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Sposéb wytwarzania 1,4-dwucyjanobutenéw

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
1,4-dwucyjanobutenéw, cennych p6iproduktéw do
otrzymywania nitrylu kwasu adypinowego, ktéry
jest surowcem stosowanym w produkcji nylonu
66.

Znany z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki
nr 2448755 spos6b wytwarzania 1,4-dwucyjanobu-
tenu-2 polega na poddaniu 1,4-dwuchlorowcobute-
nu-2 reakcji z cyjankiem miedzi, w niezawiera-
jacej wody, niepolarnej cieczy stanowigcej roz-
puszczalnik obu substancji reagujacych.

Znany z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki
nr 2488913 spos6b wytwarzania 1,4-dwucyjanobu-
tena-2 polega na poddaniu butenu-3 podstawio-
nego w pozycji 1 i 2 grupami hydroksylowymi,
grupg epoksydowg, atomem chloru lub bromu i
grupa hydroksylowa lub grupa cyjanowag i grupa
hydroksylowg reakcji z cyjanowodorem, w tem-
peraturze 95—140°C, w obecno$ci soli miedzi,
korzystnie halogenku, zwlaszcza chlorku miedzia-
wego jako katalizatona. .

Znane sposoby wybtwarzania 14-ld|wucy3anobu-
tenéw maja malg wyydajno$é i niewielkg selek-
tywmnosé.

Spos6b wytwarzania 1,4-dwucyjanobutenéw we-
diug wynalazku polega na odcyjanowodorowaniu
1,2,4-tr6jcyjanobutanu. Mimo, ze taki przebieg od-
cyjanowodorowania tréjcyjanobutanu mozna bylo
przewidzieé teoretycznie, to dotychczasowe proéby
koficzyly sie zwykle niepowodzeniem, poniewaz
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jako produkt otrzymywano bezuzyteczny 1,2-dwu-
cyjanobuten-3 lub mnitryl kwasu 2-metylenogluta-
rowego.

Reakcje prowadzace do otrzymania zwigzku
wyjsciowego, 1,2,4-tr6jcyjanobutanu przedstawio-
ne sg schematem 1 i 2, a reakcja odcyjanowodo-
rowania 1,2,4-tréjcyjanobutanu schematem 3. Sche-
mat 1 przedstawia dimeryzacje akrylonitrylu pro-
wadzgcg do otrzymania nitrylu kwasu 2-metyile-
noglutarowego, a schemat 2 przedstawia reak-
cje przylgczania cyjanowodoru do nitrylu kwasu
2-metylenoglutarowego. W wyniku tego przyla-
czenia otrzymuje sie 1,2,4-tr6jcyjanobutan.

Reakcje odcyjanowodorowania 1,2,4-tréjcyjano-
butanu prowadzi sie .sposobem wedlug wynalazku
w tempenaturze 150—1000°C, w fazie gazowej lub
korzystniej w fazie eielflej, ewentualnie w obec-
no$ci zasadowego katalizatora. W celu uzyska-
nia maksymalnie wysokiej selektywnosci reakcji
odcyjanowodorowania utrzymuje sie sumaryczne
stezenie 1,4-dwucyjanobutenéw i nitrylu kwasu 2-
metylenoglutarowego w odniesieniu do 1,2,4-tréj-
cyjanobutenu nie wieksze niz 40% molowych cie-
klej mieszaniny reakcyjnej. Produkt uboczny re-
akeji pirolitycznego. odcyjanowodorowania, nitryl
kwasu - 2-metylenoglutarowego mozna latwo wyko-
rzystaé do wytwarzania surowca, czyli 1,2,4-tr6j-
cyjanobutanu przez przylaczenie cyjanowodoru
wedlug reakcji przedstawionej na schemacie 2.

Odcyjanowodorowanie 1,2,4-tré6jcyjanobutanu jest
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reakcja typu pirolizy, ktéra mozna prowadzi¢é w
fazie gazowej lub cieklej, w temperaturze 150—
1000°C, przy .czym mozna stosowaé réwniez tem-
perature wy@szg lub nizszg od podanego zakre-
su. Piroliza przebiega korzystnie w fazie cie-
kilej w temperaturze 150—700°C, zwlaszcza 200—
500°C, a najkorzystniej w temperaturze 220—350°C.

Reakcja .odcyjanowodorowania przebiega ko-
rzystnie w obecno$ci zasadowego katalizatora. Je-

zeli reakcje prowadzi sie w fazie gazowej ko-.

rzystnie jest stosowaé katalizator osadzony na
stalym no$niku, takim jak koks, wegiel drzewny,
tlenek glinu, mieszanina krzemionki z tlenkiem
glinu, glinokrzemiany, zel krzemionkowy i tym
podobne. W przypadku prowadzenia reakcji w fa-
zie cieklej najkorzystniej jest, jezeli katalizator
rozpuszcza sie w mieszaninie reakcyjnej lub_ jest
w niej zdyspergowany. W takim przypadku zaden
.no$nik nie jest potrzebny.

Stezenie katalizatora zmienia si¢ w szerokich
granicach 0,01—1000 milimoli katalizatora na 1
litr roztworu reakcyjnego, korzystnie 0,06—500
milimoli katalizatora na 1 litr roztworu reakcyj-
nego, a najkorzystmiej 0,1—400 milimoli kataliza-
tora na 1 lifr roztworu reakcyjnego.

Reakcje pirolizy mozna prowadzié bez rozpusz-
czalnika lub w jego obecno$ci, przy czym za-
zwyczaj uzycie rozpuszczalnika jest pozgdane. Roz-
puszczalnik stosuje si¢ w ilo$ei 5—99% wago-
. wych w odniesieniu do mieszaniny reakcyjnej,
chociaz korzystne jest stosowanie go w ilosci
20—80% wagowych w odniesieniu do calej mie-
szaniny reakcyjnej. )

Mieszanine otrzymang w wynkiu odcyjanowodo-
rowania poddaje sie nastepnie zwyklym zabiegom,
na przykdad destylacji, w celu odzyskania pro-
duktu, czyli 1,4-dwucyjanobutenéw. Gl6wnym skia-
dnikiem otrzymanego produktu jest cis- i trans-
l4-dwucyjanobuten-2. .Oba te zwiazki sa pre-
kursorami nitrylu kwasu adypinowego. Kazde od-
szczepienie grupy cyjanowej od atomu wegla znaj-
dujagcego sie w pozycji 1 prowadzi .do wytworze-
nia nitrylu - kwasu 2-dwumetylenoglutarowego,
ktéry oczywiscie mozna zawrédcié do reakcji przy-
tgczania.

Reakcje odcyjanowodorowania korzystnie jest
prowadzi¢ w taki spos6b, aby utworzony cyjano-
wodér byl od razu usuwany z mieszaniny reak-
cyjnej. Oczywiscie, korzystnie jest prowadzié od-
cyjanowodorowanie 1,2,4-tr6jcyjanobutanu w taki
spos6b, aby uzyskaé¢ jak najwigkszg selektywnosé
reakcji, w celu otrzymania pozgdanego 1,4-dwucy-
janobutenu i nitrylu kwasu 2-dwumetylenoglu-
tarowego, zawracanego nastepnie do Srodowiska
reakcji bez znacznych strat w sumaryoznej wy-
dajnosci procesu. ’

Stwierdzono, ze znacznie lepszg selekiywnosé re-
akcji odcyjanowodorowania uzyskuje sie utrzy-
mujac podczas pirolizy niskie stezenie produktu.
Jak wspomniano w sposobie wedlug wynalazku
mieszanina reakcyjna w czasie odcyjanowodoro-
wania zawiera nie wiecej niz 40% . molowych
sumy 1,4-dwucyjanobutenu i nitrylu kwasu 2-me-
tylenoglutarowego w odniesieniu do 1,24-tréjcy-
janobutanu. Prowadzenie pirolizy w taki wlasnie
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sposéb umozliwia wyeliminowanie innych re_akcji
przebiegajacych w czasie odcyjanowodorowania,
powodujacych tworzenie si¢ niepozadanych pro-
duktéw ubocznych. .

Z punktu widzenia selektywnosci korzystniejsze .
jest utrzymywante podczas pirolizy stezenia 14-
~dwucyjanobutenu i nitrylu kwasu 2-metylenoglu-
tarowego w stosunku do 1,2,4-tréjcyjanobutanu na
poziomie nie wiekszym niz 20% molowych, najko-
rzystnie¢j na poziomie nie wiekszym niz 10% mo-
lowych. A wiec najlepsze wyniki dla reakecji od-
cyjanowodorowania uzyskuje sie utrzymujgc w
mieszaninie reakcyjnej stezenie 1,4-dwucyjanobu-
tenu i nitrylu kwasu 2-metylenoglutarowego na
poziomie nie wigkszym nizZ 4 mole na 10 moli nie-
przereagowanego 1,2,4-trojcyjanobutanu, korzyst-
nie nie wiekszym niz 2 mole, a najkorzystniej
1 mol na 10 moli nieprzereagowanego 1,2,4,~tr6j-
cyjanobutanu.

Stwierdzono, ze reakcja pirolizy prowadzona W
fazie cieklej przy minimalnym stezeniu produktéow
reakecji, a wiec 1-4-dwucyjanocbutenéw i mitry-
lu kwasu 2-metylenoglutarowego zapewnia bardzo
duzq selektywnosé reakcji. Praktycanie proces odcy-
janowodorowania prowadzi si¢ utrzymujgc niskie
stezenie produktu, jedng z kilku metod. W przy-
padku prowadzenia reakcji metoda ciggla ko-
rzystnie jest prowadzié jg w takich warunkach,
aby produkty, czyli 1,4-dwucyjanobuten i nitryl
kwasu 2-metylenoglutarowego byly natychmiast
przeprowadzane w stan gazowy i usuwane ze stre-
fy reakcyjnej razem z cyjanowodorem. Jeden z
najkorzystniejszych proceséw polega na prowadze-
niu odcyjanowodoror we wrzacej - miesza-
ninie reakcyjnej. i odbieraniu od gbéry niewiel-
kich ilosci 1,2,4-tréjcyjanohutanu razem =z pro-
duktami reakcji. Stosujac odpowiednig tempera-
ture i ci$nienie oraz zawracajac wyparowany 1,24-
tréjeyjanobutan utrzymuje sie latwo korzystne
niskie stezénie 1,4xdwucyjanobutené6w i nitrylu
kwasu 2-metylenoglutarowego.

W celu latwiejszej regulacji stezenia korzystnie
jest prowadzié pirolize pod ci$nieniem 0,01—100
ata, w odpowiedniej temperaturze. Oczywiscie,
mozna prowadzi¢é reakcje pod ciSnieniem wie-
kszym, zwlaszcza w wyzszej temperaturze. Alter-
natywnie, w przypadku procesu cigglego stosuje
sie rozpuszczalnik o odpowiednio wysokiej tem-
peraturze wrzenia, ktéra jest zblizona, a korzyst-
nie nieco wyasza niz temperatura wrzenia naj-
wyzej wrzacego izomeru 1,4-dwucyjanobutenu.
Rozpuszczalnik ten odpedza sie wraz z produktami
odcyjanowodorowania. Jezeli bedzie zasposowany roz-
puszazalnik "0 odpowiednio wysokiej temperaturze
wrzenia moze on stanowié 5—95% wagowych
fazy cieklej mieszaniny reakcyjnej, korzystnie 10—
90°% wagowych fazy cieklej mieszaniny reakcyj-
nej, a najkorzystniej 20—80% wagowych fazy cie-
klej mieszaniny reakcyjnej. o

W przypadku prowadzenia reakaji sposobem pe-
riodycznym stezenie produktéw mozma utrzymaé na
poziomie nizszym od wymienionych powyzej war-
tosci maksymalnych bez usuwania pochodnych
dwucyjanowych, na drodze regulacji stopnia
przemiany, ktéry wynosi 28,6% lub mriiej. Wyzszy
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stopiefi przemiany mozna oczywiscie osiggnaé usu-
wajac produkt podczas prowadzenia realkicji.

“Dotychczas najkorzystmiejszym - sposobem jest
prowadzenie reakcji w sposéb..ciagly, przy cig-
glym odpedzaniu z mieszaniny reakcyjnej 1,4~dwu-
cyjanobutenow i nitrylu - kwasu 2-metylenogluta-
rowego razem z .togpuszczalnikiemn -lub z pewny-
mi- ilosclami 1,2,4-tr6jcyjamobutanu i oczywiscie,
razem z cyjanowodorem; ktory tez jest produktem
realkcji odeyjanowodorowania. Szczegblnie korzyst-
ne w takim ukladzie jest umieszczenie strefy
frakcjonowanej destydacjii bezpoSrednio przy re-
aktorze do odcyjanowodorowania . tak, Ze pary z
tego reaktora przechodza bezpo$rednio do kolum-
ny frakcjonujacej w . ktérej . pozadane produkty
sg na -drodze destylacji - oddzielane do rozpusz-
eczalnika lub. . tréjcyjanobutanu, wwmcanego do
ﬂrefy odcyjanowodorowania. - -

- Stwiendzono, ze - dzieki utrzymymnifu mlneg\orste-.
zeénia kwasu> 2-metylenoglutarowego i 1,4 dwucy-
janobutenéw- w czasie reakcji iedcyjanowodorowa-
nia osidga sie 2nacznie lepszqg wydajno$é reak-
cfi. Na przyk'ad,  selektywnos¢ reakcji odcyjano-
wodorowania do . pozgdanych - prostolancuchowych
pochodnych 1,4-dwucyjanowych i zawracanego do
reakcjl nitrylu kwasu 2-metylenoglutarowego moze
byé rzedu 90—100%. W przeciwnym: razie, przy
uxmymytwamu zracznie - ‘wyaszego . stezenia tych
zwigzkbw w mieszaninie realacyme; uzys.k:u;z sig
nigszg -selektywnosé.’ ;

Reakcja przylaczenia cy;amowodoru do nlt.rylu
kwasu: 2-metylenoglutarowego otrzymahego w
procesie- odcyjanowodorowania jako produkt ubo-
czny, przebiega z duza selekiywnoscia w warun-
kach analogicznych do podanych -w opisie pa-
tentowym St. Zjed. Ameryki nr 2434606, opisu-
jacym reakcje przylaczania cyjanowodoru - do
akrylonitrylu.. W zasadzie reakcje przylaczania moz-
na prowadzié¢ w fazie cieklej lub gazowej, korzyst-
niej w fazie cieklej. Reakcja przebiega w tem-
peraturze umiarkowamej, mna przykiad w. tem-
peraturze 0—300°C, ale moZna jg .réwniez pro-
wadzié. w temperaturze wyzszej lub nizszej od po-
danego zakresu.. Wyraing korzy$é. przynosi stoso-
wanie zasadowego katalizatora. -

Najlepsze wyniki uzyskuje . sie pmowadzac re-
akcje przylaczania w temperaturze 0—300°C, ko-
rzystnie 0—150°C, a najkorzystniej 50—125°C. Jak
juz wspomniano, najkorzystniej jest prowadzié re-
akcje w fazie cieklej. W zwigzku z tym stosuje sie
podwyzszone ci§nienie; Wwystarczajgce do utrzymy-
wania mieszaniny reakcyjnej w fazie ciekltej. Cis-
nienie moze przykladowo wynosié¢ 0,03—1000 atm.
ale ‘moze byé rénwmet wyzsze lub m?sze od po-
danego zakresu.

-Jak Juz ‘wspomniano - naJlepsze wymln uzyskuje
sie sbosujac -katalizator zasadowy: Katalizator sto-
sowaé mozna w. szerokim zakresie . stezefi 0,0001—
10,0% . wagowych w przeliczeniu na caly wsad
korzystnie 0,001—4,0% wagowych a . najkorzyst-
nniej 0,002—3,0° wagowych. Katalizator zasadowy
mozna stosowaé zaré6wno w postaci rozpuszczalnej
jak i nierozpuszczalnej. -

" “Rozpuszczalny katalizator rozpuszcza sie w mie-
szaninie- reakcyjnej, korzystnie w ilodciach poda-
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nych powyzej, natomiast Kkatalizator nierozpusz-
czalny dysperguje si¢ bardzo ‘dokiadnie, energicz-
nie mieszajgc $rodowisko reakecji, w celu zapew-
nienia dobrych warunkéw kontaktowania. Kataliza-
tor zasadewy mozna réwniez stosowaé w postaci
zwiazku katalizujaeego osadzonego na ziarnistym
noéniku stalym. W tym przypadku reagenty podda-
je sie zetknieeiu z katalizatorem na noéniku.

Pomimo, ze reakcja przylgczania polega na reakeji
1 mola cyjanowodoru z 1 molem njfrylu kwasu 2-
-metylenoglutarowego, stosunek uxytych reagentéw
moze sie zmieniaé w szerokim Zzakvesie, od okolo
1 mola nitrylu kwasu 2-metylenoglutarowego - na
100 moli cyjanowadoru do 100 mok nitrylu kwasu
2-metylenoglutarowego na 1 mol cyjanowodoru.
Komysinie stosunek molowy cyjanowodoru do ni-
trylu . kwasu 2-metylenoglutarowego zawiera si¢ w
granicach 0,9:1 — 3:1, zwhaszcza 1:1 — 2:1.

‘Néjkorzystniejsze jest prowadzenie reakcji przy-
lgczania: w obecnosci- nadmiaru cyjanowodoru, W
stosunku do- ilo§ci stechiometrycznej, w celu uzy-
skania maksymalnego stopnia . przemiany nitrylu
kwasu  ‘2-metylenoglutarowego,. *a - wiec zmniej-
szenia do minimum iloSci zawracanego, -nieprze-
reagowanego nitrylu kwasu 2-metylenoglutarowe-
go. Oczywiscie, kazda ilo§¢ nieprzereagowanego
cyjanowodoru moze byé latwo odzyskana z mie-
szaniny poreakcyjnej i zawrbeona do ponowmego
uzycia w procesie.

Reakcje przylaczania mozna prowad21é mréwno
sposobem periodyczanym jak i ciaglym, ale bio-
rac pod uwage obecne tendencje do. budowy fa-
bryk chemicznych o duiej zdolnod§ci produkcyjnej,
korzystniejszy jest spos6b ciggly. Spos6b ten moze
polegaé na prowadzeniu reakcji w pojedynezym
reaktorze lub w kilku reaktorach ustawionych w
szereg albo pracujacych réwmolegle.

" Reakcje pezylaczania prowadzié mozna bez roz-
puszczalnika lub w - jego obecnosci. Zazwyczaj
obecno$é rzopuszczalnika jest pozadana. Rozpusz-
czalnik stosuje sie w. ilosci 5—99% wagowych W
stosunku de mieszaniny reakcyjnej, chociaz w
przypadku, gdy rozpuszczalnik nie jest ani rea-
gentem ani produktem reakcji, korzystnie -stosuje
si¢ go w ilosci 20—95% wagowych w-odniesieniu
do ' calego wsadu. - Korzystnie stezenie nitrylu
kwasu 2-metylenoglutarowego wynosi 3—60% ‘wa-
gowych w .stosunku do wsadu, ale mozna sto-
sowaé stezenie niskie, r6wne 1% -wagowemu lub
jeszcze nizsze, aczkolwiek uzyskane w takim przy-
padku wyniki sq mniej korzystne.

Jak wspomnlano, w reakcji przylaczania i w re-
akeji _ pirolizy korzystnie jest :stosowaé. kataliza-
tar zasadowy ‘w iloSci podanej powyzej. Zasadowymi
katalizatorami sa 2wiagzki, kt6re jako kation zawie-
rajg kation metalu . alkalicznego, - kation metalu
ziem alkalicznych, ‘kation metalu z IIB; IIIB; IVB,
VB, VIB, VIIB i VIII grupy ukladu okresowego,
kation ‘metalu z serii- lantanowcéw, kation indu,
kation talu, kation olowiu, jak réwniez kation amo-
niowy lub fosfoniowy. Kationy te moggq byé po-
lagczone z réinymi anionami, takimi' jak anion cy-
cyjanianowy, octanowy, propionianowy,
maslanowy, heptakarboksylanowy, benzoesanowy,
salicylanowy, acetyloacetonianowy, jak réwniez in-
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he aniony odpowiednio stabych kwaséw. Mozna
réwniez stosowaé fenolany, alkoholany, weglany,
sulfoniany, amidki, fosforany, polifosforany, tlenki,
wodorotlenki i tym podobne. Innymi - katalizato-
rami zasadowymi, ktére dzialajg katalitycznie w
reakcjach przylaczania i pirolizy sg aminy hetero-
cykliczne, takie jak pirol, pirydyna i inne, arylo-
aminy; alkiloaminy, cykloalkiloaminy, fosfiny, ar-
senowod6r antymonowodér oraz oczywiscie czwar-
torzédowe zasady amoniowe i fosfoniowe. Odpo-
wiednie sg ponadto zasadowe Zywice jonowymienne.

Nalezy zwr6¢i¢é uwage, ze podczas zachodzacych
reakeji katalizator moze sam ulegaé przemianie
chemicznej. Uwaza sie na przyklad, chociaz to nie
jest potwierdzone, ze katalizator, ktéry w miesza-
ninie reakcyjnej tworzy anion inny niz cyjankowy
przechodzi przynajmniej cze$ciowo w odpowiedni
cyjanek. Oczywiscie, chociaz anion nie ma szcze-
gélnego wplywu na przebieg reakcji, to jednak
stwierdzono, ze aniony silnych kwas6ow, takie jak
anion azotanowy, siarczanowy ‘i chlorowcowy
zmniejszajg nieco szybko$é reakcji.

Wiadomo réwniez, ze pochodne metaloorganiczne,
takie jak na przykiad cyklopentadienylos6d i bu-
tylolit. przejawiajg réwniez maktywnosé katalityczna,
co wynika z tego, iz zwigzki tego typu moga re-
agowaé z -cyjanowodorem i przy tym latwo prze-
chodzg ‘w odpowiednie cyjanki metali.

Ponadto stwierdzono, ze w przypadku stosowania

amin heterocyklicznych, amin' trzeciorzedowych lub

fosfin -trzeciorzedowych jako katalizatoréw, podczas
reakeji powstaja latwo czwartorzedowe zwigzki
amoniowe i fosfoniowe. Uwaza sie, ze takiej re-
akeji czwartorzedowania ulega tré6joktyloamina,
tréjfenylofosfina, tréjbutylofosfina, tréjcyklohek-
sylofosfina i '1,4-diazabicyklo/2,2,2/0ktan.

Typowym katalizatorem jest wodorotlenek wap-
niowy, cyjanek potasowy, cyjanek sodowy, tlenek
. litu, amidek litu, wodorotlenek litowy, weglan wap-
niowy, wodorotlenek strontowy, metanolan sodu,
tlenek baru, tlenek cyrkonu, wodorotlenek man-
ganowy, cyjanek niklowy, tlenek cynku, cyjariek
kadmowy, wodorotlenek talowy, octan olowiu, wo-
dorotlenek benzylotréjmetyloamoniowy, wodorotle-
nek cerowy, octan erbu, K;Fe/CN/; i winian lito-
wo-talowy, octan litu, maslan litu, stearynian litu,
weglan litowy; benzoesan litu, cyjanek litowy, ace-
tylosalicylan litu, tiocyjanian litowy, tlenek magne-
zu, cyjanek magnezowy, cyjanek wapniowy, wodo-
rotlenek wapniowy, benzoesan’ strontu, cyjanek
strontowy, naftenian baru, naftenian’ wapnia, cc-
tan wapnia, mréweczan erbu i izomaslan litu.
“Korzystne jest stosowanie takich katalizatoréw,
jak fosfiny, aminy i zwigzki zawierajace kation K,
Na, Li, Mg, Ca, Sr, Ba, Cd, T1, Pb, Mn i metali
ziem rzadkich, jak réwniez, szczegblnie do reakeji
przylgczania kationy metali VIII grupy -ukladu
okresowego, a zwlaszceza Ni i Co.

Szczegblnie korzystne jest stosowanie Iako ka-
talizatoré6w trzeciorzedowych fosfin i {rzeciorze-
dowych amin oraz zwigzk6w zawierajgcych takie
kationy jak K, Na, Li, Ga, Sr, Ba i metali ziem
rzadkich, jak réwniez, szczegblnie do reakcji przy-
lgozania kationy metali VIII grupy ukladu okre-
soweégo, a zwlaszcza kation Ni i Co.
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Jako katalizator do reakcji przylaczania i piro-
lizy najkorzystniej jest stosowaé zwigzki metali
alkalicznych i metali ziem alkalicznych, a zwiasz-
cza zwigzki Li, takie jak wodorotlenek, -tlenek,
cyjanek, weglan i tym podobne, a ponadto trze-
ciorzedowe fosfiny alifatyczne i cykloalifatyczne,
aminy heterocykliczne i trzeciorzedowe aminy ali-
fatycane. Sposr6d katalizatoré6w fosfinowych i ami-
nowych korzystna jest tréjfenylofosfina, tréjbuty-
lofosfina, tré6joktylofosfina, tréj/izopropylo/fosfina,
tréjeykloheksylofosfina, tréjmetyloamina, tréjbu-
tyloamina, tréjcykloheksyloamina, 1,4-diazabicyklo/
/2,2,2/-oktan oraz wodorotlenek benzylotréjmetylo-
amoniowy.

Nieoazekiwanie stwierdzono, ze tréjalkilo- i cy-
kilo-, alkilofosfiny sg duzo bardziej skutecznymi ka-
talizatorami, niz odpowiednie aminy. W zwigzku
z tym, ze fosfiny sa duzo stabszymi zasadami. niz
aminy przewidywano, iz beda one mniej aktyw-

ne. Fosfiny sg tak aktywme, jak silna . za-
sada  LiOH, ' jedli por6wnuje  sie --je = w
ilosciach * molowych, a sa umikalne, gdyz ich

aktywnosé nie wynika catkowicie z ich mocy ja-
ko zasady. Znakomitymi katalizatorami sg tréjcy-
klofosfiny, takie jak tréjcykloheksylofosfina, tréj-
cyklooktylofosfina i tréjcyklopentylofosfina z sola-
mi K, Na, Li, Sr, Ba i lantanowcéw. Doskcnaty-
mi katalizatorami - szczegblnie reakcji pirolizy sa
zwigzki metali -alkalicznych i metali ziem alka-
licznych, jak réwmiez trzeciorzedowe alkilo- i cy-
klloalkllofosﬁnny

Jak ]uz wspomniano powyzej do obu reakcji
mozna stosowaé rozpuszczalnik. Jako odpowiedni
rozpuszczalnik stosuje sie weglowodory parafino-
we, cykloparafinowe i aromatyczne, etery, alko-
hole, estry, dwualkilosulfotlenki. dwualkiloamidy
i nitryle. Zazwyczaj korzystniej jest stosowaé roz-
puszczalnik polarny niz niepolarny, poniewaz
stwierdzono, ze obecno§é rozpuszczalniké6w polar-
nych zwieksza nieco szybko$é reakcji, czego mnie
zauwazono W przypadku stosowania rozpuszczal-
nikéw niepolarnych. Jako rozpuszozalniki w re-
akeji przylaczania korzystnie jest stosowaé jaki-
kolwiek rozpuszczalnik polarny, mie reagujagcy w
‘warunkach reakcji z nitrylem kwasu 2-metyleno-
glutarowego, cyjanowodorem lub dwucyjanobute-
nami.

Korzystnymi rozpuszczalnikami dla reakeji przy-
Igczania sg mitryle, takie jak nitryl kwasu propio-
nowego, acebonitryl, nitryl kwasu adypinowego,
nitryl kwasu 2-metylenoglutarowego, a najkorzy-
stniejszym 1,2,4-44r6jcyjanobutan. Z uwagi na tem-
peratury wrzenia dla reakcji pirolizy korzystniej-
sze s§ nieco inne rozpuszczalniki, takie jak nitryl
kwasu adypinowego, nitryl kwasu stearynowego,
syntetyczny wosk ,bayerry’ zawierajgcy gléw-
nie palmityne, poliglikol 600.i jego stearynian.

W celu zmniejszenia ‘do minimum mozliwosci
polimeryzacji-czesto ‘korzystne jest zastosowanie w
obu reakcjach matej ilosci konwencjonalnego in-
hibitora - polimeryzacji, - takiego jak III-rzedowy
butylokatechol, siarka, hydrochinon i tym podob-
ne. -

Z powyzszego opisu wynika, ze akrylonitryl
mozna skutecznie przeprowadzié w prostolaficucho-
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wy 1,4-dwucyjanobuten, bedacy prekursorem ni-
trylu kwasu adypinowego oraz szeS$ciometyleno-
dwuaminy za pomocg wydajnych, skutecznych i
prostych $rodkéw. W sposobie wedlug wynalazku
unika sie, w przeciwiefistwie do sposobé6w zna-
nych do tej pory, drogich reagenté6w i duzych
iloci energii. Spos6b jest prosty, bardzo wydajny
i skuteczny.

Ponizej podane przyklady ilustruja spos6b we-

dlug' wynalazku. ,

Przyktad I. Pionowa rure ze stali nierdzew-
nej o $rednicy 0,63 cm i diugosci 50,8 cm, zaopa-
trzong u géry we wiot, a u dotu w wylot ogrzewa
sie w piecu elekirycznym. Nastepnie na dnie rury
uklada si¢ warstwe welny ze stali nierdzewnej,
na ktérej z kolei umieszcza si¢ jako katalizator
odcyjanowodorowania 5 ml wegla aktywnego za-
wierajgcego na powierzchni 15% wagowych cy-
janku potasowego. Na warstwie katalizatora ukla-
da sie warstwe malych kulek szklanych o wyso-
kosci 15,2 em. Do mierzenia temperatury w stre-
fie reakcyjnej stosuje sie terompare. Od gbéry
rury wprowadza sie powoli-strumiefi stopionego
1,2,4-tr6jcyjanobutanu i rozcieficza azotem, ktérego
uzywa - sie jako - gazu mnosnego. Dzieki: zetknieciu
z goracymi kulkami szklanymi 1,2,4-tréjcyjanobu-
tan przechodzi w stan pary. Pary te sq natych-
miast poddane dzialaniu temperatury reakcji. Pro-
dukty reakecji, po przejSciu przez wylot rury kon-
densuja sie¢ w szklanej chlodnicy i zbierane s3
w odbieralnikach oziebionych mieszaning acetonu
i suchego lodu.

Prowadzac reakcje w temperaturze 350°C, przy
szybkosci przeplywu surowcéw réwnej 0,25 mola
1,2,4-tréjcyjanobutanu na godzine i azotu roéwnej
0,75 mola/godzine uzyskano 25% stopien przemiany
tréjeyjanobutanu, a oirzymany produkt zawierat
55% 1,4-dwucyjanobutenu-1 trans i cis,- 5% 1,4-
-dwucyjanobutenu-2 trans i cis oraz 40% nitrylu
kwasu 2-metylenoglutarowego. Analize przeprowa-
dzono za pomocg chromatografii w ukladzie gaz—
ciecz.

Przyktlad II. Postepujac zasadniczo w spos6b
opisany w- przykladzie I prowadzono reakcje w
temperatirze 450°C bez uzycia katalizatora odcy-
janowodorowania. Przestrzefi miedzy szklanymi
kulkami i welng ze stali nierdzewnej wypelniono
weglikiem krzemu (karborundem). Otrzymano pro-
dukt zawierajacy 25% 1,4-dwucyjanobutenu-1 cis,
i trans, 2% 1,4-dwucyjanobutenu-2 c¢is i trans
oraz 73% nitrylu kwasu 2-metylenoglutarowego.

Przyktad III. Mieszanine 160 g akrylonitry-
lu, 10 g hydrochinonu i 600 ml dioksanu ogrzewa
sie¢ do wrzenia w atmosferze oczyszozonego argo-
nu pod: ciSnieniem 1 at i dodaje sie stopniowo, w
ciggu 20 minut 6 g tréjcykloheksylofosfiny w 200
ml dioksanu. Nastepnie mieszanine utrzymuje sie
w stanie wrzenia w ciggu -nastepnych 20 minut
i poddaje frakcjonowaniu w kolumnie ,,Oldersho-
wa” o 20 pélkach 23,4 milimetrowych. Jako jedna
z frakeji wrzgca w temperaturze 138—142°C- pod
cisnieniem 16 mm Hg otrzymuje sie' 90 g nitrylu
kwasu 2-metylenoglutarowego o czysto$ci ponad
95%,

64 g tak otrzymanego nitrylu kwasu 2-metyleno-
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glutarowego, 60 ml nitrylu kwasu propionowego
i 1 g tréjetyloaminy laduje sie do szklanej kolby
reakcyjnej o pojemmnosci 200 ml zaopatrzonej w
mieszadlo magnetyczne, chlodnice zwrotng i rurke
wlotowsg do gazu. Cadosé oziebia sie¢ do temperatu-
ry —80°C i wprowadza sie 16,2 g cyjanowodoru,
ktéry skrapla sie w tej zimnej mieszaninie. Na-
stepnie pozostawia sie¢ mieszaninge reakcyjng do
momentu osiggniecia przez nia temperatury po-
kojowej i miesza w ciagu 48 godzin w tempera-
na podstawie analizy
chromatograficznej w ukladzie gaz—ciecz, ze re-
akcja przylaczania cyjanowodoru do nitrylu kwasu -
2-metylenoglutarowego = jest prawie zakorficzona.
Na drodze destylacji réwnowagowej pod zmniej-
szonym ci$nieniem odzyskuje sie z mieszaniny re-
akcyjnej nozpuszczalnik (nitryl kwasu propiono-
wego), katalizator (tréjetyloamine) i nieprzereago-
wany nitryl kwasu 2-metylenoglutarowego. Otrzy-
muje sie 69 g 1,2,4-tr6jcyjanobutanu.

Surowy zwigzek oczyszcza sie nastepnie na we-
glu aktywnym i na drodze krystalizacji z bez-
wodnego etanolu. Odzyskuje sie 60 g czystego,
biatego krystalicznego 1,2,4-tréjcyjanobutanu o tem-
peraturze topnienia 53—54°C. Produkt zidentyfi-
kowano za pomocg analizy spektroskopowej w
podczerwieni. :

W kolbie reakcyjnej zaopatrzonej w malg ko-
lumne Vigreaux polaczomg z chlodnicg chiodzong
wodg i odbieralnikiem chiodzonym mieszaning ace-
tonu z suchym lodem umieszcza sie¢ zawiesing 20 g
cyjanku sodowego w 50 ml eikozanu i dodaje po-
woli, z szybko$cig okolo 1 gminute, energicznie
mieszajgc, w temperaturze 300+10°C, 100 g mie-
szaniny 1,2,4-tréjcyjanobutanu i nitrylu kwasu pro-
pionowego w stosunku wagowym 50 :50. Podczas
reakcji przez kolbe reakcyjng, kolumne i chiodni-
ce przepuszcza sie powoli strumien argonu. Jako
produkt reakcji otrzymuje sig¢ stechiometryczng
mieszanine produktéw, odcyjanowodorowanych 1,4-
-dwucyjanobutenéw i nitrylu kwasu 2-metyleno-
glutarowego oraz cyjanowodoér.

Wydajnosé reakcji wynosi 46%. Na podstawie
analizy chromatograficznej stwierdzono, ze prodult
reakcji zawiera 60% 1,4-dwucyjanobutenu-1 trans
i cis, 5% 1,4-dwucyjanobutenu-2 trapns i cis oraz
35% nitrylu kwasu 2-metylenoglutarowego. Cala
mieszanine " reakcyjng frakcjonuje sie¢ w kolum-
nie ,,Oldershaw” o 20 pé6tkach, zbierajgc naste-
pujgce frakcje: frakcja I wrzgca w temperaturze
25—35°C pod cisnmieniem 1 at zawierajgca HCN,
frakcja II wrzaca w temperaturze 35—100°C pod
ciSnieniem 1 at zawierajgca rozpuszczalnik, nitryl
kwasu propionowego, frakcja III wrzgca w tem-
peraturze 138—142°C pod ciSnieniem 16 mm Hg
zawierajgca . nitryl kwasu 2-metylenoglutarowego
oraz frakcja IV wrzgca w temperaturze 142—170°C
pod ci$nieniem 16 mm Hg zawierajgca 1,4-dwucy-
janobuteny.

Otrzymany cyjanowodér i nitryl kwasu 2-mety-
lenoglutarowego przeprowadza sie nastepnie w
1,2,4-tr6jcyjanobuten stosujac tréjetyloamine jako
katalizator, sposobem opisanym powyzej. Stwier-
dzono, ze tak otrzymany 1,2,4-tr6jcyjanobutan za-
réwno pod wzgledem fizycznym jak i chemicznym
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jest identyczny z 1,2,4-troéjcyjanobutanem otrzymy-
wanym z hitrylu ‘' kwasu.: 2-metylenoglutarowego
#zyskanego na‘drodzé dimeryzacji akrylonitryiu.

" Przyktad IV. W szklanym reaktorze o pojem-
no$ci 100 ml zaopatrzonym w mieszadlo, umiesz-
czono 40 g 1,2 4-tréjcyjanobutanu -omnaczonego da-
lej TCB, ogrzewano do temperatury 240°C-1 do-
dawano 0,013 g octanu litu jako katalizatora.
Przez mieszanine reakcyjnag przepuszczano argon
z szybkoscig 100 ml/minute, ktéry nastepmie prze-

pltywat przez kolbe o pojemno$ci 250 ml zaopa- .

trzong w mieszadlo,. zawierajacg 125 ml 0,2 n roz-
tworu amoniaku, absorbujgcego = wydzielony w
azasie reakcji cyjanowodér. Cyjanowodér miarecz-
kowano 1 n roztworem azotanu srebra.

Podczas trwania reakcji pobierano cztery préb-
ki po 2 ml mieszaniny reakcyjnej, ktére anailizc-
wano na zawarto§é 1,4-dwucyjanobutenéw, ozna-
czonych dalej 1,4 DCB i nitrylu kwasu 2-metyle-
noglutarowego oznaczonego dalej 2 MGN. Stopien
przemiany obliczano na podstawie oznaczen cyja-
nowodoru. Wyniki podano w tablicy 1. Z otrzy-
manych  wynikéw ‘widaé wyraznie zalezno$é po-
miedzy sumg stezeh 1,4-dwucyjanobutendéw i ni-
trylu kwasu 2-metylenoglutarowego, a selektyw-
noscig . reakcji. :

Tablica 1
S . Stezenie |~ uowita
Czas Stopieri |sumaryczne
it . . | selektyw-
reakeji przemiany | 1,4DCB i nosé reakeji
~ godzin TCB % | 2 MGN 0/ +9)
‘ %o mol »
0,5 1,3 1,2, 92,3 -
1,0 3,0 2,2 73,5
15 47 3,0 64,0
2,0 6,0 3,0 30,0
* Mole 1,4 DCB+ 2 MGN X 100
Mole TCB
**) Mole 1,4 DCB + utworzonego 2 MGN X 100
Mole przereagowanego TCB

Przyklad V. 49 g 1,24-tr6jcyjanobutanu i
39 g nitrylu kwasu -adypinowego jako rozpuszczal-
nika ladowano do reaktora i ogrzewano do tem-
peratury 250°C. Postepowano -dalej zasadniczo W
spos6b opisany - w- przykladzie IV- dodajac jako
katalizator 0,002 g wodorotlenku litowego.

Stopien- przemiany - 1,24-tr6jcyjanobutano ozna-
czano  na podstawie- wynik6w ~analizy chromato-
graficznej “w. ukladzie gaz—ciecz (oznaczony jako
stopien przemiany I) oraz na- podstawie oznaczen
zawartoSci eyjanowodoru w gazie opusazczajacym
reaktor (oznaczonej dalej jako stopien - przemiany
Wyniki zamieszczono- w tablicy 2. )

Przyklad VI. Ciaggle odcyjanowodorowanie
1,2,4tréjcyjanobutanu prowadzono w szklanym ob-
rotowym, warstwowym aparacie do destylacji mo-
lekularnej zaopatrzonym w plaszez, model - 50-2,

10

15

45

50

12
Tablica 2
Stopien | Stopien | Stezenie wita se-
Czas prze- - prze- sumamycznerlektyw_
reakcji | miany | miany | 1,4DCB i No%E Te-
-godzin I I 2 MGN akei
% | % . %6 mol ® oo ,1)
|
05 — 103 109 95
1,0 15,0 15,1 16,3 ) |
1,5 —_ 17,8 - 17,8 88
2,25 20,3 21,1 - 21,9 ] 82
* Mole 1,4 DCB + 2 MGN X 100
Mole TCB
**) Mole 1,4 DCB + utworzonego 2 MGN X 100
Mole przereagowanego TCB

wyprodukowanym przez firme Arthur F. Smith,
Inc. Wewnetrzng chlodnice chlodzono woda obie-
gowa o temperaturze 25°C, a zewmnetrzny plaszcz
ogrzewano parami ftalenu dwumetylowego o tem-
peraturze 284°C. W reaktorze warstwowym zmniej-
szano cisnienie do 4515 mm Hg i od dolu prze-
puszczano wstepnie ogrzany argon z szybkoscig
300 ml/minute. Produkty reakcji odbierane od
gbéry lapano w temperaturze —80°C uzyskiwanej
za ‘pomoca mieszaniny acetonu z suchym lo-

Przez reaktor przeplywalo w ciggu godziny
300 g 1,2,4-tr6jcyjanobutanu zmieszanego z 3 g
stearynianu litu ogrzanego do temperatury 150°C.
Produkty reakcji kondensowaly sie na chlodnicy
wewnetrznej oraz w lapaczu chlodzonym miesza-
ning acetonu z suchym lodem. Nieprzereagowany
1,2,4-tr6jcyjanobutan, ktéry w czasie reakecji nie
przeszed! w -stan pary zbierano, jako pozostalos$é
wraz z niektérymi produktami ubocznymi i ka-
talizatorem. Po 1 godzinie prowadzenia reakcji za-
warto§é lapacza oraz produktiy zebrane od gory
reaktora zawieraly 7,3 g cyjanowodoru, 9,4 g ni-
trylu kwasu - 2-metylenoglutarowego, 9,1 g trans-
-1,4-dwucyjanobutenu-1, 9,1 g cis-1,4-dwucyjano-
butenu-1 i 235 g 1,2,4-tro6jcyjanobutanu, natomiast
pozostalo§é zawierata 1,1 g produktéw  ubocznych,
3 g katalizatora, 28,8 g 1,2,4-tr6jcyjanobutanu i
mniej niz 1% molowy nitrylu kwasu 2-metyleno-
glutarowego i 1,4-dwucyjanobutenéw.

Obliczony na- podstawie otrzymanych wynikéw
stopien przemiary 1,24-tréjeyjanobutany - wynosit
129, a selektywnosé odcyjanowodorowania — 969/,

Przyktad VII Postepowano zasadniczo w
sposéb opisany ‘w przykladzie VI, prowadzac re-
akcje pod ciSnieniem 740 mm: Hg: Otrzymano
mniej produktéw, ktére odparowaly z reaktora.
Stezenie . nitrylu kwasu 2-metylenoglutarowego i
1,4-dwucyjanobutenéw w - pozostalosci ='wynosilo
5% molowych. Obliczona selektywnosé reakcji wy-
nosita '50%, a . stopien przemiany 1,2,4-trojcyjano-
butené6w — 13%. ’

Przyktad VIII. Przez reaktor typu wyparki
filmowej ze stali nierdzewnej przepuszczano ciggle
70 g/godzine - 1,2,4-tréjcyjanobutanu i 3 g/godzine
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stearynianu litu ogrzanych do temperatury 150°C.
Srednica wewmnetrzna reaktora wynosila 50,8 mm,
a powierzchnia wymiany masy 322,6 cm? Reaktor
byt polaczony od géry bezposSrednio z 25 milime-
trowa kolumna do frakcjonowania o okolo 5 p6i-
kach teoretycznych. Kolumna byla zaopatrzoma u
géry w deflegmator polaczony z ukladem proz-
niowym pod cisnieniem 45 mm Hg. Reaktor ogrze-

" wano na lazni z soli stopionych utrzymujac tem-

perature 283%3°C.

Przez reaktor przepuszczono od dolu, w prze-
ciwpradzie do opadajacej warstwy mieszaniny re-
akcyjnej, argon z szybkos$cia ‘300 mliminute mie-
rzong w temperaturze 25°C, ogrzany do tempera-
tury 283°C. Powierzchnia wymiany masy byla
Scierana za pomocag szczotek weglowych, w celu
zwiekszenia szybkosci odparowywania. Podozas pro-
wadzenia reakcji ‘produkt byl odbierany od goéry,
w sposéb ciggly przy stopmiu zawrotu 1:4, a nie-
przereagowany 1,2,4-tr6jcyjanobutan razem z ka-
talizatorem, produktami’ ubocznymi i pewng ilos-

cig produktu odbierano u dotu reaktora. Po 1 go--
, dzinie prowadzenia reakcji produkt odbierany od

gory skiadal sie z 28 g nitrylu kwasu 2-metyleno-
glutarowego i 1,4-dwucyjanobutenéw, 3 g 1,2,4-
tréjeyjanobutanu i 7,9 g cyjanowodoru.

Produkt odebrany z dolu reaktora zawierat 30 g
1,24-tréjcyjanobutanu, 3 g stearynianu litu, 25 g

produktéw ubocznych i 0,6 g nitrylu kwasu 2-me- -

tylenoglutarowego i 1,4-dwucyjanobutanéw, co od-

powiada 2,5% molowym. Obliczony stopien prze- -

miany 1,2,4-tr6jcyjanobutanu wyniést 55,7%, a se-
lektywnoéé reakcji wyniosta 92%.

Produkt otrzymany z gb6ry reaktora poddano
frakcjonowaniu na kolumnie Oldershaw o 40 p6i-
kach. Zebrano 8 g praktycznie czystego nitrylu
kwasu glutanowego wrzacego w temperaturze
131—133°C pod cisnieniem 10 mm Hg. Tak otrzy-
many nitryl kwasu 2-metylenoglutarowego prze-
prowadzono z powrotem w 1,24-tréjcyjanobuten
poddajac go reakcji z cyjanowodorem w tempe-
raturze 50°C przy uzyciu tréjbutylofosfiny jako
katalizatora. Stwierdzono, ze tak otrzymany 1,2,4-
-tréjcyjanobutan zar6wno pod wuzgledem fizycz-
nym jak i chemicznym jest identyczny jak 1,2,4-
-tréjcyjanobutan otrzymany z handlowego nitrylu
kwasu 2-metylenoglutarowego i cyjanowodoru w
tych samych warunkach. '
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania 1,4-dwucyjanobutenéw,
znamienny tym, ze 1,24-tr6jcyjanobutan poddaje
sie reakcji odcyjanowodorowania,, w temperaturze
150—1000°C, ewentualnie w obecnos$ci zasadowego
katalizatora. ' .

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze 150—700°C,

. w obecno$ci zasadowego katalizatora.

« 3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
reakcje prowadzi sie. w- fazie cieklej, utrzymujac
w mieszaninie reakcyjnej sumaryczne stezenie 1,4-
-dwucyjanobutenéw i nitrylu kwasu 2-metyleno-
glutarowego, w odniesieniu do 1,2,4-tréjcyjanobu-
tanu, nie wicksze niz 40°% molowych. )

4! Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
utrzymuje sie sumaryczne stezenie nie wieksze niz
20% molowych. )

5. Sposbb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
utrzymuje sie sumaryczne stezenie nie wigksze niz
10% molowych.

6. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
1,4-dwucyjanobuteny i nitryl kwasu 2-metyleno-
glutarowego usuwa sie z S$Srodowiska reakcji w
postaci par, ktére przechodzg bezposrednio do
strefy destylacji frakcyjnej, z ktérej odzyskuje
sie oba te zwigzki.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, rmamienny tym, Ze
jako -zasadowy katalizator stosuje sie fosfing, ami-
ne lub zwigzek metalu alkalicznego, zwigzek me-
talu ziem alkalicznych, zwigzek metalu z IIB, IIIB,
IVB, VB, VIB, VIIB lub VIII grupy ukladu okre-
sowego, zwigzek metalu z serii lantanowcéw,
zwigzek indu, zwigzek talu lub zwigzek olowiu. .

8. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, Ze
jako katalizator zasadowy stosuje sie¢ amine he-

~ terocykliczng, aryloamine, cykloalkiloamine, arse-

nowodér, antymonowodér lub czwartorzedows za-
sade amomiowa lub fosfoniowsg.

9. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie¢ w fazie cieklej, w obecnoéci
zwigzku litu jako katalizatora.

10. Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, Ze
jako katalizator zasadowy stosuje sie tréjalkilo-
fosfine lub cykloalkilofosfine.
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