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DESCRICAO
“Processo para a produgdo de amino- ou hidroxi-benzonitrilos”

Objecto do presente invento é um novo processo para a
producao de amino- ou hidroxibenzonitrilos no qual ¢é
combinado uma etapa de sintese 1) com uma etapa de
purificacéao 2).

Os amino- e hidroxibenzonitrilos sado produtos pelos
quais se observa um interesse cada vez maior, sendo
especialmente 0s hidroxibenzonitrilos utilizados como
produtos intermédios na producdo de substédncias activas com
efeito sobre as plantas.

Na produgdo de nitrilos aromaticos existem numerosas
variantes diferentes, sendo que em relagdao aos amino- ou
hidroxibenzonitrilos se salientava, até a data, a
amonoxidacado de metilarenos. A titulo de exemplo mencionemos
aqgqui a publicagcdo de patente alema DE 2020866 e a patente
francesa FR 2332261.

Usualmente, a producéo de hidroxibenzonitrilos é
realizada através de aminacao de um algquil-hidroxibenzoato,
seguida por uma reaccdao de desidratacao. Da publicacdao de
patente alema DE 2020866 Al consta um processo para a
produgao de 4-hidroxibenzonitrilo, no gqual a reacgao de
amoniaco e 4-hidroxibenzoato de metilo é realizada em fase
gasosa e na presenca de um catalisador de &cido fosfdérico
aplicado num suporte, isto é, sob a forma de uma amondlise
tipica.

Uma reacg¢ao semelhante é descrita na patente FR 2332261,
onde se utiliza no entanto, ao contradario do processo gue
acaba de ser mencionado, um catalisador gque consiste em
fosfato de boro dopado com um metal de transigdo. Um problema
essencial neste tipo reaccional deve ser visto no facto de
que o produto dai obtido, isto é&, 0s compostos de
hidroxibenzonitrilo, se solidificam durante a condensacao,
sendo desta maneira dificultada a separacao do produto. Neste
tipo de reaccgdo sao, além disso, formados subprodutos que se
devem, por exemplo, da trimerizacdo dos produtos obtidos,
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dando s-triazina, o que ocorre especialmente a temperaturas
mais altas. Uma outra reaccdo secunddria déd-se sob a forma de
hidrdélise do 2-hidroxibenzonitrilo obtido, fornecendo a
2-hidroxibenzamida, o© que ¢é acelerado especialmente por
quantidades de Aagua que sdo libertadas no decurso da sintese
do nitrilo. Esta hidrdlise ¢é reforcada pela presenca de
amoniaco.

Em comparacao com 0s processos em leito fixo
frequentemente utilizados, as reaccgdes em leito fluidizado
possuem a vantagem de que os catalisadores ai utilizados sao,
de 1longe, mais resistentes, uma vez que tendem menos para
formar agregagdes e para a formagdao de <canais. Estes
inconvenientes em relacdo aos catalisadores podem também ser
deduzidos da publicacdo de patente alemda citada e da patente
francesa, dado que se servem de catalisadores que apresentam
precisamente as propriedades negativas descritas.

Por esta razao foi, por exemplo, proposto na publicacgéao
de patente alema DE 19520491 Al, um processo para a producgao
de amino-— ou hidroxibenzonitrilos que se serve de
catalisadores que apresentam uma elevada resisténcia a
abrasadao, podendo, por isso, ser utilizados especialmente no
processo de leito fluidizado. Os catalisadores ai descritos
apresentam uma elevada carga, o que torna possivel um elevado
rendimento de espaco/tempo e uma producdo altamente econdmica
dos nitrilos mencionados. Além disso, o8 catalisadores
descritos nessa publicacdo de patente alemd distinguem-se por
uma elevada selectividade.

Nos catalisadores de acordo com DE 19520491 Al trata-se
de catalisadores suportados em fosfato de boro tendo sido
dopados com compostos de metais de transicao dos grupos 5, 6,
12 ou 14 da tabela peridédica dos elementos ou com combinacdes
dos mesmos, e cuja superficie especifica &, pelo menos, de
400 m?/qg.

E certo que foi possivel obter, por meio destes
catalisadores suportados, rendimentos e selectividades até
100% e qgue os catalisadores resistiam, além disso, a uma
carga até 5 mol de produto de partida por kg de catalisador e
hora. Contudo, a separacadao dos produtos desejados continua a
criar problemas.
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Desta maneira, estdao a ser reforcadas as tentativas de
melhorar o processo, sobretudo no sentido de simplificar a
separacdo dos hidroxibenzonitrilos.

Neste contexto mencionemos, em especial, o pedido de
patente internacional WO 01/96284, que descreve um pProcesso

para a separacao de um composto do tipo dos
hidroxibenzonitrilos, no qual os produtos finais s&do obtidos
por meio de um processo de amidacdo/desidratacdo. Nas
consideracdes ai realizadas, salienta-se sobretudo o)

2-hidroxibenzonitrilo (2-cianofenol).

A separacdo descrita neste pedido de patente parte de um
produto bruto que é obtido sob a forma de um sal de amdénio a
partir de uma corrente reaccional gasosa. Por esta razao, a
etapa de purificacdao principal consiste em deslocar ides de
aménio, o que ¢é realizado sobretudo mediante um tratamento
fisico da corrente reaccional gasosa. No entanto € também
possivel o tratamento fisico do sdlido obtido anteriormente
da corrente reaccional gasosa, através de liquidificacdao, ou
o tratamento do sdélido dissolvido. Proposto ¢é também um
tratamento quimico do sélido, realizado na corrente
reaccional gasosa ligquidificada.

O que chama a atencao em todos o0s processos para a
producao de amino- ou hidroxibenzonitrilos realizados até a
data com fins comerciais, € o facto de que estes partem de
ésteres ou que, caso se trate de &cidos, estes 4acidos sao
primeiro convertidos em amidas de adcido, antes de se realizar
a reaccao que fornece os nitrilos. Uma vez que os acidos,
como materiais de partida, tendem para se decompor, sobretudo
as temperaturas que na maioria dos casos sao elevadas na fase
gasosa, passou-se a utilizar os seus ésteres, O que, por sua
vez, € inconveniente no que se refere a pureza dos produtos,
devido aos alcoolis e aos subprodutos aromdticos relacionados,
entao formados.

Partindo do estado da técnica e dos inconvenientes que
este implica, o ©presente invento propds-se resolver o
problema de disponibilizar um processo para a producdao de
amino- ou hidroxibenzonitrilos de férmula geral (I)
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em que X representa, pelo menos, um grupo amino ou hidroxilo,
no qual se realiza a reaccdao de um composto de &acido amino-
ou hidroxibenzdico de fdérmula geral (II)
=0
C
‘\\R
X )]

em que R € igual a -OH ou -NH; e X possuil o significado acima
mencionado, com amoniaco na presenca de um catalisador
suportado contendo fdésforo, a temperaturas entre os 250 e
500°C. Através da escolha de etapas de sintese ou do processo
adequadas pretendia-se obter um produto bruto cuja forma
assegurasse a purificacdo subsequente de forma rentéavel,
devendo o produto final isolado apresentar um elevado grau de
pureza. Pretendia-se, em particular, que fossem reduzidos, ou
até mesmo eliminados, os subprodutos geralmente obtidos e
que, nao apenas O processo de sintese como também 0 processo
de purificacdo, cumprissem requisitos do ponto de vista da
proteccdo do ambiente, que 08 tornassem adicionalmente
atraentes sob os pontos de vista econdmicos.

Este problema foi resolvido com um processo no qual a
etapa de sintese 1) ¢é realizada num(a mistura de um) géas
reaccional e sem presenca de um solvente orgédnico e a qual se
segue uma etapa de purificacdo 2) de, pelo menos, duas
etapas, na qual se transforma 2.1) a mistura gasosa ou o
produto reaccional sdélido obtidos na etapa de sintese 1),
numa suspensao aquosa contendo amdénio e se realiza 2.2)a) a
libertacdo do produto presente no sdélido sob a forma de um
sal de amdénio, por meio de uma filtracdo sob adicdo de um
dcido ou através de remocdao de amoniaco e introducao
subsequente do componente Acido, ou se realiza Db) a
libertacdo do produto presente no sdélido sob a forma de um
sal de aménio, através de uma destilacdo reactiva, ou se
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realiza c¢) a libertacdao do produto presente no sélido sob a
forma de um sal de amdénio, através de uma separacao a
temperaturas de 0 a 100°C e na presenga de um solvente
orgénico.

O problema que o invento se tinha colocado foi
resolvido, em especial, por o processo de acordo com ©
invento poder ser realizado, de longe, de maneira mais
rentdvel e com custos mais baixos do que, por exemplo, outros
processos semelhantes nos quais se transforma, primeiro, a
amida de 4&cido obtida do respectivo 4dcido aminado ou
hidroxilico com fosgénio, ao nitrilo. As concentragdes de sal
resultantes deste ©processo em maiores guantidades, sao
completamente evitadas ou fortemente reduzidas, sendo gque os
dcidos wutilizados e nédo convertidos podem ser reciclados.
Além disso, com o processo de acordo com o invento pode ser
obtido um produto extremamente puro, gque apresenta teores
drasticamente reduzidos de fenol e &lcoois, como subprodutos
normalmente tipicos.

Inesperadamente verificou-se, além de ser resolvido o
problema que se tinha colocado, que, com o processo de acordo
com o invento, se conseguia pela primeira vez ultrapassar o
preconceito que se conhecia até a data do estado da técnica,
isto é, a opinido de que os nitrilos aromdaticos poderiam
exclusivamente ser produzidos de maneira econdmica a partir
dos seus ésteres de 4acido correspondentes. Verificou-se,
pois, gque nao sé podem ser utilizados os ésteres que se
utilizavam até a data devido a sua estabilidade térmica e
melhor manuseabilidade. Como o presente invento demonstra, é
também possivel utilizar os &cidos aromdticos sob a forma
aminada e hidroxilada, como compostos de partida também
muitissimo adequados. Como extremamente vantajoso mostrou-se
ser, além da sua vantagem econdmica que se manifesta no seu
preco nitidamente mais baixo, também o facto de que os
dlcoois usualmente contidos nos ésteres agora Jja& nao
contaminam os produtos intermédios e finais e também Jja néo
necessitam de ser removidos. Sobretudo podem ser evitados
outros subprodutos, originados, por exemplo, por  uma
indesejada cloracao ou alquilacdo devido a vestigios de

alcools existentes.
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Estas vantagens do novo processo, mas sobretudo o facto
de se ter ultrapassado o preconceito de nao se poder utilizar
dcidos sob condicgbdes amonoliticas, como compostos de partida
directos para a produgdo de amino- ou hidroxibenzonitrilos,
nao eram de esperar.

Como consta das informacdes dadas em relacdo a etapa de
sintese 1), trata-se no processo de acordo com o invento, a
este respeito, de uma tipica amondlise. Esta, como etapa de
sintese 1), como também a etapa de purificacdo 2), nao ficam
limitadas a determinados intervalos de temperatura, mas
verificou-se ser favordvel realizar a etapa de sintese 1) a
temperaturas entre os 340 e 450°C, de particular preferéncia
entre os 380 e 420°C.

Um factor essencial para que o0 processo combinado
reivindicado tenha éxito, deve ser visto na utilizacado de
catalisadores adequados. A este respeito chamamos em especial
a atencdo a publicacdo de patente alemd 19520491, na qual séo
descritos mais pormenorizadamente os catalisadores suportados
em fosfato de boro dopados, também utilizados
preferencialmente no presente processo de acordo com O
invento.

Desta maneira, utiliza-se para o presente invento de um
modo geral um catalisador suportado contendo fosfato, dopado
com compostos de metais de transicao dos grupos 5, 6, 12 e 14
da tabela periddica dos elementos ou com combinagdes dos
mesmos e que apresenta uma superficie especifica de, pelo
menos, 300 m?/g. De preferéncia pode também ser utilizado um
catalisador suportado que tenha sido dopado adicionalmente
com boro. Neste caso convém que a percentagem de fosfato de
boro se encontre entre 0,01 e 15% em peso, devendo
considerar—-se percentagens entre 0,5 e 5% em peso, em cada um
dos casos em relacdao ao peso do material de suporte, como
particularmente adequadas.

No que se refere a producdo de um catalisador suportado
em fosfato de boro deste género, o presente invento nado esta
sujeito a nenhuma restricao. Revelaram-se no entanto
particularmente adequados catalisadores suportados produzidos
através de um tratamento do material de suporte com solucgdes
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aquosas com 0,01 a 15% em peso de acido fosférico, 0,01 a 15%
em peso de 4acido bdérico e 0,01 a 5 % em peso de sais de
metais de transicdao dos grupos 5, 6, 12 ou 14 da tabela
periddica dos elementos ou com combinac¢des de sails deste
género. Estes sais dos metais de transicdo sao dissolvidos
superficialmente na solugdao previamente preparada e, a
seguir, agitados durante <cerca de 1 hora a temperatura
ambiente. Para este efeito utilizam-se, de preferéncia, sais
gue consistem em catides dos respectivos elementos e no aniéo
borato, cloreto, fosfato ou sulfato. No entanto é também
possivel formar os sais com base nos anides dos respectivos
elementos e em amdédnio, como catiao.

Como catides preferidos para o catalisador suportado
devem ser considerados catides de vanadio, nidbio, téantalo,
créomio, molibdénio, volfrédmio, cadmio, mercurio, germanio,
estanho, chumbo ou zinco, sendo mais uma vez evidente que
também podem ser utilizadas combinacgdes dos respectivos sais.

As solucdes desta maneira preparadas, com oS respectivos
catides e anides, sao usualmente adicionados 20 a 80% em peso
de um material de suporte, seleccionado do grupo gue consiste
em didéxido de silicio, silica gel, ¢xido de aluminio, &éxido
de titédnio ou 6xido de zircdénio ou suas misturas. Convém que
este material de suporte apresente uma superficie especifica
de, pelo menos, 400 m’/g. A seguir, a d4gua é removida por
vaporizagdo, o que também pode ser realizado sob vacuo, e ©
catalisador bruto obtido € seco, no maximo durante 3 horas a
temperaturas entre os 100°C e 500°C, tendo-se revelado
favoravel fazer passar uma suave corrente de ar por cima.
Como temperatura de secagem particularmente adequada revelou-—
se o 1intervalo entre os 140°C e 160°C. De acordo com O
invento, o catalisador suportado desta maneira fabricavel
apresenta uma superficie especifica superior a 400 m?/g. Como
particularmente convenientes devem ser consideradas
superficies especificas >500 m’/qg, >600 m’/g e, em
particular, 750 m?/g. Convém que o didmetro dos poros do
catalisador suportado se encontre, de preferéncia, entre os
0,4 nm e 25 nm e, especialmente, entre os 0,5 nm e 15 nm.

No &mbito do presente invento deveria ser utilizada, em

relagdo a etapa de sintese 1) propriamente dita dos amino- ou
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hidroxibenzonitrilos, um (a mistura de) gas reaccional
isento/a de oxigénio e/ou contendo preponderantemente
amoniaco. Este/(esta mistura de) gds reaccional tem uma
importancia especial para o processo de acordo com o invento,
uma vez que pode ser utilizado/a como inerte e/ou também

assumir a funcdo de um gas transportador.

Além disso, para a etapa de sintese 1), que € realizada
exclusivamente em fase gasosa, pode ser uma vantagem se o
composto de 4acido amino- ou hidroxibenzdico for introduzido
no/(na mistura de) gds reaccional e/ou no leito do
catalisador, o que também pode ser realizado introduzindo-o
para dentro ou aplicando-o em cima do catalisador por
pulverizacgdo, o que o presente invento também considera. Os
respectivos compostos de partida podem ser aplicados no
catalisador, de preferéncia, sob a forma do acido ou amida do
dcido (solucdao aquosa de um sal de amdénio), como massa
fundida ou sob a forma de um sdélido.

Como ja& foi mencionado expressamente, consegue-se
realizar a etapa de sintese 1) do processo combinado de
acordo com o invento, sem que haja, em fase gasosa, uma
decomposicdo dos compostos de &dcido utilizados, o que se deve
possivelmente a um efeito estabilizador do gas de amoniaco
utilizado, através do qual as tendéncias para a
descarboxilacdao que se observam normalmente em caso de
utilizacdo de um Aacido, sao reprimidas ou até mesmo
completamente evitadas. Nao nos devemos esguecer dque no
processo de acordo com o presente invento, o produto se
encontra apenas em fase gasosa quando sai do reactor,
evitando-se desta maneira efeitos inconvenientes, como por
exemplo reacgdes de trimerizacdo. Deve também ser constatado
que o produto obtenivel na etapa de sintese 1) se apresenta
normalmente sob a forma de um produto em flocos, escamoso de
cor branca a castanha claro, que €& féacil de obter e a
sujeitar a etapa de purificacdo 2) de duas fases, gue se
segue.

Como temperaturas adequadas para a etapa de purificacéao
2) do processo de acordo com o invento revelou-se conveniente
um intervalo entre os -20°C e 100°C, sendo que os intervalos
entre 0°C e 60°C e, especialmente, entre 2°C e 7°C se
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revelaram como sendo particularmente recomendaveis para

determinadas variantes do processo.

Como j& se sublinhou, convém certamente que o/ (a mistura
de) gds reaccional seja essencialmente isento/a de oxigénio,
podendo no entanto ser necessario realizar a etapa de
purificacao 2), adicionalmente, numa atmosfera de um gdas
inerte, neste caso de preferéncia numa atmosfera de azoto,
para evitar eventuais perturbacdes.

No que se refere a etapa de purificacdo 2), deve-se ter
sempre presente que é essencial para o invento que a mistura
gasosa obtida primeiro na etapa de sintese 1), seja
transformada numa suspensao aquosa contendo amdénio. Para este
efeito, o presente 1invento recomenda a aplicacdo de um
arrefecimento brusco (gquenching), que se realiza de
preferéncia com &dgua ou com Agua amoniacal. A agua amoniacal,
que € evidentemente de natureza bédsica, aplica-se guando se
pretende sujeitar um produto ao arrefecimento gue esta
presente sob a forma de um sdédlido.

Para se obter para a etapa de purificacadao 2.2 realmente
uma suspensao, € recomendavel arrefecer primeiro os produtos
obtidos na etapa de sintese 1) e, a seguir, retomar o sdélido
obtido em agua amoniacal.

Independentemente da questdo de se obter, ou nao, a
suspensdo aquosa basica por meio de um arrefecimento brusco
ou através de arrefecimento e o retomar subsequente em &agua
amoniacal, a qualidade do produto no &ambito do processo
reivindicado pode requerer gue seja preparada uma suspensao
aquosa basica de elevada concentracado, na qual os subprodutos
estdo presentes sob a forma dissolvida.

Pois a partir destas suspensdes podem ser separados o
produto final e os subprodutos de maneira particularmente
eficiente e pouco complicada, dado gue o0s respectivos grupos
de produtos Jj& estdo presentes em diferentes estados de
agregacao.

O ultimo passo parcial da etapa de purificacao 2)
consiste em libertar da suspensdo agquosa bdasica obtida na
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etapa de sintese 2.1), o produto existente no sdélido. Para
esta libertacdo, o processo de acordo com o invento prevé
condicdes acidas, obtendo-se desta maneira 0 produto
existente de preferéncia no sdélido sob a forma de um sal de
aménio, sob a forma pura.

De acordo com o 1invento sao possiveis trés variantes em
relacdo a esta libertacdo, as quals, se necessario, podem
também ser combinadas.

A variante 1 consiste em realizar a libertacdo por meio
de uma filtracdo e sob adicdo de um 4&acido ou entéo,
alternativamente, através de remocdo de amoniaco e introducao
subsequente do componente &acido. Para assegurar as condigbes
dcidas € recomendavel a adicdo de um acido, tendo-se revelado
dcidos minerais e, especialmente, &cido cloridrico, como
particularmente adequados para este fim. No entanto é também
possivel a introducgdo de um gds &acido, como por exemplo CO,.
Em funcdo do produto ou de sua pureza desejados podem seguir-—
se ainda, finalmente, pelo menos uma etapa de lavagem assim
como, pelo menos, uma etapa de secagem.

A segunda variante para a libertacdo do produto sob
condigdes &cidas consiste na realizacdo de uma destilacao
reactiva. Neste caso € wusualmente, primeiro, libertado e
separado o aménio ligado, sob a forma de amoniaco, obtendo-se
desta maneira, finalmente, o produto sob a forma pura.

Como terceira alternativa para a libertacgdo do produto
existente de preferéncia no sdélido sob a forma de um sal de
aménio, propde-se a separagao num intervalo de temperaturas
relativamente largo entre os 0 e 100°C. Neste tipo de
tratamento da suspensao contendo o produto recomenda-se, em
especial, um intervalo de temperaturas que se encontra entre
os 20°C e 80°C, também podendo ser adequadas, neste caso,
condigdes de vacuo. Intervalos de pressadao entre 0,1 mbar e 1
bar e, especialmente, entre 500 mbar e 800 mbar, devem ser
considerados como sendo particularmente preferidos. Esta
separacdo essencialmente térmica pode também ser realizada na
presenca de um solvente orgédnico, como por exemplo DMF. Esta
tltima alternativa mencionada € a Unica excepgao na qual se

utiliza um solvente orgdnico no processo reivindicado.
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Como forgca motriz ©para esta separagdo pode ser
considerada a pressdao de solvatacgao, gque ocorre de um modo
geral em tratamentos térmicos de solugdes orgdnicas. Nestes
casos sdo recomenddveis intervalos de temperatura entre os 20
e 80°C e pressdes entre 1 mbar e 1 bar.

Sob estas condicdes é obtida uma solucao transparente,
como fraccdo leve que é separada, e uma segunda fraccao que
contém o nitrilo procurado, dissolvido no solvente.

Com o processo de acordo com o invento, consistindo na
etapa de sintese 1) e na etapa de purificacao 2), podem ser
obtidos especialmente benzonitrilos com substituintes
desprotondveis, dos quais sdo representantes, por exemplo, 0S8
grupos hidroxi, salientando-se sobretudo o) 2-hidroxi-
benzonitrilo e o 4-hidroxibenzonitrilo, mas também o 2,4-di-
hidroxibenzonitrilo. Estes produtos distinguem-se por uma
qualidade singular do produto, uma vez dJgue praticamente nao
apresentam nenhumas contaminag¢des através de solventes
organicos e subprodutos alquilados, o) que se deve
particularmente ao facto de serem obteniveis através de uma
amondlise directa a partir dos seus acidos. Os produtos sao,
desta maneira, tipicamente amino- e hidroxibenzonitrilos
isentos de solventes. Outras vantagens do processo de acordo
com o invento devem ser vistas no facto de que se utilizam em
cada um dos casos as matérias-primas mais econdmicas e que 0s
elevados rendimentos Jja mencionados sdao geralmente obtidos
devido as perdas muito baixas provocadas pela
descarboxilacao. O amoniaco aplicado é aproveitado de forma
eficiente devido a taxas de segregacadao relativamente baixas,
juntamente com uma formacado reduzida de CO,. Uma vez que se
evita uma cisdo 4dcida dos sais, através da gestdo especial do
processo, a aplicacdao do processo proposto, a escala
industrial, nao requer materiais especiais, sendo de um modo
geral possivel utilizar materiais pouco dispendiosos. Acresce
que sado evitadas 4&guas residuais contendo cloreto e que a
quantidade total de 4&guas residuais pode nitidamente ser
reduzida devido a gestdo especial do processo.

Os exemplos que se seguem evidenciam as vantagens do

processo de acordo com o invento.
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Exemplos
Sintese e purificacao de 2-hidroxibenzonitrilo

1) Etapa de sintese

Para a sintese a seguir descrita utilizou-se um
catalisador suportado em fosfato de Dboro, obtido com o
processo seguinte:

5,88 g de &cido ortofosfdérico a 85% e 3,33 g de &cido
bérico a 99,8% foram dissolvidos em 500 g de &gua destilada.
A seqguir a dissolucédo adicional de 3,6 g de sulfato de zinco,
esta solucdo foi agitada durante uma hora a temperatura
ambiente e foram adicionados , a seguir, 500 g de silica gel
cuja superficie era >400 m’/g; o didmetro dos poros do silica
gel era entre os 0,4 nm e 25 nm. A seguir, a mistura foi
concentrada até a secura a 60°C e sob uma pressao reduzida e,
finalmente, aquecida durante trés horas a 150°C, fazendo
passar uma suave corrente de ar por cima. Apbs ©
arrefecimento, o catalisador suportado desta maneira obtido
pbde ser utilizado de maneira descrita a seguir.

No reactor foram colocados 50 ml do catalisador
suportado em fosfato de boro, dopado com zinco. A seguir
foram introduzidos no espago de topo isento de oxigénio, a
temperaturas de 340°C, 2,1 mol/h de géds de amoniaco e 350
mmol de 4&cido 2-hidroxibenzdéico com uma velocidade de 70
mmol/h. A corrente de gds que saia foi arrefecida num
condensador, separando-se desta maneira o produto reaccional
sob a forma de um sélido branco em flocos.

2) Etapa de purificacéao

Num recipiente foram colocados 500 g de um produto bruto
obtido de acordo com a etapa de sintese 1) e misturados com
1500 ml de amoniaco aquoso (sob a forma de uma solucao a 32%)
e, a seqguir, agitou-se durante 60 minutos a temperatura
ambiente.

A suspensdo béasica obtida através deste processo de
arrefecimento brusco foi passada por um filtro de sucgao e o
bolo de filtracdo foi duas vezes lavado, cada uma das vezes
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com 187,5 ml de &gua amoniacal a 32%. A seguir, o bolo de
filtracdao foil seco por aspiracadao durante 20 minutos e foram-
lhe adicionados 1250 ml de HCl1 a 15%. A suspensdao foi
agitada, sob estas condicbdes &cidas, durante 45 minutos a
temperatura ambiente, o sdélido foil separado através de um
filtro de succdo e duas vezes lavado, cada uma das vezes com
187,5 ml de HC1 a 15%. A seguir, o sdélido foi seco e foram-
lhe adicionados 360 ml de Aagua desmineralizada, foil agitado
durante 15 minutos e separado por aspiracao. O sdélido desta
maneira obtido foi seco durante a noite a 50°C sob vacuo.

Através do processo de sintese e da etapa de purificacgao
subsequente foi obtido 2-hidroxibenzonitrilo em rendimentos

de 75% do valor tedrico, com uma pureza de 98,9%.

Lisboa, 2009-05-18
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REIVINDICACOES
1. Processo para a producdao de amino- e hidroxi-

benzonitrilos de fdérmula geral (I)

CN

em que X representa pelo menos um grupo amino ou hidroxilo,
através de reaccdo de um &dcido amino- ou hidroxi-benzdico de
férmula geral (II)

~0
C
*\\R
X )
em que R = OH ou NH, e X possui o significado acima

mencionado, com amoniaco na presenca de um catalisador
suportado contendo fésforo, a temperaturas entre 250 e 500°C,
caracterizado por a etapa de sintese 1) ser realizada num(a
mistura de um) gds reaccional e sem participacdo de um
solvente orgdnico e se seguir uma etapa de purificacao 2) de
pelo menos duas etapas, na qual 2.1) a mistura gasosa ou o

produto reaccional sélido obtidos na etapa de sintese 1) é
convertida numa suspensao agquosa contendo aménio e 2.2)

a) se realiza a libertacdo do produto presente no sdélido
sob a forma de um sal de aménio, por meio de uma filtracao
sob adicgdo de um acido ou através de remocdo de amoniaco e
introducdo subsequente do componente acido, ou

b) se realiza a libertacdo do produto presente no sdélido
sob a forma de um sal de amdénio, através de uma destilacao
reactiva, ou

c) se realiza a libertacdo do produto presente no sdlido
sob a forma de um sal de amdénio, através de uma separacgdo a
temperaturas de 0 a 100°C e na presengca de um solvente
orgénico.
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2. Processo de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado por o processo sSer realizado a temperaturas
entre 340 e 450°C.

3. Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 ou
2, caracterizado por o catalisador ter sido dopado com
compostos de metais de transicao dos grupos 5, 6, 12 e 14 da
tabela periddica dos elementos ou com combinacdes dos mesmos,
e a sua superficie especifica ser pelo menos de 300 m’/g.

4., Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a
3, caracterizado por ser utilizado um catalisador suportado
que tenha sido dopado adicionalmente com boro.

5. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
4, caracterizado por ser utilizado um catalisador suportado
em fosfato de boro, produzido através de um tratamento do
material de suporte com solugdes aquosas com 0,01 a 15% em
peso de &acido fosférico, 0,01 a 15% em peso de acido bdrico e
0,01 a 5% em peso de sais de metais de transicadao dos grupos
5, 6, 12 ou 14 da tabela peridédica dos elementos ou com
combinacdes de tais sais.

6. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
5, caracterizado por o material de suporte consistir em
didéxido de silicio, silica gel, ¢6xido de aluminio, ¢éxido de
titdnio ou 6xido de zircédénio ou suas misturas.

7. Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a
6, caracterizado por terem sido aplicados sais dos elementos
vanadio, nidbio, téntalo, crdémio, molibdénio, volframio,
cddmio, mercurio, germénio, estanho, chumbo ou zinco, ou
combinac¢des destes sais.

8. Processo de acordo com a reivindicacéao 7,
caracterizado por o©os sals consistirem em catides dos
respectivos elementos e no aniao borato, cloreto, fosfato ou
sulfato.

9. Processo de acordo com a reivindicacao 7,
caracterizado por o©os sals consistirem em anides dos

respectivos elementos e em aménio como catido.



EP 1 817 274/PT
3/4

10. Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a
9, caracterizado por a superficie especifica do catalisador
suportado dopado ser >400 m?/g.

11. Processo de acordo com uma das reivindicacdes 1 a
10, caracterizado por o catalisador suportado dopado com base
em fosfato de boro possuir um diédmetro dos poros entre 0,4 e
25 nm.

12. Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a
11, caracterizado por o catalisador suportado dopado ter sido
seco até 3 horas a temperaturas entre 100 e 500°C.

13. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
12, caracterizado por o (mistura de) gads reaccional ser

isento de oxigénio e conter amoniaco.

14. Processo de acordo com uma das reivindicacdes 1 a
13, caracterizado por o &acido amino- ou hidroxi-benzdico ser
introduzido no (mistura de) gds reaccional e/ou no leito do
catalisador, o que é realizado preferivelmente sob a forma de
uma massa fundida, de um sélido ou de uma solugao aquosa do
sal de aménio.

15. Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a
14, caracterizado por a etapa de purificacao 2) ser realizada
a temperaturas entre -20°C e 100°C.

16. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
15, caracterizado por a etapa de purificacdo 2) ser realizada
sob a atmosfera de um gds inerte.

17. Processo de acordo com uma das reivindicacdes 1 a
16, caracterizado por se obter a suspensdo aquosa contendo
aménio, na etapa de purificacdo 2), por meio de um
arrefecimento brusco realizado com Aagua ou com Aagua
amoniacal.

18. Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a
16, caracterizado por se obter a suspensao aquosa contendo
aménio, na etapa de purificacédo 2), através de arrefecimento
do produto obtido na etapa de sintese 1) e uma retoma
subsequente em Agua amoniacal.
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19. Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a
18, caracterizado por a suspensao aquosa contendo amdénio
estar presente sob uma forma de elevada concentracgcdo e conter
0s subprodutos sob a forma dissolvida.

20. Processo de acordo com uma das reivindicacdes 1 a
19, caracterizado por as condic¢des 4acidas serem ajustadas
através da adicdo de um &acido ou pela introducdo de um gas
acido.

21. Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a
20, caracterizado por serem realizadas finalmente pelo menos
uma etapa de lavagem e pelo menos uma etapa de secagem.

Lisboa, 2009-05-18
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RESUMO
“Processo para a produgdo de amino- ou hidroxi-benzonitrilos”

E reivindicado um processo para a producdo de amino- ou
hidroxibenzonitrilos no qual, no admbito de uma amondlise, oS
respectivos compostos de &dcido amino- ou hidroxibenzdico sao
reagidos com amoniaco na presenca de um catalisador suportado
contendo fosfato, a temperaturas entre os 250°C e 500°C. A
etapa de sintese propriamente dita € realizada num(a mistura
de) géds reaccional, sem presenca de um solvente orgéanico,
seguindo-se uma etapa de purificacdo de, pelo menos, 2 fases.
Neste caso transforma-se em primeiro lugar a mistura gasosa
obtida na etapa de sintese, numa suspensido basica aquosa e, a
seguir, ¢é libertado desta suspensdo o produto contido no
s6lido. A wvantagem principal deste processo combinado deve
ser vista no facto de nao se partir de ésteres, pelo que o0s
produtos obtidos s&do isentos dos subprodutos habituais, ao
contrario dos processos que se usam tradicionalmente, o que
conduz a uma elevada pureza dos produtos. Além disso, o
processo reivindicado pode ser realizado de uma maneira
extremamente econdmica, uma vez gque o produto final e os
subprodutos estao presentes em estados de agregacao
diferentes na suspensao utilizada, podendo por 1sso ser
facilmente separados um dos outros. Desta maneira sao obtidos
benzonitrilos contendo grupos amino ou hidroxilo, isentos de
solvente, com elevado rendimento e uma qualidade nitidamente
melhor do produto.
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