce el articulo de F,JOO y M.T. BECK 
(Reaction kinetics and catalysis letters Vol. 2 nS 3*257-263 
(1975) que se refiere a los trabajos de sus autores relativos 
a lá aplicación de una solución catalítica obtenida por mezcla-; 
do de una solución acuosa ácida de Ru (III) y de ácido difenil-' 
fosfina benceno m-sulfónico en la hidrogenación de ácidos keto- 
carboxilicos.

La entidad solicitante ha encontrado un procedimiento 
de hidrocianacidn de un compuesto orgánico insaturado que com­
prende al menos un doble enlace etilánico por reacción del com­
puesto insaturado con un compuesto elegido entre el grupo que 
comprende el ácido cianhídrico y los compuestos generadores de 
ácido cianhídrico, caracterizados porque se efectóa la reacción 
en presencia de una solución acuosa de al menos una fosfina que 
responde a la fórmula general siguiente:

(S03").1

( S O ^ ) ^

(Yg).g

(S0^*)„3

!

(I)

i
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en la que:
- ÁTj, Arg Y Ar j que pueden ser idénticos o diferen­

tes representan grupos arilos.
- , Yp, que pueden ser idénticos o diferentes re­

presentan grupos elegidos entre:
. Los radicales alquilo que tienen de 1 a 4 átomos de

carbono.
. Los radicales alcoxi que tienen de 1 a 4 átomos de

carbono.
. Los átomos de haláganos. 
. -CN.
. -NOg.
. -NR-¡, Rg á Rj y Rg, idánticos o diferentes represen­

tan un radical alquilo que tienen de 1 a 4 átomos de carbono.
. -OH.
- M es un reBto  catiánico de origen mineral u orgáni-'i

co elegido, de modo que el compuesto I sea soluble en agua, en 
el grupo que comprende:

- H -**.
- los cationes derivados de los metales alcalinos c

alcalino-tárreos.
- N H ^ .
- N (Rj R^ Rg)^ á R^ R^ R^ Rg, idánticos o diferen­

tes se eligen entre el grupo que comprende los radicales alquilo 
que comprenden de 1 a 4 átomos de carbono e hidrágeno.

- los otros cationes derivados de los metales cuyas 
sales del ácido benceno sultánico son solubles en agua.

- m-], mg y m^ son números enteros, idánticos o difereg
tes, comprendidos entre 0 y 5. !

- n^, n2 y n^ son números enteros, idánticos o difereg
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tes, comprendidos entre 0 y 3, siendo al menos uno de ellos supgj 
rior o igual a 1, y porque la solución acuosa de fosfina contig. 
ne un compuesto de un metal de transición.

Como ejemplo de metales cuyas sales del ócido benceno 
sulfónico son solubles en agua, se puede citar el plomo, cinc y 
estaño.

Las fosfinas preferidas son aquellas en que:
- Ar^, Arg y Ar^ son grupos fenilo.
- Y^, Yg e representan grupos elegidos entre:
. Los radicales alquilo que tienen de 1 a 2 átomos de

carbono.
. Los radicales alooxi que tienen de 1 a 2 átomos de

carbono.
. - Cl.
- M representa un catión elegido entre el grupo que

comprende: .
. H*.
. Los cationes derivados de Na, K, Ca, Ba.

. Los cationes tetramatllamonlo, tetraetilamonio, te- 
trapropilamonio, tetrabutilamonio.

- m.¡, mg y son números enteros comprendidos entre
0 y 3.

Entre estas, las fosfinas más particularmente preferí 
das son las sales de sodio, potasio, calcio, bario, amonio, te- 
trametilamonio y tetraetilamonio, (sulfofenil) dífenilfosfina, 
di(sulfofenil) fenilfosfina y tri (sulfofenil) fosfina en las 
que los grupos SO^ están preferentemente en meta.

Se puede citar como otros ejemplos de fosfinas de fóg, 
muía I que pueden utilizarse según el procedimiento de la inven-?



5

10

15

20

25

30

-  5 -

ción, las sales alcalinas o alcalino-tórreas, las sales de amo­
nio, las sales de amonio cuaternarias, (m-sulfofenil) difanilfos 
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; 
di (m-eulfo, p-metilfenil) (p-metilfenil) fosfina; di (m-sulfo, 
p-metcxifenil)(p-metoxifenil) fosfina; di(m-sulfo, p-clorofenil)' 
(p-clorofenil) fosfina; tri (m-sulfofenil) fosfina; tri (p-sul-! 
fofenil) fosfina; (tri (p-sulfofenil) fosfina; tri (m-sulfo, p - [ 
-metilfenil) fosfina; tri (m-sulfo, p-metoxifenil) fosfina. tri, 
(m-sulfo, p-clorofenil) fosfina; (o-sulfo, p-metil-fenil) (m-eul 
fo, p-metil) (m, m'-disulfo, p-metil)fosfina; (m-sulfofenil)(m- 
-sulfo, p-clorofenil) (m, m'-disulfo, p-olorofenil) fosfina.

Como se precisa antericimente, se puede utilizar una 
mezcla de estas fosfinas. En particular, se puede utilizar una 
mezcla de fosfina mono, di y tri meta sulfonadas.

!Preferentemente se utiliza como oompuesto de metales ¡ 
de transición, los compuestos de níquel, paladio y hierro. Se } 
utiliza compuestos solubles en agua o capaces de pasar a solu­
ción en las condiciones de la reacción. El resto ligado al me­
tal no es crítico desde el momento mismo que satisface estas 
condiciones.

Entre los compuestos citados, los compuestos más pre­
feridos son los del níquel. Se puede citar a título de ejem­
plos no limitativos:

- Los compuestos en los que el níquel está al grado 
de oxidación cero como el tetracianoniquelato de potasio <

(NiCN^), el bis (acrilonitrilo) níquel cero, el bis (cicloogj 
tadieno 1,5)g níquel y los derivados que contienen ligando del
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grupo VA como el tetrakis (trifenil-fosfina) níquel cero. En es­
te último caso, el compuesto puede disolverse en un disolvente 
no miscible en agua como el tolueno, y una solución acuosa de 
fosfina sulfonada extrae una parte del niquel desarrollándose 
una coloración roja en la solución acuosa que decanta,

- los compuestos del niquel como los acetato, carbo- 
xilato, carbonato, bicarbonato, borato, bromuro, cloruro, citra !
to, ciocianato, cianuro, formiato, hidróxidos, hidrofosfito, foa 
fito, fosfato y derivados, yoduro, nitrato, sulfato, sulfito, 
aril y alquil sulfonatos. ,

No es necesario que el compuesto del niquel sea el 
mismo soluble en agua. Por ejemplo el cianuro de niquel poco 
soluble en agua se disuelve perfectamente en una solución acuo­
sa de fosfina.

Cuando el compuesto de niquel utilizado corresponda a ' 
un estado de oxidación del niquel superior a 0, se añade al me-j 
dio reaccional un reductor de niquel que reacciona preferente- ' 
mente con el niquel en las condiciones de la reacción. Este re 
ductor puede ser orgánico o mineral. Se puede citar como ejem­
plos no limitativos al BH^Na, el polvo de Zn, el magnesio, el 
BH^K y los borohidruros preferentemente solubles en agua.

Este reductor es añadido en una cantidad tal que el 
número de equivalentes óxido-reducción está comprendido entre 1 
y 10. Valores inferiores a 1 y superiores a 10 no son excluido*, 
sin embargo.

Cuando el compuesto de niquel utilizado corresponde 
al estado de oxidación 0 del niquel, se puede igualmente añadir 
un reductor del tipo de los mencionados, pero esta añadidura no 
es imperativa. ,

Cuando se utiliza un compuesto del hierro, los mismo^
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reductores son convenientes. En el caso del paladio, los reduq j 
toras pueden ser, además, elementos del medio reaccional (fosfi- 
na, disolvente, defina).

Las fosfinas sulfonadas utilizadas en el procedimien­
to según la presente invención pueden prepararse aplicando los 
procedimientos conocidos. Asi puás, conforma a las informacio­
nes de H. SCHINDLBAUER, Monatsch. Chem. páginas 2051-2057 :
(1965), se puede preparar la sal de sodio de la (p-sulfofenll)- ¡ 
difenilfosfina haciendo reaccionar, en presencia de sodio o de t 
potasio, p-clorobenceno sulfonato de sodio con la difenilcloro- 
fosfina. Según el mátodo descrito eñ J. Chem. Soc, páginas 276- 
288 (1958) y en la patente inglesa n* 1.066.261, se puede prepa­
rar fenilfosfinas de fámula I recurriendo a la reacción de sul- 
fonación de núcleos aromáticos con ayuda de oleo y despuás pro­
cediendo a la neutralización de los grupos sulfónicos formados 
por medio de un derivado básico apropiado de uno de los metales j 
que representa M en la fórmula I. La fosfina sulf onada bruta 
obtenida puede contener en mezcla el óxido de fosfina sulf onada j 
correspondiente, cuya presencia no es sin embargo perjudicial ¡ 
para ejecutar el procedimiento de hidrocianación según la prese¿ 
te invención.

El procedimiento según la invención se dirige más par 
ticularmente a compuestos orgánicos no saturados que tienen de 
2 a 20 átomos de carbono, que comprenden al menos un doble enla­
ce etilánico. Se puede citar a título 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-1, 'i
octeno-3, dimetil-4,4 noneno-1, deceno-1, deceno-2, propil-6 de j 
ceno-1, undeceno-3, dodeceno-1, tetradeceno-5, octadeceno-1, oc-j
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tadeceno-2, las cicloolefinas como el clclohexeno y metllciclo-  ̂
hexenos, monoolefinas sustituidas como el penteno-4 nitrilo, pen¡ 
teno-3 nitrilo, estireno, estireno, metil-2 buteno-3 nitrilo, 
motil estireno; las definas como el butadieno, piperileno, iso- 
preno, hexadieno-1,5, el 1,4-ciclooctadieno.

La solucidn catalítica utilizada para la hidrociana- 
ción según la invención puede ser preformada antes de su intro­
ducción en la zona de reacción, por ejemplo por adición a la so­
lución acuosa de la fosfina de fórmula I, de la cantidad apropia 
da de compuesto del metal de transición elegido y eventualmente i 
del reductor. Igualmente es posible preparar la soluoión cata-, 
litlca "in situ" por simple mezclado de estos diversos constitu; 
yantes. La cantidad de compuesto no saturado aHadlda a la mez- < 
cía no es crítica. ¡

iLa cantidad del compuesto del níquel utilizada se eli­
ge de tal modo que el nb de átomo gramo de metal elemental por ¡

—A -litro de solución reacciona! estó comprendido entre 10**̂  y 1, 
preferentemente entre 0,005 y 0,5.

La cantidad de fosfina de fórmula I utilizada para 
preparar la solución reaccional se elige de tal modo que el nb 
de moles de este compuesto relacionado a 1 átomos gramo de metal 
elemental, estó comprendido entre 0,5 y 2000 y preferentemente 

¡ de 2 a 300.
Se operará a un pH inferior a 12 y preferentemente 

comprendido entre 0 y 9.
El pH buscado puede obtenerse por adición de "modifi­

cadores de pH" que pueden ser ácidos como ácidos minerales y ele 
mentos del grupo III A como el ácido bórico, del grupo IV A co­
mo el ácido carbónico, del grupo VA como el ácido fosfórico, y 
ácidos del fósforo 4 5 y 4 3, el ácido arsónico, del grupo VI A
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como el ácido sulfúrico, sulfuroso, alquilsulf único, del grupo , 
VII A como el ácido fluorhídrico, clorhídrico, bromhídrico, yod-j- 
hídrico; ácidos orgánicos como el ácido trifluorometano sulfúni 
co, el ácido trifluoroacático, los ácidos arilsulfúnicos, al- ¡ 
quílsulfúnicos, ácido acático, ácido carboxílieo; bases hidrú- j 
xidas de los metales alcalinos, alcalino-tárreos, amoniaco, las 
aminas alifáticas, aromáticas o una soluciún tampún oorrespoh- - 
diento a neutralizaciones parciales de las mezclas de los áci­
dos y bases citados.

Aunque la reacciún se conduzca a partir de soluciún ¡ 
acuosa de fosfina, puede ser ventajoso aHadir un disolvente or-í 
gánico inerte. Se podrá utilizar un disolvente no miscible en 
agua que podrá ser el de la extracciún ulterior, o un disolven­
te miscible en agua en el caso, en particular, de hidrociana-

i
ciún de definas poco solubles en agua. '

Se puede citar como ejemplos de disolventes misoiblesj 
en agua, el alcohol metílico, alcohol etílico, alcohol propíli-j 
co, alcohol isopropílico, acetona, aoetonltrllo, áter metílico ! 
del dietileno glicol y el dimetoxietano y como ejemplos de di­
solventes no miscibles en agua el benoeno, benzonitrilo, aceto- 
fenona, áter etílico, áter propílioo, áter isopropílico, octa­
no, metiletilcetona y el propionitrilo.

La temperatura a la que se conduce la reacciún puede 
variar entre ámplios límites. Más particularmente, se opera a 
temperaturas moderadas inferiores a 200**C. Preferentemente se = 
opera entre 20 y 125°C. *

Los generadores de ácido cianhídrico que pueden utili; 
zarse en el procedimiento según la lnvenciún son por ejemplo

t
las cianhidrinas y los cianuros. ¡

El ácido cianhídrico se utiliza en forma gaseosa o 1Í!
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qulda o en un disolvente miscible y no miscible o incluso en so
lución en la defina a hidrocianar.

Una manera práctica de realizar el procedimiento de la 
invención consiste en cargar en un reactor conveniente despuás 
de haberle purgado con ayuda de un gas inerte (nitrógeno, argón)! 
ya sea la solución acuosa catalítica preferentemente formada o ¡ 
bien los diversos componentes: fosfina en solución en agua, el 
compuesto del metal de transición, con eventualmente el reduc­
tor, el modificador del pH y el disolvente orgánico. Se carga e3 
compuesto orgánico insaturado. Se lleva el reactor a la tempe-¡ 
ratura de reacción antes o despuás de la introducción del ácido 
cianhídrico que a su vez puede introducirse antes, despuás o si­
multáneamente al compuesto no saturado.

Despuás da la detención de la reacción, se enfría la 
temperatura ambiente. El contenido del reaotor es trasegado y 
basta a continuación aislar el produoto de la reacción procedíais 
do a una decantación y eventualmente a una extracción con ayuda 
de un disolvente conveniente tal como por ejemplo los disolven­
tes no miscibles citados.

La solución acuosa residual puede ser rociclada en el 
reactor para catalizar una nueva operación de hidrocianación. El 
procedimiento de la invención conviene en particular para una 
puesta en práctica continua. La solución acuosa puede igualmen 
te permanecer en el reactor, siendo entonces trasegados los prt) 
ductos orgánicos.

Se ha comprobado que el empleo como sistema catalítí 
co de una solución acuosa de fosfina de fórmula I que contiene 
un compuesto de un metal de transición permite obtener rendimiea 
tos en nitrilo que sobrepasan los 80 % con respecto al ácido , 
cianhídrico desaparecido.

i
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Se comprueba tambián que la selectividad de la reao-} 
ción expresada por el porcentaje de dinitrilo lineal contenido 
en los compuestos formados a partir de compuestos insaturados 
lineales como el penteno-3 nitrllo alcanza el 92 %. '

Se comprueba además que la velooldad de reacción es
grande.

Otra ventaja importante del procedimiento según la
' i

invención radica en que los productos de hidrocianación son fa-¡
cilmente separables del medio reaccional y en virtud de que la !!
solución catalítica puede ser reciclada tal cual para catalizar: 
otra reacción de hidrocianación. En efecto, los productos de ¡ 
hidrocianación son simplemente decantados o extraídos al final 
de la reacción como se ha visto más arriba. Además se pueda re 
ciclar la fase acuosa que contiene el compuesto del metal de 
transición sin observar párdida de constituyente de la parte 
del sistema catalítico y por consiguiente sin observar párdida i 
de la actividad.

Los ejemplos que siguen ilustran la invención sin, 
sin embargo, limitarla.
Ejemplo 1

A) Preparación de la sal de sodio de la tri (metasul- 
dofenil)fos fina.

En un matraz de 2 litros equipado de un sistema de 
agitación central, de un termómetro, de un refrigerante ascen­
dente y enfriado exteriormente por una mezcla de carbo-hielo y 
de acetona, se carga un litro de oleo al 20 % en peso de anhí­
drido eulfárico y despuós se purga el matraz con ayuda de argón. 
La agitación es puesta en marcha y se introduce a continuación 
en 11 mn 100 g de trifenilfosfina manteniendo la temperatura ' 
por debajo de 14°C. Una vez concluida la adición, se continúa



5

10

15

20

25

30

-  1 2 -

la agitación del medio a la temperatura ambiente entre 20 y 26° 
C durante 62 horas. La masa reaccional es vertida con precau­
ción en un matraz de 10 litros que contiene 2 litros de agua y

o4 kg de hielo. Esta solución es neutralizada a 50 C por 6,2 kg 
de barita octahidratada ahadida con 4 litros de agua. El preci 
pitado se filtra, sé lava con 4 litros de agua. Los filtrados y 
las aguas de lavado se reúnen y se concentran en seco, siendo 
secado 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 de i 
agua y después se hace pasar la solución obtenida sobre una co­
lumna que contiene 1 litro de resina ácida gran intercambiadora 
de iones (ácido sulfónico) conocida bajo la denominación comer­
cial Amberlite IR-1204, se lava la resina con agua, la solución 
es concentrada a 500 cm^ y neutralizada con 58 cm^ de una solu­
ción de sosa 10 N. La solución es concentrada en seco, el só­
lido es lavado con 1 litro de metanol frió y después en callen 
te con 300 cm de metanol durante 1 hora a reflujo. Después de 
la filtración y secado, se obtiene 53,2 g de producto blanco B.

Los resultados del estudio de este sólido B por aná­
lisis centesimal (determinación de las proporciones en 0, H, S, 
P), por espectroscopia infrarroja, por resonanoia magnética nu­
clear del hidrógeno y del fósforo y por dosificado químioo del 
fósforo trivalente y de los grupos sulfonatos por intercambio ' 
de iones, indican que se trata de una mezcla de sales trisódi- 
cas de la tri(metalsulfofenil) fosfina 85 % y del óxido de tri- 
(metalsulfofenil) fosfina 15 %.

El producto A es la sal de bario del producto B.
La composición de la mezcla de sales es variable con 

la temperatura y la duración de la reacoión de sulfonaclón. Opa¡ 
rando la adición de la trifenll fosfina a una temperatura de
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30°C aproximadamente y despuús continuando agitando el medio a j 
esta temperatura durante una veintena de horas, se aísla una 
mezcla que contiene 80 % en peso de sal de la solución de la 
tri(metalsulfofenil)fosfina. Operando a 40°C, durante 24 horasj 
la mezcla de sales obtenida titula 60 % en peso de sal de sodio' 
de la tri(metasulfofenil)fosfina. En estos dos últimos casos, 
las salas de sodio son aisladas por hidrólisis de la masa reac­
ciona! y despuás neutralización con sosa, siendo separado el 
sulfato de sodio menos soluble en agua, en parte por filtración 
y despuós completamente tratando los residuos de filtrado por 
metanol.

El efluyente de la columna de resina contiene la for­
ma ácida de la fosfina sulfonada. La preparación de las dife­
rentes sales puede efectuarse por neutralización con la base 
que contiene el catión o por una sal de ácido poco volátil.

B) Preparación de una solución acuosa de catalizador.}
En un matraz de 10 cm^ purgado al argón se carga: i)
2,56 g de sal sódica de la tri(metasulfofenil)fosfina!

que titula 85 % en peso de sal pura, -
<0,178 g de cloruro de níquel hexahidratado,

3 cm^ de agua.
A esta solución se aSade 1 cm^ de agua que contiene 

0,056 gramos de boro-hidruro de sodio. Se obtiene una solución 
de color rojo oscuro. El matraz se cierra con ayuda de un ta­
pón de caucho a travús del cual pueden efectuarse extracciones 
con jeringa.

C) Hidrocianación del penteno-3 nitrilo.
En un tubo de vidrio (en los ejemplos siguientes el i 

tubo de vidrio será anotado "tubo (ex. 1)), de 10 cm^ en atmós-¡ 
fera de argón enroscado por un tapón de baquelita con pastilla ;
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y caucho que permiten inyecciones de líquidos con jeringa y pro j 
visto de una barra magnética en rotación, se introduce sucesiva­
mente :

1 cm^ de la solución acuosa de catalizador del párra-; 
fo B, !

25 microlitros de una solución de deido cianhídrico a j 
9,3 moles/litros en etanol (soluoión S). !

El tubo se sumerge en un baño de aceite cuya tempera­
tura es mantenida a 80**C. Se carga inmediatamente 0,5 cm^ de !
penteno-3 nitrilo, se observa 2 fases: una fase acuosa más denss  ̂
que contiene el catalizador y una fase orgánica sobrenadante en j 
la que las apariciones de adiponitrilo (ADN) y de metilglutarc- ¡ 
nitrilo (MGN) se comprueban por dosificación cromatográfica so­
bre tomas o muestras. Durante el ensayo se aHade ácido cianhí- ¡ 
drico (solución S). El cuadro siguiente indica las condiciones¡ 
de estas adiciones y los resultados, siendo tomado el instante 
de la oarga de penteno-3 nitrilo como comienzo de reacción.

Tiempo de reao 
ción en mn ""

Adición de solución 
S en microlitros

Dosificación de dini 
trilos en la fase s& 
brenadante
ADN g/l MGN g/l

0 - 0 0
3 - 4,3 0,7
10 26 4,2
15 43 10

16 25 -

25 65 24

26 25 -
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Continuación

5

10

t - .... .'
Tiempo de rea<: 
ción

Adición de solu­
ción S en micro- 
litros

Dosificación de dinitri- 
los en la fase sobrena­
dante
ADN g/l MGN g/l

35 92 36

36 25 -

45 132 56

15

25

30

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

! Elampio 2
i . .En un tubo (ex. 1) se carga:

0,357 g de sal sádica de la tri(metasulfofenil)fosfina
i que titula 62 % en peso de sal pura,

1 cm^ de agua,
0,02 g de sulfato de níquel heptahidratado,
0,0076 g de borohidruro de sodio,

! T! l cm-* de estireno,
: 0,5 cm-3 de etanol,
í 16 microlitros de una solución de ácido cianhídrico a
- 3,3 moles/l en el etanol.

El tubo se sumerge en un baño de aceite cuya tempera­
tura es mantenida a 80°C. Despuás de 1 h 30 mn de reacción, la 
fase sobrenadante contiene con respecto al estireno 1,5 % de fe 
nil-2 propionitrilo. Se añade entonces 16 microlitros de la so 
lución de ácido cianhídrico y despuás 15 mn despuás 50 microli 
tros. Una hora y 45 mn despuás de esta adición, la fase sobre­
nadante contiene con respecto al estireno 5 % de fenil 2 propio
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nitrilo dosificado por cromatografía en fase vapor.
Ejemplo 3

Según el ejemplo 2 se sustituye el estireno por hexe- 
no-1 y se efectúa la hidrocianación en las mismas condiciones.
La fase sobrenadante contiene al final de la operación 3,3 % de 
mononitrilos saturados con 7 átomos de carbono.
Ejemplo 4

En un autoclave de 12,5 cm^ recorrido por una corrien-!- 
te de argón se carga: !

0,357 g de sal sódica de la tri(metasulfofenil)fosfi- 
na que titula al 62 % en paso de sal,

0,024 g de sulfato de níquel heptahidratado,
0,0076 g de borohidruro de sodio,
0,5 cm^ de etanol.
El autoclave es enfriado a -50°C, se introduce 2,5 om^ 

de butadieno liquido y despuús 100 microlitros de una solución ¡ 
de ácido cianhídrico a 9,3 moles/l en etanol. El autoclave se 
cierra y se calienta a 80°C y se coloca sobre un agitador de sa 
cudidas durante 4 horas. Despuús del enfriamiento y degasifica 
do del butadieno, se recoge un medio reaccional en dos fases, 
se extrae por 2 veces 5 cm^ de úter; una gran parte del úter e3 
destilada. Mediante dosificado cromatográfico se comprueba que 
el ácido cianhídrico ha sido transformado cuantitativamente en 
nitrilos etilónlcos de los que el 81 % es penteno-3 nitrilo. 
Trazas de nitrilo insaturado de 9 átomos de carbono son puestas 
en evidencia.
Ejemplos 5. 6. 7 y 8

A) Preparación de una solución acuosa de catalizador.
Solución A
Según el procedimiento del ejemplo 1 se prepara una
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solución que contiene:
i5 car de agua,

5 milimoles de sal sódica de la tri(metasulfofenil)- 
fosfina bruta que titula el 85 % del peso de fosfina pura,

1,25 milimoles de cloruro de níquel hexahidratado,
2,5 milimoles de borohídruro de sodio.
B) Hidrocianación de penteno-3 nitrilo a temperatura

ambiente.
Ejemplo 5

En un tubo (ex. 1) se carga 1 cm^ de solución A, 0,5 
cm^ de agua y 0,5 cm^ de penteno-3 nitrilo y despuós 15 micro- 
litros de una solución de ácido cianhídrico a 9,3 moles/l en. 
etanol. Despuós de 80 mn de reacción, la solución sobrenadan­
te contiene 8,3 g/l de adiponitrilo y 0,7 g/l de metilglutaro­
nitrilo. Despuós de 255 mn contiene 18 g/l de adiponitrilo y
1,7 g/l de metilglutaronitrilo. La relación 

adiponitrilo... .-...-......... es superior a 10.metilglutaronitrilo
Ejemplos 6. 7 y 8

En tres tubos diferentes y según el ejemplo 5, se 
sustituye 0,5 cm^ de agua por:

0,5 cm^ de ácido sulfúrico a 1 mol/l (ejemplo 6),
0,5 cm^ de una solución que contiene 0,25 moles/l de 

KHgPO^ y 0,25 moles/l de NagHFO^ (ejemplo 7),
0,5 cm^ de una solución de carbonato de Na a 2 moles/ 

1 (ejemplo 8) y se anade las mismas cantidades de solución ca­
talítica y de reactivos.

Despuós de 70 horas de reacción las soluciones sobre­
nadantes son dosificadas; contienen:
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Adiponitrilo Metilglutaronitrilo
Ejemplo 6: 7,4 g/l 1,6 g/l
Ejemplo 7: 30,4 g/l 8,6 g/l
Ejemplo 8; 11,8 g/l 9,6 g/l

Ejemplo..9.
Una solución acuosa de catalizador es preparada según 

el ejemplo 1.
En un tubo (ex. 1) se carga:
1 cm^ de solución catalítica, i
0, 5 cm^ de una solución que procede de la mezcla volu­

men a volumen de una solución a 4,5 moles/l de ácido fosforoso 
y de una solución a 3 moles/l de sosa,

25 microlitros de una solución alcohólica de ácido 
cianhídrico a 9,3 moles/l.

El tubo se sumerge en un baño de aceite cuya tempera 
tura es mantenida a 80°C. Desde el momento mismo que la tempe-, 
ratura del tubo alcanza 80^0, se aSade 0,5 cm^ de penteno—3 ni- 
trilo. Despuás de 2 mn de reacción, la solución sobrenadante 
contiene 14,4 g/l de adiponitrilo y 1,15 g/l de metilglutaroni- 
trilo. Despuás de 8 mn de reacción, la solución sobrenadante 
contiene 21,8 g de adiponitrilo y 2 g de metilglutaronitrilo. 
Manteniendo la temperatura a 80**C se aSade de nuevo en varias 
veces 250 microlitros de la solución de ácido cianhídrico y 0,2 
g de oorohidruro de sodio. Despuás de 8 horas de reacción, la 
solución sobrenadante contiene 312 g/l de adiponitrilo y 160 g/l 
de metilglutaronitrilo.
Ejemplo 10

En un tubo (ex. 1) se carga: 0,49 g de sal sódica de 
la tri(metasulfofenil)fosfina que titula al 85 % en peso de sal 
pura, 1 cm^ de agua, 0,073 g de cloruro de níquel héxahidratado

-  18 -
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y 0,010 g de cinc en polvo.
El tubo se sumerge en un baño de aceite cuya tempera­

tura es mantenida a 80°C (tiempo cero). Desde el momento mismo 
que la temperatura del tubo alcanza 80°C se añade 0,5 cm^ de 
penteno-3 nitrilo. Despuós de 20 mn a 80°C, se añade a conti­
nuación 2 veces 30 microlitros de una solución de ácido cianhí­
drico a 9,3 moles/1 en el metanol al cabo de los tiempos de 
reacciones siguientes: 35 mn, 175 mn y despuós 120 microlitros 
al cabo da 230 mn. Al cabo de 235 mn, la solución sobrenadante 
contiene 8,5 % de adiponitrilo y 8,1 % de metilglutaronitrilo.

; Ejemplo 11
En un tubo (ex. 1) se carga:

! 0,49 g de sal sódica de la tri(metasulfofenil)fosfina
! que titula al 85 % en peso de sal pura,
' 1 cm^ de agua,
! 0,073 g de cloruro de níquel hexahidratado,
i 0,010 g de magnesio en polvo.
:
' El tubo se sumerge en un baño de aceite cuya tempera-
! tura es mantenida a 80°C. Desde el momento mismo que la tempe- 
! ratura oel tubo alcanza 80°C, se añade 0,5 crn̂  de penteno-j ai-
} trilo. Despuós de 20 mn de reacción, la solución sobrenadante!
} no contiene dinitrilo. A continuación se añade ácido cianhídri 

co segán el procedimiento del ejemplo 9. Despuós de 235 mn, la 
i solución sobrenadante contiene 2,3 % de adiponitrilo y 2,7 % de 

metilglutaronitrilo.
Ejemplo 12

Preparación de un complejo A de níquel soluble en
agua.

En un tubo de Schlenke de 50 crn̂  so carga bajo atmós­
fera de argón:



5

10

15

20

25

30

-  20 -

0,375 6 de bis(ciclooctadieno 1,5)niquel,
5 cm^ de etanol.
En un Erlen recorrido por una corriente de argdn se 

carga 3,30 g de sal trisódica de la tri(sulfofenil)fosfina de 
pureza superior a 95 %,

17 cm-̂  de agua,
2$ cm^ de etanol.
Se cuela el contenido del Erlen en el tubo de Schlen 

ke, desarrollándose una coloración roja, se agita durante 2 ho-¡ 
ras. Al día siguiente (15 horas despuás) se calienta a ebulli­
ción y se concentra la solución muy coloreada en seco y se seca 
en vacío de 0,1 mm de mercurio durante 4 horas.

El peso del producto obtenido es de 3,35 g y esto pro 
ducto es el tetrakis (sal trisódica de la tri (me tasulf of enil)- 
fosflna)niquel cero (análisis centesimales? dosificación al yo 
do; se comprueba un primer viraje que corresponde a una oxida­
ción del níquel (desaparición de la coloración), un segundo vi­
raje que corresponde a la oxidación de la fosfina; despuás da 
la neutralización del ácido yodhídrioo formado durante la oxi­
dación de la fosfina, se comprueba en medio básico la precipi­
tación del hidróxldo del níquel; el estudio por EMN (fosforo 
31) de soluciones hidroalcohólicas a -40°C permite poner en evi 
dencia que la fosfina está en gran parte complejada.

El estudio RMN (fósforo 31) de solución acuosa de cío 
ruro de níquel y de fosfina (con una relación fosflna/niquel 
de 6) y de borohidruro de sodio (con una relación boro/nlquel 
de 2), a temperatura ambiente permite poner en evidencia un in­
tercambio rápido de ligando. Por enfriamiento a -40°C despuás 
de haber añadido alcohol etílico, el intercambio de fosfina es 
lento; se observa 2 fosfinas libres para 4 foefinas compleja-
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das.
- Hidrocianación del penteno-3 nitrilo.
En un tubo (ex. 1) se carga:
1 cm-3 de agua,
0,276 g del complejo A.
Se obtiene una solución roja intensa limpia. Se car­

ga 16 microlitros de la solución de ácido cianhídrico a 9,3 mo- 
les/l en etanol y despuós 0,5 cm^ de penteno-3 nitrilo. Despuóa 
de 4 horas de reacción a temperatura ambiente a 24**C, la solu- - 
ción sobrenadante oontiene 6,8 g/l de adiponitrilo y 1,2 g/l de 
metilglutaronitrilo.

- Preparación de la sal trisódica de la tri(metasulfo- 
fenil)fosfina de pureza superior a 95 %.

Para la preparación del complejo, es deseable preparar 
una fosfina pura.

Se opera con las mismas cargas que el ejemplo 1 (A) pe 
ro efectuando la sulfonación a una temperatura comprendida entre 
18 y 20°C durante 48 horas. La masa reaccional es a continúan ido. 
hidrolizada en 4 kg de hielo.

La solución as llevada a un pH = 7 por 3,98 litros de
sosa 10 N.

Se obtiene entonces 7,5 litros de solución homogénea. 
La mayor parte del sulfato de sosa es eliminada por adición de 
3 litros de metanol. El filtrado concentrado en seco contiene 
las fosfinas y sulfato de sosa (este producto bruto puede ser 
enviado directamente a una solución acuosa para efectuar reaccio 
nes de hidrocianación).

El producto bruto es lavado con 1 litro de metanol; 
el filtrado concentrado en seco conduce a un primar chorro de 
63,4 g que contiena una mezcla de fosfinas di y trisulfonadas.
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El insolüble es tratado en caliente por cuatro veoes 2,2 litros 
de metanol al 10 % de agua, este nuevo filtrado ooncentrado en 
seco conduce a un segundo chorro de 136,9 g. Se toma 134 g de 
este segundo chorro que se dispersa en 140 cnr de agua destila­
da, despuás de la agitación el filtrado es echado en 900 cm^ 
de aoetona, el precipitado es filtrado, secado en estufa a 80°C 
a peso constante - peso: 58 g. !

El producto es la sal trisódica de la tri(metasulfo-¡ 
fenil)fosfina a más del 95 % de pureza. La adición de una solu4 
oión de yodo a una solución acuosa de esta fosflna libera cuan­
titativamente la sal trisódica del óxido de la trl(metasulfofe- 
nll)fosfina y del ácido yodhídrioo.

En un tubo (ex. 1) se carga:
1 om^ de agua y 0,25 cm^ de etanol,
0,4 millmoles de sal trisódica de la tri(sulfofenil)- 

fosfina a más de 95 % de pureza (ejemplo 12).
0,1 milimoles de bis(ciclooctadieno 1,5) niquel.
Se calienta a 80^0 durante media hora. Se comprueba 

la aparición de una coloración roja intensa. Despuás del enfria 
miento se carga 16 microlitros de la solución de ácido cianhí­
drico a 9#3 moles/l en etanol y despuás 0,5 cm^ de penteno-3 ni 
trilo. El tubo se sumerge en un baño de aceite cuya temperatu­
ra es mantenida a 80°C, despuás de 30 mn de reacción la fase sg 
brenadante contiene 4,5 g/l de adiponitrilo y 2,6 g/1 de metil- 
glutaronitrilo.
Ejemplo 14

Una solución acuosa de catalizador es preparada según 
el ejemplo 1.

En un tubo (ex. 1) se carga:



5

10

15

20

25

30

23 -

1 om^ de solución acuosa de catalizador,
30,5 cm de benceno,

25 microlitros de una solución de ácido cianhídrico 
a 9,3 moles/l en el etanol,

0,5 cm^ de penteno-3 nitrilo.
El tubo se sumerge en un baño de aceite cuya tempera­

tura es mantenida a 80^0. Despuós de 1 hora de reacción la so­
lución sobrenadante contiene 31 g/l de adiponitrilo y 20 g/l de 
metilglutaronitrilo.
Ejemplo 15

-Preparación de la sal disódica de la di(metasulfófe- 
nil)fenilfosfina y de la sal trisódica de la tri(metasulfofe- 
nil)fosfina a 95 % de pureza.

Estas dos denilfosfinas sulfonadas son aisladas por 
separado despuós de la reacción siguiente:

En un matraz de 0,5 litros, equipado de un sistema 
de agitación central, de un termómetro, de un refrigerante as­
cendente y enfriado exteriormente por un baño de agua helada, 
se cargan 100 cm^ de oleo al 20 % en peso de anhídrido sulfúri­
co y despuós se purga el matraz con argón. La agitación es 
puesta en marcha, y se introduce a continuación progresivamente 
10 g de trifenilfosfina manteniendo durante la operación la 
temperatura reaccional a 25°C. Se continúa la agitación a es­
ta temperatura durante 17 horas. La masa reaccional es a con­
tinuación introducida en un recipiente que contiene 1000 g de 
hielo y despuós neutralizada con ayuda de 400 cm^ de una solu­
ción acuosa de NaOH 10N.

Las sales que han precipitado se filtran, y despuós 
se secan hasta peso constante. El sólido resultante, que pesa 
18 g, se introduce en 65 cm3 do agua que se lleva a ebullición;
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3e separa por filtración caliente las partículas inaolubles y el 
filtrado es puesto a enfriar a 20°C. 51 sólido que ha precipi­
tado se separa por filtración, se lava con 10 cm^ de agua fría 
y despuós se seca a 25°C, hajo 0,1 nm de Hg, durante 30 horas.
Se recupera así 8 g de sal disódica de di(sulfof enil)fosf ina pu 
ra. Los análisis efeotuados para identificar este producto son 
en particular: análisis centesimales; espectroscopia infrarroja; 
resonancia magnótica nuclear; dosificación del fósforo trivalejq! 
te por yodometría. !

El filtrado de la masa reaccional despuós de la neu­
tralización con ayuda de sosa se evapora en seco por calentsmnea 
to a presión reducida. El sólido obtenido es tomado con 2000 
cm** de etanol absoluto llevados a 80^0; se separa por filtración 
caliente las partículas insolubles y el filtrado es concentrado 
por evaporación a un volumen de 15 cm^. Se aHaden 200 cm^ de 
etano absoluto frío; el precipitado formado es filtrado, lavado 
en etanol y despuós secado a 25°C, bajo 0,1 am de Hg, durante 
30 horas. Se recupera así 6,8 g de sal trisódica de tri(sulfo- 
fenil)fosfina, que titula al 95 % en peso de sal pura; el resto 
está constituido por sal de sodio del óxido de tri(eulfofenil)- 
foefina.

-Hidrooianación del penteno-3 nitrilo.
En un tubo (ex. 1) se carga:
0,220 g de la sal disódica de la di (me tasulfof enil) - 

fenilfosfina,
1 om^ de agua,
0,024 g de sulfato de níquel heptahidratado,
0,0076 g de borohidruro de sodio,
16 microlitroe de una solución de ácido cianhídrico 

a 9,3 molea/l en etanol,
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0,5 cm^ de penteno-3 nitrilo.
El tubo se sumerge en un baño de aceite cuya tempera­

tura es mantenida a 80°C. Después de 2 horas de reacción se in 
troduce 100 microlitros de la solución de ócido cianhídrico 2 h 
15 mn despuós de esta nueva adición, la solución sobrenadante 
contiene 30 g/1 de adiponitrilo y 11 g/1 de metilglutaronitrilo. 
Ejemplo 16

- Preparación de la sal de sodio en la mono(metasul- !
fofenil)difenilfosfina. '

Esta fosfina se prepara segón el mótodo operatorio 
de S. AHRLAKD, J. CHATT, N.R. DAVIES, A.A. WILLIAMS JournaL Che 
mioal Sociaty 276-288 (1958).

- Hidrocianación dei penteno-3 nitrilo.
Se procede como en el ejemplo anterior sustituyendo 

la sal disódica de la tri(metasulfofenil)fenilfosfina por 0.180 
g de la sal de sodio de la mono (me tasulf of enil) dif enilf osf in&.

Despuós de 1 hora de reacción a 80**C la solución so­
brenadante contiene 15 g/1 de adiponitrilo y 4 g/1 de metilglu- 
taronltrilo.
Ejemplo 17

En un tubo (ex. 1) se carga:
0,4 milimoles de sal trisódica de la tri(sulfofenil)— 

fosfina a 85 % de pureza,
1 cm^ de agua,
0,1 milimoles de acetato de paladio,

16 microlitros de la solución de ócido cianhídrico a 
9^3 moles/l en el etanol,

0,5 cm^ de penteno-3 nitrilo.
El tubo se sumerge en un baño de aceite cuya tempera 

tura es mantenida a 80°C. Despuós de 55 mn de reacción, la so-
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lucidn sobrenadante contiene 3,3 g/l de adiponitrilo y 5,9 g/l 
de metilglutaronitrilo.
Elemnlos 18 y 19

Efectuando las mismas cargas que en el ejemplo ante­
rior pero sustituyendo el acetato de paladio por 0,1 millmoles 
de sulfato forreo heptahidratado seguido de 0,2 millmoles de bo- 
rohidruro de sodio (ejemplo 18) d por 0,1 millmoles de cloruro 
de cobalto hexahidratado seguido de 0,2 millmoles de borohidru- 
ro de sodio (ejemplo 19).

Despuds de 15 horas de reaocidn a 80°C, la solucidn 
sobrenadante contiene:

Ejemplo 18: 3,1 g/l de adiponitrilo y 1,9 g/l de me­
tilglutaronitrilo .

Ejemplo 19: trazas de adiponitrilo y de metilglutaro­
nitrilo.
Ejemplo 20

En un tubo (ex. 1) se carga:
0,366 g de sal de bario de la tri(metasulfofenil)fos- 

flna al 85 % de pureza preparada en el ejemplo 1,
1 cm^ de agua,
0,029 g de nitrato de níquel hexahidratado,
0,0076 g de borohidruro de sodio,
0,5 cm^ de penteno-3 nitrilo,
66 microlitros de la solucidn de ácido cianhídrico a 

9.3 moles/1 en el etanol.
El tubo se sumerge en un baHo de aceite cuya tempera­

tura es mantenida a 80^C. Despuds de 5 horas de reaccidn la fa­
se sobrenadante contiene 40 g/l de adiponitrilo y 18 g/l de me­
tilglutaronitrilo .
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Elemplo 21
En un tubo (ex. 1) ee carga:
0,350 g de sal sódica de la tri (metasulfofenil)fosfi- 

na que titula al 85 % en peso de sal pura,
1 cm*' de agua,
0,024 g de cloruro de níquel hexahidratado,
0,010 g de borohidruro de sodio,
14 microlitros de cianhidrina de la acetona,
0,5 cm^ de penteno-3 nitrilo.
El tubo ee sumerge en un baHo de aceite cuya tempera­

tura es mantenida a 80°C. Despuós de una hora de reacción le 
solución sobrenadante contiene 40 g/1 de adiponitrilo y 20 g/1 
de metilglutaronitrilo.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altaren su 
prlnoipio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1*.- Procedimiento de hidrocianación de compuestos 

orgánicos insaturados que comprenden al menos un doble enlace 
etilánico, caracterizado porque comprende hacer reaccionar el 
compuesto insaturado con un compuesto elegido entre el grupo 
que comprende el ácido cianhídrico y los oompuestos generadores 
del ácido cianhídrico, en presencia de una solución acuosa de 
al menos una fosfina que responde a la fórmula general siguien­
te: ¡

(SO^Mlni

(I)

en la que Ar^, Arg y Ar^, que pueden ser idánticos o diferentes, 
r.,r....ta. grupo, arilos; Y,. Y, . Y^, qu. puad.n ..r iMati- 
eos o diferentes, representan grupos elegidos entre el grupo 
que comprende: los radicales alquilo que tienen de 1 a 4 átomos 
de carbono, los radicales alcor i que tienen de 1 a 4 átomos de 
carbono, los átomos de halógeno: CN, NOg, y OH; NR^, Rg ó Ri y 
Rg, idánticos o diferentes, representan un radical alquilo que 
tienen de 1 a 4 átomos de carbono; M es un resto catiÓnico, de 
origen mineral u orgánico, elegido de modo que el compuesto I 
sea soluble en agua en el grupo que comprende: H***, los ostiones30
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derivados de los metales alcalinos o alcalino-tórreos, y NH^;
N (R^, R^, Rg, Rg)^ ó R^, R^, R^ y Rg, idénticos o diferentes, 
se eligen entré el grupo que comprende los radicales alquilo que 
comprenden de 1 a 4 átomos de carbono e hidrógeno; los otros ca­
tiones derivados de los metales cuyas sales del ácido benceno 
sultánico son solubles en agua; m^, mg, m^ son mineros enteros, 
idénticos o diferentes, comprendidos entre 0 y 5; n^, ng, n^ son 
números enteros, idánticos o diferentes, comprendidos entre 0 y ¡ 
3, siendo al menos uno de ellos superior o igual a 1; y porque ! 
la solución acuosa da fosfina contiene un compuesto de un metal 
de transición.

2*.- Procedimiento segón la reivindicación 1, caracte­
rizado porque en la fórmula anterior: Ar^, Arg y Ar^ son grupos 
fenilos; , Yg e Y^ representan grupos elegidos entre: los ra­
dicales alquilo que tienen de 1 a 2 átomos de carbono; los m d i  
cales alcoxi que tienen de 1 a 2 átomos de carbono, y Cl; M re­
presenta un catión elegido entre el grupo que comprende: H***, los 
cationes derivados de Na, K, Ca, Ba, NH^, y los cationes tetra- 
metilamonio, tetraetilamonio, tetrapropilamonio, tetrabutilamo- 
nio; m^, mg y m^ son números enteros comprendidos entre 0 y 3.

33.- Procedimiento según la reivindicación 2, caracte­
rizado porque la fosfina de fórmula I es la sal de sodio, de po­
tasio, de calcio, bario, amonio, tetrametilamonio o tetraetilamq 
nio de la (sulfofenil)difenil fosfina o su forma ácida.

43.- Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado porque la fosfina de fórmula I es la sal de sodio, po­
tasio, calcio, bario, amonio, tetrametilamonio o tetraetilamonio 
^e^la di(sulfofenil) fenil fosfina o su forma ácida.

5'.- Procedimiento según la reivindicación 2, caracte­
rizado porque la fosfina de fórmula I es la sal de sodio, pota-
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sio, calcio, bario, amonio, tetrametilamonio o tetraetilamonio 
de la tri(sulfofenil)fosfina o su forma ácida.

6*.- Procedimiento según la reivindicación 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 formas ácidas de la (sulfofenll) difenll fosfina, 
de la di(sulfofenil) fenil fosfina y de la tri(sulfofenil) fos-

7*.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
2, 3, 4, 5 y 6, caracterizado porque los grupos sulfo de la fos­
fina están en meta.

8*.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque el metal de transición se eli 
ge entre el grupo que comprende el níquel, paladio y hierro.

9*.- Procedimiento según la reivindicación 8, carsctg, 
rizado porque el metal de transición es el níquel.

10*.- Procedimiento según la reivindicación 9, carac­
terizado porque el compuesto del níquel ajustado con la solu- 
oión acuosa de fosfina se elige entre el grupo que comprende: 
al tetracianonlqualato de potasio, el bis(acrilonitrilo)nlquel 
cero, el bis(ciolooctadieno 1,5)g niquel, y el tetrakis (trife- 
nilfosfina)niquel cero.

11*.- Procedimiento según la reivindicación 9, carag, 
terizado porque el compuesto del niquel ajustado con la solu­
ción acuosa de fosfina se elige entre el grupo que comprende 
los acetato, carboxilato, carbonato, bicarbonato, borato, brcmu 
ro./cloruro, cltrato, tiocianato, cianuro, formiato, hidróxido, 
hídrofosfito, fosfito, fosfato, yoduro, nitrato, sulfato, sulfi 
to, aril y alquil sulfonato de niquel.

12*.- Procedimiento según las reivindicación 11, ca-
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racterizado porque se introduce además en la solución acuosa de 
fosfina y de compuesto del níquel, un reductor del níquel.

13*.- Procedimiento según la reivindicación 12, oarac 
terizado porque el reductor se elige entre el grupo que compren 
de BH^Na, BH^K, polvo de cinc, magnesio y los borohidruros so­
lubles en agua.

14*.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
9 a 13, caracterizado porque el número de átomos gramo de metal 
Ni elemental por litro de solución reaccional está comprendido ! 
entre 10"^ y 1 aproximadamente.

15*.- Procedimiento según la reivindicación 14, caíac 
terizado porque el número de átomos gramo por litro está com­
prendido entre 0,005 y 0,5, aproximadamente.

16*.- Procedimiento según la reivindicación 8, carac­
terizado porque el número de moles de fosfina referido a un áto 
mo gramo de Ni está comprendido entre 0,5 y 2000 aproximadamen­
te.

17*.- Procedimiento según la reivindicación 16, oara& 
terizado porque el número de moles de fosfina referido al áto­
mo de Ni está comprendido entre 2 y 300 aproximadamente.

18*.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque se opera a un pH inferior a 12.

19*.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque se aüade además a la solución 
acuosa un modificador de pH.

20*.- Procedimiento según una da las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque se aüade además a la soluoión 
/ácuosa un disolvente no misclble en agua.

21*.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque se aüade además a la solución



-  32 -

10

15

20

acuosa un disolvente miacible en agua.
22^.- Procedimiento segdn la reivindicación 20, ca­

racterizado porque el disolvente no miscible se elige entre el 
grupo que comprende el benceno, benzonitrilo, acetofenona, óter 
etílico, óter propílico, óter isopropílico, octano, metiletil- 
cetona y propionitrilo.

23*.- Procedimiento segdn la reivindicación 21, caras, 
terizado porque el disolvente miscible en agua se elige entre i 

el grupo que comprende alcohol metílico, alcohol etílico, aleo-i 
hol propílico, alcohol isopropílico, acetona, acetonitrilo, 
óter metílico del dietlleno gllcol y el dlmetoxietano.

24*.- Procedimiento segón una de las reivindicacicnes 
anteriores, caracterizado porque sé opera a una temperatura in­
ferior a 200°C.

25*.- Procedimiento de hldrocianación de compuestos 
orgánicos insaturados, tal y como queda sustancialmente descri­
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 32 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid
RHONE-PO^ENC^NDUSTRIES

j.
p* pt J<
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