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Este invento se refiere a la producción de com­
puestos poliolefínicos y más particularmente, a la produc­
ción de diolefinas por una reacción de condensación de 
los haluros olefínioo^

Los compuestos insaturados en general, y los die- 
nos en particular, encuentran una gran aplicación en la 
técnica anterior como intermediarios para diversas síntesis 
'químicas; Por ejemplo, una utilidad significativa de dichos 
¡compuestos es la de que sirven como intermediarios en reac­
ciones de polimerización. Una utilidad particular, en cuan 
to a las diolefinas, es la de que constituyen un producto 
intermediario para la producción de diamina, mediante la 
hidrohalogenación y la amonolisis subsiguiente. Las dise­
minas resultantes son intermediarios valiosos en la produc 
olón de poliamida, que forma la base de la industria del 
nylon'.'

Hasta ahora se han ideado numerosos métodos, se- 
gón los cuales los compuestos alílíeos pueden convertirse 
en sus derivados poliinsaturados y no conjugados; entre 
¡ellos se incluye, por ejemplo, la condensación simple del 
haluro alilico, en presencia de plata o cobre; este dltimo! 
se proporciona sustentado en una base o en forma de polvo. 
Asimismo se ha intentado la deshidrohalogenación del co - 
rrespondiente derivado substituido con halógeno. Sin em-' 
bargo, los métodos anteriores, y otros afines, han demos­
trado ser insatisfactorios, particularmente para operaoio-:
nes a gran escala, en virtud de que los rendimientos que 
se obtienen, en muchos casos, son bajos y los reactivos 
costosos;

En consecuencia, un objetivo del presente invento
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! consiste en proporcionar un procedimiento, nuevo y mejora- 
, do, para la producción de diolefinas, a partir de haluroc!
definióos; en el cual la aparición de reacciones parási-}

, tas se evita materialmente y, por ende, se obtienen mayo-¡
, res rendimientos.
I Un objetivo más del invento estriba en suminls-j trat una reacción de condensación, para producir diolefi- 
¡ ñas terminales a partir de haluros definióos; segdn la 
i cual, la reacción se lleva a cabo mediante pirólisis, y se 
! acelera rápidamente hasta su consumación, reduciendo así j 
al mínimo la recuperación indeseable de los materiales ¡ 
de partida. '

Otro objetivo del invento es la provisión de un; 
procedimiento de pirólisis, para la condensación de un ha- 
luro defínico, por ejemplo un cloruro de alilo, y de una! 
defina como el propileno, en ausencia de un catalizador;} 
segdn el cual, la selectividad hacia la producción de di oj­
ie finas terminales, como el 1,5-hexadieno, se logra con 
seguridad y en forma de predecible.

En resumen, estos objetivos y ventajas, y otros, 
más, del invento, se logran proporcionando un procedimien­
to para la producción selectiva de diolefinas terminales,}

'mediante la condensación de un haluro olefínico terminal } 
con una defina; el cual consiste en: introducir dicho ha- 
lufo olefínico y la mencionada defina en una zona de reac 

; ción que se mantiene a una temperatura comprendida, apro-¡
! ximadamente, entre 454^0 y 593^0., para producir diolefinas 
. - - ¡ 
selectivamente; y recuperar las diolefinas que se produce;

De acuerdo con le presente invento, y conforme 
' a la máxima realización de lasm mejoras del mismo, se requie

!
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re que la conversión del haluro alilico, preferiblemente ¡i
en una alpha, cmega-didefina, se efectúa por medio de
uoa técnica de pirólisis. Según esta etapa del procedí- i
miento, el haluro alílico, por ejemplo el cloruro de aillo,
se calienta a una temperatura superior a la de 482BC.,
aproximadamente, por un breve periodo de tiempo, en presen

*1
cia de un exceso de un compuesto orgánico que cotiene un ¡
átomo de hidrógeno substituible, por lo cual la reacción ¡¡
formadora de diolefina prosigue hasta su consumación esen-j 
cial. Posteriormente, el conveniente derivado de diolefiija 
puede recuperarse con facilidad de la mezcla resultante. ! 
Los compuestos que contiene hidrógeno substituible, adecua­
dos para usarse en la presente, para reaccionar con el ha4 
luro alilico son, en general, compuestos orgánicos que ' 
tienen, cuando menos, un átomo de hidrógeno substituible, ¡ 
y que son estables en presencia del haluro de hidrógeno ¡ 
que se desprende a las elevadas temperaturas de reacción ! 
que se emplean. Como ejemplos particulares de dichos com 
puestos pueden mencionarse a los de la serie de la defina 
como el propileno, el 1-buteno, el 1-penteno, el 1-hexe- 
no, etc.

El procedimiento del invento emplea, como mate-i 
ríales de partida, haluros de hidrocarburo que tienen, cuan 
do menos, una doble ligadura definíca en la cadena del j 
hidrocarburo. De preferencia, la doble ligadura está sitúa 
da en una posición terminal o final de la cadena, es de - 
cir, la doble ligadura está situada contigua a un átomo de
carbono terminal. ¡!

Una clase de haluros definióos que se prefiere; 
en particular, y que se considera adecuada como materiales
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n
j

de partida para el procedimiento de este invento es la qutj 
.corresponde a la siguiente fórmula:

!

en la cual: R^, Rg y Rg son miembros del grupo que consta i 
de hidrógeno, alquilo, arilo, alcarilo, aralquilo, etc.; ! 
X es un átomo de halógeno, y n es un nómero entero*

El substituyente halógeno puede incluir a cual- i
quiera de los halógenos, y entre ellos al cloro, al bromo,!

i
al yodo o al flúor, aunque el cloro es el que se prefiere.} 

Una clase particularmente preferida de materia- ' 
les de partida la constituyen ios haluros de alilo, que i 
tienen la siguiente fórmula estructural: '

HgC = CH -  CHgX

en la cual: X es un átomo de halógeno.
Entre los materiales de partida, haluros olefí- ' 

nicos, que se incluyen en las fórmulas anteriores, figuran' 
¡compuestos como los siguientes: cloruro de alilo, bromuro } 
de alilo, l-cloro-3-buteno, l-bromo-3buteno, etc. Bi 
!reactivo que más se prefiere es el cloruro de alilo, y el 
procedimiento se ejemplificará empleando este reactivo.
¡ Las proporciones relativas de los componentes !
respectivos deben ser de tal índole que produzcan una mez­
cla que incluya al compuesto orgánico que contiene al átomo 
i
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de hidrógeno substituible, en un exceso del haluro y, de ! 
preferencia, en un exceso molar de 3 a 1, cuando menos. j 
Por ejemplo, se logran resultados óptimos cuando se emplea 
el compuesto orgánico que contiene hidrógeno y el haluro i 

alílico en proporciones molares que varían, aproximadamen­
te , de 12:1 a 1:1 y, más preferiblemente, de 10:1 a 2:1. ¡ 
En general, las proporciones más grandes del compuesto or-j 
gánico que contiene al hidrógeno substituible producen ren 
dimientos más grandes del producto que se desea. !

La temperatura que se emplee para la reacción de; 
pirólisis debe variar, en general de 454*C. a 593*0.,' 
aproximadamente. La temperatura particular que se utilice 
en cada caso dependerá, entre otros facotres, de la natu- j 
raleza de los materiales de partida, del período de perma-j 
nencia, etc. Tratándose del cloruro de alilo y del pro-¡ 
pileno, las temperaturas preferidas oscilan, por lo gene-¡ 
ral, de 482*0. a 566*0., aproximadamente y, más preferible­
mente, de 538*0. a 566*0., aproximadamente. ¡

Asimismo, la presión que se aplique en la zona 
de reacción puede variar en una amplia escala, es decir, ; 
desde la sub-atmosfórica hasta la super-atmosfÓrica, segóh 
convenga. Sin embargo, la presión más efectiva que, segánj 
se ha descubierto, conviene a la operación del procedimieh 
to, con respecto al reciclo de los materiales de partida ¡ 
que no han reaccionado, es la de 3.5 a 21 atmósferas, apr'c 
rimadamente.

El período de permanencia que se requiere para 
la consumación esencial de la reacción depdende, entre I 
otros factores, del grado conveniente de conversión del i 
haluro insaturado, el cual, a su vez, depende de la tempe-

24.6.67 -  6



5

10

15

20

25

30

ratura y de la naturaleza del haluro. En cuanto a los i 
haluros alifáticos, como el cloruro de alilo, se ha des- ¡
¡ cubierto que la conversión conveniente por pase puede ob- 
¡tenerse en períodos que varían de 0,1 a 50 segundos y, dej 
!preferencia, de 0,1 a 20 segundos, a temperaturas compren!
I
i didas, aproximadamente, entre 482c y 593SC. En general,
I la utilización de temperaturas mayores redunda en la dis- 
¡mlnución de los tiempos de permaencia. 
i Los componentes pueden premezclarse antes de ,
!penetrar en la zona de la pirólisis, o pueden agregarse !f !
por separado. Sin embargo, en general, y para logara 
un mezclado completo, es preferible premezclas los componen

1***
tes. Asimismo, resulta conveniente, por lo general, pre-¡i
calentar a los componentes por separado, o en mezcla, a 
una temperatura inferior a la temperatura de operación, j
antes de su entrada en la zona de la reacción. !)

Despuós de concluir la reacción, la mezcla reti­
rada de la zona de la reacción se enfría, se condensa y se 
limpia, o se trata de otro modo, para retirar el haluro 
de hidrógeno que se ha formado en la reacción. En segui­
da, las diolefinas pueden recuperarse por cualquier medio 
conveniente, por ejemplo, por destilación fraccionaria, 
extracción, etc. Cualquier haluro alílico o compuestos ¡ 
orgánicos que contengan hidrógeno substituible, y que sean 
¡recuperados, pueden recuperarse tambián de manera conve -¡
¡niente por medio de mótodos convencionales y/o reciclarse!
¡a la reacción.
! Los siguientes ejemplos ilustran, en forma tabú!¡ i
lar, los resultados que se obtienen cuando se procede con­
forme al mótodo antes descrito. El reactor de la piróli-;
! !
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en un calentador eléctrico que tenía un diámetro interior;:
de 2,5^ cm, y que tenía una cavidad de termómetro, de un ¡

:
diámetro exterior de 6,350 mm, insertada por el centro del 
mismo. El tubo tenía una longitud de 1,09 m. ¡

El procedimiento empleado para llevar a cabo es-¡- 
ta caracterización preferida de la reacción es el siguí en-j 
te : el cloruro de alilo se bombeó y el propileno pasó por'
un rotámetro, y los reactivos se mezclaron en el cabezal !

!
del reactor, para penetrar en el tubo de la reacción. Loa 
gases sueltos que se desprendieron fueron dirigidos a tra­
vés de una serie de colectores de acetona y hielo seco, 
m s  s. mantuvieron a una temperatura de alrededor de -78.(j. 
Cualquier gas que no se condensó a esta temperatura pasó ! 
por un verificador de oontador mojado, para obtener su vo-¡ 
lumen. Unas muestras de los gases sueltos se analizaron 
cromatogràficamente, y el contenido de los colectores fríos 
se combinó y analizó.

Los resultados que se obtuvieron se detallan en 
la Tabla I, que aparece en seguida:

24.6.67 8
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Ej.
No.

Propileno
gms/min.

Cloruro de Presión del 
alilo Reactor Temperatura 

gma./min. Atmósferas Máxima, se.

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 5,2 491,5
6 4,6 2,8 5,2 507
7 9,6 2,9 5,2 550,5
8 9,6 2,9 6,3 536,2
9 9,6 2,8 5,2 533,8

10 4,8 1,4 5,2 535
11 9,6 2,8 3,84 549

TABLA 1 (Cont.)

Condensación del cloruro de alilo con Propileno

Ej.
No'.

Conversión del 
Cloruro de Ali 
lo. % "*

Selectividad 
del Clrruro de 
Alilo para el 
1.5-Hexadieno %

Selectividad 
del Cloruro de, 
Alilo para el j 
l,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
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7 14,9 46 43
8 10,0 53 56
9 7,2 46 50

10 32,0 44 39
11 7 ,3 46 46

Selectividad basada en el equilibrio del material 
para determinar la desaparición del cloruro de ali^o.

Selectividad basada en la recuperación del HC1, j 
para determinar la desaparición del cloruro de alilo. ¡
¡ Aunque la anterior descripción expone con cierto
} ! detalle determinadas caracterizaciones preferidas del pre­
sente invento, y algunas de sus variaciones, debe entenderj- 
I se que di día descripción se ofrece únicamente con fines de, 
¡ilustración y de clarificación del invento, y que el invenr 
jto no debe considerarse como limitado por ninguno de los ¡ 
¡detalles de operación antes mencionados, sino que sólo se - 
¡limita a los términos de las cláusulas que se anexan. i 
. La presente solicitud, que corresponde a la pre­
sentada en Estados Unidos de América con fecha 7 de Junio ' 
de 1966 bajo el número 555-671 se acoge a los beneficios ! 
del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In- ' 
dustrial. ¡

25

30

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa- }
tente de Invención en España, por VEINTE años son los ¡i

¡

!!
24.6.67 10
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:siguientes:

1. - Un procedimiento para la producción de dio-? 
!lefinas, mediante la condensación selectiva de haluros ¡ 
¡ olefínicos con compuestos orgánicos que tienen un átomo déi ¡
¡hidrógeno reactivo; el cual consiste en: introducir dicho j 
! haluro olefínico y el mencionado compuesto orgánico en una

j

¡comprendida, aproximadamente, entre 48230. y 5933C., a una
i . „ t

presión que varia, aproximadamente, entre 3,5 y 21 atmós-;
;feras; acelerar dicha reacción hasta su consumación y re - 
cuperar las di definas que se producen. !

2. - Un procedimiento como el que se describe en 
la reivindicación 1, en el cual el haluro olefínico se se-¡
¡lecciona del grupo que consta de aquellos que tienen la i 
i siguiente formula,

H ?1 / ?2
H - C X

n

en la cual: R^, y R^ se seleccionan del grupo que cons­
ta de hidrógeno, radicales de alquilo, radicales de arilo,.

tradicales de alcarilo y radicales de aralquilo; X es un
átomo de halógeno; y n es un número entero.
¡ 3.- Un procedimiento como el que se describe !
i !
¡en la reivindicación 1, en el cual el haluro definíoo es
! !¡un haluro de alilo. !
}

4.- Un procedimiento como el que se describe en 
:1a reivindicación 3) en el cual el compuesto orgánico que

24.6.67 -  11 -
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tiene un átomo de hidrógeno reactivo es una defina. '
5. - Un procedimiento como el que se describe en

I
la reivindicación 4, en el cual la temperatura se mantiene 
entre 5383 y- 56630., aproximadamente.

6. - Un procedimiento como el que se describe
en la reivindicación 5, en el cual la presión se mantiene 
entre 3,5 y 21 atmósferas, aproximadamente. j

7. - Un procedimiento como el que se describe
en la reivindicación 6, en el cual los componentes se pre-

}mezclan antes de penetrar en la zona de la reacción. ;
8.- Un procedimiento como el que se describe

en la reivindicación 3, en el cual el reactivo haluro de ! 
alilo es el cloruro de alilo. ¡

9.- Un procedimiento como el que se describe i
en la reivindicación 4, en el cual la defina es propile­
ne.

10.- Un procedimiento para la producción de 
di definas. ¡

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y para los fines que se han especificado. i

Esta Memoria consta de doce hojas, escritas a 
máqu&na por una sola cara.

P.A.
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