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Memoria descriptiva

o

para solicitar PATENTE DE INVERCION por 20 afios

a nombre de GLANZSTORT AG

entidad / dexnacionalided  alemana

con domicilio en Glangstoff-Haus, Wyppertal-Elberfeld, Repd-
blica Federal Alemana

por: "PROCEDIHIBNTO PARA LA PREPARACION DE 4-METILPIITENO-1"

(Clase Intermscional C07e¢).

9-5~68 - -1 -



Es conocido preparar 4-netilpenteno-1 nor ﬁime%
rizacibn de propileno. Para c¢llo cs aypropisde, catre otras,
un catelizador, que se prepsra Lor bransmsializacidn de
un comrucsto organico de litio Li-R, en cue 2 rop?esenﬁaz

tomos dg carbono, un ra~

fas

5 w radical aleohilo con 2 a 18
dical arilo o cicloalcohilo, con otro meval alealino,

rreferiblemente potasic (meroria de la patscnte britinica
nimero 979.877). Este dimerizacidn sec lleva a c2bo en wu

nidrocarburoe inerte y nuede reslizarse on forms continue,

10 y discontinua. El1 proccdimicnto, a causa de la excelonte
selectividad del catalizador de litio, mrovorcicuns aliosa
rendinmientos de 4-metilpenteno~1.

Sin embargo, se ha mostrado quc en la dimor'za—}
cibn en presencia de disolventes o diluyentes, el aicla-
15 miento cuantitativo de log dimeros resultantes nlanteca

dificultades. Por cjemplo, si se utilizsz, como disolven—

te pera la dimerigzacidn del propileno sceite Diesel de ol-
£

to punto de ebullicidn (p. de eb. = 180-22C2C), en la se-
paracibén por destilacidén de los hexenos desde ol Gisolven-
20 te, que se ha de realizar después Je la reacciln 2 vna fen
peratura de destilacidn de 125¢C. gueda aproximadamente

20%_en pego, ¥ a una de 1502C. queda todavia 104 en nes0,

de hexenos en el disolvente. Una nucva elevacidn e la ‘tem

peratura de destilacién estd prohibida, sin emborgo, a cay
25 sa de una disminucién de la duracidn de la masa de contoce
to que resulta de ella. Esto tiene como consecuencia que,
en una realizacidn continua del procedimiento, el nidrocar
buro inerte que contiene el catalizador, ern la vuelta al

espacio de reaccidn contiene todavia hexenos, entre otros

30 especilalmente 4-metilpenteno-1. Como la velocidad de dimen
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rizacibn disminuye con concentraciones crecientes de di-

meros, la coasecuencla de este enriquecimiento es uvna did-

minueidn del srado de transformacidn, es decir de la can-

tidad de nuevos hexenos formedos. Asimismo, el 4-metile

penteno-1 devuelto experimenta parcilalmente en el espaciq
de reaccidn una indeseable isomerizacidn para Lformar

4-nctilnenteno-2.

i

Se ha encontrado ghora que las dificultades se—

fialadas se nueden evitar de menera téenicamente sencilla

si, para la preparacidn de 4-metilpenieno-1 por dimeriza~
cidn de propileno con utilizacidn de litio metélico en
calidad ie catalizador, gue se ha preparado por itransme-

talizacidn de un compuesto orgdnico de litio Li-R, en gue
i

e e e ety o Amm e s

R renresenta un radical alcohilo con 2 a 18 4tomos de car%

bono, un radical arilo o un radical cicloalcohilo, con
otro metal alealino en un disolvente inerte, se utiliz
un procedimiento que 2¢td caracterizado porque la reaccid
de dimerizacidn se realiza despuds de eliminar el disolve
te sobre el catalizador sélido de litio en fase caseosa a'
temperaturas de 100 a 17590. y a una presién de 10 atmds-
feras manométricas como minimo. Una forma de realizacidn
preferida prevé la utilizacidn de temperaturas de reaccilr
gue se encuentran cntre 120 y 1502C.

Para lograr wna buena velocidad de reaccidn es
necesario introducir en la masa de contacto sdélicda el pro
pileno gaseoso en concentiraciones superiores. De acuerdo
con el invento, se debe mantener en el recipiente de reac-
cién una presidn de propileno superior a 10 atmbsferas
nanondtricas. Por otra parte, se évitaran usualmente presi

nes superiores a 600 atmosferas manométricas a causa del

3
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gasto., Preferiblemente, la presiln de reacciln es de

150 a 500 atmdsferas manométricas. Para la realizaciln © |
del procedimiento son aproplados los reciplentes a p;e— }
sidén conocidos y usuales, que conbtienen dispositivos de }
mezclado o gque pueden ser agitados hechos bascular, o he{

T

chos rodar.

-1
;

Para la prepafacién del catalizador que se ha i
de utilizar segun el invento, se procede de la manera méi;-
conveniente fundiendo un metal alealino -vreferiblemente |
se utiliza potdsio- en un hidrocarburo inerte, y enfriani
do subsiguientemente la dispersidn de metal bajo intenso
mezolado a fondo, El netal es precipitado de esta monera
en Torma muy Ifinamente dividida. Subsiguientemente, se
aflade la solucidn de un compuesto orgdnico de litio —por
ejemplo butil-litio—~ en el mismo hidrocarburo que se uti-

1izd como medio de dispersidn, con lo que se inicia de ma-

nera conocida la reaccidn de tramsmetalizacibn., 4 partir
de la mezcla de reaccidn, que contiene ahora litio en for-

ma finamente dividida el comnuesto organico de metal ald
y : )4

calino que se obtiene como subproducto dispersado en el dﬁ-
solvente inerte, se elimina seguidamente el agente disper
sante utilizando vacio. Este procedimiento puede realizar-
se a la tenperatura ambiente. Preferiblemente se emplea el
catalizador en esta forma. Evidentemente, tembién es posi-
ble separar el litio metdlico de los compuestos orgdnicos
de metal alcalino gue se oblienen como subproductos en la
reacciln de transmetalizaciln antes de la eliminacibn del
disolvente inerte.

De acuerdo con el procediniento del invento se

#uede obtener 4-metilpenteno-1 con muy buenocs rendinientos

-4 -
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¥ excelente selectividad. Ia satisfactoria dimerizacidn

del propileno en la fase gaseosa es sorprendents, ya que
de por si hubiera sido de temer une isomerizacidn aumen—

tada del 4-metilpenteno-i o incluso una formacidn de tri

meros del propileno, auvnque solo fuera por el hecho de

que en una realizacidn de la reaccidn en presencia de dlj-

luyentes 1iquidos éstos facilitan sl transporte de retor- .

1
no de material de los productos de reaccidén desde la masal

de contacto, y éstos faltsn en este cgso. También era sork
i

prendente la especial actividad del catalizador, ya que

cuando se wbiliza el procedimiento segin el invento, la |

erado de transformacidn logrado en una reaccidn de dimerit

to de los productos de reaccidn se suprime la separacidn
del medio de reaccidn inerte.

ELl procedimiento segln el invento puede realizaxy
se también de Fforma continua con excelente éxito., Sin em—
bargo, en eslte caso se aconseja utilizar temperaturas de
reaccidn por debajo de 1508C., ya que por encima de estas
temperaturas puede aparecer una cierta fatiga de la masa
de contacto. Para la realizacidn se introduce propileno en
el recipiente de reaccidn que contiene el catalizador sbé-
1lido, e inmediatamente despuds se inicia la dimerizacidn
bajo las condiciones de presidn antes indicadas y dentro
delmergen de temperaturas acosejado. Después de aproxima-
damente 2 g 10 horas, cuando la presibn parcial de vapor
de hexeno sd aproxima al valor de saturacidn, se vetira
continvamente mezcla de reaccidn, que consiste prictica-
mente solo en isémeros de hexeno y en propileno. Se debid

-
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velocidad de reacclion alcanza sin la menor dificultad el |-

zacidn en un nidrocarburo inerte. Ademds, en el tratamiens.
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impedir sobrepasar las presiones de vapor de saturacidn

indicadas en la sigulente tabla para diversas bemperatu-

rags

e r—r—— —— st . 1S A & b T o7 A PRI VT

TABLA

1
.
l
I

i
con 95% de A-motilpenteno-1 !

Temperatura (2C) 100 110 120 130 140 150

Presibn (atmbésferas) 3,9 4,9 6,0 7,3 8,8 10,8

La mezcla de reaccidn retirada puede ser sepa-

I

rada con facilidad en propileno y en producto de dimerigos

cién. El propileno que no ha rcaccionado es devuelto al
recipiente de reaccién, mientras que el 4-mevilpentenc-1,
que hierve a 53,9¢2C_ , puede ser separado con Ffacllidad poy
destilacidn de los isdmeros de hexeno de mayor punto de

ebullicidn.

Ejemplo 1. 20. g. de potasio metdlico son fundid
dos en un matraz de 1 litro en 500 ml de ciclohexano bajo
atmésrera_de nitréogeno a 802C. Bajo intensz agitacidn con
un agitador de gran velocidad, el metsl es dispersado {ing
nente, en un espacio de 2 & 5 minmates, a 10 L15,000 vuel-
tas por minuto. Después se interrumpe el caldeo ¥ se para
el agitador, y la carga es enfriada hasta -52C. 4 esva vem
peratura se afade goba & gota, bajo lenta azitacién con un
agitador ée vidrio, una solucidn de 33 £ de butil-1:itio en

165 ml de ciclohexano. Después ze convinda la agitacidn haf

4o torminar la transmetelizacidn, todavia durantc 2 horas.

-6 =

Presidnes de vapor de saturacidn de uns mezcls de hezenog'
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sesuldo, el autoeclave es hecho rodar durante 10 horas.

I Dentre de cste espacio de tiempo la presidn disminuye has-

N AR
R )
i "

Ia suspensidn de catalizador resultante es introducida a
presidn en un autoclave rodante de 5 litros puesto bajo
nitrdgeno. Con ayuda de vacio, el agente . dispersante es

eliminado completamente desde el mismo.

Entonces se introducen 1,5 kg. de propileno y.
se calienta el autoclave hasta 145¢C. La presidn inicial

es de aproximademente 300 atmbsferas menométricas. Acto

[

Il

> . aee ki

ta aproximidamente 190 atmbsferas manométricas. Acto seguy
do, ol sutoclave cs rotirado del dispositivo de rodadura
L4

suscentible de ser calentado, v es colocado en posiciodn
L s J i

vertical en un blogue de calefaceidn. A una temperatura -4

subsiguientencnte se separan por destilyeidn 345 g. de ung
mezela de dimeros con un contenido de 91,2% de 4-metilpen~

teno=-1.

talizador que queda en el recipiente a vresidn pucde ser

utilizado de nuevo para la dimerizacidn de propilenoc,

Ejemnlo 2. Segin la descripeién del ejemplo 1,
se prepera una cauntidad 5 veces mayor de suspensidn de ca-
raligador. Bl agzente dispersante clcloherano es eliminado
hajo agitacidn on vacio desde el matraz de reaccibn. EL

notalizador en forna de polvo fino remanente es introducidd
ajo zas vrotector en un tubo de reaccidn colocado verti-
halnente de 3 mebros de lonzitud y de 100 mm. de didmetro

-

el propileno en exceso a través de un refrigerador intensd.

Desypuds de onfriar el autoclave hasta la fsemperat

LY £

de aproximadanente 80-902C _, expande primero lentamente ...

fura anbiente y de llenarlo nuevamente con nropileno, el ci-
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interior sobre una placa de motel sintorizado que se en— |

cuenira en la parte inferior. En la parte sunerior del +u-

bo se fija una segunda ploca y sc clorra el tubo, Awbos
extremos del tubo estdn unidos por medio de una oonducciéﬁ
con una bombe de circulacidn. Esta conduceidn de Cl&CLla~z,g
cibn ‘iene unae conexidén con la conduccidn de introduceidn -

de propileno y otra con la conduccibn de rebirade de nro--

ducto de reaccidn. Después que se hubo cer:ado el tubo oe;
reaccidn, se purga el aparato varias veces con propilend ;
hasta quedar libre de nitrdseno y se calienta hasta 1458 C$
Para impedir la condensacién, todo el aparatc Gebe ser
calentado hasta la tenpefatura de reaccidn. Con ayuda de-
una bomba de liquido se comprime el propileno hosta una
presidn de 300 atmdsferas, a través de wn evaporador coned
tado a continuacibén. Después, se pone en funcionamiento
la bomba de cireculacidn con un caudel de alimentacidn de
10 m3 por hora. La corriente gaseosa pasa por el tubo de
reaccibén de abajo a arriba. Bl transcurso de la reaccibn
es controlado por cromatografis gaseosa. Ten pronto ha llg
gado a 9 atmdsferas la presibn parcial de vapor de hexeno,
se retiran 0,3 m3 por hora del yreducto de reaccidn cir-
culante. DLa mezcla de producto es expandida hasta una sro-
sibén de 10 atmbésferas lateralmente hacia la mitad de la al
tura en una columna de cuerpos de relleno (de 1 m x BO rm.j
relacidn de recirculacidn 1:1). Bajo eazta vresidn destila
en la parte superior de la coluvmna, a 202C,, propileno,
que es licuado en un refrigerante cargado con agua de re-
frigeracién a 82C. El propileno, recupsradc en mma canti-
dad de aproximadamente 5,2 Kg. por hora, es conducido a un

recipiente de reserva, alll se repone la cantidaed de propis

-8 -
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leno consumida en la dimerizacidn, y se bombea de vuelta
al reactor de forma continua. Log dimeros resulitantes se
encuentran a una tenperatura de la parte inferior de la

columna de 1502C., en forma liquida en la retorta o ma-

traz de destilacidn, y pueden se retirados a través de uwn
refrizerante. Se obtienen 320 g. por hora del producto {
de reaccidn que consiste, en un 95%, en 4-metilpenteno~1.,

¥ gque por subsiguiente destilacidn es transformado en

d-metilpenteno-1 puro.

- - o . wee

La pnresente solicitud que corresponde a la pre-

sentada en la Replblica Pederal Alemana, con fecua 15 de

Abril de 1967 bajo el I G 9837 IVb/12 o, se acoge a 1los|

beneficios del articulo 51 del vigente Estaturo sobre Pro ,

pledad Industrial,

Los puhﬁos de invencidn propia y nueva que &
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son log si-
guientes:

1.~ Procedimiento para la preparacibn de 4-metil
penteno-1 por dimerizacidn de propileno utilizando litio
metdlico en celidad de catalizador, que se prepara por
transmetalizacidn de un compuesto orgdnico de litio Li—R;
en que R representa un radical alecohilo con 2 a 18 Atomos
de carbono, un radical arilo o un radical cicloaleohilo,

con otro metal alcalino en un disolvente inerte, caracteri

-9 -
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zado porque la reaccidn de dimerizscidn se realiza, dege
pués de eliminar el disolvente, sobre el catalizador sé-
lido de litio en fase gaseosa, a temperaburas de 100 g

1752C y a una presiln de como minimo 10 atmbsferas mano-

2 o
metricas,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

(LRl

o N . . = r .
caracterisado porque la reaccidn de dimerizacion se reali

za a temperaturas entre 120 y 1508C ¥y a una vresidn de

T

«
e e ]

150 a 500 atmbsferas manométricas.

—_

. . ’ . . . .
3e= Procedimiento segun las reivindicaciones

]

1y 2, caracterizado porque la reaccidn de dimerizacidn :
se realiza sobre un catalizador de litio que coutiene to;é;
davia el compuesto alealino oigénico gue se obtiene como ;
subproducto en la transmetalizacidn. 7

4.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 3,

— vt o

caracterizado porque el compuesto presente en el cataliza

dor de litio como subproducto de la transmetalizacidn, es

un compuesto orginico de potasio.

PR —

a4

5.~ Procedimiento puaras la preparscibn de 4-me-
tilpenteno-1.

Tal y como se ha descrito en la *-emoria Que an-
tecede y c¢on los fines que se han especificado.

La presente Memoris consta de diez hojas egcri-

tas a miquina por una sola cara.

. 1 6 MAY. 1868

Hadrid,
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