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& nombre de MAATSCHAPFIJ VOOR KOLENBBWRRKING STAMICARBON
N‘.V'.. entidad holendesa, establecida en 2, van der

Yaegensiraat, Heexrlen, Holanda, por:

"ON PROCEDLMIENTG FARA LLEVAR A4 CABO REBACCIONES
" QUINI GAS RAPIDAS".

-~

~0~=0~-0~-0=-0-0=-0=0=0=0-0~0=-0=20-=

Bl presente invento se refiere & un proce~
dimiento para 1llevar a cabo rdépidas reaccionss quimioces
que, debido a fluctuacionss en les condiciones de rescoidn,

progresen en unz forme indesesdble,
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Oon muchas reaccliones, especlslmente en al

oampo de la quimica orgdnicas, el rendimiento de la reao-
oifn o la pureza de los productos de la misme pueden ser
afectedos Qe modo adversc por fluctiuaciones temporales o
locales en lae condioionss de la reacoldn, tales oomo
fluctuaclones en la conoentracién o en la rc&aoién de
las oonoentraoionss de los componentes reaotivos y en la
temperatura, ' ;
_ Bste fendémeno ocourre, por ejemplo, ocuando
une 48 los componentes reactivos, &, 08 capaz de seguir
rgacoicnando con un producto intermedic foimado de aodo
primario, T;rsi le produccidn del producto primario T es
le buscads, un exceso adlo temporsl y local del compo-
nente 4 puede ser sufliciente para reduoir la pureza ¢
incluso el rendimiento 4el producte 7, con tal do que le
reacolén secunderia avance con rapidez euficienta.‘

_ Tel exceao temporal ¥y loocsl de A ccurre
cuando este componente s introducido en estado finemen-

te dividido en le mezola &8 reaccidn o en 10s otros com-

~ ponantes reaccionantes, Porque, en la superficie de nne

partioula A, por ejemplo, una gota de liguido, pueds es-

- tar presente en excesc temporsl del oomponente 4.

Bn la misma forme pueden originarse difi-
cultades cuando se foima un produoto intermedio ocapaz de
reacoionar en une manera indeseable oconsigo miemo o0 con’
el producto finel. | '

81 use reecolédn es fusrtements exotérmioca
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vy uno de los componentes remcciorantes, un produote in-
termedio o el producto finel no es 0 no son térmicamente
estsbles, o g1 & elte tempsratura le reacolén progresa en
nna forma indeseable, le gensraoidn 1local de calor en la
superficie 89 unz gota 48 uno ds loc ocomponentes en un
exceso del otro, puede a veces sor suficlente peras dar
lugar a la formzcida de productos secmdarics indesesables
° 1mpurazas..

Bn la temnologfe quimica, estas rescciones
secundsrias indesesbles son por 1o comin contrarrestadas
por el uso de egsntes de Adilucidn o disolvcntos.. Ra a1l
caso &8 que las fluotuaciones en la concentracidén tengan
ung influsncia perniciosz, le mezcle se lleve & oabo &
menudo en condiciones en las cuales no tiens lugar reso-
olén, dsspués de 1o ocugl estas oilrounstancias son altera-
das en tal medida qus se psrmita que la remococidén tenga
1uga:r'. Un método comin es, por ejemplo, llevar & osbo la
mezqdle & beja temperatura, de modo gque le reaccidn pueda
seY¥ inloiade por oaJ_.entamiento‘.

Bn muchos casos, o1 uso de disgolventeg es
dsmasiado costoso tanto debido al consumo del disolvente
oomo & la recuperacidn subsiguiesnte necesaria del mlsmb-.
Ia ailucidén con, 0 la dilucidn en el producto de resocidén
£inal, sélo es aplicoble @i el producto final es suficlen-
temente establ e'.

la previe mezadls de los componentes reso-

clonantes en condiclones en las cuales la resccidn no ten-
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dr€ lugsr, por ejemplo, le mezala & nne baje temperatura
vy o1 aumento subsiguiente de la miamsz, en mnchos casog no
es aplicable, ya sea porque durante le &l ter=cidén de las
condiciones, tel ocomo elevaocién de la temperatura, oourre
une fase intermedie, en la cusl se iricles una reaco;én se-
onndaris gque interfiere con la reaccidén principel, ¢ por-
que, debido al cardoter fuertemente exotérmico de la reao-
oién, ocurrirén indebides incrementos en la temperstura,
despuds de gque la resccidn ha sido 1n101ada‘.

Oomo medide gensral contra la ocurrencia de
fluoctnaciones sn las condiciones de reaccidn se emplean
por lo ocomiun dispositivos agltadores, quoladcroa 0 saocu~
didores. Bn cuanto estos dispositivos tiensn partes movi-
les, oxiasts & monudo el inconveniente de los elevalos gas-
tos, oapeoialmonte onando se tratan meteriales corrosivos
0 cnando se llevan a cabo reacclones ocon la exclusidén de
la atmésfera 1ibre, por ejemplo, & presidn superatmosfé-
rica © en un vaofo parcial'.

los dispositivos mezcladores 8in
partes moviles, en los cuales la mezcla se realiza bejo la
influencia del paso de loa componenties reaccionsntes, dan
& menndo une aocoidén de mezola insnficiente, como oourre oon
los 2ispositivos gue tienen partes méviles.

Ds acuerde con el presente invento, estos y
otros inconvenientss, que en los procedimientos conocidos
para llevar a oabo reacolones répidas, tiemen une influen-
ole perniolosa sobre el rendimiento o la pureza y que son
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causados por fluotuacionee en las coniioiones de la reao-
oién, pueden evitarse hmoiendo gue le remccién svence be-
Jo 1a influencia de una fuerte corriente cicldnioaﬂ.

Por la expreaidén “uns ocorriente oialéniaa'

oesun oo emplea en esta Memorie, "he de entenisrse me 00=

rriente rotativa que a8 mueve en espirsl haoia dentrs en
direcoidn e su eje de rotecién, de modo gue eu velooidad
angnler eumente & medida ¢ne disminuye su radio de rote~
olén, Tal oorriente puede ser oreada forsanio un l{guido
© un ges dentro de un reocipl:nte redielments simétrioo
Provisto de una o dos eberturas cironlares de desearge ei-
tuadas en el ocantro vbr: sl eje ds simetr{s 4e1 recipien~
te, de modo gue se establezoa en la odmara una masa rota-
tive de 1{quids o de gas que comprende una corriente cicld-
nioa. Tel odmara radiaimente simétrica ee denomina en 10
que sigue una “odmara de retacidnm, '
‘3& menera ms senoilla de efectusr esta To~
tacidn dentro de la ofmara de rotaoidn es introducir el -
1{quido o el gss & presién dentro de la oduara & través
de uno o méa tubos de alimentacidn tangenciales de mode
que el 1{quido o ol gas ocmience la rotacién e un raedic ‘
meyor que el radio de la azbertura o aberturas ds descargs.
Otra soluocidén es el emplec de unk sbertura de alimentacién
sxil proviste de medics de gufm, por ejemplo, £labes de
gufe, que comunican une componente tangenciel al materisl
entrante, de modo qus comience & girar en la oéhara & un
radio meyor que el rzdic e le eberturs o aberturas de
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deaoarga;

Por la répida corriente cicldnica gensrads
en tal formea, pueden crearse altos esfuerzos 4e olzalla~
miento en el liquido o en 91 gas, por los ocuales s@ oonsi-
&ue une mezala muy répida y muy inxena#. si una partiou-
le extrafis estd presente en el liguido o en al gas a8 ejer=
cen fuerzas muy granieg sobre esd particula, de modo gue
®s 8esintegrada répldamente 0 21 mencs el £rea 46 ls super=
fiole &6 contacto entre la perticula y el fldido ciroun
dante @8 renovade muy rdplda y oompaotalnnje; aef, le
oourrencia de las fluctuacionss en las condicionss de la
reacoién, tales oomo son oreades en una mezcle N0 homogée
nee o en una mezcla no todavi{s homogénee, se evitan en
gran mane:é. ‘ |

De este modo, es posible, no séle elevar
la pureza y asumentar el rendiimiento 4s los productos de
une reaceldn quimioa, sino también llevar a cabo reacoio-
res quimi cas sin usar ﬁisolventes. a saber, aquellas reac=
cicnes que hasta ahora sdélo han podido ser reslizadas en
d4luocidn, a causa &e su cardcter violento; Rn algunos oa-
sos 6s ademés posible trabajar & mayores %temperaturas que
las que hen sidn usueles hasta ahora, porque el calor ge-
nerado es distribuido répidamente scbre toda la mezcla
de rogooldn de modo qus puedes evitarse alrreoalentamientc
looceal,

12 mezcla répida en la corriente oicléni-

os, 46 acuerdo con el invento, puede alcanzarse ds varios
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moaos; Yor ejemplo, es poslble cportar los diversos com-
ponentes a una cdmare 88 Totaclén e través de tubos tan-
genclales de alimentacidn separados; También es posible
introduocir uno de los ocomponentes exilmente 6n la odmars
bajo le influencia de la menor presidn que reina en dl.
nidleo de la cerriente ololdnica generads dentro de la
eémara; Ios otros componentes o la mezola de rescoidn en
le ousl estd presente un exceso ds esioa componentes, son
en este cuso euvialos @ bombe a través de lu odmere, de
wodo que la corriente cicldnice es generada en tales oom-
ponentea; Bn el caso de rsacolonss para las cueles han de
usarse pequeiies cantidades de¢ un catelizador, loa ocompo-
nentes reacclonantes pueden suministrarse 3eparadamente

a través de tubos dirigidos en sentido tangencial y el
catalizadox puede_eei llevedo axilmente dentro ds 18 of-
mars bajo le influencia de la diferencla de presién entre
el micleo de la corrisnte cicldnioca y el exterior de la
6émara;

La presidén bajo la cusl los componentes de
le reaccidn han de ser suministrados puede varisr depen-
disndo de la forma y de les dimensiones del aparato usa-
do, 1a viscosldad de los componentes reaccionantes en
ouestién y la naturaleza de la reacoidr, Se han usedo en
la préctice presiones de entre 1 y 50 atmdaferes monomé-
tricasa,

Bn general, as{ es como, pare obtensr el
mismo efeoto, la presidn ha de sex elevads considerable-
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mente si el volumen de la cémare de rotacldn es aumentado;
Por tanto, por lo comin eés ventajoso usar wug pluralidad
de cdmaras de rotacidn en psralelo a fin de orear nedios
bara un eumento en la capacidad‘. 94 se hace estc, los tu-
bos de alimentacidén pusden dsssrbocar en un couduocto prin-
oipel de alimentacién comin, mientras que tambidn los tu-
bos de descarga de lzs diversaes occmgras pusden desembooar
en une cdmara de descarge comﬁh.
Por la Memorie de la Patente brits£nica

o, 362,430, se sabe yo gque emulsiones de componenies in-

miscibles y espeolalments emulsiones esfdltiocas, pueden
obtensrse forzaudo estcs opmpousntes independientemento

uno de otro a travds de dos tubos targenciales de slimen=

taocidn dentro ds uns odmara de rotaoidn ocon une descarge

oentral; 4 este respecto, tambidn se he heoho obgervar
(véese petente britdnica Lo. 370.154) que esté forma de
mezaolar pusde ssr de importancia para llevar & oabo reac-
cicvnes quimi cag; esto no ha sido pzobéao per srgumentos
o expsrimentos, sin e'm'bazgo‘.

¥ invents se segnird explioando con ayue
de de dsoe '6j§mp10s-. Para ambos, se ha elegide ua ceso sn
61 oual se plentearon requisitos muy severcs 21 método

del invsanto,

BUREI 1.

Se sabe ya que l¢ convarsifa segdn Beckmann
de oximaa & ocarbonamidas custituldas bejo la influenocia

de doido sulfdrico u otro metsriul para catalizar la cone
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versidn, gvensa oon muchs rapides, cesurrolldndose mucho
cglor durante este proceso; Bsta rsaccidn, que es de gran
importancia téonica pars la praparescidén de los matsrisles
de partida para las polismidas, especialmente para la pre-
paracidn de lactamas demde oxima de ciclopsntancns, de ol-
ddohexanone y de olcloheptanona, ocausa muches difiocultades
en 1z yréctica, y& que el gran sumsnto de temperatura pue-
ds ocauser una descomposicién de le lactama formada y de la
oxime todavia mno convex tide, &lgunss 8e les impurezas for-
madas no pueden ssr separadss, o 6lo puedan serlo con mu-
cha difiovltad, del producto final y tisnen un efscte muy
rerjudioclal sobre las poliamidas & preparar a partir de
le Iaqtama; Como rssultado 48 la pressucia da estas im-
yurezas, esias poliemidas no son & menudo de colozes 8=
lidos, y ademda, sl grado ds polimarizaoidn es fucrtsmern
te influido;

8in exbargo, por el procedimiento de acuer~
8o oon el inventc, se obtuvo un producto muy buend haocienw
do que 12 oxims rescoionsra con un: 1ignido remsiivo ocon-
sistente an une mezola ds éclde amlfdrice y sulfato de
laotems bejo le influencia de una fuerte corriente olclé~
n.‘l.ca’.

Rl 2ibujo enejo ilustra uns forma de &pe~
rato edeocuado para llevar a cebo el citade procedimiento
de acuerdo ocon dl‘inyento; Bn el dibujo, la figura l
muestra, diagramdticamente, un alzado del aparete, ¥ le

figure 2 muestra un detalls en secocidn de la cdmare de
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rotacidn en la cual sme 1levd & cabe 1la reaccién'.

Bl apureto cunsiste sn un veso 1 en el cual
g8 instale la cémara de rotacidn zv. Tengencislimente & ests
oémare de roteolén estd dlspuesto el tubo de elimentacién
3, estando en una posicién &xil el tubo 4e sepirecién 4,
néa OStrecho’. & este tubo de sspiracidn esté consctado el
vago 6, rodeado por uou camiss ocalentadora 7‘. K tubo 4
puede sar oparsdo por una vélvnla de regulaqiﬁn 5; Bl va-
80 1 estd provigto de un tubo de rebose 11 en el cnal estd
dlspueste une vdlvula 12'. _

~ Bl tubo 8 desemboca an el tubo de descerge
14 8el vaso 1, aomunicendo este tubo con el depﬁsito 10,
e través de una vilvule de regulacidn 94. Bl tube de des-
oarga 14 sirve &1 mismo tiempo oomc tubo a8 espiracidn pa-
ra la bomba 16 que es operada por el motor 16.. Bl 1{qnido
reactivo es forzado dentro del tubo de alimentacién 3 de
le cémaia 8e rotaocidn a través del tubo 18, que estd pro-
vigto de un permutador térmico 19 y une vdlvule de regu-
lecién 28. Bste tubo tiens nna bifurcecién 86 con wus vdl-
vula 27 el ledo de &spiracidn de la bomba pare corto-
olrouiterla. 81 es preciso, 6l aperato puede vaclarse
ebriendo la vélvula 17, X permutador t€rmico 19 eatd des-
tinado & sportar y dsrivar celor por medio de uu liquide
hirviente, & este fin, se dispone un merpent{n de caldeo
en ls vifurcecidén 20, mientres que se diapons un enfr is-
dor 21 en ol lado superior, A través de la vélvula 22 puede
gnministrarse gas comprimido, por &1 cnal el punto de ebu-
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1li0idn del 1{guido puede ser zltersdo. Ldemds, el apara-
to estd provisio de varios fnstrumentos de medicién tzles
como un termémetro 24, mendmetros 23 y 256 y fluxdmetros
0, 4y 4. |

| Ba la fizura 2, la odmere de rotacién pera
gensrar la corriente ciclénica estd representais con més
G.etalloh. Rste ofmers consiste en mun cuerpo 30 en el cnal
ha sifo perforada la odmere de rotacién 2. Pengencislmente
e la misme estd dispuesto el tubo de alimentaoidén 3, Z&
sbertura de descarge 33 estd constitulda por una tobera
rogoada I, Bl tubo de aspirackiﬁn 4 puede sexr zjustado
por medio ds un tornillo de regulacién 32, de modo que
la digtancia desde 61 extremo del tubo de sspiracién 34
a la sbertura $3. puede ser mardiﬂoada.. ] —

' Bn el ensayo hemos usado une oamara de ro0-
taoién de 50 mm’. e diamotro, el didmetro del1 tubo de
elimentacién % era de 10 mm., el del tubo 4 de 8 mm, y 61
de la sbertura de descarge, 33, &e 10 mm.

Bn esH &perato, se hizo circwlaer por medio
de le bomba uns mezcla 3¢ 1 1/8 partes _en peso de doido
sulfdrico y 1 parte en peso de oaprolo.'cm». ia tempe ra-
tura se ajusté e 1102C por medio del permutadcr térmioco.
Ia presidén ejeroide és‘o;a ¢l tubo 3 fué de 2 1/2 atm; né-
nométrices, siendo de 1.000 Kgs/h, la cantirea de 1{quldo
o‘ucuhdo; ‘

Bl veso 6 se lleuma de exm is oiclohexn~
nona gue se mentient en estado fundldo por la ocamiss de

“ll =
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caldeo‘. 7'. Bl vaso 10 oontieme :dcido sulfurico que poses
2% de 80; Is.bre‘.

4dbriendo parcialmente las vdlvulag de re-
gulacidén 5 y 9 se mlimentaron oximes de ciclohexanons y
€oldo sulfdrico ® 1o mesdle en la relacidn de 1:1 1/2 y
on una cantidad correspondiente a 10 Kgs. de oxims por
horal.

Bajo le influencia de la fuerte ocorriente
claldnicae genersda en la oémera de rotacidn, le oxima es
digpersada rdpidamente en le mezcla de reaccidn, de cuyo
modo me oonsiguld una conversidn en extrems répids y ocom-
pleta.. Durante este proceso, el sumento totel en la tene
peratura del l{quido asceniid a 1596. Después de abrir
la vélvule 12 el producto finzl se desoerge del vaso 1
dentro del veso colector 13 a travéa del tubo de rebose
11. ' |

J&8 laoctama formada puede recuperarse lusege
en forma oonocide neutralizeéndole con amoniadeo, sepurando
¥y destilandc una ves, 6n cuyo ocaso 6l rendim.i.en’to en lao-
tame asciende & mds de 98%, refsride & la oxhma,

la caprolactams se obtiene como producto
blance puro gue 1o se dscolora incluao despuéds ds prolon-
gada exposioién a la luz asl dfa Bl {ndice de permangm-
nato es mayor de 500. ia ;polj.amj.da produclda o partir de
esta lactama denuestra ser perfeotamenis inocolors, y gue-
dgr as{, mientras gus su grado de polimerizacidn es muy

elavado,
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Bn la mians forme, puede convertirse oxinme
de ociloopentanons y de cidloheptanons sn las lactames oge
rreapondientes, 8iendoc los rssulitados igualmente buenos‘.

Para comparacién, puede dscirse aquf que,
al mezcler lz oxime y la mezola de dcido sulfirioco-lactams
afladisndo la oxime & gotac » le mezcla de reaccidn ocon &gl

tacidén muy irtensa, la lactame resultante era ds ocalidad

muchc mes pobre, Bl {ndice de permanganato quedd, por ejem-

plo, por fiebajo de 100,
BBEPLO 2.
| 4 travfs de une odmerz de rotacidn con un

di€metro interior de &7 mm).. provigte de uus sberture cen-
tral ds descarge con un Aidmetre de 1f mm,, un ocnducto ds
&l insntacidn tangencislmente dirigido con un didsetro de
20 mm.., y un tubo central de espiracidn con ua diémetro
de 4 x;xm‘., ge hizo ciroular ague fendlica por medio de una
bomba, siendo de 2 atm.., le caida de presidén sobre 1& ok-
mara de :otaoﬁxx'. X egua fendlica contenfs 50 grs, de¢ fe-
nol por 15.1'.:0.. La bombe @spirante se consctd & un Aepdsito
que coptenia agua bromade {cencentracién: 7,5 grs'. de Bz'z/
litre). No se formé precipitado en le soluoidn, incluso
después de gque se hubo sfiedidc uns cantided egnivalente
de aéua bramada'. ‘

Bl 1iquido obtsnido se exirajo con ayuda
de éter y el extracto se seod por evaporaclén'.

Bl extraoto oonsistis en monobxomo fenol,

contaminado con pequeiies cantidades de dibromofenol. L&

-1l3 -
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pregencia de tribromofencl no pudc aer demostrada;

Afiadiendo el tgue bromada & gotas sl &gud
fendlioca con agitacidn violenta parecid cbtensrse como
resultado, de modo invarisble, la formacién de un preci-
pitedo de tribromoiennll

Rata solicitud, que corresponde & la pre~
sentala en Holanda el 13 de 4bril de 1951, bejo el ndme-
ro 160;518. se acoge & los benefioclos del artfculo E1
dsl vigente Bstatuto sobre Propiodad*:naustriall

-0« HNOT& -0~

Los puntos de iuvencidén propie y nueva que
se pregentan para que sean objeto 48 esta Putents de In-
vencién en Repafia, por VEINIA afios, son los sigunieates;

‘ 19; = Un procedimiento para llevar a cabo
reacolones quimicas répidas, que debido & fluctusolones
tenporales y loccles en las condiciones de la reaccidn
pueden ir acompeifiadas de reacciounss sscundarias indesea~
bles, caracterizado porqus los'componentaa se mezclan sn

une fuerts corriente ciclénioe,
g2, - Un procedimiento segin se rsivindiocs
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sn el punto 1, eu el oual lascorriente cloldnica es ge-
nsrada alimsntando al menvs uno de los componeintes bajo
presidn & unz cdnara 49 rotacidn segin se defins en @S~
ta Manoria de tsl modo qus &€l components 0 ocomponentea
formen una fuerte corriente cicldnics dentro de la cdma-
ra‘.

8¢, - Un prooedimiento segin se reivindi-
oca en el punto 2; en 61 ouel uno de los componbntel Tea 0~
olonentes es suministrado axilmente & la ofmare de ro-
taolén bejo la influencis de la depresidn que reinm en d
nicleo de la corriente ol.olénica..

49‘. - Un procedimiento pera la preparecidn

de carbonemldas sustituidas & pertir ds ei:imas, caraote-
rizado pcrque la oxims es introdncida axllmente dentre

de une odmare de rotzoidn sn le cusl he side generads

“una fuerte ocorrisnts cicldnica forzando dentro de la od-

mera un 1{quido gue contiene £cldo sulfirico concentra-
d0 u otro matsrial catelitics, con lo cual es detsermine-
da le cﬁmrarsién.. \

59; - Un procedimientc pare llevar & ocabo
reacolonss quimiocas répldss. | '

Tedl y como se he dssgorlto en le Memoris

que antecede, representado en &l dibujo que se acompefia

- ¥ con los fines que se han espscificado.

- Bste Memoria consta 86 guince hojes esorie

Medrid, 12 48R 1952
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tes pox une sole oara,
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