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MEMORIA DESCRIPTIVA

gque se acompaiia a
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un PRISER CERTIFICADO DT ADICION en ESPAEA, a favor del Iunstitut
Frangaig du Pétrole, des Garbﬁrants et Lubrifients, gntidad fran
cesa&, residente en 2 rue de Lubeck PARIS (XVIe) Frencia, pors
Hejores en el objeto de la patente principal nim. 240.323, conocs
dida el 30 de junio de 1958, por "ULN PROCEDIMIENTO $ELICTIVO DE
FABRICLCION DEL 4,4 DIL¥BITIMETADIONAIIOY.
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La invencion descrita en la patente principal No. 240.825
tiene por objeto esencial asegurar la selectividad de la febricucidn
del 4,4 dimetilmetadioxano por condensacion de una solucidén acuosa y
acida de formaldehido con unz mezcla de hidrocarburos que contengan
isobuteno.

Bsta selectividad reside esencialmente en la limitacidn de
las rescciones que conducen especialmente a la iormacidn de alcohol
butilico terciario, de metil~3 butanodiol 1~3 y de vroductos peszdos
de condensacion.

La presente adicidn tiene pox objeto un pegfeccionamiento
dal procedimiento descrito en la patente principal, cuyo efecto es el
de mejorar congiderablemente el fendimiento en 4,4 dimetilmetadioxano
con relacidn al formeldehido consumido, conservendo las cualidades de
selectividad de agusl procedimiento.

Se ha descubierto gue tal rosultado podia obtenerse por la
reduccion de la concentracion estacionsria de productos de reaccidn en
la fage acuosaj; en efecto, estos nroducios intgrvienen con el formal-
dehido en reacciones secundarias de condensacidn dando lugar a la for-
mzoion de productos pesados, 2 partir de los cuales no es ya practica—
mente recuperable el formaldehido. De ello se deriva un inoremento int-
til en el consumo de formaldehido.

Bs particularmente desventajoso, desde el punto de vista
del precio de costo de la fabricscidn, perder de esa manera formalde—
hido, gue es el reactivo mas costoso del orocedimiento. Precisamente
con el fin de evitar este inconveniente, los autores dé la presente
invencidén se han visto obligados & perfeccionar las condiciones de rea-
lizacion de este procedimiento.

Este perfeccionamiento consiste en tratar isobuteno en un
disolvente hidrocarbonado gue debe poseer, en las condiciones operato-

ries utilizadas, las siguientes caracteristicass
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1). No reaccioncr con los elementos constitutivos de la
mezcla reactiva.

2). Ser tan woco soluble como sea posible en la solucién
acuose y acida de Tormeldehido.

3). Ser capaz de extraer selectivamente de esta solucidn
los productos de la reaccidn.

Estos productos de reaccion, a saber el 4,4 dimetilmetadio
xano scompaiiado en ciertos casos de una escasa cantidad de productos
pesados de condensacion que contienen dioles, tales por ejemplo como
el metil-3 butanodiol-1,3, de alcoholes tales como el alcohol butili-
¢o terciario, y ofros dioxanos cuando la mezcla de hidrocarburos tra-—
tada contiene olefinas distintas al isobuteno, son extraidos en la
fase orgénica a medida que se van formando en la fase acuosa. La pre—
sencia, segun la invencidn, de un disolvente apropiado, tiene pues
por sfecto una disminucidn de la concentracidn estaéionaria de produc—
tos de reaccidn en la fase acuosa y, por consecuencia, una disminu-—
cién de las posibilidedes de pérdidas de formaldehido, como queda di-
chos

De todo ello resulta una mejora del rendimiento en 4,4
dimetilmetadioxano con relzcion al formaldehido. Lista mejora serd tan
to més sensible cuanto més marcadas seun las cuslidades de extraccién
seléctiva del disolvente; en efecto, 2s importante que este Ultimo pUe
da extraer de la fase acuosa una cantidad de 4,4 dimetilmetadioxanc
(y otros productos secundarios) ton elovads como sea posible, al tiem=
Po Que arrastra la menor cantidad posible de formaldehido, cuyo producH
to es muy dificilmente separable por destilacidn en medio orgénico.

Entre los didventes hidrocarbonédos qQue poseen las carac—
teristicas requeridas por la iﬁvencién, conviene citar los hidrocarbu-~
ros parafinicos y los hidrocarburcs nafténicos, asi como los hidrocar-

buros olefinicos primarios y secunderios. Estos hidrocarburos debsrén
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ademds ser liquidos a la temperatura de la reaccidn, bajo le prssidn
ordinaria o una nresidun superior moderade. Fsta condicidn se cumple con
log hidrocarburos anteriormente definidos, cuyo nimero de atomos de caxp
bono se halla comprendido entre 3 y 20 y preferentemente entre 4 y 15

Log hidrocarburos aromdticos y olefinicos que contienen
un atomo de carbono tercicrio quedan excluidos del cuadro de la vre-—
sente invencion, desde el momento en que son susceptibles de reaccio=
nar con los componentes de la mezcla rsactiva y esnecizlmente con sl
formol; otra condicidn exigida a los disolventes hidrocarbonados utili-
zados segun la invencidn es que sean separables por destilacidn del
isobuteno (cuando este compuesto no ha sido enteramente consumidc y
se desee recuperarlo) y del 4,4 dimetilmetadioxano, es decir, que pre=
senten una tempsretura de ebullicidn suficientemente diferente de 1a
de esos compuestos y que ademis no den con ellos mezclas azeotrdpicas.

Lo desviscion minima entre las temperaturas de ebullicidn
ouede ser tan pequena como se desee, siempre que lz unidad de desti~
lzcion sea suficientemente eficaz. En general esa desviccidn debe ser
superior a 3°C. y proferentemente superior a 109C.

Podran utilizarse especialmente los siguientes hidrocarbu-
ros, indicados a titulo de ejemplo: butano, isobutano, nentano, iso-
pentaro, exano, eptano, octano, isooctano, nonano, decano, undecano,
dodecano, exadecano, eicosano, asi como sus isomeros; cicloéentano,
oicloexano, metileoicloexano, dimetilelcloexano, etilecicloexano, exil-
oclicloenano, dodecileicloexeno, cicloeptano, decshidronaitaleno; bu~
teno=1, butenos-2, penteno=1, pentenos~2, sxeno-1, dodeceno~1, agl co=
mo sus igdmeros primerios y secundarios y sus homdlogos.

Istos hidrocarburos pueden utiliza&rse sclos o en mezcla,
especialmente en forme de cortes petroleros o de cortes de refinerie
conteniendo exclusivemerte los hidrocarburos retenidos segin>la inven-

cione




106~

200"’

250"’

30~

. e smim—cm

251180

La relacidon ponderal isobuteno/isobuteno + disolvente, es
proferiblemente inferior al 80% y mejor aun si queda ocomprendida en-
tre 1% y 50%. ‘ .

Estos hidrocarburos poseen buenas propiledades disolventes
frente al isobuteno con el cual pueden constituir une fase liguida
homogenea en las condiciones de temperatura y de sresion definidas
en la patente princinal.

Ldemds, no son précticemente solubles en la fase acuosa
gue contiene el formaldiehfdo y no reaccionsn précticemente con los
elementos coustitutivos de esta fase acuosea. ‘

Pinslmente, coumstituyen excelentes disolventes de extrac-
cidn del 4,4 dimetilmetadioxano obtenido en las condiciones operafo-
riss de la patente principal. Se comprueba en efecto que a las con-
centraciones de los diferentes rezctivos y catalivadores retenidos
segun la petente principel corresponien precisamenfe las condicio-—
nes Ootimas de extraceion selective del 4,4 dimetilmetadioxano povr
los hidrocerburos segun le invencion. Asi, por ejemplo, pare concen—
traciones en &cido sulfurico de le fase acuosa inferiores al 35% en
peso, la concentracion en 444 dimetilmetadioxanoAde la fase organica
de extraccion vodrd alcangzar un valor por lo menos ¢inco veces més
elevado aue la de la fase acuosa, no sovrepascando las normalidades
en formol y en &cido de egta fase organica de log valores respectivos
de 1/10C ¥ 1/1000,

Todos los hidrocerburos retenidos como disolventes segin
la invencidn poseen esas cuslidades extractivas en grados préctica—
mente equivalentes. la eleccidén de un hidrocerburo determinado no es
por consiguiente necesaris. e podrd elegir por ejemulo, un hidrocar—
buro o una mezcles de ellos en 04 que nresentan la ventaja de ser fa-
cilmente separables de los productos de reaccion por desgtilacion. Sin

emoargo, si en el curso de la reaccion se desea. no aplicar presiones
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dem-ciado elevadas, convendra utilizsr un disolvente que tenga un pun-
to de ebullicidn més elevado, como wor ejemplo el decehidroraftaleno
o un corte de degtilzcidn del tipé keroseno, compuesto exclusivamente
de hidrocarburos varafinicos y nafteéniccs.

Un caso particularmente interesante de disolvente segin
la invencion esta constituido por los hidrocarburos "inertes" conte~
nidog en cortes de cracking en.C4; el término "hidrocerburos inertes"
comprende los hidrocaburos parafinicos y los olefinicos distintos al
igobuteno que, en las condiciones operatoriss elegidas, no reaccionan
précticamente con lom elementos constitutivos de la fase acuosa. los
cortes de craoking en 04, que gonstituyen de hecho le fuente princi-
pel del isobuteno, podrén utilizarse asl en las condiciones 6pﬁimas,

a le vez como fuente de reactivo debido & la presencie ds isowuteno,

v como disolvente de extraccion debido & la presencia de los otros
hidrocarburos parafinicos y olefinicos. La utilizacidn segun la inven-
cion de los cortes de cracking en (| es asi muy ventajosz, puesto que
acumula las cualidades de selectividad y de elevado rendimiento de

la presente invencion, evitando el recurrir & un tercer disolvente.
los mejores resultados se obtienen cuando 1la proporcidén de hidrocer—
buros inrertes del corte en C4 tratado es por lo menos igual a la pro-—
porcidn de isobuteno en él contenido. Guando no ocurre asi, es siemore
posible afisdir al corte de cracking considerado un disolvente inerte,
elegido preferentemehte entre los butanos, qus pr;vienen por ejemvlo
de la destilaciodn primeria inicizl del setroleo bruto.

Como consecuencia de la yuxtaposicidn de las fases de
formacion y de extraccion del 4,4 dimetilmetadioxano, la wezlizacidn
del procedimiento segun la invencidn resulta simplificada con relacidn
a la gue era necesaria segun el procedimiento desmcrito en la patente
principal. En efecto, no hay que efectuar la exiraccidn ulbterior de

- 1] > . 3
los productos de reaccion, extraceidn que necesitaba en marcha conti-




100~

150—

209—

309"‘

nua le instalacidn de un apareto distinto el reactor. Se logra asi se~
gln le invencidn una economia de aparatos, cuyc efecto sobre el pre=
cio dec costo sa ailede al resultante del sumento del rendimiento con
relacion al formaldehido.

Segun la invencion pueden utilizarse instalaciones ordina-—
riag de extraccidn liguido-liguido. Conviene escoger, sin embargo,
agudllos que realizan el mejor contacto emtre las dos fases liguidas
portadoras de reactivos, a fin de favorecef el paéo del isobuteno de
la fase orgénica a la fase acuosa y la extraccion del 4,4 dimetilmeta—
dioxano de la fase acuosa a la fase organica.

Hlste contacto puecde obtenerse de diferentes formas: se pug
de, por ejemplo, operar en uno O varios reactores, cuyo volumen o
volumenes se calculan de maners que se mantengan un tiempo de contac—
to muy preciso de las dos fases; se puede igualmente oOperar en un
reactor tubular que puede funcionar ya sea con coriiente paralela,
siendo introducidas las dos fases por un mismo exitremo y desplazando=
se en el mismo sentido, ya sea a contra-corriente, siendo introducida
1la fase aéuosa por ejemplo sor el extremo superior y la fase organica
por el inferior, avanzando las dos fases en sentidos opuestos,

La dispersidn de la fase orgdnica en la fase acucsa estd
ascgurada en todo caso, ya sea por un dispositivo de agitacidn meca-
nica, tal como una columna pulsétil o por un dispositivo estético cong
tituido, por ejemplo, por un relleno de anillos del tipo Raschig.

Cada sistema de reactor presenta ventajas técnicas parti-
culares: el reacior de agitacidn constituye el dispositivo més senci-
llos el reactor de corriente paralela permite obtener elevadas veloci-
dades de salidag el sistems de contra-corriente permite operar con un
volumen reactivo menors.

Se ha probado yue los mejores rendimientos se obtienene

utilizando el eistema de contra-corriente, pues tal sictems tiene por




efecto ocrear gradientes de concentracion de sentido inverso en las dos
i fases 1{quidas, lo que permite al disolvente desempefiar mejor su come-
i tido de agente separador de los productos de reaccion a medida que se
j van formapdo.

Se— ; Las cantidades relativas de reactivos, de acido y de agua
i

permanecen idénticas a les que se definen en la patente princival;
igualmente ocurre con las condiciones de temperatura y de presidn, a
i ocondicidn que estas ultimas permitan mantener a los reactivos en esta—
do liquidoe.
100~ 4l final o durante el curso de la reaccioh, segun que se
proceda de forma discontinua o preferentemente continua, la fase orgi-
i nice que contiene los productos de reaccion es sometida a una destila-—
ﬁ cidn fraccionada después de und neutrélizacién eventual por medio de
)
. une base, 1o que permite obtener separadamente al disolvente utilizado
150= segin la invencidn, el 4,4 dimetilmetadioxano y los otros productos
de reaccién, tales como el alcohol butilico terciarioc, el metil 3 bu~
i tanodiol 1-3 y los productos pesados, halléndose presentes estos Ulti~
i mos solo en muy escasa provorcidn. Bsta sepearacidn es técil de realizan,
puesto éue, en lag condiciones del procedimiento segun la invencién,
20.~ : la fase orgdnica contiene una cantidad de formaldehido précticamente
insignificante y una cantidad de acido muy escasa.
; En marcha continua, el cido de reaccidn y de extraccidn
; gimulténeas es sostenido gracias a una adicion regular de isobuteno en

el disolvente selido de le columna de destiler y gracias & la inyec-
250~ cion de una centidad apropiada de formaldehido en la fase acuosa, cir-
culando la fase acuosa y la fase orgénice en circuito cerrado.

ia inyeccidén de formmldehido se realiza sreferentemente

al exterior del reactor. Cuando se trata de formaldehido en solucidn,
el apua introducida es continuamente eliminade, por ejemplo en una uni-

300- dad de destilscidn. Cuando se trata de paraformaldehfdo, la inyeccidn
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se efectua en una unidad de despolimerizacion atravesada por una solu—
cidén scuoss &cida empobrecida en formeldenido. Ko obstante, no es util
reciclar la fase orgénica cuando ésta se halla constituida por un corte
en C4 y el isobutenc de este corte ha sido trensformado por lo menos
en un T0%. Bn este ultimo caso, se recoge entornces al comienzo de la
destilacion una mezcla constituida por el isobuteno que no haya reac-
cionado y los hidrocarburos disolventes en Cy, mezcla que es perfecta—
mente utilizable comeo gaés licuado, en la misme forma que el corte en
C4 inicial.

Cuando el disolvente contiene olefinas, se limita general-
mente el grado de transformacion del isobuteno a un valor inferior
8l 99,5% y preferentemente proximo al 90%, a fin de obtener el 4,4
dimetilmetadioxano con un elevado grado de vureza, tal como se indica
en la natente principal (el término "grado de pureza" representa la
proporcidn del 4,4 dimetilmetadioxano obtenido con relacidn a la tota—
lidad de los dioxenos formados).

Los siguien%ée ejemplos, ofreaidos & titulo ilustrativo,
tienen por objeto evidenciar el aumento de rendimiento en 4,4 dimetil;
metadioxeno con relecidn al formaldehido, como resultado de la utili~-
zacion de un disolvente de extraccion en las condiciones que se aceban
de describir.

1 ejemplo 1 de la patente principal se fgbroduce segulda-
mente & efectos comparaltivos.

EJEMPLO 1.

Se trata una mezclae de 504 g. de isobuteno (9 moléculas=
gramo) y de 504 g. de butenol=1 (9 moléculas-gramo) por agitacidn en
circuito cerrado oor medio de una solucidn de 1510 g. de formol y
519 g. de acido sulfirico en 3731 g de agus & una temperaturs de 60°C°
vy & la yresidn atmosféricae.

Se procede con concentracidn estacicnarie en formaldehico
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completando la cantidsd de éste cada diez minutos aproximademente pa-—
ra sustituir el formaldeifdo consumido en el curso de le reaccidn. 4l
cabo de un periodo de 166 minutos, durante el curso del cual se han
vuelto & ailedir 570 g. de formaldehfdo, na reaccionado un 994 del iso~
buteno produclendo 927 g de 4,4 dimetilmetadioxano, de un grado de pu~
reza del 98,45%, Llo que corresponde & un rendimiento en producto pUTO
del 87,2% oon relacidn al isobuteno y dsl 32,57 con relacidén al for-
maldehido. La absorcion del buteno-1 es précticamente despreciable
(1,55%) y no da més que 15 g. aproximadamente de productos de conden-
sacion cohstituidos principalmente por el 4 etilmetadiozano.

Los otrog productog de la reacoidn del isobuteno son el
2lcohol butilico terciario (27,5 g.), el metil 3 butanodiol 1-3 (30,2
g.) y residuos nesados (147 &. ).

Log productos de la reaccidn son_extra{dos vor wedio de
un disolvente hidrocarbonade tul como, por ejemplo, el cicloexano, el
decalkidronalftaleno o el cetano. Fl 4,4 dimetilmetadioxano es separado
de los slooioles, diocles y productos pesados formodos por destilacidn.

la utiliracion de un disolvente en las condiciones descri—
tas en la presente adicion permite obtener mejorss resultados, como
lo demuestran los siguientes ejemplom,

§e trata una solucidn de 516 g. de isocbuteno y 510 g. de
buteno~T en 4000 g. de decahldronaltaleno con agitacion constante por
cshapoteo en cireoulte cerrado por medio de une solucidn de 1512 g. de
formol y 518 & de dcido sulflrico en 3731 g. de agua & una temperstu-
»a de 60°%. y & la presion atmosférica. Se procede con concentracidn
esiacionaria en formeldehido completando la cantidad de sete cada diez
mimtos aproximadamente para sustitulr el consumido en la reaccidn.

Al cabo de un periode de 160 minutos, en el curso del cual se han afia~

dido 53% &. de formaldehido, im reaccionado un 99% del isobutano pro-
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duciendo 94C g. de 4,4 dimetilmetadioxeno de un grado de vureza dsl .
96%, 1o que corresponde & un rendimiento en producto nuro del 87% con
velecidn al isobuteno consumido y del 39% con welacidn al formaldehido
consumidoe

la absorcion de Luteno~1 es préoticémente despreciable y
no da més que 20 g. aproximedamente de vroducto de condensacidn, cons-
tituido orincipalmente por el 4 etilmetzdioxanc.

Los otros productos de la reaccién del isobuteno son el
alcohol butilico teveciario (26,3 z.), el metil 3 butanodiol 1-3 (31,2
¢.) v Tesiduos pesados (115 g.). ‘

La mayor perte de los productos de reaceion ha sido extrai-
da por el decahidronafialeno. Es siempre posible recuperar los.oue
restan en la fase acuosa por extracciones sucesivas mediante el mismo
disolvenie.

31 4,4 dimetilmetadioxano es separado de los alcoholes,
dicles y productos pesados formados, por destilacion.

La comparacion de los resultados obtenidos en los ejemplos
1 y 2 pone en evidencia el hecho de que el orocedimiento segun la in-
vencidn permite obtener mejores rendimienmtos con relacidn al formalde-
bfdo, gracias a la reduccion de la cantidad de productos pessdos forma—
dose

EJEMPLO 3,

Se trata un corte Cy de reforﬁe térmico a contra-corriente
con une solucibn dcida de formol en una columna de contacto. Las com=
posiciones por peso de lag fases de alimentacion son las siguientss:

,

Fase organicas

Propenoc 0424% por peso
Propano 2,3 % " "
Isobutano 6,755 "
Jsobuteno 23,4 G T
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Buteno-1

n=butano 31,6 & " "
trans~buteno 2 10 ¢ n
cle~buteno 2 8y % n

Fase acuosat

Agua 70 % M 1l
Formol 21 g n
Acido sulfirico 9 ¢ "

La columna de contacto es una columna pulsétil de platos
pesforados de 4 cme. de didmetro y 6 m. de altura.

Las condiciones de agitacidon tienen por efecto dispersar

/
continuamente el corte C4 en las soluciones de formol; por obtre parte,
podrfa efectuerse una dispersidn inversa sin ningin inconveniente
para el procedimiento.

Lea temperatura del medlio reactivo es de 70°C. en toda 1la
altura de la columna y la opresidn en el interior de ls columna se
mantisne a 14 kg./cm® gracias & la aplicacidn de una presidn parcial
de nitrdgeno destinade a conservar el corte Gy en estado 1{quido,

El corte C4 se introduce en la base de la columna a razon
de 3510 g./hora, lo que corresponde aproxihadamente a 6 litros/hora.

Cargado de los nroductos de reaccion, dicho corte es retirado de la

pa

i

arte superior de ess columne y se zomete a una destilacidn fraccions~
da que efectus la separacidn de los diversos productos de la reaccidn.
ILe solucidn acuosa y acide de formol circuls en circuito
cerrado; se introduce la solucion en la parte superior de la columna
a razdn de 6846 g./hore lo que corresponde aproximadamente a & 1itros)
hora, y sale por la base de la columna cargada con ung muy escase can—
tided de productos de reaccidn con relacidn a la extraids en ia fase
orginica. Entonces se dirige hacia un reactor de despolimerizacidn del

paraformaldehido, concentréndoss y volviéndose a introducir en le par—
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te superior de la columna. 81 ritmo (100 ciclos/segun&gju& la amplitud
(25 mm.) de las pulsaciones en la columna son regulados de manera que
se consuma un 90 del isobuteno presente,

Un belance de materia efectuado sobre las dos fases, acuo~
sa ¥ orgénica, en la entrada y salida de la columna, muestra Que, para
un consumo de formol de 721,2 g./nara, la cantided de isobuteno absor-
bida es de 739,2 g./hora, siendo insignificante la absorcidn de las
otras olefinas por el hecho de la limitacidn voluntaria del grado de
transformacion del isobuteno.

En estas condiciones, se recogen 1324,5 g./hora de 4,4 di-
me tilmetadioxanc, lo que corresponde & un rendimiento del 86,5% oon
relacidn al igobuteno y del 95% con relacidn al formaldehido.

Los otros productos de la reuccidn del isobuteno con la
solucidn de formaldehido son el alcohol butflico tercierio (50 g./hora)
el metil-3 butanodiol 1=3 (59 g./hora) y residuos pesados (74 g»/hora).

La couparadion de los resultados indicados en los ejemplos
2 y 3 evidencia el hecho de que el procedimiento segﬁn la invencidn es
particularmente interesante cuando se escoge como productos reactivow
y como disolvente de extraccidén un ocorte en Cq ¥ se utiliza este Ulti-
mo en un dispositivo a contra-corriente.

Se hace pasar continvamente y a contra~corriente en un
resctor provisto de anillos Raschig una solucion del 40% por peso de
igobuteno en cicloexano a razdn de 3 kgo/hora ¥ une goluciodn acuosa
y &cida de formol de composicidns

Aguas 69%-p0r paso
Formaldshidos 21% » n
Acido sulfixrice 105 ™ "

a rozén de 12 kgo/hora, manteniéndose la temperatura a 75°%Cs Bn estas




condiciones, el grado de transformacion del isobuteno alcanza el 90

El efluente liguido es comtinuamente decantado, recargan-
dose la fase acuosa obtenida en solucidn de formol al 30%, siendo as{
eliminada el agua introducida, de un modo continuo, por "flash" a
nresidn reducids, sl mismo tiempo que una escasa progorcion de formol,
que es reciclado & la alimentacion después de su concentracidn.

e fase acuosa &oida asi recargada de formol (concentra-
cidn en écido del 10 y en formol del 21%) es reenviade a la entrada
del reactor. Bl consumo de formol puro alcanza asi 1,09 kg.,/hora°

e fase Orgénica, neutralizada con sosa, es sometida a una
destilacion fraccionada comtinua. Se obtiene asi 0,12 kg./horas de iso-
buteno y 1,8 kga/hora de cicloexanc, gque son reciclados a 15 alimenta-
cidn después del agregedo de isobuteno (1,08 kg./hora) a fin de propor-
cionar 3 kg./hora de soluciodn con un 40% por peso de isobuteno en ci-
cloezano, Se obtiene ademis 1,96 kg./hora de 4,4 dimetilmetadioxano,
lo que corresponde a un rendimiento greamo-molecular del 87,5% con re—
locidn al isobuteno transformado y del 93% con relecidn al formeldehi-
do transformado.

El residuo de la destilacidn es retirado continuamente a
razén de 0,16 kz./hora.

BJEMPTO Ho

Se repite el ejemplo 4, sustituyendo el reactor provisgto
de enillos Rasohig por la columna pulsada del ejemplo 3, y la solucidn
del 40% de isobuteno en ciclosexano por una solucion del 15%, por peso,
de isobuteno en el cetano utilizada a razdén de 8 kgo/hora, teniendo

1o solucidn acucse la siguiente composicion:

Aguas 49%: por peso
Formaldehido: 21 "1 M
Acido fosfdricos 30 " on

Se obtiene asi el 4,4 dimetilmetadioxano con un rendimien-
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to del 6&% con relacidn al isobuteno transformado y del 91,3% con re=
lacion el formeldehido trensformado.
BIFEPLC 6.

Se repite el ejemnlo 4 sustituyendo la golucidn de formol
utilizada cara efectuar la recargs en formol de la soluoidn acuosa
dcida pov araformaldehido, a razdén de 1,12 kg./hors. La solucidn acuo-
sa empobrecida en formol pasa entonces a una unidad de despolimerizac'bn
del garaformaldehido con 96 de formaldehido, de donde vuelve a salir
con la concentracidn inicial en formol del 21%.

Bl 4,4 dimetilmetadioxano se obtiene entonées con un ren=-
dimiento del 85,5% con relacidn al isobuteno transtormado y del 94%

con relacidn al formaldehido transformado.

Se repite el ejemplo 4, pero haciendo pasar la solucion
acuosa &cids de formol y la solucidén orgénica paralelamente a 3 reacto-~
res dispuestos en serie, en cade uno de los cuales se agita la mezcla
reactiva por meaio de una turbine que gira a 2000 rpm.

EL 444 dimetilmetadioxano es obtenido con un rendimiento
del 86,5% con relacidén al isobuteno transformado y del 91% con rele—
cion al formeldehido transiormado.

BJIMPLO 8.

Se renite el ejemplo 4 a 55°C. sustituyendo la solucidn
orgénice por una solucidn del 40 por peso de isobuteno en una fraccidn
de destilacibn de petrdleo con punto de ebullicidn entre 60 y 80°C.
previamente hidrogenada para eliminar las impuresmas y transformar las
olefinag y los aromdticos en compuestos saturados. Ademés, la propia
solucidn acuosa acida de formol es sustituida por une solucidn de
composicidns

Agua, 64% por peso

Formol 21% " "
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Acido sulfurico 15% por veso
La adicidn de formaldehido se realiza en uns unidad de

despolimerizacion de peraiormeldehfido. Le cantidad de éste, con un 98
de formaldehido,.consumida en esta unidad alcanza 1,12 k;g./hora°

El 4,4 dimetilmetadioxano se obtiene eantonces con un ren-
dimiento del 85,5% con relacidn al isobuteno transformado y del 92%

con relecion 2l formaldehido transtormado.

Se renrite el ejemplo 4 sustituyendo la solucion de isobu-
tano en cicloexano por una solucidén a igual concentracion de isobute-
no eri decano. Ll rendimiento en 4,4 dimetilmetadioxano no se modificéo

EJEMPLO 10,

Se renite el ejemplo 4 sustituyendo el cicloexano por un
volumen iguel de isopropilcicloexanc.

¥l rendimiento en 4,4 dimetiluetadiozzno alcanza el 87%
con relacidn &l isobuteno y el 95,5% con relacidén al formaldehide trans
formado.

Hecha la descripcidn que antecede hemos de atiadir gue los
detelles de voslizecidn de la idea exsuesta oueden verisr,y sin gue vor
ello cembie la esencia de la invencion que es la que se dessyrerde de
los parrafos precedentes y la que se reivindica en la siguiente

NOTA

En resumen: el Certificado de Adicidn que se solicita, re-
caerda scbre las siguientes reivindicacioness

1. Mejoras en el vbjeto de la natente vprincival n? 240.825
pare "Un procedimiento selectivo de fabricacion del 4,4 dimetilmetedio-
xeno', consictentes en disolver isobuteno en un disolvente que, en las
condiciones operctorias utilizades, es précticamente irerte frente a
los elenmentos constitutiveos do la mezole reactiva, insoluble en la so-

s 2 23 5 a0 £ 3 b -
lucion acuose y acida de formzldeiido y cevaz de extresr de ella sslece




251180

tivamente los oroductos de 1z reaccidn.

2. Mejoras segtn 1o reivindicacién 1, consistente en efec~
tuar continuamente ¥y en un solo sparato ias operaciones de resccidn ¥
de extreccidn.

Sa=| 3, Mejoras segln le reivindiceeidn 1, ceracterizades gor
i el hecho de qgue el clitado disolvente es elegldo entre low hidrocerburcs
' olefinicos ¢rimarios ¥ secundsrioy, rerafinicos y nefténicos gue con-
tensen un nusero de &tomos de cerbono por lo menos igusl a 3 y orefe-

rentemente comprendido entre 4 y 16,

100~ 4, Hejores zegun la reivindicacidn 1, caracterizadas por-
que £on anlicevles &l ceso en que la fuente de isobutenoc es un corte

en C4 ¥ por el kecho de gue el dimolvente estd constituido en su tote-

lided o en parte vor los hidrocerburos parafinicos ¥ olefinicos que

| acompafian al isobutenc en el oltado cortes

e N -~ - 2 * 0 . } )
156~ 5. liejoras segun la reivindicecion 1, caracterizadas ade-
més por o1 hecho de que el isobutenc disuelto en el disolvente es in-
troducido en el reactor a conmtra-corriente com relscion a lo solucidn

L o s
acuogs ¥ acide de Formaldehido.

. . - o 2 3 » -
] 6. ejoras segun la reivindicacion 5, ceracterizadas porque
: . » - > » k3 [
20~ | la solucidn de isobuteno en el disolvente esta constituida por un corte

de deegtilacidn en Cyo

T. Se reivindica por ultimo, como objeto sobre el que ha
de Tecaer el ler. Certificedo Ge 4dicidn que se solicita: Mejoras en
ol objeto de la patente princival ntm. 240,825 pare "Un yrocedimiento
25 0= | selectivo de fabricucidn del 4,4 dimetilmetadiozano',

Todo econforme queda desorito en le presente memoria, cus
consta de diecisiete péginas escritas a méquina, por unz sola cara.

" lLiadrid, 30 de julio ds 1959
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