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El presente invento se refiere a nuevos métodos
para la sintesis del cloropreno, sus derivados y co-produc—
tos de 1,4~dicloro-2-butileno y sus derivados y, en particu-~
lar, se refiere a dichos procesos realizados en la presen-
cia de catalizadores haloideos y solventes aprdticos.

Le expresién "ecloropreno y sus derivados" se usa-
ré en el presente para distinguir no sélo al cloropreno
(2-cloro~1,3-butadienc) sino también a sus derivados estruc-
turales en donde, efectivamente, uno o mds de 1los hidrdgenos
de cloropréno han sido reemplazados por grupos orgénicos, CO~
wo por ejemplo, grupos aleohilo, grupos aril, grupos alcaril
¥y grupos nitro. De modo similar, "1,4-dicloro-2-butilenc y
sus derivados" se utiliza aqui pars incluir tanto al
C1lCH2-CH~-CH~-CH2CL como & sus derivados estructurales en don-
de, efectivamente, uno o mds de los hidrdégenos han sido re~-
emplazados POr grupos orgdnicos que no interfieran, en rela-
cidn con las reacciones de la presente invencidn, tales co-
mo los descritos anteriormente. La dltima definicidn se 1li-
mita o la inclusidn de compiiestos que tengan por 1o menos un
hidrdgeno sobre un carbono, el cual a su vez es de doble enla-
ce.

Por "solventes aprdéticos" se entienden las composi-
ciones que son liquidas en las condiciones de la reacciln,
las cuales tienen una elevada constante dieléctrica (aproxi-
madamehte mayor de 15 a 252C), que son dipolares, o sea, una
parte de la molécula tiene wna carga eléetrica mds positiva
eﬁ relacidn con las otras partes de la molécula, haciendo que
la molécula actie como dipolo, son suficientemente inertes pa-
ra no participar en reacciones perjudiciales laterales en un

grado notable en las condiciones de la reaccidn y no poseen
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dtomos de hidrdgeno capaces de hidrogenar el enlace con la
mezela de reaccidn o transferivle los aniones del cataliza-
dor. Bl solvente aprdtico puede estar compuesto de una mez-
cla.de liquidos, en tanto que la totalidad de las composi-
ciones cumplan los criterios anteriores. Los solventes aprd-
ticos preferidos son los n-alcohilo pirrolidona, dialoohilos
formamidas y dialcohilcamidas, especialmente aquéllos en los
cuales los grupos alcohilo son grupos metilo., Bl solvente
nds preferido para la reaccién de la presente invencidn es
el n-metilo pirrolidona. Por cades 0,454 kg. de material de
principio haluro alilico, estardn presentes aproximadamente
de 0,454 kg. 4 45,4 kg, de solvente y preferiblemente de
2,27 kg, 4 9,08 kg.

Lios catalizadores haloideos usados para la presen-
te invencidn, pue&en ser yoduros, bromuros, cloruros o fluo-
ruros, prefiriéndose los éloruros. Con los aniones haloideos
puede usarse cualquier catidn en tanto en cuanto el compues-
t0 no soporte reacciones laterales indeseabdes con los otros
ingredientes de lé mezela en cualquier grado sustancial. Pue-
den wtilizarse tanto mono- como polihaluros. Los catalizado-
res haloideos preferidos para la reaccidém de la presente
invencion comprenden Nh4Br, NH4Cl, tetraaleohilo aménico,
fluorurosg, cloruros y bromuros y preferiblemente cloruro de
litio. EL HCl1l puede ser usado como el catalizador haloideo
¥y puede afiadirse a la mezcla de reaccidn en su forma pura o
como la sal HCl de un solvente aprotico adecuado. Bl catali-
zador haloideo estara presente preferiblemente en cantidades
aproximadas.a 0,5 a 1,5 moles de catalizador haloideo por mol
del material de principio haluro alilico.

Bl cloropreno es vn liguido incoloro que tiene un
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punto de ebullicidn aproximado a 59,42C., a una presidn
atmosférica normal, el cual encuentra su principal uso como
un mondmero del cual se hace el elastdmero sintético neopre-
no. Comunumente se produce por el tratamiento de acetileno vi-
nilo con dcido hiperclérico frio o de la cloruracidn de las
fracciones de petrdleo C4,

Bl 1,4-dicloro-2-butileno se¢ puede obtener rdpida-
mente en cantidades masivas, o precios relativamente bajos
y de este modo es un material orudo deseable para la sinte-
aisg del cloroprenoc.

. Ahora se ha descubierio que al calentar 1,4-diclo-
ro-2~butileno en solventes apréticds, se produce ung dehidro-
halogenacidén e isomerizacidn simulténeas, que producen cloro-
preno en una sbéla fase econdmica. La reaccidén de la presente
invencidn se tipifica del modo siguiente:

HH : , Cl H
[ solvente aprotico

] i
ClCH2-C=C-CH2CL 3 H2C=C -~ C-CH2LiHCL
calentamiento

Catalizador haloideo
“Debe observarse que no es solamente un hidrégeno y
cloro 1o que se extrae de la molécula de 1,4-dicloro-2-buti-

leno pera formar HCl, sino que también, al mismo tiecmpo, se

-hace que un cloro pase del Ztomo de carbono alfa u omege al

dtomo de carbén interior que ha perdido sus hidrdgenos, for-

mando de este modo cloropreno. Ia reaccidn prosigue directa-

mente en una sola Ffase y produce economias. Bl co-producto

principal obtenido es 1-cloro~1,3~butadieno que es Util en

si mismo como intermedio quimico, '
Ias tewperaturas y presiones en las cueles se reali-

o 7 - . ’
za la reaccion de la presente invencion no son severamente ori-

. -
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ticas, pero se preferirdn las temperaturas aproximadas de 50
2 2002C y mejor ain las temperaturas de 140 a 1802C. aproxi-
madamente, Se preferirdn las presiones aproximadas de 0,01 a
100 atmésferas y de éstas las de 0,1 a cerca de 1,0 atmésfe-
ras, Un diluente inerte tal como una purga convencional de
N2 puede utilizarse pars disminuir la polimerizacidn que sea
necesaria. La reaccidn puede realizarse de una vez 0 en una
base continua y preferiblemente se realiza en la fase liqui-
da para lograr el contacto miximo entre 1o0s reactantes.

El proceso de la presente invencidn se comprenderd
me jor mediante los siguientes ejemplos, que de ninguna mane-
ra deben interpretarse como una limitacidén de la misma.

BJEMPLO

A una solucidn de 4,332 g. (0,102 moles) de LiCl
en 125 cc. de N-metilo pirrolidoma a 1702C,, se afiaden
12,4219 g. (0,0995 moles) de 1,4~dicloro~2-butilen6 en un
per{odo de 1,5 horas. Ia reaccidn se efectda en un frasco
de fondo redondo de 3 cuellos, equip;do con agitador, ter-
wémetro, embudo de adicidn y condemsador de aire, cerrado con
uh tapén de destilacidn. Los productos volatiles se encierren
en un tubo de anhidrido carbénico solidificado, protegido por
ung ampolla de aceite mineral. Se ailaden unos cuantos criste-
les de hidroquinomna al receptor del producto para neutralizar
la polimerizacidn.

En el curso de la reaccidn, la temperaturs princi-
pal se mentiene en la gama de 48 a 532C, Aproximadamente des-
pués de 3 a 4 horas, la temperatura principal desciende, la
reaccidn cesa v ge pesa el contenido encerrado. El contenido
encerrado pesd 3,06 g. y tenfa un Indice de refraccidn de

Mg 23,5 = 1,4601. Los andlisis de la fase cromotogréfica de
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vapor indican que la mezcla del producto estsé compuesta del
63,35% de cloropreno, el 34,98% de l-cloro-1,3~butadieno, 1,2%
de materiales de ebullicidn wds elevada que el 1-cloro-1,3-bu~
tadieno y el 0,5% de materiales de ebullicidn mds baja que el
cloropreno. Esto corresponde s un 22% de producio cloroprenc

¥ a un 12% de 1-cloro-1,3-butadienc. La composicidn de la mez-
cla de producto se confirme afiadiendo cloropreno auténtico y
1-cloro-1,3-butadieno auténtico a una muestra del producio que
después no muestra mdximos adicionales en el andlisis por la
fase cromotogrifica de vaepor. También se confirms por la espec—
troscopia, que indica que todas las bandas descubiertas en el
espectro de las normas auténticas, por el indice de refraccidnm,
por la espectroscopia ultravioleta, que indica la absorcidn
aproximadamente a 2240 A, lo cual es caracteristico de un die-
no conjugado y también por los andlisis elementales que estdn
de acuerdo con la teoria.

N o 7 A

La Patente de Invencidn, que se solicite por veinte
afios, para Espafia, de acuerdo con la vigente Legislacién, de-
bera recser sobre: "PROCESO PARA LA SINTESIS DEL CLOROPRENO
SUS DERIVADOS Y CO-PRODUCTOS", con Prioridad de la demanda de
Patente en U. 8. A. Serial n® 518.026, de fecha 3 de Enero de
1966, a nombre de los inventores, que han cedido sus derechos
a la entidad solicitante, segin las caracteristicas esencia-
les de las siguientes:

REIVINDICACIONES

12,~ Proceso para la sintesis del cloropreno sus de-
rivados y co~productos, de 1,4-dicloro-2-bvutileno, que compren-
de el calentamiento de 1,4-dicloro-2-butileno, en presencia con-

junta de una cantidad de catalizador de un catalizador.haloideo

¥y de cerca de 0,454 a 45,4 kg. de un solvente aprdético por cada
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0,454 kg. de 1,4-dicloro-2-butileno y recuperando el cloropre~
no y derivados asi formados. 7

28,~ Proceso para la sintesis del cloropreno sus de~
rivados y co-productos, segin reivindicacidn 12, en donde el
solvente aprético es seleccionado del grupo compuesto de N-alco-
hile pirrolidona, dialcoholamida, nitrobencenos y acetonitrilo ’
¥y sus derivados alcohilo.

38,~ Proceso para la sintesis del cloropreno sus de-
rivados y co-productos, segin reivindicacidn 12, en donde la
mezcla de reaccidn se calienta aproximadamente de 50 a 2002C,

48,- Proceso para la sintesis del cloropreno‘sus de~
rivados y co-productos, segun reivindicacidén 22, en donde el
metal haloideo es un cloruro.

58.- Proceso para la sintesis del cloropreno sus de-
rivados y co-productos, segﬁn'reivindicacién 28, en donde el
metal haloideo es cloruro de litio,

62, Proceso para la sintesis del cloropreno sus de-
rivados y co-productos, segin reivindicacién 28, en donde el
solvente comprende wna parte principal de N-metilo pirrolido-
no.

78.~ Proceso para la sintesis del cloroprenc sus de-
rivados y co-productos, segun reivindicacidn 62, en donde el ca-
talizador haloideo es cloruro de litio.

8a,- PROCESO PARA IA SINTESIS DEL CLOROPRENO SUS DE-
RIVADOS Y CO-PROLUCTOS.

Segin queda sustancialmente descrito en la presente

A



memoria que consta de ocho hojaé, escritas a mdquina por

una sola cara.

Madrid, = 7DIC 1965

MARATHON OIL COMPANY
P, P.

FRANCISCOEARCIA CABRERIL
P. B,

Firmado: M.2 Dolares Jorque
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