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(67) Resumo: PROCESSO DE HIDROCIANAGCAO. A presente
invencéo apresenta a um processo de hidrocianagédo para a producéo
de adiponitrila e outras dinitrilas possuindo seis atomos de carbono, o
processo compreende: (a) formar a mistura de reagéo na presencga de
pelo menos um acido de Lewis, dita mistura de reagcdo compreende os
nitritos etilenicamente insaturados, possuindo cinco atomos de
carbono, cianeto de hidrogénio e uma composi¢do precursora do
catalisador, ao fornecer continuamente nitritos etilenicamente
insaturados, cianeto de hidrogénio e uma composi¢do precursora do
catalisador; (b) controlar X e Z, em que x é a propor¢gdo malar de
alimentagédo total da 2-pentenonitrilas em relagédo a todos os nitritos
insaturados e Z é a proporgéao molar de alimentacgéo total do cianeto de
hidrogénio em relagéo a todos os nitritos insaturados, pela selegéo de
um valor X no intervalo de cerca de 0,001 a cerca de 0,5, e um valor
para Z no intervalo de cerca de 0,511 a cerca de 0,99/1, tal que o valor
do quociente Q, Férmula (I), em que Q esta no intervalo de cerca de
0,2 a cerca de 10, em que 3PN é a 3-pentenonitrila e 4PN é a 4-
pentenonitrila; e (c) retirar uma mistura do produto da reagé&o que
compreende a adiponitrila; em que a proporgéo da concentragao de 2-
pentenonitrilas em relagdo a concentragdo de 3- pentenonitrilas na
mistura da reacdo é de cerca de 0,2/1 a cerca de 10/1; em que a
composi¢cdo precursora do catalisador compreende um niquel
zerovalente e pelo menos um ligante contendo fésforo multidentado;
em que o ligante contendo féosforo multidentado é selecionado a partir
do grupo que consiste em um fosfito, uma fosfonita, uma fosfinita, uma
fosfina e um ligante contendo fésforo misturado ou uma combinagéo
de tais membros; e em que o ligante contendo fésforo multidentado
apresenta resultados aceitaveis, de acordo com pelo menos um
protocolo do Método de Teste de Hidrocianagao da 2-Pentenonitrila.

[(3PN mols + 4PN na alimentagao)/ (mols de todas as nitrilas insaturadas na

alimentac&o)] — Z



10

15

20

25

“PROCESSO DE HIDROCIANAGAO”

u

A

REFERENCIA CRUZADA AOS PEDIDOS DE PATENTE RELACIONADOS

Este pedido de patente se refere aos pedidos de patentes
comumente designados, depositados simultaneamente em 14 de julho de
2006, como os numeros do pedido de patente 60/830.864, 60/830.869,
60/830.970, 60/830.865 e 60/830.986.

CAMPO DA INVENCAO

O processo da presente invencdo esta direcionado a
hidrocianagdo das nitrilas etilenicamente insaturadas possuindo cinco atomos
de carbono para produzir a adiponitrila (ADN) e outras dinitrilas. Mais
particularmente, a presente invencdo se refere a um processo para a
hidrocianagdo das 3-pentenonitrilas (3PN) e/ou da 4-pentenonitrila (4PN) e,
opcionalmente, das 2-pentenonitrilas (2PN), utilizando uma composi¢ao
precursora do catalisador que compreende um niquel zerovalente e pelo
menos um ligante contendo fésforo multidentado na presen¢a de pelo menos
um promotor de acido de Lewis.

ANTECEDENTES DA INVENGAO

Os sistemas catalisadores de hidrocianagdo, pertencendo
particularmente a hidrocianagdao dos compostos etilenicamente insaturados,
foram descritos. Por exemplo, os sistemas uteis para a hidrocianagao do 1,3-
butadieno (BD) para formarem os isbmeros da pentenonitrila (PN) e, na
hidrocianagdo subsequente das pentenonitrilas para formar a adiponitrila
(ADN), sao conhecidos no campo da sintese de nailon, importantes

comercialmente.
CH,=CHCH=CH, + HCN — CH3;CH=CHCH.CN + CH;=CHCH2CH2CN (1)

CH3CH=CHCH,CN + CH;=CHCH,CH2CN + HCN —
NCCH2CH>CH2CH>CN (2)

Adiponitrila
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A hidrocianagao dos compostos etilenicamente insaturados
utilizando os complexos de metais de transicdo com ligantes de fosfito
monodentados é citada no estado da técnica anterior. Vide, por exemplo, as
patentes US 3.496.215; US 3.631.191; US 3.655.723 e US 3.766.237, e
Tolman et al., Advances in Catalysis, 1985, 33, 1. Os melhoramentos na
hidrocianagao catalisada por niquel zerovalente dos compostos etilenicamente
insaturados com a utilizagao de certos ligantes de fosfito multidentado também
sdo descritos. Tais melhoramentos sao descritos, por exemplo, nas patentes
US 5.821.378; US 5.981.772; US 6.020.516 e US 6.284.865.

A hidrocianagdo dos compostos etilenicamente insaturados
ativados, tais como os compostos etilenicamente insaturados conjugados (por
exemplo, BD e estireno), e os compostos etilenicamente insaturados
estendidos (por exemplo, norboneno), prosseguiu em proporgdes Uteis sem a
utilizagédo de um promotor de acido de Lewis. Entretanto, a hidrocianagéo dos
compostos inativados e etilenicamente insaturados, tais como o 1-octeno e o
3PN, requer a utilizagdo de um promotor de acido de Lewis para obter as
proporgdes industrialmente Gteis e os rendimentos para a produgao de nitrilas
lineares, tais como o cianeto de n- octila e o ADN, respectivamente.

A utilizacdo de um promotor na reagdo de hidrocianagéo €
descrita, por exemplo, na patente US 3.496.217. Esta patente descreve um
melhoramento na hidrocianagao utilizando um promotor selecionado a partir de
um grande numero de compostos de cation metalico como promotores de
catalisadores de niquel, com uma grande variedade de contra-ions. A patente
US 3.496.218 descreve um catalisador de hidrocianagédo de niquel promovido
por diversos compostos contendo boro, incluindo o trifenilboro e os
borohidretos de metal alcalino. A patente US 4.774.353 descreve um processo
para a preparagao de dinitrilas, incluindo o ADN, a partir de nitrilas insaturadas,

incluindo as pentenonitrilas, na presenga de um catalisador de niquel
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zerovalente e um promotor de triorganotina. Além disso, a patente US
4.874.884 descreve um processo para a produgdo de ADN através da
hidrocianagao catalisada por niquel zerovalente de pentenonitrilas na presenca
de uma combinacao sinérgica de promotores selecionados de acordo com as
cinéticas de reacdo desejadas da sintese de ADN. Além disso, também é
descrita a utilizagao de acidos de Lewis para promover a hidrocianacéo das
pentenonitrilas, para produzir o ADN utilizando catalisadores de niquel
zerovalentes com ligantes fosfito multidentados. Vide, por exemplo, as patentes
US 5.512.696; US 5.723.641; US 5.959.135; US 6.127.567 e US 6.646.148.

E relatado no estado da técnica anterior que, concomitante com a
hidrocianagao do 3PN e do 4PN para produzir ADN, pode ocorrer um pouco de
isomerizagdo do 3PN em cis- e trans-2PN. Entretanto, no processo de
hidrocianagao do 3PN e do 4PN utilizando os catalisadores de niquel derivados
dos ligantes de fosfito monodentado, tal como o Ni[P (OCgHs)a]s, @ patente US
3.564.040 afirma que a presenca do 2PN, mesmo em baixas concentragdes, €
prejudicial para a eficiéncia catalitica e a producao de 2PN é indesejavel, uma
vez que ela constitui uma perda de rendimento, bem como um veneno para o
catalisador.

De modo a abranger este problema, a patente US 3.564.040
descreve um método para manter a concentragdo do estado de equilibrio do
2PN abaixo de 5% em mol conforme baseado nas nitrilas presentes na mistura
da reacdo. Pelo fato do trans-2PN ser de dificil separagdo de uma mistura de
3PN e 4PN por destilagao devido as suas volatilidades relativas proximas, o
método descrito envolve a isomerizagédo catalitica do frans-2PN em cis-2PN
seguido pela destilacdo fracionaria da mistura de isdbmeros de pentenonitrila
para remover o isdmero cis- 2PN mais volatil. Os sistemas cataliticos utilizados
para isomerizar o trans- 2PN em cis- 2PN sao aqueles que também servem

para hidrocianar as pentenonitrilas em ADN, em particular, os catalisadores de
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niquel derivados a partir dos ligantes de fosfito monodentados, conforme
descrito nas patentes US 3.496.217 e US 3.496.218.

Os sistemas cataliticos alternativos para a isomerizagao do trans-
2PN em cis-2PN sao descritos nas patentes US 3.852.325 e US 3.852.327. A
principal vantagem dos sistemas catalisadores descritos neste é evitar a
consideravel migracdo de ligacao dupla carbono-carbono nos isdbmeros de
pentenonitrila, que permite uma isomerizagao do frans- 2PN em cis- 2PN sem a
isomerizagao adicional substancial do 3PN em 2PN. Os catalisadores descritos
na patente US 3.852.325 sdao compostos de férmula geral R;C- X, tal como o
brometo de trifenilmetila, em que R é um radical arila possuindo até 18 atomos
de carbono e —X é do grupo que consiste em —H, —CI, —Br, —|, —SH, —B(CgH5)4,
—PFes, —AsFs, —SbFs e —BF,4, enquanto os sistema cataliticos descritos na
patente US 3.852.327 sao as composigdes de acido de Lewis/ base de Lewis,
tais como as combinag¢des de cloreto de zinco com trifenilfosfina.

Um método diferente de remocdo do 2PN das misturas dos
isbmeros de pentenonitrila contendo 3PN e 4PN é descrito na patente US
3.865.865. O 2PN e/ou o 2-metil-2-butenonitrila (2M2BN) podem ser separados
seletivamente a partir de uma mistura de isébmeros de pentenonitrila contendo
3PN e 4PN ao colocar a mistura de nitrilas em contato com uma solugao
aquosa de um agente de tratamento compreendendo ions sulfito e bissulfito e
cations de metal alcalino ou amdnia para produzir uma fase aquosa contendo o
aduto de bissulfito do 2PN e/ou 2M2BN e uma fase organica contendo o 3PN e
o 4PN, substancialmente livre de 2PN e 2M2BN. A fase orgénica recuperada
pode fornecer um material de alimentacdo de pentenonitrilas para a
hidrocianagao adicional para produzir o ADN com quantidades bastante
reduzidas do subproduto 2PN indesejado que é prejudicial a eficiéncia
catalitica.

A patente US 6.127.567 descreve as composicdes precursoras
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cataliticas de niquel derivadas de ligantes de fosfito bidentados e processos
para a hidrocianagao de compostos monoetilenicamente insaturados que sao
mais rapidos, seletivos, eficientes e estaveis do que os processos anteriores
utilizando os catalisadores de niquel derivados de fosfitos monodentados. A
patente US 5.688.986 descreve que pelo menos um membro desta classe de
catalisadores & capaz de hidrocianar as olefinas conjugadas em nitrilas, por
exemplo, 2PN. A presente invengao apresenta novos processos para a
hidrocianagao de pentenonitrilas para produzir dinitrilas, em particular, o ADN,
utilizando certas composi¢des precursoras catalisadoras descritas na patente
US 6.127.567, bem como outras composi¢des precursoras cataliticas. Tais
processos podem superar o efeito prejudicial do 2PN na eficiéncia catalitica e
podem reduzir bastante ou eliminar as perdas no rendimento para 2PN na
reacao de hidrocianagao da pentenonitrila.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

Em um primeiro aspecto, a presente invencdo apresenta um
processo de hidrocianagdo para produzir a adiponitrila e outras dinitrilas
possuindo seis atomos de carbonos, em que o processo compreende: (a)
formar uma mistura da reagao na presencga de pelo menos um acido de Lewis,
dita mistura de reacao compreende as nitrilas etilenicamente insaturadas
possuindo cinco atomos de carbono, cianeto de hidrogénio e uma composigao
precursora do catalisador, ao alimentar continuamente as nitrilas insaturadas, o
cianeto de hidrogénio e a composigao precursora do catalisador; (b) controlar X
e Z, em que X é a propor¢cao molar de alimentacao total das 2-pentenonitrilas
em relacao a todas as nitrilas insaturadas; e Z € a propor¢gdo molar de
alimentacgao total do cianeto de hidrogénio em relagéo a todas as nitrilas; ao
selecionar um valor para X no intervalo de cerca de 0,001 a cerca de 0,5; e um
valor para Z no intervalo de cerca de 0,5 a cerca de 0,99; tal que o valor do

quociente Q, em que:
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Q= X

[(BPN mols + 4PN na alimentacao)/ (mols de todas as nitrilas insaturadas na
alimentacao)] - Z

esta no intervalo de cerca de 0,2 a cerca de 10, em que 3PN € a
3-pentenonitrila e 4PN é a 4-pentenonitrila; e (c) retirar uma mistura do produto
da reacao que compreende a adiponitrila; em que a propor¢ao da concentragéao
da 2-pentenonitrila para a concentragdo da 3-pentenonitrila na mistura da
reacdo esta no intervalo de cerca de 0,2/ 1 a cerca de 10/ 1, em que a
composigao precursora do catalisador compreende um niquel zerovalente e
pelo menos um ligante contendo fésforo multidentado, em que o ligante
contendo fésforo multidentado é selecionado a partir do grupo que consiste em
um fosfito, uma fosfonita, uma fosfinita, uma fosfina e um ligante contendo
fosforo misturado ou uma combinagido de tais membros; e em que o ligante
contendo fosforo multidentado fornece resultados aceitaveis de acordo com
pelo menos um protocolo do Método de Teste da 2-Pentenonitrila (2PN).

Outro aspecto da presente invengao € o processo, em que o valor
selecionado para X esta no intervalo de cerca de 0,01 a cerca de 0,25, e o
valor selecionado para Z esta no intervalo de cerca de 0,70 a cerca de 0,99; e
em que o valor de Q esta no intervalo de cerca de 1 a cerca de 5; e em que a
proporcao da concentragdo de 2-pentenonitrila para a concentragao de 3-
pentenonitrila na mistura da reagao é de cerca de 1/ 1 a cerca de 5/ 1.

Outro aspecto da presente invengao € o processo, em que a
proporcao molar de alimentagao total da 2-pentenonitrila em relacao a todas as
nitrilas insaturadas €& controlada pela adicdo da 2-pentenonitrila produzida em
um processo independente ou pelo reciclo direto da 2-pentenonitrila a partir das
misturas do produto da reagao dentro do processo.

Outro aspecto da presente invengédo € o processo, em que a 2-

pentenonitrila se origina a partir de um processo de hidrocianagdao da
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pentenonitrila.

Outro aspecto da presente invengdo € o processo, em que a 3-
pentenonitrila se origina a partir de um processo de hidrocianagao do 1,3-
butadieno.

Outro aspecto da presente invengdo € o processo, em que 0
ligante contendo fésforo multidentado é um fosfito.

Outro aspecto da presente invengao € o processo, em que 0O
ligante contendo fésforo multidentado € uma fosfonita.

Outro aspecto da presente invencao € o processo, em que o
ligante contendo fésforo multidentado € uma fosfinita.

Outro aspecto da presente invencdo € o processo, em que O
ligante contendo fésforo multidentado € uma fosfina.

Outro aspecto da presente invengao € o processo, em que O
ligante contendo fésforo muitidentado € um ligante contendo fésforo misturado
que compreende pelo menos uma combinagao selecionada a partir do grupo
que consiste em um fosfito — fosfonita, um fosfito — fosfinita, um fosfito —
fosfina, uma fosfonita — fosfinita, uma fosfonita — fosfina e uma fosfinita —
fosfina, ou uma combinagao de tais membros.

Outro aspecto da presente invencédo € o processo em que O
promotor do acido de Lewis compreende pelo menos um composto
selecionado a partir do grupo que consiste em cloreto de zinco, cloreto de ferro
(1), cloreto de manganés (ll) e suas misturas.

Outro aspecto da presente invengao € o processo em que a
temperatura da mistura da reacéo € mantida a partir de cerca de 20° C a cerca
de 90° C.

Outro aspecto da presente invengdo € o processo em que a
temperatura da mistura da reagdo é mantida a partir de cerca de 35° C a cerca

de 70° C.
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Outro aspecto da presente invengcdo € o processo em que a
composicdo precursora do catalisador ainda compreende pelo menos um
ligante contendo fésforo monodentado selecionado a partir do grupo que
consiste em um fosfito, uma fosfonita, uma fosfinita, uma fosfina ou uma
combinagao de tais membros.

Outro aspecto da presente invengdo € o processo em que O
ligante contendo fésforo multidentado é um fosfito bidentado.

Outro aspecto da presente invengcao € o processo em que O
ligante contendo fosforo multidentado € uma fosfonita bidentada.

Outro aspecto da presente invengdo € o processo em que O
ligante contendo fésforo multidentado € uma fosfinita bidentada.

Outro aspecto da presente invengdo € o processo em que O
ligante contendo fosforo muitidentado € uma fosfina bidentada.

Outro aspecto da presente invengédo € o processo em que O
ligante contendo fésforo multidentado € um ligante contendo fésforo misturado
bidentado selecionado a partir do grupo que consiste em um fosfito — fosfonita,
um fosfito — fosfinita, um fosfito — fosfina, uma fosfonita — fosfinita, uma
fosfonita — fosfina e uma fosfinita — fosfina, ou uma combinacdo de tais
membros.

Ao utilizar as composigoes precursoras do catalisador acima, foi
agora descoberto que na reagdo de hidrocianagéo das nitrilas etilenicamente
insaturadas possuindo cinco atomos de carbono para produzir ADN e outras
dinitrilas possuindo seis atomos de carbono, as perdas de rendimento devido a
produgao simultanea do 2PN a partir do 3PN podem ser bastante reduzidas ou
eliminadas através do controle da proporgdo da concentragdo do 2PN em
relacdo a concentragdo do 3PN, na mistura da reacédo, de cerca de 0,2/ 1 a
cerca de 10/ 1.

O controle da proporgdo da concentragdo de 2PN para a
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concentragédo do 3PN na mistura da reagéo pode ser obtida ao controlar ambos
X, a proporcdo molar de alimentagédo total de 2PN em relagdo a todas as
nitrilas, e controlar Z, a proporgdo molar de alimentagao total do cianeto de
hidrogénio (HCN) em relagao a todas as nitrilas insaturadas. X e Z podem ser
controlados ao selecionar um valor para X no intervalo de cerca de 0,001 a
cerca de 0,5; e ao selecionar um valor para Z no intervalo de cerca de 0,5 a
cerca de 0,99; tal que o valor do quociente Q, em que:

Q= X

[(3PN mols + 4PN na alimentagao)/ (mols de todas as nitrilas insaturadas na
alimentagao)] - Z

esta no intervalo de cerca de 0,2 a cerca de 10, em que 3PN é a
3-pentenonitrila- € 4PN ¢é a 4-pentenonitrila. Quando a proporgao da
concentracdo de 2PN em relagéo a concentragéo de 3PN na mistura da reagao
é controlada de cerca de 1/ 1 a cerca de 5/ 1, por exemplo, X e Z podem ser
controlados ao selecionar um valor para X no intervalo de cerca de 0,01 a
cerca de 0,25 e ao selecionar um valor para Z no intervalo de cerca de 0,70 a
cerca de 0,99, tal que o valor do quociente Q esta no intervalo de cerca de 1 a
cerca de 5.

Tais processos de hidrocianagdo de pentenonitrila novos para
produzir o ADN podem superar as limitagdes do estado da técnica anterior de
manutengdo das concentragées do estado de equilibrio do 2PN abaixo de 5%
em mol (com base nas nitrilas presentes na mistura da reagao) ao empregar as
composigdes precursoras do catalisador acima, o que se espera que possam
ser mais rapidas, seletivas, eficientes e estaveis do que o catalisador anterior
derivado a partir dos ligantes de fosfito monodentados utilizados na
hidrocianacdo dos compostos etilenicamente insaturados. Vantajosamente, um
sistema catalisador de niquel zerovalente e muito menos equipamentos do

processo podem ser utilizados para a conversdo do 2PN em produtos
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importantes 3PN, 4PN .e ADN. O processo da presente invengao também
permite o controle da proporg¢do molar de alimentagao total do 2PN em todas
as nitrilas insaturadas pelo reciclo direto do 2PN a partir da mistura do produto
da reagdo dentro do processo ou pela adicdo do 2PN produzido em um
processo independente. As vantagens potenciais de tais processos podem
incluir a eliminagéo do investimento para uma coluna de destilagdo da cis-2-
pentenonitrila (vide, por exemplo, a coluna 8, nas figuras da patente US
3.564.040, em que a corrente 9 da coluna 5 é alimentada diretamente no reator
2 de hidrocianagéo da pentenonitrila) e a variavel associada e os custos fixos
para a operagao de dita coluna.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

A presente invengao apresenta um processo para a
hidrocianagao das nitrilas etilenicamente insaturadas possuindo cinco atomos
de carbono para produzir a adiponitrila e outras dinitrilas possuindo seis atomos
de carbono. O ADN é de interesse particular porque &€ um intermediario
importante e comercialmente versatil na produgéo industrial das poliamidas de
nailon Gteis na formacgéao de filmes, fibras e artigos moldados.

Conforme utilizado no presente, o termo “nitrilas etilenicamente
insaturadas possuindo cinco atomos de carbono” significa as pentenonitrilas e
as metilbutenonitrilas. Conforme utilizado no presente, o termo “nitrilas
insaturadas” também significa as pentenonitrilas e as metilbutenonitrilas.

Conforme utilizado no presente, os termos “2PN", “2-
pentenonitrila” e “2-pentenonitrilas” incluem ambas a cis-2-pentenonitrila (cis-
2PN) e a trans-2-pentenonitrila (trans-2PN), salvo indicacdes em contrario. De
maneira similar, os termos “3PN”, “3-pentenonitrila” e “3-pentenonitrilas”
incluem ambas a cis-3-pentenonitrila (cis-3PN) e a trans-3-pentenonitrila (trans-
3PN), salvo indicagcbes em contrario. O termo “4PN” se refere a 4-

pentenonitrila.



As nitrilas etilenicamente insaturadas possuindo cinco atomos de
carbono podem ser preparadas pela reacao do cianeto de hidrogénio (HCN)

com 1,3-butadieno (BD). Ao utilizar os complexos de metal de transicdo com
CH»=CHCH=CH; + HCN —

1,3-butadiene
CH3CH=CHCH:CN + CH,=CHCH(CH3)CN (3)

trans- e cis- 2-metil-3-

5 pentenonitrila butenonitrila
os fosfitos monodentados (por exerhplo, as patentes US
3.496.215; US 3.631.191; US 3.655.723 e US 3.766.237) e os catalisadores de
niquel zerovalentes com os ligantes de fosfito multidentados (por exemplo, a
patente US 5.821.378; US 5.981.772; US 6.020.516 e US 6.284.865), o produto
10 de pentenonitrila predominante linear formado pela hidrocianagéo do BD € o
trans-3PN. Con forme descrito no estado da técnica anterior, o produto da
hidrocianagdo de BD ramificado, 2-metil-3-butenonitrila (2M3BN), pode ser
isomerizado em predominantemente o frans-3PN utilizando as mesmas
composicbes catalisadoras empregadas para a hidrocianagdo do BD. Vide, por
15 exemplo, as patentes US 3.536.748 e US 3.676.481. O produto frans-3PN
predominante da hidrocianagdo do BD e da isomerizagdo do 2M3BN também pode

conter pequenas quantidades de 4PN, cis-3PN, 2PN e isdmeros de 2M2BN.
CH,=CHCH(CH3)CN == CH3CH=CHCHCN +
2M3BN trans-3PN & cis-3PN

CH,=CHCH,CH,CN + CH3zCH,CH=CHCN + CH3CH=C(CH3)CN (4)
4PN trans-2PN & cis-2PN  (E)-2M2BN & (Z)-2M2BN
O 2PN dtil na presente invengao pode ser fabricado em maiores
quantidades durante a hidrocianagdo do 3PN e/ou 4PN para formar o ADN,
20 entre outras dinitrilas, a partir da isomerizagado simultanea do 3PN em 2PN,

conforme descrito no estado da técnica anterior. A separacao do isdmero cis-
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2PN pela destilacao fracionaria das misturas de isbmeros de pentenonitrila,
conforme descrita no estado da técnica, pode fornecer uma fonte de 2PN
isolada a ser utilizada com a presente inveng¢ao. Vide, por exemplo, a patente
US 3.852.327. Alternativamente, o cis-2PN nao precisa ser isolado das
misturas de isdmeros de pentenonitrila. Por exemplo, as misturas de 2PN que
compreendem o 2PN, 3PN e 4PN podem ser separadas por destilacdo a vacuo
a partir do produto da reacdo de hidrocianacdo de pentenonitrila que
compreende as pentenonitrilas ndo reagidas, ADN e outras dinitrilas de seis
carbonos, catalisadores e promotores, pelos métodos conhecidos no estado da
técnica. A mistura 2PN, conforme uma coluna de destilacdo sidestream ou
overhead produz, pode ser entdo reciclada diretamente no processo de -
hidrocianagao da pentenonitrila. Alternativamente, o processo de reacéo de
hidrocianagcdo da presente invencdo pode ser executado em conversées
suficientemente elevadas de pentenonitrilas para possibilitar o produto da
reacdo de hidrocian agdo de pentenonitrila, ADN e outras dinitrilas de seis
carbonos, catalisadores e promotor, a ser alimentado diretamente em um
processo de extragao liquido — liquido, conforme descrito, por exemplo, na
patente US 6.936.171, em que a proporgéo molar de pentenonitrila em relagao
a dinitrila é de cerca de 0,01 a cerca de 2,5. As misturas de 2PN, que
compreendem o 2PN, 3PN e 4PN, recuperadas, por exemplo, através da
destilagdo do extrato, refinado, ou fases do extrato e refino destes processos
de extracao liquido — liquido também podem ser recicladas para o processo de
hidrocianagao da presente invengao.

O processo de hidrocianagdo para produzir o ADN e outras
dinitrilas que possuem atomos de seis carbonos é realizado na presencga de
pelo menos um acido de Lewis e utilizando uma composicéo precursora do
catalisador que compreende um niquel zerovalente e pelo menos um ligante

(contendo P) contendo fésforo multidentado, em que o ligante contendo P e
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selecionado a partir do grupo que consiste em um fosfito, uma fosfonita, uma
fosfinita, uma fosfina e um ligante contendo fésforo misturado ou uma
combinacgio de tais membros. Conforme utilizado no presente, o termo “ligante
contendo fésforo misturado” significa um ligante contendo fésforo multidentado
que compreende pelo menos uma combinagéo selecionada a partir do grupo
que consiste em um fosfito — fosfonita, um fosfito — fosfinita, um fosfito —
fosfina, uma fosfonita — fosfinita, uma fosfonita — fosfina e uma fosfinita —
fosfina ou uma combinagao de tais membros.

Cada composi¢do precursora do catalisador, Gtil na presente
invencdo, pode ser considerada uma composi¢do “precursora’, em que O
niquel zerovalente em algum ponto se liga a pelo menos um ligante contendo P
muitidentado, e ainda muito provavelmente, as reagdes adicionais ocorrem
durante a hidrocianagéo, tal como, por exemplo, a complexagéo da composicao
catalisadora inicial em um composto etilenicamente insaturado.

Conforme utilizado no presente, o termo “composigao precursora
do catalisador” também inclui dentro de seu significado, o catalisador reciclado,
isto €, uma composigao precursora do catalisador compreendendo um niquel
zerovalente e pelo menos um ligante contendo P multidentado que, tendo sido
utilizado no processo da presente invengao, é retornado ou pode ser retornado
ao processo e utilizado novamente.

A composicao precursora do catalisador pode ainda compreender
pelo menos um ligante contendo P monodentado selecionado a partir do grupo
que consiste em um fosfito, uma fosfonita, uma fosfinita e uma fosfina ou uma
combinagao de tais membros, contanto que o ligante contendo P monodentado
ndo prejudique os aspectos benéficos da presente invengdo. O ligante
contendo P monodentado pode estar presente como uma impureza da sintese
do ligante contendo P multidentado, ou o ligante contendo P monodentado

pode ser adicionado como um componente adicional da composicao



10

15

20

25

14

precursora do catalisador.

A composicao precursora do catalisador também pode
compreender pelo menos um promotor de acido de Lewis.

O termo “hidrocarbila” € bem conhecido no estado da técnica e
designa uma molécula de hidrocarboneto a partir da qual pelo menos um
atomo de hidrogénio foi removido. Tal molécula pode conter ligacdes simples,
duplas ou triplas.

O termo “arila” € bem conhecido no estado da técnica e designa
uma molécula de hidrocarboneto aromatica a partir da qual pelo menos um
atomo de hidrogénio foi removido.

Os exemplos de grupos arila apropriados incluem aqueles
contendo de 6 a 10 atomos de carbono, que podem ser nao substituidos ou
substituidos unicamente ou multiplamente. Os substituintes apropriados
incluem, por exemplo, a hidrocarbila C¢-C4, ou halogénio, tal como o fltor, cloro
ou bromo, ou hidrocarbila halogenada, tal como a trifluorometila ou arila, tal
como a fenila.

O ligante contendo P pode ser multidentado, por exemplo,
bidentado ou tridentado. O ligante contendo P pode ser selecionado a partir do
grupo que consiste em um fosfito, uma fosfonita, uma fosfinita, uma fosfina e
um ligante contendo P misturado ou uma combinagdo de tais membros. O

ligante contendo P multidentado pode ser representado pela Férmula |

Rt 11 x21—R2!
\ IR V2 [ O V A 23_ /
P P—X Y—X P\
R'2—x12 ¥22__R22
em que:

- XM x"2 xB x?' X?2, X2 representa independentemente
oxigénio ou um ligagéao simples,

- R", R'" representam independentemente radicais organicos
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simples ou com pontes, idénticos ou diferentes,

- R?', R% representam independentemente radicais organicos
simples ou com pontes, idénticos ou diferentes, e

- Y representa um grupo de ligagéo ponte.

Deve ser entendido que a Féormula | pode representar um unico
composto ou uma mistura de compostos diferentes possuindo a estrutura
indicada.

Em uma realizagdo, todos os grupos X'!, X'?, X'3, x#' x# x*
podem representar o oxigénio. Em tal caso, o grupo de ligagdo ponte Y esta
ligado aos grupos fosfito. Em tal caso, o ligante contendo P muiltidentado
representado pela Férmula | € um fosfito.

Em outra realizacao, X'" e X'? podem, cada um, representar o
oxigénio e X'3, uma ligagao simples; ou X'' e X'® podem, cada um, representar
0 oxigénio e X'2, uma ligagéo simples, tal que o atomo de fésforo cercado por
X" X'2 e X3 & 0 atomo central de uma fosfonita. Em tal caso, X*', X** e X®
podem representar, cada um, o oxigénio, tal que o atomo de fosforo cercado
por X2', X2 e X pode ser o atomo central de uma fosfita; ou X*' e X*? podem,
cada um, representar o oxigénio e X?°, uma ligagao simples, ou X*' e X%
podem, cada um, representar o oxigénio e X??, uma ligagao simples, tal que o
atomo de fosforo cercado por X2', X% e X*® pode ser o atomo central de uma
fosfonita; ou X® podem representar o oxigénio e X*' e X??, cada um, uma
ligagao simples, X' pode representar o oxigénio e X* e X**, cada um, uma
ligagao simples, tal que o atomo de fosforo cercado por X?', X** e X** pode ser
o atomo central de uma fosfinita; ou X?', X2 e X** podem, cada um,
representar uma ligagéo simples, tal que o atomo de fésforo cercado por X,
X??2 e X2 pode ser o atomo central de uma fosfina.

Quando o atomo de fésforo cercado por X'', X' e X' é o atomo

central de uma fosfonita e o atomo de fosforo cercado por X?', X#2 e X*®* é o
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atomo central de uma fosfonita, o ligante multidentado representado pela
Férmula | € uma fosfita — fosfonita e € um exemplo de um ligante contendo P
misturado. Quando o atomo de fésforo cercado por X', X'? e X" é o atomo
central de uma fosfonita e o atomo de fésforo cercado por X?', X2 e X** é o
atomo central de uma fosfonita, o ligante multidentado representado pela
Férmula | € uma fosfonita. Quando o atomo de fosforo cercado por X', X'? e
X3 & o atomo central de uma fosfonita e o atomo de fésforo cercado por X*',
X?? e X3 & o0 atomo central de uma fosfinita, o ligante contendo P multidentado
representado pela Férmula | € uma fosfonita — fosfinita e € um exemplo de um
ligante contendo P misturado. Quando o atomo de fésforo cercado por X', X2
e X'® & o atomo central de uma fosfonita e o atomo de fésforo cercado por X?',
X?? e X® é o atomo central de uma fosfina, o ligante contendo P multidentado
representado pela Féormula | € uma fosfonita — fosfina e € um exemplo de um
ligante contendo P misturado.

Em outra realizacao, X'® pode representar o oxigénio e X'! e X'?,
cada um, uma ligacao simples; ou X'! pode representar o oxigénio e X'? e X?,
cada um, uma ligagao simples, tal que o atomo de fosforo cercado por X', X2
e X & o atomo central de uma fosfinita. Em tal caso, X?', X?? e X* podem
representar, cada um, o oxigénio, tal que o atomo de fésforo, cercado por X2,
X?2 e X% pode ser o atomo central de um fosfito; ou X** pode representar o
oxigénio e X?' e X#, cada um, uma ligagao simples; ou X*' pode representar o
oxigénio e X?? e X®, cada um, uma ligagao simples, tal que o atomo de fésforo
cercado por X2, X?2 e X® pode ser o atomo central de uma fosfinita, ou X?',
X?2 e X® podem, cada um, representar uma ligagao simples, tal que o atomo
de fosforo cercado por X?', X?2 e X2 pode ser o atomo central de uma fosfina.

Quando o atomo de fosforo cercado por X', X'2 e X' é o atomo
central de uma fosfinita e o atomo de fésforo cercado por X?', X2 e X*® ¢ o

atomo central de um fosfito, o ligante contendo P muitidentado representado
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pela Férmula | € um fosfito — fosfinita e € um exemplo de um ligante contendo P
misturado. Quando o atomo de fosforo cercado por X', X'2 e X' & o atomo
central de uma fosfinita e o atomo de fosforo cercado por X?', X2 e X2 ¢ o
atomo central de uma fosfinita, o ligante contendo P multidentado representado
pela Férmula | € uma fosfinita. Quando o atomo de fésforo cercado por X!, X'?
e X' & o atomo central de uma fosfinita e o atomo de fésforo cercado por X%,
X??2 e X® & o atomo central de uma fosfina, o ligante contendo P multidentado
representado pela Férmula | € uma fosfinita — fosfina e € um exemplo de um
ligante contendo P misturado.

Em outra realizagao, X'!, X'? e X' podem, cada um, representar
uma ligacao simples, tal que o atomo de fésforo cercado por X', X2 e X" é o
atomo central de uma fosfina. Em tal caso, X?', X??2 e X*® podem, cada um,
representar o oxigénio, tal que o atomo de fosforo cercado por X2', X?? e X
podem ser o atomo central de uma fosfita; ou X?', X*2 e X%* podem, cada um,
representar uma ligagao simples, tal que o atomo de fésforo cercado por X?',
X?? e X*® podem ser o atomo central de uma fosfina.

Quando o atomo de fosforo cercado por X'!, X2 e X' & o atomo
central de uma fosfina e o atomo de fésforo cercado por X?', X2 e X* ¢ o
atomo central de um fosfito, o ligante contendo P multidentado representado
pela Féormula | € um fosfito — fosfina e € um exemplo de um ligante contendo P
misturado. Quando o atomo de fosforo cercado por X'!, X'2 e X'® & o atomo
central de uma fosfina e o atomo de fésforo cercado por X?!', X2 e X2 ¢ o
atomo central de uma fosfina, o ligante contendo P multidentado representado
pela Férmula | € uma fosfina.

O grupo de ligacdo Y pode ser grupos arila substituidos, por
exemplo, pela hidrocarbila C1-C4, ou halogénio, tal como o flGor, cloro ou bromo
ou a hidrocarbila halogenada, tal como a trifluorometila, ou a arila, tal como a

fenila, ou os grupos arila ndo substituidos, por exemplo, aqueles com 6 a 20
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atomos de carbono no sistema aromatico, por exemplo, a 2,2’-bifenila e a 1,1'-
bi-naftila.

Os radicais R'' e R'? podem, independentemente, representar
radicais organicos idénticos ou diferentes. R'' e R'? podem ser radicais arila,
por exemplo, aqueles contendo de 6 a 10 atomos de carbono, que podem ser
nado substituidos ou substituidos unicamente ou multiplamente, por exemplo,
pela hidrocarbila C1-C4, ou o halogénio, tal como o fltor, cloro ou o bromo, ou a
hidrocarbila halogenada, tal como a trifluorometila ou a arila, tal como a fenila
ou grupos arila nao substituidos.

Os radicais R?' e R?? podem representar, independentemente,
radicais organicos idénticos ou diferentes. R?' e R?? podem ser radicais arila,
por exemplo, aqueles contendo de 6 a 10 atomos de carbono, que podem ser
nao substituidos ou substituidos unicamente ou multiplamente, por exemplo,
pela hidrocarbila C4-C4, ou o halogénio, tal como o fltor, cloro ou o bromo, ou a
hidrocarbila halogenada, tal como a trifluorometila ou a arila, tal como a fenila
ou grupos arila nao substituidos.

Os radicais R'"" e R'? podem ser simples ou com pontes. Os
radicais R?' e R#? também podem ser simples ou com pontes. Os radicais R,
R'2, R?' e R?? podem ser todos simples, ou dois podem ser com pontes e dois
simples, ou todos os quatro podem ser com pontes no modo descrito.

Os exemplos de ligante contendo P multidentado podem incluir o
seguinte:

(1) os compostos de Formula |, ll, ll, IV e V descritos nas
patentes US 5.723.641,

(2) os compostos de Férmula 1, Il, 1ll, 1V, V, VI e VIl descritos na
patente US 5.512.696, por exemplo, os compostos utilizados nos Exemplos 1
até 31 do mesmo;

(3) os compostos de Férmula |, Il, lll, IV, V, VI, VII, VIil, Ix, X, Xl,
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X, X, XIV e XV descritos na patente US 5.821.378, por exemplo, os
composto utilizados nos Exemplos de 1 até 73 do mesmo;

(4) os compostos de Formuia I, II, lil, IV, V e VI descritos na
patente US 5.512.695, por exemplo, nos compostos utilizados nos Exemplos
de 1 até 6 do mesmo;

(5) os compostos de Formula I, II, I, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI,
Xll, X1l e XIV descritos na patente US 5.981.772, por exemplo, os composto
utilizados nos Exemplos de 1 até 66 do mesmo;

(6) os compostos descritos na patente US 6.127.567, por
exemplo, os compostos utilizados nos Exemplos de 1 até 29 do mesmo;

(7) os compostos de Formula |, II, 1ll, 1V, V, VI, VII, VIII, IX e X
descritos na patente US 6.020.516, por exemplo, os composto utilizados nos
Exemplos de 1 até 33 do mesmo;

(8) os compostos descritos na patente US 5.959.135, por
exemplo, os compostos utilizados nos Exemplos de 1 até 13 do mesmo;

(9) os compostos de Formula |, Il e lil descritos na patente US
5.847.191;

(10) os compostos descritos na patente US 5.523.453, por
exemplo, os compostos de Féormula 1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 17, 18, 19, 20 e 21 do mesmo;

(11) os compostos descritos na patente US 5.693.843, por
exemplo, os compostos de Formula |, I, Hil, IV, V, VI, Vi, VIII, IX, X, XI, Xil e
XIll, por exemplo, os composto utilizados nos Exemplos de 1 até 20 do mesmo;

(12) os compostos de Formulas V, VI, VII, VI, IX, X, X1, XIi, XIii,
XIV, XV, XVI, XVII, XVill, XIX, XX, XXI, XXII, XXIIl, XXIV, XXV e XXVI descrito
na patente US 6.893.996;

(13) os compostos descritos no pedido de patente WO 01/14392,

por exemplo, os compostos ilustrados na Férmula V, VI, VI, VI, IX, X, XI, XII,
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X, X1V, XV, XVI, XVII, XXI, XXIl e XXIIl do mesmo;

(14) os compostos quelantes descritos na patente US 6.242.633,
por exemplo, os compostos de Férmula If, Ig e |h;

(15) os compostos descritos na patente US 6.521.778, por
exemplo, os compostos de Férmula |, la, Ib e Ic, por exemplo, os compostos
referidos como Ligante | e Il;

(16) os compostos descritos no pedido de patente WO 02/13964,
por exemplo, os compostos de Férmula la, Ib, Ic, Id, le,lf, Ig, Ih, li, ij e Ik, por
exemplo, os compostos referidos como Ligante 1, 2, 3, 4, 5 e 6;

(17) os compostos descritos no pedido de patente DE 10.046.025;

(18) os compostos quelantes descritos na patente US 7.022.866,
por exemplo, os compostos de Férmula 1 e 2, por exemplo, os compostos
referidos como o Ligante 1 e 2;

(19) os compostos descritos no pedido de patente US
2005/0090677, por exemplo, os compostos de Férmula 1, 1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f,
1g, 1h, 1i, 1j, 1k, 1l, 1m, 1n, 10, 2 € 3,

(20) os compostos descritos no pedido de patente US
2005/0090678, por exemplo, os compostos de Formula 1 e 2, por exemplo, os
compostos referidos como o Ligante 1, 2, 3, 4, 5 e 6;

(21) os compostos descritos no pedido de patente WO
2005/042547, por exemplo, os compostos de Féormula 1, 1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f,
1g, 1h, 1i, 1j, 1k, 1I, 1m, 1n, 10, 2, 3, 4, 5 e 6, por exemplo, os compostos
referidos como o Ligante 1, 2, 3 e 4,

(22) os compostos quelantes descritos na patente US 6.169.198,
por exemplo, os compostos de Férmula |; e

(23) os compostos descritos na patente US 6.660.877, por
exemplo, os compostos de Formula |, 1l e lll, por exemplo, os compostos

utilizados nos Exemplos 1 até 25 do mesmo.
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Estas referéncias também descrevem os métodos para a
preparagao dos ligantes multidentados de Férmula .

Os exemplos adicionais dos ligantes contendo P multidentados
podem incluir um ligante fosfito bidentado selecionado a partir de um membro
do grupo representado pelas Féormulas Il e lll, em que todos os caracteres de
referéncia similares possuem o mesmo significado, exceto conforme ainda
explicitamente limitado:

Férmula [l
R42 R1
R52 R1
R43 Q
P-O H53
R43 O R53 O_P\
S
R*2 R! RS2 R2 I;i

R41 Rs1 Rl

Formula il

em que:

- cada R’ é independentemente selecionado a partir do grupo que
consiste em metila, etila e hidrocarbila primaria de 3 a 6 atomos de carbono;

- cada R? é independentemente selecionado a partir do grupo que
consiste em hidrocarbila primaria e secundaria de 1 a 6 atomos de carbono; e

- cada R*, R*, R*®, R%, R® e R® ¢ independentemente
selecionado a partir do grupo que consiste em H, arila e uma hidrocarbila
primaria, secundaria, terciaria de 1 a 6 atomos de carbono.

Sera identificado que a Férmula Il e a Formula lll que sao duas

representacdes dimensionais das moléculas tridimensionais e que rotacionam
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acerca das ligagdes quimicas, podem ocorrer nas moléculas para fornecer as
configuragcdes que diferem daquelas mostradas. Por exemplo, a rotagao acerca
da ligagdo carbono — carbono entre as posigdes 2- e 2'- dos grupos de ligagao
ponte bifenila e octahidrobinaftila de Férmula Il e Férmula lll, respectivamente,
pode trazer os dois atomos de fésforo de cada Férmula em proximidade
imediata entre si e pode permitir a ligagao do ligante fosfito a um Unico atomo
de niquel de modo bidentado. O termo “bidentado” € bem conhecido no estado
da técnica e significa que ambos os atomos de fésforo do ligante estao ligados
a um unico atomo de niquel.

Alguns exemplos de ligantes Uteis nas composi¢cdes do precursor
do catalisador da presente invengao sdao, em geral, descritos nas patentes US
6.171.996 e US 5.512.696 e sao ilustrados acima pela Formula Il e Férmula I,
conforme definido acima. Em um ligante de Férmula Il (Ligante “A” nos
Exemplos), cada R' & metila, cada R? é a isopropila, cada R*', R*>, R*®* e R®' ¢
o hidrogénio, e cada R%* e R®® é a metila. Em outro ligante de Formula II
(Ligante “B” nos Exemplos), cada R' é a metila, cada R? é a isopropila, cada
R*, R*2, R® e R® & o hidrogénio, e cada R*3, R% e R®® & a metila. Em um
ligante de Formula I (Ligante “C” nos Exemplos), cada R' é a metila, cada R?
é isopropila, cada R*', R* e R** & o hidrogénio.

O ligante contendo P multidentado também pode ser uma
composicao de ligante polimérico, conforme descrito, por exemplo, na patente
US 6.284.865; US 6.924.345, ou o pedido de patente US 2003/135014. Os
métodos para a preparagao de tais composi¢des de ligante polimérico sdo bem
conhecidos no estado da técnica e sao descritos, por exemplo, nas referéncias
citadas acima.

A composigao precursora do catalisador pode ainda compreender
pelo menos um ligante contendo P monodentado, selecionado a partir do grupo

que consiste em um fosfito, uma fosfonita, uma fosfinita e uma fosfina ou uma
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combinagdo de tais membros. O ligante contendo P monodentado pode ser
adicionado como um componente adicional da composigdo precursora do
catalisador, ou ele pode estar presente, por exemplo, como uma impureza a
partir da sintese do ligante contendo P multidentado. O ligante contendo P
monodentado pode ser representado pela Férmula IV
P(X1R31)(X2R32)(X3R33)

em que:

- X', X3, X3 representam independentemente o oxigénio ou uma
ligagao simples, e

- R%, R%*, R*® representam independentemente os radicais
organicos simples ou em pontes, idénticos ou diferentes.

Deve ser entendido que a Féormula IV pode ser um composto
Gnico ou uma mistura de compostos diferentes possuindo a estrutura indicada.

Em uma realizacdo, todos os grupos X', X* e X® podem
representar o oxigénio, tal que a Férmula IV um fosfito de formula
P(OR3')(OR*)(OR*®), em que R®, R*? e R® possuem os significados
definidos no presente.

Se um dos grupos X', X? e X® representam uma Gnica ligagéo e
dois grupos representam o oxigénio, a Férmula IV representa uma fosfonita de
formula P(OR3")(OR%*)(R¥), P(R*")(OR%*)(OR?*) ou
P(OR*)(R**)(OR*), em que R*', R* e R* possuem os mesmos significados
definidos no presente.

Se dois dos grupos X', X? e X3 representam ligagdes simples e
um grupo representa o oxigénio, a Foérmula IV representa uma fosfinita de
formula P(OR*)(R*3)(R*) ou P(R¥")(OR*)(R*) ou P(R*)(R*?)(OR™),
em que R*', R*? e R*® possuem os mesmos significados definidos no presente.

Os grupos X', X2, X® podem representar, independéntemente, o

oxigénio ou uma ligagao simples. Se todos os grupos X', X? e X® representam
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as ligagbes simples, a Foérmula IV representa uma fosfina de férmula
P(R*'R**R¥), em que R®!, R® e R* possuem os significados definidos no
presente.

Os grupos R*', R* e R* podem representar, independentemente,
os radicais organicos idénticos ou diferentes, por exemplo, os radicais
hidrocarbila que compreendem de 1 a 10 atomos de carbono, tal como a
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, s-butila e f-butila, grupos
arila, tais como a fenila, o-tolila, m-tolila, p-tolila, 1-naftila ou 2-naftila ou
radicais hidrocarbila que compreendem de 1 a 20 atomos de carbono, tal como
o 1,1-bifenol ou o 1,1-binaftol. Os radicais R, R* e R*® podem ser
conectados entre si diretamente, significando nao somente por meio do atomo
de fosforo central. Alternativamente, os radicais R®', R* e R*® podem nao ser
diretamente conectados entre si.

Por exemplo, R*', R* e R*? podem ser selecionados a partir do
grupo que consiste em fenila, o-tolila, m-tolila e p-tolila. Como outro exemplo,
um maximo de dois dos grupos R3*' R* e R® podem se