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_ RESUMEN DE LA INVENCION

La invencidn se refiere & un proceso para la pro-
duccidn de polienos mediante la pirolisis de éteres halo-
sugtituidos, y en el que la pirolisis es efectuada en la
fase vapor, en presencia de tamices moleculares y/o vapor,
Tios productos de reaccion del paso de pirolisis son el pro
dueto poliénico deseado, hsluro de hidrégeno ¥y un alcohdl.

FONDO DE LA INVENCION
En la sol;c{fud Serie n® 458.432 suscrita por

' D.W. Hall y otros depositada el 24 de Mayo de 1965, shora

Patente U.S. n? 3.360.583, se describe un proceso para la
preparacién de.compuestos poiiénicos'incluyendo la fase de
pirolizacidn o desdoblamiento de un producto de adicion
(aducto) olefinico haloéter, para formar un compuesto po-
liénico. En sintesis este método comprende la reaccidn de
un haluro de pidrégeno, un alcohol y un aldshido para-fqg"
mar un haloéter. Este haloster reacciona despues con un
compuesto olefinico para producir un aducto. Este aducto
es-sometido a pirolisis para producir un haluro de hidrd
geno, un alcohol y un polieno.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

En suma, la presente invencidn contempla la rea-
lizacidn de la pirélisis del aducto halodter-olefinico, en
1la fase de vapor, en presencig de un tamiz molecular. Los
solicitantes han encontrado que la conduceion del paso de
pirdlisis en esta forma incrementa los rendimientos y fa~
vorece la recuperacion del producto polieno deseado y del -
haluro de hidrdgeno y el aslcohol, productos de reaccidn,
que pueden ser recirculares para utilizerlos en la forma=-

cibn del halodter.
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DESCRIPCION DETALIADA DE LA INVENCION
Puede consultarse la Patente U.S. ne 3.360.583

para los detalles del proceso general de preparacién de
polienos, -«

_ Fl peso inicial del proceso comprende, como meto-
do preferido, 1arreaccién entre un haluro de hidrogeno, un
glcohol y un aldehido paras formar un haloeter. ILas con-
diciones de la reaccion en este paso no son'demasiado eri-
ticas. Por 10 general, la reaccion puede ser llevada a
cabo a tempersturas comprendidas entre -202C y 4352C, gpro
ximademente. Aun cuzndo no es necesario, ée prefiére e~
plear un excesoIAe cloruro de hidrégeno.para agegurar una
reaceidn completa.

Otros métodos para la produccion de haloeteres

son conocidos. Vease, por ejemplo, el articulo de L. Sum-

. mers en "Chem. Rev., Vol. 55, p 301 (1955).

Fl haloeter resultante es reaccionado subsiguien-
temente con una olefina reactive para formar un educto. Ge-
neralmente, esta reaccidn es llevada a cabo en la fase 1i-
quido. ILas condiciones de‘reaccién no son excesivamente
critices, no obstante, como la reaccidn progrésa muy bien
con temperaturas compr;ndidas entre 7309 y %OQC, se pre-
fieren temperaturas desde unos 52 a unos 3550; Lag olefi-
ne geseosa puede ser introducide a través del haloeter
liquido. Disolventes adecuados son los cloroalcanos, por
ejemplo, el tetracloruro de carbono y el dicloroetano,
asl como éteres de alcano, tales como el eter dietilo,
etc.

Ia reaceidn entre el haloeter y la olefina es

realizads en presencis de un catalizador, preferentemen-
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te, del tipo de Friedel-Grafts. Los catalizadores Friedel»
Grafts preferxdos son los naluros metalicos, $al como el
cloruro de cinc, tetradloruro de titanio, cloruro de alu=-

minio, tetracloruro de circonio, eloruro férfoo y cloruro

mercurico. No obstante, debe quedar entendio que pueden

usarse otros haluros metdlicos y cualquier catalizador
Priedel-Grafts resulta aproplado para esta reaccidn.

_ Pars una méé'detallada descripcién.de la reac-
cibn formadora del aducto, puede consultarse "Angewandte
Chemie", de H. Gross, edicién internacionel inglesa, Vol 6,
ne 4, p. 335, Abril 1967.

El aduecto haloeter es aﬁbsigulentemente desdo-

- blado para formar el polieno deseado. Segun se ha indi-

cado antes, el paso de desdoblamiento o pirblisis es ree~
1izedo en la fase vapor ¥ en presencia de un tamiz molecu
lar. ' ' a
Las ceolitas cristelinas sdecuadas (catallzado-
res de tamiz molecular) son aquellas cuya egtructura y
comp051clon las hate particularmente impenetrables el he-
luro de hidrogeno acuoso. Tos catalizadoress que no posean
estas carscteristicas, aunque sean capaces de promover la
formacidn de polieno, no resultan cconémicamente practicos.
Se ha demostrado que los catalizadores tipo n"y" gon sug-
tancialmente mejores a este respecto y deben ser preferi-
dos a los del tipo "X". Para une deseripeidn mas detalla
de de los catalizadores de temiz moleculer, véase "0il and
Gas Journal" del 17 de Mayo de 1965, paginas 91-95.

Aun cugndo no es necesario, resulta a veces con-
veniente impregner el catalizador con diversos activadores.

Resultan_actiVadores adecuados el ZnClz, CﬁClz, Lic1,
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LiBr, HCl, LiF y otros similares. Alternativamente, los

catalizadores pueden ser diluidos con una carga inerte,

- por ejemplo, carborundun. El catglizador y su carga pue-

den ser dispﬁestos en Columna, ¥ los reaccilonantes pasan
concurrentemente, 0 en sentido contrario, a traves del
catalizadox. .

Lo reaccion en la fase vapor puede ser.efectua-
da en cualquier forma conveniente. El aducto olefina-ha-
loéter puede ser mezclado con uns cantidad spropiada (por
ejemplo, de 0,1 a 10 mols de diluente/mol de aducto) de
un diluente, por ejemplo, vaﬁor N,H, alcanos C -08,
etes vaporizado en una zona precaientgda para hacei pasar
luego el vapor sobre el catallzador para efectuar el des-
doblamiento. rAlternativamente,'los meteriales alimenta=-

dos pueden ser vaporizados en la propis zona de pirdlisis.

- Los expertos en la tecnica comprenderan que cualquiera de

los métodos para reacciones tipo de fase vapor, puede ser
utilizado para conseguir el desdoblamiento del aducto ole
fina-haloéter. Los expertos en la técnica comprenderan
también que cualquier aparato adecuado, generalmente acep-
tado para operaciones en fase vapor, puede ser igualmente
wtilizado. '

Bl vapor es especialmente preferido como diluen
te pare reducir el minimo la indeseable formacion de ha~.
luro alquilo. ILa cantidad de vapor empleada como diluen-
te, no es critica. ILa relacion entre el vapor y el sduc-
to alimentedo puede variar entre 0,1 y 100 partes en pe-
sd de agua por cada parte de material aducto alimentado
y, con preferencia, de 0,5 a 3,0. ILa relacidn entre el

haluro alquilo y el alcohol formados puede ser regulada,
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dentro de ciertos limites, a cualquier valor especifice-

, do, variando lg“cgntidad de vapor diluente empleado,

s relacién entre el materiel aducto alimentado

y el catalizedor no es muy critica. En unidades de velo-

‘cidad de espacio pera obteneidén de pesos por hora, los

valores operables van de 0,1 a 100, con preferencia, de
0,5 a 5. Resultard evidente a 1os expertos en la tecni-
oa,‘que 1la velocidad de espacio a emplear dependeré de
1e naturaleza del aducto ndodter olefinico empleado, ca-
telizmdar,temperatura, etc. |

Las presiones-y temperaturas empleadas en el
paso de pirélisis no son criticas. Evidentemente, deben
emplearse unas condiciones de operaei6n que aseguren la

operacién en fase vapor. Les condiciones particulares

requerides en un caso especifico dependeran del material -

alinentado, %elocidad de espaclo, etc. Generalmente{ po-

drén- emplearse presiones varisbles entre 0,1 y 10 atmos-

4

feras, con preferencis, de 0,5 a 3,0 gtmoésferas, aproxi-

nedsmente. Generalmente, la presidn atmosferica normel
dg excelentes resultsdos. ILa temperatura de desdobla~

miento dependers, evidentemente, de las variables antes

" citadas. Por lo general, el proceso podra ser efectuado

entre unos 75 y unos 5002C., con preferencia, enire 150¢C
y 3502C. Haciendo uso de los catalizadores preferidos an-
tes citados, las temperaturas mas satisfactoriss para la
operacion, quedan comprendidas entre 2002C y 3508C.

E1 producto pollenlco el haluro de hidrogeno y
el glcohol pueden ser recuperados mediante cualquiers de
1os métodos apropiados s estos fines. Los expertos en

la tecnica apreciarén que cualguier método adecuado pa-
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re la recuperaeién de productos en operac;ones del tipo

de fase vapor, puede ser empleado. Adecuadamente, los
vapores del producto, incluyendo el vapor_inyectado, pue=-
den ser tratados en lavadores de agua, y el haluro de hi-
5. drogeno y el alcohol son recuperados del agua de lavado.
Los materisles organicos no velatiles, tel como el exce;
g0 de olefina haloeter del sducto alimentado, pueden ser
condensados durante la operacidn de lavedo y retirados
como fase liquida separada para ser recirculados, Los
10. componentes volatiles, tal como el producto poliénico de
seado y las pequefias cantidades de alquilo haluros for-
mados por ls reaccién de algunas partes de haluro de hidrd
geno y alcohol pueden ser condensados en el agua de lava-
do, o también errastrados mediante un gas inerte, nitrdge l
15. no o vapor, etc., y condensados, en un'receétor digpuesto
al efecto. o
El paso de desdoblamiento de la presente inven-
cidn es aplicable a la prolisis de cualquier aducto ole-
o _fina haloeter pars la formacidn del polieno correspondien—
Arrigo. t@, haluro de hidrdgeno y alcohol. Generalmente, puede
emplearse cuslquiera de los aductos defina-hsloeter des-
eritos en la Pstente U.S. 3.360.583. Generalmente, cuel-
quier haloeter alfa puede ser empleado para formar le aduc
cién. No obstante, son preferidos los éteres bajos de un
25, alcano mono-hglo alfa, ya sean gimdtricos o asimetricos.
Con preferencis, estoshaloéteres son sustituidos en la
posicién alfa con cloro, bromo o yodo y son cualquiera
de los eteres de metilo, etilo o propilo. ZEntre los ha-
loéteres slfa simétricos apropiados, se incluyen eter bis

30.  (clorometilo), Ster bis (alfa-bromoetilo), éter bis (alfa-
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isopropilo), etc. Entre los eteres psimetricos se in-
cluyen el eter alfa, beta, diolorb-dietilo, éter diclo-
rometilo metilo, Ster colorometil dodecilo, Ster cloro-
netilo p-clorofenilo, eter glfa-bromoetilo etilo, éter
5, elfa~yodometilo propilo, Ster clorometilo metilo, éter
clorometilo fenilo, eto. Los éteres ciclicos tales co-
no el 2,5-diclorotetrahidrofurano, alfa-fenil-alfe-clo-
rometilo pirocatecol § el 2,3-diclorotetrahi@roPirano,
etc. pueden ser tambien empleados. Es tembien adecuado
10. como remccionante el carbonato de monocloro-stilenoc.
" Ppede consultarse el erticulo de Gross antes cltado co-
mo referencie pars otros eteres adecuados.
Tas olefinas adecuadas pare formar el aducto
gon cualquiera de las descritas en la Patente U.S. ne
15, 3.360.583. Por lo general, cuslquier olefina reactiva
. que no esté trabada estérica o espacialmente, puede ser
empleada. Queda entendido que ol término "olefine" in-
cluye no sdlo los nidrocerburos alifaticos no saturados,

sino_también 1los hidrocarburos elifaticos insaturados

. pp. sustituidos, hidrocerburos insatursdos ciclo-glifaticos,

etc. Entre los matericles adecuados se incluyen les ole-
finas heldgeno-sustituidas, con preferencias olefinas
mono-helogenadas en las que el &tomo haldgeno este con-
tenido en un &tomo de carbono olefinico. Ademas, otros
o5, &tomos haldgenos pueden sustituir o otros atomos de car=-
‘bono dentro de la moleculas. Las olefines sustituides
con hidrocarburos sromiticos son tembieén adecuadas, asi
como les sustituidas con eliféticos. Les olefinas ade-
cuedas incluyen el clorurc de atilo, bromuro de atilo,

30. éter -metil-3-butenil metilo, 2-fluoro-propenc, butadie=-
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no, isopreno, 2-cloro-propeno, ciclohexeno, estireno,
p-cloroestireno, etilenc, 2~buteno, propileno, 3-metil-
-2-buteno, l-penteno, 2-metil-2-butenoc, l,3-pentadieno,
2,3-dimetil-l, 3-butadieno, 2,3-dimetil-2-buteno, 1,3=ci
| 5. clohexadieno, 2,4-hexadieno, l-octeno, ciclohexoetileno,
alilvenceno, etc., Con preferencia, las olefinas conten-
dren de 2 a 9 atomos de carbono. '
Segln se ha dicho entes, efectuando el paso
de pirdlisis en presehcia de vepor inyectado, en la fase
10. vapor, las cantidades indeseables de impurezas haluro al
quilo resulta grandemente reducida. Esta significativa
reduccién en le centidad de heluro slquilo producido fa-
vorsce la recuperacién del haluro de hidrdgeno y alcohol
que puede ser recirculado en el proceso pere la formacién .
15, del material halo-éter, aumentando asi el rendimiento ge-
neral del procesc. Ademds, con la conduccidn de la pro-
lisis en presencia de vapor inyectado, en la fase vapor,
las cantidades de otras impurezas, tales como residuos
aléuitranadog, quedan grandemente reducidas. Uno de los
 >_20. éomponentes principales de estos alquitranes es el poli-
mero subproducto formado por la polimerizscién del pro-
ducto polienico. Llevéndo s efecto la reaccidn en la fa-
se vepor, y empleando vapor inyectado como diluente, es-
ta resccidn polimerizedora resulte muy reducida, aumen~
25. tando asi la cantidad de producto deseado recuperable y
eliminando las centidades aprecisbles de residuos alqui-
transdos. Como resultado, se consiguen meyores cantide~
des del producto deseado. _
Los expertos en la técnica aprecisrén tambien

30, que las opersciones en la fase Vapor son de mas facil



control y mas eficientes que las operaciones correspon-
dientes en fase liquido. )

Le invencidn sera mejor ilustrada con los ejem-
plos no limitativos siguientes:

o . Ejemplo 1 -

| Este ejemplo describe la pirdlisis del eter
3-cloro-3-metil butil metilo (CMBME) pars producir iso-
preno, metanol y clofgro de hidrégeno, de mcuerdo con la

resccion siguiente: .

10. CH3

I -

CH -C =-CH - CH - 0 =- CH —
3 2 2 3
Cl on
3

15. HOL ¢ CHOH ¢4 CH = € - CH = CH
- . 3 2 : 2

Se wtilizd en le sintesis del éter clorometil
7 metilo un sparabo consistente en un recipiente ftubular
e de vidrio, dispuesto verticalmente, de 50,8 mm de dig-
-20. metro y 457 mn de longitud, con un agitedor que llege-
—;~, " ba hasta 12,7 mm del fondo del reciplente, una salida
_ en el fondo del mismo y una camise para la refrigera-
cién. Cerca de la parte superior del Treactor se habie
dispuesto una salida conectada a un dispositivo caude~
" 5. 1imetro para gases, 46l tipo de burbujeo, y una trampa
de hielo seco. Una aberture adicional en la parte al-
ta del recipiente servia de.enﬁrada ﬁaaﬂlos reaccionan-
tes s6lidos y 1igquidos. Bsta entrade permenecid cerra~
da durante la prueba.

30. El gparato provocebe un intimo mezclado de los
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reaccionantes y la Separacién de les fases acuosa y orga-
nica formadas durente la preparacidn del eter clorometil
metilo., A este reactor se afiadid paraformaldehido (Mathe-

son, minimo reivindicado en OCH_: 95%; determinado por and

lisis 96%; 55,9 g; 2,14 mols), imetanol (Merck, reacti-
VO, 6%,3 g 2,12 mols)., La mezcla fue sgitada vigorosa-
mente y enfriada a 108C, mientras se introducia HC1l gaseo-
s0. Después de una hora, aproximedamente, el caudalimetro
intercalado en el tubo de selida indicl que la absorcidn
de HC1 habia cesado. ‘

Se dejé que la mezcla se calentara a la tempera-
tufa gmbiente y se interrump16 la agitacién pare que
las dos fases se separaran. La fase acuosa inferior,

saturada con HCl y conteniendo algo de metanol, formal-
dehido, y unsa pequeﬁisima cantidad de metilal, fue va=-

~ clgda en un frasco tarado que”conten{a ung cantidaed pe-

sada de agua destilada. El peso de esta fase inferior
fue 86,4 g; resultd contener 4,39 g de formaldehido (en
esta cifra se incluye el formaldehido de todas las fuen-
tes presentes en ls solucion, como, por ejemplo, el me-
tilal). Le fase orgénica contenia éter clorometil meti-
lo (CME). ) _

Como catalizador se afladid 1,0 g de tetraclo-
ruro de circonio a la fase CME y se mezc;afon chorros
de butileno de refineria que contenian del 5 al 25%,
aproximgdamente, de‘isobutileno. Este hidrocarburo gli-
mentado se utilizd en cantidad tal que el isobutileno
contenido en el mismo-fuera igual o mayor que él CME
cargado (sobre base molar). Ia reaccién fue conducida

a unos 252C. Despues de un periodo de reaccion de dura-
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cidn suficiente para transformar todo el CME presente, el
producto crudo fue transferido desde el reactor a una to-
rre de destilacidn en la que fue eliminedo el exceso de
pidruro por evaporacién répids. Los fondos de la destilae-
cién répide fueron lavados para separar el Catalizador.
El producto crudo asi obtenido contenia del O
gl 15% de hidrocarburos C residuales, del O &l 8% de
$erbutileloruro subproducto, del O sl 3% do éteres in-
termedios insaturado;-derivados de la adicidn del pro-
ducto de reaccién, del 40 al 75% de CMBIE, del 0 ol 5%
de Ster 3-cloro-2-metil-butil metilo, del O el 1% de
Ster 3-cloropentil metilo, del O gl 3% de une mezcla de
di- y tri-isobutileno, y del O al 20% de subproductos pe-
sados, compuestos principslmente por eteres clorados co- ,
mo el 1,5—dimetoxif3-meti1-3-cloropentano. Bl vapor cru-
do producido se 1levd a una columna cargada con cataliza;'
dor de tamiz molecular tipo ¥ "Linde SK 200" y se le hi-
zo pasar & través del catalizador a una velocided de es-
pacio de 1. Ia temperatura de reaccitn se mantuvo den-—
$ro del yango"de 975-3002C., o la presién atmosferice.
El gas de salida de la reaccidén de pirdlisis contenis
las cantidades entes citadas de hidrocarburos 04 residua-
les enriquecidos con el igobutileno derivado de la pird-
lisis del t-butilcloruro. Ademgs del producto deseado,
isopreno, el vapor contenia HCL desdoblado de todos los
componentes clorados antes mencionedos. El vapor conte-
ple tembidn metanol desdoblado de todos los compuestos
alimentados que poseyeran al menos un grupo metoxilo.
Presente también en el vepor de salida hebia

ague (vapor) y metil cloruro derivado de la reaccion en-
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tre el metanol y el HCL en el reactor de pirélisis. Com-
ponentes adicionales del vapor efluente eran éteres inter-
medios insaturados derivados del CMBME, 2~buteno-CME adug
to, 1l-buteno-CME aducto y subproductos éteres densos clo-
rados. Se encontraba presente tembien 2-vinil-l-3-butadieno
derivado del l,5—dimetoxil—3-metil-3-coioropentano.

E1 vapor crudo producido fue pasado a un tanque
de lavado con agus. BEl metanol, HCl y el vapor de agua
fueron absorbidos por la capa.de agua en el lavado. De
oste agua se recuperaron el alcohol y el HCl para su Te=
circulacion en el paso de preparacidn del CME, Los hidro-
carburos residuales 04 y el metil cloruro pasaron a tra—
vas del agua de lavaedo y fueron seperados en una columna
fraccionadora. ILos hidrocarburos enriquecidos con isobur -
$ileno pueden ser pasados al reactor en la adicion del

CME.

La pequetie cantidad de metil cloruroc formado
puede ser aislada y recirculada para su conversidon en me-
tanol y HCLl pera ser recirculados en la preparacion del
CME, o puede ser vendida. )

Los demésﬂcomponentes del efluente del reactor
de pirolisis se condensan en el agus de lavado y formen
ung fase organica. ILa fase orgénice liquida es retiradas
continuamente del lavador y sometide & fraccionamiento
para obtener isopreno en grado de polimerizacion y peque
fiag cantidades de Deyvinil-l-3-butadieno. Todos los res-
tantes componentes gon recirculedos y combinados con el
producto crudo procedente del paso de formacion del aduc
to, con anterioridad a 1a entrada del material en la sec

cidn precalentadora para vaporizacidn y paso & traves
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del paso de pirélisis. ) -

'Los ejemplos siguientes son ilustrativos de los
ventajosos resultados cbnsgguiaosrcon la presente inven-
cidn. En todos los casos el proceso descrito es idéntico

gl del Ejemplo 1, con excepcidn de las anotaciones que

" figuran en la Tabla 1.
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Segin se evidencis por los resultados mostra=-
dos en la Tebla II, més abajo, particularmente en la co-
luma encabezada "MeOH/MeC1", el empleo de vapor de agua
inyectado como diiuente, en'la fase vapor, pgoduce,unos
resultados sltamente ventajosos. Asi pues, la relacion
entre aloohol metilico y el indeseable cloruro de meti-

1lo es significativamente mayor en el Ejemplo 13, que fue
cogducido en presepcia;de vapor como diluente que en los '
Ejemplos 11 y 12, en los que no se utilizé vapor. Ademas,
las cantidades de HC1 produci@o en los Ejemplos 13 y 14
son sustancialmenté meyores que las de los otros ejemplos.
Por otra parte, el rendimiento en acelite ﬁesado o materia=-
les slquitranosos es notablemente inferior en los Ejemplos
13 y 14 al obtenido en los Ejemplos 11 y 12,

Cuando se utiliza vepor ;omo diluente, una par-
te del educto’ s hidrolizads convirtiéndose en elcoholes
insaturados més altos que, finalmente, son convertidos
en el producto poliénico deseado. Sin embargo, la presen=
cia de estos alcoholes en la fase acuosa dificulta, fre-
cuentemente, la determinacion precisa de la cantidad de
aleohol metilico presente. '

Como resultaedo de estas veniajas, son Tecupara-
bles mayores cantidades de slcokol y haluro de hidrogeno
en el sistems, cantidades que pueden ser recirculaedas en
el paso inicial de reaccién, contribuyendo asi o mejorar
ol rendimiento genersl del proceso. Ademas, y debido a
1a produccién de menor centided de impurezas, se consi-

sue un mayor rendimiento en el producto polienico.




*BI0Y J0d I0pBZTTB4B0 op 080d xod OpPBLUSWITE (BuUFB 0) FEWIWO Tep oseg
, o (a)

.

*g~¥ BITeuW 3sOoTnUBXZ SOT Op OPBWB] °,Xyu 04T wOOV-HS ODUTT.
B

_ (180 :8n58)
. LD oz T€2 O'v¥ 0'99  0%cp SBZBIL 0°GR  0°g6 04€ 080 " ¥T
t= . (g6¢0 :BNFB) -
1 069°¢T G2 26z 9'2% 0°'99 véee €°9T T°99 2¢L6 00t 66°0 " €T
1 .
L6Tto 9¢¢ 9'TL TfVYT 9°LT L‘eg T Lzg 9496 0s2 LL*O " 2t
LL¥*0  T'%  g'ss z2‘sz Loy  e2‘zg 9'G  9'9L  T‘96 ~ 00€ L8%0 oov-3s 1T
Toem (osed 94) TOOW HOOW 'IDH €Sopsanies _sopsx ouead %TBTIO} " (03) otosde® IopBz _oTd
/HO®W ouUs Twm | ~UT SOTP U3IBBUTL ~08T ~BW TOp .. Bany (q) ep pep -T18180 uWelH
—Tpuex —-8WISLUT SOoTpem ossey Baedue =TOOTOA ep odry
., opseed €901919 4+ ~J0UT
L 81 T90V oueadbey sexesy
| TOH ¢ O3USTWIPUSY

.

UOdVA E0 OHTAWHE THA VLVINEA VI OONVULISOR
B ,

ces ' vee
von

-

UvVINOITON ZINVI A SHYOAVZITIVLYD EYEOS HAWEWD TLA STSTTO¥IL ¥03I ONIMJOSI

-

* eww

.

IT V149Vl



56

10.

- 2Q.

25.

30.

& Mies 38

Otra vez se pone en relieve que la Presente iu-

~ vencién representa una mejora sobre le descrita. en 1g Pa~

tente U.S..n? 3.360.583. El pfoceso de la presente inven-
cidn no queda limitado a los ejémplos expuestos, sino e
lag reivindicaciones snejas, y es splicable a cualquiéiar
y a todos los procesos deseritos en la Patente U.S. antes
citada. - _ 7 7

La firma solicitente se Yeserva el derecho de
introducir en la presen%e invencidn cuantos perfecciona-
mientos sobfé 1g misma puedan derivarse, mediante la so-
licitud de los correspondientes Certificados de Adieiln
en la forma sefialade por la Ley. |

N O T A

La Paxente de Invencion, gue se solicita por
veinte afios para ESpaﬁa, de acuerdo con la vigente Le—~
gislacidn, deberé rescer sobre: "PROCESO PARA LA PRODUC-
CION DE POLIENOS", segun 1as caracterlsticas esenciales
de las’ siguientes,

REIVINDICACIONES

- 18,- Proceso pars la produceién de polienos, cu-
yo procesc incluye la pirélisis de un aducto olefino-ha-
logter pare formar un compuesto polloleflnico, haluro de
hidrogeno y alcohol, ‘carscterizado porque dicha pirollsis
se realiza en la fase vapor y en presencia de un tamiz mo=-
lecular. )

28,- Proceso pers la produceién de polienos, se-
gin la reivindicacion s, incluyendo el paso de reaccion
de un haloeter y un compuesto olefinico para producir di-
cho aducto.

. 38,~ Proceso para la produccién de polienos, sé-
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gin la reivindicacion 12, en el que la velocidad eépa—
cial en peso por hora de dicho aducto olefinas-haloeter
esta en el rango de 0,1 a 10, aproximadamente.

48 .- Proceso para la produccidn de polienos,
segin la reivindicacidn 12, en el que la presién de reac~
cidn para la pirdlisis esté comprendids en el Tango de
0,1 a 10 atmosferas, aproximadamente.

58,- Proceso paras la produccion de polienos,
segin la reivindicacion 12, en el que la temperatura de
reaccion pars la pirdlisis esta comprendida en el rango
de 75 a 5002C, aproximadamente.

68.~ Proceso para la produccién de polienos,
segin la reivindicacidn 28, en el que dicho haloster es
un éter alquilo bajo de clorometilo y dicha olefins es
gseleccionada en el grupo de hiérocarbu:os y olefinas ha~
lo-sustituidas que tengan de 2 a 9 atomos de carbono.

78 .~ Proceso pare la produccidn de polienos,
segin la reivindicacidn 62, en el que dicho haloeter
es eter clorometil metilo y dicha olefina es isobuti-
leno y dicho compuesto poliolefinico es isopreno.

88.- Proceso para la produccion de polienos,

Vsegﬁn las anteriores reivindicaciones, cuyo proceso in-

cluye la formacion de un halodter, la reaccidn de dicho
haloeter con un compuesto olefinico para formar un halo-
éter aducto de dicho compuesto olefinico y el desdoblamien
to de dicho aducto en haluro de hidrégeno y un alcohol
pare formar un compussto poliolefinico, caratterizado por-
que dicho paso de desdoblamiento se realiza en ls fase va-
por y en presencia de un catelizador de tamiz molecular.

98,- Proceso para la produccion de polienos, se-
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gin la reivinicacidn 82, en el gue dicho helodter se
forma por la reaccidn entre un haluro de hidrdgenc, un
elcohol y un aldehido. 7

108,~ Proceso para la producoion de pblienos,

segun la reivindicacidn 98¢, incluyendo los pasgos de se~

_paracion de dicho haluro de hidrdgeno y dicho alcohol de

dicho compuesto poliolefinico, lg rgaccién de dicho ha-

luro de hidrdgeno y dicho alcohol con uns cantidad adi-

cional de aidehido pars former al menos una parte de di-
cho haloeter o ﬁaterial de partida. |

118,- Proceso para la produccion de polienos,
segun la reivindicacion 102, en el que dicho haluro de
hidrogeno es clorurc de hidrdgeno, dicho alcohol es me=
tanol, dicho aldehido es formeldehido, dicho haloéter
es eter clorometil metilo, dicha olefina es isobutileno
y. dicho compuesto poliolefinico es imopreno.

125.- Proceso para la produccion de polienos,
segﬁn las reivindiceciones anteriores, cuyo proceso in-
cluye la pirélisis de un aducto olefine~haloéter pars
formar un compuesto policlefinico, haluro de hidrdgeno
y elcohol, caracterizadoc porque dichs pirdlisis se rea~
lize en ls fase vapor y en presgenciea de vapor deragua in-
yectado. i

132.- Proceso para le produccidn de polienos,
segun la reivindicacidn 128, incluyendo el paso de reac—
cion de un haloeter con un compuesto olefinico pare pro=-
ducir dicho aducto.

148,- Proceso pare la produccion de polienos,
segan la reivindicaeidn 122, en el que diche pirélisis

es realizada en presencia de un catalizador.



158,~ Proceso para la produccidm de polienos,
segun lg reivindicacion 142, en el que dicho cataliza-
dor es un catelizador acido.

168,~ Proceso pers la produccion de polienos,

5, segﬁn la reivindicacion 148, en el que dicho catalizador
se elige en el grupo formado por ceolitas cristalinas
¥ temices moleculares. _ 7

1%9.- Proceso para la produccidn de polienos,

segun la reivindicacidn 12¢, en el que le velocided es-
10. pacial en peso horario de dicho aducto olefina-haloéter
ests comprendida entre 0,1. y 10, aproximadamente.

188,- Proceso pare la produccion de polienos,
segin la reivindicacidn 128, en el que la relacidn en
peso entre el vapor inyectado y el aducto olefing-halo- !

15. eter esta comprendida entre 0,1 y 100, sproximedamente.

198.- Proceso pars la produccion de polienos,
segun la reivindicacidn 128, en el que la presion de
reaccion en la pirolisis esta comprendida entre 0,1 y
1O.atm63feras, aproximadamente.

25, : 208 .- Proceso paras la produccion de polienos,
segun la reivindicacion 128, en el que la temperatura
de reaccién para la pifélisis esta comprendida entre T5
y 5002C, aproximadamente.

' 218,- Proceso para la produccion de polienos, -

25, . segin la reivindicacion 13#, en el que dicho haloeter
es un éter slquilo bajo de clorometilo y dicha olefina
e8 selecclonada del grupo formado por hidrocarbures y
olefinas halo-sustituidas que tengan de 2 a 9 atomos de
carbono.

30. 228 .~ Proceso pare la produccion de polienos,
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segin la reivindicacidn 218, en el que dicho halodter
es éter clorometil metilo y dicha olefina es isobutile-
no y dicho compuesto poliolefinico es isoprenoc.

238,- Proceso para la produccidn de polienos,

gegin las reivindicaciones anteriores, cuyo proceso in-

cluye la formseidn de un haloeter, la resccidn de dicho

haloéter con un éompuesto olefinico pera formar un aduc-
%o helodter de dicho compuesto olefinico y el desdobla~
miento de dicho sductd en haluro de hidrégeno y un alcohol
para formar un compuesto poliolefinico, y caracterizado
porque dicho paso‘de'desdoblamiento se realizg en la fase
vapor y en presencia de vapor de agua inyectado.

248 .- Proceso pare le produceién de polienos,
segin la reivindicecidn 232, en el que dicho haloeter
es formado por la reéccién entre haluro de hidrégeno,
unzélcohol y_ un aldehido.

258 .- Proceso para la produceidn de polienos,
segﬁn la reivindicacidn 248, incluyendo los pasos de se~
peracién de dicho haluro de hidrdgeno y dicho alcohol de .
dicho compuesto poliolefinico, la reaccién de dicho halu-
ro de hidrdgeno yvdicho glecohol con una centidad adiecio-
nal de aldehido para formar el menosg una parte de dicho
heloéter que constituye el material de partida.

268,- Proceso pars la produccién de polienos,
segin la reivindicecion 258, en el que dicho haluro de
hidrdgeno es cloruro de hidrogeno, dicho alcohol es me-
tanol, dicho gldehido es formaldehido, dicho heloéter es
éter clorometil metilo, dicha olefina es isobutileno y
dicho cbmpuesto poliolefinico es isopreno;

278, "PROCESO PARA LA PRODUCCICN DE POLIE~
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Segﬁn_queda sustancialmente descrito en la

Nos".

presente memoria, que congte de veintitres hojas, escri~
tas a maguina por una sola cara.
Madrid, a 7 de Febrero de 1970.
MARATHON OIL COMPANY,
P.P.

o

a0 M2 Dolsfes Jarque
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