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El invento se refiere a un procedimiento pa~
ra oblener suceinonitrilo por reaceidn de acrilonitrilo con
dcido cianhfdrico en presencia de un catalizador alcalino.
El succinonitrilo es una materie prima conocida que se uti
liza para obtener pirrolidona, que puede transformarse, por
ejemplo, en nylén 4.

La memoria de la patente de EE.UU 2.434.606
describe un procedimiento conocido para obtener succinoni-
trilo. Segin esta memoria de patente, el catalizador alua-
lino puede ser un metal alcalino asi como hidréxidos de.me
tal alcalino-terreo, oianuros de metal alcalino, carboﬂa—
tos de metal alcalino, otras sales de metal alcalino j tam
bién bases orgénicas.

Segin la solicitud de patente alemana pﬁbli
cada DAS 1,007.313 el uso de estos catalizadores conoc1dos
1mpllca diversas desventajas, tales como, por e1emplo, 1la
pureza insuficiente del producto obtenido y la dificultad
de mejorar la mezcla de la reaccidn a escala técnlca, y
por consiguiente se proponen otros catalizadores, a saber,
fosfatos terciarios de metales alcalinos o pirofosfatos de
metal alcalino. ‘

Estos cataligzadores de fosfatos, sin embar-
g0, tienen como inconveniente gue hay que separarlos al
terminar la reaccidén mediante una operacidén més bien costo
sa, a saber, filtracidn, después de la cual tienen que ser
primeramente activados de forma complicada antes de que es
%én en condiciones de reutilizacién.

Seglin la memoria de la patente de EE.UU.
2.698.337, los catalizadores alcalinos, tales como, por

ejemplo, alcohiloaminas secundarias y terciarias, hidréxi
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nuro sédico o potésico pueden utilizarse con éxito si la reagc

ron la ayuda de dimetilformamida o de dimetil-acetamida, ami

Eas gque forman un complejo molecular con el Acido cianhidric

les e influye negativamente en la pureza del producto final.

En la solicitud de patente alemana publicadsl
DOS 2.719.987 se describe un método en el que la reaccibn
del 4acido cianh{drico con el acrilonitrilo y, por ejempio,
trietilamina como catalizador se cfectla a temperatura éié
vada, particularmente entre 80 y 100°C. Teniendo en cupnﬁ?
la volatilidad de los reaccionantes, a tales temperatﬁréé
es preciso aplicar una presién elgva@a 0 presidn atmosféri—
ca con enfriamienfo de reflujo. Sin embargo, la aplicacién
de presién clevada exige adoptar medidas costosag de seqp4
ridad debido a la toxicidad’de los reaccionantes, mieﬁfias
que si se utiliza presidén atmosférica y enfriamientolﬁéipg
flujo, a temperaturas comprendidas entre 90 y 100°¢ una gra
cantidad de &cido cianhfdrico se evapora y queda’sometido
a reflujo, lo que favorece sustancialmente una polimeriza-~
cibén de este compuesto.

. Seglin este invento se puede preparar el suc
cinonitrilo sin las desventajas de loé procedimientos cono

cidos anteriormente mencionados.

z& porque se emplea trietilamina como catalizador en un?

hidn entre el dcido cianhidrico y el acrilonitrilo se efectip

El proceso segin el invento para obtener sug
o . . n i gt . . |
cinonitrilo por reaccibén del acrilonitrilo con 4cido cianhi

drico en presencia de un catalizador alcalino se caraeterii

cantidad de por lo menos el 2 por ciento en peso, calculada

0.

5in embargo, el empleo de estas amidas implica costes adiciona

A¢}
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con respecto a la mezcla global de la reaccibn, y.porque la
reaccidn se efectla con un exceso de acrilonitrilo a uma
temperatura inferior a 90°%.

En el procedimiento del 'invento se puede va-
riar la.cantidad de trietilamina por encima de dicha canti-
dad de 2 por ciento en peso. Si se desea, se puede utilizar
vna cantidad mayor como por ejemplo, el 20 por ciento en pe
so de la mezcla’global de reaccibn, ﬁero ésto no aporta nin
guna ventaja apreciable. A efectos précticos es muy adecﬁa—
Ca uvna centidad de trietilamina del 4 al 15 por ciento, cal
culada con respecto a la mezcla global de la reaccién. Se
puede variar también el exceso de acrilonitrilo. Se puede--
utiliéar, por ejemplo, una cantidad gue exceda de 3 moléé
de acrilonitrilo por mol de 4cido- cianhidrico, pero ésto no
es necesario para obtener un buen resultado. Se aplican pre
feribiemente 1,05 a 2,5 moles de acrilonitrilo por mol de
4cido cianhidrico. 4

El précedimiento del invento se puede efec~
tuar a varias temperaturas por debajo de 9000. Sin embéfgo
no se debe elegir una temperatura deﬁasiado bajé porque en
$al caso la velocidad de reaccibn se hace demasiado baja.
Se emplea preferiblemente una temperatura comprendida entre
60 y 80°.

’ Se puede séparar la mezecla de reaccibn obte+
nida, al terminar ésta, por ejemplo, por_destilacién frac-
cionada a presibn rcducida: Se puede volver a usar el acri
lonitrile y 1la trietilaminé asi separados. Cuendo se usa
més trietilamina de la que se disuelve en la mezcla de la
reaccién es posible, al terminar ésta, dividir la mezcla

de reaccibén en dos capas liquidas para separar y retirar 1la
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capa de trietilamina asi formada, y someter la cape 11Quida
restante a destilacidén fraccionada a presién reducida. El
empleo de tal cantidad de. trietilemina es ventajoso debido
a que en 1a.fase de succinonitrilo estéd presente una canti-
dad constante de trietilamina, de tal menera que se obtiene
una velocidad de peaccibn constante & pesar de las fluctua-
ciones de la cantidad de trietilamina afindida en la opera-~
cibén a escala prictica. .
Por supuesto que la capa de trietilaming fe-
parada y retirada puede, uvsarse de nuevo, y devolverse diw:
rectamente al reactor en caso de ovperacidén continua. .
ELl procedimiento del invento se ilustrard,
con los ejemplos siguicnteé: -
EJEFPLO T )

Se mezclaron 80,0 g de succinonitrilo con.
63,6 g de acrilonitrilo (de calidad comercial normal) y:3,5
g de trietilamina en un recip}enﬁe de reaccidén de pared §o~'
ble provisto de placas deflectoras, enfriador de reflujo,
termémetro, agitador'y abertura de alimentacién. Se 1ibV6
el refrigerante del enfriadof de reflujo subsiguientemente
a —1000, se puso en marcha el agitgdor y se -calentd la mez
cla del recipiente de reaccidn a 7000 por medio de agua ca
liente bombeada a través de la pared doble del recipiente
de reaccibn. _
Desde un recivienté de alimentacibén enfria-
do, montado en la aberitura de alimentacién del reciniente

de reaccidn, se afiadieron seguidamente de manera vniforme

contenido bien agitado del recipiente de reaccidn. Durante

la sdicidn del 4cido cianhidrico se desarrolldé mucho calor
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de reaccibém. 3e mentuvo la temperatura de la mezcla de reac
cién a aproximadamente 70°C bombeondo agua a través de la
pared doble del recipiente de reaccibén. EL color de la mesz-
cla de reaccibn se fué haciendo gradualmente pardo oscuro.
ltientras se introducia el Acido cianhidrico se observé un
reflujo muy ligero en el enfriador de reflujo, gue se inte-
rrumpibé casi inmediatamente después de afiadir el dcido cian
hidrido. ' _

Después de afindir el &cido cianhidrico se.
analizé una muestra de la mezcla de la reaccién por crometg
grafia de gases, resultendo gue . la mezcla de la reaccidn con
tenia 88,9 por ciento en peso de succinonitrilo y 6,21 por
ciento en peso de acrilonitrilo. El andlisis de otra muestra
(por valoracibén de.los iones de cianuro con nitrato de nlatp)
indicé que la mezcla de reaccidén contenia menos de 0,1 por
ciento en peso de Acido cianhidrico.

De estos resu}tgdbs analiticos se despfende
que sustancialmente se habia consumido todo el Acido cian-
hidrico y que se habia formado succinonitrilo conm un réﬁ@;
miento del 99,0% con respecto al acrilonitrilo trensforma-
do.,

. Se destild la mezcla de reaccién obtenida,
a una presidén reducida de 1,6 KPa, Después de eliminer por
destilacidén los compuestos volétiles acrilonitrilo y trie-
tilamina, se recogib el succinonitrilo como freccidn que
nervie a 139-140°C. Esta fraccibn incolora cristalizé en el
metraz receptor y consistia, segln el andlisis por cromator
grafia de gases, en succinonitrilo puro. En el matraz de
destilacidén quedd sblo un residuo negro de aproximadamente

2 g que consistia en succinonitrilo de aproximademente 80
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Se efectud’ un ensayo, en lg mismo forma vy en
el mismo aparato descritos en el Ejemplo I, en el que se in
trodujeron en el recipiente de reaccién 80,0 g de sucecinoni
trilo, 74,2 g de merilonitrilo v 5,45 g de trietilamina. Se
guidamente se afladieron 27,0 & de‘écido cianhicrico ligquido
en aproximadamente 30 mlnutos, 8 la mezcla obtenida que se

mentuvo a 70°C aprox1madamente mediante enfriamiento. Deu=

pués de la adicidn del bcido cianhidrico se observd un rp~

flujo de 4cido cianhidrico-répidamente decreciente en el en
friador del reflujo durante un minuvto. )

A Del andlisis vor cromatografia de g&sesEEe
la mezcla de la reaccidn resultd que ésta contenia 85, z:ﬁor
ciento en peso de succinonitrilo y 11,7 por ciento en n
de acrllonlurllo. Bl contenido de 4cido cianhidrico de la
mezcla de la reaccién era inferior a 0,1 por ciento en pesol

De este andlisis se desprende que se ha formadoc sucecindnitr]

[ L

lo con un rendimiento del 98,8% con respecto 2l acrilonitrillo
trensformedo. Al destilar la mezcla de la rveaccibn de color
oscuro a una.presién reducide de 1,6 kKPa, se oblbuvo suceino
nitrilo incoloro puro, segin la cromafografia de gases. Desg
pués de esta destilacién gqueds sblo un residuo de 2 g en el
matraz de destilacidn.

BIEHPLO TTT

Se realizd un ensayo, de la misma forma que

en el Bjemplo I, en el gue se introdujeron en el reciniente

de reaccién 80,0 g de succinonitrilo, 53,3 g de scrilonitri

lo y 18,5 g de trietilamina. Seguidamente se afiadieron 27,0

g de fcido cianhfdrico liquido, en aproximademente 30 minu-
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-2Q siébn reducida de 1,6 KPa, se obtuvo succinonitrilo incolord
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1|tos a la mezcla del reciviente de reaccibn, que se mantuvo

5| de afladir el &cido cianhidrico, el reflujo muy ligero de
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a aproximadamente 70°C mediante enfriamiento. Deswmués de
afladir aproximadamente la mitad del Acido ciamhidrico, come

z6 a producirse la separacibén en dos fases ligquidas. Despué

é4cido cianhidrico en el enfriador de reflujo se interrumwid
de forma pricticamente inmediata. Con el andlisis por crome
tografia gaseosa se comprobd que la mezcla de la reaccidn

contenia 86,4 por ciento en peso de succinonitrilo y 3,3

se agité muy bien la mezcla de la reaccidén, de manera que
la muestra contenia cantidedes representativas de ambas fa
ses liguidas.

Del andlisis se desprende que se ha form@do

acrilonitrilo transformado. Un anilisis del 4cido cianhidri
co mostré que la mezcla de reaccidén contenia menos de. 0,1
por ciento en peso de &cido cianhidrico.

Al destilar la mezcla de reaccibn a una wre

puro segin la cromatografia de gases.

Después de la destilacidén queddé un residuvo
de aproximadamente 3g en el matraz de destilacidn.
BEJEMPLO IV

Se introdujeron en uvn reactor de vidrio con
un volumen efectivo de 1750 mililitros provisto de un agi-
tador, un enfriador de reflujo ¥ una 1linea de circulacién
con bomba y enfriador para eliminar el calor de reaccidn,

720 g de &cido cianhfdrico Liquido, 1695 & de acrilonii’rilI

) v 122 g de trietilamina por hora. Se mantuvo la temperaturT

(1]
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de la mezcla de reaccidn a 7000 controlando la temperafura
delienfriador. El producto de la reaccidn que se descargaba
continuamente del reactor.contenia menos del 0,1 por ciento
en peso de écido cianhidrico. E1l producto de la reacciéﬁ des
cargado -en 3,5 horas contenia 83,6 por ciento en peso de

suceinonitrilo, 10,9 por ciento en peso de acrilonitrilo y
4,7 por ciento en peso de trietilamina. En consecuencia el
rendimiento fue del 83,6% con respecto al 4cido cianhidrico
y del 99,1% con resvecto al acrilonitrilo consumido. Por deg
tilacidn fraccionada del producto de la reaccibn se obtuvo.
succinonitrilo completamente puro, segin el anédlisis poriﬁhg
matografia de goses. En esta destilacibn se recumerd e1‘96%

del succinonitrilo destilado. . -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~

tente de Invencibén en Espafla, por VEINIL afios, son los gue

l2,- Procedimiento para la preparacidn de
succinonitrilo por reaccidn de acrilonitrilo con écido,qiag
hidrico en presencia de un. catalizador alcalino, caracteri-
zado por emplear como catalizador trietilamina en una cﬁﬁ—
tidad de por lo menos el 2 por ciento en vpeso, calculads
con rgspeoto a la megzgcla de readcién global, ¥ ﬁorque la
reaccién se efectfia con un exceso de acrilonitrilo a una
temperatura inferior a 9000. .

28,- Proceso segin la reivindicacién 18, ce-
racterizado vorque se utiliza 4-15 por ciento en peso de
trietilanmina, caiculado-reSpecto 2 la mezcla de reaccibn
global. A

32,~ Proceso éegﬁn las reivindiceciones 12
o 22, caracterizado porque se utiliza 1,05-2,5 moles de acri
lonitrilo por mol de écido ciénhidricq.

a2,- Proceso seaqin cuvalquiera de las reivij

=

dicaciones 12 3 32, ceracterizado pofque la reaccibn se

efectla a uvna temperatura comprendida entre 60 y 80°¢.
5a,~ Proceso segin wna cualquiera de las

reivindicaciones 12 a 48, caracterizado porque se utilize

més trietilemina de la que se disuelve en la mezcla de reeg
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¢ibn, dicha mezcla de reaccifn obtenida se divide.en dos
capas liquidas, la capa de trietilamina formada se vuelve
a usar y la capa de succinonitrilo formada se somete a des-
tilacién fraccionada. .

6§.~A"PROOEﬁlMIENTO PARA LA PREPARACION DE
SUCCINONITRILOM,
‘ Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y para los fines que se haﬁ especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritqs
a maquina por una sola cara.

_ Madrid,(7.MAR19E0
P.A.

Fernal e Elzabur®

Por Pod
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