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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a l a  so licitu d  

d e

P A T E N T E  L E  I N V E N C I O N  

formulada e l  25 de Junio de 1963, con e l número- 289.326

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteame­

rican a , establecid a en B a r tle s v ille , Oklahoma, Estados 

Uhidos'de América, por*

«PROCEDIMIENTO PARA LA DESHIDRCHaDOGERACION DE HADOROS DE 

HIDROCARBUROS''

La presente invención se re fie re  a un procedimien 

to y unos catalizad ores para la  de shidrohalogenación de 

haluros de hidrocarburos, con formación de sus correspon­

dientes olefin as.

Se han expuesto en l a  l i te ra tu r a  diversos procedí 

mientos para in troducir insaturación en compuestos orgáni 

coa, Uno de lo s  más importantes es l a  de shidr chai ogena- 

ción , según la  cual un hidrocarburo halogenado se tra ta  

en forma ta l  que se consigue e l  desprendimiento del haló­

geno, que a rra s tra  consigo un hidrógeno de un ¿temo de
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carbono adyacente. Así, e l  resultado global es l a  forma­

ción de un doble enlace en la  molécula del hidrocarburo, 

cm  producción de una molécula de ácido halogenado.

En muchos casos esta  reacción puede in iciarse  t l r  

laicamente. A sí, una calefacción a temperatura elevada es 

con frecuencia suficiente para que e l haluro de hidrógeno 

se desprenda de la  molécula en cuestión. Sin embargo, pa­

r a  mayor facilid ad , con objeto de trabajar a temperaturas 

más. bajas con tiempos de reacción más co rto s, y para evi­

ta r  mejor la a  reacciones secundarias- indeseables, se em­

plean frecuentemente catalizadores de deshidrohalogena- 

ción. Tales catalizadores promueven la  reacción, en cuan­

to que éste tiene lugar de forma más* completa, en un pe­

ríodo de tiempo menor, y frecuentemente a menor temperatu 

ra« Ha sido expuesto en la  li te ra tu ra  un c ie rto  número de 

esto s catalizadores, ta le s  como m etales, sales m etálicas, 

y otros compuestos que contienen m ateriales re fra c ta rio s , 

a r c i l la s , aleaciones y similares.-

Los métodos d escritos hasta la  fecha para conver­

t i r  en d e fin a s  lo s  compuestos halogenados orgánicos com­

prenden generalmente una deshidrohalogenación, ya sea en 

fase, vapor o líquida, eoa o sin una diversidad de c a ta li­

zadores. Frecuentemente, la s  reacciones en fase vapor no 

son s a tis fa c to ria s , debido a la s  reacciones secundarias 

que tienen lugar a la s  elevadas- temperaturas necesarias.

Se sabe que algunos catalizadores de deshidróhalogsnacióa 

ya conocidos, corno, pea* ejemplo, la s  salee m etálicas, ori 

ginsn re agrupaciones, ism erizacio n es, e incluso degrada­

ción de los hidrocarburos a lo s  qué pudieran ap licarse .

Se presente, sin embargo, un problema cuando el30
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halla*o de hidrocarburo que ae desea deahidrohalogenar no 

e stá  presente ccmo compuesto puro, sino en una mezcla de 

compuestos halogenados, que puede in clu ir haluros prima­

r io s , secundarios y te rc ia r io s , es d ecir , compuestos que 

contienen atemos de halógeno unidos a átomos de carbono 

primarios, secundarios y te rc ia rio s . Esta es  la  situación  

que se encuentra, por ejemplo, cuando la  deshidrohalogena 

cien se re a liz a  como medio de separación de uno o más com 

ponentes, loe compuestos olefín icos resu ltan tes hierven, 

generalmente, a  temperatura más* baja, pudiendo así ser 

eliminados por destilación fraccionada. Generalmente se 

eligen la s  condiciones de forma que se obtengan d e f in a s  

producidas por uno solo de los haluros, como, por ejem­

plo, de la  deshidrcilalogenación de lo s  haluros te rc ia rio s  

exclusivamente.

Si Mea suele ser c ie rto  que I 03 haluros te rc ia ­

r io s  se de shidr ohal Ogenan con mayor facilidad  que: lo s  ha­

luros secundarios, y estos dos con mayor facilidad que 

lo s  haluros primarios, cuando se de shidr ohal ogenan mez­

c la s  de haluros te rc ia rio s , secundarios o primarios es , 

de todas formas, d if íc i l  de ev itar l a  obtención de una 

mezcla substancial de olefina, independientemente del gra 

do de drasticidad de la s  condiciones.

El negro de humo activo y e l carbón activo han 

sido ú tile s  durante largo tiempo para la  purificación de 

líquidos, adsorción de gases nocivos, descoloración, deso 

dorización, purificación de aguas, regeneración de disol­

ventes, separación y recuperación, de mezclas, y como sopor 

te s  de catalizad ores. Se preparan a  p a rtir  de una diversi
& aT*dad de m aterias primas, ta le s  ccmo bagazo., -
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ra s  de coco, zuros, casca rilla s  de semilla de algodón, 

huesos de fru tas, lignina, lig n ito , cáscaras de nuez, tur 

ha, petróleo, coque y serrín . 'Iras una carbonización in i­

c ia l ,  ta l como una calefacción a unos SOOfíC en ausencia de 

a ire , e l material carbonizado se activa por cualquiera de 

una diversidad de métodos ta les  como calefacción prolonga 

da, adición de sales seguida de calefacción y lixiviación  

de la s  sales, tratamiento a temperaturas elevadas con, por 

ejemplo, CO2 , vapor de agua, clo ro , bióxido de azufre o 

ácido fosfórico, y tratamiento con productos químicos que 

dan lugar a una acción corrosiva, ta l  como sosa cáustica, 

sulfuro potásico y tiocianato potásico.

la s  técnicas anteriores a la  presente invención 

han, sugerido que lo s  materiales carbonosos disponibles 

comercialmente, ta le s  como carbón o carbono activo, pue­

den. ser adecuados como catalizadores m  la s  reacciones 

da deshídrohalogenaeión. Sin embargo, se ha encontrado 

que lo s  m ateriales carbonosos preparados de t a l  forma que 

sean muy adecuados para aplicaciones de adsorción, no son 

necesariamente adecuados para ta l  uso c a ta lít ic o , en par­

ticu lar para la  de shidrohalogenación selectiva. En re a li­

dad, la  solicitante ha encontrado que la  mayoría de la s  

variedades de carbono o carbón activado en la  forma nor­

mal, presentan, poca o ninguna actividad para la  deshidro- 

halogenación.

Es un objeto da la  presente invención un procedi­

miento para la  deshidrohalogenación de compuestos orgáni­

cos halogenados, mediante un tratamiento c a ta lític o .

Es otro objeto de la  presente invención un nuevo 

catalizador que contiene carbono, para la  desbidrdhaloge-
y,. M
1$ 3  &  **
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nación efic ie n te  de hidrocarburos halogenados, substancial 

mente lib re  de reaccione a secundarias indeseables tales, 

como reagrupaeiones e isomerizaciones.

Es o tra  objeto más da la  presente invención un 

procedimiento mediante el. cual l a s  mezclas difícilm ente  

separables de haluros de 'hidrocarburos pueden separarse 

convirtiendo selectivamente lo s  haluros te rc ia r io s , o lo s  

te r c ia r io s  y secundarios, en sus correspendientes compuej 

to s  o le fín ico s , siendo e s ta s  d e f in a s  fácilmente separa­

b les.

SagSn l a  presente invención, se proporciona un 

procedimiento para l a  deshidrohalogenaeión de haluros de 

hidrocarburos, en presencia de un ca ta liz a d o r, para for­

mar olefinaa a p a r tir  de e l lo s , procedimiento qué compren 

de e l  poner en.contacto un haluro de hidrocarburo deshi- 

drohalogenable, a  temperatura elevada, con un m aterial car  

bono en p artícu la s , activado en l a  forma normal, que poste 

riormenta ha sido a l  menos parcialmente oxidado por t r a ta  

miento con un g a s  que contiene oxígeno- lib re  a una tempe­

ra tu ra  de 30Q a  700aC, efectuándose dicho tratamiento de 

oxidación durante un período de tiempo que v aría  desde un 

segundo h asta  una hora.

Según l a  presente invención se proporciona también 

un procedimiento para preparar un catalizad o r adaptado a 

l a  deshidrohalogenación se le c tiv a  de haluros de hidrocar­

buros, que: emprende e l someter un m aterial carbonoso en 

p a rtícu la s , activado en l a  forma normal, a la  acción de un 

g as que contiene oxígeno lib re , a una temperatura de 300 

a 700eC, durante un período de tiempo que v aría  desde tai 

segundo hasta una hora.

%  O* ^
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c ia  ae Caluro a primarios y secundarios, en un in tervalo  

de temperatura de aproximadamente 125 a 200fiC; y dicho ea 

ta lizad o r es selectivo  para l a  deshidrohalogenación de ha 

luros de hidrocarburo te rc ia rio s  y secundarios, en presen 

..cia de haluros primarios, en un in tervalo  de temperatura 

de aproximadamente 225 a 3008C. Los cloruros primarios no 

son substancialmente afectados hasta que no se alcanzan 

temperaturas mayores de 300#C. Generalmente, e l  ca ta liz a ­

dor objeto de l a  presente invención es más activ o  para la  

deshidrohalogenación, y permite re a liz a r  la  operación á 

temperaturas más bajas que lo s  catalizad ores d escritos an 
teriorm ente.

Los catalizad ores de deshidrohalogenación emplea­

dos según l a  presenta invención se preparan a p a r tir  de 

un carbono activado en la  forma normal, y se hacen p a rti­

cularmente activ o s para lo s  propósitos de la  presente in­

vención mediante un tratam iento oxidante en a ir e , a eleva  

da temperatura» Desde luego, e l  carbono puede ser afecta­

do favorablemente por e l contacto con a ire  en semejante 

forma incluso a temperatura baja, como l a  temperatura am­

biente, pero l a  acción, que puede suponerse requiere me­

ses o años, es demasiado len ta  para ser conveniente. Es, 

pues, más conveniente re a liz a r  e l  tratamiento oxidante a  

temperaturas mayores de aproximadamente 300#C, y preferi­

blemente a temperaturas de 500-7000C. A e s ta s  temperaturas 

superiores, l a  duración del tratam iento v a ria rá  entre a -  

proximadamente un segundo y una hora, y es preferiblemente 

de uno a quince minutos. Generalmente, durante e l t r a ta -

-  6 -
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miento, tienen lugar algunas pérdidas de carbono, de menor 

importancia. Si a s í 36 desea, e l  aire  empleado para e l  

tratam iento oxidante puede d ilu irse  con gases in e rte s , pa 

ra  con trolar mejor e l tratamiento y para hacer mínimas 

las: perdidas por combustión.

El tamaño de p artícu la  del carbono oxidado y a c t i  

vado puede v a ria r  en un margen muy amplio. Son ú ti le s  la s  

p artícu las  de un tamaño menor que e l  de malla 325 (s e rie s  

U .S .) ,  a s í  como e l m aterial granular de un tamaño aproxi­

madamente igual a l  de malla 6 , y tamaños intermedios. El 

m aterial granular es preferib le para reaccionar continuas 

del tipo de lecho f i jo .

Además de carbonos a c tiv o s , e l  procedimiento de 

l a  presente invención puede u t i l iz a r  también pigmentos de 

negro de humo. l a  oxidación del negro da humo en las- con­

diciones anteriormente expuestas, produce también un mat£ 

r ia l  catalíticam ente activ o  para l a  deshidrohalogenación. 

El tratam iento de activación produce su máximo beneficio  

con lo s  llamados negros de. humo de horno, que se prepa­

ran generalmente bajo condiciones reductores. Por otra  

p arte , lo s  llamados negros de humo de canal se preparan 

generalmente bajo condiciones oxidantes, por lo. que, fre ­

cuentemente, presentan alguna actividad c a ta l í t i c a ,  inclu  

so antes del tratamiento expuesto en la  presente inven­

ción.

La invención es  aplicable a l a  deshidrohalogenación 

de lo s  hidrocarburos halogenados* desde 3 a  18 átomos de 

carbono, siempre que sea posible e l desprendimiento de un 

átomo de halógeno junto con hidrógeno de un átomo de car­

bono adyacente, lo  que tiene coma resultado- l a  formación

-  7
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de una molécula de haluro de hidrógeno, y de una molécula 

que contiene un doble enlace, olefínico. Aunque e l procedí 

miento se aplica principalmente a m ateriales clorados, 

puede aplicarse también a materiales bromados, fluorados 

y yodados* Según el compuesto que ha de ser deghidrohaloge 

nado, y la  velocidad da reacción deseada, la  temperatura 

de conversión variaré entre 100 y 7006C, Es particularmen 

te aplicable a hidrocarburos monohalogenados, ta le s  como 

compuestos acíclieo s saturados y c íc lico s  saturados, mono 

clorados,como aléanos, cicloalcanos y cicloaleanos: susti­

tuidos. con aleohilos*

Ejemplos de cloruros de hidrocarburo adecuados pa 

ra  ser deshidroclorados mediante el presente procedimien­

to son: ciclopentilo , e tilciclo p en tiló , ciclohexilo , me- 

tile iclo h exilo , isopropílo, butilo , amilo, hexilo, hepti- 

lo , o c tilo , dodecilo, tetrad ecilo , octadecilo, l-c lo ro -2 ,3  

—dimetilbutanc-, 2—cloro—2,3—dimetilbutano, y 3—d o ro -4 ,4 — 

-dimetilheptano. El procedimiento de la  presente invención 

ofrece un método conveniente para producir d e fin a s  e íc li  

cas. de utilidad, como ciclopenteno, me ti le  iclopen taños, 

ciclohexeno, y metilciclohexeno s , a p artir de los corres­

pondientes cloruros de a lcch ilc  c íc lic o s , así cono d e f i ­

nas a c ic lica s  ramificadas y sin ramifican, a p a rtir  de 

los respectivos cloruros de alcbhilo acíclicos*

El procedimiento de la  presente invención puede 

realizarse tanto en fase líquida como vapor. Pueden em­

plearse presiones atmosférica, menor o mayor de. la  atmos­

fé ric a . En general, es conveniente acelerar la  separación 

y eliminación del haluro de hidrógeno da la  d e fin a  recién  

generada, para reducir a l  mínimo la  recombinación* üha ope

- a -
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ración en fase líquida, por ejemplo, puede llevarse  a ca­

bo. en un conjunto tipo d e stila ció n , en e l  que e l c a ta liz a  

dor y  e l  haluro de hidrocarburo líquido se ponen, en con­

ta c to  y  se calientan juntos en un recip ien te  de d e stila ­

ción , a una temperatura y presión su ficien te para que des 

t i l e  l a  olefin a recien  formada, quedando retenido e l herí»

r e  sin  co n v ertir.. El-haluro de hidrógeno gaseoso se absor 

be, o se le  da sa lid a , después de haber- sido separado de 

la  mezcla da reacción. Una operación en fase  gaseosa, por 

ejemplo, pue.de llev arse  a cabo haciendo pasar e l  haluro  

orgánico vo latilizad o  a  trav és  de un lecho de cata lizad o r, 

a  l a  velocidad elegida para conseguir e l  grado de conver­

sión deseado. El m aterial sin con vertir puede ser devuel­

to  a l  c ic lo »  En operación discontinua, l a  concentración  

de catalizad o r esta rá  generalmente comprendida entra 0 ,01  

a  25 por ciento, en peso del haluro. S i operación continua, 

l a  velocidad espacial h o raria  del líquido esta rá  normal­

mente. comprendida entra 0 ,0 1  a  10 volúmenes.da líquido  

por volumen de catalizad or por hora» Sea cual sea l a  tác— 

n ica  empleada, se puede emplear un gas portador in erte  pa 

ra  ayudar a l  flu jo  de productos y productos secundarios del 

sistema reaccionante.

l a  invención puede aclararse  más mediante lo s  s i­

guientes ejemplos:.

EJEMPLO I

10

Una cantidad de 6 ,1  g de carbón activ o  granular 

de base p e tro líe fe ra  (Amend Erug and Chemical Ccmpany) se 

dispuso en un c r is o l  de porcelana sobra una llama de un. 

gas y  oxígeno, durante 1 minutos, a  600-70080, en presen-

-  9-
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c ia  de aire»  Se recuperé una cantidad de 5 ,8  g de carbón 

activ o  oxidado, que re su lté  ser activ o  para l a  deshidro- 

halogenación.

EJEMPLO II

Una cantidad de 4 ,2  g de carbón de coco activo  

( ámend Brug and Chemical Company), de un tamaño igual a l  

de malla 6 -1 4 , se situó en un plato de porcelana y se ca­

le n té  en presencia de a ir e , a  6QO-650SC, según indicación  

de un termopar situado en e l  in te rio r  del carbón. El tra ­

tamiento se prolongó durante 7-8 minutos, durante lo s  cua 

le s  l a  masa adquirió un co lo r ro jo  cereza y se inflamo va 

r í a s  veces. Se recuperé una cantidad de 3 ,5  g da carbón ac 

tiv o  oxidado, que resu lté  ser a c tiv a  cama catalizad or de 

de shidrohal ogenación.

EJEMPLO III

Se pregaré un aparata de deshldrccloración, con­

sisten te  en un tubo v e rtic a l de Pyrex: (diámetro, in te r io r , 

19 mmi longitud, 32 cm,) , que lle v a  en au eentro una cáp­

sula de iy re x , de un diámetro e x te rio r  de 4 mm.,  para in­

trod ucir un sistema medidor de temperatura. Para introdu­

c i r  e l  cloruro de hidrocarburo por l a  parte superior del 

tubo, se empleó un aparato medidor. En e l  punto de adi­

ción de cloruro se introducía nitrógeno, l a  columna conte 

n ía  un lecho de 3 ,1  g  (S  mi) de carbón activ o  oxidado (pre 

parado tratando carbón activ o  la r c a , de base l ig n í t ic a ,  

durante 10 minutos, en a ire  a 600-700fiC). EL lecho estaba  

soportado por debajo mediante aproximadamente 5 em de un 

rellen o graduado de v id rio , y e l  re sto  del tubo se llenó

2 89326
-  10 -
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horno e lé c trico  para su calefacción . En la  parte infe­

r io r  del tubo re a cto r se dispuso un lavador de 25 mi, su­

mergido en un baño de h ielo . Sata lavador contenía aproxi 

Diadamente 22 mi de una solución de UaOH, a  través de la  

cual se hacía pasar e l  efluente. Esto neutralizaba e l  C2H 

formado, evitándose de esta  forma su reecmbinación con la  

d e fin a  recientemente formada* Como receptor se conectó 

un condensador de hielo seco. Durante l a  operación, e l ma 

te r ia l  halogenado se introducía, midiéndolo, por la  parte  

superior de l a  columna, donde se vaporizaba. El gas porta 

dcr nitrógeno se añadía también en este punto* l a  mezcla 

re acción ante pasaba en sentido descendente a través del 

lecha de catalizad o r, hasta e l  lavador, que eliminaba e l  

C1H* l a  d e fin a  se condensaba y reeogía en e l  condensador 

de h ielo  seco, y e l nitrógeno se expulsaba a l a  atmósfa-

Dursnte un funcionamiento de 118. minutos, a 286 — 

2948C, con una velocidad espacial horaria del liquido de

8,73  g de 2,3-dimetilbutano clorado, que fue deahidrohalo

deshidrohalogenado, l a  distribución detallada de los com­

ponentes de la  alimentación y del efluente fue la  siguien . 

tet:

temiente. El tubo reacto r se situó ver idealmente en un

0 ,4 8 , se hizo pasar a través de l a  columna una carga de

genado. Se recuperó una cantidad de 6,98 g  del efluente

-  11 -
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Batos datos muestran un rendimiento en compuestos 

d e fin ió o s  del 45,4  por ciento en cada paso, y un rendi­

miento fin a l de 89,4  por ciento* Una cantidad relativamen 

te  pequeña de la  alimentación se reorganizó a m etilpente- 

nos, coma lo  indica la  pureza del 97 ,3  por ciento de la s  

oleflnas- de 6 átonos de carbono.

En c<mtraste con l o  a n terio r, l a  deshidrodora­

ción de una alimentación sim ilar a aproximadamente 3008C, 

bajo: condiciones sim ilares, pero usando ClgBa como c a ta li  

zador, produjo resultados in fe rio re s . lo s  2,3-Dimetil'bute 

nos se encontraron diluidos, con hexenos isoméricos debi­

dos a isomerización de posición. Estos hexenos isoméricos 

no eran separables por d estilación  de la s  d e f in a s - desea­

das, y lim itaron l a  pureza de l a  ole fin a a un máxima del 

92-95 par ciento .

EJEMPLO IV

20

25

3.0

El mismo aparato y catalizada* d escrito s  en el 

ejemplo I I I  se usaron para deshidrohalogenar una carga de 

cloruros de dodecilo mezclados.

Durante un funcionamiento de 72 minutos a  284 — 

2938C, y a  una velocidad e sp a cia l h o raria  del líquido de 

0 ,7 4 , se hizo pasar a trav és  del aparato de deahidroclcra  

ción una carga de 6,87 g  con un contenido de 0,0314 moles 

de n-dodecano manoclorsdo. (La carga contenía también 

0 ,4 1 4  g de n-dodecano: y n-dodecenos accidentalmente pre­

sentes, suponiéndose que permanecieron invariables duran­

te  e l procedimiento). Se recuperó una cantidad de 5,44 g 

del efluente deshidr oclorado; e l  a n á lis is  mostró que e l  

efluente contenía 0,0318 moles de n-dodecanos y 0,00036

-  13 -
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moles de cloruros, de dodecilo sin reaccionar.

Estos datos indicaron, de laido a l incremento en ole 

fin a s , que e l  rendimiento por paso era  del 9 3 ,5  por cien­

to , y que e l  rendimiento fin a l era  del 94 ,6  por cien to . 

Además, l a  pureza en olefina del efluente era del 9 8 ,6  

por cien to . La hidrogenación del producto y subsiguiente 

examen del m aterial saturado no mostró reorganización a l­

guna del esqueleto de. lo s  hidrocarburos.

^TBMPLO V

Empleando el mismo aparato y catalizad or del ejem 

pío I I I ,  y empleando e l  mismo procedimiento general, una 

carga de 7 ,61  g de m etilcidohexanos secundarios y te rc ia  

r i o s ,  monoclorados, se con v irtió  a 222-2280C, con buen 

rendimiento, a una mezcla de metileiclohexanos y m etilenci 

clóhexano.

EJEHH.0 VIA

20

25

30

Tina cantidad de 0,388 moles-gramo de vina mezcla 

de cloruros de m etilciclo h exilo , con un contal ido del 61 

por c ien to , equivalente a 0,237 molesr de 1—clo ro -l-m e til  

ciclohexano-, y del 39 por c ien to , equivalente a  0 ,151 moles, 

de 2 - ,  3 - ,  y 4-clórem etileiclohexanos, se cargó en un re­

cipiente de d estilació n , sobre e l cuál se montó una colum 

na de 46 x  1 ,9  cm, rellen a con h élices  de v id rio . Se aña­

dieron aproximadamente 0 ,5  g de carbón de coco (activ o  pa 

r a  l a  de shidr ohal ogenaci ón) ,  de un tamaño igual a l de ma­

l l a  6 -1 4 , y se aplicó calo r externo a l  re cip ien te , para 

in ic ia r  l a  reacción . A una temperatura del recip ien te de:

148 ,500, se empezaren a reooger lo s  productos d efin id o s

-  14 -
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como productos de cabeza, dejándose escapar e l cloruro de 

hidrogeno en fonaa gaseosa* La reacción y destilación  can 

tinuaran suavemente hasta que se alcanzó en e l recipiente

una temperatura de. 153—1558C, recogiéndose e l  producto du

de cabeza de 107-1108C. En e s t e  momento, e l  producto de 

cabeza se redujo notablemente, y , por tan to , se detuvo el  

funcionamiento* Los resultados del funcionamiento pueden 

verse, en e l  balance de m aterial (en moles) que se muestra 

10 en l a  siguiente tabla:

5 rante este tiempo, de forma continua, a una temperatura

-  15 -



T '

H ©
tí 
® P  
„  tí
tí-H ■tí A•H *Hffl o m 0) «  tí

CM

3
Htr\H «HO

O
<3r-t•H
Pro
©«

tr\ r l LT\ cvj
r-t C- O O
O H o O

•» * •k •k

o O o o

tí tí ' © © *H(3 A

O *4 -

C~“
CM

HtnH

o
§ 1
X H o
Q> •rl « o
•s

P  o 
© t í

tí
©,

H a  3 H
tí 7  M O Ó ©
•H r-l © tí tí ■tí
O
H ¿ • s s

©
N

o
H

T Í *̂4 H © © O
P O o ■tí .t í vi
© H  *rí o O o
i O  O rH H H
1 1 O O •H

r-J v i VI P
1 O o ©
O •k H tí mtí I •H VD i
O O -P H
H m •rt
O ■k 5 P *.

i 1 I © 1
H OJ H S rn

-  16



5

10

15

20

25

30

Los dato? muestran que la s  d e f in a s  ram ificadas 

( 1-H etile ielohexeno y metiléneielohexana) resu ltan tes da 

la  deshidrocloración del l-cloro-l-m etilclelob exano, cona 

tituyeron más del 98 por ciento de l a s  d e f in a s  del desti 

lado. Solo se de shidrocl oraron aproximadamente un 1 ,5  por 

cien to  de lo s  cloruros secundarios, produciendo la s  o lefi 

ñas no ram ificadas. l a  cantidad to ta l de d e f in a s  ramifi­

cadas producidas indica un rendimiento del 80 por ciento: 

para una conversión del 88 por eiento, o un rendimiento 

fin al del 91 por ciento.

lo s  procedimientos normales de de shidr od oración , 

empleando catalizadores ta le s  como Cínife y Cl^Zn, mostrea­

ran no ser adecuados cuando se ensayaron bajo condiciones 

sim ilares. Estos procedimientos experimentaban una impor­

tante formad en de espuma, que se supuso resultado de la s  

propiedades tensoaotivas de productos de condensación de 

a lto  peso molecular, originados por reacciones secundarias 

indeseables, ta le s  como alcohilación. lo s  procedimientos 

c a ta lít ic o s  que emplean haluras m etálicos no eran, además, 

esencialmente selectiv o s.

SJERIPLO YIB

Este ejemplo ilu s tra  la  invención comparando l a  

actividad de un carbón de base p etro lífera  tratado y sin 

tr a ta r .

En e l aparato adecuado para- de shidr odoración en 

fase líquida (váase Ejemplo VIA), una muestra de 50 g de 

cloruros de m etilciclohexilo , con un contenido de 0,2578  

moles de 1—clóremetilciclohexano y 0,1191 moles de cloru­

ro s de m etilciclohexilQ  secundarios, se puso en contacto
■ v?

&

. -
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coa 0 ,5 g de carbón de base p e tro lífe ra  sin t r a ta r  (.ámend 

32rug and Chemical Conipsny) . Solamente se recogieron 1>5 g 

de destilado a 1108C, t r a s  un período de. 2 1 /2  horas, a 

una temperatura d el recipiente da 148-1518C. El a n álisis  

5 del destilado mostró que contenía 1 ,0 2  g  C0,0107 moles)

dé, d e f in a s  ram ificadas (m etilánciclahexano y 1—metilcicl^o 

hexeno)» Esto representa un rendimiento del 5 por ciento  

en dichas o lefin as , tomando como base e l  1—clóreme t i l c i  e l o 

hexana cargado.

10 Se anadió a l recip ien te  una porción de 0 ,5  g del

misma carbón, después del tratam iento oxidante ds l a  in­

vención. (véase Ejemplo i ) .  Se observó un buen desprendi­

miento de C1H. En 4 1 /2  horas se habían recogido 19 ,3  g 

de d estilad a  a 1108C, y había un residuo en e l  recip ien te  

15 y una cantidad retenida en l a  columna de 1 7 ,6  g . Un anal  i

s i s  del destilado dio 1 ,2  g (0 ,0091  moles) de 1-clorom e- 

tilciclo h exan o , 16,53 g (0 ,1 7 2 2  moles) de 1-m etilciclo h e- 

xono, 0 ,1 7  g  (0 ,0015  moles) de 3 -  y 4-m etilciclbhexenas, 

1 ,1 2  g (0 ,0117  moles) de metileneielohexeno, y aproximada 

20 mente 0 ,28  g  de m aterial sin id e n tif ic a r . E l residuo con­

ten ía  15,05 g (0 ,1135 moles) de cloru ros de m etilcicloh e- 

x ilo  secundarios, y  2 ,5  5 g  (0 ,0266 moles) de 1-me t i l c i  cío  

hexeno. E l rendimiento to ta l  discontinuo en 1 -m a tilc ic lo -  

hexeno y  métileneicldhexano fue da 21,3 g (0 ,221  m oles),

25 o sea 85 ,7  por cien to  del te ó rico . El rendimiento en 3 -  y 

4-m etilciclohexenoa fus solamente del 1 ,5  por c ien to ; hu­

bo una recuperación del 9 5 ,2  por ciento de cloru ros de me 

ti lc ic lo h e x ilo  secundarios.

EJEMPLO VIC

30 .Este ejemplo presenta l a  invención ccn un carbón
'■'-i'

& í
V'/

- i) y >) (f£
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de coco, y muestra lo s  e fecto s  beneficiosos- del tratamien. 

t e  de l a  invención, en comparación con otros tratam ientos.

En e l  misao aparato anteriormente mostrado, una 

muestra de 50 g de cloruro (3 0 ,0  g-0 ,233 moles de 1 -c lo ro  

m etileiclohexano y 1 9 ,1  g-0 ,144 moles de cloruros de me- 

t i lc ie lo h e x ila  secundarios) se puso en contacto con 0 ,5  g 

de carbón de coco sin t r a ta r  (ámend Drug and Chemical 

Company) , cus había sido tratado con oxígeno durante 32 

horas a  lOOftC, E l rendimiento en la s  d e f in a s  deseadas 

fue solo del 5 por ciento  en tr e s  horas. EL experimento se 

re p it ió  con otros 50 g de l a  misma mezcla de clonaros, pe 

ro con Qt5 'g  de carbón de coco que había sido saturado 

con agua, lío hubo evidencia de deshidrodoración en tr e s  

h oras a 1528C. Entonces se añadió una muestra de 0 ,5  g  

del carbón, que había sido oxidada en l a  forma d e scrita  

en e l  Ejemplo IX. Si tr e s  horas a  1508C se recogió un to­

t a l  de 20,9  g  de destilado , a  1118C. Hubo 21 ,2  g de residuo. 

Se produjo un to ta l  de 1 7 ,3  g de ole f in a s  ram ificadas, lo  

que equivale a un rendimiento del 79 ,4  por cien to . Hubo 

una recuperación de 5 ,3 5  g  de l-clerom etileielohexano, lo  

que llev é  e l  rendimiento fin a l a un $6 por cien to . Xa re­

cuperación de cloruros secundarios fue de 18 ,5  g , o sea 

96 ,9  por c ien to . El rendimiento en 3 -  y 4-m etilciclohexa^  

nos fue solamente de 0 ,18 g , o sea del 1 ,3  par cien to .

EJEMPLO VID

V

30

Este ejemplo muestra la s  mejoras conseguidas en 

un carbón de base l ig n ít ic a  mediante e l tratamiento de la  
invenci ón.

IMa muestra de carbón activado Barco (base l ig n í t i

-  19 -
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ca) mostró tener c ie r ta  actividad ta l  como fue recibido, 

pero su e fic ie n cia  aumentó mediante e l tratam iento oxidan 

t e .  Cuando, se añadieran 0 ,5  g  del carbón a 100 g de eloru  

ro a d e  m etilciclohexilo  (l-cloro*. 68,4  g-0 ,5157 molesj 

cloruro secundarios 31 ,6  g—0,2382  moles) en e l  aparato azi 

teriormente d e scrito , l a  velocidad fie producción de C1H 

fue pequeña. Solamente se. obtuvieron 6 ,8  mi de destilado  

en tre s  horas. Se añadieron otros 0 ,5  g de catalizad o r, y 

se recogió un to ta l  de 56 ,8  mi de destilado en un to ta l  

de 17 horas-, Dh a n á lis is  de lo s  46,8. g de destilado y de 

lo s  33,4 g de residuo mostró que se habían producido 

0 ,4 6 l moles de d e f in a s  ram ificadas, lo  que equivale a un 

rendimiento del 89,4  por cien to . l a  recuperación de isome 

ro 1—cloro  llev o  el rendimiento fin al a 9 4 ,6  por cien to . 

El rendimiento en 3 - y 4-m etilciclohexenos füe del 3- por 

cien to , y la  recuperación de cloru ros secundarios fue del 

96 ,7  por cien to . Una muestra de 7 ,8  g del carbón se calen  

to durante aproximadamente 10 minutos en un plato abierto  

de porcelana, hasta alcanzar un color rojo  cereza. Hubo 

una perdida de peso de 3,3 g . solamente 0 ,5  g de este  ma­

te r ia l  se emplearon con otros 1 0 0 .g de l a  miaña mezcla de 

cloru ros. En 5 horas y 40 minutos se recogieron 59 mi 

(4 7 ,9  g) de destilado, a lllftC . Hubo 33,3  g de residuo. EL 

rendimiento en d e f in a s  ram ificadas fue de 0 ,486 moles, o 

sea un 9 4 ,2  por ciento del te ó rico . l a  recuperación del 

isómero l-c lo ro  llevó  e l rendimiento fin al a un 9 8 ,2  por 

cie n to . Hubo un rendimiento del 2 ,0  por ciento en 3 -  y  

4-m etilciclohexenos, y una recuperación del 96,4 por cien  

to  en cloruros de m etilcicloh exilo  secundarios.

lo s  procedimientos normales de deshidrocloraeián

-  20 -
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empleando- catalizad  ore a ta le s  ecmo Cl^Fe y  Cl^Zn , resu l­

taron no ser adecuados cuando se ensayaron baj o condicio­

nes sim ilares. Estos procedimientos experimentaban una im 

portante formación de espuma, que se supuso resultada de 

l a s  propiedades ten soactivas de productos de condensación 

de a lto  peso m olecular, originados por reacciones secunda 

r i a s  indeseables, ta le s  ccmo aleohilación . lo s  procedimien 

to s  c a ta l í t ic o s  que emplean haluros m etálicos no eran, 

además, esencialmente se lectiv o s.

EJEMPLO VII

El mismo aparato del Ejemplo IIX se empleó de nue 

v q  en este  Ejemplo para desbidroolorar una carga de mono- 

cloruros de n-dodeeilo.

15 Durante un funcionamiento de 2 horas y  10 minutos

a 291-2986C fue pasada a través de la  columna, y desbidro 

clorada, una carga de 17,18 g de una mezcla de cloruros 

de n-dodeeilo. ( l a  carga contenía también 1 ,0 3 6  g de n—do 

decano y n-d©decenos accidentalmente presentes, supenién- 

20 dose que permanecieron invariables dtirante e l  procedimien 

to ) .  Se recuperó una cantidad de 14,27 g de efluente de 

desbidrodoración, l a  distribución detallada de lo s campo 

nentes de l a  alimentación y del efluente fue la  siguiente;

21
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Estos datos muestran que se convirtió e l 100 por 

ciento de lo s cloruros de dodecilo secundarios, mientras 

que solamente fue deshidroclorado un 39 por ciento  dé los  

cloruros primarios. Si "bien este  experimento demuestra 

claramente l a  selectividad del procedimiento, debe notar­

se que experimentos sim ilares en el citado margen de tem­

peraturas preferidos (240-270SC) son capaces de incluso 

mayor selectividad.

l a  presente solicitud  que corresponde a l a  presen 

tada en lo s  Estados Unidos de America, e l  2 de J u lia  de 

1962, bajo e l número 207.060, se acoge a lo s  beneficios 

del a rtícu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­

dustrial .

15

H 0 T A

20

25

10

lo s  puntos de invención propia y nueva que se pre 

sentan para que sean objeto de esta  solicitud  de Patente 

de Invención en España, por VEINTE años, son lo s siguien­

te s !

1»— TJn procedimiento para l a  de 3hidr añal ogen ación 

de balaros de hidrocarburos en presencia de un ca ta liz a ­

dor para formar olefinas a p a rtir  de e llo s , caracterizado  

par poner en contacto un haluro de un hidrocarburo deshi- 

drohalcgenable a una temperatura elevada, con un m aterial 

carbonoso en p artícu las activado en la  forma, normal, que 

posteriormente ha sido a l  menos parcialmente oxidado por 

tratam iento con un gas que contiene oxígeno lib re  a tina

-  23 -
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temperatura de 30Ü a 7008C, -efectuándose dicha tratamien­

to  de oxidación durante un período de tiempo que varía  

desde un segundo hasta una hora.

2 . — Ufa procedimiento de acuerdo con e l  punto 1 ,  

caracterizado por e l  hecho de que dicho h&luro de hidro­

carburo y dicho catalizad or se ponen en contacto a una 

temperatura de 100 a 7008C, preferiblemente de 125 a 300 

eC.

3 .  -  Un procedimiento de acuerdo con e l punto 2 ,  

caracterizado por e l hecho de que dicho contacto se efec­

túa a una temperatura de 125 a 2008C. para deehidrohaloge 

n ar haluros de hidrocarburos te rc ia r io s  en presencia de 

haluros secundarios y primarios.

4*— Un procedimiento Se acuerdo can e l  punto 2 , 

caracterizad a por e l  hecho de que dicho contacto se efec­

túa a  una temperatura de 225 a 3008C. para de shi dróhaloge 

nar haluros de hidrocarburos tanto te rc ia r io s  como secun­

darios en presencia de haluros primarios.

5 .  -  Ufa procedimiento de acuerdo con. uno de los. 

puntos 1 a 4 , caracterizado por e l  hecho de que se mantie 

nen condiciones de presión ta le s  que loe compuestos que 

contienen un. doble, enlace ole fín ico  se v o la tiliz a n , y lúe

go se recuperan, separadamente dichos compuestos de cualquier 

halurc de hidrocarburo no convertido.

6 .  — Un procedimiento de acuerdo con uno cualquie­

r a  de lo s  puntos precedentes, caracterizad as por e l hecho 

de que dichos haluros de hidrocarburos comprenden cloruros  

de c ic lo a le o h ilo , preferiblemente cloru ros de m etilciclohe  

x ilo .

7 .  — Un procedimiento de acuerdo can uno cualquiera

2 89326
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TY
de loa puntos 1 a  5 , caracterizado por e l hecho de que- di 

chos halaros de hidrocarburos comprenden cloruros de a l -  

cohilo a c íc lico s , preferiblemente cloruros de dodecilo.

8»— Procedimiento para la  deshidrcihalogenacíon de 

halaros. de hidrocarburos.
ia l  y como se ha descrito en la  Memoria que ante­

cede y para los fines que. se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas e s c r ita s  

a máquina por una sola cara .

É

289326
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