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Relatério Descritivo da Patente de Invencédo para "CATALISA-
DOR DE DIOXIDO DE MANGANES PARA HIDROLISE DE NITRILA A
ACIDO CARBOXILICO". .

A presente invengao refere-se a um novo catalisador de diéxido
de manganés, qUe pode ser usado para a hidrélise de nitrilas organicas as
carboxamidas correspondentes, e a um processo para preparar o catalisador.
A invencéo refere-se também a um processo catalitico para hidrolisar nitrilas
organicas as carboxamidas correspondentes com 0 auxilio do catalisador.

A invencgao refere-se em particular a um processo catalitico para
hidrolisar 2-hidréxi-4-metiltiobutironitrila a 2-hidroxi-4-metiltiobutiramida, um
intermediario valioso na preparagdo do acido 2-hidréxi-4-metiltiobutirico, o
analogo de hidréxi de metionina (MHA), e seus sais. Essas substancias sao
uteis como aditivos na ragao animal, em particular na cria¢éo de aves, e a-
perfeicoam significan_temenfe a utilizagao de proteinas na ragao.

A hidrélise de 2-hidroxicarbonitrilas (cianoidrinas) € um caso es-
pecial de hidrélise de nitrila. Nao é possivel usar qualquer dos processos
conhecidos para hidrolisar nitrilas, nos quais bases fortes possam ser usa-
das, porque a contra-reacdo da cianoidrina ao aldeido e ciaheto de hidrogé-
nio prossegue sob essas condi¢des de reagao.

A 2-hidréxi-4-metiltiobutironitrila pode ser também hidrolisada
com acidos minerais altamente concentradoé, preferivelmente com acido
sulfarico, em uma quantidade virtualmente equimolar. Na primeira etapa de
reacao, ha a formacgéo da amida do &cido butirico substituido. Contudo, uma
separagao pronta e industrialmente  realizavel de  2-hidréxi-4-
metiltiobutiramida e acido sulfurico, com o objetivo de possibilitar o reuso do
acido sulfirico nao é conhecida. Somente depois da hidrélise da amida ao
acido hidroxicarboxilico é o acido mineral removido como bissulfato de amé-
nio, e preparado de volta para acido sulfurico em uma dispendiosa etapa de
processo adicional.

E também conhecido que o diéxido de manganés catalisa a rea-
céo de hidrélise de carbonitrilas a amidas, como descrito, por exemplo, em
DE 1593320. |
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~Em consequéncia da incorpora¢@o de manganés de outros esta-
dos de valéncia no latice de cristal, a composicao estequiométrica de didxido
de manganés natural e sintético esta na faixa entre MnO;7 e MnOy,. ions
estranhos, tais como sddio e potassio, podem estar presentes nos cristais. O
diéxido de manganés existe em varias modificacdes alotrépicas. Elas dife-
rem bastante em seu comportamento como catalisador. A cristalinidade esta
mais acentuada na pirolisita (didxido de beta-manganés), a modificagao mais
estavel. Essa forma é cataliticamente inativa. A cristalinidade é menos acen-
tuada nas outras modificacoes e se estende a um produto amorfo, ramsdelli-
ta. E possivel nomear as modificages por difragdo de raios X. Algumas das
formas quimica e cataliticamente ativas do didxido de manganés sao hidra-
tadas e contém adicionalmente grupos hidroxila.

Inimeras patentes descrevem processos cataliticos para hidroli-
sar carbonitrilas, especialmente as 2-hidroxinitrila (cianoidrinas), com diéxido
de manganés. Esses processos sé@o altamente adequados, por exemplo,
para hidrolisar acetona-cianoidrina, como mostrado na Patente US
4.018.829, com os quais rendimentos de mais que 90% sao obtidos na hi-
drdlise de acetona-cianoidrina a 2-hidroxibutiramida com auxilio de diéxido
de manganés.

As modificégées cataliticamente ativas de diéxido de manganés
sao, contudo, também ativas como agentes oxidantes, que restringem, signi-
ficativamente, seu uso na hidrolise de nitrilas tioéter- ou tiol-substituidas,
causado por sua facil oxidabilidade. isso reduz parciaimente o manganés
tetravalente para manganés trivalente, e, correspondentemente, oxida o en-
xofre.

DE 1593320 descreve um processo para hidrolisar nitrilas a a-
midas com o auxilio de diéxido de manganés, no qual rendimentos de até
mais que 90% foram obtidos com nitrilas alifaticas. Somente 8% de rendi-
mento de amida foram obtidos com tiodipropionitrila, 0 que torna claro que o
diéxido de manganés convencional é dificiimente adequado como catalisa-
dor em presenca de grupos tioéter facilimente oxidaveis.

EP 0 597 298 descreve uma redugao parcial de diéxido de man-
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ganés por meio de pré-tratamento com agentes redutores, tal como alcool,
de modo a aperfeigoar as propriedades do catalisador, em particular para

eliminar a formagéo de oxamida. Contudo, com propor¢éo crescente de Oxi-

do de manganés trivalente, a atividade do catalisador declina.

A acao oxidante de didxido de manganés €, em geral, indeseja-
da na hidrélise de nitrila que c‘:ompree’nde grupos facilmente oxidaveis, tais
como grupos tiol ou tioéter. Em particular, a oxida¢do de S é indesejada na
hidrolise de 2-hidroxi-4-metiltiobutironitrila a 2-hidréoxi-4-metiltiobutiramida,
um intermedidrio importante na preparagdo do aditivo de ragcdo animal, o
acido 2-hdroxi-4-metiltiobutirico. Oxidagdo do enxofre forma o sulfoxido e
este reduz finalmente o rendimento de 2-hidroxi-4-metiltiobutiramida. Esse
subproduto formado por oxidagdo ndo pode ser rerhovido sem um ni\)el con-
sideravel de custos e inconveniéncia e entdo leva a um produto final conta-
minado, que nao pode mais ser usado diretamente como um aditivo para
racao animal. o

A redugao do catalisador, que esta associada a oxidagao do en-
xofre encurta também seu tempo de vida, em um processo industrial, leva a
desvantagens econdmicas, tais como consumo aumentado do catalisador e
complexidade de regeneragdo com custos correspondentes.

A Patente JP 09104665 descreve a preparagdo do diéxido de &-
manganés ativo e define sua atividade via o pardmetro de area de superficie.
A hidrélise de 2-hidréxi-4-metiltiobutironitrila com total conversao é também
descrita com esse catalisador. Nao ha qualquer discussao da formacao do
sulféxido nessa publicagdo por parte do reQuerente. Contudo, em virtude do
ajuste das condi¢des la especificadas verificou-se que, durante a reagao, o
sulféxido de 2-hidroxi-4-metiltiobutironitrila € formado até mais que 4% em
uma seletividade de pelo menos 1,6% (exemplo comparativo, Exemplo 11),

que é altamente desvantajoso. Além disso, a conversao da nitrila foi de so-

mente 96,1%, o0 rendimento da amida foi de 79,8% em um modo continuo.

O mesmo requerente descreve na Patente EP 0 731 079, um
processo para preparar acidos carboxilicos por hidrélise de cianoidrina com
0 auxilio de diéxido de manganés e hidrdlise subseqiiente da amida formada
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com alcali para dar o sal do acido carboxilico. A eletrodialise entdao separa o
acido carboxilico e a solugédo de hidréxido de s6dio um do outro. No Exemplo
3, em um reator de coluna com diéxido de 8—manganés (amorfo) nao descrito
em detalhes, é reportada a formagcao de MHA amida, a 50°C, por hidrélise
de 2-hidroxi-4-metiltiobutironitrila com uma conversdo de nitrila de mesmo
100%. Foi igualmente impossivel confirmar este resultado. Em vez disso, foi
verificado que, especialmente em um reator de coluna com alta concentra-
cdo de catalisador, a agdo oxidante do diéxido de manganés ativo ocorre.
Com redugdo simultdnea de manganés*, isso leva ao Mn>* cataliticamente
inativo e a formagao aumentada do sulféxido. O re-preparagao deste exem-
plo, que é bastante similar a JP 09104665, mostra também que o sulfoxido
de 2-hidréxi-4-metiltiobutiramida é formado com uma seletividade de aproxi-
madamente 2% a mais que 4%. ' |
A Patente FR 2 750 987 resolve o problema da oxidagao de en-

xofre por revestimento de didéxido de silicio com diéxido de manganés. Con-
tudo, o catalisador contém somente 5 a 10% dos constituintes do catalisador
ativo. Isso pode ser equilibrado pelo uso de uma grande quantidade do cata-
lisador ou por tempos de reagdo de 17 a 45 horas. Para um processo indus-
trial, esse procedimento é desvantajoso.

~ Contra o cenario dessas desvantagens da técnica anterior, os
inventores enfrentaram d objetivo de proporcionar um catalisador com base
em didxido de 'manganés que catalisa a hidrélise de carbonitrilas, que con-
tém grupos facilmente oxidaveis, tais como grupos tiol ou tioéter, especial-
mente hidroxinitrilas correspondentes as amidas correspondentes. A agao
oxidante desse catalisador deve ser suficientemente baixa que cianoidrinas

que contém grupos funcionais oxidaveis, tais como grupos tiol ou tioéter, i.e.,

por exemplo, 2-hidréxi-4-metiltiobutironitrila, devem ser também hidrolisaveis

- com ele sem oxidagao significante de S. Um outro objetivo foi proporcionar

um processo de preparagdo adequado para o catalisador. Um terceiro obje-
tivo foi proporcionar um processo de hidrolise que € prontamente realizavel
industrialmente para carbonitrilas, o qual é aplicavel as carbonitrilas que con-

tém grupos facilmente oxidaveis, tais como grupos tiol ou tioéter, especial-
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dos processos conhecidos, especialmente a facil oxidagao de enxofre, ocor-
ram se de algum modo somente em um grau reduzido.

Esses objetivos, e ainda outros objetivos, que nao estao explici-

“tamente especificados, mas que podem ser imediatamente derivados ou dis-

cernidos das.conexdes discutidas aqUi, sao alcangados por um catalisador
de diéxido de manganés de acordo com a reivindicagao 1, por um processo
para sua preparacdo de acordo com a reivindicagdo 6 e por um processo
para hidrolisar nitrilas com o auxilio de um catalisador inventivo de acordo
com a reivindicacdo 16. Modalidades apropriadas e modificagdes do catali-
sador da invengdo, e do processo para sua preparagao e para seu uso, séo.
protegidas pelas reivindicagdes dependentes da reivindicagdo 1, 6 ou 16.

O objetivo foi alcangado, de acordo com a inveng¢ao, por propor-
cionar um catalisador de diéxido de manganés, que contém pelo menos 52%
em peso de manganés, preferivelmente pelo menos 563% em peso de man-
ganés, mais preferivelmente pelo menos 55% em peso de‘manganés, e adi-
cionalmente pelo menos um composto de lantanideo. Surpreendentemente,
foi verificado que a incorporagdo de pequenas quantidades de lantanideos
no diéxido de manganés reduziu bastante sua agao oxidante indesejada com
respeito aos grupos tioéter ou tiol, sem afetar adversamente a agao catalitica
na hidrélise das carbonitrilas.

Em particular, o objetivo é alcangado ao proporcionar um catali-

sador do tipo mencionado, com a férmula geral:
MnMe,M,O.,

onde x esta entre 0,05 e 0,002, y esta entre 0,06 e 0,02 e z esta entre 1,7 e
2,0, Me é pelo menos um elemento de lantanideos, M é um metal alcalino
(litio, sédio, potassio, rubidio, césio), e agua de hidratagao adicional pode
estar presente.

Elementos particularmente adequados de acordo com a inven-

¢do provenientes do grupo de lantanideos sdo cério e lantanio. Portanto,
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particular preferéncia é dada para catalisadores nos quais Me é cério e/ou
lantanio.

Os dioxidos de manganés modificados de acordo com a inven-
¢ao contém, além do lantanideo, como ions estranhos, preferivelmente litio,
sodio ou potassio, mais preferivelmente potassio, que é importante em um
modo vantajoso para a a¢do na catalise da hidrélise de nitrila. Assim, parti-
cular preferéncia é dada para catalisadores nos quais M é potassio.

, Os 6xidos de manganés modificados de acordo com a invengéo
tém uma area de superficie '(BET) especifica de 50 a 550 m?/g, preferiVel-
mente de 150 a 400 m?/g, mais preferiveimente de 200 a 300 m?g, que é
determinada de acordo com o método de teste DIN66131.

A preparacdo do catalisador é simples e pode ser efetuada, por
exemplo, por tratamento de dioxido de manganés ativo, comerciaimente dis-
ponivel, com uma solugdo aquosa de um sal dos lantanideos. O processo
inventivo para preparar o catalisador é caracterizado pelo fato de que o di6-
xido de manganés contendo metal alcalino é reagido com pelo menos um sal
de lantanideo em solugao ou suspensdo aquosa, e o sélido obtido é removi-
do, opcionalmente lavado e seco. _

O processo para preparar o catalisador é preferivelmente reali-
zado de tal modo que o diéxido de manganés contendo metal alcalino é rea-
gido com pelo menos um' sal de lantanideo em solugcao ou suspensao aquo-
sa, nas razdes molares adequadas, de modo a obter o0 sdlido resultante com
a composicao desejada MnMexMyQO,, e este é removido, opcionalmente la-
vado e entao seco. ' ‘

Diéxido de manganés ativo é tipicamente preparado pela réagéo
de permanganato de potassio com solugao de acido sulfurico de sulfato de
manganés(ll), conforme relatado, por exemplo, na EP 412310 no Exemplo 1. |
O sal dos lantanideos podem ser também adicionados a solugéo de reagao
realmente nesta reagao.

~ Consequentemente, o processo preferido para preparar o catali-
sador inventivo caracteriza, antes e/ou durante a rea¢ao de didxido de man-

ganés com sal de lantanideo, a preparagao direta do didxido de manganés
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contendo metal alcalino a partir de permanganato de metal alcalino, preferi-
velmente permanganato de>potéssio, e sulfato de manganés (Il) em solucgao
de acido sulfurico. Isso é particularmente nado dispendioso e produz, particu-
larmente, catalisadores ativos. -

Diéxido de manganés contendo metal alcalino é, preferivelmente,
preparado a partir de aproximadamenfe 2 equivalentes molares de perman-
ganato de metal alcalino e aproximadamente 3 equivalentes molares de sul-
fato de manganés(ll).

Para preparar ovcatalisador, € possivel usar tanto sais de lanta-
nideos inorgénicos como orgéanicos, que ainda simplificam a preparagdo do
catalisador. | |

No caso dos sais de lantanideos inorganicos, é dada preferéncia
ao uso de halogenetos, nitratos, sulfatos ou fosfatos, em que os fosfatos sdo
0s mais adequados.

No caso dos sais de lantanideos orgénicos, é dada preferéncia
ao uso dos sais carboxilicos, especiaimente os formiatos ou acetatos.

Ja que os catalisadores inventivos contém preferivelmente cério
e/ou lantanio, eles sao preparados preferivelmente usando-se os sais de
cério e/ou de lantanio correspondentes.

A acao oxidante foi mais reduzida com sais trivalentes de cério;
esses sdo, portanto, preferencialmente usados. E também possivel usar sais
tetravalentes de cério para a preparagao do catalisador.

Portanto, preferéncia é dada ao emprego de um processo onde
os sais trivalentes e/ou tetravalentes de cério sdo usados para preparagao
do catalisador.

Foi também verificado que os catalisadores mais ativos sio obti-
d»os quando o diéxido de manganés usado esta presente na modifiéagéo do
cristal de didéxido de a-manganés, especialmente no caso do uso de material
comercial.

Um outro aspecto significante da invengéo é o uso dos catalisa-
dores inventivos para a hidrélise de nitrilas.

Os catalisadores inventivos também caracterizam simultanea-
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mente, além da formagao de sulféxido reduzida na hidrélise das nitrilas con-
tendo tioéter, a obtencdo de mais ativagdo do catalisador de didxido de
manganés usado em comparagao com 0s catalisadores de dioxido de man-
ganés preparados sem sal de lantanideo.

Isto se torna claro especialmente pela comparagéo dos resulta-
dos da hidrélise do Exemplo 5 (catalisador de diéxido de manganés sem lan-
tanideos), Exemplo 6 (catalisador de dioxido de manganés contendo cério) e
Exemplo 9 (catalisador de didéxido de manganés contendo lantanio). Enquan-

to a conversao de 95,3% (Exemplo 5) aumenta para 99,2% (Exemplo 6) ou

99,5% (Exemplo 9) com tempo de residéncia aproximadamente igual, a sele-

“tividade com respeito ao sulféxido indesejado diminui na mesma série de

5,2% para 1,1% ou 1,9%.

A melhor ativagdo do catalisador e redugéao da formagao de sul-
foxido, na reagdo de hidrdlise, € aléangada por preparagdo do catalisador |
pelo processo de acordo com a invencao descrito acima, em solugcao ou
suspensdo aquosa. Misturamento e trituracdo do diéxido de manganés com
os sais de lantanideos, em um estado mais ou menos seco, levam somente
a sucesso limitado, conforme visto claramente pela comparagao dos Exem-
plos5,6e7.

Os objetivds especificados no inicio sdo obtidos ao se realizar
um processo para hidroliéar cataliticamente carbonitrilas tioéter (S-R)- ou tiol
(S-H)-substituidas, preferiveimente S-R-subsituidas, da férmula geral R'-
CR?R3-CN as carboxamidas correspondentes com o auxilio do catalisador
inventivo descrito acima, onde R, R? e R® podem ser iguais ou diferentes e
sdo, cada um, hidrogénio, pelo menos um radical hidrocarboneto S-R- ou S-
H-substituido e R® é opcionalmente um radical hidroxila, onde o radical hi-
drocarboneto particular R', R%, R® é um radical C1-C1c-alquila linear ou op-
cionalmente ramificado, um radical C¢-Cio-arila, um radical C4-Cg-heteroarila
contendo O, N e/ou S ou um radical C;-C2-aralquila, e o radical R é uma C;-
Cs-alquila linear ou opcionalmente ramificada, radical Ce-C1o-arila, um radical
C4-Cg-heteroarila contendo O, N e/ou S ou um radical C;-Cqz-aralquila.

E dada preferéncia ao uso de carbonitrilas S-R- ou S-H-
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substituidas, especialmente S-R-substituidas, em que R', R?, R, R sio, ca-
da um, C4-Cy-alquila, fenila, naftila, furila, tienila, imidazolila, piridila, pirimidi-

la ou indolila, benzila ou naftiimetila, no caso onde R® ndo é um radical hi-

droxila.

Por éxemplo, no‘caso de 2-hidroxi-4-metiltiobutironitrila, o pro-
cesso é notavel para taxas de converséo de pelo menos 96% até 100%, de-
pendendo da selegao precisa das condicbes. Especialmente em virtude do
tempo de reacao suficientemente longo, é possivel atingir conversdes de
nitrila de pelo menos 99%, preferivelmente > 99,5% e até 100%. Ao mesmo
tempo, séo obtidas as seletividades para os produtos de oxidagao de S in- .
desejados < 2% da teoria. Especialmente na hidrdlise de carbonitrilas con-
tendo grupos tioéter, as seletividades da formagao indesejada de produtos
de sulféxido de significantemente abaixo de 2% da teoria, especialmente de
preferiveimente < 1,1% da teoria, mais preferivelmente até < 0,2% da teoria
sao possiveis. Isso € muito particularmente vantajoso com respeito a pureza
do produto final e com respeito a complexidade de purificagdo significante-
mente reduzida.

Quando usado uma vez, o catalisador nao perdé sua atividade.
Portanto, é possivel, sem nenhum problema, separar o catalisador, depois
de terminada a reag&o de hidrdlise, da solugdo de reagéo, e usa-lo de novo.
Portanto, a reagéo pode ser realizada de modo continuo ou em batelada.

Foi verificado, surpreendentemente, que a agédo oxidante do ca-
talisador mediante uso repetido declina mais sem qualquer deterioragao do
desempenho para a reac¢do de hidrdlise. Assim, a seletividade de oxidagao
de S indesejada pode ser diminuida para < 0,2%. A quantidade do catalisa-
dor usado néao é critica e tem influéncia somente na taxa de reagao.

E particularmente vantajoso usar o catalisador em um processo
continuo. Neste caso, a nitrila pode ser hidrolisada pelo uso de reatores de
coluna preenchida com catalisador ou sendo reatores de suspensao. E tam-
bém possivel selecionar baterias de tanque agitado continuas ou outras mo-
dalidades conhecidas daqueles versados na técnica.

Nessa reacao de hidrdlise, a 4gua é simultaneamente solvente e
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reagente. A reagao é preferivelmente realizada de tal modo que de 10 a 200
mols de agua por mol de nitrila sdo-usados na hidrélise, mais preferivelmen-
te de 20 a 100 mols de agua. Especialmente no caso da hidrdlise de 2-
hidroxi-4-metiltiobutironitrila, a faixa entre 20 e 100 mols de agua por mol de
nitrila é preferida. Uma quantidade maior de agua nao é prejudicial para a
conversao e seletividade, mas reduz o rendimento de espago-tempo.

~ Sempre que for mais favoravel para a solubilidade ou miscibili-
dade dos reagentes usados e, logo, da nitrila usada, mas especialmente no‘
caso de uma pequena quantidade de agua, um solvente organico inerte, tais
como C4-C4 élcoois, C3-Ce cetonas, preferivelmente, acetona, podem ser
adicionados como um solubilizante. |

As temperaturas, nas quais o processo de acordo com a inven-
¢ao é realizado, podem ser variadas dentro de uma ampla faixa. Vantajosa-
mente, a hidrélise da nitrila é, contudo, realizada em temperaturas de 10 a
90°C; é dada particular preferéncia a um faixa de 20 a 50°C.

Quando as cianoidrinas sao usadas e temperaturas mais altas
de acima de 90°C sao empregadas, a regeneragao do aldeido e cianeto de -
hidrogénio da cianoidrina € promovida e subprodutos indesejados séo for-
mados. Portanto, uma faixa de temperatura de 20°C a 50°C é muito particu-
larmente preferida aqui'.

O processo e preferivelmente, usado para hidrolisar carbonitri-
las tioéter (S-R)- ou tiol (S-H)-substituidas da férmula geral R'-CR?R3-CN
definida acima, na qual R® é hidroxila.

Dentre os compostos de cianoidrina R'-CR?0OH-CN correspon-
dentés,_é dada muito particularmente preferéncia aqueles em que R', R e R
sdo representados pelos radicais C1-C4-alquila como o radical alquila, por

fenila ou naftila, como o radical arila, por furila, tienila, imidazolila, piridila,

pirimidila ou indolila como o radical heteroarila, e por benzila ou naftiimetila
como o radical aralquila.

~ De um modo bastante notavel, o processo € adequado para hi-
drolisar 2-hidroxi-4-metiltiobutironitrila a 2-hidrdxi-4-metiltiobutiramida cor-

respondente.
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Adicionalmente, o processo pode ser também usado para a hi-
drélise de cianoidrinas que nao contém enxofre.
Rendimentos e seletividades excelentes séo obtidos quando a-

cetona cianoidrina é reagida sob as condi¢des especificadas acima com um

catalisador de diéxido de manganés inventivo para dar a isobutiramida, um

importante precursor para compostos de acido metacrilico. A vantagem aqui
diz respeito particularmente ao fato que é possivel com 0 mesmo catalisador
hidrolisar nitrilas S-R- e S-H-substituidas e também nitrilas ndo substituidas.
O processo pode ser assim realizado sucessivamenté para nitrilas contendo
enxofre e ndo contendo enxofre na mesma planta sem mudanca de catalisa-
dor, 0 que aumenta vantajosamente a usabilidade flexivel de tais plantas.

Os exemplos a seguir tém o objetivo de ilustrar o processo sem
serem restritivos.
Preparacéo do catalisador:

Exemplo 1:
30 g de diéxido de a-manganés, comercialmente disponivel, do

tipo HSA da Erachem com um teor de 1,6% de potassio, um teor de 55% de
manganés, uma faixa de tamanho de particula de 3,0 a 5,5 micra € uma area
de superficie de 230 m%g juntamente com 811 mg de fosfato de cério(lll) em
300 mL de agua desmineralizada foram agitados a 60°C, por 24 horas. De-
pois disso, o sélido foi filtrado por meio de um filtro de sucgao e lavado com
1 L de agua desmineralizada, em 3 porgdes. O catalisador assim preparado
foi seco a 110°C e 5.000 MPa (50 mbar) por 20 horas. A area de superficie
especifica do catalisador depois da secagém foi de 239 m?%g, o teor de cério
de 0,97%.

Exemplo 2:

O Exemplo 1 foi repetido exceto que 1,15 g de sulfato de cé-
rio(IV) foi usado no lugar fosfato de ceio(lll). A area de superficie especifica
do catalisador assim preparado depois da secagem foi de 266 mz/g.

Exemplo 3: v

O Exemplo 1 foi repetido, exceto que 1,4 g do nitrato de lanta-

nio(lll) hexaidratado fbi usado no lugar de fosfato de cério(lll). A area de su-
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perficie especifica do catalisador assim preparado foi de 283 m?/g.
Exemplo 4:

Um frasco de fundo redondo com agitador e funil gotejante foi
carregado inicialmente com 14,2 g de permanganato de potassio e 1,76 g de
fosfato de cério(lll) juntamente com 550 mL de agua desmineralizada e a-
quecido para 85°C. Dentro de 2 minutos, uma solugao de 10,14 g de sulfato
de manganés(ll) em 250 mL de agua desmineralizada juntamente com 4,1 g
de acido sulfurico concentrado foi adicionada, gota-a-gota, com agitagao vi-
gorosa. A suspensao preta resultante foi agitada a 85°C por mais 6 horas.
Depois de resfriamento para 25°C, o sélido foi removido por filtragdo com
sucgao e lavado com 2 L de agua, em 5 porgdes. O catalisador foi seco a
110°C e sob 5.000 MPa (50 mbar) durante 14 horas.

Reagcéo de hidrélise catalitica: |

Exemplo 5: Exemplo comparativo (catalisador de diéxido de manganés sem

lantanideos)

Em um frasco de fundo redondo com agitacdo mecanica, 2,0 g

de diéxido de a-manganés (tipo HSA da Erachem) e 120 g de agua desmi-
neralizada foram aquecidos para 40°C em banho de agua, e 13,1 g de 2-
hidréxi-4-metiltiobutironitrila foram adicionados. Depois de duas horas, a
conversdo da cianoidrina foi de 95,3%. A andlise por HPLC da solugao de
reacao mostrou uma selétividade de 5,2% para o sulféxido de 2-hidroxi-4-
metiltiobutiramida.
Exemplo 6:

- O experimento do Exemplo 5 foi repetido, exceto que o catalisa-
dor usado era 2,0 g do catalisador modificado com fosfato de cério(lll) do
Exemplo 1. Depois do tempo de reagdo de duas horas, a 40°C, 99,2% de

cianoidrina haviam sido convertidos. A seletividade para o sulféxido era de

1,1%.
Exemplo 7:

30 g de dioxido de o-manganés, comercialmente disponivel (tipo
HSA da Erachem) tendo um teor de 1,6% de potassio e area de superficie
de 230 m?%g foram misturados com 811 mg de fosfato de cério(lll) e tritura-
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dos finamente em um almofariz. 2,0 g dessa mistura foram usados como o
catalisador na hidrélise de 13,1 g de 2-hidréxi-4-metil-tiobutironitrila com 120
g de agua, a uma temperatura de 40°C. Depois de duas horas, 96,8% da

cianoidrina haviam sido convertidos. A seletividade para o sulféxido indese-

| jado era de 4,2%.

Exemplo 8: _
O experimento do Exemplo 5 foi repetido, exceto que o catalisa-

dor usado foi 2,0 g do catalisador modificado com sulfato de cério(lV) do E-
xemplo 2. Depois do tempo de reagdo de duas horas, a 45°C, 99,6% da cia-
noidrina haviam sido convertidos. A seletividade para o sulféxido era de
1,9%.
Exemplo 9: _

O experimento do Exemplo 5 foi repetido, excéto que o catalisa-
dor usado foi 2,3 g do catalisador modificado com nitrato de lantanio do E-
xemplo 3. Depois do tempo de réagéo de 2,5 horas, a 35°C, 99,5% da cia-
noidrina foram convertidos. A seletividade para o sulféxido era de 1,9%.
Exemplo 10:

Em uma série experimental, o catalisador foi rediclado. Para es-
sa finalidade, em um frasco de fundo redondo com agitagao mecanica, 2,0 g
do diéxido de manganés modificado de acordo com o Exemplo 1 foram a-
quecidos com 120 g de agua desmineralizada para 40°C em um banho de
agua, e 13,1 g de 2-hidrdxi-4-metiltiobutironitrila foram adicionados. Depois
de 2,5 horas, a converséo da cianoidrina era de 99,8%. A seletividade para o
sulfoxido era de 1,1%. Depois disso, o catalisador foi filtrado € usado de no-
vo na reagao de hidrdlise sob as mesmas condigdes. Essa operagao foi rea-
lizada por mais 5 vezes. Depois disso, a conversao de cianoidrina era ainda
assim de 99,8%; a seletividade para o sulféxido declinou para 0,2%.

Exemplo 11: Exemplo comparativo (de acordo com JP 09104665, Exemplo

2).

Uma coluna de vidro (1 cm de didmetro, 10 cm de comprimento)
foi carregada com 10 g de catalisador de diéxido de manganés (preparado
de acordo com JP 09104665, Exemplo 1). 10% em peso de solugdo aquosa
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de 2-hidréxi-4-metilbutironitrila foi bombeada através da coluna em contra-
corrente a 10 g/h, a 40°C. A solugéo efluente foi analisada por meio de HP-
CL. O tempo de corrida foi de 100 horas a partir' do inicio da reagao. Isso
rendeu uma conversao de nitrila de 96,1% da teoria, um rendimento de ami-
da de 79,8% da teoria (= 83,0% de seletividade) e um rendimento de 1,5%
da teoria de sulféxido de MHA amida (= 1,6% de seletividade). O rendimento
de amida reportado em JP 09104665 Exemplo 2 de pelo menos 99,1% com
100% de conversao de nitrila nao pode, de modo algum, ser confirmado. Os
rendimentos declinam ainda mais quando. precisamente 15% de 2-hidréxi-4-
metilbutironitrila aquosa é sa@ usados, pois uma segunda fase oleosa com-
preendendo predominantemente nitrila se separa 0 que cobre o catalisador e
impede conversao uniforme.

Em um experimento em batelada realizado de modo analogo, 2
g do catalisador de diéxido de manganés (preparado de acordo com JP
09104665, Exemplo 1) foram reagidos com 0,1 mol de 2-hidréxi-4-
metilbutironitrila como uma solugao aquosa a 10% em peso, a 40°C, dentro
de 3,5 horas. O rendimento de amida foi de 81 ,6% da teoria (= 4,1% de sele-
tividade), a conversa de nitrila de 97,08% da teoria. O rendimento de sulfoxi-
do de MHA amida de 4,0% da teoria (= 4,1% de seletividade) com base na

nitrila usada.
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REIVINDICACOES
1. Catalisador de diéxido de manganés, que contém pelo menos

52% em peso de manganés e adicionalmente pelo menos um composto de

lantanideo.

2. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 1, da férmula ge-
ral: |
MnMe,M, 0O,
onde x esta entre 0,05 e 0,002, y esta entre 0,06 e 0,02 e zestaentre 1,7 e
2,0, Me é pelo menos um elemento de lantanideos, M é um metal alcalino
(litio, sédio, potéssio, rubidio, césio), e agua de hidratagao adicional pode .
estar presente.

3. Catalisador, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado
pelo fato de que Me é cério e/ou lantanio. ,

4. Catalisador, de acordo com a reivindicacao 2 ou 3, caracteri-
zado pelo fato de que M é potassio.

5. Catalisador, de acordo com uma ou mais das reivindicagoes 1
a 4, caracterizado pelo fato de que sua area de superficie especifica (BET) é -
de 50 a 550 m%g. |

6. Processo para preparar um catalisador conforme definido na
reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que o diéxido de manganés con-
tendo metal alcalino é reagido com pelo menos um sal de lantanideo em so-
lugdo ou suspensao aquosa, e 0 solido obtido é removido, opcionalmente
lavado e seco.

7. Processo, de acordo com a feivindicagéo 6, caracterizado pe-
lo fato de que o didxido de manganés contendo metal alcalino é reagido com
pelo menos um sal de lantanideo em solugao ou suspensao aquosa nas ra-
zOes molares adequadas, e o soélido resultante é obtido com composicéo
MnMe,M,0,, removido, opcionalmente lavado e seco.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6 ou 7, caracteriza-
do pelo fato de que, antes e/ou durante a reagao, o diéxido de manganés
contendo metal alcalino é preparado de permanganato de metal de alcalino
e sulfato de manganéS(II) em solugéo de acido sulfurico.
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9. Processo, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pe-
lo fato de que o didxido de manganés contendo metal alcalino é preparado a
partir de aproximadamente 2 equivalentes molares de permanganato de me-
tal alcalino e aproximadamente 3 equivalentes molares de sulfato de man--
ganés(ll).

10. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindica-
¢bes 6 a 9, caracterizado pelo fato de que um sal de lantanideo inorgénico
ou um sal de lantanideo organico é usado. "

11. Processo, de acordo com a reivindicagéo 10, caracterizado
pelo fato de que halogenetos, nitratos, sulfatos ou fosfatos dos lantanideos
sao usados.

12. Processo, de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado
pelo fato de que sais carboxilicos, especialmente formiatos ou acetatos, dos
lantanideos sao usados. o

13. Proce'sso, de acordo com pelo menos uma das reivindica-
¢coes 6 a 12, caracterizado pelo fato de que sais de cério e/ou de lantanio
sdo usados.

14. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindica-
¢Oes 6 a 13, caracterizado pelo fato de que sais trivalentes e/ou tetravalen-
tes de cério sdo usados.

15. Processo, de acordo com a reivindicagao 6 ou 7, caracteri-
zado pelo fato de que o didxido de manganés esta presente na modificagdo
do cristal de diéxido de a-manganés.

16. Processo para a hidrélise catalitica de carbonitrilas da formu-
la geral R'-CR?R®-CN as carboxamidas correspondentes,
onde R', R? e R® podem ser iguais ou diferentes e sdo, cada um, hidrogénio,
pelo menos um radical hidrocarboneto S-R- ou S-H-substituido e R® é opcio-
nalmente um radical hidroxila,
onde o radical hidrocarboneto particular R', R?, R® é um radical C4-Co-
alquila linear ou opcionalmente ramificado, um radical Ce-Cqo-arila, um radi-
cal C4-Cg-heteroarila contendo O, N e/ou S ou um radical C7-C4z-aralquila, e

o radical R é uma C;-Cs-alquila linear ou opcionalmente ramificada, radical
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Ce-Cqo-arila, um radical C4-Cg-heteroarila contendo O, N e/ou S ou um radi-
cal C,-Cqp-aralquila, caracterizado pelo fato de que a hidrdlise é realizada

com o auxilio de um catalisador conforme definido em pelo menos uma das

reivindicagbes 1 a 5.

17. Processo, de acordo com a reivindicacao 16, caracterizado
pelo fato de que carbonitrilas sdo usadas, nas quais R', R?, R®, R sdo cada
uma C4-Cy-alquila, fenila, naftila, furila, tienila, imidazolila, piridila, pirimidila
ou indolila, benzila ou naftilmetila, com a condi¢ao que R® nao seja um radi-
cal hidroxila. o

18. Processo, de acordo com a reivindicagao 16, caracterizado
pelo fato de que carbonitrilas sdo usadas nas quais R® é hidroxila. |

19. Processo, de acordo com a reivindicagao 18, caracterizado
pelo fato de que carbonitrilas sdo usadas, nas quais R’, R?, R sdo cada um
C+-Cs-alquila, fenila, naftila, furila, tienila, imidazolila, piridila, pirimidila ou
indolila, benzila ou naftiimetila.

20. Processo, de acordo com a reivindicacao 19, caracterizado
pelo fato de que 2-hidrdxi-4-metiltiobutironitrila € usada para a hidrdlise.

21. Processo, de acordo com pelo menos umas das reivindica-
¢bes 16 a 20, caracterizado pelo fato de que o catalisador, quando a reagéao
termina, € separado da solugcéo de reacdo e usado novamente. o

22. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindica-
¢Oes 16 a 21, caracterizado pelo fato de que o catalisador é usado em um
processo continuo. _

23. Processo, de acordo com a reivindicacao 22, caracterizado
pelo fato de que a nitrila é hidrolisada usando reatores de coluna ou reatores
de suspensao.

24. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindica-
¢Oes 16 a 23, caracterizado pelo fato de que 10 a 200 mols de agua séo u-
sados por mol de nitrila na hidrélise.

25. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindica-
¢coes 16 a 24, caracterizado pelo fato de que a hidrélise da nitrila é realizada

em presenga de solvente orgénico inerte.
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26. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindica-
¢cOes 16 a 25, caracterizado pelo fato de que a hidrélise da nitrila é realizada
em temperaturas de 10 a 90°C. |

27. Processo para hidrolisar cataliticamente acetona cianoidrina -
a isobutiramida, caracterizado pelo fato de que a hidrélise é realizada com o
auxilio de um catalisador conforme definido em perlo menos uma das reivin-
dicagbes 1 a 5.

28. Uso do catalisador conforme definido em uma das reivindi-
cacgoes 1 a 5, na hidrdlise de carbonitrilas organicas aos acidos carboxilicos
correspondentes.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "CATALISADOR DE DIOXIDO DE MANGANES PA-
RA HIDROLISE DE NITRILA A ACIDO CARBOXILICO".

A presente invengdo refere-se a um catalisador de dioxido de
manganés que cbntém pelo menos um composto de lantanideo, que é usa-
do para a hidrélise de nitrilas Qrgénicas, que contém grupos faciimente oxi-
daveis, tais como grupos tiol e tioéter, para produzir &cidos carboxilicos cor-
. respondentes das nitrilas. A invengéq refere-se também a um método para

produzir o dito catalisador e ao uso deste na hidrélise de nitrilas orgénicas.
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