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(67) Resumo: PROCESSO DE HIDROCIANACAO E PROCESSO
DE PRODUGAQ DE ADIPONITRILA. A presente invengéo fornece um
processo de hidrocianagdo que compreende: contato de 2-
pentenonitrila com cianeto de hidrogénio sob uma temperatura na faixa
de cerca de O°C a cerca de 150°C na preseng¢a de pelo menos um
promotor de acido Lewis e uma composi¢éo precursora de catalise, em
que a composi¢éo precursora de catalise compreende um niquel com
valéncia zero e pelo menos um ligante de fosfito bidentado
selecionado a partir de um membro do grupo representado pela
Férmula | e pela Férmula Il, nas quais todos os caracteres de
referéncia similares possuem o mesmo significado, exceto conforme
adicionalmente limitado de forma explicita. em que Ry e Rs séo
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C1 a CA.
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“PROCESSO DE HIDROCIANAGAO E PROCESSO DE PRODUGAO DE
ADIPONITRILA”

REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS RELACIONADOS

O presente pedido refere-se a pedidos atribuidos em comum
depositados simultaneamente em quatorze de julho de 2006 como Pedidos n°
60/830.864, 60/830.869, 60/830.970, 60/830.865 e 60/830.986.

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengao refere-se a hidrocianagao de 2-pentenonitrila
para produzir adiponitrila e outras dinitrilas. Mais especificamente, a presente
invencdo refere-se a um processo de hidrocianagao de 2-pentenonitrila
utilizando uma composicdo precursora de catalisador que compreende um
niquel com valéncia zero e pelo menos um ligante fosfito bidentado.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Sistemas catalisadores de hidrocianagao, particularmente com
referéncia a hidrocianacao de olefinas, sdo bem conhecidos na técnica. Os
sistemas Uuteis para a hidrocianagdo de 1,3-butadieno para formar 3-
pentenonitrila (3PN) e para a hidrocianagéo subsequente de 3PN para formar
adiponitrila (ADN), por exemplo, sdo conhecidos no campo comercialmente
importante de sintese de nylon. A hidrocianagdo de olefinas utilizando
complexos metalicos de transigdo com ligante fosfito monodentado é bem
documentada no estado da técnica. Vide, por exemplo, as Patentes Norte-
Americanas n° 3.496.215, 3.631.191, 3.655.723 e 3.766.237; e Tolman, C A,
McKinney, R. J., Seidel, W. C., Druliner, J. D. e Stevens, W. R., Advances in
Catalysis, Vol. 33, pag. 1 (1985). Também sao descritos aprimoramentos na
hidrocianacéo catalisada por niquel com valéncia zero de compostos
etilenicamente insaturados com a utilizagdo de certos ligantes de fosfito
multidentado. Esses aprimoramentos sdo descritos, por exemplo, nas Patentes

Norte-Americanas n° 5.821.378, 5.981.772, 6.020.516 e 6.284.865.



10

16

20

25

A hidrocianagao de olefinas ativadas tais como olefinas
conjugadas (por exemplo, 1,3-butadieno e estireno) e olefinas de linhagem (tais
como norborneno) pode processar-se sob velocidades Uteis sem o uso de um
promotor acido Lewis. A hidrocianagao de olefinas desativadas, tais como 1-
octeno e 3PN, entretanto, necessita da utilizagdo de pelo menos um promotor
acido Lewis para obter velocidades e rendimentos industrialmente Gteis para a
producdo de nitrilas lineares, tais como cianeto de n-octila e adiponitrila,
respectivamente.

O uso de um promotor na reagéo de hidrocianagao é descrito, por
exemplo, na Patente Norte-Americana n° 3.496.217. Essa patente descreve um
aprimoramento na hidrocianagdo utilizando um promotor selecionado a partir
de uma grande quantidade de compostos de cations metalicos como
promotores catalisadores de niquel com uma ampla variedade de contraions. A
Patente Norte-Americana n° 3.496.218 descreve um catalisador de
hidrociana¢do de niquel promovido com varios compostos que contém boro,
incluindo trifenilboro e boroidretos de metais alcali. A Patente Norte-Americana
n° 4.774.353 descreve um processo de preparagéo de dinitrilas, incluindo ADN,
a partir de nitrilas insaturadas, incluindo penténonitrilas (PN), na presenga de
um catalisador de niquel com valéncia zero € um promotor de
triorganoestanho. Além disso, a Patente Norte-Americana n° 4.874.884
descreve um processo de produgdo de ADN por meio da hidrocianagao
catalisada por niquel com valéncia zero de pentenonitrilas na presenca de uma
combinacgao sinérgica de promotores selecionados de acordo com a cinética de
reagao desejada da sintese de ADN. Adicionalmente, também é descrito o uso
de acidos Lewis para promover a hidrocianagao de pentenonitrilas para
produzir ADN utilizando catalisadores de niquel com valéncia zero com ligantes
de fosfito multidentado. Vide, por exemplo, as Patentes Norte-Americanas n°

5512.696, 5.723.641, 5.959.135, 6.127.567 € 6.646.148.



10

15

20

25

Uma desvantagem reconhecida dos sistemas e processos
cataliticos descritos acima & a incapacidade de hidrocianar os isdbmeros de 2-
pentenonitrila conjugados, 2PN. A Patente Norte-Americana n° 3.564.040
descreve que 3PN é isomerizado lentamente em 2PN durante o processo de
hidrocianagdo e o 2PN produzido desta forma é tratado na forma de perda de
rendimento. Além disso, demonstrou-se que 2PN é um inibidor de catalise e um
veneno catalisador a medida que aumenta a concentragdo. A fim de reduzir
este efeito de envenenamento, 2PN ¢é tipicamente separado antes da
reciclagem de pentenonitrila recuperado para o reator.

A fim de abordar os efeitos negativos de 2PN, a Patente Norte-
Americana n°® 3.564.040 descreve um método de manutengéo da concentragao
em estado estavel de 2PN abaixo de 5% molar com base nas nitrilas presentes
na mistura de reagdo. Como trans-2PN é de dificil separagdo de uma mistura
de 3PN e 4PN por meio de destilacdo devido as suas volatilidades relativas
préximas, o método descrito envolve a isomerizagéo catalitica de trans-2PN em
cis-2PN seguida por destilagdo fracional da mistura de isbmeros PN para
remover o isdmero cis-2PN mais volatil. Os sistemas cataliticos utilizados para
isomerizar trans-2PN em cis-2PN sdo aqueles que também servem para
hidrocianar PN em ADN, particularmente catalisadores de niquel derivados de
ligantes de fosfito monodentado conforme descrito nas Patentes Norte-
Americanas n° 3.496.217 e 3.496.218.

Sistemas catalisadores alternativos de isomerizagao de trans-2PN
em cis-2PN sdo descritos nas Patentes Norte-Americanas n° 3.852.325 e
3.852.327. A principal vantagem dos sistemas catalisadores ali descritos é
evitar a migragao apreciavel de unides duplas carbono-carbono nos isbmeros
de PN, o que permite a isomerizagdo de trans-2PN em cis-2PN sem
isomerizacao adicional substancial do 3PN em 2PN. Os catalisadores descritos

na Patente Norte-Americana n°® 3.852.325 s&o compostos com a férmula geral
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R5;C-X, tais como brometo de trifenilmetila, em que R & um radical arila que
contém até dezoito atomos de carbono e -X é do grupo que consiste de -H, -C|,
-Br, -l, -SH, -B(CeHs)s, -PFs, -AsFs, -SbFe e -BF4, enquanto os sistemas
catalisadores descritos na Patente Norte-Americana n°® 3.852.327 sao
composicdes de acido Lewis e base Lewis, tais como combinagdes de cloreto
de zinco com trifenilfosfina.

Um meétodo diferente de remogdo do 2PN de misturas de
isbmeros de PN que contém 3PN e 4-pentenonitrila (4PN) é descrito na
Patente Norte-Americana n° 3 .865.865. O 2PN e/ou 2-metil-2-butenonitrilas
(2M2BN) podem ser separados seletivamente de uma mistura de isdbmeros de
PN que contém 3PN e 4PN por meio de contato da mistura de nitrilas com uma
solugdo aquosa de um agente de tratamento que compreende ions de sulfito e
bissulfito e cations de aménio ou metais alcali para produzir uma fase aquosa
que contém o aduto bissulfito do 2PN e/ou 2M2BN e uma fase organica que
contém o 3PN e 4PN, substancialmente livre de 2PN ou 2M2BN. A fase
organica recuperada pode fornecer um material de alimentagdo de PN para
hidrocianacdo adicional para produzir adiponitrila com quantidades
grandemente reduzidas do subproduto indesejado 2PN que séo prejudiciais
para a eficiéncia do catalisador.

Recentemente, foi descrita uma classe de catalisadores de
hidrocianagdao composta de niquel com valéncia zero € um ligante de fosfito
bidentado que s&o geralmente mais ativos que o catalisador de hidrocianagao
composto de fosfitos monodentados e niquel. Como resultado, esta classe de
catalisadores pode ser utilizada efetivamente em concentragoes muito mais
baixas e ao longo de uma faixa mais ampla de condigoes de reagdo. A Patente
Norte-Americana n° 5.688.986 descreve que pelo menos um membro desta
classe de catalisadores & capaz de hidrocianagao de olefinas conjugadas a

nitrilas, tais como 2PN. Observamos, entretanto, que esta capacidade nao é
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uma caracteristica geral desta classe de catalisadores. Seria desejavel,
portanto, identificar sistemas catalisadores de hidrocianacao que podem ser
resistentes aos efeitos de inibigao e envenenamento de 2PN. Também seriam
desejaveis processos que utilizem esses sistemas catalisadores para produzir
os valiosos produtos 3PN, 4PN efou ADN a partir de 2PN, tal como por meio de
isomerizagao de 2PN para formar 3PN e/ou 4PN e por meio da hidrocianagéao
de 2PN para formar ADN.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENGAO

Em um primeiro aspecto, a presente invengao pode fornecer um
processo de hidrocianagéo que compreende: contato de 2-pentenonitrila com
cianeto de hidrogénio sob uma temperatura na faixa de cerca de 0 °C a cerca
de 150 °C na presenga de pelo menos um promotor de acido Lewis e uma
composicdo precursora de catalise, em que a composigao precursora de
catalise compreende um niquel com valéncia zero e pelo menos um ligante de
fosfito bidentado selecionado a partir de um membro do grupo representado
pela Férmula | e pela Férmula Il, nas quais todos os caracteres de referéncia
similares possuem o mesmo significado, exceto conforme adicionalmente

limitado de forma explicita:

em que R; e Rs sao selecionados independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrocarbila Ci a Cs; e Rz, R3, R4, Rs, R7 € Rg sao
selecionados independentemente a partir do grupo que consiste de H e

hidrocarbila C; a Cs4.
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Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um
processo de hidrocianagao conforme descrito acima, em que 0 promotor de
acido Lewis compreende pelo menos um composto selecionado a partir do
grupo que consiste de ZnCl, e FeCl, ou uma combinagao destes membros.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um
processo de hidrocianagéo conforme descrito acima, em que a temperatura de
reagdo encontra-se na faixa de cerca de 25 °C a cerca de 80 °C.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um
processo de hidrocianagado conforme descrito acima, em que a razao molar
entre o promotor de acido Lewis e o niquel presente na reagao varia de cerca
de 1:10 a cerca de 10:1.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um
processo de hidrocianagao conforme descrito acima, em que a composigao
precursora de catalise compreende adicionalmente pelo menos um ligante de
fosfito monodentado.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um
processo de hidrocianagao conforme descrito acima, em que o ligante de fosfito
bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo representado pela
Formula | e pela Formula [l, em que Ry é metila, etila, isopropila ou ciclopentila;
R, é H ou metila; Rz é H ou hidrocarbila Cqa C4; Rs é H ou metila; Rs & metila,
etila ou isopropila; e Rs, R7 e Rg sdo selecionados independentemente a partir
do grupo que consiste de H e hidrocarbila C1 a Ca.

Em um outro aspecto, a presente invengéo pode fornecer um
processo de hidrocianagéao conforme descrito acima, em que o ligante de fosfito
bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo representado pela
Formula I, em que Ry, Rs e Rs sdo metila; Rz, Rs, R7 e Rg sdo H; e R3 é
hidrocarbila C1 a Ca.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um
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processo de hidrocianagédo conforme descrito acima, em que o ligante de fosfito
bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo representado pela
Férmula |, em que Ry é isopropila; Rz € H; R é hidrocarbila C1 a C4; R4 € H ou
metila; Rs &€ metila ou etila; Rs € Rg sdo H ou metila; e R7 € H, metila ou butila
terciario.

Em um outro aspecto, a presente invengao pode' fornecer um
processo de hidrocianagao conforme descrito acima, em que o iigante de fosfito
bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo representado pela
Férmula I, em que Ry é isopropila ou ciclopentila; Rs € metila ou isopropila; e
Rz, Rs, R7 e Ra séo H.

Em ainda um outro aspecto, a presente invengao pode fornecer
um processo de produgdo de adiponitrila, que compreende: contato de 2-
pentenonitrila com cianeto de hidrogénio sob uma temperatura na faixa de
cerca de 0 °C a cerca de 150 °C na presenga de pelo menos um promotor de
acido Lewis e uma composigiao precursora de catalise, em que a composi¢ao
precursora de catalise compreende um niquel com valéncia zero e pelo menos
um ligante de fosfito bidentado selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Férmula | e pela Férmula Il, nas quais todos os caracteres
de referéncia similares possuem o mesmo significado, exceto conforme

adicionalmente limitado de forma explicita:

em que R; e Rs sao selecionados independentemente a partir do

grupo que consiste de hidrocarbila C1 a Cs; € Rz, Rs, R4, Rs, R7 e Rg sao
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selecionados independentemente a partir do grupo que consiste de H e
hidrocarbila Ct a Ca.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fomecer um
processo de produgao de adiponitrila conforme descrito acima, em que o promotor
de acido Lewis compreende pelo menos um composto selecionado a partir do
grupo que consiste de ZnCl; e FeCl, ou uma combinagao destes membros.

Em um outro aspecto, a presente invengéo pode fornecer um
processo de produgédo de adiponitrila conforme descrito acima, em que a
temperatura de reagéo encontra-se na faixa de cerca de 25 °C a cerca de
80 °C.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um
processo de produgéo de adiponitrila conforme descrito acima, em que a razao
molar entre o promotor de acido Lewis e o niquel presente na reacgdo varia de
cerca de 1:10 a cerca de 10:1.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um
processo de produgdao de adiponitrila conforme descrito acima, em que a
composicao precursora de catalise compreende adicionalmente pelo menos um
ligante de fosfito monodentado.

Em um outro aspecto, a presente invengao pode fornecer um
processo de produgéo de adiponitrila conforme descrito acima, em que o
ligante de fosfito bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Formula | e pela Formula Il, em que Ry é metila, etila,
isopropila ou ciclopentila; Rz € H ou metila; Rs é H ou hidrocarbila C4 a Cg;
Rs € H ou metila; Rs é metila, etila ou isopropila; e Re, R; e Rg séo
selecionados independentemente a partir do grupo que consiste de H e
hidrocarbila C1 a Ca.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um

processo de produgéo de adiponitrila conforme descrito acima, em que O
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ligante de fosfito bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Férmula |, em que Ry, Rs € Rs € metila; Rz, Rs, R7 € Rg séo
H; e R3 é hidrocarbila C1 a Ca.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um
processo de producao de adiponitrila conforme descrito acima, em que 0
ligante de fosfito bidentado € selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Formula |, em que Ry é isopropila; R € H; Rs é hidrocarbila
Cq a C4; R4 & H ou metila; Rs € metila ou etila; Rs € Rg séo H ou metila; e R7 é
H, metila ou butila terciario.

Em um outro aspecto, a presente invengdo pode fornecer um
processo de producdo de adiponitrila conforme descrito acima, em que 0
ligante de fosfito bidentado & selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Foérmula II, em que R; & isopropila ou ciclopentila; Rs €
metila ou isopropila; e Rz, Rs, R7 € Rg séo H.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invengao fornece um processo de hidrocianagao de
2PN na presenca de pelo menos um acido Lewis € uma composi¢cao
precursora de catalise especificada. O 2PN pode estar presente em uma
mistura de nitrilas insaturadas ndo conjugadas. Além disso, a presente
invencdo fornece um processo de produgao de ADN a partir de 2PN na
presenca de pelo menos um &cido Lewis e uma composigédo precursora de
catalise especificada. Adicionalmente, descobriu-se que as composigoes
precursoras de catalise de acordo com a presente invengdo possuem a
capacidade de alterar a razéo entre cis e trans-2PN, bem como a capacidade
de isomerizacdo de 2PN em 3PN e 4PN na presenca de HCN.

Os processos de acordo com a presente invengdao podem
compreender o uso de uma composicao precursora de catalise que pode

resistir aos efeitos inibidores e envenenadores do isdbmero de pentenonitrila
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conjugado 2PN. O uso da classe mais ampla de catalisadores, das quais estes
ligantes de fosfito bidentado e composiges precursoras de catalise sao um
subconjunto, para a hidrocianagdo de 3PN foi descrito nas Patentes Norte-
Americanas n° 6.127.567 e 6.171.996.

ADN apresenta interesse especifico por tratar-se de um
intermediario importante e comercialmente versatil na produgao industrial
de poliamidas de nylon uteis na formagdo de filmes, fiboras e artigos
moldados.

Da forma utilizada no presente, o termo “2PN” indica 2-
pentenonitrila e 2-pentenonitrilas e inclui cis-2-pentenonitrila (cis-2PN) e
trans-2-pentenonitrila (trans-2PN), a menos que especificado em contréario.
Da forma similar, o termo “3PN” indica 3-pentenonitrila e 3-pentenonitrilas e
inclui cis-3-pentenonitrila (cis-3PN) e trans-3-pentenonitrila (trans-3PN), a
menos que especificado em contrario. O termo “4PN” indica 4-
pentenonitrila. A expressao “nitrilas insaturadas nao conjugadas” indica
nitrilas  insaturadas diferentes de 2PN e inclui 3PN, 4PN e
metilbutenonitrilas ndo conjugadas. A expressao “nitrilas insaturadas” inclui
2PN, 3PN, 4PN e metilbutenonitrilas.

O 2PN util na presente invengéo pode ser preparado por meio da

reacao de cianeto de hidrogénio com 1,3-butadieno (BD). Utilizando complexos

metalicos

CH,=CHCH=CH, + HCN —CH3CH=CHCH,CN + CH,=CHCH(CH3)CN (1)
trans- e cis- 2-Metil-3-
3-Pentenonitrila Butenonitrila

de transicdo com fosfitos monodentados (por exemplo, as Patentes Norte-
Americanas n° 3.496.215, 3.631.191, 3.655.723 e 3.766.237) e catalisadores
de niquel com valéncia zero com ligantes de fosfito multidentado (por exemplo,

as Patentes Norte-Americanas n° 5.821.378, 5.981.772, 6.020.516 e
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6.284.865), o produto de pentenonitrila predominante formado por meio da
hidrocianacéao de BD é trans-3PN. Conforme descrito no estado da técnica, o
produto de hidrocianagdo de BD ramificado, 2-metil-3-butenonitrila (2M3BN),
pode ser isomerizado em trans-3PN utilizando as mesmas composices
catalisadoras empregadas para a hidrocianagao de BD. Vide, por exemplo, as
Patentes Norte-Americanas n°® 3.536.748 e 3.676.481. O produto trans-3PN
predominante da hidrocianagdo de BD e isomerizagdo de 2M3BN também
contém quantidades menores de 4PN, cis-3PN, trans-2PN, cis-2PN e 2-metil-2-
butenonitrilas.
CH,=CHCH(CH3;)CN == CH;CH=CHCH:CN +
2-Metil-3-butenonitrila  3-Pentenonitrila
CH,=CHCH,CH,CN + CH3CH,CH=CHCN + CH3CH=C(CH3)CN  (2)
4-Pentenonitrila trans- e cis- 2-Metil-2-butenonitrilas
2-Pentenonitrila

A 2PN til na presente invengdo pode ser elaborada em
quantidades maiores durante a hidrocianagdo de 3PN e/ou 4PN para
formar ADN, dentre outras dinitrilas, a partir da isomerizagéo simultanea de
3PN em 2PN, conforme descrito no estado da técnica. A separagao do
isdmero cis-2PN por meio da destilagao fracional de misturas de isdmeros
de PN, conforme descrito no estado da técnica, pode fornecer uma fonte
de 2PN isolado a ser utilizado com a presente invengao. Vide, por exemplo,
a Patente Norte-Americana n° 3.852.327. Pode-se também utilizar 2PN
produzida por meio de um processo diferente ou preparada em uma
instalacao fabril separada.

A composigdo precursora de catalise compreende um niquel com
valéncia zero e pelo menos um ligante de fosfito bidentado selecionado a partir
de um membro do grupo representado pela Férmula | e pela Férmula |, nas

quais todos os caracteres de referéncia possuem o mesmo significado, exceto
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conforme adicionalmente limitado de forma explicita:

em que R; e Rs sé@o selecionados independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrocarbila Cy a Cs; e Rz, Rs, Rs, Rs, R7 e Rg sé@o
selecionados independentemente a partir do grupo que consiste de H e
hidrocarbila C4 a Ca.

Reconhecer-se-a que a Foéormula | e a Férmula |l sao
representagdes bidimensionais de moléculas tridimensionais e que a rotacao em
volta de uniGes quimicas pode ocorrer nas moléculas para gerar configuragoes
diferentes das exibidas. Rotagdo em volta da unido entre carbonos entre as
posicdes 2 e 2' dos grupos de ponte de bifenila e octaidrobinaftila da Formula | e
Férmula 1l, respectivamente, podem trazer, por exemplo, os dois atomos de fésforo
de cada Férmula em maior proximidade entre si e podem permitir que o ligante de
fosfito una-se a um Gnico atomo de niquel de forma bidentada. O termo “bidentado”
& bem conhecido na técnica e indica que os dois atomos de fésforo do ligante séo
unidos a um Unico atomo de niquel.

O termo “hidrocarbila” € bem conhecido na técnica e designa uma
molécula de hidrocarboneto da qual tenha sido removido pelo menos um atomo de
hidrogénio. Essas moléculas podem conter unides simples, duplas ou triplas.

O termo “arila” é bem conhecido na técnica e designa uma
molécula de hidrocarboneto aromatico da qual tenha sido removido pelo menos
um atomo de hidrogénio.

Exemplos de grupos arila apropriados incluem aqueles que
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contém seis a dez atomos de carbono, que podem ser néo substituidos ou
substituidos de forma simples ou miultipla. Substituintes apropriados incluem,
por exemplo, hidrocarbila C1-C4 ou halogénio tal como flaor, cloro ou bromo, ou
hidrocarbila halogenado tal como trifluorometila, ou arila tal como fenila.

Cada composigao precursora catalisadora util na presente
invencéo pode ser considerada uma composig¢ao “precursora”, pelo fato de que
o niquel com valéncia zero em algum ponto une-se a um ligante de fosfito
bidentado e, adicionalmente, pelo fato de que todas as reagdes adicionais
provaveis ocorrem durante a hidrocianagao, tais como a formacao de complexo
da composicao catalisadora inicial em um composto etilenicamente insaturado.

Da forma utilizada no presente, a expressdo “composicao
precursora de catalise” também inclui no seu significado catalisador reciclado,
ou seja, uma composigao precursora de catalise que compreende um niquel
com valéncia zero e pelo menos um ligante de fosfito bidentado que, tendo sido
utilizado no processo de acordo com a presente invengao, & devolvido ou pode
ser devolvido ao processo e novamente utilizado.

As composigdes precursoras de catalise podem compreender
adicionalmente pelo menos um ligante de fosfito monodentado, desde que o
ligante de fosfito monodentado n&o prejudique oOs aspectos benéficos da
presente invengao. O ligante de fosfito monodentado pode estar presente na
forma de impureza a partir da sintese do ligante de fosfito bidentado, conforme
descrito na Patente Norte-Americana n°® 6.069.267 ou o ligante de fosfito
monodentado pode ser agregado na forma de um componente adicional da
composicédo precursora de catalise.

As composigdes precursoras de catalise podem compreender
adicionalmente pelo menos um promotor de acido Lewis.

O ligante de fosfito bidentado & selecionado a partir de um

membro do grupo representado pela Férmula | e pela Formula Il, nas quais
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todos os caracteres de referéncia possuem o mesmo significado, exceto

conforme adicionalmente limitado de forma explicita:

em que:

- R, e Rs sdo selecionados independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrocarbila C1 a Cs; e R,, R3, R4, Rs, R7 e Rg séo
selecionados independentemente a partir do grupo que consiste de H e
hidrocarbila C; a C4. O ligante de fosfito bidentado pode ser selecionado, por
exemplo, a partir de um membro do grupo representado pela Formula | e pela
Férmula Il, em que:

- R, é metila, etila, isopropila ou ciclopentila;

- Rz € H ou metila;

- Rs é H ou hidrocarbila C1 a Ca;

- R4 € H ou metila;

- Rs é metila, etila ou isopropila; e

- Re, R; e Rg sao selecionados independentemente a partir
do grupo que consiste de H e hidrocarbila C1 a Ca.

Como exemplos adicionais, o ligante de fosfito bidentado pode ser
selecionado a partir de um membro do grupo representado pela Formula |, em
que Ry, R4 e Rs sdo metila;, e Rz, Rs, Ry e Rg sao selecionados
independentemente a partir do grupo que consiste de H e R3 é hidrocarbila C1 a
C.. Alternativamente, o ligante de fosfito bidentado pode ser selecionado a

partir de um membro do grupo representado pela Férmula | em que Ry é
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isopropila; Rz € H; R3 é hidrocarbila C; a C4; R4 € H ou metila; Rs € metila ou
etila: Rs € Rg sdo H ou metila; e R; é H, metila ou butila terciario; ou o ligante
de fosfito bidentado pode ser selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Férmula I, em que Rq & isopropila ou ciclopentila; Rs &
metila ou isopropila; e Re, R7 € Rg séo H.

Os ligantes de fosfito bidentado uteis nas composigdes
precursoras de catalise empregadas na presente invengao podem ser
preparados por qualquer meio sintético apropriado conhecido na técnica, tal
como conforme descrito nas Patentes Norte-Americanas n° 6.171.996,
5.512.696, 6.069.267 e:2004IO106815, todas as quais sao incorporadas ao
presente como referéncia. A reagao de dois equivalentes de um fenol orto-
substituido com tricloreto de fésforo, por exemplo, gera o cloridito de fosforo
correspondente. A reagao entre o cloridito de fosforo e o bifenol ou
octaidrobinafto! substituido desejado na presenca de trietilamina gera o ligante

de fosfito bidentado. O ligante de fosfito bidentado bruto pode ser trabalhado

por meio do processo descrito na Patente Norte-Americana n° 6.069.267.

Conforme ali descrito, a mistura de produto ligante de fosfito bidentado pode
conter tipicamente o produto desejado com seletividade de cerca de 70% a
cerca de 90%, em que outros subprodutos de fosfito tais como fosfitos
monodentados compdem o saldo da mistura de produto. O préprio ligante de
fosfito bidentado dessas misturas de ligante de fosfito monodentado e
bidentado € apropriado para uso com a presente invengao.

As composi¢cdes precursoras de catéli_se empregadas para este
processo deverdao idealmente ser substancialmente livres de mondxido de
carbono, oxigénio e agua e podem ser formadas previamente ou preparadas in
situ, de acordo com métodos bem conhecidos na técnica. A composigao
precursora de catdlise pode ser formada por meio de contato do ligante de

fosfito bidentado com um complexo de Ni com valéncia zero que possui
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ligantes facilmente deslocados. Exemplos desses complexos de niquel com
valéncia zero incluem Ni(COD), (COD ¢é 1,5-ciclooctadieno), Ni[P(O-o-
CeH4CHa)sls € Ni[P(O-0-CgHsCHs)3]2(C2H4), todos os quais sao conhecidos na
técnica, em que 1,5-ciclooctadieno (COD), tris(orto-tolil)fosfito [P(O-o-
CeH4CHs3)3] e etileno (CpH4) sd@o os ligantes faciimente deslocados.
Alternativamente, compostos de niquel divalente podem ser combinados com
um agente redutor, para servir de uma fonte de niquel com valéncia zero na
reacdo, na presenca de ligantes de fosfito bisdentado da Foérmula | ou da
Férmula Il. Os compostos de niquel divalente apropriados incluem compostos
da féormula NiZ,, em que Z é haleto, carboxilato ou acetilacetonato. Agentes
redutores apropriados incluem boroidretos metdlicos, hidretos de aluminio
metalico, alquilas metalicos, Li, Na, K, Zn ou Ha. Vide, por exemplo, a Patente
Norte-Americana n° 6.893.996. Na composi¢ao precursora de catalise, o ligante
de fosfito bidentado pode estar presente em quantidade excessiva aquela que
pode ser teoricamente coordenada no niquel em um dado momento.

Os processos de acordo com a presente invengao podem ser
conduzidos na presenca de pelo menos um promotor acido Lewis que afeta a
atividade e a seletividade do sistema catalisador. Os promotores exibem acidez
Lewis, conforme indicado pela sua capacidade de coordenagdo em um
complexo que contém cianeto metalico ou uma organonitrila, conforme medido
espectroscopicamente por uma alteragido na faixa infravermelha atribuida ao
cianeto metalico ou organonitrila estirada mediante coordenagao ao promotor.
Um exemplo dessa alteragdo espectroscopicamente observada para um
promotor solivel com uma substéncia de cianeto de niquel (Ni-CN) & descrito
em Advances in Catalysis, Vol. 33 (1985), pags. 12-13. Os promotores acido
Lewis podem compreender um composto inorganico ou organometalico no qual
o cation é selecionado a partir do grupo que consiste de escandio, titanio,

vanadio, cromo, manganés, ferro, cobalto, cobre, zinco, boro, aluminio, itrio,
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zircénio, nidbio, molibdénio, cadmio, rénio, lantanio, érbio, itérbio, samario,
tantalo e estanho, como é bem conhecido na técnica. Exemplos de promotores
acidos Lewis incluem, mas sem limitar-se a BPhs, ZnBry, Znlz, ZnClz, ZnSO,,
CuCl,, CuCl, Cu(O3SCF3)2, CoCly, Coly, Fely, FeCls, FeCla, FeCly(THF)2, TiClz,
TiCls(THF)2, MnCly, ScCls, AICl3, (CgH17)AICK;, (CgH17)2AICI, (is0-CsHe)2AICH,
Ph,AICI, PhAICI,, ReCls, ZrCls, NbCls, VCls, CrCl, MoCls, YCls, CdClz, LaCls,
Er(O3SCF3)s, Yb(O2CCF3)s, SmCls, B(CeHs)3, TaCls, SnCly,
Ph3Sn(03SCeHsCH3) € ReSnO3SCF3, em que Rg € um grupo alquila ou arila e
Ph é fenila), ou uma de suas combinag¢des. Os promotores preferidos incluem
FeCl, e ZnCl,.. A razao molar entre promotor e Ni presente na reagao pode
variar, por exemplo, de cerca de 1:10 a cerca de 10:1.

A composicao precursora de catalise pode ser dissolvida em
um solvente que é néo‘reativo com relagdo a mistura de reagédo de
hidrocianacao e miscivel com ela. Os solventes apropriados incluem, por
exemplo, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos com um a dez atomos de
carbono e solventes de nitrila, tais como acetonitrila. Alternativamente,
3PN, uma mistura de pentenonitrilas isoméricas, uma mistura de
metilbutenonitrilas isoméricas, uma mistura de pentenonitrilas isoméricas e
metilbutenonitrilas isoméricas, ou o produto de reagao de uma campanha
de reacao anterior pode ser utilizado para dissolver a composigéao
precursora de catalise.

Os processos de acordo com a presente invengao podem ser
conduzidos com ou sem um solvente. Quando conduzido com um solvente, o
solvente devera ser liquido a temperatura e pressao de reagéo e devera ser
inerte para a 2PN e o catalisador. Exemplos desses solventes incluem
hidrocarbonetos tais como benzeno ou xileno ou nitrilas tais como 3PN,
acetonitrila ou benzonitrila.

O processo de acordo com a presente invengao pode ser
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tipicamente conduzido em uma faixa de temperatura de cerca de 0 °C a cerca
de 150 °C, tal como cerca de 25 °C a cerca de 80 °C.

Embora a pressdo atmosférica seja apropriada para condugé@o dos
processos de acordo com a presente invengdo, podem ser utilizadas pressdes mais
altas e mais baixas. Neste particular, podem ser utilizadas pressées de cerca de
0,05 a cerca de 10 atmosferas (cerca de 5,0 a cerca de 1013 kPa). Pressbes mais
altas, de até cerca de 10.000 kPa ou mais, podem ser utilizadas, se desejado, mas
qualquer beneficio que possa ser obtido por meio disso pode nao ser justificado em
vista do aumento de custo dessas operagdes.

A razao molar de alimentagéo geral entre HCN e niquel com
valéncia zero pode estar, por exemplo, na faixa de cerca de 100:1 a cerca de
3000:1, tal como na faixa de cerca de 300:1 a cerca de 2000:1. Ao ligar-se o
reator, o recipiente de reagéo pode ser carregado parcialmente, por exemplo,
com uma solugao de uma composigao precursora de catalise em substrato de
pentenonitrilas ou o produto de reator de uma campanha de reagdo anterior,
seguida pelo inicio de todas as alimentagées do reator. A remogao continua do
produto do reator pode iniciar-se mediante estabelecimento dos niveis de fluido
desejados no(s) recipiente(s) de reagao.

HCN, substancialmente livre de monéxido de carbono, oxigénio,
amdnia e agua, pode ser introduzido na reagédo na forma de vapor, liquido ou
suas misturas. Como alternativa, pode-se utilizar uma cianoidrina como fonte
de HCN. Vide, por exemplo, a Patente Norte-Americana n° 3.655.723.

O meio de reagao pode ser agitado, tal como por meio de mistura
ou vibragbes. Alternativamente, a mistura dos reagentes e da mistura de
reacdo pode ser atingida por qualquer meio bem conhecido na técnica que
fornega transferéncia de massa suficiente para evitar areas com alta e/ou baixa
concentragdo de reagente na mistura de reagdo. O produto de reagao e os

componentes da composigao precursora de catalise podem ser recuperados
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por meio de métodos convencionais conhecidos na técnica, tais como por meio
de extracdo de liquidos conforme descrito na Patente Norte-Americana n°
6.936.171 e por meio de destilagao. A reagdo pode ser conduzida em
bateladas, de forma semi-continua ou continua.

A isomerizagao de 2PN em 3PN e 4PN na presenca de HCN pode
ser util pelo fato de poder fornecer os isdbmeros de 3PN e 4PN desejados, que
podem ser hidrocianados para formar ADN. Além disso, a isomerizagao de 2PN
em outros isdmeros de PN pode ser vantajosa devido a redugao da quantidade
de inibicdo de 2PN. A alteragéo da razao entre cis-2PN e trans-2PN pode
também ser vantajosa ao permitir a purga de cis-2PN de misturas de
pentenonitrila. Desta forma, 2PN pode ser purgada a partir da mistura de 3PN,
4PN e catalisador, que é reciclada para o reator de hidrocianagao e evita-se o
acumulo de 2PN.

Realizacdes que se enquadrem dentro do escopo da presente
invencdo podem ser adicionalmente compreendidas em vista dos exemplos
nao limitadores a seguir.

EXEMPLOS

Os procedimentos a seguir podem ser utilizados para o
tratamento de cis-2PN antes da sua utilizagao em reagdes de
hidrocianagdo. Cis-2-pentenonitrila (98%) produzida a partir de um
processo de hidrocianagédo de 3PN e 1,3-butadieno pode ser obtida
comercialmente por meio da Sigma-Aldrich Chemical Company. Impurezas
de hidroperéxido podem ser comuns nesse reagente e sdo tipicamente
prejudiciais para o desempenho do catalisador de hidrocianagao.
Impurezas de hidroperéxido podem ser medidas e reduzidas em cis-2PN,
se necessario, por meio de titulagéo, tal como com trifenilfosfina, antes da
purificagdo por meio de destilacao. Pode-se utilizar destilagdo sob uma

atmosfera de nitrogénio para remover a maior parte do oxigénio, agua,
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peréxidos e ferventes pesados realizando-se, por exemplo, um corte frontal
e um corte central durante a destilagdo. A cis-2PN purificada do corte
central pode ser transferida para uma caixa seca cheia com um gas inerte
tal como nitrogénio e pode ser adicionalmente seca sobre peneiras
moleculares 3A (que tenham sido secas anteriormente e tido seus gases
retirados sob nitrogénio).

O protocolo experimental a seguir foi utilizado para cada um dos
experimentos exibidos na Tabela | abaixo.

Foi preparada uma solugao de Ni(COD), (COD = 1,5-
ciclooctadieno) por meio de dissolugédo de Ni(COD); (0,039 g) em tolueno (2,79

g). Uma solugao em tolueno de um ligante da Formula | ou da Férmuia 1l (0,230

" ml de 0,21 mol de ligante/l de tolueno) foi tratada com solugao de Ni(COD);

(0,320 ml) e completamente misturada para fornecer uma solugao precursora
de catalisador. Uma solugao de cis-2-pentenonitrila (cis-2PN)/ZnCl; foi
preparada por meio da dissolugédo de ZnCl; (0,017 g em 1,02 g de cis-2PN).
Uma amostra de solucéo de catalisador (0,100 ml) foi tratada com solugao de
cis-2PN/ZnCl, (0,025 ml) e a mistura foi aquecida a 50 °C. A partir de uma
amostra de HCN anidra nao inibida liquida a temperatura ambiente, vapor de
HCN foi fornecido continuamente para a mistura de reagdo ao longo de um
periodo de dezesseis horas. Apoés resfriamento a temperatura ambiente, a
mistura de reagao foi tratada com acetonitrila (0,125 mi) e analisada por meio
de cromatografia de gas para determinar a quantidade produzida de adiponitrila
(ADN), 2-metilglutaronitrila (MGN) e 2-etilsuccinonitrila (ESN). A Tabela | relata
o percentual de cis-2PN que foi convertido em dinitrilas (ADN+MGN+ESN). Em
todos os casos, ADN compreendeu mais de 90% das dinitrilas produzidas. Nas
Tabelas, n-C3H7 é normal-propila, i-C3H7 é iso-propila, n-C4H9 é normal-
butila, n-butila &€ normal-butila, sec-C4H9 ¢é butila secundario e t-C4H9 & grupo

butila terciario.



21

Férmula % conversao
Exemplo R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R8
do Ligante de c2PN
1 I Me H Me Me Me H H H 7
2 ] Me H Me Me Me H Me H 14
3 I Me H Me Me Me H H Me 5
4 ] Me H Me Me Me H Me Me 5
5 | Me H Me Me Me Me H H 2
6 | Me H Me H Me H Me H 2
7 | Me H Me Me C2HS5 H H H 1
8 I Me H Me Me i-C3H7 | H H | Me 0.4
9 | Me H Me Me n-C3H7 H H H 0.4
10 | Me H Me Me i-C3H7 H H H 0.1
11 | Me H i-C3H7 Me Me H H H 0.5
12 1 Me H n-C4H9 Me Me H H H 20
13 | Me H t-C4H9 Me Me H H H 6
14 | Me H H Me i-C3H7 H H H 1
15 | Me H H Me sec-C4H9 H H H 0.1
16 1 Me Me Me Me Me H H H 51
17 | C2H5 H C2HS5 | C2HS Me H H H 0.7
18 | C2H5 H t-C4H9 H Me H H H 0.3
19 | i-C3H7 H H H i-C3H7 H H H 0.7
20 | i-C3H7 H H Me Me H H H 7
21 1 i-C3H7 H H Me Me H Me H 4
22 1 i-C3H7 H H Me Me H H H 2
23 I i-C3H7 H H Me Me Me H H 1
24 | i-C3H7 H H Me Me H H Me 0.4
25 | i-C3H7 H Me H Me H H H 6
26 1 i-C3H7 H Me H Me H Me H 5
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Formula % conversao
Exemplo R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R8
do Ligante de c2PN
27 | i-C3H7 H Me Me Me H H H 14
28 | i-C3H7 H Me Me Me H | t-C4H9 | H 43
29 | i-C3H7 H Me Me Me H H Me 32
30 | i-C3H7 H Me Me Me H Me H 31
31 | i-C3H7 H Me Me C2H5 H H H 21
32 | i-C3H7 H Me Me i-C3H7 H H H 0.3
33 | i-C3H7 H Me Me i-C3H7 H H Me 0.1
34 | i-C3H7 H C2HS H Me H H H 3
35 | i-C3H7 H C2H5 Me Me H H H 21
36 1 i-C3H7 H C2HS Me i-C3H7 H H H 2
37 | i-C3H7 H i-C3H7 H Me H H H 1
38 1 i-C3H7 H | n-C3H7 Me Me H H H 19
39 ! i-C3H7 H i-C3H7 Me Me H H H 8
40 | i-C3H7 H | n-C3H7 Me i-C3H7 H H H 1
41 ! i-C3H7 H t-C4H9 Me Me H H H 5
42 | i-C3H7 H t-C4H9 H Me H H H 0.6
43 | ciclopentila H H Me n-C3H7 H H H 0.3
44 ] C2H5 H - - i-C3H7 H H H 2
45 H i-C3H7 H - - i-C3H7 H H H 30
46 1l ciclopentila H - - Me H H H 46
47 I ciclopentila H - - i-C3H7 H H H 5
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EXEMPLOS 48 A 69

O protocolo experimental a seguir foi utilizado para cada um dos
experimentos exibidos na Tabela Il abaixo.

Foi preparada uma solugdo de Ni(COD), (COD = 1.5
ciclooctadieno) por meio de dissolugdo de Ni(COD); em tolueno. Uma solugao
em tolueno de um ligante da Férmula | ou Il foi tratada com a solugao de
Ni(COD), e completamente misturada para fornecer uma solugao precursora de
catalisador. Foi preparada uma solugédo de cis-2PN e promotor por meio da
dissolugdo do promotor apropriado em cis-2PN. Uma amostra de solugao
catalisadora foi tratada com a solugdo de cis-2PN e promotor e a mistura foi
ajustada a temperatura ambiente. Durante os tempos de reacao relacionados
abaixo, vapor de HCN foi fornecido continuamente para a solugao catalisadora
de 2PN a partir de uma amostra de HCN anidra nao inibida liquida a
temperatura ambiente. A temperatura especificada foi mantida durante o
periodo de reagao. Ap6s o término da reacao, a mistura foi tratada com
acetonitrila e analisada por meio de cromatografia de gas para determinar a
quantidade de adiponitrila (ADN), 2-metilglutaronitrila (MGN) e 2-
etilsuccinonitrila (ESN) produzida. A Tabela Il relata o percentual de cis-2PN
que foi convertido em dinitrilas (ADN+MGN+ESN). Em todos os casos, ADN
compreendeu mais de 90% das dinitrilas produzidas.

Para os Exemplos 48 a 51, a razéo molar entre Ni e cis-2PN foi de
1 a 200. A razdo molar entre promotor € Ni foi de 3 para 1. A raz&o molar entre
ligante e Ni foi de 3 para 1. A reagéo foi conduzida a 25 °C por 95 horas.

Para os Exemplos 52 a 55, a razdo molar entre Ni e cis-2PN foi de
1 para 67. A razao molar entre promotor e Ni foi de 1 para 1. A razdo molar
entre ligante e Ni foi de 3 para 1. A reagao foi conduzida a 50 °C por seis horas.

Para o Exemplo 56, a razdo molar entre Ni e cis-2PN foi de 1 para

67. A razao molar entre promotor e Ni foi de 3 para 1. A razdo molar entre
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ligante e Ni foi de 3 para 1. A reagao foi conduzida a 25 °C por setenta horas.
Para o Exemplo 57, a razao molar entre Ni e cis-2PN foi de 1 para
200. A razdo molar entre promotor e Ni foi de 1 para 1. A razéo molar entre
ligante e Ni foi de 3 para 1. A reagao foi conduzida a 50 °C por setenta horas.
Para os Exemplos 58 a 60, a razdo molar entre Ni e cis-2PN foi de
1 para 67. A razao molar entre promotor e Ni foi de 3 para 1. A razdo molar
entre ligante e Ni foi de 3 para 1. A reagéao foi conduzida a 25 °C por 72 horas.
Para os Exemplos 61 a 64, a razao molar entre Ni e cis-2PN foi de
1 para 67. A razdo molar entre promotor e Ni foi de 3 para 1. A razao molar
entre ligante e Ni foi de 3 para 1. A reacao foi conduzida a 25 °C por 72 horas.
Para o Exemplo 65, a razao molar entre Ni e cis-2PN foi de 1 para
200. A razao molar entre promotor e Ni foi de 1 para 1. A razédo molar entre
ligante e Ni foi de 2 para 1. A reag&o foi conduzida a 50 °C por seis horas.
Para os Exemplos 66 a 69, a razdo molar entre Ni e cis-2PN foi de
1 para 67. A razdo molar entre promotor e Ni foi de 3 para 1. A razdo molar

entre ligante e Ni foi de 3 para 1. A reagéo foi conduzida a 25 °C por 72 horas.

TABELA I
F6érmuta % conversao
Exemplo R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R8 Promotor
de Ligante » de cis-2PN
48 1 i-C3H7 H Me Me Me H H H ZnBr; 13.0
49 | i-C3H7 H Me Me Me H H H FeBr, 18.4
50 | i-C3H7 H Me Me Me H H H CoCl; 10.2
51 | i-C3H7 H Me Me Me H H H FeCl; 17.1
52 | i-C3H7 H Me Me Me H H H FeCl, 45.0
53 ! i-C3H7 H Me Me Me H Me H FeCl, 51.4
54 | i-C3H7 H Me Me Me Me H H FeCl, 40.2
55 1 i-C3H7 H Me Me Me H t-C4H9 H FeCl, 59.6
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. " Férmula % conversao
Exemplo R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R8 Promotor
de Ligante de cis-2PN

56 | i-C3H7 H Me Me Me H t-C4H9 H taCls - 3.0

57 1 i-C3H7 H Me H Me H H H FeCl, 9.0

58 | Me H Me Me Me H H H FeCly 6.5

59 1 i-C3H7 H i-C3H7 Me Me H H H FeCl; 8.1

60 { i-C3H7 H Me H Me H Me H FeClp 4.8

61 ] Ethyl H - - i-C3H7| H H H FeCl 2.2

62 | i-C3H7 H Etila Me Me H H H FeCl, 20.6

63 | i-C3H7 H Etila Me i-C3H7| H H H FeCl, 2.1

64 fl i-C3H7 H - - Me H H H FeCl, 29.7

65 | Me Me Me Me Me H H H FeCl, 37.8

66 i Me H n-Butila Me Me H H H FeCl, 20.1

67 1} i ‘{Ciclopentila H - - Me H H H FeCl, 29.2

68 n Ciclopentila H - - i-C3H7 H H H FeCl; 4.2

69 | i-C3H7 H Me Me Et H H H FeCl, 13.2

Embora tenham sido

descritas realizacbes especificas da

presente invengdo no relatério descritivo acima, os técnicos no assunto

comrpeenderdo que a presente invengdo € capaz de numerosas modificagoes,

substituicdes e redisposicbes sem abandonar o espirito ou os atributos

essenciais da presente invengdo. Dever-se-a fazer referéncia as reivindicagdes

anexas e ndo ao relatério descritivo acima, como indicando o escopo da

presente invengao.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO DE HIDROCIANAGAO, que compreende:

- contato de 2-pentenonitrila com cianeto de hidrogénio sob
uma temperatura na faixa de cerca de 0 °C a cerca de 150 °C na presencga de
pelo menos um promotor de acido Lewis e uma composigdo precursora de
catalise, em que a composi¢édo precursora de catalise compreende um niquel
com valéncia zero e pelo menos um ligante de fosfito bidentado selecionado a
partir de um membro do grupo representado pela Formula | e pela Foérmula I,
nas quais todos os caracteres de referéncia similares possuem o mesmo

significado, exceto conforme adicionalmente limitado de forma explicita:

em que R; e Rs sd@o selecionados independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrocarbila C1 a Cs; € Rz, Rs, Ry, Rs, R7 € Rg séao
selecionados independentemente a partir do grupo que consiste de H e
hidrocarbila C1 a Ca.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicagéo 1, em que o
ligante de fosfito bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Formula | e pela Férmula Il, em que:

- R: & metila, etila, isopropila ou ciclopentila;

- Rz € H ou metila;

- R3 é H ou hidrocarbila C; a Ca;

- R4 € H ou metila;
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- Rs € metila, etila ou isopropila; e

- Rs, R7 e Rs sdo selecionados independentemente a partir
do grupo que consiste de H e hidrocarbila C4 a Ca.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicagédo 1, em que o
ligante de fosfito bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Formula |, em que Ry, Rs e Rs sao metila; Rz, Rg, R7 € Rg
sdao H e R3 é hidrocarbila C4 a Ca.

4. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que o
ligante de fosfito bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Férmula | em que Ry & isopropila; R, é H; R3 é hidrocarbila
C: a C4: R4 € H ou metila; Rs é metila ou etila; Rs € Rg sé&o H ou metila; e Ry é
H, metila ou butila terciario.

5. PROCESSO, de acordo com a reivindicacédo 1, em que o
ligante de fosfito bidentado & selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Férmula Il em que Ry € isopropila ou ciclopentila; Rs € metila
ou isopropila; e Rz, Re, R7 € Rg sao H.

6. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, em que o
promotor de acido Lewis compreende pelo menos um composto selecionado a
partir do grupo que consiste de ZnCl; e FeCl,; ou uma combinacao destes
membros.

7. PROCESSO, de acordo com a reivindicagédo 1, em que a
temperatura de reacéo encontra-se na faixa de cerca de 25 °C a cerca de 80
°C.

8. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que a
razdo molar entre o promotor acido Lewis e o niquel presente na reagao varia
de cerca de 1:10 a cerca de 10:1.

9. PROCESSO DE PRODUGCAO DE ADIPONITRILA, que

compreende:
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- contato de 2-pentenonitrila com cianeto de hidrogénio sob
uma temperatura na faixa de cerca de 0 °C a cerca de 150 °C na presenga de
pelo menos um promotor de acido Lewis e uma composicao precursora de
catalise, em que a composi¢ao precursora de catalise compreende um niquel
com valéncia zero e pelo menos um ligante de fosfito bidentado selecionado a
partir de um membro do grupo representado pela Formula | e pela Féormula ll,
nas quais todos os caracteres de referéncia similares possuem 0 mesmo

significado, exceto conforme adicionalmente limitado de forma explicita:

Ry Re Ry Re

o RgQRs Rs
Rz
|

(o}
|

o~ P~o Re

Ry

em que Ry e Rs séo selecionados independentemente a partir do
grupo que consiste de hidrocarbila C1 a Cs. e Ry, R3, R4, Rs, R7 e Rg séo
selecionados independentemente a partir do grupo que consiste de H e
hidrocarbila Ct a Cs.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagédo 9, em que o
ligante de fosfito bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Formula | e pela Férmula Il, em que:

- R; & metila, etila, isopropila ou ciclopentila;

- R, € H ou metila;

- R3 & H ou hidrocarbila C1 a Ca;

- R4 € H ou metila;

- Rs € metila, etila ou isopropila; e

- Rs, R7 e Rs sdo selecionados independentemente a partir
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do grupo que consiste de H e hidrocarbila C1 a Ca.

11. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 9, em que o
ligante de fosfito bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Férmula |, em que:

- R, & isopropila; Rz é H; R; € hidrocarbila C1 a C4; R4 € Hou
metila; Rs & metila ou etila; Rs e Rs séo H ou metila; e R7 € H, metila ou butila
terciario.

12. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 9, em que o
ligante de fosfito bidentado é selecionado a partir de um membro do grupo
representado pela Formula Il em que R4 é isopropila ou ciclopentila; Rs é metila
ou isopropila; e Rz, Rs, R7 € Rg sdo H.

13. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 9, em que 0
promotor de acido Lewis compreende pelo menos um composto selecionado a
partir do grupo que consiste de ZnCl; e FeCl, ou uma combinacao destes
membros.

14. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 9, em que a
temperatura de reagéo é de cerca de 25 °C a cerca de 80 °C.

15. PROCESSO, de acordo com a reivindicagédo 9, em que a
razdao molar entre o promotor acido Lewis e Ni presente na reagao varia de
cerca de 1:10 a cerca de 10:1.

16. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, em que a
composigéo precursora de catélise compreende adicionalmente pelo menos um
ligante fosfito monodentado.

17. PROCESSO, de acordo com a reivindicagéo 9, em que a
composigao precursora de catalise compreende adicionalmente pelo menos um

ligante fosfito monodentado.
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Resumo | «
“PROCESSO DE HIDROCIANAGAO E PROCESSO DE PRODUGAO DE
ADIPONITRILA” ’

A presente.invengdo fornece um processo de hidrocianagéo que

"compreende: contato de 2 pentenonitrila com cianeto de hidrogénio sob uma

temperatura na faixa de cerca de 0 °C a cerca de 150 °C na presenga de pelo :
menos um promotor de acido Lewns e uma composigao precursora de catalise,

em que a composigdo precursora de catalise compreende um niquel com .

" valéncia zero e pelo menos um ligante de fosfito bidentado selecionado a partir

de um- membro do grupo representado pela Férmula | e pela Férmula i, nas
quais todos os caracteres 'de referéncia similares possuem O mesmo
sngmﬂcado exceto conforme adlmonalmente limitado de forma exphmta

em que R1 e Rs sao seIecnonados mdependentemente a partir do -

grupd’iqﬁe consiste de hidrocarbila C1 a C5,Ae R,, Rs, R4, Rs, Ry € Ra sao

‘selecionados undependentemente a partir ‘do grupo que consiste de H e

‘hldrocarblla Cia C4
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