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PROCEDE DE FABRICATION DE COMPOSES COMPRENANT DES FONCTIONS 
NITRILES 

5 [0001] La presente invention concerne la fabrication de composes comprenant 

des fonctions nitriles et de composes imide cycliques. 

[0002] Elle se rapporte plus particulierement a la fabrication de composes 

comprenant des fonctions nitriles a partir de composes comprenant des fonctions 

carboxyliques, avantageusement d'origine naturelle et renouvelable, et a partir d'un 

10 melange N de dinitriles comprenant du methyl-2 glutaronitrile (MGN), de l'ethyl-2 

succinonitrile (ESN) et de I'adiponitrile (AdN). 

[0003] Les composes comprenant des fonctions nitriles sont des produits 

importants pour la fabrication de composes amines. Les composes dinitriles 

conduisent a des amines qui sont par exemple des monomeres a I'origine de 

15 polymeres tels que le polyamide, par exemple. Les composes mononitriles conduisent 

a des amines ou a des amides qui sont par exemple utilises pour la fabrication de 

tensioactifs cationiques. 

[0004] De nombreux precedes de synthese de nitriles ont ete proposes, 

notamment des precedes de synthese a partir d'ammoniac et d'acides carboxyliques. 

20 Ces precedes utilisent principalement comme matiere premiere de depart des 

composes hydrocarbures issus du raffinage du petrole, et de Tammoniac, qui est 

obtenu a partir d'hydrogene provenant de precedes de vaporeformage qui 

consomment du gaz et de I'energie. 

[0005] Compte tenu de I'epuisement de la ressource petroliere, de nombreux 

25 travaux de recherche sont entrepris pour developper des precedes de synthese de ces 

composes, importants pour la fabrication de materiaux utilises dans de nombreuses 

applications, a partir de matieres premieres ou ressources dites renouvelables, ou a 

partir de matieres premieres recyclees, qui sont habituellement detruites ou valorisees 

uniquement sous forme d'energie. Generalement ces ressources renouvelables sont 

30 produites a partir de matiere vegetale cultivee ou non telle que les arbres, les plantes 

comme la canne a sucre, le mais, le manioc, le ble, le colza, le tournesol, la palme, le 

ricin ou analogues, ou a partir de matiere animale telle que les graisses (suif etc.). 

[0006] Cette matiere vegetale ou animale est transformee par des precedes 

comprenant generalement plusieurs etapes mecaniques, chimiques voire biologiques. 

35 [0007] Par ailleurs, a propos des matieres premieres recyclees, la fabrication de 

I'adiponitrile, un grand intermediate chimique utilise notamment dans la synthese de 
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I'hexamethylene diamine et du caprolactame (monomeres pour la fabrication des 

polyamides), obtenu par hydrocyanation du butadiene, genere un flux de sous-produits 

dinitriles comprenant majoritairement des composes dinitriles ramifies comme le 

methyl-2 glutaronitrile, l'ethyl-2 succinonitrile. Ce melange de composes dinitriles 

5 ramifies est obtenu par distillation pour le separer de I'adiponitrile. Comme la 

separation n'est generalement pas complete, le melange de composes dinitriles 

ramifies peut comprendre egalement unefaible proportion d'adiponitrile. 

[0008] Plusieurs solutions ont ete proposees pour valoriser ces sous-produits ou 

melanges. Une de celles-ci consiste a hydrogener les composes dinitriles en amines 

10 primaires notamment pour produire de la methyl-2 pentamethylenediamine (MPMD), 

utilisee comme monomere pour la fabrication de polyamides particuliers ou comme 

intermediate pour la production de vitamine B3 (nicotinamide). 

Ce precede requiert des etapes de purification du methyl-2 glutaronitrile et de la 

methyl-2 pentamethylenediamine. 

15 [0009] Dans I'industrie, ces sous-produits sont egalement valorises sous forme de 

vapeur ou d'energie par combustion. Toutefois, cette combustion peut demander un 

traitement des gaz pour eliminer les oxydes d'azote produits et elle produit du gaz 

carbonique qui est rejete dans I'atmosphere. 

[0010] II existe done un besoin et une demande importante de trouver de 

20 nouvelles voies de valorisation et transformation de ces composes dinitriles ou des 

melanges en composes chimiques valorisables et economiquement interessants. 

[0011] A cet effet, I'invention propose un precede de preparation d'au moins un 

nitrile de formule generale I 

(NC)v-Rr(CN)w 

25 

30 et d'au moins I'imide cyclique 3-methyl-glutarimide, 

par reaction entre au moins un acide carboxylique de formule generale II 
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(HOOC)x-Rr(COOH)z 

ou respectivement au moins un acide carboxylique de formule generale IV 

R (COOH)y 

ou respectivement au moins un acide carboxylique de formule generale VI 
R (COOH)y 

10 

15 

20 

25 

et au moins le methyl-2 glutaronitrile (MGN), en presence d'un catalyseur acide de 

Lewis 

avec 

x, z est egal a 0 ou 1 avec (x+z) egal a 1 ou 2 

v, w est egal a 0 ou 1 avec (v+w) egal a 1 ou 2 

Ri represente un groupement hydrocarbone lineaire ou ramifie, sature ou insature, 

pouvant comprendre des heteroatomes, comprenant: 

- de 4 a 34 atomes de carbone lorsque (x+z) est egal a 2, 

- de 2 a 22 atomes de carbone lorsque (x+z) est egal a 1 

y est egal a 1 ou 2 

R symbolise un ou plusieurs substituants 

[0012] L'acide carboxylique de formule IV ou VI peut etre porteur d'un ou plusieurs 

substituants. 

[0013] Avantageusement on met en oeuvre un melange N de dinitriles comprenant 

du methyl-2 glutaronitrile (MGN), de l'ethyl-2 succinonitrile (ESN) et de I'adiponitrile 

(AdN). On obtient alors au moins les imides cycliques 3-methyl-glutarimide et 3-ethyl-

succinimide. 

[0014] De preference le melange N de dinitriles est un melange issu du precede de 

fabrication de I'adiponitrile par double hydrocyanation du butadiene. II correspond de 

preference a la fraction de distillation permettant de separer les dinitriles ramifies 

(methyl-2 glutaronitrile, ethyl-2 succinonitrile) de I'adiponitrile. 

[0015] Ce melange de dinitriles a generalement la composition ponderale 
suivante : 

Methyl-2 glutaronitrile : comprise entre 70 % et 95 %, de preference entre 
80 et 85% 
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Ethyl-2 succinonitrile : compris entre 5 % et 30 %, de preference entre 8 et 
12% 

Adiponitrile : compris entre 0 % et 10 % , de preference entre 1 et 5% 
le complement a 100% correspondant a differentes impuretes 

5 [0016] Le precede de I'invention met en oeuvre un acide carboxylique de formule 
generale II, IV ou VI telles que decrites ci-dessus. 
[0017] Avantageusement I'acide carboxylique de formule generale II, IV ou VI est 
issu d'une matiere renouvelable d'origine vegetale ou animale. 
[0018] Une matiere ou ressource renouvelable est une ressource naturelle, 

10 animale ou vegetale, dont le stock peut se reconstituer sur une periode courte a 
I'echelle humaine. II faut en particulier que ce stock puisse se renouveler aussi vite qu'il 
est consomme. 
[0019] A la difference des materiaux issus de matieres fossiles, les matieres 
premieres renouvelables contiennent une proportion importante de 14C. De preference 

15 les nitriles de I'invention sont constitues de carbone organique issu de matieres 
premieres renouvelables. Ainsi cette caracteristique preferee pourrait etre certifiee par 
determination de la teneur en 14C selon I'une des methodes decrites dans la norme 
ASTM D6866, notamment selon la methode par spectrometrie de masse ou la 
methode par spectrometrie a scintillation liquide qui sont decrites dans cette norme. 

20 [0020] Ces ressources renouvelables peuvent etre produites a partir de matiere 
vegetale cultivee ou non telle que les arbres, les plantes comme la canne a sucre, le 
mais, le manioc, le ble, le colza, le tournesol la palme, le ricin ou analogues, ou a partir 
de matiere animale telle que les graisses (suif etc.). 
[0021] Par exemple, I'acide carboxylique de formule generale II, IV ou VI peut etre 

25 issu de ressources renouvelables tels que les huiles vegetales ou les polysaccharides 
naturels comme par exemple I'amidon ou la cellulose, I'amidon pouvant etre extrait, par 
exemple, du mais, du ble ou de la pomme de terre. II peut en particulier provenir de 
divers precedes de transformation, notamment de precedes chimiques classiques, de 
precedes de transformation par voie enzymatique ou encore par fermentation. 

30 [0022] Lorsque le compose de formule II est un monoacide gras, ce dernier peut par 
exemple etre obtenu a partir d'huile vegetale ou animale par transformation chimique 
(hydrolyse des huiles). 

[0023] Lorsque le compose de formule II est un diacide, ce dernier peut etre obtenu 
par fermentation a partir d'un monoacide gras obtenu selon la methode ci-dessus. Par 

35 exemple, il est possible d'utiliser la levure Candida Tropicalis modifiee afin de realiser la 
conversion d'un monoacide en diacide. On pourra notamment se referer aux documents 
WO 91/06660 et US 4474882. Le diacide peut egalement etre obtenu a partir d'huile 
vegetale ou animale par transformation chimique. 
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[0024] Lorsque la matiere premiere est un polysaccharide, le compose de formule II 
est generalement obtenu par fermentation. 
[0025] L'acide 2,5-furannedicarboxylique peut par exemple etre obtenu a partir de 
I'acide mucique ou a partir de I'hydroxymethylfurfural. 

5 [0026] Le radical Ri peut etre un radical aliphatique, un groupement comprenant 
un radical aromatique ou cycloaliphatique, il peut etre fonctionnalise par exemple par 
une fonction hydroxyle, une fonction ester etc. 
[0027] Le compose de formule II peut par exemple etre choisi parmi I'acide 
trichloroacetique, I'acide trifluoroacetique, I'acide caproique, I'acide caprylique, I'acide 

10 pelargonique, I'acide caprique, I'acide laurique, I'acide myristique, I'acide palmitique, 
I'acide stearique, I'acide arachidique, I'acide adipique, I'acide heptanedioique, I'acide 
octanedioique, I'acide azelaique, I'acide sebacique, ou undecanedioique, I'acide 
dodecanedioique, I'acide brassylique, I'acide tetradecanedioique, I'acide 
hexadecanedioique, I'acide octadecanedioique, I'acide eicosanedioique, I'acide 

15 docosanedioique, I'acide octadecenoique, I'acide oleique, I'acide ricinoleique, I'acide 
erucique, I'acide linoleique, I'acide linolenique et les dimeres d'acides gras contenant 36 
atomes de carbone, I'acide terephtalique, I'acide isophtalique. 
[0028] Avantageusement le compose de formule II est choisi parmi I'acide 
caproique, I'acide caprylique, I'acide pelargonique, I'acide caprique, I'acide laurique, 

20 I'acide myristique, I'acide palmitique, I'acide stearique, I'acide arachidique, I'acide 
adipique, I'acide heptanedioique, I'acide octanedioique, I'acide azelaique, I'acide 
sebacique, ou undecanedioique, I'acide dodecanedioique, I'acide brassylique, I'acide 
tetradecanedioique, I'acide hexadecanedioique, I'acide octadecanedioique, I'acide 
eicosanedioique, I'acide docosanedioique, I'acide octadecenoique, I'acide oleique, I'acide 

25 ricinoleique, I'acide erucique, I'acide linoleique, I'acide linolenique et les dimeres d'acides 
gras contenant 36 atomes de carbone, I'acide terephtalique, I'acide isophtalique. 
[0029] L'acide azelaique peut etre obtenu a partir de I'acide oleique, par ozonolyse. 
[0030] L'acide heptanedioique et l'acide sebacique peuvent etre obtenus a partir 
d'huile de ricin. 

30 [0031] L'acide dodecanedioique peut etre obtenu par bio-fermentation de l'acide 
dodecanoique, egalement denomme acide laurique, l'acide laurique pouvant etre produit 
a partir d'huile de noix de coco ou d'huile de palme-kernel. 

[0032] L'acide brassylique peut etre obtenu a partir de l'acide erucique (notamment 
par ozonolyse), etant precise que l'acide erucique se trouve sous forme d'ester dans le 

35 colza. 
[0033] L'acide tetradecanedioique peut etre obtenu par bio-fermentation de l'acide 
myristique, l'acide myristique pouvant etre produit a partir d'huile de noix de coco ou 
d'huile de palme-kernel. 
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[0034] L'acide hexadecanedioique peut etre obtenu par bio-fermentation de I'acide 
palmitique, ce dernier se trouvant dans I'huile de palme principalement. 
[0035] L'acide octadecanedioique peut etre obtenu par bio-fermentation de l'acide 
stearique, etant precise que l'acide stearique peut etre present dans toutes les huiles 

5 vegetales mais surtout dans les graisses animales. 
[0036] L'acide eicosanedioique peut etre obtenu par bio-fermentation de l'acide 
arachidique que I'on trouve majoritairement dans I'huile de colza. 
[0037] L'acide docosanedioique peut etre obtenu par metathese de l'acide 
undecylenique que I'on extrait de I'huile de ricin. 

10 [0038] Le diacide lineaire aliphatique ayant 36 atomes de carbones est un dimere 
d'acide gras issu par exemple des sous-produits des resineux transformer par les 
precedes Kraft. II peut egalement etre obtenu par oligomerisation ou polymerisation 
d'acides gras monobasiques insatures a longue chaine hydrocarbonee (tels que l'acide 
linoleique et l'acide oleique), comme decrit notamment dans le document EP 0471566. 

15 [0039] Avantageusement R est choisi parmi : 
- les groupes alkyle lineaires ou ramifies ayant de preference de 1 a 6 atomes de 
carbone et encore plus preferentiellement de 1 a 4 atomes de carbone, 
- les groupes alkyle mono-, poly- ou perhalogenes, lineaires ou ramifies ayant de 
preference de 1 a 6 atomes de carbone et de 1 a 13 atomes d'halogene et encore plus 

20 preferentiellement de 1 a 4 atomes de carbone et de 1 a 9 atomes d'halogene, 
- les groupes ether R2-0- ou thioether R2-S- dans lesquels R2 represente un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone et encore plus 
preferentiellement de 1 a 4 atomes de carbone ou le groupe phenyle , 
- les groupes acyloxy ou aroyloxy R2-C0-0- dans lesquels le groupe R2 a la signification 

25 donnee precedemment, 
- les groupes acyle ou aroyle R2-CO- dans lesquels le groupe R2 a la signification donnee 
precedemment, 
- le groupe hydroxyle, 
- un atome d'halogene, de preference, un atome de fluor. 

30 [0040] Selon un mode de realisation particulier de I'invention, y est egal a 1 et R 
represente -C0-0-R3 avec R3 qui represente un groupe alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone dans la formule generale IV ou VI. 

[0041] De preference le compose de formule IV ou VI est choisi parmi l'acide 2,5-
furannedicarboxylique, l'acide 2,5-tetrahydrofurannedicarboxylique, l'acide 2-furoique, 

35 l'acide 2,5-furannedicarboxylique monomethylester ou les acides 2,5-
tetrahydrofurannedicarboxylique monomethylester. 
[0042] Dans le cadre du precede de I'invention, on peut mettre en oeuvre un 
melange de plusieurs acides carboxyliques, par exemple un acide carboxylique de 



WO 2013/072466 PCT/EP2012/072849 

formule generale II ou IV ou VI et un autre acide carboxylique, ou un melange de 
plusieurs acides carboxyliques de formule II (ou IV ou VI). A titre d'exemple de 
melange d'acides, on peut citer les cocoacides qui sont issus de I'huile de palme ou de 
I'huile de coco, les acides de suif etc. 

5 [0043] La reaction de I'invention est realisee en presence d'un catalyseur acide de 
Lewis. A titre d'exemple d'acide de Lewis, on peut citer AICI3, FeCI3, ZnCI2, TiCI4, les 
triflates de lanthanides tel que Yb(OTf)3. 
[0044] La quantite de catalyseur mise en ceuvre est avantageusement comprise 
entre 0,1 et 4% molaire, de preference entre 0,5 et 2% molaire, par rapport au nombre de 

10 moles de reactifs mis en ceuvre. 
[0045] Le milieu reactionnel peut contenir des traces d'eau. 
[0046] Le precede de I'invention est avantageusement mis en ceuvre a une 
temperature comprise entre 150 et 350°C. La pression mise en ceuvre est generalement 
comprise entre la pression atmospherique et quelques bars. 

15 [0047] Le precede de I'invention peut egalement etre realise par application de 
micro-ondes sur le melange reactionnel, comme alternative au chauffage traditionnel. La 
duree d'irradiation est avantageusement comprise entre 10 et 30 minutes, de preference 
entre 5 et 15 minutes. 
[0048] De fagon avantageuse, on met en ceuvre une quantite de methyl-2 

20 glutaronitrile (MGN) ou de melange N de telle sorte qu'au moins une molecule de methyl-
2 glutaronitrile (MGN) ou d'ethyl-2 succinonitrile (ESN) est introduite dans le milieu 
reactionnel, par fonction acide de l'acide carboxylique de formule generale II ou IV ou VI 
a transformer en fonction nitrile. 
[0049] Lorsque I'on met en ceuvre un diacide comme acide de formule generale II ou 

25 IV ou VI, on peut obtenir le dinitrile correspondant ou le nitrile acide correspondant (par 
exemple en mettant en ceuvre un defaut de fonction nitrile). 
[0050] Lors de la reaction entre le compose de formule (II) ou (IV) ou (VI) et le 
melange N de dinitriles conformement a I'invention, des imides sont formes, 
notamment le 3-methyl glutarimide issu du MGN et le 3-ethylsuccinimide issu de I'ESN. 

30 [0051] Avantageusement, le precede de I'invention comprend egalement une 
etape de recuperation d'au moins le nitrile de formule (I) ou (III) ou (V) d'une part, et 
d'au moins I'imide cyclique d'autre part, a partir du milieu reactionnel. 

[0052] Cette recuperation peut etre realisee par separation des composes du 
milieu reactionnel, selon toute methode connue telle que la distillation. 

35 [0053] Selon un premier mode de realisation avantageux, les composes peuvent 
etre obtenus par distillation reactive. En effet lorsque le nitrile de formule (I) ou (III) ou 
(V) que I'on souhaite obtenir a une temperature d'ebullition inferieure a celle de la 
temperature de reaction (ce qui est en particulier le cas pour les nitriles ayant un faible 
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nombre de carbones), on peut distiller ce nitrile au fur et a mesure de sa formation, ce 
qui deplace I'equilibre de la reaction en faveur de la formation de ce nitrile ; ceci est 
done particulierement avantageux. Cette methode de distillation reactive peut par 
exemple etre utilisee lorsque le nitrile de formule (I) ou (III) ou (V) est le 2,5-

5 dicyanotetrahydrofuranne, ou un mononitrile tel que I'octanitrile ou le nonanitrile. 
[0054] Selon un deuxieme mode de realisation avantageux, les composes 
peuvent etre separes par extraction a I'eau chaude. En effet les imides sont 
generalement solubles dans I'eau, contrairement notamment aux nitriles, ce qui permet 
une bonne separation par une voie aisee a mettre en ceuvre. Cette voie est a 

10 privilegier notamment lorsque les nitriles et les imides a separer ont des temperatures 
d'ebullition qui sont proches et qu'ils sont par ce fait difficile a separer par distillation 
classique par exemple. Cette methode d'extraction a I'eau chaude peut par exemple 
etre utilisee lorsque le nitrile de formule (I) est le lauronitrile, I'oleonitrile ou lorsque I'on 
met en ceuvre un melange d'acides de formule (II). La temperature de I'eau lors de 

15 cette extraction est generalement superieure ou egale a 50°C. 
[0055] Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le nitrile de formule 
(I) ou (III) ou (V) ainsi recupere est hydrogene pour former I'amine correspondante, 
selon une methode connue de I'homme du metier. Lorsque I'on recupere un nitrile de 
formule (III), son hydrogenation peut conduire a I'amine correspondant au compose de 

20 formule (V), par hydrogenation non seulement de la fonction nitrile, mais egalement par 
hydrogenation des doubles liaisons du cycle furannique. Ainsi on obtient une amine 
dont tous les carbones sont biosources (car issus d'un acide carboxylique biosource, 
e'est-a-dire un acide carboxylique issu d'une matiere premiere renouvelable), et dont 
les atomes d'azote sont recycles (car issus de sous-produits habituellement brules ce 

25 qui genere du dioxyde de carbone et des oxydes d'azote, gaz a effet de serre qu'il faut 
traiter pour satisfaire la legislation en vigueur). Les diamines peuvent etre utilisees 
comme matieres premieres pour la fabrication des polyamides, qui seront ainsi 
partiellement ou completement biosources en fonction des acides utilises pour la 
polymerisation. Les amines peuvent egalement etre utilisees pour preparer des 

30 tensioactifs. 

[0056] Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention, on peut faire 

reagir I'imide cyclique recupere selon le precede de I'invention, avec un alcool pour 
former le diester correspondant. Un tel precede est connu et notamment decrit dans le 

35 document W02008/009792 et WO 2009/056477. Les diesters peuvent etre utilises 
comme solvants. 
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[0057] D'autres details ou avantages de I'invention apparaitront plus clairement a 
la vue des exemples donnes ci-dessous. 

EXEMPLES 

Dans les exemples, la reaction suivante est mise en ceuvre : 

RCOOH + 
^ RCN + 

acide dinitrile nitrile 
H 

imide 
avec n=2 
R1 = H ou CH3 

Le tableau ci-dessous indique les conditions operatoires des exemples ainsi que les 
resultats. 
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Ta 

Exemples Acide Dinitrile Catalyseur 
% molaire 

Mode TT% 
acide 

RR% 
nitrile 

RR% 
imide 

1 comparatif Compose 1 glutaronitrile - thermique 44 40 42 
1 Compose 1 glutaronitrile AlCI 3 

2% 
thermique 85 83 84 

2 Compose 1 glutaronitrile Yb(OTf)3 
1% 

thermique 90 69 85 

3 Compose 1 glutaronitrile ZnCI2 
1% 

thermique 68 66 67 

2 comparatif Compose 1 glutaronitrile - micro-ondes 74 62 68 
4 Compose 1 glutaronitrile AICI3 

1% 
micro-ondes 85 75 80 

5 Compose 1 glutaronitrile Znl2 
1% 

micro-ondes 86 86 86 

6 Compose 1 methyl-2 
glutaronitrile 

AICI3 
1% 

thermique 84 76 83 

7 O^OH 

Ou 
glutaronitrile AICI3 

1% 
micro-ondes 83 83 83 

8 0 

"•v/o" 
glutaronitrile AICI3 

1% 
micro-ondes 57 52 55 

OMe 
9 

I ° 
glutaronitrile AICI3 

1% 
micro-ondes 84 80 82 

10 0 glutaronitrile AICI3 
1% 

micro-ondes 66 40 65 

bleau 

Le compose 1 dans le tableau est le suivant: 

Le pourcentage molaire de catalyseur dans le tableau est exprime par rapport a la 
somme molaire des reactifs acide et dinitrile 

10 Les deux modes operatoires thermique et micro-ondes indiques dans le tableau sont 
decrits ci-dessous. 
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Mode thermique : 
Dans un tube en verre, le dinitrile (3,0 mmol, 1,0 equiv.) est ajoute a un melange 
d'acide (3,0 mmol) et de catalyseur (0,06 mmol, 0,02 equiv, sauf pour I'exemple 1 ou 

5 I'on met en ceuvre 0,12 mmol, 0,04 equiv). Le tube est alors hermetiquement ferme (a 
I'aide d'un bouchon a vis) et laisse sous agitation magnetique a 200 °C pendant 5 h. 

Apres reaction, le brut reactionnel est transfere dans un ballon de 50 mL avec 10 mL 
d'ethanol. Si necessaire, le tube est place dans un bain a ultra-sons a 60 °C, afin de 
favoriser la solubilisation du melange reactionnel dans I'ethanol. A ce melange sont 

10 ensuite ajoutes 3 g de silice, afin de realiser un depot solide apres evaporation de 
I'ethanol. Enfin, le nitrile pur est obtenu apres chromatographie sur colonne de silice 
(gradient de Mi a M9 puis M0). L'imide cyclique est quant a lui obtenu apres elution 
avec de I'acetate d'ethyle. La conversion en nitrile desire est determinee par RMN 1H 
du brut. Les rendements indiques sont les rendements des produits isoles apres 

15 purification. 

Mode micro-ondes : 
Dans un tube en verre prevu a cet effet, le dinitrile (3,0 mmol, 1.0 equiv.) est ajoute a 
un melange d'acide (3,0 mmol) et de catalyseur (0,06 mmol, 0,02 equiv.). Le tube est 

20 alors ferme a I'aide d'un bouchon adapte, puis il est laisse sous activation micro-ondes 
(appareil utilise : Monowave® 300 d'Anton Paar et agitation magnetique a 300 °C 
pendant 10 mn. Apres reaction, le brut reactionnel est transfere dans un ballon de 50 
mL avec 10 mL d'ethanol. Si necessaire, le tube est place dans un bain a ultra-sons a 
60 °C, afin de favoriser la solubilisation du melange reactionnel dans I'ethanol. A ce 

25 melange sont ensuite ajoutes 3 g de silice, afin de realiser un depot solide apres 
evaporation de I'ethanol. Enfin, le nitrile pur est obtenu apres chromatographie sur 
colonne de silice (gradient de Mi a M9 puis M0). L'imide cyclique est quant a lui obtenu 
apres elution avec de I'acetate d'ethyle. La conversion en nitrile desire est determinee 
par RMN 1H du brut. Les rendements indiques sont les rendements des produits isoles 

30 apres purification. 

Note : 
M0 est un melange dichloromethane/acetate d'ethyle 80:20. 
Mi est un melange ether de petrole/M0 90:10, 

35 M2 est un melange ether de petrole/M0 80:20, etc. 
M9 est un melange ether de petrole/M010:90. 
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Exemple 6 comparatif 
Dans un tricol de 100ml, on introduit 200 mmol de 2-methylglutaronitrile et on ajoute 
200 mmol d'acide 2-phenylbutanoique. On agite et ajoute a la suspension 4 mmol 
d'acide orthophosphorique a 85%. On chauffe alors le milieu reactionnel a 200°C 

5 pendant 5 heures. Apres ce temps, le milieu reactionnel est analyse et on obtient les 
resultats suivants 
TT% du MGN = 52% , RR% en MGI = 51%, RR% en 2-phenylbutanenitrile = 45% 

Exemple 11 
10 Dans un tricol de 100ml, on introduit 200 mmol de 2-methylglutaronitrile et lOOmmol 

d'acide dodecanedioique. On ajoute a la suspension 3mmol d'AICI3 anhydre . On 
chauffe alors a 200°C en agitant. On maintient dans ces conditions pendant 5 heures. 
On analyse ensuite le milieu reactionnel et on obtient les resultats suivants 
TT%du MGN = 90%, RR% du MGI = 88% , RR% en dodecanedinitrile = 81% 

15 
Exemple 12 
Dans un reacteur en verre de 250ml, on introduit 130g (1200 mmol) de 2-
methylglutaronitrile, 20g (120 mmol) d'acide isophtalique. On agite la suspension 
blanche et on ajoute 0,32g (2,4 mmol) de chlorure d'aluminium anhydre. On chauffe 

20 progressivement a 270°C et on maintient dans ces conditions pendant 4h. 
Pendant le montee en temperature, l'acide isophtalique se dissout dans le MGN. 
On analyse ensuite par CPG le milieu reactionnel. On obtient un RR% en MGI de 76% 
et un rendement en 1,3-dicyanobenzene de 69%. 

25 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de preparation d'au moins un nitrile de formule generale I 

(NC)v-Ri-(CN)w 

ou respectivement d'au moins un nitrile de formule generale III 
R 

kv (CN)y 

ou respectivement d'au moins un nitrile de formule generale V 

R (CN)y 

10 et d'au moins l'imide cyclique 3-methyl-glutarimide, 

par reaction entre au moins un acide carboxylique de formule generale II 

(HOOC)x-Rr(COOH)z 

ou respectivement au moins un acide carboxylique de formule generale IV 

15 

20 

25 

0 (COOH)y 

ou respectivement au moins un acide carboxylique de formule generale VI 

R _0 (COOH)y 

et au moins le methyl-2 glutaronitrile (MGN), en presence d'un catalyseur acide de Lewis 

avec 

x, z est egal a 0 ou 1 avec (x+z) egal a 1 ou 2 

v, w est egal a 0 ou 1 avec (v+w) egal a 1 ou 2 

R-i represente un groupement hydrocarbone lineaire ou ramifie, sature ou insature, 

pouvant comprendre des heteroatomes, comprenant: 

- de 4 a 34 atomes de carbone lorsque (x+z) est egal a 2, 

- de 2 a 22 atomes de carbone lorsque (x+z) est egal a 1 
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y est egal a 1 ou 2 

R symbolise un ou plusieurs substituants 

5 2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'on met en ceuvre un 

melange N de dinitriles comprenant du methyl-2 glutaronitrile (MGN), de l'ethyl-2 

succinonitrile (ESN) et de I'adiponitrile (AdN) 

3. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que le melange N de dinitriles 

10 est un melange issu du precede de fabrication de I'adiponitrile par double 

hydrocyanation du butadiene. 

4. Precede selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que le melange N de 

dinitriles a la composition ponderale suivante : 

15 Methyl-2 glutaronitrile : comprise entre 70 % et 95 %, de preference entre 
80 et 85% 

Ethyl-2 succinonitrile : compris entre 5 % et 30 %, de preference entre 8 et 
12% 

Adiponitrile : compris entre 0 % et 10 %, de preference entre 1 et 5% 
20 le complement a 100% correspondant a differentes impuretes 

5. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 

compose de formule II, IV et/ou VI est issu d'une matiere renouvelable d'origine 

vegetale ou animale 

25 

6. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 

compose de formule II est choisi parmi l'acide caproique, l'acide caprylique, l'acide 

pelargonique, l'acide caprique, l'acide laurique, l'acide myristique, l'acide palmitique, 

l'acide stearique, l'acide arachidique, l'acide adipique, l'acide heptanedioique, l'acide 

30 octanedioique, l'acide azelaique, l'acide sebacique, ou undecanedioique, l'acide 

dodecanedioique, l'acide brassylique, l'acide tetradecanedioique, l'acide 

hexadecanedioique, l'acide octadecanedioique, l'acide eicosanedioique, l'acide 

docosanedioique, l'acide octadecenoique, l'acide oleique, l'acide ricinoleique, l'acide 

erucique, l'acide linoleique, l'acide linolenique et les dimeres d'acides gras contenant 

35 36 atomes de carbone, l'acide terephtalique. 
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7. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que R est 
choisi parmi : 

- les groupes alkyle lineaires ou ramifies ayant de preference de 1 a 6 atomes de 
carbone et encore plus preferentiellement de 1 a 4 atomes de carbone, 

5 - les groupes alkyle mono-, poly- ou perhalogenes, lineaires ou ramifies ayant de 
preference de 1 a 6 atomes de carbone et de 1 a 13 atomes d'halogene et encore plus 
preferentiellement de 1 a 4 atomes de carbone et de 1 a 9 atomes d'halogene, 
- les groupes ether R2-0- ou thioether R2-S- dans lesquels R2 represente un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone et encore plus 

10 preferentiellement de 1 a 4 atomes de carbone ou le groupe phenyle , 
- les groupes acyloxy ou aroyloxy R2-C0-0- dans lesquels le groupe R2 a la signification 
donnee precedemment, 
- les groupes acyle ou aroyle R2-CO- dans lesquels le groupe R2 a la signification donnee 
precedemment, 

15 - le groupe hydroxyle, 
- un atome d'halogene, de preference, un atome de fluor. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que y est egal a 1 et 
R represente -C0-0-R3 avec R3 qui represente un groupe alkyle ayant de 1 a 4 

20 atomes de carbone dans la formule generale IV ou VI 

9. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
compose de formule IV est l'acide 2,5-furannedicarboxylique, l'acide 2,5-
tetrahydrofurannedicarboxylique, l'acide 2-furoique, l'acide 2,5-furannedicarboxylique 

25 monomethylester ou les acides 2,5-tetrahydrofurannedicarboxylique monomethylester 

10. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
comprend une etape de recuperation d'au moins le nitrile d'une part, et d'au moins 
l'imide cyclique 3-methyl-glutarimide d'autre part, par separation des composes du 

30 milieu reactionnel 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce qu'au moins le nitrile recupere 

est hydrogene pour former I'amine correspondante. 

35 12. Procede selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce que I'on fait reagir au 
moins l'imide cyclique 3-methyl-glutarimide recuperee avec un alcool pour former le 
diester correspondant 


