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miento de fabricacion de isopreno y de formaldehido, consistente en
descomponer por calor, en ausencia de catalizador, un metildihidro-
pireno que hierve hacia log 118-119° a la presién atmosférica y ouyo
andlisis corresponde al 4-metdil-5,6-dihidro-(2H)-pirano, de firmula

CH,

Bete compuesto puede exiraerse, por ejemplo por destila—
oion, del producto crudo de la reaccidn de fabricacion de isopreno,
segﬁn procedimiggtos conocidos, por descomposicion del 4,4—dimefi1-
metadioxano en presencia de un datalizador de deshidratacidn, o tam~
bién por condensacidn, en presenéia de un catalizador del mismo tipo
del formaldehido con el isobuteno, utilizado solo o en mezcla con
otras'olefinas‘que contengan 4 atomos de carbono por molécula.

E;}4—metil—5,6—dihidro-(2H)-pirano puede obfenerse igual—
mente por isomerizacion del 4-metilenotetrahidrapirano sobre un oe—
talizador de deshidratacion clédsico y especialmente sobre un catali-
zador ordinario de fabricacion de imopreno & partir de 4,4-dimetil-
.metadioxano o de mezclas isobuteno~formeldehido segun los conocidos
proocedimientos antes ?enciOnados, realizéndqse esta isomerizaéién
ventajosamente & una temperatura comprendida entre 200 y 400°C, pu-
diéndose diluir el 4—metilenotetrghidropirano mediante gases o vapo~
res inertes, como por ejemplo el nitrégeng, vapor de agua y 1os hidro
carburos gaseosos o vaporizados. 4

‘ El 4-metilenotetrahidropirano, que hierve hacia log 106—
10800 a la,pﬁbgién atmosférice, se halla presente en el produsto cru-
do de fabriéacién del isopreno segun los procedimientos conocidos an-

tes citados y puede extraerse de é1 mediante oualguler procedimiento
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La descomposicion por célor del 4—meti1-5,6;dihidro-(2H)—
pirano entes oitado, que constituye el objeto de la presente inven—
cion, se obtiene por paso del mismo & un horno tubular mantenido a
una.tqmparatura comprendida, pgi ejemplo, entre 250 y SOOOC, 8n ausen-
cia ae toda materia que ejerza una apreciable accion catali{tice en lag
reacciones mencionadaes de conversion de isobuteno o de 4y4~dimetilme~
tadioxano en isopreno. |

: La ausencia de catalizador es'ﬁna condicion esencial de

puesta en practioca de\la imvenocion. Se ha desoubierto, en efecto,
por los autores de la invencidn, que la simple descomposicion térmida |
en ausencia susthnoial de catalizador permite de manere inesperada
obtener mucho mejores rendimientos de conversidn de dicho pirano en’
isdpreno que los que se obtendrfan por conversién en presencia de un
catalizador del tipo de los utilizados por ejemplo para la conversion
de los dimetilmetadloxanos en isopremos.

| El. 4-metil~5,6-dihidro(2H)~pirano pueds utilizarse como
tal, sin dilué;te, o tambien en mezolé oon gases o vapores inertes,
tales por ejemplo como el nitrogeno, vapor de agua O, al mencs para
las temperaturas menos elevades, los hidrocarburos gaseosos o vapori-
‘zados de escaso peso molecular. k

La reacciép puede ponerse en practica a la éresién atmos—

férica o & ocualquier otra presidn.

| ‘De la puesta en préotica de la presente invencién resul-
te une mejora sensible del rendimiento global de fabricacidn del iso-
preno y del formol segun los conocidos procedimientos antes citados,
permitiendo la descomposioidn del 4-metil-5,6-dihidro~(2H)-pireno,
ooﬁsiderado,qégta ahora oomo un subpreducto ein valo£ de estos proce~
dimientos, 6btener nuevas cantidades de isopreno y de formeldehido
que se afiaden a las resultantes de la reaccion principal de fabrica-
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cién de isopreno a partir de isobuteno J/O de 4,4-dimet11qf dloxaan.

Los siguientes ejemplomy ofrecidos ‘a t{tulo ﬂo limitativo,
ilustran la puesta en préotica de la presente invencion.
Ejemplo 1
R En un precalentador, se vaporize 4-metil-5,6-dihidro—(2H)-
piraﬁo a razén de 0,028 litro/hora y agua a razén de 0,032 litro/hora
Yy 8o hacen pasar seguidamente los vapores a un horno tubular de vi-

drio de un volumen de 375 am3, mantenido a la temperatura de 430°C.

3

Se prosigue la reaocion hasta que se han introducido 112,6
g de 4ymetil-5,6~dihidro-(2H)-pireno y 142 g de agua en el hornoe
Los vapores condensades suministran una fase acuosa (I) y una fage
organica (II) q&% se separa por decantacion. Por destilacidn de la fa-
ge acuosa (I) se recoge una mezcla de agua y productos orgénicos qué
se separan por decantaocions el agua es devuelta continuamente a la
fage acuosa (I):en el ourso de la destilacién, mientras que los pro-
ductos orgénicos son afiadidos & la fase orgédnica (II). Le destilacién
de la fése'orgénica (II)‘permite racoger 37,1 g de isopreno y 44 g de
4—metil—5,6—di£idro—(2H)-pirano que no han reaccionado.

La'fase acuosa oontenfa 16 g de formaldehido.

Teniendo en cuenta el 4-metil-~5,6-dihidro~(2H)=pirano re=
Quperado, el rendimiento en isoprenc aloanze el 78,5% ¥ el rendimien~
to en formol el 7T%.

El 4~metil~5,6~dihidro~(2H)~-pirano utilizado como materia
prima responde a las siguientes oaracteristioasa

Temperatura de ebullicion

a la presion atmosférioca 3 aproximadamente 118-119°p
‘Densidad : aproxima.d.amente 0,912-0 915
) Indice de refraccion ngo 3 aproximadamente 1,448-1,44P

ZEste compuesto puede extraerse del producto orudo de fabri
cacidén del isopreno, como se ha indicado anteriorments, o tamblen

fabricarse por isomerizacién dey@—metilenotetrahidropirano, gque se
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se indioca en el ejemplo 2. @é&

Ejemplo 2

Se vaporiza a razoén de 0,95 litro/hora aprpximadamente,

una mezola liquida de 4-metilenotetrahidropireno y agua y se hacen
paéér los vapores a un horno tubular calentado & 270°%¢ gue oontiene
200 g de cuarzita en granos de una asnchura medie de 3 & 5 mm, im-

- pregnados de acido fosforico, alcanzando el contenido del cataliza-
dor en este acido, aproximadamente el 3% en pesOe

Se continla la reaccion haste que se han introducido en
el reactor 116 g de 4~metilenotetrahidropirano y 84 g de agua. Los
vapores ocondensbdos suministraen dos fasés 1{quidas que se separan
como ge indica en el ejemplo 1.

La destilacion de la Bise orginica permite recoger 2,5 g
de isopreno, 36,5 & de 4mmetile5,6-dihidro-(2H)-piranc y 46 g de
4—metilenotetréhidropirano que no han reaccionado.

Tgpiendo en cuenta el 4-metilenotetrahidropiranc recupe—
tado, el rend;miento de la isomerizacidn de este compuesto en 4~me—
ti1~5,6~dihidro=(2H)-pirano alcanza aproximademente al 52%.

Este ultimo compuesto puede convertirse en igoprenoc como
vse indica en el ejemplo 1.

B Ejemploc 3

Se vaporiza 4~metil-5,6~dihidro~(2H)-pirano & razdn de
0,01 litro/hora aproximadsmente y se hace pasar- los vapores al horno
del ejemplo 1, mantenido a 36500. Bl grado de conversidn alcanza
el 61%.

Operendo seguidamente como eﬁ el ejemplo 1, ge obtiene el
isopreno °°P»?Q rendimiento del 81% y el formaldehid; con un rendi~
miento del 83%? teniendo en cuenta la materia prima recuperada.

Bjemplo 4

Se vaporiza a razdn de 0,047 litro/hora una soluocidn al

-
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17,2% de 4—metil~5,6—dihidro—(2H)-pirano en cicloexang(éios vapores

pasan seguidamente al horno del ejemplo 1, mantenidoqa la temperatﬁ- :
ra de 395°C. El grado de corwersidn alcanza el 68%.

Operando seguidemente como en el ejemplo 1, se obtisens
el isopreno con un rendimiento ‘del 79% y el formaldehido con un ren-
dimiento del 84%, teniendo en §uenta el metildihidropirano recuperadod

REIVINDICACIONES

En resumens la Patente de'Invenciéh'cuyo registro se so—
licita recaera sobre lés reivindicaciones siguientess

1. Procedimiento de fabricacidn de isopreno y de formale
dehido, consistente en descomponer por el calor, en ausencia de cata-
lizador, el 4-mdtlil-5,6-dihidro~(2H)=piranc.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el que la
temperatura se halla comprendida entre 250 y 560000

3. Procedimiento segin les reivindicaciones 1 ¥ 24 en
el que el 4—me£il—5,6—dihidro-(2H)-pirano se obtiene por isomeriza-
cidn del 4—met}lenoteyrahidropirano en presencia de un catalizador
deshidratante;la una temperatura comprendida entre 200 y 400°C.

4. Se reivindioa por ultimo, como objeto sobre el que
ha de recadr la Patente de Invencidn cuyo registro se solicitas

' "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ISOFRENO Y DE FORMALDEHIDO".
Todo conforme queda descrito en la presenté.Memoria, que

congta de seis paginas mecanografiadas.

1Madrid,‘27 noviembre 1961
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