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ELJARAS ETILEN TiPUSU TELITETKOTEST
TARTALMAZO SZERVES VEGYULETEK
CIANHIDROGENEZESERE

Kivonat

A talalmany etilén tipusu telitetlen kétést tartalmazé szerves
vegylletek legalabb egy nitril-funkciéscsoportot tartalmazé ve-

gylletekké térténd cianhidrogénezésére vonatkozik.

Koézelebbrél, a talalmany legalabb egy etilén tipusa kotést tar-
talmazé szerves vegylletnek egy atmenetifémet és egy szer-
ves foszfor ligandumot tartalmazd katalizator jelenlétében hid-
rogén-cianiddal végzett cianhidrogénezésére vonatkozik. A
szerves foszfor-ligandum egy monofoszfanorbornadién szerke-
zeti vegyillet. A talalmany kézelebbrél butadién adiponitrillé

torténé cianhidrogénezésére vonatkozik. Z' REEE
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ELJARAS ETILEN TiPUSU TELITETT KOTEST
TARTALMAZO SZERVES VEGYULETEK
CIANHIDROGENEZESERE

A talalmany etilén tipusua telitetlen kétést tartalmazdé szerves
vegylletnek legalabb egy nitril-funkciéscsoportot tartalmazé

vegyuletté torténd cianhidrogénezésére vonatkozik.

A talalmany koézelebbrdl diolefinek, példaul butadién vagy he-
lyettesitett olefinek, példaul alkénnitrilek, példaul pentén-nitri-

lek cianhidrogénezésére vonatkozik.

Az 1 599 761 szamu francia szabadalmi leirasban nitrilek el6-
allitasara vonatkozé eljarast ismertettek, amelynek soran hid-
rogén-cianidot addicionaltak legalabb egy etilén tipusu kettds-
kotést tartalmazd szerves vegyliletekre nikkel katalizator és
triaril-foszfit jelenlétében. Ezt a reakciét oldbészer jelenlétében

vagy tavollétében végezték.

Amikor a szakirodalomban ismert eljarasban oldészert hasz-
naltak, ez altalaban szénhidrogén tipusd olddészer volt, mint a
benzol vagy a xilolok, vagy egy nitrilszarmazék, példaul ace-

tonitril volt.

Katalizatorként olyan nikkel komplexet hasznaltak, amely li-
gandumként példaul foszfineket, arszineket, sztibineket, fosz-
fitokat, arzeniteket vagy antimonitokat tartalmazott.

Ebben a szabadalmi leirasban a katalizator aktivalasara pro-
moterként bérvegyilet vagy fémsé, altalaban egy Lewis-sav al-

kalmazasat javasoltak.

A 2 338 253 szamu francia szabadalmi leirasban legalabb egy
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etilén tipusu telitetlen kétést tartalmazé vegyulet cianhidrogé-
nezését irtak le egy atmenetifém-vegyulet, elényésen nikkel-,
palldadium- vagy vasvegyiulet és egy szulfonalt foszfin-

szarmazék jelenlétében.

Az ezen szabadalmi leirasban ismertetett szulfonalt foszfinek
szulfonalt triarilfoszfinek, kézelebbr6él szulfonalt trifenilfoszfi-

nek voltak.

Az eljaras a cianhidrogénezés pontosan végrehajthato, kalono-
sen butadién- és penténnitrilek esetében, tovabba a kataliza-
tor-oldat egyszerl Uulepitéssel kénnyen elvalaszthatd, ennek
kovetkeztében megelézhetd a katalizatorként hasznalt fémeket

tartalmazd szennyviz és hulladék keletkezése.

Azonban kutatasok folytak olyan uj katalizatorrendszerekre vo-
natkozéan, amelyek mind a katalizator aktivitasa, mind stabili-

tasa szempontjaboél hatékonyabbak.

Talalmanyunk egyik célja Gj ligandumcsalad kutatasa, amellyel
olyan atmenetifémeket tartalmazé katalizatorrendszerek allit-
haték elé, amelyek az ismert rendszerekhez képest nagyobb

aktivitast mutatnak.

Tehat talalmanyunkkal eljarast biztositunk legalabb egy etilén
tipusu kotést tartalmazé szerves vegyiletek cianhidrogéneze-
sére, egy atmenetifémet és egy szerves foszfor-ligandumot
tartalmazo katalizatorrendszer jelenlétében hidrogén-cianiddal
végzett reakcioval, amelyben ligandumként egy (l) altalanos
képletii foszfinszarmazékot hasznalunk, amely (l) altalanos

képletben
E jelentése oxigén- vagy kénatom;
n jelentése 0 vagy 1;

R:, R4, Rs és Rg jelentése azonosan vagy kulénb6zdéen

hidrogénatom; 1-40 szénatomos adott esetben helyettesitett,
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telitett vagy telitetlen, alifas szenhidrogén-csoport, amelynek
szénhidrogén lanca adott esetben egy heteroatommal van
megszakitva; adott esetben helyettesitett monociklusos vagy
policiklusos, telitett, telitetlen vagy aromas, karbociklusos
vagy heterociklusos csoport; vagy telitett vagy telitetlen, alifas
szénhidrogén-csoport, amelynek szénhidrogén lanca adott
esetben egy heteroatommal van megszakitva és egy fent meg-
hatarozott karbociklusos vagy heterociklusos csoportot hordoz,

amely csoport adott esetben helyettesitett;

vagy R4 és Rs a hozzajuk kapcsolédé szénatommal egyiitt
5-7 szénatomos, adott esetben helyettesitett, telitett vagy te-

litetlen karbociklusos monociklust képez;
R, jelentése hidrogénatom vagy X csoport;
R; jelentése X csoport vagy Y csoport;

ahol az R; és R3 helyettesiték koéziil az egyik és csak az egyik

jelentése X csoport,

X jelentése 2-20 szénatomos monociklusos vagy biciklu-
sos, aromas, karbociklusos vagy heterociklusos csoport; 1-
-alkenil-csoport, amely 2-12 szénatomos szénhidrogén lanca-
ban adott esetben egy vagy tébb tovabbi telitetlen kotést tar-
talmaz; 1-alkinil-csoport, amely 2-12 szénatomos szénhidrogén
lancaban adott esetben egy vagy tébb tovabbi telitetlen kotést
tartalmaz; vagy ciano-, (1-12 szénatomos alkil)karbonil-, (3-18
szénatomos aril)karbonil-, (1-12 szénatomos alkoxi)karbonil-,
(6-18 szénatomos ariloxi)karbonil-, karbamoil-, (1-12 szénato-
mos alkil)karbamoil- vagy di(1-12 szénatomos alkil)karbamoil-
csoport; és

Y jelentése az R, helyettesité jelentésében meghataro-

zott csoportok;

R; jelentése az Ry, R4, Rs és Rg helyettesiték jelentésé-
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ben megadott csoportok vagy szénhidrogén-csoport, amely egy
karbonil-funkcioscsoportot vagy egy (a) vagy (b) altalanos

képletii csoportot tartalmaz, ahol

A jelentése hidrogénatom; 1-10 szénatomos alkil-;
vagy 6-10 szénatomos aril- vagy (6-10 szénatomos
aril)(1-10 szénatomos alkil)-csoport, amelynek aril része
adott esetben egy vagy tébb csoporttal, mégpedig 1-6
szénatomos alkil-, 1-6 szénatomos alkoxi- vagy trifluor-
metilcsoporttal, halogénatommal, di(1-6 szénatomos al-
kil)-amino-, (1-6 szénatomos alkoxi)karbonil-, karbamoil-,
(1-6 szénatomos alkil)-aminokarbonil- vagy di(1-6 szén-

atomos alkil)-aminokarbonil-csoporttal helyettesitett;
-Arq-Ar,- képlet csoport jelentése

e (c) képleti kétértékli csoport, amelyben az egyes
fenilcsoportok adott esetben egy vagy tébb alabbiakban
meghatarozott Z csoporttal helyettesitettek; vagy

e (d) képletl kétértékii csoport, amelyben az egyes
fenilcsoportok adott esetben egy vagy tobb alabbiakban
meghatarozott Z csoporttal helyettesitettek;

Z jelentése 1-6 szénatomos alkil-, 1-6 szénatomos alkoxi-
vagy triflurmetil-csoport, halogénatom, (1-6 szénatomos
alkoxi)-karbonil-, di(1-6 szénatomos alkil)amino-, (1-6 szén-

atomos alkil)Jaminokarbonil- vagy di(1-6 szénatomos alkil)-ami-

nokarbonil-csoport;

Rs és Ro jelentése azonosan vagy kilonbézéen helyette-

sitett vagy helyettesitetlen arilcsoport.

A foszfinvegyliletek ezen csaladjat a 2 785 610 szamu és a
2 785 611 szamu francia szabadalmi leirasban ismertették. Az
emlitett dokumentumokban példakat mutattak be ezen vegyu-

letek eldallitasara is.
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Az ismertetett vegyiletek kézil kilénésen elédnydsek az olyan

(1) altalanos képleti vegyuletek, amelyek képletében

R1, R2, R4, Rs és Rg jelentése egymastdl fuggetlendl hidrogén-

atom vagy T csoport, utobbi jelentése:

1-12 szénatomos, telitett vagy telitetlen alifas szénhid-
rogén-csoport, amelynek szénhidrogén lanca adott
esetben egy heteroatommal, mégpedig oxigén-, nitro-
gén- vagy kénatommal van megszakitva;

3-8 szénatomos, monociklusos karbociklusos csoport,
amely telitett vagy gylrijében 1 vagy 2 telitetlen kotést

tartalmaz;

telitett vagy telitetlen biciklusos karbociklusos csoport,
amely 2 egymashoz kapcsol6dd egyszerl gy(r(t tar-
talmaz, ahol mindegyik egyszerli gyliri adott esetben
egy vagy két telitetlen kétést és 3-8 szénatomot tartal-

maz,

mono- vagy biciklusos 6-10 szénatomos aromas

karbociklusos csoport;

telitett, telitetlen vagy aromas 5- vagy 6-tagid mono-
ciklusos heterociklusos csoport, amely 1-3 heteroato-
mot, mégpedig nitrogén-, oxigén- és/vagy kénatomot

tartalmaz;

telitett, telitetlen vagy aromas biciklusos heterociklu-
sos csoport, amely két egymassal kondenzalt 5- vagy
6-tagu egyszerld gyltrdt tartalmaz, ahol mindegyik egy-
szer(i gyuri 1-3 heteroatomot, mégpedig egymastol
fuggetlentl oxigén-, nitrogén- és/vagy kénatomot tar-

talmaz; vagy

1-12 szénatomos, telitett, telitetlen alifas szénhidro-

géncsoport, amelynek szénhidrogén lanca egy fent
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meghatarozott karbociklusos vagy heterociklusos

monociklusos csoportot hordoz,
ahol a T helyettesité adott esetben helyettesitett.

X jelentése elénydsen 2-6 szénatomos alkenil-, 2-6 szénato-
mos alkinil-, fenil-, naftil-, tienil-, furil-, pirrolil-, imidazolil-,
pirazolil-, tiazolil-, oxazolil-, piridil-, pirazinil-, piridazinil-, izo-
tiazolil-, izoxazolil-, benzofuril-, benzotienil-, indolil-, izo-
indolil-, indolizinil-, indazolil-, purinil-, kinolil-, izokinolil-,

benzoxazolil-, benzotiazolil- vagy pteridinil-csoport.

Az utobbiak koézul a T helyettesitét tartalmazé vegyiletek adott
esetben a kévetkezékkel vannak helyettesitve: 1-6 szénatomos
alkil-, 2-6 szénatomos alkenil-, 1-6 szénatomos alkoxi- vagy
2.6 szénatomos acilcsoport, -R,-COORp, -Ra-NO32, -Ra-CN al-
talanos képleti csoport, di(1-6 szénatomos alkil)-amino-,
di(1-6 szénatomos alkil)-amino(1-6 szénatomos alkil)-csoport,
-O-CF; képleti csoport, -Ra-CO-N(Ryp)2, -Ra-hal vagy -R.CF;
altalanos képletii csoport, ahol R, jelentése kotés vagy 1-6
szénatomos alkiléncsoport, R, jelentése azonosan vagy kilén-
bdzéen hidrogénatom vagy 1-6 szénatomos alkilcsoport és hal
jelentése halogénatom, vagy

(e) altalanos képleti csoport, amelynek képletében Ry jelenté-
se 1-6 szénatomos alkil-, 2-6 szénatomos alkenil-, 1-6 szén-
atomos alkoxi-, 2-6 szénatomos acil-, di(1-6 szénatomos alkil)-
amino-, di(1-6 szénatomos alkil)-amino(1-6 szénatomos alkil)-
csoport vagy -O-CF3- képletd csoport vagy -R,-COORj,, -Ra-
NO,, -Ra-CN, -R,;-CO-N(Rp)2, -Ra-hal vagy -R,-CF3 altalanos
képletii csoport, ahol Ra, Ry és hal jelentése a fent meghataro-

zott,
m értéke 0 és 5 kozotti egész szam;

R. jelentése kotés, 1-6 szénatomos alkiléncsoport, oxigén-
atom, kénatom, -CO-, -COO- vagy -SO»- képletl vagy -NRy-,
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-CO-NRp-, -NR,-CO- altalanos képletl csoport, ahol Ry jelen-

tése a fent meghatarozott.

A talalmanyunk szerinti vegylletek kézil eldnydsként megem-

litheték a (I1) és (l11) képletl vegylletek.

Atmenetifémként atmenetifém-vegytleteket, elénydsen nikkel-,

palladium- vagy vasvegyilleteket hasznalunk.

A fent emlitett vegyuletek kdézul a legelényésebbek a nikkelve-

gyuletek.

A kovetkezd vegyiileteket emlitjuk meg, anélkil, hogy talalma-

nyunkat ezekre korlatoznank:

nulla oxidacios allapotd nikkelt tartalmazé vegyiletek, mint a
kalium-tetracianonikkelat (K4[Ni(CN)3]), a bisz(akrilnitril)-nik-
kel(0), a bisz(1,5-ciklooktadién)-nikkel vagy az Va csoportbdl
szarmazé ligandumokat tartalmazé szarmazékok, mint a

tetrakisz(trifenilfoszfin)-nikkel(0);

nikkel-vegyiiletek, példaul karboxilatok (kilénésen az acetat),
karbonat, bikarbonat, borat, bromid, klorid, citrat, tiocianat, ci-
anid, formiat, hidroxid, hidrofoszfit, foszfit, foszfat és ezek
szarmazékai, jodid, nitrat, szulfat, szulfit, arilszulfonatok vagy

alkilszulfonatok.

Amikor a hasznalt nikkelvegytletben a nikkel oxidaci6és alla-
pota 0-nal nagyobb, a reakciékdézegbe a nikkelhez redukal6-
szert adagolunk, amely redukalészer el6nyés modon a reakcid
koralményei kézott a nikkellel reakcidba |ép. Ez a redukalészer
szerves vagy szervetlen redukalészer lehet. Megemlitheték a
kdvetkezdk, anélkil, hogy talalmanyunkat ezekre korlatoznank:

NaBH,, cinkpor, magnézium, KBH4 és borhidridek.

Amikor a nikkelvegyiiletben a nikkel oxidaciés szama 0, a fent
emlitett tipust redukalészerek szintén adagolhatok azonban

ezek adagolasa nem fontos.
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Amikor vasvegyuletet hasznalunk, ugyanezek a redukaldszerek

megfeleldek.

Palladium esetében a redukaloszerek a reakciokézeg kompo-

nensei mellett (foszfin, olddszer, olefin) adagolhaték.

A jelen eljarasban elényésebben alkalmazott, legalabb egy
etilén tipusu kettéskotést tartalmazé szerves vegytletek a
diolefinek, példaul a butadién, az izoprén, az 1,5-hexadién
vagy az 1,5-ciklooktadién, az etilén tipusu telitetlen kotést
tartalmazé alifas nitril-szarmazékok, elényésen linearis pen-
ténnitril-szarmazékok, mint a 3-penténnitril vagy a 4-pentén-
nitril, a monoolefinek, mint a sztirol, a metilsztirol, a vinil-
naftalin, a ciklohexén vagy a metilciklohexén, tovabba néhany

ilyen vegyulet keveréke.

A penténnitrilek bizonyos mennyiségben, altalaban kis mennyi-
ségben egyéb vegyileteket is tartalmazhatnak, mint a 2-metil-
3-butén-nitril, a 2-metil-2-butén-nitril, a 2-pentén-nitril, a vale-
ronitril, az adiponitril, a 2-metil-glutaronitril, a 2-etil-szukcin-
nitril vagy a butadién, amelyek példaul a butadién telitetien
nitrilekké torténd cianhidrogénezést megeldézd reakcidbdl

szarmaznak.

Ennek oka, hogy a butadién cianhidrogénezése folyaman a li-
nearis pentén-nitrilek mellett nem jelentés mennyiség 2-metil-

-3-butén-nitril és 2-metil-2-butén-nitril képzbdik.

A talalmanyunk szerinti cianhidrogénezési reakcioban hasznalt
katalizatorrendszer a reakci6kézegbe torténé bevezetés elbtt
allithato eld, példaul olymédon, hogy az (l) altalanos képletd
foszfinvegyilethez 6nmagaban vagy oldészerben oldva meg-
feleld6 mennyiségl atmenetifém-vegyiletet és adott esetben
redukaloszert adunk. A katalizatorrendszer "in situ" is eléallit-
haté a cianhidrogénezd reakciokozegben a foszfinhez egy at-

menetifém-vegyillet adagolasaval, a hidrogén-cianhiddal reak-
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cioba lépd vegyilet hozzaadasa el6tt vagy utan.

A. nikkelvegyiilet vagy egy masik hasznalt atmenetifém-
vegyilet mennyiségét a hidrogén-cianiddal reakciéba l1ép6 vagy
izomerizalando szerves vegylulet méljara szamitva 10" mol és
1 mol kozotti, elénydsen 0,005 mol és 0,5 mol kézoétti mennyi-
ségl nikkelnek vagy egyéb atmenetifémnek megfelelGen va-

lasztjuk meg.

Az alkalmazott (1) altalanos képletii foszfinszarmazék mennyi-
ségét 1 mol atmenetifémre vonatkoztatva 0,5 és 500 kozétti,
elényésen 2 és 100 kozotti molszamu ilyen vegyiletnek meg-

felelben valasztjuk meg.

Habar a reakciot altalaban oldoszer nélkul végezzik, eldnyd-

sen inert szerves olddszert hasznalhatunk.

Illyen oldészerre vonatkoz6 példakent megemlithetjuk az aro-

mas, alifas vagy cikloalifas szénhidrogéneket.

A hidrogén-cianidos reakciot altalaban 10 C° és 200 C° kozbtti
hémérsékleten, elényésen 30 C° és 120 C° kozotti hémérsék-

leten végezzik.

A talalmanyunk szerinti eljarast végezhetjik folyamatosan vagy

szakaszosan.

Az alkalmazott hidrogén-cianid eldallithaté fém-cianidokbodl,
elénydsen natrium-cianidb6l vagy cianhidrinekbdl, mint az

aceton-cianhidrin.

A hidrogén-cianidot gaz formaban vagy folyadék formajaban
vezethetjik be a reaktorba. Elé6zéleg szerves old6szerben is
oldhatjuk.

Szakaszos kivitelezés esetén a gyakorlatban a reaktort el6z6-
leg egy inert gazzal (példaul nitrogénnel vagy argonnal) atbu-
borékoltatjuk, ezutdn bemérjuk a kilénbb6zé alkotorészeket,

példaul a foszfint, az atmenetifém-vegyuletet, az esetleg al-
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kalmazott redukaloszert és az adott esetben jelenlévdé oldé-
szert tartalmazé oldat egészét vagy egy részeét, vagy ezeket az
alkotorészeket bemérhetjiuk kilon. Ezutan a reaktort altalaban
a meghatarozott hotmérsékletre melegitjuk, majd hozzaadjuk a
hidrogén-cianiddal reagalé vegyiletet. Magat a hidrogén-
-cianidot elénydsen folyamatosan és valtozatlan sebességgel

adagoljuk.

Amikor a reakcio teljesen végbhemegy (amelynek elérehaladast
kivett mintak vizsgalataval kovetjuk), a reakciokeveréket lehi-
tés utan elvonjuk és a reakcioterméket példaul desztillalassal
izolaljuk.

A talalmanyunk szerinti, etilén tipusu telitetlen kétést tartalma-
z6 vegyulet javitott cianhidrogénezési eljarasa kulénésen az
etilén tipusu telitetlen kotést tartalmazéd fent emlitett nitril-
szarmazék cianhidrogénezésére vonatkozik, amely reakciot
hidrogén-cianiddal végezzik, tovabba a talalmanyunk szerinti
katalizatorrendszerben legalabb egy Lewis-savat tartalmazé

kokatalizatort hasznalunk.

A javitott valtozatban etilén tipusui telitetlen kétest tartalmazéo
vegyiletként altalaban olyan vegyilet hasznalhatunk, amelyet
az alapeljarasban emlitettink. Azonban ezt kiilénésen elény6-
sen etilén tipush telitetlen kotést tartalmazéd alifas nitrilek
dinitril-szarmazékainak linearis penténnitrilekké, példaul 3-
-pentén-nitrillé, 4-pentén-nitrillé és ezek keverékévé torténd

cianhidrogénezési reakciéjaban hasznaljuk.

A penténnitrilek meghatarozott mennyiségben, altalaban kis
mennyiségben egyéb vegyuleteket is tartalmazhatnak, mint a
2-metil-3-butén-nitril, a 2-metil-2-butén-nitril, a 2-pentén-nitril,
a valeronitril, az adiponitril, a 2-metil-glutaronitril, a 2-etil-
-szukcinnitril vagy a butadién, amelyek a butadién cianhidro-

génezését és/vagy a 2-metil-3-butén-nitril pentén-nitrillekké
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torténd izomerizalodasat megel6z6 reakciobél szarmaznak.

A kokatalizatorként hasznalt Lewis-savak — kuléndésen etilen
tipusu telitetlen kotést tartalmazé alifas nitrilek cianhidrogéne-
zése esetében - javithatjak a kapott dinitrilek linearitasat,
azaz a linearis dinitrilek 6sszes képz6dott dinitrilre vonatkoz-
tatott szazalékos mennyiségét és/vagy novelhetik a katalizator

aktivitasat és élettartamat.

"L ewis-sav" kifejezésen a jelen szdvegben az altalanos meg-
hatarozasnak megfeleléen elektronparokat felvevé vegyulete-

ket értink.

Lewis-savként eldnyésen a szakirodalomban ismert vegyulete-
ket alkalmazzuk [Olah, G. A., "Friedel-Crafts and Related
Reactions", |. kétet, 191-197. old. (1963)].

A talalmanyunk szerinti eljarasban kokatalizatorként alkalma-
zott Lewis-savként a Periédusos Rendszer Ib, I[Ib, [lla, Illb,
IVa, IVb, Va, Vb, Vib, VIIb vagy VIIl csoportjaba tartozé ele-
mek vegyuleteit hasznalhatjuk. Ezek a vegyuletek altalaban
s6k, mégpedig elénydésen halogenidek, példaul kloridok vagy
bromidok, szulfatok, szulfonatok, halogénszulfonatok, perhalo-
génalkilszulfonatok, elénydsen fluoralkilszulfonatok és per-

fluoralkilszulfonatok, karboxilatok vagy foszfatok.

Lewis-savakként megemlitheték a kovetkez6k, azonban talal-
manyunk nem korlatozédik ezekre: cink-klorid, cink-bromid,
cink-jodid, mangan-klorid, mangan-bromid, kadmium-klorid,
kadmium-bromid, én-klorid, 6n-bromid, én-szulfat, on-tartarat,
indium-trifluormetilszulfonat, ritkafoldfémek, példaul lantan,
cérium, prazeodimium, neodimium, szamarium, eurdépium,
gadolinium, terbium, diszprozium, holmium, erbium, talium, it-
terbium, lutécium kloridjai vagy bromidjai, vagy kobalt-klorid

vagy ittrium-klorid.

Természetesen Lewis-savak keverékét is alkalmazhatjuk.
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A Lewis-savak kozil kuléndsen elénydsek a cink-klorid, a cink-
bromid, az én-klorid, az 6n-bromid és a cink-klorid/6n-klorid

keveréke.

A Lewis-sav kokatalizatort altalaban az atmenetifém-vegyulet,
kézelebbrdl a nikkelvegyilet méljara vonatkoztatva 0,01 mol és
50 mol kdzotti, elényésen 1 mol és 10 mol ké6zoétti mennyiseg-

ben hasznaljuk.

A talalmanyunk szerinti alapeljaras kivitelezése soran a Lewis-
sav jelenlétében végzett cianhidrogénezésnél alkalmazott ka-
talizator-oldat eldallithatdé a reakciokdozegbe tértén6é bevezetés
el6tt, példaul olymédon, hogy az (l) altalanos képleti fosz-
finszarmazékot tartalmazé reakcidkézeghez hozzaadjuk a
megfelel® mennyiségli atmenetifém-vegyuletet, a Lewis-savat
és adott esetben a redukaldészert. A katalizator-oldat "in situ"

is eldallithatdo ezen kulénbozé alkotorészek egyszerli 6sszeke-
verésével.

A talalmanyunk szerinti cianhidrogénezési eljaras koralmeényei
kozott, kilonésen ha a cianhidrogénezést legalabb egy (l) al-
talanos képletl foszfinszarmazék és legalabb egy atmenetifém-
vegyiletet tartalmazé6 fent ismertetett katalizator jelenlétében
végezzik, a talalmanyunk szerinti eljarast végezhetjuk hidro-
gén-cianid tavollétében is oly médon, hogy a 2-metil-3-butén-
nitrilt pentén-nitrilekké, altalanosabban fogalmazva, az elagazé

telitetlen nitrileket linearis telitetlen nitrilekké izomerizaljuk.

A talalmanyunk szerinti izomerizacionak alavetett 2-metil-3-bu-
tén-nitril alkalmazhaté énmagaban vagy mas vegyuletekkel al-

kotott keverék formajaban.

Tehat a 2-metil-3-butén-nitril a kovetkezékkel alkotott keverék-
ben alkalmazhaté: 2-metil-2-butén-nitril, 4-pentén-nitril, 3-pen-
tén-nitril, 2-pentén-nitril, butadién, adiponitril, 2-metil-glutaro-

nitril, 2-etil-szukcinnitril vagy valeronitril.
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Kiuléndsen elényds, ha a butadiént legalabb egy (l) altalanos
képleti foszfinszarmazék és Ilegalabb egy atmenetifém-
vegyllet, elényésebben 0 oxidaciés allapoti nikkelt tartaimazé,
fent meghatarozott vegyilet jelenlétében hidrogén-cianiddal
végzett cianhidrogénezésébdl szarmazo reakciokeverékkel ke-
zeljuk.

Ezen elényods valtozat esetében a butadién cidnhidrogénezési
reakcidéjaban a mar jelenlévd katalizatorrendszerhez elegendé
hidrogén-cianidot vezetni az izomerizaciés reakci6 lejatszoda-
sahoz.

Ebben a véltozatban — amennyiben szikséges — a reaktort
inert gaz alkalmazasaval enyhén szellé6ztethetjik, mint a nitro-
gén vagy az argon, példaul az esetleg még jelenlévd hidrogén-
cianid kihajtasa céljabol.

Az izomerizaciéos reakciot altalaban 10 °C és 200 °C kozétti,
elédnydsen 60 °C és 120 °C kozotti hémérsékleten végezzik.

Eldnyés esetben az izomerizaciét kdzvetlenil a butadién cian-
hidrogénezési reakcidéja utan végezzik, és az izomerizaciot
elényésen ugyanazon a hémérsékleten végezziuk, mint a cian-

hidrogénezést.

Az etilén tipusu telitetlen koétést tartalmazo6 vegyluletek cianhid-
rogénezési eljarasa esetén az izomerizacidénal hasznalt katali-
zatorrendszer a reakciokdzegbe torténd adagolas elétt eldallit-
hatéo példaul olymodon, hogy az (I) altalanos képletid fosz-
finszarmazékot tartalmazé reakciok6zeghez megfelelé mennyi-
ségli atmenetifém-vegylletet és adott esetben redukalészert
adunk. A katalizatorrendszer "in situ" is eléallithatdé ezen ku-
16nbdz6 alkotdorészek egyszerli Osszekeverésével. Az atmene-
tiféem-vegyulet, elényésen a nikkelvegyilet mennyisége és az
() altalanos képletli foszfinszarmazék mennyisége a cianhid-

rogénezési reakciéban hasznalttal azonos.
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Habar az izomerizacios reakciét altalaban oldészer nélkal vé-
gezzilk, elényds lehet egy olyan inert oldészer adagolasa,
amely az ezutan kovetkezd extrakcio oldoszere. Kuléndsen ez
a helyzet, amikor a butadién cianhidrogénezeési reakciéjaban
olyan oldészert hasznalunk, amelyet az izomerizaci6és reakcio
kézegének eldallitasara hasznalunk. llyen oldoszerek példaul a

cianhidrogénezésnél fent emlitettek.

Azonban a dinitril-szarmazékokat eldallithatjuk egy olefinnek,
példaul butadiénnek a taldlmanyunk szerinti katalizatorrend-
szer alkalmazasaval végrehajtott cianhidrogénezésével, egy a
telitetlen nitrilek elballitasi lépéseit és a fenti izomerizaciés
lépést magaban foglalé eljarassal, ahol a telitetlen nitrilek
dinitrilekké torténé cianhidrogénezési reakcidjat végezhetjiuk a
talalmanyunk szerinti katalizatorrendszerrel vagy barmilyen
mas, ezen reakcidora vonatkozéan mar ismert egyéb katalizator-

rendszerrel.

Hasonlé moédon, az olefinek telitetlen nitrilekké torténdé cian-

hidrogénezési reakciojat és az utdébbi izomerizaciéjat veégez-

hetjuk a talalmanyunk szerintitél eltéré katalizatorrendszerrel

is, ahol a telitetlen nitrilek dinitrilekké térténé cianhidrogéne-

zési lépését a taldlmanyunk szerinti katalizatorrendszerrel ve-

gezzuk.
Talalmanyunkat az alabbi példakkal kivanjuk szemléltetni.

Ezekben a példakban a roviditések jelentése az alabbi:
PNP: (Il) képletli vegyulet

PNA: (IlI1) képletli vegyillet

cod: 1,5-ciklooktadién

3M3BN: 2-metil-3-butén-nitril

2M2BN: 2-metil-2-butén-nitril

3PN: 3-pentén-nitril

4PN: 4-pentén-nitril



10

15

20

25

30

9
3 d
. .
15 e oS 2 Y 3% e
.- e W

ADN: adiponitril

MGN: metilén-glutarnitril

ESN: etil-szukcinonitril

DN: dinitrilek = ADN + MGN + ESN
AC: aceton-cianohidrin

EtPh: etilbenzol

EG: etilén-glikol

DC (V): a cianhidrogénezendd vagy izomerizalando (V) kepleti
vegyiilet atalakulasi foka, amely a bemért (V) képletli vegydllet
molszama és a reakcio végén jelenlévé moélszama kdzdtti k-

Ibnbség és a bemért mélok szamanak az aranya

TY (U): a képzddott vegyulet valdédi kitermelése, ahol U = a
képz6dott U mdlszama/az U legnagyobb mdlszama, amelyet a

bemért (V) vegyulet mélszamara vonatkoztatva szamitunk ki
YD (U): az U vegyulet szelektivitasa = TY (U)/DC (V)

L: linearitas = YD (ADN)/[YD (ADN) + YD (MGN) + YD
(ESN)]

GC: gazkromatografia

mol: moél

mmol: mmaél

1. és 2. példa: 2M3BN izomerizaciéja 3PN-né (1. reakcio-
vazlat)

Eljaras:

20 mg (0,073 mmél, M = 275 g/mél, 1,0 ekv.) Ni(cod), és
5,0 ekv. PNP vagy PNA ligandumot mérink be egy keverdvel
ellatott reaktorba, és a légtért argonra cseréljuk. Koérilbelal
1 ml (810 mg, d = 0,81, M = 81,12 g/mél) degazalt 2M3BN-t
adunk hozza. A keveréket zart rendszerben 100 °C hdmérsék-

leten tartjuk 1 6ran at és keverjuk. A reakcidékdézeget szobah6-
mérsékletre (kérulbelal 20 °C) hitjuk. A reakciokézeg kulénbo-
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sel hatarozzuk meg.

A kapott és a fenti analizisekbdl kiszamitott eredményeket az

alabbi |. tablazatban mutatjuk be:

|. tablazat
Példa | Ligandum [Mél-egyen- DC YD YD
suly (2M3BN | (3+4PN) | (2M2BN)
1 PNP 97 % 87 % 89 % 6 %
2 PNA 97 % 48 % 84 % 8 %

3-5. példa: 3PN cianhidrogénezése ADN-né (2. reakciovazlat)
Eljaras:

5 ekv. L ligandumot, 30 ekv. 3PN-t, 1 ekv. Ni(cod):-t, 1 ekv.
cink-kloridot, degazalt tarsoldészert vagy tarsoldészereket és
30 ekv. aceton-cianhidrint mérink be szobahdmérsékleten
egymas utan egy Schlenk csébe és argon légtérben tartjuk. A
keveréket 600 fordulat/perc értéken keverjilk 65 °C-on 2 éran
at, majd szobahémérsékletre hitjuk vissza. 3 ml acetont adunk
hozz4a a visszamarado hidrogén-cianid semlegesitésére. A k-
I6nb6z6 komponensek koncentraciojat gazkromatografias ana-
lizissel hatarozzuk meg a konverzié és a szelektivitas fokanak
kiszamitasa céljabol.

A kapott és az analizisekbdl kiszamitott eredményeket az

alabbi Il. tablazatban mutatjuk be:
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Il. tablazat
Bemérés (mmoél) Eredmények
Példa |Lligan-| 3PN Ni- ZnCl, AC Oldo- DC YD L
dum (cod), szerek | (3PN) (DN) | (ADN)

(terf%)

3 PNP 15 | 0,44 | 0,5 15 | EtPh | 13% | 53% | 75%
(2,5) (10)

4 PNA 15,6 | 0,43 0,5 15,3 EG 63 % 82 % 70 %
(2,5) (26)

5 PNA 2.1 0,08 | 0,08 2.4 EtPh | 732% {654% | 744 %
(0,4) (11)

6. példa: 3PN cianhidrogénezése ADN-né

Eljaras:

Egy szeptummal ellatott 20 ml térfogati4 Schott csébe argon
légtérben bemériank 0,506 g (6,25 mmél, M = 81 g/mél) 3PN-t,
340 mg (0,93 mmél) M = 366 g/mél) PNP-t, 1,96 g degazalt
toluolt, 56,5 mg (0,21 mmoél, M = 275 g/mél) Ni(cod),-t és
50,1 mg (0,21 mmaol, M = 242 g/mo6l) BPhsz-at. A keveréket
65 °C-ra melegitjuk keverés kozben, és a szeptumon at 531 mg
(6,24 mmol, M =85 g/mél) aceton-cianhidrint injektalunk be egy
fecskendd bevezetdé alkalmazasaval 0,19 ml/éra aramlasi se-
bességgel. 3 6ran at reagaltatjuk, majd a keveréket szobaho-
mérsékletre visszahltjuk és a maradék hidrogén-cianid eltavo-
litasa céljabol semlegesitjuk. A kiulénbdz6 komponensek kon-
centracidjat gazkromatografias analizissel hatarozzuk meg a
konverzié és a szelektivitas mértékének meghatarozasa célja-
bol.

A kapott és az analizisbél kiszamitott eredményeket az alabbi
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I1l. tablazatban mutatjuk be:

[1l. tablazat
Példa DC (3PN) YD YD Linearitas
(mononitrilek) | (dinitrilek) (ADN)
6 35 % 91,8 % 12,4 % 69 %
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras legalabb egy etilén tipuslt koétést tartalmazé szerves
vegyluletek hidrogén-cianiddal végzett cianhidrogénezésére
egy atmeneti fémet és egy szerves foszfor ligandumot tartal-
mazoé katalizator rendszer jelenlétében, azzal jellemezve,
hogy (I) altalanos képletii foszfin-szarmazék ligandumot hasz-

nalunk, amelynek képletében
E jelentése oxigén- vagy kénatom;
n jelentése 0 vagy 1,

Ri, R4, Rs és Rg jelentése azonosan vagy kilénbézéen
hidrogénatom; 1-40 szénatomos adott esetben helyettesitett,
telitett vagy telitetlen, alifas szénhidrogén-csoport, amelynek
szénhidrogén lanca adott esetben egy heteroatommal van
megszakitva; adott esetben helyettesitett monociklusos vagy
policiklusos, telitett, telitetlen vagy aromas, karbociklusos
vagy heterociklusos csoport; vagy telitett vagy telitetlen, alifas
szénhidrogén-csoport, amelynek szénhidrogén I|anca adott
esetben egy heteroatommal van megszakitva és egy fent meg-
hatarozott karbociklusos vagy heterociklusos csoportot hordoz,

amely csoport adott esetben helyettesitett;

vagy R4 és Rs a hozzajuk kapcsol6ddé szénatommal egyitt
5-7 szénatomos, adott esetben helyettesitett, telitett vagy te-

litetlen karbociklusos monociklust képez;
R, jelentése hidrogénatom vagy X csoport;
R; jelentése X csoport vagy Y csoport;

ahol az R, és R3 helyettesiték koézul az egyik és csak az egyik

jelentése X csoport;

X jelentése 2-20 szénatomos monociklusos vagy biciklu-
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sos, aromas, karbociklusos vagy heterociklusos csoport; 1-
-alkenil-csoport, amely 2-12 szénatomos szénhidrogén lanca-
ban adott esetben egy vagy tébb tovabbi telitetlen kotést tar-
talmaz; 1-alkinil-csoport, amely 2-12 szénatomos szénhidrogén
lancaban adott esetben egy vagy tébb tovabbi telitetlen kotést
tartalmaz; vagy ciano-, (1-12 szénatomos alkil)karbonil-, (3-18
szénatomos aril)karbonil-, (1-12 szénatomos alkoxi)karbonil-,
(6-18 szénatomos ariloxi)karbonil-, karbamoil-, (1-12 szénato-
mos alkil)karbamoil- vagy di(1-12 szénatomos alkil)karbamoil-

csoport; és

Y jelentése az R; helyettesité6 jelentésében meghataro-

zott csoportok a hidrogénatom kivételével,

R7 jelentése az R4y, R4, Rs5 és Rg helyettesiték jelentésé-
ben megadott csoportok vagy szénhidrogén-csoport, amely egy
karbonil-funkciéscsoportot vagy egy (a) vagy (b) altalanos

képleti csoportot tartalmaz, ahol

A jelentése hidrogénatom; 1-10 szénatomos alkil-;
vagy 6-10 szénatomos aril- vagy (6-10 szénatomos
aril)(1-10 szénatomos alkil)-csoport, amelynek aril része
adott esetben egy vagy tobb csoporttal, mégpedig 1-6
szénatomos alkil-, 1-6 szénatomos alkoxi- vagy trifluor-
metilcsoporttal, halogénatommal, di(1-6 szénatomos al-
kil)-amino-, (1-6 szénatomos alkoxi)karbonil-, karbamoil-,
(1-6 szénatomos alkil)-aminokarbonil- vagy di(1-6 szén-

atomos alkil)-aminokarbonil-csoporttal helyettesitett;
-Ar;-Arz- képletd csoport jelentése

e (c) képleti kétértékli csoport, amelyben az egyes
fenilcsoportok adott esetben egy vagy tébb aldbbiakban
meghatarozott Z csoporttal helyettesitettek; vagy

e (d) képleti kétértékl csoport, amelyben az egyes
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fenilcsoportok adott esetben egy vagy tobb alabbiakban
meghatarozott Z csoporttal helyettesitettek;

Z jelentése 1-6 szénatomos alkil-, 1-6 szénatomos alkoxi-
vagy triflurmetil-csoport, halogénatom, (1-6 szénatomos
alkoxi)-karbonil-, di(1-6 szénatomos alkil)amino-, (1-6 szén-
atomos alkil)aminokarbonil- vagy di(1-6 szénatomos alkil)-ami-

nokarbonil-csoport;

Rs és Ry jelentése azonosan vagy kulénbdzéen helyette-

sitett vagy helyettesitetlen arilcsoport.

2. Az 1. igenypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
olyan (l) altalanos képletli foszfin-szarmazékot hasznalunk,

amelynek képletében

Ri, R2, R4, Rs és Rg jelentése egymastol fuggetlenal hidrogén-

atom vagy T csoport, utébbi jelentése:

- 1-12 szénatomos, telitett vagy telitetlen alifas szénhid-
rogén-csoport, amelynek szénhidrogén I|anca adott
esetben egy heteroatommal, mégpedig oxigén-, nitro-

gén- vagy kénatommal van megszakitva;

- 3-8 szénatomos, monociklusos karbociklusos csoport,
amely telitett vagy gylrijében 1 vagy 2 telitetlen kotést

tartalmaz;

- telitett vagy telitetlen biciklusos karbociklusos csoport,
amely 2 egymashoz kapcsoldédd egyszerd gylrit tar-
talmaz, ahol mindegyik egyszerli gylri adott esetben
egy vagy két telitetlen kétést és 3-8 szénatomot tartal-

maz,

- mono- vagy biciklusos 6-10 szénatomos aromas

karbociklusos csoport;

- telitett, telitetlen vagy aromas 5- vagy 6-tagtd mono-
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ciklusos heterociklusos csoport, amely 1-3 heteroato-
mot, mégpedig nitrogén-, oxigén- és/vagy kénatomot

tartalmaz;

- telitett, telitetlen vagy aromas biciklusos heterociklu-
sos csoport, amely két egyméassal kondenzalt 5- vagy
6-tagu egyszer( gylrit tartalmaz, ahol mindegyik egy-
szerli gyurd 1-3 heteroatomot, mégpedig egymastol
fuggetientl oxigén-, nitrogén- és/vagy kénatomot tar-

talmaz; vagy

- 1-12 szénatomos, telitett, telitetlen alifas szénhidro-
géncsoport, amelynek szénhidrogén lanca egy fent
meghatarozott karbociklusos vagy heterociklusos

monociklusos csoportot hordoz,
ahol a T helyettesitd adott esetben helyettesitett.
3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,

hogy olyan (1) altalanos képletii foszfinszarmazékot haszna-

lunk, amelynek képletében az R; helyettesité jelentésében

szerepl6 X csoport 2-6 szénatomos alkenil-, 2-6 szénatomos
alkinil-, fenil-, naftil-, tienil-, furil-, pirrolil-, imidazolil-, pi-
razolil-, tiazolil-, oxazolil-, piridil-, pirazinil-, piridazinil-, izo-
tiazolil-, izoxazolil-, benzofuril-, benzotienil-, indolil-, izo-
indolil-, indolizinil-, indazolil-, purinil-, kinolil-, izokinolil-,
benzoxazolil-, benzotiazolil- vagy pteridinil-csoport.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy olyan (1) altalanos képleti foszfinszarmazékot
hasznalunk, amelynek képletében az Ry, Ry, R4, Rs és Rg he-
lyettesité jelentésében szerepld T helyettesité a kovetkezd

csoportok egyikével helyettesitett:

1-6 szénatomos alkil-, 2-6 szénatomos alkenil-, 1-6 szénato-

mos alkoxi- vagy 2-6 szénatomos acilcsoport; -R,-COORy,
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-R.-NO,, -R,-CN altalanos képletli csoport, di(1-6 szénatomos
alkil)-amino-, di(1-6 szénatomos alkil)-amino(1-6 szénatomos
alkil)-csoport, -O-CF3 képleti csoport, -R;-CO-N(Rp)2, -Ra-hal
vagy, -R,CF3 altalanos képletii csoport, ahol R, jelentése kotés
vagy 1-6 szénatomos alkiléncsoport, R, jelentése azonosan
vagy kulénb6zéen hidrogénatom vagy 1-6 szénatomos
alkilcsoport és hal jelentése halogénatom; vagy

(e) altaldnos képlet(i csoport, amelynek képletében Ry jelenté-
se 1-6 szénatomos alkil-, 2-6 szénatomos alkenil-, 1-6 szén-
atomos alkoxi-, 2-6 szénatomos acil-, di(1-6 szénatomos alkil)-
amino-, di(1-6 szénatomos alkil)-amino(1-6 szénatomos alkil)-
csoport vagy -O-CF3- képleti csoport vagy -R,-COORy, -Ra-
NO,, -Ra-CN, -R;-CO-N(Rp)2, -Ra-hal vagy -R,;-CF; altalanos
képleti csoport, ahol R,, Ry és hal jelentése a fent meghataro-

zott,
m értéke 0 és 5 kozo6tti egész szam,;

R. jelentése kotés, 1-6 szénatomos alkiléncsoport, oxi-
génatom, kénatom, -CO-, -COO- vagy -SO»- képletli vagy -NRy-
, -CO-N_Rb-, -NR,-CO- altalanos képletli csoport, ahol Ry je-

lentése a fent meghatarozott.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy (I1) vagy (Ill) képleti foszfinszarmazékot hasz-
nalunk.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy atmenetifém-vegyiletként nikkel-, palladium-
vagy vasvegytuletet hasznalunk.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy atmenetifém-vegyiuletként az alabbi nikkelve-

gyuleteket hasznaljuk:

nulla oxidaciés allapotu nikkelt tartalmazé vegyuletek, mint a
kalium-tetracianonikkelat (K4[Ni(CN);]), a bisz(akrilnitril)-nik-
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kel(0), a bisz(1,5-ciklooktadién)-nikkel vagy az Va csoportbél
szarmazo ligandumokat tartalmazé szarmazékok, mint a

tetrakisz(trifenilfoszfin)-nikkel(0);

nikkel-vegyuletek, példaul karboxilatok, karbonat, bikarbonat,
borat, bromid, klorid, citrat, tiocianat, cianid, formiat, hidroxid,
hidrofoszfit, foszfit, foszfat és ezek szarmazékai, jodid, nitrat,

szulfat, szulfit, arilszulfonatok vagy alkilszulfonatok.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy olyan szerves vegyiletet hasznalunk, amely le-
galabb egy etilén tipust kettéskdtést tartalmaz, mégpedig
diolefineket, mint a butadién, az izoprén, az 1,5-hexadién vagy
az 1,5-ciklooktadién, az etilén tipusu telitetlen koétést tartalma-
z6 alifas nitril-szarmazékokat, elénydsen linearis penténnitril-
szarmazékokat, mint a 3-penténnitril vagy a 4-penténnitril,
monoolefineket, mint a sztirol, a metilsztirol, a vinilnaftalin, a
ciklohexén vagy a metilciklohexén, tovabba néhany ilyen ve-

gyllet keveréket.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy olyan mennyiségl nikkelvegytletet vagy mas at-
menetifém-vegylletet hasznalunk, ami 1 mél cinhidrogénezen-
dé vagy izomerizalandé szerves vegyiletre szamitva 10™* mol
és 1 mol kdézétti mennyiségl nikkelnek vagy mas alkalmazott
atmenetifémnek felel meg, tovabba az alkalmazott (1) altalanos
képletli foszfinszarmazék mennyiségét ugy valasztjuk meg,
hogy ezen vegyulet moéljainak szama 1 mol atmeneti fémre vo-

natkoztatva 0,5 és 500 kdzotti legyen.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy a cianhidrogénezési reakciot 10 C° és 200 C°

kozotti hdmérsékleten végezzik.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti eljaras etilén ti-
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pusu telitetlen kotést tartalmazé nitrilvegyuletek dinitril-szar-
mazékainak hidrogén-cianiddal végzett cianhidrogénezeésére,
azzal jellemezve, hogy a reakciot legalabb egy atmenetifém-
vegylletet, legalabb egy (l) altalanos képleti foszfonszar-
mazékot és legalabb egy Lewis-savat tartalmazé kokatalizatort

tartalmazé katalizatorrendszer jelenlétében végezzik.

12. A 11. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
etilén tipusu telitetlen kotést tartalmazé nitrilvegyuletként eti-
lén tipusu telitetlen kotést tartalmazé alifas nitrileket, példaul
linearis pentén-nitrileket hasznalunk, mint a 3-pentén-nitril, a

4-pentén-nitril vagy ezek keveréke.

13. A 12. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
olyan linearis pentén-nitrileket hasznalunk, amelyek bizonyos
mennyiségben, altaldaban kis mennyiségben egyéb vegyiletet,
példaul 2-metil-3-butén-nitrilt, 2-metil-2-butén-nitrilt, 2-pentén-
-nitrilt, valeronitrilt, adiponitrilt, 2-metil-glutaronitrilt, 2-etil-

-szukcinonitrilt vagy butadiént tartalmaznak.

14. A 11-13. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a kokatalizatorként alkalmazott Lewis-
savként a Periodusos Rendszer Ib, Ilb, llla, lllb, IVa, IVb, Va,
Vb, VIb, ViIb vagy VIl csoportjabdél szarmaz6 elemek vegyi-

leteit hasznaljuk.

15. A 11-14. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy Lewis-savként halogenid-, szulfat-, szulfo-
nat-, halogénalkilszulfonat-, perhalogénalkilszulfonat-, karboxi-

lat- vagy foszfatsdkat hasznalunk.

16. A 11-15. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy Lewis-savként cink-kloridot, cink-bromidot,

cink-jodidot, mangan-kloridot, mangan-bromidot, kadmium-
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kloridot, kadmium-bromidot, 6n-kloridot, én-bromidot, 6n-
szulfatot, on-tartaratot, indium-trifluormetilszulfonatot, ritka-
foldfémek, példaul lantan, cérium, prazeodimium, neodimium,
szamarium, eurépium, gadolinium, terbium, diszprozium,
holmium, erbium, tulium, itterbium vagy lutécium kloridjait vagy
bromidjait, vagy kobalt-kloridot, vas(ll)-kloridot, ittrium-kloridot

vagy ezek keverékét hasznaljuk.

17. A 11-16. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a Lewis-savat az atmenetifém-vegyulet mol-
jara vonatkoztatva 0,01 mél és 50 mol kézétti mennyiségben

hasznaljuk.

mol mol

18. Az 1-17. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a butadién cianhidrogénezéséb6l szarmazo
reakciokeverékben jelenlévé 2-metil-3-butén-nitril pentén-nitril-
ekké torténd izomerizacidjat hidrogén-cianid tavollétében vé-
gezzik, amely izomerizaci6t legalabb egy (I) altalanos képletu
foszfinszarmazékot és legalabb egy atmenetifém-vegylletet

tartalmazdé katalizator jelenlétében végezzik.

19. A 18. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
2-metil-3-buténnitrilt 6nmagaban vagy 2-metil-2-butén-nitrillel,
4-pentén-nitrilllel, 3-pentén-nitrilllel, 2-pentén-nitrilllel, butadi-
énnel, adiponitrillel, 2-metil-glutaronitrillel, 2-etil-szukcinnitril-
lel vagy valeronitrillel alkotott keverék formajaban izome-
rizaljuk.

20. A 18. vagy 19. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az izomerizaciés reakcidét 10 C° és 200 C°® kozotti hdmer-

sékleten végezzik.

21. A 18-20. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
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jellemezve, hogy a 2-metil-3-butén-nitril pentén-nitrillé térténé
izomerizalasat legalabb egy atmenetifém-vegyilet, legalabb
egy (l) altalanos képletli foszfinszarmazék és legalabb egy

Lewis-savat tartalmazé6 kokatalizator jelenlétében végezzik.

- Tisztelettel:
| a meghatalmazott:

DANUBIA

Szabadalmi és Védjegy Iroda Kft.
Dr. Fehérvari Fléra

szabadalmi agyvivo
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