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Esta solicitud se refiere a la preparacion de polienos
nediante la reaceidn de éteres halo-sustituidos con olefinas, la
divisidn del aducto haloéter resultante y la separacidén del halu-
ro de hidrogeno resultante y del compuesto poliolefinico.

En las patentes alemanas 647.192 y 671.063 se prepara
3=cloro-3~metil-butil éter de clorometil metil éter e isobuteno.
En le patente japonesa Showa 39-3414 se hacen reacdionar acetales
con olefinas para obtener éteres olefinicos que son divididos pa-
ra formar di-olefinas conjugadas. La deshidro-halogenacidn pare
formar olefinas es conocida.

La invencidn serd descrita: 1 en +términos de sus aspec-
tos més.generales; 2 en términos de un proceso preferido; 3 en
términos de las variaciones del proceso general y 4 en ejemplos
espec{ficos, Esencialmente, la invencidn comprende la reaccidn de
un ~-halodter con wna olefina para formar un aducto haloéter de
la olefina, la divisidn del alcohol y heluro de hidrdgeno del -
aducto haloédter para formar una poliolefina conjugada, y la se-~
paracién del haluro de hidrogeno y la poliolefina.

Para este proceso resulta Otil una variedad de o(-halod-
teres., Eteres o(-Monohalo bajo alcano, ya sean simétricos o asi-
métricos son preferidos. Si se han de preparar polienos conjuga-
dos, lo=s haloéteres deben tener un némero suficiente de &tomos
de carbono -para permitir la adicidn, la divisidn y la formacidn
del dieno. Con preferencia, los haloéteres son sustituidos en la
posicion alfa con cloro, bromo o yodo y son éteres de metilo, eti~
lo o.propilo. Los &~Halodéteres titiles pare este proceso incluyen
los haloéteres simétricos tales como el éter bis (clorometilo),
éter bis &-bromoetilo), éter bis ({~yodopropilo); éteres asi-
métricos como el éter o 3 ~dicloro dietilo, éter diclorometil me-

tilo, éter clorometil dodecilo, éter clorometil p-clorofenilo, -
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éter of -bromometil etilo; éter o -iodo metil propilo; éter cloro-
metil fenilo, etc.; y 1los éteres ciclicos tales como el 2,5-di~
clorotetra—hidrofuran;ii—fenil ol~clorometilo pyrocatechol, 2,3-
diclorotetrahidropiran, etc.; y el carbonato monocloroetileno.
Se- Las olefinas de reaccidn usadas en este proceso son -
aquéllas que no estdn espacial o estéricamente impedidas de reac-
cionar con un haloéter deseado bajo un conjunto de condiciones
de resccidn. Las olefinas Gtiles inciuyen las olefinas halogeno-
sustituidas, con preferencia con &tomo mono~haldgeno sustituyendo
10.- & wn dtomo de carbono olefinico. Atomos haldgenos adicionales pue-~
den estar presentes sobre otros gtomos de carbono; olefinas hi-
drocarburo aromitico-sustituidas; y olefinas saturadas alifético-
sustituldas como tembién olefinas no sustituidas con hidrocarburos,
_ Ejemplos de tales olefinas son los aliloecloruros; alilobromuros;
15.~ éter 3-metil-3-butenil metilo; 2-fluoropropeno; butedieno; iso-
preno; 2-cloropropeno; cicloexeno; estirenojp-cloroestireno; eti-
leno; 2~buteno; propileno; 3-metilbuteno; l-penteno; 2-penteno;
2-metil-2-buteno; 1,3-pentadieno; 2,3-dimetil-l,3-butadienc; -~
2,3-dimetil-2-buteno; 1,3-cicloexadieno; 2,4-hexadieno; N-octeno;
20,~ ciclohexiletileno; alilobenceno; etc.. Con preferencia, las ole-
finas usadas como materia prima en este proceso tienen 2-9 atomos
de carbono.
La reaccidn entre el haloéter ¥y la olefina es efectuada
en presencia de un catalizador. Generalmente, los catalizadores
25.= Friedel-Crafts son operativos en el proceso de la inveneidn. El
cloruro de cinec, el tetracloruro de titanio, el cloruro de alu~
minio, el cloruro férrico, ¥y cloruro mercirico son los catalize-
dores preferidos, aunque hay otros haluros netélicos conocidos
como efectivos en las adiciones haloéter,

30~ La preparacién del aducto haloéter se realiza preferen—~
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temente en la fase 1iquida a la temperatura ambiente. Un rango
preferido de temperatura es desde unos -30 a unos 702C, y un ran-
go mis preferido es desde unos 5 a unos 352C. Por lo general, no
se requiere disolvente en la formacidn del aducto haloéter aun-
gue, cuando sea necesario, pueden utilizarse disolventes tales
como los cloroalcanos --por ejemplo, tetracloruro de carbono y
etano dicloro-- y éteres alcanos tales como el éter dietilo que
pueden ser utilizados para olefinas sélidas o haloéteres donde

no se disponge de calor suficiente para fundir los sdélidos o la
aplicacidn de calor resulte antiecondmica,

El aducto haloéter es gseparado para formar el deseado
polieno conjugado, Le divisidn es realizada en presencia de un
catalizador protdnico, formandose generalmente el idn hidrdgeno
con una pequefia cantidad de haluro de hidrdgeno que se encuentra
preéente en la mezecla de reaccidn. La divisidn se hace particu-
larmente bien cuando sustancialmente todo el hidrégeno en forma
de haluro producido durente la reacclon es inactivado o separa-
do de la misma. En el término "separacion" se quiere incluir la
separacidn del haluro de hidrdgeno por destilacidn fraccionada,
preferentemente la disolucidn en una segunda fase, la interaccidn
del haluro de hidrdgeno con une s2l o material de forma compleja,
u otros medios. Ejemplos de estos métodos serdn vistos después.

El ién de haluro de hidrdgeno puede ser completado con
w material de base tal como la pirrolidona-N-etilo o aprovechan=-
do la solubilidad preferente de los haluros de hidrdgeno en al-
coholes, con preferencia alcanoles bajos y otros disolventes para
pasar el ién de haluro de hidrdgeno a una fase separada en un sis-
tema de reaccidn miltifase. El haluro de hidrdgeno puede ser tam-
bién retirado mediante resinas adecuadas intercambiadoras de iones

o mediante el apagado de la mezcle de reaccion para separar bien
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la olefina o el haluro de hidrdgeno como un liquido,

Es necesario retirar o desactivar (es decir, formar
una sal o un complejo) el haluro de hidrdgeno de la reaccidn pa~-
ra evitar une nueva adicidn del haluro de hidrdgeno a la olefine,
produciendo es{ alcanes y olefinas polihalogenados. La tempera-
tura e la que se realiza el paso de la divisidn variard con el ca-
talizador usado y con.el mecanismo para retirar el haluro de hi~
drégeno. Por lo general, la divisiéﬁ es efectuada & una tempera-
tura variable entre 50 y 500¢C y, con preferencia, desde unos -
90 a unos 2502C.,

El proceso serd ahoras descrito en términos de un proce-
so especifico preferido, Ios mecanismos y técnicas descritos en
egte proceso son aplicables a la preparacién de otras olefinas
partiendo de otras materias primes.

Cloruro gaseoso de hidrdgeno, acido clorosulfdnico, -
etc., son rociados en una mezcla de metanol y paraformaldehido
en una relacidn reaccionante molar de sproximadamente 14:1:l clo-
ruro de hidrégeno:metanol:formaldehido a temperaturas comprendi-
das desde O a unos 35¢C para formar, sobre una base equimolar,
éter clorometil metilo y agua. El éter clorometil metilo y um -
04 crudo de refinerfa son luego mezclados en presencia de 0,002
a 0,05 de mol de catalizador por mol de éter clorometil metilo.

Cantidades sustancialmente mayores de catelizador pro-
ducen la polimerizacidn del producto debido a la deshidrohaloge-
necidn y divisidn del éter.

Un C de corriente de refinerfs contiene entre w 5y
un 35% de isobutileno, entre el 5 y el 45% de 2-buteno, entre el
5 y el 20% de l-buteno, y cantidades variables de hidrocarburos
saturados 04. El 2-buteno y el isobuteno de la corriente de ali-
mentacidn reaccionan con el éter clorometil metilo y, en la divi-

. I
sidon, forman isopreno.
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Fl éter 3-metil-3-clorobutil metilo contenido en la
corriente es calentado a unos 1509C en presencia de N-metilpirro-
lodona, lo cual forma un complejo parcialmente disociado con el
cloruro de hidrégeno segin se forma durante el proceso de divie
sidn.

Los disolventes —-por ejemplo, las amidas terciariage-
que forman el complejo del deido hidrocldrico deben ser inertes
al aducto haloéter y a la olefina que se forma, pero pueden for-
mar complejos de heluro de hidrdgeno indisociables si se desea
$al producto. Con preferencia, los disolventes utilizados forman
gales de haluro de hidrégeno que se disocian parcialmente al ca-
lentarlos a temperaturas comprendidas entre wmos 50 y unos 2002C,
y con preferencia, entre unos 50 y unos 1702C, Ordinariamente, -
s0lo se reguiere un mol de disolvente por mol de heloéter aducto,
aunque puede utilizarse mds si as{ se desea.

El isopreno formedo durante la reaccion es retirado,
¥y el metanol y dcido hidroclérico son recirculados para la pre-
paracidn de éter clorometil metilo ademds del aldehido adicional.

En una variacidn del proceso anterior, el paso de Aivie
8idn es efectuado en presencia de un gran exceso de alcohol que
actia como disolvente para el acido hidrocldrico. La solucidn
geida, cuando es arreglada con dcido adicional y aldehido puede
gser utilizada en la preparacion de éter como materis prima. Si
se usa egte proceso, la divisidn es efectuada a temperaturas com-
prendidas entre unos 75 y unos 20020, y con preferencia entre -
unos 125 a unos 1759C. En un procedimiento altermativo, el aducito
haloéter es deshidrohalogenado para separar el haluro de hidrdgeno
que es separado de la mezcla de reaceidn por una base fuerte como
el hidrdxido potdsico, piridina, trimetilamina, etc.; una resina

de intercambio de iones; destilacidn, etc.. El éter olefinico -
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resultante es luego convertido en isopreno por el eracking térmi-
co a temperaturas comprendidas en el rango de unos 350 a unos
6502C, o mediante el crqcking catalitico en presencia de silicio,
aluminio, etc., a temperaturas variables entre unos 150 y 4502C.
5o Los ejemplos siguientes ilustran més ampliamente la
presente invencidn,’
EJEMPLO 1
Se mezcla &ter clorometil metilo (120 g del 95% de pu~
reza) con 2 gramos de tetracloruro de titanio (0,0106 mol) en
10,~ un embudo de caida a presidn. Esta mezcla es afiadida por goteo
a 200 gramos de isobutileno (3,5 moles) en wn matraz de tres cue-
1los y 500 ml provisto de agitador megnético, termometro y conden—
sador de hielo seco, La adicidn es efectuada a la temperaturs de
reflujo de la mezcla de reaccién, inicialmente a unos -109C y
15~ hacia el final de la adicidn a 0eC, aproximadamente, en un perio-
do de dos horas. La mezZcla reaccionante es calentada luego a la
temperatura ambiente con la retirada concomitante de parte del

exceso de isobutileno.

Se afiaden luego 253 gramos de N-metilpirrolidome al

20~ producto crudo de reaccién, ¥ la mezcla resultante se calienta

durante tres horas a une temperatura de 1302C, Durante esta -

destilacidn es eliminado por la coccidn el isobutileno restan—

te y la relacidn de reflujo es ajustada para que los produc-

tos intermedios sean devueltos continuamente al matraz de reac
25,- cidn., Se consigue la conversidn completa del ter 3-cloro-3-

~metilbutil metilo en isopreno. Se obtiene isopreno (74,8 gra-

mos). Basdndose en los 1,204 moles de éter clorometil butilo emplea

dos como material inicial, se consigue un rendimiento del 91,4% -

de isopreno.

304~ EJEMPLO 2
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Un gparato para sintetizar éter clorometil metilo consis=-
tente de un $ubo verticai de vidrio que forma un recipiente de =
50,8 mm, de diémetro por 457,2 mn, de altura, y un agitaedor que
se extiende por el interior hasta 12,7 mm. del fondo del reci-
piente., En el fondo cerrado del recipiente se incorpord wna -~
llave, Dos cdpsulas de cristelizacidn, taladradas al didmetro del
recipiente, fueron fijadas slrededor de éste para servir como ba-
fios refrigerantes., Entre el baflo superior y la junta para recibir
el cojinete del agitador, se unid el tubo de salida de gases. Es-
te fue conectado a un dispositivo indicador del paso de gases, del
tipo de burbujeo y a una trampa de hielo seco, Unida & un punto
diemetralmente opuesto al del tubo de selida de gas se dispuso
wa widn en T de 24/40 de interior. Esta sbertura servia de entra-
da para los reactivos sdlidos y liquidos, y se cerraba con un te-
poén de 24/40 durente la marcha., Corriendo hacia abajo por la par-~
te exterior del aparato desde su parte mds alte, ¥y penetrando en
é1 muy cerca de su fondo, se encontraba el tubo de entrada de gas.

El aparato facilita la mezcla a fondo de los reaccio-
nantes y la separacién de las fases acuosa y orgénica durante la
preparacidn del éter clorometil metilo. Se afiadié al reactor pa-
reformaldehido (Matheson, minimogarantizado CHéO 95%; en-contrado
por analisis real 96%; 66,9 gramos (2,14 moles)), y metano (Merk,
reactivo, 67,8 gramos, 2,12 moles), La mezcla fue agitada vigoro-
samente y enfriada a 102C mientras se introducia HCl gaseoso. -
Despuds de una hora, el dispositivo unido al tubo de salida para
indicar el paso de gas indicd que la absorcidn de HG1 habia cesa-
do.

Se dejo que se calentara la mezcla a la temperatura anbisf
te, y se suspendi6 la agitacidn paras permitir que se separaran las

dos fases., La fase acuosa inferior, saturada con HCl y contenien=
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do elgo de metanol, formeldehido y una pequefifsima cantidad de
metilal fue vaciada en un matraz tarado que contenfa una canti-
dad pesade de agua destilada. El peso de este fase inferior fue
de 86,4 gramos; se encontrd que contenia 4,39 gramos de formalde-
hido (incluyendo en esta cifra el formaldehido de todas las fuem-
tes presentes en la solucidn, como, por ejemplo, el metilal).

Se afiadid MgS0, enhidro (10 gramos) al éter clorometi-
lo crudo y se agit6 lz mezecla a la temperatura ambiente durante
cuatro horas, Después de este tratamiento de secado se diadid -
ZnCl,(4 gramos) y se introdujo luego isobutileno gaseoso sobre
wn  periodo de cuatro horas., Este reactivo fue introducido muy
lentamente hasta que comenzdé a condensarse en la superficie del tu-
bo adyacente al bafio refrigerador superior {lleno ahora de hielo
seco de acetona). La temperatura de reaccidn fue mantenida entre
02C y 152C durante el curso de la adicién. Después de terminada
la adicidn de isobutileno, se vacid el refrigerante del bafio infe-
rior permitiendo que la mezcla disipara exotérmicamente a unos -
309C, Cuando la mezela se hubo enfriado a 252C; fue purgada con
uwa corriente suave de nitrdgeno durente custro horas. En la trem-
pa de hielo seco conectada al tubo de salida de gas, se recogie~
ron isobutileno (35 gramos), clorurc t-butil (0,5 g) y metilel -
(2,2 g).

El aducto crudo (254,1 g) fue affadido a N-metilpirroli-
dona (209 g) pers destilacidn. La temperature de destilacidn varid
entre 1102C a 1502C, De este paso, se recogid una mezcla de iso-
preno (1,38 moles), metileloruro (0,89 moles), metanol (0,83 mo-
les), cloruro t-butil (0,18 moles) y metilal (0,08 moles). EL -
andlisis cromatogréfico gas-l{quido del aducto crudo indicé la
presencia de 15 g (cast 0,2 moles) de metilal en aquella etapa del

experimento.
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El rendimiento en isopreno, sobre la base de los 2,14 moles de

CH,0 puro cargados inicialmente, es del 64,5%. La conversidn
de formaldehido es del 85,5%
EJEMPLO 3
Ls dimetilformemida pusde ser también usada para promo-
ver la conversidn del éter 3-cloro-3-metilbutil metilo en isopre-
N0,
El éter crudo 3-cloro-3-metilbutil metilo (32 gramos)
es mezclado con 90 ml de dimetilformamida y tratado a reflujo
durante seis horas. Se obtiene un rendimiento del 56% de isopreno.
EJEMPLO 4
El alcohol butilo terciario es también un efectivo reac—
tivo para su uso en la conversion del éter 3-clofo-3metilbu$i1
metilo en isopreno.
E1l éter crudo 3-cloro-3-metilbutil metilo (38,5 gramos)
y 126 gramos de t-butil alcohol son calentados en un autoclave
con agitacidn durente cuatro horas a una temperaturs aproximada
de 1002C, Se obtiene un rendimiento del 75% de isopreno.
EJEMPLO 5
El éter crudo 3-cloro-3-metilbutil metilo fue destila-
do a través de una columa de 457,2 mm. ocupada con hélices de vi-
drio, Un corte central se encontrd con una pureza del 98%, Se de-
j6 que la mezcla reposara durante dos afas & la temperatura am-
biente sin mads tratamiento. EL énélisis GLC de la muestra en este
punto indied que su pureza era sdlo del 85%. Los éteres no satu~
rados intermedios constitufan el mayor contenido del 154 restante.
Une pequefia cantidad de isopreno se formé,por descomposicién espon-
‘ténea. '
EJEMPLO :6
E1l éter 3-cloro-3-metilbutil metilo es mezclado (70,6 -
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gramos) con 141,1 gramos de anilina y calentado durante dos ho-

ras a 1362C en wn matraz de 500 ml y de tres cuellos con fondo
plano, provisto de agitador magnético, termdmetro ¥y condensador
de hielo seco. No se forma isopreno. Al andlisis de la reaccidn
mediante la cromatografis del gas, se encontrd la presencia de
36 g, de éter 3-metil-3-butenil metilo,

El éter 3-metil-3-butenil metilo es convertido en iso-
preno mediante su contraceidn con un dxido de einc sobre catali-
zador de silicio conteniendo el 20% de dxido de cinc a 3002C de
temperature y a la presién atmosférica.

EJEMPLO 7

E1l éter clorometil metilo (80,5 gramos) es afiadido a
70 gremos de 2-metil-2-buteno (1 mol) en 500 gramos de didxido
de azufre I{quido. Ia mezcla de reaccidn es agitada durante sie-
te horas a -92C, A continuacidn de ésto, se deja que destile el
didxido de azufre del disolvente. El residuo es decantado sobre
hielo pars destruir el éter clorometil metilo no cambiado. Se -
forma as{ wn producto de dos fases. La fase orgénica es separada,
secada sobre sulfato sddico anhidro y luego. destilada & presidn
reducida. Un corte central de este destilacidn es destilado por
segunda vez, Mediante la eSpectroscopia por infrarrojos se deter-
mina que la fraccidn que destila a 902C y 80 mm, de presidn de
mercurio es éter 3-cloro-2,3-dimetil butil metilo,

El éter 3-cloro-2,3-dimetil butil metilo (15 gramos) es
mezelado eon 75 gramos de'N-metilpirrolidona y calentado a 1259(
durante dos horas., Se recupera 2,3-dimetil-l,3-butadieno (7,9 gra.
mos). Asf, el 2,3-dimetil-1,3-butadieno, un valioso mondmero, pue-
de ser formado por el método de esta invencidn.

EJEMPLO 8

Se prepara 2-fenil-l,3 butadieno mediante la adicidn - -
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de 0,5 moles de éter clorometil metilo a 0,5 moles dex~metil es-
tireno en presencia de cuatro gramos de cloruro de cinc a la -
temperatura ambiente, La mezcla de reaccidn es agitada durante
48 horas y luego vertida sobre hielo. La capa organica es extrai-
Se= da con cloroformo, secada, y retirados los componentes de baja
ebullicidén mediante destilacidn en matraz a presidn reducida,
Fl producto crudo pesa 88 gramos. Este aducto es éter 2-cloro-
2-fenilbutil metilo. Mediaente el paso del aducto crudo a través
de un tubo de vidrio ocupado con cuentas ceramicas ¥y mantenido a
10, una temperatura de 5502C, se obtiene butadieno 2-fenil-l,3.
EJEMPLO 9
1-Buteno (0,25 moles) es burbujeado a través de una
mezcla de 0,25 moles de éter clorometil metilo y 0,25 gramos de
cloruro de c¢cinc mantenida a una temperatura comprendida entre -
15,~ 02 y 109C, Después de la adicidn del l-buteno, se deja a la mez—
cla de reaccion que disipe por exotermia a 359C y se la enfria
nuevamente a 102C. E1l producto crudo es destilado en mairaz des-
de el residuo del catalizador, y mediante la cromatografia de gas-
1fquido se determina la formacidn del éter 3-cloropentil metilo.
20.- Mediante el calentamiento del éter 3-cloropentil metilo en presen~
cia de N-metilpirrolidona y un catalizador de haluro metélico,
puede formafse‘piperilenoo )
EJEMPLO 10
Pueden obtenerse altos rendimientos de isopreno del
25.~ éter 3-cloro-2-metilbutil metilo. El éter 3-cloro-2-metilbutil
metilo (0,146 moles) y 0,146 moles de cloruro de litio son calen-
tados en 100 gramos de N~metilpirrolidona a un rango de tempera-
tura comprendido entre los 150 y 1602C durante cinco horas. Se
obtiene un rendimiento del 7¢% de isopreno.

30.~ EJEMPLO 11
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Cloruro de cinc anhidro finamente molido (0,025 moles)
es agitado en un mol de éter l-cloro-2-metilpropil metilo. Un
mol de isobutileno es agitado en la mezcla y se mantiene la tem-
peratura entre O y 109C, Después de 18 horas, se retira el cata~-
lizador y la mezcla de reaccion se destila en el vac{o para re-
cuperar 2,5-dimetil-2-cloro~-4-metoxihexano que, con la divisidn
en N-metilpirrolidona es convertido en 2,5-dimetil-2,4~hexadieno,
una materia prima en la fabricacidn de insecticidas del tipo -
piretrin,

EJEMPLO 12

Una muestra comercial de una mezela de l- y 2-cloro-
propenos es destilada a través de un aparato de banda giratoria
pare obtener uma fraccidn enriguecida en 2-cloropropeno. De esta
nuestra, 27,4 g (GLC muestira el 73.4% de 2-cloropropeno, 14,3%
de l=-cloropropeno y 12,3% de varios) son mezclados con cloruro
de cinc (2 g; anhidro, granular) en un matraz de tres cuellos
y fondo pleno, provisto de termémetro, agitador magnético, con-
densador verticael de hielo seco y embudo de goteo (del tipo -
igualador de presién). Se aflade éter clorometil metilo Eastman
de calidad de reactivo (32 g; 0,40 moles) en forma de goteo du-
rante .un cuarto de hora. La teumperaturs es mantenida & unos 108C
durante la primera mited de la adicidn. Durante la Wtima mitad
de 1la adicidn, se permite que la mezcla refluya (40 - 458C). Le
mezcla es calentada gradualmente a unos 40¢C y purgada con N2
para eliminar los cloropropenos no cambiados. Los cloropenos -
crudos (9,4 gramos) son recogidos en mna trampa de hielo seco -
mediante este purgado. De este material se recuperan: 2-cloro-
propeno (L9 g); cis y trans l-cloropropeno (2,6 g) y éter cloro-
metil metilo (3,1 gl

El producto crudo es tratado con agua (200 ml) y agi-
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tado vigorosamente durante cinco minutos. La fase del fondo (or-
génica) es separada'y almacenada sobre Na,SO, (anhidro), El and-
lisis GLC de estos 350gramos de Ster orudo 3,3-diclorobutil me-
$ilo indica que el rendimiento es de 30,4 g (0,194 moles)., Basdn-
dose endl 2-cloropropeno no recuperado (18,4 g (0,24 moles) de 20,3
g cargados) el rendimiento es del 81%. El l-cloropropeno es algo
menos reactivo y se formd muy poco del aducto correspondiente, -
La recuperacidn de l-cloropropeno es de 2,6 g de los 3,9 g carga-
dos.

El éter crudo 3,3-clorobutil metilo es destilado a tra-
vés de un aparato de banda giratoria (banda de platino). El ma-
terial recogido a 4092C y 10 mm Hg mostré por infrarrojos y espec-
troscopia n.m.r. y andlisis cromotografico gas-liquido ser un -
éter del 985 de 3,3-diclbrobutil metilo, El material tenia N%o -
1,4404,

' El éter puro 3,3-diclorobutil metilo es pasado durante
un periodo de dos horas a través de una columa Vigreaux de -~ -
25,4 mn, x 457,2 mm, cargada con cuentaes y mantenida a 4002C, -
recuperdndose el cloropreno en disolvente de tolueno en una tram-
pa de hielo seco, _

Adicionalmente, se afiade éter 3,3-diclorobutil metilo
(0,1 mol) a N-metilpirrolidona (100 ml) conteniendo cloruro de -
litio (4,2 g; 0,1 ml), La mezcla es calentada en un aparato ordi-
nario de destilacidn a 1509C durente tres horas. Una purga conti-
nua de nitrdgeno barre el cloropreno arrastréndolo a una trampa
de hielo seco, donde es recuperado,

EJEMPLO 13
1-Cloropropeno (conteniendo cantidades aproximadamente

iguales de isdmeros cis y trans; pureza del 9% por analisis GLC;



50"‘

10,-

15.~

20.~

25~

30.-

- 15 -

80,5 g 0 1 mol de substrato activo) y cloruro de cinc (4 g) son
mezclados en el aparato descrito en el Ejemplo 12, El éter clo-
rometil metilo (calidad de reactivo; 88 g 6 1,1 moles) es afie~
dido gota a gota en un periodo de 45 minutos, La temperatura -

de reaccidn var{a entre 25¢C inicialmente y 409C al final de la
adicidn. Se usa la mis alta temperatura de reaccidn ya que el -
l-cloropropeno es algo menos reactivo que el 2-cloropropeno en -
esta adicidn. Ie mezcla es agitada dﬁrante un periodo adicional
de 2 horas a lg temperatura ambiente, y luego trabajada, Recupe-
rado con la purga de nitrdgeno se encuentren 5 gramos de éter -
clorometil metilo. La conversidn de l-cloropropeno es del 100%,
El endlisis GLC del producto crudo seco indica 110 gramos de éter
2,3~diclorobutil metilo. El rendimiento, sobre la base del l-clo-
ropropeno cargado es del %0%. Una parte del material crudo es -
destilado a trevés de un aparato de bande giratoria a 10 mm de Hs.
Una fraccién aparece, mediante la espectroscopia con infrarrojos
y n.m.r. y el endlisis cromatogrdfico gas-ligquido, como del 98¢
de éter 2,3-diclorobutil metilo,

Este material es convertido en cloropreno bajo las mis~
nas condiciones dadas para el Ejemplo 12. Los rendimientos son
comparables,

EJEMPLO 14

En un matraz de 500 ml provisto de agitador magnético,
condensador de reflujo vertical enfriado por agua con el adita-
mento de torre de secado y termometro, se ponen 200 ml de éter -
etilo, 2 g de cloruro de cinc y 95,6 g de éter clorometil metilo
(o8% de pureza; 1,16 moles). La mezcla es enfriada con un bafio -
de hielo mientras se afiade isopreno (79,2 g; 1,16 moles) en éter
dietilo (50 ml) en forme de goteo a través de un embudo provisto
de tubo lateral igualador de presidn. La mezcla es agitada duran-

te tres horas después de completada la adicidn; en este punto, se
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retira el bafio de hielo y se deja que la mezcla disipe por exoter—
mia a 302C, El producto crudo es vertido en agua de hielo, se -~
recoge la fase orgénica, se la lava con cinco porciones de 500 ml
de agua, y se la deja secar luego sobre sulfato sédico anhidro.
El andlisis GLC del material crudo y seco (148 gramos de peso)
nuestra cerca de un 30% de impurezas de baja ebullicidn y un gran
pico Unico. Una pequefia muestfa de este material es destilada a
través de una columna Hemple &e 304,8 mm. provista de hélices de
vidrio. Se recoge un corte central a 44,4-45¢2 y 2,3 mm Hg que -
tiene un peso molecular de 144 (calculado para el aducto 148);
N%31,4616 (1z2 literatura de solamente N%Pl,4600 para el éter eti-
lo andlogo); ¥ la espectroscopia con infrarrojos y n.m.r. se -
muestra de acuerdo con la estructura del éter 3-metil-5-cloro-3-
-pentenil metilo. As{, el rendimiento del intermedio, basado en
el andlisis GLC (drea de relaciones no calibrada) de la mezcla
seca y cruda es de 89 g (0,6 moles) o del 60%,

Una parte de 40 g del intermedio crudo es convertida
en trieno mediante cracking afiadiéndola gote a gota a 200 g de
HC1 5% en peso en N-metil-2-pirrolidona en un destilador ordi-
nario usando una columna Hemple de 304,8 mm, Se emplearon dos -~
trampas de hielo seco en serie para la recogida de los productos
de baja ebullicion. La temperatura de descomposicidn usada varid
entre 140 y 1609C, Ia reaccién se efectda en presencia de un ba-
rrido suave con nitrdgeno. Se recoge el producto crudo (15 g; 60%
de trieno segin el andlisis GILC). Esto corresponde a un rendimien—
to del 55% de 2-vinil-l,3~butadieno, basdndose en el intermedio
puro cargado en el paso de descomposicidu.

Ta destilacidn cuidadosa del trieno crudo a través de -
un semi-micro aparato de banda giratorio (bande de platino) da -

3 - 4 g de producto que destila a 182C y 195 mm. El andlisis GILC
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del material purificado muestra una pureza del 94%, Los espectros
n.m.r, ¢ infrarrojos estan de acuerdo con la estructura 2-vinilo-
-1,3~butadieno; los datos anteriormente publicados (Bailey) sobre
el espectro infrarrojos estén equivocados. Las fracciones reco-
glidas a 55 - 582C y 75 mm muestran ser el intermedio de la des-
composicidn, éter 3-metil-2,4-pentadienil metilo y/o etileno -
l-metoxietil-lvinilo, El andlisis GLC muestra un pico dnico que
constituye el 95% de la muesira. El espectro de infrarrojos nues-
tra las caracter{sticas de absorcidn de un dieno conjugado y de
un enlace del éter, N%5’5 es 1,4489, El1 rendimiento de este inter-
medio no se ha determinado, pero parece ser que si este material
se tomara en cuenta, el rendimiento del trieno seria considera~
blemente meyor del 55%.

Evidentemente, se pretende gque el ({~haloéter, olefina,
disolvente, agentes formadores o completadores de la sal, etc.,
usados en los varios puntos en los procesos descritos sean sus-
tancialmente no reaccionantes cog otros compuestos de las mezclas
de reaccidn, con la excepcidn del fin buscado.

Aunque esta invencidn queda ilustrada por los ejemplos
especificos anteriores y la explicacidn general, se pretende que
la nmisma no quede limitada a dichos ejemplos y explicacidn. Esta
quedard limiteda Unicamente por el alcance de las reivindicacio-
nes anejas,

N 0 I A

La Patente de Invencidn que se solicita para Espafia,
por veinte afios, de acuerdo con la vigente Legislacidn debersd
recaer sobre: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPUESTOS POLIO-~
LEFINICOS", con Prioridad de la Demanda de Patente en U.S.A. -
Serial n® 458.432, de fecha 24 de Mayo de 1.965, a nombre de los
inventores que han cedido sus derechos a favor de la firma soli-

citante, segin lds siguientes,
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REIVINDICACIONES

18,- Procedimiento de preparacién de compuesitos polio-~
lefinicos, que comprende la reaccion de un galoéter con una ole-
fina para formar un aducto halodter de lz olefina, la divisidn
del aducto haloéter y el alcohol del aducto haloéter para formar
un compuesto poliolefinico, ¥ 1a separacién del haluro de hidrd-
geno y del compuesto poliolefinico.

28 ,~ Procedimiento de preparacién de compuestos polio-
lef{nicos, segin reivindicacifn 1%, y caracterizado porque se
recupera ¢l haluro de hidrdgeno.

3&,.~ Procedimiento de preparacidn de compuestos polio-
lefinicos, segin reivindicacidn 18, y caracterizado porque se —
recupera el compuesto poliolefinico.

48.- Procedimiento de preparacidn de compuestos polio-
lef{nicos, segin reivindicacidén 12, y caracterizado porque se ha-
ce reaccionar un haloéter con uns olefina reactiva en presencia
de un catalizador proténico a temperaturas que varian entre unos
-30 y wos 702C para formar el haloéter aducto de la olefina, -
siendo divididos el haluro de hidrdgeno y el alcohol del haloéter
aducto a temperaturas que varfan entre 50 y 50020 pera formar un
polieno, y el haluro de hidrdgeno es separadoe del polieno sustan-
cizlmente segin se forma,

58,- Procedimiento de preparacidn de compuestos polio-
leffnicos, segﬁn la revindicacidn 48, y caracterizado porque se
hace reaccionsr el haloéter con la olefina a temperaturas que va-
rian entre unos 5 y unos 35°C, y el haluro de hidrdgeno y el al-
cohol son separafos del haloéter aducto en presencia de un cata-
lizador a temperaturas que verfien desde 90 a unos 2502C,

68,~ Procedimiento de preparacidén de compuestos polio-

lef{nicos, segin reivindicaciones anteriores y caracterizado por-
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que comprende la reaccidn de wn haloéter con una olefina en pre-
sencia de un catalizador Priedel-Crafts para former un haloéter
aducto de la olefina, la separacidn del haluro de hidrdgeno
y alcohol del aducto haloéter en presencia de un disolvente
Sem seleccionado en el grupo que consta de los disolventes de com
puestos de haluros de hidrdgeno y disolventes que componen -
haluros de hidrdgeno los cuales forman una segunda fase con ~
la mezcla de reaccidn para formar uﬁ compuesto poliolefinico,
Yy la separacidn del haluro de hidrdgeno del compuesto polio-
19.- lef{nico sustancislmente segin se forma,
78,- Procedimiento de preparacién de compuestos polio-
lefinicos, segﬁn la reivindicacidn 68, y caracterizado porque
el disolvente es N-metilpirrolidona.
88,.~ Procedimiento de preparaeién de compuestos polio-
150~ 1ef{nicos, segin la reivindicacidn 68, y caracterizado porque
el disolvente es un alcanol bajo.
98,- Procedimiento de preparacidn de compuestos polio-
lefinicos, segin la reivindicacidn 6%, y caracterizado porque
el disolvente es metanol,
20, 108,~ Procedimiento de preparacién de compuestos polio-
1efinicos, seglin la reivindicacidn 68, y caracterizado porgue
el disolvente es seleccilonado del grupo que incluye los disol-
ventes formadores de haluro de hidrdgeno y los disolventes en los
que el haluro de hidrégeno es preferentemente soluble, los cuales
254~ forman una segunda fase con la mezcla de reaccidn y en la que el
haluro de hidrdgeno y el alcohol son separados a 90 - 250¢C,
1l8,- Procedimiento de preparaciéh de compuestos polio-
lef{nicos, segin la reivindicacidn 18, y caracterizado porque la

olefina es 2-buteno y el éter es éter clorometil alquilo y el com-

30,0~ puesto poliolefinico es isopreno,
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l122,~ Procedimiento de preparacién de compuestos polio-
lefinicos, segin la reivindicacién 12, y caracterizado porque la
olefina es monocloropropeno,

138,- Procedimiento de preparacién de compuestos polio-
1efinicos, segin la reivindicacion 12, y caracterizado porque -
la olefina es monofluoropropeno.

l48,~- Procedimiento de preparacién de compuestos polio-
1efinicos, segin la reivindicacidn 12, y caracterizado porque la
olefina es isobutileno.

158.-~ Procedimiento de preparacién'de compuestos polio-
lefinicos, segﬁn la reivindicacidn 18, y caracterizado porque el
catalizador . Friedel-Crafts es fetracloruro de titanio.

168.~ Procedimiento de preparacién de compuestos polio-
lefinicos, segin la reivindicacidn 18, y caracterizado porque el
haluro‘de hidrdgeno y el alcohol son pirolizados en presencia de
un catalizador,

178, "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPUESTOS POLIO-
LEFINICOS",

Segin queda sustancialmente descrito en la presente me-
moria descriptiva que consta de veinte hojas escritas a mdquina.

Medrid, 24 de Mayo de 1.966

gA%ATHON OIL COMPANY

FRANC!}SGO GARCIA CABRERIZC;)
P B S S
/?/9/?:5f* 7 (‘fD
7 // ;
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