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Ya se conoce la obtención de isopreno a 
partir del isobuteno y formaldehido haciendo reac­
cionar, en ana primera etapa, el isobutene o las 
fracciones de hidrocarburo, que contienen isobuteno, 

5. y formaldehido acuoso en presencia de un catalizador

Moa.
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ácido aï 4,4-dimetil-m-dioxano y^^Ysociar éste, en 
una segunda etapa, a temperatura más elevada en pre­
sencia de catalizadores ácidos a isopreno y formal- 
dehido, reciclándose el formaldehido disociado a la 
primera etapa de reacción. Un modo ventajoso de tra­
bajo para la primera etapa ha demostrado ser el em­
pleo como catalizadores de intercambiadores de ca­
tiones ácidos.

Durante la realización de la reacción en 
la primera etapa se forman, además del 4,4-dimetil-m- 
dioxano que se desea, entre otros, ciertas cantidades 
de compuestos acuosdublés en forma de gliool. La can 
tidad de estos productos secundarios depende en gran 
escala de las condiciones de reacción; puede ascender, 
por ejemplo, a 5 hasta 35 partes en peso de productos
de alto punto de ebullición, acuosolubles, por 100 
partes en peso de dioxano formado. La formación de 
estos productos secundarios significa una pérdida con 
siderable, ya que para su formación se han consumido, 
además de isobuteno, cantidades considerables de for­
maldehido que, de esta manera, no se pueden emplear 
para la formación deseada del dimetildioxano. Además, 
estos productos acuosolubles, en forma de poliglicol, 
dificultan el procedimiento, ya que la solución acuo­
sa, en la que se encuentran, por ejemplo, en cantida­
des de 3 hasta 20% en peso, se ha de extraer del pro­
cedimiento como agua residual y el elevado contenido 
de este agua residual en poliglicoles significa una 
gran sobrecarga para la elaboración de las aguas re-

30 sidualee



Se ha descubierto ahora que labbte ación 
del isopreno, mediante reacción de isobuteno y for- 
maldehido acuoso en presencia de un catalizador pa­
ra formar el 4 ,4-dimetil-m-dioxano y disociación del 
4,4-dimetil-m-dioxano a isopreno, se puede desarro­
llar en forma considerablemente más favorable, si 
los productos secundarios volátiles, que se obtienen 
en la preparación del dimetildiexano, disueltos en la 
fase acuosa, más pesados que el agua, se disocian dej9 
pues de su enriquecimiento catalíticamente a isopreno.

Para la realización del enriquecimiento de 
los poligliooles en las aguas residuales se retira 
convenientemente primero el catalizador ácido conte­
nido en las aguas residuales. Al emplear catalizado­
res sólidos resulta adecuado para ello, por ejemplo, 
la separación mecánica, per ejemplo, mediante filtra­
ción, decantación, centrifugación o también mediante 
combinación de estas medidas.

El enriquecimiento de los productos secun­
darios se puede lograr, por ejemplo, mediante evapo­
ración del agua en el cual están disueltos. Por lo 
general, no es necesario evaporar totalmente al agua. 
También puede ser suficiente efectuar la evaporación 
de manera que el residuo que queda en sustancias en 
forma de poligticaL contenga un 5 hasta un 50% en 
peso de agua. Ha demostrado ser ventajoso efectuar 
la evaporación del agua, por lo menos, parcialmente, 
bajo presión más reducida y aquí a su vez, es espe­
cialmente conveniente efectuar la evaporación en va­
rias etapas consecutivas, cada vez con presión más
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reducida. Por ejemplo, se puede trabajar en tres 
etapas de evaporación! en la primera a aproximada­
mente presión normal, en la segunda a unos 400 y 
en la tercera a unos 200 Torr. Con este modo de tra 
bajo es muy favorable emplear el contenido térmico 
de los vapores de las etapas de presión más altas 
para la aplicación del calor de evaporación en las 
etapas de presiones mas bajas.

El agua residual contiene, ademas de los 
compuestos en forma de glicol ya mencionados, fre­
cuentemente también preduotcs de mas fácil volati­
lización. Así puede ser conveniente expulsar estos* 
productos de más fácil volatilización -preferente­
mente el dimetildioxano, el tere, butano!, el meta- 
nol, él metilal, etc.- antes de la evaporación del 
agua residual mediante una destilación previa del 
agua residual. En forma correspondiente se puede 
sustituir la destilación previa mediante una extrae 
oión con disolventes. Como disolventes para ello son, 
entre otros, adecuados los hidrocarburos que con­
tienen isobuteno, que se emplean en la reacción con 
formaldehido. Los destilados o extractos obtenidos 
se pueden reciclar en forma adecuadla las etapas co­
rrespondientes de la preparación de isopreno. Cuando 
se emplean los mencionados hidrocarburos C^ como 
agentes de extracción se puede introducir la solución 
de los productos extraídos en los hidrocarburos C^ di 
reotamente en la reacción con el formaldehido.

Duranta^La evaporación del agua, dé las aguas 
residuales que contienen poliglicol, se puede presen-30
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tar en cierto volumen una descomposición de los pro­
ductos que contienen poligLicd bajo formación de 
productos volátiles, que condensan entonces de muevo 
con el agua separada por destilación. Frecuentemente 
es, por lo tanto, ventajoso no evacuar este destila­
do como tal, sino someterle primeramente a una ex­
tracción con hidrocarburos 0^ que contienen isobute- 
ao y los hidrocarburos 0^ cargados emplearlos en el 
proceso para la obtención del dimetildioxano. De es­
ta manera se logra una recuperación de los conpues­
tos volátiles y una ulterior limpieza del agua re­
sidual a evacuar.

Ha demostrado ser útil emplear el desti­
lado de la evaporación del agua residual, que con­
tienen poligLicol, en lugar del vapor de agua fres­
ca con el 4,4-dimetil-m-dioxano en la disociación 
catalítica a isopreno. Mediante esta conducción en 
circuito del agua se reduce considerablemente la 
cantidad del agua residual a evacuar definitivamen­
te. Una forma de ejecución ventajosa consiste en que 
los vapores de la evaporación del agua residual se 
emplean directamente en la disociación del dioxano. 
Como por lo general la disociación se efectúa a una 
presión más elevada que la evaporación se necesita 
aquí una compresión de los vapores. Se ha demostra­
do que con este destilado no se presentan dificulta­
des al calentar los vapores a la temperatura de reac 
cien o más.

La sustancia orgánica que se obtiene como 
residuo de evaporación en la destilación del agua
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residual, qu.e contiena poliglicol, se emplea venta­
josamente junto con el 4,4-dimetil-1,3-dioxano en 
la disociación a isopreno. También para la disocia­
ción de este residuo de evaporación por si solo o 
junto oon el dioxano se han acreditado los catali­
zadores conocidos, tal y como ya se propusieron pa­
ra la disociación del 4,4-dimetil-1,3-dioxano, pre­
ferentemente los catalizadores que contienen ácido 
fosfórico, tales como, por ejemplo, el ácido fosfó­
rico o los fosfatos ácidos sobre soportes, tal como, 
por ejemplo, el ácido ailicico o los silicatos. Como 
fosfatos ácidos se han acreditado los fosfatos alca­
linos o alcalinotérreos, el fosfato de cinc, el fos­
fato de aluminio, el fosfato de boro, etc. Aquí se 
les puede agregar a los participantes en la reacción 
continuamente o en forma intermitente, pequeñas can­
tidades de ácido fosfórico, por ejemplo, 100 hasta 
1000 ppm de ácido fosfórico, referido a la sustancia 
orgánica empleada. El ácido fosfórioo se puede agre­
gar como tal o en forma de derivados orgánicos, por 
ejemplo, fosfatos alquilicos o arílicos. Un modo de 
trabajo preferente es también, al emplear estos re­
siduos de evaporación que contienen poliglicol, el 
trabajo en lecho fluidificado, empleándose el cata­
lizador convenientemente en forma de esferas, con 
un tamaSo de granulación entre 0,2 y 3, preferente­
mente 0,5 hasta 2 mm de diámetro. Ha demostrado ser 
conveniente emplear para la reacción de la mezola 
de dioxano y residuo de evaporación unas alturas de 
capa de catalizador de unos 0,5 hasta 1,5 m  y dividir30,



5.

10.

15.

20.

25.

+

- 7 -

el recinto de reacción mediante chapas de rebote 
en forma adecuada. En la reacción se forman, en 
pequeño volumen, unos compuestos de punto de ebu­
llición mas elevado que forman hasta unos compues­
tos en forma de cok que se depositan sobre la super 
ficie de los granos del catalizador y reducen el 
efecto catalítico* Es, por lo tanto, conveniente li 
berar el catalizador de estas sedimentaciones, que­
mándole con aire a unos 400 hasta 700SC, ventajosa­
mente 500 hasta 650BC. Para ello se baja el catali­
zador ventajosamente hacia el extremo inferior ,del 
recinto de reacción donde es quemado, se le libera
mediante vapor de agua de los compuestos volátiles 
ocluyentes y que se reciclan con el vapor a la zona 
de reacción. El catalizador así extraído del recin­
to de reacción se introduce entonces en un disposi­
tivo regenerador donde, a la temperatura mencionada, 
se trata con gases oxigenados, preferentemente aire. 
El catalizador así regenerado se puede entonces re- 
ciclar, en caso dado después de bajar su temperatu­
ra, al recinto de reacción, cerrándose así el cir­
cuito del catalizador. Se puede conducir en circuito, 
por ej ampio, 5 hasta 50 veces la cantidad de catali­
zador, referido a la mezcla de dioxano y residuo de 
vapor que se emplea en la reacción por la misma uni­
dad de tiempo. Esta disociación se efectúa por lo 
general a presión normal, pero también se puede tra­
bajar con una débil sobrepresión o depresión. La 
disociación se puede realizar también bajo adición 
de vapor de agua, por ejemplo, en cantidades de 0,230
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rt ***hasta 1,5 partes en peso de vapor desagua por 1 
parte en peso de la sustancia orgánica empleada 
en la disociación. XL residuo de vapor así disocia 
do suministra rendimientos en isopreno de un 10 
hasta un 50% en peso del residuo de vapor empleado.

En una reacción preferente de isobuteno 
y formaldehido a 4,4-dimetil-1,3-dioxano se emplea 
en la reacción una mezcla que contiene isobuteno, 
ascendiendo el contenido en isobuteno conveniente­
mente a un 20 hasta un 70% en peso. EL formaldehido 
se introduce ventajosamente en solución acuosa en 
una concentración del 20 hasta el 60% en peso. Con­
venientemente se emplea una proporción molar entre 
isobuteno y formaldehido (ambos calculados al 100%) 
de 1 : 0,5 hasta 1 : 2. Como catalizadores para es­
ta reacción se pueden emplear, por ejemplo, internan 
biadores de cationes que contienen grupos ácido sul- 
fónice a base de polímeros vinilareméticos reticula- 
dos, empleándose en el recinto de reacción concentra 
ciones de catalizador de 2 hasta 20 partes en peso, 
referido a la fase acuosa. La reacción se realiza 
ventajosamente agitando en la fase líquida con pre­
siones correspondientes de unos 10 hasta 30 atmós­
feras a temperaturas de 70 hasta 130SC, ventajosa­
mente 100 hasta 120SC. Terminada la reacción se 
efectúa un secado entre la fase que contiene hidro­
carburo y la fase acuosa, y la fase acuosa que con­
tiene el catalizador se trata en la forma anterior­
mente descrita.
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EJEMPLO -
En un autoclave con agitador de 20 litros 

de capacidad se introdujeron por hora los siguientes 
materiales:

15 kg de una fracción de hidrocarburo que con­
tenía los siguientes hidrocarburos 

45 % en peso isobateno 
40 %  en peso n-buteno 
15 % en peso butano

ademas:
15 kg de una solución de formaldehido acuosa al 

30% que contenía
1 kg de catalizador (calculado en seco).

El catalizador se trataba de un intercambia 
dor de cationes ácido, sulfonado con oleum a base de 
poliestirol, humectado con 2 % en peso de divinilben 
ceno, en un tamaño de granulación de 100 hasta 600 ja. 
Se trabajó a una temperatura de 110*C y una presión 
de 23 atmósferas. Los productos de reacción, que aban 
donaban el recinto de reacción, se enfriaron a 50SC y 
se separaron, en un separador, en la fase acuosa que 
contiene el catalizador j%&n una fase que contiene 
hidrocarburo. De la fase que contiene hidrocarburo 
se separaron mediante destilación los hidrocarburos 

no reaccionados allí contenidos. EL residuo de des 
tilación (7,65 kg) que se componía en un 70% de 4,4- 
dimetil-m-dioxano, en un 15% de tere, butanol y en 
un 15% de productos en forma enólica, sirvió como 
material inicial para la disociación catalítica a 
isopreno.



3 0De la fase acuosa se separó, án un decan­
tador, el catalizador. El material sólido que aban­
donó el decantador se recogió en la solución de for- 
maldehido empleada y con esta se recicló al recinto 

5* de reacción. La solución acuosa liberada del mate­
rial sólido se extrajo en un extractor de contraco­
rriente con la corriente de C^, que a continuación 
se empleó en la caldera de reacción descrita.

El agua residual así extraída se evaporó 
10. ahora en tres etapas, efectuándose la evaporación

de la primera etapa a 760 Torr, en la segunda etapa 
a 400 Torr y en la tercera etapa a 200 Torr. Las tem 
peraturas del fondo en las tres etapas de evaporación 
ascendieron a: 1008C, 84BC y 71^0 respectivamente.

15. Las partes de agua evaporadas en estas tres etapas
ascendieron cada vez -referido al agua residual en 
bruto empleada- al 25%. El vapor de agua obtenido de 
la primera etapa de evaporación se comprimió, después 
de recalentar a 1503C, a 2,5 atmósferas y se introdu- 

20. jo en el reactor para la disociación catalítica del
dioxano, donde sustituyó a una cantidad correspondían 
te de vapor de agua fresca. El vapor de agua de las 
dos otras etapas se condensó y se evacuó del sistema.

Se obtuvieron -referido al agua residual en 
25. bruto empleada- 25% en peso de un residuo de evapora­

ción viscoso, teñido de color amarillo oscuro, que 
contenía 85% de sustancia orgánica (restos: agua). La 
cantidad horaria de sustancia orgánica ascendió a 2 
kg. La sustancia orgánica tenía un peso molecular de 

30. 190 y el siguiente análisis elemental: 57,5% C, 9,5% H
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y 3 1,2% 0.
331 residuo de evaporación, conteniendo 2 

kg de sustancia orgánica, se reunió con el dioxano 
en bruto (7,65 kg) obtenido en la obtención del di­
oxano después de evaporar los hidrocarburos C^. La 
mezcla se introdujo en la disociación catalítica a 
isopreno. Como catalizador sirvieron bolas de ácido 
silícico de 0,5 hasta 1,5 mm de diámetro, que con­
tenían 10% de ácido fosfórico. La temperatura en el 
reactor ascendió a 325SC, se trabajó a presión normal.

Se agregaron al material de carga 1,1 kg de 
vapor de agua por cada kg de sustancia orgánica em­
pleada. Por cada litro de recinto de reacción se in­
trodujeron por hora 1,2 kg de productos de reacción 
orgánicos líquidos en el recinto de reacción y allí 
se evaporaron mediante el vapor de agua agregado.
Los participantes en la reacción ascendieron a tra­
vés de la capa de catalizador fluidificada y abando­
naron por arriba el recinto de reacción. Se enfriaron 
a temperatura ambiente. El catalizador se condujo en 
circuito a través del reactor y ésto en forma de co­
rriente descendente en una cantidad de 5 kg por cada 
kg de material de carga orgánico. El catalizador se 
regeneró durante su circulación en circuito con aire 
a 650se y se recicló después de su enfriamiento por 
arriba al recinto de reacción.

De la sustancia orgánica anhidra, introdu­
cida en una cantidad de 9,65 kg en el recinto de reac­
ción, se obtuvieron en un solo paso 2,32$ kgs de iso­
preno. Si para comparación se empleó el dioxano en



bruto en la mencionada cantidad de 7*65 kg entonces 
ascendió el rendimiento en isopreno a 1,865 kg. Me­
diante el empleo de la sustancia en forma de poli- 
glicol del agua residual se aumentó, por lo tanto, 
el rendimiento en isopreno en 0,44 kg ( = 23 % ).

- N O T A -
Descrita sufioientemente la naturaleza del 

invento, asi como la manera de realizarlo en la prác 
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada 
en Alemania, con fecha 2 de enero de 1967, bajo el 
NS F $1 156 IVb/12 o, acogiéndose, por lo tanto, a 
los beneficios que conceden los Convenios Interna­
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esen­
cia del referido invento y por lo que se solicita 
Patente de Invención, por 20 años en España: "PROCE­
DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ISOPRENO"; caracteri­
zándose por lo siguiente:

1*.- Procedimiento para la obtención de 
isopreno, mediante reacción de isobuteno y formal- 
dehido acuoso en presencia de un catalizador a 4,4- 
dimetil-m-dioxano y disociación del 4,4—dimetil-m- 
dioxano a isopreno, caracterizado porque los produc­
tos secundarios volátiles, más pesados que el agua, 
disueltos en la fase acuosa, que se obtienen en la 
obtención del 4 ,4-dimetil-m-dioxano, se disocian, 
después de su enriquecimiento, catalíticamente a
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isopreno.
2^.- Procedimiento, según la reivindica­

ción 13, caracterizado porque la obtención del 
4 y4-dimetil-m-dioxano a partir de isobuteno y for- 
maldehido se efectúa en presencia de intercambiado 
ree de iones que contienan grupos ácido sulfónico.

33.- Procedimiento, según las reivindica­
ciones 13 y 23, caracterizado porque antes del enri 
quecimiento de los productos secundarios se separa

10.

%

el catalizador de la fase acuosa.
43.- Procedimiento, según la reivindica­

ción 13 hasta 33, caracterizado porque el enrique­
cimiento de los productos secundarios se efectúa 
mediante la evaporación del agua en la cual están

: i5. disueltos.

20.

53.- Procedimiento, según la reivindica­
ción 13 hasta 43, caracterizado porque la evapora­
ción del agua se efectúa bajo presión más reducida.

63.- Procedimiento, según la reivindica­
ción 53, caracterizado porque la evaporación se 
efectúa en varias etapas con presiones cada vez más

25.

bajas.
73.- Procedimiento, según la reivindica­

ción 53 hasta 63, caracterizado porque las sustan­
cias más fácilmente volátiles 0 extraíbles conteni­
das en la fase acuosa, se separan de la fase acuosa 
antes de la evaporación del agua bajo presión más 
reducida mediante destilación 0 mediante extracción 
con disolventes no solubles en la fase acuosa, pre­

30. ferentemente con el i-butano a emplear en la prepa-



5+

10.

15.

20.

25.

ración del 4,4-dimetil-m-dioxano.
83.- Procedimiento, según la reivindicación 

4$ hasta 63, caracterizado porque el destilado de la 
evaporación del agua ae extrae con hidrocarburos 
que contienen isobutene y los hidrocarburos 0^ carga­
dos se reciclan para la obtención del 4 ,4-dimetil-m- 
dioxano.

93.- Procedimiento, según la reivindicación 
4* hasta 6a, caracterizado porque el destilado de la 
evaporación del agua residual, que oontiena poligliool, 
se introduce en la disociación del 4 ,4-dimetil-m-dioxa 
no a isopreno en lugar de vapor fresco.

10*.- Procedimiento, según la reivindicación 
13, caracterizado porque la disociación de la sustan­
cia orgánica en el residuo de evaporación se efectúa 
conjuntamente con la disociación del 4,4-dimetil-1,3- 
diexano.

113.- Procedimiento, según la reivindicación 
93, caracterizado porque la disociación se efectúa,en 
presencia de catalizadores que contienen ácido fosfó­
rico, en un lecho fluidificado.

ío para la obtención de
isopreno; tai, ^ubstancialmente descrito
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