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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE  INVENCION por 20 aiios

a nombre de EI PASO PRODUCTS COMPANY

entidad / dlecpuciopaliled norteamericana

con domicilio en  en 7th Street y North Grant Street, Odessa

Tejas, Estados Unidos de América

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE DIOLEFINAS"
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puestos poliolefinicos y mis particularmente, a la produc-;
cifn de diolefinas por una reaccifn de condensacidn de
los haluros olef{nicod

Los compuestos insaturados en general, y los die

nos en pariticular, encuentran una gran aplicacién en la

t8cnica anterior como intermediarios pars diversas sintesié

gpimicaSi Por ejemplo, ung utilidad significativa de dichés
gcompuestos es la de que sirven como intermediarios en reac%
fciones de polimerizacién. Una utilidad perticular, en cqu
t0 a las diolefinas, es la de que consgtituyen un producto ’
intermedierio para la produccifn de diemina, mediante la
nidrohalogensoibn y la smonolisis subsizulente, Ias die-
mings resultentes son intermediarios valiosos en ia produe
cibn de poliamida, que forma la base de la indusitria del
.nylad§

Hagta ghora se han ideado numerosos métodos, se-
gln los cuales los compuestos al{licos pueden convertirse
;en sus derivados poliinsaturados y no conjugadog; entre
éellos se incluye, por ejemplo, la condensacién simple del ;
haluro alflico, en presencia de plata o cobre; este d1ltimo!
ge proporciong sustentado en una base o en forma de polid;
Asimismo se ha intentado la deshidrohalogenaci6ﬁ del ¢o -
rrespondiente derivado substituido con heldgeno., Sin em—'
bargo, los mftodos anteriores, y otros afines, han demos=~
trado ser ingatisfactorios, gartioularmente para operacio-
nes a gran escala, en virtud de que los rendimientos que
gse obtienen, en muchos casos, son bajos y los reactivos
costososs

En consecuencia, un objetivo del presente invent

o)
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3

! consiste en proporeioner un procedimiento, nuevo y mejora1

. do, pare la produccién de diolefinas, a partir de haluros)
| olefinicos; en el cual la sparieidn de reacciones pardsi-
;tas se evita materialmente y, por ende, se obtienen mayb#‘
; res rendimientos, |

Un objetivo més del invento estriba en suminis-

‘

trat una reaccién de condensacién, para producir diolefi-
| nas terminales a partir de halurcs olefinicos; segin la
' cusl, la resccién se lleva a cebo mediante pirdlisis, y se

acelera répldemente haste su consumecién, reduciendo asf

gl mfnimo la recuperacién indeseable de los materiales
" de partide. 5
' Otro objetivo del invento es la provisidn de unf
procedimiento de pirélisis, para la condensacién de un ha%
luro olef{nico, por ejemplo un cloruroc de alilo, y de unag
olefina como el propileno, en ausencia de un catalizador;%
segin el cual, la selectividad hacia la produccidén de dio;
lefinas termineles, como el 1,5-hexadieno, se logra con :
gseguridad y en forme de predecible.
En resumen, estos objetivos y ventajas, y otros,
. mds, del invento, se logran proporcionando un procedimieni
' o pare la produccidén selectiva de diolefinas termina;es,g
3mediante la condensacién de un haluro olefinico terminal i
~con une olefina; el cual consiste en: introducir dicho ha;

' lufo olefinico y la mencionada olefine en una zona de reqé
! |

. cidén que se mentiene a una temperaturs comprendida, apro-
Eximadamente, entre 4542C y 5939C,, para producir diolefinés
f selectivamentes y recuﬁerar las diolefinas que ge produoei

De acuerdo con le presente invento, y conforme

i
)

‘a le méxime realizacién de lasm mejoras del mismo, se reqﬁ;p

i
t
H
!

!
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re que la conversién del haluro alflico, preferiblemente |

en una alphe, omega~-diolefina, se efectia por medio de
una téenica de pirélisis. Segin este etape del procedi- |
miento, el haluro alflico, por ejemplo el cloruro de alilo,
se calienta a una temperatura superior e la de 4828C,, .
aproximadamente, por un breve periodo de tiempo, on preseﬁ
cia de un exceso de un compuesto orgdnico que cotiene un
dtomo de hidrdégeno subsitituible, por lo cual la reaccién %

formadora de diolefine prosigue hasta su consumecidn esene

cial. Posteriormente, el conveniente derivado de diolefina

puede recuperarse con facilidad de la mezcle resultante,

Los compuestos que contiene hidrdgenc substituible, adecua

doa pars userse en la presente, para reaccionar con el ha-

!
:1uro alilico son, en gemeral, compuestos orgénicos que
; :

‘que se desprende a las elevadas tempersturas de reasccidn
!

|
|

i

étien.en, cuendo menos, un &tomo de hidrdgeno substituible,;

I
'y que son estables en presencia del haluro de hidrégeno |

tque se emplesn, Como ejemplos particulares de dichos com

1
ipuestos pueden mencionarse a los de la serie de la olefina

como el propileno, el l-buteno, el l-penteno, el l-hexe- ;

no, etco :
El procedimiento del invento emplea, como mate-%
riales de partida, haluros de hidrocarburo que tienen, cuég
do menos, una doble ligadura olefinice en la cadena del §
hidrocarburo. De preferencia, la doble ligadura estd sit&g
da en una posicién terminal o final de la cadena, es de -
e¢ir, la doble ligadura estd situade contigua a un dtomo de
carbono terminal, ;
Una clase de haluros olefinicos que se prefiereg

en particular, y que se considera adecuade como materialeé




‘de partida para el procedimiento de este invento es la quq

. corresponde a le sigulente £érmulas

w

‘en la cual: R,, Ry ¥ Ry son miembros del grupo que consta
‘de hidrégeno, aslquilo, arilo, alcarilo, aralguilo, etc.; |

10

X es un 4tomo de haldgeno, y n es un mimero entero, :

El substituyente halégeno puede incluir o cual-é
‘quiera de los halégenos, y entre ellos al cloro, al bromoi
al yodo o al fldor, aunque el cloro es el que se prefiere.

Una clase particularmente preferide de materia- §

i
]
i

15

les de partida la comstituyen Jos haluros de alilo, que
tienen la siguiente férmula estructurals

20 HéC = CH - CH2X

en la cusl: X es un 4tomo de haldgeno. ,
Entre los materiasles de partida, haluros olefi-
;nicos, que se incluyen en las férmulee enteriores, figurag
fcompuestos como los siguientes: cloruro de alilo, bromnroé
25 .de alilo, l-cloro-3-butenc, l-bromo-3buteno, etc. E1
freactivo que més se prefiere es el cloruro de alilo, y el
jprocedimiento se ejemplificard empleando este reactivo.

i

i las proporciones relatives de los componentes

%reSpectivoa deben ser de tal indole que produzcen una nez~

30 ‘cla que incluya al compuesto orgdnico que contiene al &tomo

i

i

: |

| ;
\
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de hidrégeno substituible, en un exceso del haluro y, ds |
preferencia, en un exceso molar de 3 a 1, cuando menos., |

i
h

Por ejemplo, se logran resultados Sptimos cuando se empleé
el compuesto orgénico que contiene hidrégeno y el haluro !
alflico en proporciones molares que varian, aproximadamen{
te , de 12:1 & 1:1 y, més preferiblemente, de 10:l a 2:1.§

En general, las proporciones més grendes del compuesto or{

génico que contiene al hidrdgeno substituible producen ren
i
i

Ie temperature que se emplee pars 1a resccién de

dimientos més grandes del producto que ge desea,

'pirélisis debe variar, en general de 4542C. a 593900,

eproximedamente, Ia temperaturs particular que se uillice

.en cada caso dependerd, entre otros facotres, de la natu~'
traleza de los materiales de partida, del periodo de permai

}nencia, etc. Traténdose del cloruro de alilo y del pro~ |

i
]
! :
Epileno, las temperaturas preferidas oscilam, por lo gene-;
,ral, de 4822C, a 5662C,, aproximadamente y, mds preferible-

:mente, de 53820, a 5662C,, aproximedemente,

i
4

Asimismo, la presién que se aplique en la zona

de reaccidén puede veriar en uns amplia escala, es decir, ‘
desde la sub-etmosférice haste la super-atmosférica, segﬁﬂ
convenga., Sin embargo, la presidn més efectiva que, segin
se ha descubierto, conviene & la operacién del procedimien
to, con respec¢to al reciclo de los materiales de pertide i
que no hen reaccionado, es la de 3,5 a 21 atmésferas, apro-
ximademente,

El perfodo de permahencia que se reguiere para

la coneumacién esencial de la reaccién depdende, entre
otros factores, del grado conveniente de conversidén del E

halure insaturado, el cuasl, & su vez, depende de la tempe{
|
i
1
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ratura y de la naturaleza del haluro. En cuanto a los .
- haluros aliféticos, como el cloruro de alilo, se he des- 5
fcubierto que la conversién conveniente por pase puede ob-
;tenerse en perfodos que verfian de 0,1 a 50 segundos y, de
5  preferencia, de 0,1 a 20 segundos, a temperaturas compren-
%didae, aproximademente, entre 4822 y 5932C. En general,
{la ubilizacidn de temperaturas mayores redunda en le dls-
gminucién de los tiempos de permaencia,
Los componentes pueden premezclarse antes de

i
10 i penetrer en le zone de la pirélisis, o pueden agregarse

por separado. Sin embargo, en general, y pars logara

un mezeclado completo, es preferible premezclas los componég
{

tes. Asimismo, resulta conveniente, por lo general, pre-i

calentar a los componentes por separado, o en mezcla, a f

15 une temperatura inferior a la temperatura de operacién, ;
‘antes de su entrade en la zona de la reaccidn, ;

Despuds de concluir la reaccidn, la mezcle reti%

rada de 1la zone de la reaccién se enfria, se condensa y se

limpla, o se trata de otro modo, para retirar el haluro :

20 de hidr8geno que se ha formado en la reeccién. En segui-
da, las diolefinas pueden recuperarse por cualquier mediof
conveniente, por ejemplo, por destilacién fraccioneria, J
extraccidn, etc. Cualquier haluro alilieo o compuestos ;

orgénicos que contengan hidrdgeno substituible, y que seaﬁ

25 , recuperados, pueden recuperarse también de manera conve -;
! !

i

iniente por medio de métodos convencionales y/o reciclaree

ia le reaccidne :
% Los siguientes ejemplos ilustren, en forma tabu%
|

Elar, los resultados que se obtienen cuando se procede con-

30  forme al método antes descrito, E1 resctor de la prr6li-f

§
|
1
i
i
1
£

24.6.67 - 7 -
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'sis consistid en un tubo de acero inox1dab1e, insertado :
en un calentador eléetrico que tenfa un didmetro interior:
' de 2,5% om, y que tenfa una vevidad de termémetro, de un g
didmetro exterior de 6,350 mm, insertada por el centro dei
mismo. E1 tubo tenfe una longitud de 1,09 m, .

El procedimiento empleado para llevar a cabo esz
ta caracterizacidn preferida de la reaccidn es el siguienT
te: el cloruro de alilo se bombed y el propilenc pasd pori

un rotémetro, y los reactivos se mezclaron en el cabezal

!del reactor, para penetrar en el tubo de la reaccién. Lo
‘gases sueltos que se desprendieron fueron dirigidos a tra-
}vés de una serie de colectores de acetona y hielo seco, :
,que se mantuvieron a una temperatura de alrededor de ~7890.
tCualquier gas que no se condensb a esta temperatura pasé
,por un verificador de contador mojado, para obtener su vo%
1umen. Unas muesiras de los gases sueltos se analizaron i
!oromatogréficamente, y el contenido de los colectores frioe
se combind y analizé.

; Los resultados que se obtuvieron se detallan en

;la Table I, que aparece en seguidas

24,6467 - 8 -
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: Gondensacidn del Cloruro de Alilo con Propileno

i
i

E Cloruro de Presidn del :
i Eje  Propileno alilo Reactor Temperatura
;No. gms/min.  gms./min, Atmésferas Méxima, fc.
1 9,6 2,9 3,84 551
2 9,6 2,9 4,52 547,8 |
3 9,6 2,9 4,2 547,2
4 4,8 2,8 6,3 493 |
5 4,6 2,9 5,2 49,5 |
6 4,6 2,8 592 507
7 9,6 2,9 5,2 550,5 !
8 9,6 2,9 6,3 536,2 3
9 9,6 2,8 542 533,8 |
10 4,8 1,4 5,2 535
11 9,6 2,8 3,84 549 '

TABIA I (Cont.)

Condensacién del cloruro de alilo con Propileno

Selectividad Selectividad
Conversidn del del Clrruro de del Cloruro de;
- Eje Cloruro de Ali Alilo para el Alilo pars el
Nols lo. % 1,5-Hexadieno % 1,5-Hexadieno®
1 4,5 50 73 '
2 8,1 51 66
3 6,8 49 63 |
4 6,5 50 51
5 3,7 50 64
6 7.6 49 58
|
| 24.6.67 - 9 -
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14,9 46 43

8 10,0 53 56

9 7,2 46 50 !
10 32,0 44 39
11 7,8 46 46

al

Selectividad basada en el equilibrio del materi

para determinar la desaparicidén del cloruro de alilo.
Selectividad basada en la recuperacién del HC1,

para determinar la desaparicién del cloruro de alilo.

Aunque la anterior descripeidn expone con cierté
detalle determinadas caracterizaciones preferidas del prei
sente invento, y algunas de sus variaciones, debe entendeq-
se que dicha descripcién se ofrece dnicamente con fines dé

i i
ilustracién y de clarificacién del invento, y que el inven=-

|
i
I
!

sto no debe considerarse como limitado por ninguno de los

5detalles de operacidén antes mencionados, sino que sélo seé
limite & los términos de las cléusulas que se anexan, ;
; La presente sollcitud, que correspénde a la pre-
isentada en Estados Unidos de Amérioca con feche 7 de Junio
:de 1966 bajo el ndmero 555.671 se acozge & los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

dustrial,

Los puntos de invencidn propis y nueva, que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~

tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios son los

24,6467 - 10 -




10

15

20

25

30

isiguientes:

1.~ Un procedimiento para la produccidn de 410+

’leflnas, mediante la condensacién selectiva de haluros

|

'olefinicos con compuestos orgénicos que tienen un étomo de

;hidrégeno resctivo; el cual consiste en: introducir dicho

‘haluro oleffnico y el mencionado compuesto orgénico en une

'zona de reaccién, la cual se mantiene a una temperatura

,comprendlda, aproximadamente, entre 4822C, y 593¢C., @ ana

presmén que varfa, aproximadamente, entre 3,5y 21 atmés-%

feras- acelerar dicha reaccién hasta su consumacién y re -

cuperar las diolefinas que se producen.

1

2.~ Un procedimiento como el que se describe eﬁ

le reivindicacién 1, en el cual el haluro olefinico se se%

.lecciona del grupo que conste de aquellos que tienen la

fsiguiente férmulas

en la cual: Rl’ R2 YR

LT,
L]

3

i
1
!
H
!
!
H

se seleccionan del grupo que cons-~

‘ta de hidrdgeno, radicales de alquilo, radicales de ariloﬁ

‘radicales de alecarilo y radicales de aralquilo; X es un

:4tomo de halégeno; y n es un mimero entero.

!
{
i
t

3o~ Un procedimiento como el que se describe

en la reivindicacién 1, en el cual el haluro olefinico es

:
iun haluro de alilo,.

!

|

4,~ Un procedimiento como el que se describe enj

gla reivindicacidn 3, en el cual el compuesto orgdnico que

1

246,67
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i . .
en la reivindicacidén 3, en el cual el reactivo haluro de

‘tiene un &tomo de hidrégeno reactivo es una olefina. §
5¢= Un procedimiento como el que se describe eﬁ
la reivindicacién 4, en el cual la temperatura se mantisne
entre 5389 y 56620,, aproximadamente.
'6.-, Un procedimiento como el que se describe
en la reivindicacién 5, en el cual la presién se mantiene

entre 3,5 y 21 aitmésferas, aproximadamente.

To= Un procedimiento como el que se describe
en le reivindicacién 6, en el cusl los componentes se pre-
]
t

mezclan antes de penetrar en la zona de la reaccién.

8e= Un procedimiento como el que se describe

alilo es el cloruro de alilo.

9+= Un procedimiento como el que se describe !
i

en la reivindicacién 4, en el cual la olefina es propile-§

{ DOo
!

i
1

:
I

diolefinas,

| tecede y péra los fines que se han especificado.

10.~ Un procedimiento para la produccidn de

Tal y como se ha descrito en la Memorie que an-:

Esta Memoria consta de doce hojas, escritas a

méquiine por una sola cara.
Madrid, 29
P.A,

24,667 12 :
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