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WEMORIA DESCRIRTIVA
que se presenta pars unir a la solicitud
dae A
PATENTE DE INVEENCIONXN

formulada el 25 8¢ Junio de 1963, con el nivmero 289.326

en
EsPafa
por VEINTE afios

e nombre de PHILLIPS PETRCLEUM COMPANY, entidad noriesme-
ricena, establecide en Bartlesville, Oklahoma, E.stados
Unidos de América, pors _
"PROCEDIMIENTO PARA LA DESHIDROHALOGENACION DE HALUROS DE
HIDROCARBUROS™"

La presente invenciin se refiere a un procedimien
to y unos catalizadores para la deshidrohalogenacién de
haluros de hidrocarburos, con formacidn de sus correspon-
dientes olefinas.

Se han expuesto en la literaturs diversos. procedi
mientos para introducir inssturseiln en compuestos orgéni
cog. Uno de los més importantes es la deshidrochelogena~
cidn, segin la cusl wn hidrocarburo halogensdo se trats
en forma tal que se consigue el desprendimiento del halde

geno, que arrastra consigo un hidrégeno de un dtomo de

.
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cerbono adyscente. Asf, el resultado globsl es la forma-
cién de un doble enlace en la moléeula del hidrocarburo,
con produccién de una molécula de dcido halogenado. . ‘

En muchos cagos oste resccién puede iniciarse tér
micamente. Asi, una calefsccidn a temperaturs olevada es
con frecuencia suficiente pera que el haluro de hidrdgeno
se degprenda de la molécula en cuestidn. Sin embarge, pa-
re nayor facilidad, con objeto de trabajaf a temperaturas
més bajas con tiempos de reaccidn mds cortos, y para evie

tar mejor las reacciones secundariss indegeables, se em-

" plean frecuentemente catalizadores de deshidrohalogens-

cibn. Tales catalizadores promueven la reaccidn, en cuan-
to que éste tiene lugar de forme mds completa, en un pe-
riodo de tiempd menor, y frecuentemente e menor temperatu
re, Ha sido expuesto'én 1la literatura un cierto nimero de
estog catalizadores, tales como metales, sales metdlicas,
y otros compuestos que contienen materiales refractarios;
arcillag, aleagciones y similares.

Los métodos descritos hasta la fecha para conver~
tir en olefinas los compuestos halogenados orginicos com-
prenden generalmente una deshidrohalogenacidn, ya sea en
fage vapor o 1{quida, eon o sin una diversidsd de catali-
zadores, Frecusntemente, las reacciones en fage vapor no
san satisfactorias, debido a las reacciones secundarias
que tienen lugar a lus elevadas*temperatufas necegariaa.
Se 'sabe que algunos catalizadores de deshidrchalogenscidn
ye conocidos, como, por ejemplo, las sales metéiicas; ori
ginen reagrupaciones, isamerizaciones, e incluso degrada~
cifn de los hidrocarburos a los que pudieran aplicarse.

Se presente, sin embargo, un problema cuando sl

-2- ﬂa §§‘§5§3f§2€5
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haluro de hidrocarburo que se deseg deshidrohalogenar no
estd presente como compuesto puroc, sino en una mezcla de
campuestos halogensdos, qué puede incluir haluros prima-
riog, secundariog y terciarios, eg decir, compuegtos que
contienen étomos de heldgeno unidos s dtomos de carbono
primerios, secundarios y tercierios. Esta es la situeciin
que se encuentra, por ejemplo, cuando la deshidrchalogene
cidn so realiza como medio de separaciln de uno o mds com
ponentes. Los coxﬁpuestos- olef{nicos resultantes hierven,
generalmente, a temperatura még bajg, pudiendo asi ser
eliminedos por destilecidn fraccionada. Generalmente se
eligen las condicioneg de forma que se obtengan olefinam
producidag por uno soloc de los haluros, camo, por ejem-
plo, de la deshidrohalogenscidn de los haluros tercieries
exclugivamente,

51 bien suele smer cierto que los helurog terciz-.
rios se deghidrohslogensn con mayor facilidad que log hae-
lures seéundarios, ¥ esgtcg dog con mé.yor fa.ci;idad que
los haluros prin_lari_os, cuando se deshidrohalogensn mez-

clag de haluros terciarios, sgcundarios ¢ primariocs es,

~de todas formes, @iffeil de evitar la obtencidn de una

mezcle subgtencial de olefina, indepenclientemente del gra
do de dragticided de les condiciones,

El negro de hmo activo y el carbén sctivo han
side vtiles durante lerge tiempo para la purificacibn de
1{quidos, adsorcidn de gases nocivos, descoloracidn, deso
dorizacibn, purificacidn de aguas, regeneracidn de disol-

ventes, separaciin y recuperacifn de mezclas, y como sopor

-tes de catalizadores. Se preparan & pertir de una diversi

dad de materisy primas, tales canc bagazo, u@a«:@,"o a:‘

-3 -
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rag de coco, zurcs, cascarillag de semille de slgoddn,
huesos de frutas, lienina, lignito, cdscaras de nuez, tur

ba, petrdleo, cogue y serrin. Tras una carbonizacién ini-

' cial, tal como wna calefacciln e unos 6008C en ausencia de

aire, el material carbonizedso ze activa por eualquiera de
una diversidad de métodos taleg como calefaccidn prolongs
da, gdicidn de ssles seguida de calefaccidn y lixiviacién
de las seles, tratemiento o temperaturas elsvadae con, por
ejemplo, COp, vapor de agus, eloro, bidxido de azufre o
gcido fosférico, y tratamiento con productos quinicos que
dan luger a una sccidn corrosiva, tal como sosa cdustica,
sulfure potdsico y tiecisnato potisico.

ILaz técnicas anteriores a la presente invencidn

- hen sugerido que los materiales carbonosos dispenibles

comei'cialxz{ente, teles coma carbén o carbono sctive, pue-
den ser sdecusdos como catalizadores ex las reascciones
da deshidrchalegsnacién. Sin embargo, se ha encantrado
qué llos materia:pes carbonosos preparasdos de tal forma que
sean muy adecuados para splicaciones de adéorcién_, no soﬁ
necegariamente adecuados pare tal usa catalitico, én par—
ticular pere la deghidrohalogenscidn gelectiva, En reali-
dad, la golicitante ha encontrade que la mayoris de las
variedade.é de carboo o carbén sctivado en la forma nor-
mal, presentan poca o ningune ectividad pers la deshidro-
halogenacidn,

Es un objeto de la presente invencidn un procedi-
miento parg la deshidrchalogenacidn de compue‘stos- orgéni-
cos halogenados, mediante un tratemiento catal{tico.

Es otro objeto de la presente invencidn uwn nuevo

catalizador gue contiens carbone, paers la deghidrohaloge-

o
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nacién eficiente de hidrocarburos halogenados, substancial
nente libre de reacciones secundariag indesgeables tales
como reagrupaciones ¢ isomerizaciones.

Es otra objeto mds de la presente invencidn un
procedimiento mediante el cual las mezelas diffcilmente
separablea de haluros de hidrocarburog pueden separarse
convirtiende selectivamente log halurog terciarios, ¢ los
terciarios y secundarios, en sus correspandientes compues
tos olefinicos, siendo estas olefinas ficilmente separa-
bles. |

Seglin la presente invenciln, se proporciona un
procedimiento pera le deshidrohalogenaeifn de haluros de
hidrocarburos, en pregencia de un catalizador, para for-
mar olefinas & partir de ellos, procedimiento qué compren
de el poner en. contacto un halurc de hidrocarburoc deshi-
drohalogenable, a temperature elevada, con un material car
bone en particulas, activado en la forma normal, que poste
riormente he sido al mengs parcialmente oxidado por trata
miento con un gas que contiene oxigeno libre 2 una tempef
retura de 300 a 700G, efectudndose dicho tratamientc de
axidacidn durente un perf{odo de tiempo que var{a desde un
segundo hasta una hora.

Segln 1la presente invencién se proporciona también
un yprocedimiento para preparsr un cstalizador adepiedo a
la deshidrohalogenacidn selectiva de halurog de hidrocer-
buros, que: comprende el sameter un material carbonosc en
pertfculas, sctivedo en la forma narmal,e la acciln de un
gas q,ué contiene ox{geno libre, a una temperatura de 300
a 7008C, Gurante un periodc de tiempa que varfa desde un

segundo hasgta una hora.

a e D IR
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El catalizador es selectivo para la deshidrohaio-
genacidn de heluros de hidrocarburo terciarios, en presen
cia de halurog primsrios y secundarios, en un intervalo
de temperstura de aproximadamente 125 a 2008C; y dicho cg
talizador es selective para la deshidrohalogenacién de hg

luros de hidrocarburo terciarios ¥y secundarios, en presen

 .tia de helurcs primarios, en un intervalo de temperaturs

de aproxiﬁadamente 225 a 3008C, Los cloruros primarios no

son gubstancialmente afectados hasta que no se alcanzan

temperaturas mayores derjocnc.‘Generalmente, el catalize~
dor objeto de la presente invencidn es méds activo para lg
deshidrohalogenacién, ¥y permite realizar la operacidn a
temperaturas més bejes que los catalizadores descritos an
teriormente.,

Los catalizadores de deshidrohalogenacidén emplea-
dos seglin la presenta invencién se prepersn a partir de
un carbono asctivado en la forma normel, y se hacen parti-
cularmente activos para los propbsitos de la presente in-
vencién mediente un tratemiento oxidante en aire, a eleva
da temperatura, Desde luego, el carbono puede ser afecta-
do favoreblemente por el contacto con aire en sgemejante
forma incluso & températura baja, como la temperatura ane
biente, pero la acciln, que puede suponerss requiere me-
ses o afios, es demesiado lents para ser convenienté. Es,
pues, més conveniente realizer el tratamiento oxidante a

temperaturas mayares de aproximadsmente 3008C, y preferi-

~ blemente a temperaturas de 500-7008C. A estag temperaturas

superiores, la duracién del tratamiento varierd entre a-
proximademente un gegundo y una hora, y es preferiblemente
de uno = gquince minutos. Generalmente, durante el trata-
ey
v O G “"‘ﬁ,
2 85320
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miento. tienen lugasr algunas pérdidss de carbono, de menor

importancia., Si as{ se desea, el aire empleado para el
tratamiento oxidanie puede diluirse con gases inertes, pa
ra controlar mejor el iratemiento y para hacer minimas
lag pérdidas por combustion.

El tamafio de particula del carbono oxidado y acti
vado puede varier en un mergen muy smplio. Son dtiles las
perticulas de un tamafio menor que el de malla 325 (series
U.8.), asi como el material granular de un temafio aproxi-
mademente igual al de malle 6, y temafios intermedios. El
material granuler es preferible para reaccionar continuag
del tipo de lecho fijo.

Ademés de carbonosg activos, el procedimiento de
la presente invencién puede utilizar también pigmentos de
negro de humo. Ia oxidacion del negro de humo en lag con=
diciones anteriormente exﬁuestas, produce también un mate
rial cataliticézﬁente active pare la deshidrohalogenacidn.
El tratamiento de ectivacién produce su méximo beneficio
con los llsmados negros de humo de horno, gué s prepa~
rsn generalmente bajo condiciones reductores. Por otra
parte, los llemadosg negros de humo de cansl se preperan
generalmenfe bajo condiciones oxidantés, por lo gque, fre-
cuentemente, presentan alguna actividad catalitica, inclu
s0 antes del tratamiento expuesto en la pressente inven-
cidn,

La invencidn ea aplicable a la deshidrohelogenacidn
de log hidrocarburog halogenados desde 3 a 18 4tomos de
carbono, siempre que sea posible el degprendimiento de un
dtomo de haldgeno junto con hidrdgeno de un dtomo de car~
bono adyacente, 1o que tiene coma resultadc la formacidn

28832¢
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de une moléoula de haluro de hidrégeno, y de una moldcula
que contiene un doble enlace olef{nico. Aunque el procedi
miento se aplica principaimente a materiales clorados,
pusde splicarse tambidn a materisles bramados, fluorados
y yodsdos. Segin el compussto que ha de ser deshidrohaloge
nado, y la velocidad de resccién deseada, la temperatura
de conversién varierd entre 100 y %OOQC. BEs particularmen
te gpliecable g hidrocarburos monchalogenados, tales como
compuestos aciclicos saturados y cielices saturados, mono
clorédeg,como alcanos, cicloalcanos y ciclcalcanos susti-
tufdos con alcohilos.

Ejemplos ds cloruros de hidrocarburo adecuados pa
re ser deghidroclorados mediante el presente procedimienw
to son: ciclopentilo, etilciclopentild, ciclohexilo, me-
tileciclohexilo, isopropilo, butilo, amilo, hexilo, hepti-
1o, octilo, dodecilo, tetradecilo, octadecilo, l-cloro-2,3
-dinetilbutenc, 2-clore-2,3-dimetilbuteno, y 3-cloro—d ,d-
-dimetilheptano. El procedimiento de la presente invencidn
ofrece un método conveniente para producir olefinss cicli

cas de utilidad, camo ciclopenteno, matilciclopentenos,

-ciclohexeno, y metilciclohexencs, a partir de los corres—

pondientes cloruros de alcchilo ciclicos, asf como olefi-
nes seiclicas remificades y sin remificer, & partir de
los fespectivoa cloruros de alcohilo ac{clicos.

El procedimiento de la presents invencibn puede
realizarse tanto sn fase 1iquide como vaper. Pueden em=
plearse presicnes atmosférica, menor o mayor de Is stmos-
férica. En general, esiconveniente acelerar la separacién
v eliminscidn del halure de-hi&régenc de 1a olefina recidn
generada, para reducir el minimeo la recambinacidn. Una ope

289320
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recién en fase 1{quide, por ejemplc, puede lleve'r.r:;e. & ca~
bo en un conjunto tipe destilacidn, en el que el cataliza
dor ¥ el halurc de hidrocarburo 1fquido se ponem en con-
tacto y se calientan juntos en un recipients de destilg-

cibn, e una temperaturs y presién suficiente para que deg

. $ile la olefina recién formadas, quedsndo retenido el helu

ro gin convertir. El. haluro de hidrdgeno gaseoso se absor
be, o se le da salida, degpuds de haber sido separado de
la mezcla de resccién. Una operacién en fage gaseo&a, por
ejemplo, puede llevarse a cabo haciendo pasar el halure _
orgénico volatilizede a través de un lecho de catalizador,
a la velocidad elegida pare conssguir el grado de conver-
sién deseado. El material sin convertir puede ser devuel-
to el eieclo. En operacidn discontinue, le concentracidn
de catalizador esterd generslmente comprendide entra 0,01
e 25 por cfanto en peso del haluro. En operacidn éontin"ua,
le velocidad espacizl horaria del Ifquido estard normel-
mente comprendida entre 0,01 a 10 voldmenes de 1fquido
por volumen de catalizadar por hora. Ses cual ses la téc-
nice empleads, ge puede emplear un gag portador inerte pa
ra ayuder al flujo de productes y productos secundarios del
sistema reaccionante.,

Iz invencidn puede sclararse mis mediante los si-

guientes ejemplos:

EJEMPLO I

Una centided de 6,1 g de carbén activo granular
de baee petrolfefera (Amend Drug end Chemical Campany) ge
diszpuso en un crisel de porcelana sobre una llama de un

ges y oxigeno, durante 3 minutos, a 600-7008C, en pi'esen-

cen 2 §9320
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cia de aire. Se recuperd uns cantidad de 5,8 g de carbdn
activo oxidado, que resultd ser activo pars la deshidro-

nalogenacidn,
BIEMEEQ II

Thae cantidad de 4,2 g de carbbn de coco activo
(4mend Drug and Chemicel Company), de un temafio iguel al
de mells 6-14, se gitud en un plato de porcele.né y se ca-
Ienté en pregencis do aire, a 600-6508C, seglin indicacién
de un termopar situsdo en el interior del carbdn. El tre-
temiento se prolengé durante 7-8 minutos, durante los cua

lsg la masa e;cjlquirié un color rojo cereza y se inflamé va

‘rias veces. Se recuperd una cantidad de 3,5 g G carbdn ac

tivo oxidedo, que resultd ser activa cama catalizador de
deghidrohalogenacién,

FIEMPIQ III

Se prepard un aparate de deshidrccloracién, con-
sigtente en un tubo vertical de Pyrex (didmetro. interior,
19 mmg Iongitud, 32 em.), que lleva en au eentro una cdp-
suls de Pyrex, de un didmetro exterior de 4 mm., para in-
troducir un sistema medidor de temperatura. Pera introdu-j
¢ir el clorurc de hidrocarburo por la parie suparior fdel
tubo, se empied un aparatc medidor., En el punto de adi-
ciénm de clorure se introducia nitrdgenc. La columna conte
nia un lecho de 3,3 g (9 ml) de carbén activo oxidade (pre
parade tratendo cerbén active Darce, de base lignitice,
durante 10 minutos en gire a 600-‘?0090). El lecho estaba
soportado por debajo mediante api'ox:ima&amente 5 em de un
rellenc graduado de vidrio, y el resto del tubo se llend

288326
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eon perlas de vidric para congtituir una zonz de precalen
temiento, Bl tubo reactor se situé verticalmente en wn
horno eIéetrico para su calefaccién, Bn la parte infe-
rior 4el tubo reactor se digpuso un lavadar de 25 ml, su-

mergido en un bafio de hielo, Este Iavadar contenia aproxi

‘madaments 22 mI de una solucidn de NaOH, a través ds 1la

cual se hacia pasar el efiuente. Esto neutrelizsbe el C1H
formgdo, evitindoge de esgta forma gu recambinecién cen la
clefina recientemente formada. Como receptor se conecté

un condensador de hielo secc. Durante la operacién, el ma
terial halogenado se introducia, midie'ndpio, por la parte
guperior de la columna, donde ze vaporizaba, El gag porta
dor nitrdgenc se afiadfa tembién en este punto. la mezcle
reaccionente pasaba en sentido descendente a través del

Iacha de catalizedor, haasta el laveda, qus eliminaba el

ClH. Ls olefine se condenseba y recogle en el cmdenaé,dor

de hiele seco, y el nitrdgenc se expulsaba g la simdsfe-

T8e

Durante un funcionemfente de 138 minutos, & 286 -
2948C, can una veLocidad espacisl horarie del 1liquido de

0,48, se hizo pasar a través de la columna una cargs de

8,73 g de 2,3~dimetilbutlano clorado, que fue deshidrchalo

genado. Se recuperd une cantidad de 6,98 g del efluente
deshidrohalogenado. Ie distribucién detallads de los com-
panenteg de la alimentacidn y del efluente fue la giguien .

tes
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Egtos datos muestran un rendimiento en compusstos

oléfinicos del 45,4 por ciento en cada paso, y un rendi-

miento final de 89,4 por ciento., Una cantidad felativameg

te pequefia de la glimentacidn se reorganizé g metilpente=
nos, como lo indica la pureze del 97,3 por ciento de las
olefinag de 6 &tomos de carbono. _

En contraste con 10 enterior, la deshidroclorg-
cién de uns slimentacidn similar a aproximedamente 3002C,
bajo condiciones simileres, pero usando ClpBa como catali
zador, produjo resultados inferiores. Los 2,3-Dimetilbute
nog se encontraron diluiﬁos, con hexenos isaméricos debi-
dos a isomerizacidn dg posicién. Estos hexenos isoméricos
no eran gsepersbles por destilscidn de las olefinas desea-

des, y limitaron la pureze de la olefina e un méximo del

' 92-95 por ciento.

EJEMPLO IV

El migmo aparato y catalizador descritos en el

ejemplo.III se usarcn pars deshidrohalogenar une carge de

" cloruros de dodecilo mezclados.

Durante un fnncionamiento-dé 72 minutos a 284:—
2930C, y = una velocidad espacial horaria del 1lfguido de
0,74, se hizo pasar a través del eparato de deshidroclorg
¢ibn una cargas de 6,87 g con wn contenido de 0,0314 moles
de n-dodecano manocloredo. (La carge contenia tambidn
0,414 g de n-dodecanc y n-dodecenos accidentalmente.pre-
senteg, suponidndose que permanecieron invariables duran-
te el procedimiento). 3¢ recuperd una centidad de 5,44 g

del efluente deshidroclorado; el sndlisis mostré que el

. efluente contenfs 0,0318 moles de n-dodecanos y 0,00036 »

e Ty IR
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moleg de cloruros de dodecilo sin reaccionar.

Estos datos indicaron, debido al incremento en ole
finas, que el rendimiento por paso eras del 93,5 por cien-
t0, ¥ que el rendimiento final era del 94,6 por ciento.

Adems, la pureze en olefina del efluente era del 98,6

. por ciento. La hidrogenacidn del producto y subsigqiente

exsmen del materisl saturado no mostrd reorganizecidn al-

gune del esqueleto de los hidrocarburos.
EIEIFPLIO V

Empleando el mismo aparato y catalizador del ejen
plo III, y emplesndo el mismo procedimiento generel, una
carga de 7,61 g de metilciclohexanos secundarios y tercia
rios, 'monoclo-rados, @e convirtid a 222-2288C, con buen
rendimiento, & una mezcla de metilciclohexenos y metilenci

clohexano,
EJEMPLO VIA

Une cantidad de 0,388 moles-gramo de una mezcla
de clorwros de metilciclohexilo, con un contenido del 61

‘por ciento, equivalente a 0,237 moles, de l=cloro-l-metil

ciclohexano, y del 39 por ciemto, eguivalente & 0,151 moles,

de 2-, 3=, y 4-clorametiTeiclohexanos, se cargd en un re- -

cipiente de destilacidn, sobre el cudl se montd una colum

na de 46 x 1,9 cm, rellena con hélices de vidrio. Se afig-
dieron aproximadamente 0,5 g de carbdén de coco (active pe
ra la deshidrohalogenacién), de un tamafio igusl gl de mae
1la 6-14, y se eplicd calor externc al recipiente, para

iniciar le resccidn. A& una temperstura del recipiente de:

148,58C, se empezaron a recoger los productos olefinicos

,W.
Cwn 28638



como. productos de embeza, dejandose eseapar el cloruro de

hidrégeno en forma gascosa. La reaccidn y destilacidn can

tinuaron suavemente hasta que se aleanzd en el recipiente

v una temperatura de. 153-1558C, recogiéndoge el producto du
5 rante egte tiempo, de forme continua, = una temperaturs
de cabezs de 16;7-11096. En egte momento, el producto de

cabeza se redujo notadlemente, y, por tanto, se detuvo el
funcionamiento. Los resultados del funcionamiento pueden

verge en el balence de materisl (en moles) que se muestra

10 en la giguisnte tgbla:

- 15 - ,}\’



N .an.
PP
R e

20040
G000
$T0*0 TLT'0
TISTO
2100 6100
B UoTATood IR CE
Te ue onNpPIESY

T4T0

Lezto

mpmmﬁmﬁomn
15 1o BFawY)

- 16 -

BOUSKOUOTOFOL TN~ “—C
PUBX YO TOTOUSTTIOH

OUSXOUOTOTOT TR SH~T
BOUBXOUO TOTD

~TT46M=T=0 IO T~} ‘= “~2

T DUBXAUOTOTOTIASE~T~0JI0T~T

it ,

N

N

LAy

(Y

e



o

/“:‘

10

15

20

30

Leos datos muestran que las olefina# ranificadas
(1-Metileiclohexeno y metilénciclohexanc) resultantes de
la deshidrocloracién del l-cloro-l-metilciclohexane, cong
tituyercn més del 98 por ciento de las olefinas del desti
lado, Sol¢ se deshidrocloraron sproximadamente wn 1,5 por
ciente de los cloruros secundarics, produciende lag olefi
ngg no reamificadas. Le cantidad total de olefixig.s remifi-
cedag producidas indica un rendimiento del 80 por clento
para une conversién del 88 por ciento, o un rendimiento
final el 91 por ciento.

Los procedimientos normales de deshidrocloracién,
empleando catalizedores tales come 613Fe 4 C‘IZZn, nogtre-
ron no ger adecuados cuando se enssyaron bajo condiciones
simileres, Estos procedimfentos experimenteban una impor-
tente formaciln de espuma, que se supuso resultado de les
propiedades tensosctivas de pi-oductos de condshsacién dé
alto peso molecular, oxjiginadoez por reecclcones ‘gecundarias
indessatles, tales como aleohilacidn. Los procedimisntos
catal:{ticos que emplesn haluros metdlicos no eran, sdemdg,
esencislmentes gelectivosg, 7

EIRIPLO VIB

Este ejemplo ilustra la invencidn comparando la
actividad de un carblén de base petrélifera tratado y sin
tratar, - ‘

En el aparato adecusdo para. deshidrocloracilm en
fase 1{quida (vfase Bjemplo VIA), una muestra de 50 g de
clorurcs de metilciclchexilo, can wn cbntenido de 00,2578

‘moles de l-clorametileiclchexana y 0,1191 moles de cloru-

ros de metilciclchexile secundarios, se puso en contacto

=17 -
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con 0,5 g de carbén de base patrolifers sin tratar (Amend
Drug and Chemical Compeny). Solsmente se recogieran 1,5 g
de .destilade a 1108C, tras un periode de 2 1/2 horas, a
une temperaturs del recipiente de 148-151eC. EI endlisis
del destilado mogtrd que contenia 1,02 g (0,0107 moles)

46 olefinas ramificadas (metilénciclohexano y l-metileiclg
hexeno). Esto represents un rendimiento del 5 -por ciento
on dichas olefinag, tomando como base el l-clorometileiclp
hexena cargado. _

Se afiadid al recipiente wma porcidn de 0,5 g del
nismo carbén, después del tratamiento oxidante ds la in-
veneibn (vdase Ejemplc I). Se obgervé un buen desprendi-
mientc de Gl1H., En 4 1/2 horag se hebien recogido 19,3 g
de destilado a 1108C, y .hab{a. un resi&ua‘en el recipiente
y una centided retenidas en la columna de 17,6 g. Un andli
sig del destilado dio 1,2 g (0,0001 moles) de l-clorame-
tiIciclchexana, 16,53 g (0,1}22 moleg) de l-metilciclche-
zano, 0,17 g (0,0018 moles) de 3= y 4-metilciclohexenocs,
1,12 g (0,0117 moles) de metilemeiclohexeno, y aproximads
mente 0,28 g de materiel sin identificar. El residuc con-
tenia 15,05 g (0,1135 moles) de cloruros de metilciclche-
xilo secundarios, y 2,55 g (0,0266 moles) de l-metileiclg
hexeno. El réndimiento- total discontinue en l-metileiclo-
hexenc ¥y nétilenciclchexano fue de 21,3 g (0,221 moles),

o sea 85,;'2' por ciento del tedrice. EI1 rendimiento en 3- y
demetilciclohexencs fug solamente del 1,5 por ciento; hu~
be une recuperacidn del 95,2 paor cientc de cloruros de me

tilciclchexdilo secundarics.

EBJEMPLC VIC
.Este ejemplo presenta Ia invencidn con un carbén
: gy, Y &% ~ (m'
AR 320

-18 -



-¢r\

10

15

20

25

30

W e mmancoa A

de coco, y muegtra log efectos beneficiosos del tratamien
to de la invencidn, en camparacidn con otros tratamientos.
En el mismo sparseto anteriormente mostradc, wna
muestra de 50 g de cloruro (30,0 g-0,233 moles de l-clorg
metileiclohexanec y 19,1 g-0,144 moleg ds cloruros de me-
tilcielohazd.ic secundarios) se puso en contaetho con 0,5 g
de carbbn de coca sin trater (Amend Drug and Chemical
Company), que habfe sido tretado con oxfgene dursnte 32
horas & 1008C, El rendimisnto en lag olefinas dessadas
fue golo del 5 por ciento en tres horas. El experimento se
repitid eon otros 50 g de la misma mezcla de cloruros, re
ro con 0,5'g de carbén de coco que habila sido saturado
con agua. No hubo evidencia de deshidroclorsciln en tres
horag a 1528C. Entonces se afiadid una muestra és 0,5 g
del carvén, que hable sido oxideds en la forma descrita
en el Ejemplo II. En tres horag a 1508C ge recogid un to-
tal de 20,9 g de destilado, & 1118C. Hubo 21,2 g de residuo.
Se produjo un total de 1;7 »8 g de olefinag ramificadag, lo
que equivale e un rendimiento del 79,4 por ciento. Hube
ung recuperseiln de 5,3_5Ag de l-clorometilciclohexano, lo
que 1levd el rendimiento final a un 96 por ciento. La re-
cuperacidn de cloruros secundarios fue de 18,5 g, o sea
96,9 por ciento. El rendimiento en 3- y 4-metilciclohexa~

nog fue solamente de 0,18 g, o sea del 1,3 por ciento.
BJEMPLO VID

Este ejemplo muestra lag mejoras congeguidas en
un carbén de base lignitica mediante el tratemiento de la
invenci on.

Una muegtra de carbin activedo Darco (base ligniti

: i
3 REPo
2 8§ 932¢
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ca) mogtrd tener cierta actividad tal como fue recibvido,

pero su eficiencie gumenté mediante el tratemiento oxidan
te, Cuando. se afiadieran 0,5 g del carbdn a 100 g de cloru
ros de metileciclohexilo (1-clore: 68,4 g-0,515;7 nmoles;

cloruro secundario: 31,6 g-0,2382 moles) en el aparato an

teriormente descrito, la velocidad de produccidn de C1H

fue pequefia, Solemente se obtuvieron 6,8 ml de destilado

en treg horag., Se afladieron otros 0,5 g de catalizador, y
se recogid un totel de 56,3 ml de destilado en un totsl
de 1’7 horas, Un andlisis de los 46,8 g de destilado y de
los 33,4 g de residuo mostrd que se habian producido
0,461 moles de olefines ramificadas, 10 que equivale s un
rendimiento del 89,4 por ciento. Ia'recupe.raciém de iséme
ro l-cloro llevé el rendimiento final & 94,6 por ciento.
El rendimiento en 3- y 4-me£ilciclohexenos fue del 3 por

ciento, ¥y la recuperacidén de clorurcs secundarios fue del

96,7 por ciento. Une muestre de 7,8 g del carbén se calen

t6 durante aproximadamente 10 minutos en un plato abierto
de porcelana, haste alcanzar un color rojo cersza, Hubo
une pérdida de peso de 3,3 g. Solamente 0,5 g de este ma-

terial seé emplesron con otros 100 g de la migme mezcla de

- eloruros. En 5 horas y 40 minutos se recogieron 59 ml

(47,9 g) de destiledo s 111eC. Hubo 33,3 2 de residuc. E1
rendimiento en clefinas remificadas fue de 0,486 moles, o
sea un 94,2 por ciento del tedrico. Ia recuperacién del
isdmero lwcloro llevd el rendimiento finel a wm 98,2 por
ciento. Hubo un rendimiento del 2,0 por ciento en 3= y
4-metileiclohexenos, y una recuperacién del 96,4 por cien
to en cloruros de metilciclohexilo secundarios,

Los procedimientos normales de deshidrocloracidn,

A5 09 *5326
£ W O
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eméleandc- catalizadorss tales como 013Fe h'g 0122n, regul-
teron no ser adscuados cuando se ensayaron bejo condicio-
neg gimilares. Estos procedimientos experimenteban uns im

portente formacidn de espums, que se supuso resultedo ds

" lasg propiededes tensoactivas de productos de condensacidn

de a2lto peso molecular, originsdog por reacciones secunda
rias indaseables, 'talesrccmoi alcohilacién. LOs‘procedimieg
tos catalfticos que emplesn haluros metdlicos no eran,

ademas, csencislmente selectivos.
EJEMPLO VII

El mismo eparato del Ejemplo III se empled de nue
vo en este Ejemplo para deshidroclorar una carga de mono-
cloruros de nedodecilo.

Durante un ﬁmcio.nam:tento de 2 horas y 10 minutos
a 293-2080C fue pasads a través de le columna, y deshidro
clorads, una cargs de 1;,18 g de una mezcla de cloruros
de n-dodscilo. {Ia carga contenia tembidn 1,036 g de n-do
decaim v n--dodecencs aceidentalmente pregentes, suponiéne-
dqae‘ que permanecieron invariables dursnte el procedimien
to). e recuperd une cantidad de 14,2’? g de efluente de
deshidrocloracién., Ia distribuciln detallada de los compo
nentes de la elimentacidn y del efluente fue la siguiente:
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Estos datos musstran que se convirtid el 100 por
ciento de los cloruros de dodecilo secundarios, mientras

que solamente fus deshidroclorado un 39 por ciento d¢ los

~ cloruros primerios. Si bien este experimento demuestra

clarcmente la selectividad del procedimiento, debe notar-
8¢ gque experimentog similares en ol 'citado margen de tem~
peraturas preferidos (240-2708C) szon cepaces de incluso
nayor selectividad. '

La presente solicitud que corre sporide a la presen
tads en los Estados Unidos de Amdrica, el 2 de Julio de
1962, bajo el hdmero 207,080, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-
dustrial, |

N 0 T &

Los puntog de invencidn propia y nuevae que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invenciln en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
teas ,

le~ Un procedimiento para la deshidrchalogenacidn
de halurog de hidrecerbures en presencia de un cetaliza~
dor pera formar olefinag é partir de elloag, caracterizado
por poner en ¢ontacto un haluro de un hidrocarburo desghi-
drochalogenabIe a una tempersturs elevada, con un material
carbonosoe en particulas activade en la forme normal, que

vogteriormente ha gido al menos percialmenie oxidadoe por

tratemiento con un ges que contiena ox{geno libre a una

_23_ 2385320
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temperatursa de 300 a ;YOOQC, efectudndose dicha tratamien=
to de oxidacidn durante un perfodo de tiempo que varie
desde un gegundo hasta una haore.

2= Un procedimisnto de acuerdo con el punto 1,
caracterizedo por el hecho de que dicho halurc de hidro-

carburo y dicho catalizador se ponen én contacto & una

" temperaturz de 100 a 7008C, preferiblemente de 125 a 300

eC. »

3.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 2,
caracterizado vor el hecho de que diche contacto ge efec~
tia a una temperatura de 125 s 2008C. para deshidrohaloge
nar haluros de hidrocarburos terciarios en presencia de
halurog gecundariog y prirderios.

Rt procedimiento de acuerdo con el punto 2,
ceractarizaedo por el hecho de que dicho contacto se efec--
tia & wne temperatura de 225 a 300eC. pare deshidrchaloge
ngr halurcsg de hidrocarburos tanto terciarios como secun-
darios en pregencia de haluros pr_iz'narios.

5 Un procedimiento de acuerdo com uno de les
puntogs 1 a 4, ceracterizado por €1 hecho de que se mantiec
nen condiciones de presidn tales que los compus stos que
contienen un doble enlace olefinico_ se volatilizan, y lue
g0 ge recuperan separadamente dichos compuesztozx de cualquier
halurce de hidrocarburoe na converticio; '

6.= Th procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de los puntos precedentes, caracterizados por el hecho
de_ aue diches haluros de hidrocarburos c‘omprenden ¢loruros
de cicloslechilo, preferiblemente cloruros de metilciclohe
xilo.

T+= Un procedimiento de acuerdo con unc cuslquiera

~ .. 289326
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de loa puntos 1 e 5, caracterizado por el hecho de que di

chog haluros de hidrocarburcs comprenden cloruros de el-

cohilo acfclicos, preferiblemente cloruros de dodecilo.
8.~ Procedimiento pera la deshidrdrglogenacidn de

ol 7

5 halurog de hidrocerburos.
Tel y como se€ he. degerito en la Memoria que ante-
cede y pars los fines gue se hen espeeificado.
Ests Memoris consta de veinticinco hojes escritasg

I 4 -
& maquina por una gole care.

v

Madrid, . 2 SER 106%
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