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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PURIFICA-
CAO DE 1,1,1,3,3,3-HEXAFLUOROISOPROPANOL".

Este pedido reivindica a prioridade do Pedido de Patente Provi-
sorio U.S. n® 60/541.818, depositado em 04 de fevereiro de 2004.

A presente invengao refere-se a um processo para a purificagéo
de 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol.

0 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol (HFIP) € um liquido branco
aquoso transparente, que & sollvel em agua e muitos solventes orgénicos.
Por causa de suas propriedades fortes de ligagéo ao hidrogénio, o HFIP po-
de também ser usado como um solvente para muitos tipos diferentes de po-
limeros. O HFIP é também usado para preparar ésteres fluorados de poli-
meros de poliacrilato e polimetacrilato, e preparar produtos farmacéuticos
sintéticos.

O HFIP pode ser preparado de 1,1,1,3,3,3-hexafluoroacetona
(HFA) mediante a redugéo catalitica de acordo com o seguinte esquema:

O
H;
CFy——C——CF3 - » CF3—CH—CF; + CF3——C—CH; + HF
HFA catalisador HFIP TFA

O catalisador de hidrogenagéo é geralmente um metal de niguel,
palédio, ruténio, rodio ou piatina, ou um composto contendo um ou mais
destes metais. Um subproduto da redugéo catalitica é 1,1,1-trifluoroacetona
(TFA, que € muito dificil de se separar do HFIP.

A presente invengdo fornece um primeiro processo para a pre-
paragdo de 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropano! substancialmente livre de
1,1,1-trifluoroacetona. Este primeiro processo inventivo compreende as eta-
pas de:

a) reduzir 1,1,1,3,3,3-hexafluoroacetona com hidrogénio-na pre-
senga de um primeiro catalisador de hidrogenagéo para produzir uma mistu-
ra de produto que compreende 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol e 1,1,1-
trifluoroacetona; e

b) breparar 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol substanciaimente
livre de 1,1,1-trifluoroacetona por submeter a mistura de produto a um pro-
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cesso de purificagdo que compreende pelo menos uma etapa de purificagdo
selecionada do grupo consistindo em:

i) submeter a mistura de produto & uma outra redugdo com hi-
drogénio na presenga de um segundo catalisador de hidrogenagéo para
produzir uma mistura de produto reduzida, e separar o 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol substancialmente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de
dita mistura de produto reduzida mediante a destilag&o fracionaria;

i) esfriar a mistura de produto para uma temperatura em que o
1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol se congele e a 1,1,1-trifluoroacetona per-
manega liquida.

iii) submeter a mistura de produto, que, para os propositos desta
etapa de purificagéo, ainda compreende um complexo de ebuiigdo elevada
compreendendo Acido fluoridrico e 1,1,1-trifluoroacetona, a destilagéo fra-
ciondria, e separar o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol substancialmente
livre de 1,1,1-trifluoroacetona de dito complexo de ebuligido elevada median-
te a dita destilagdo fracionaria; e

iv) submeter a mistura de produto as condigdes livres de acido
fluoridrico em que 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropancl forma um azeétropo de
ebuligdo elevada com a 1,1,1-trifluoroacetona, e separar o 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol substanciaimente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de
dito azedtropo de ebuligéo elevada mediante a destilagdo fracionaria.

A etapa de reducgdo (a) é realizada substancialmente como &
bem conhecido na técnica. O primeiro catalisador de hidrogenagéo pode ser
qualquer catalisador adequado fornecido, evidente, em que a redugédo da
HFA produza uma mistura de produto que compreende tanto HFIP quanto
TFA. Como indicado acima, os catalisadores Uteis a este respeito incluem
catalisadores de metal niquel, paladio, ruténio, rédio e platina, e compostos
contendo um ou mais destes metais, por exempio, um catalisador de paladio
em carbono, particularmente um catalisador de paladio em carbono a 2 %.

O produto da etapa de redugdo (a) € uma mistura de produto
compreendendo tanto HFIP quanto TFA. A TFA esta iniciaimente presente
em tal mistura de produto em uma quantidade indesejavel ou significativa.
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Esta mistura de produto sera submetida ao processo de purificagdo (b), e o
resultado é que o teor de TFA sera reduzido, e o HFIP pode depois disso
ser recuperado substancialmente livre de TFA. Por "substancialmente livre
de TFA" significa que o HFIP conterd menos do que 500 ppm, menos do
que 200 ppm ou menos do que 100 ppm de TFA.

Em um primeiro processo de purificagdo, a mistura de produto
obtida da etapa (a), com ou sem preparag¢do intermediaria, € ainda reduzida
com hidrogénio na presenga de um segundo catalisador de hidrogenagéo
para produzir uma mistura de produto reduzida, e o HFIP substancialmente
livre de TFA é separado de dita mistura de produto reduzida mediante a
destilagdo fracionaria. As condigdes que s&o usadas para reduzir a HFA pa-
ra HFIP e TFA podem também ser usadas para reduzir a mistura de produto
obtida da etapa (a), mas os melhores resultados s&o obtidos com tempera-
turas elevadas e tempos de contato mais longos. O segundo catalisador de
hidrogenagéo é geralmente 0 mesmo como o primeiro catalisador de hidro-
genagio porque este é mais facil, mas o segundo catalisador de hidrogena-
¢io pode ser diferente do primeiro catalisador de hidrogenagéo, se deseja-
vel. Por exemplo, se o primeiro catalisador de hidrogenag&o for um catalisa-
dor de paladio em carbono, particularmente, um catalisador de paladio em
carbono a 2 %, o segundo catalisador de hidrogenagdo pode também ser
um catalisador de paladio em carbono, particularmente um catalisador de
paladio em carbono a 2 %, ou entéo o segundo catalisador de hidrogenagao
pbde ser diferente do primeiro catalisador de hidrogenagéo.

Em um segundo processo de purificagdo, a mistura de produto
obtida da etapa (a), com ou sem preparagio intermediaria, é esfriada para
uma temperatura em que o HFIP se congela e a TFA permanece liquida. O
HFIP possui um ponto de fuséo elevado (-4 °C) comparado com a TFA (-78
°C). O HFIP substancialmente livre de TFA pode ser obtido mediante o esfri-
amento da mistura de produto obtida da etapa (a) para uma temperatura
entre cerca de -4 °C e cerca de -78 °C. O HFIP congelado pode ser separa-
do da TFA liquida por qualquer método adequado, por exemplo, decanta-
¢ao, centrifugacéo, filtragao, etc.
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Em um terceiro processo de purificagdo, foi descoberto que o
acido fluoridrico (HF) forma um complexo de ebulicdo elevada com TFA e
um pouco do HFIP formado na etapa (a), € que o HIFP substancialmente
livre de TFA pode ser separado deste complexo de ebulicio elevado por
submeter a mistura de produto contendo o HFIP e o complexo HF/TFA/HFIP
de ebuligdo elevada & destilagdo fracionaria. Como o esquema de reagéo
descrito acima deixa claro, o0 HF é geraimente produzido como um subpro-
duto da redugéo de HFA. No entanto, a quantidade de HF produzida como
um subproduto pode ser insuficiente para separar do HFIP a quantidade de
TFA disponivel durante a destilagdo fracionéria. Neste evento, o HF adicio-
nal pode ser introduzido com os outros reagentes ou separadamente adicio-
nado na etapa de redug&o (a) e/ou o HF pode ser adicionado na mistura de
produto obtida a partir da etapa (a), com ou sem preparagao intermediaria,
sob as condi¢des em que pelo menos um pouco do HF forma um complexo
de ebuligio elevada com a TFA e um pouco do HFIP formado na etapa (a),
e o HFIP substancialmente livre de TFA é separado de dito complexos de
ebuligdo elevada mediante a destilagéo fracionaria. Em uma forma de reali-
zacdio, o terceiro processo de purificagédo envolve a adicao de HF na mistura
de produto obtida a partir da etapa (a) em uma relagéo de &cido fluoridri-
co:mistura de produto de cerca de 1:99 a cerca de 1:19, de modo que a
quantidade de HF seja de cerca de 1 a cerca de 5 % em peso da mistura do
produto. Em uma outra modalidade, o HF € introduzido com os outros rea-
gentes ou separadamente adicionado ha etapa de redugéo (a), e nesta mo-
dalidade maiores quantidades de HF podem ser adicionados se desejavel.

Em um quarto processo de purificagdo, a mistura de produto
obtida a partir da etapa (a) é submetida as condigbes livres de HF de modo
que o HFIP forme um azettropo de ebuli¢éo elevada com TFA, e o HFIP
substancialmente livre de TFA é separado de dito azedtropo de ebuligao
elevada mediante a destilag&o fracionaria. As condi¢des livres de HF podem
ser estabelecidas por qualquer técnica adequada bem conhecida no oficio,
por exemplo, pela filtragdo da mistura de produto através de silica ou fluore-
to de potassio.
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Deve ficar evidente que qualquer uma das técnicas anteriores
fornece um meio de separagdo de uma mistura de HFIP e TFA para obter
GFIP substancialmente livre de TFA independente da fonte da mistura.
Conseqiientemente, a presente invengdo também se refere a um segundo
processo para a separagdo de HFIP substancialmente livre de TFA a partir
de uma mistura de HFIP e TFA. Este segundo processo inventivo compre-
ende as etapas de:

a) formecer uma mistura compreendendo 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol e 1,1,1-trifluoroacetona; e

b) preparar 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropano! substancialmente
livre de 1,1,1-triflucroacetona por submeter a mistura a um processo de puri-
ficagdo que compreende pelo menos uma etapa de purificagéo selecionada
do grupo consistindo de:

i) submeter a mistura a uma redugéo com hidrogénio na presen-
¢a de um catalisador de hidrogenagéo para produzir uma mistura reduzida,
e separar o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol substancialmente livre de
1,1,1-trifluoroacetona de dita mistura reduzida mediante a destilagéo fracio-
naria;

ii) esfriar a mistura para uma temperatura em que o 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol se congele e a 1,1,1-trifluoroacetona permaneca li-
quida.

iii) submeter a mistura, que, para os propositos desta etapa de
purificagdio, ainda compreende um complexo de ebulicdo elevada compre-
endendo &cido fluoridrico e 1,1,1-trifluoroacetona, a destilagdo fracionaria, e
separar o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol substancialmente livre de 1,1,1-
trifluoroacetona de dito complexo de ebuligdo elevada mediante a destilagéo
fracionaria; e

iv) submeter a mistura as condigdes livres de acido fluoridrico
em que 1,1,1,3,3,3-hexaflucroisopropanocl forma um azeétropo de ebulicdo
elevada com a 1,1,1-trifluoroacetona, e separar o 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol substancialmente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de
dito azebtropo de ebulido elevada mediante a destilag&o fracionaria.
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Este segundo processo da invengdo € conduzido da mesma
maneira como mais acima descrito para o primeiro processo da invengao.

Tanto para o primeiro processo inventivo quanto para o segundo
processo inventivo, as etapas de purificagéo podem ser combinadas. Em
outras palavras, a presente invengdo também inclui os processos em que
duas ou mais das etapas (b)(i)-(b)(iv) sdo realizadas.

A Invengéo agora sera descrita com maiores detalhes com refe-
réncia ao exemplo que segue:
EXEMPLO

Uma mistura de produto que compreende HFIP, HF e uma pe-
quena quantidade de TFA é purificada continuamente de acordo com o ter-
ceiro processo de purificagéo envolvendo a destilagdo fracionaria. Os para-
metros experimentais sd0 como se segue:

Parametros Experimentais

Coluna: 3" por 20'
Presséo 275,790 x 10 Pa (40 psig)
Dp: 15" de H,O

Taxa de alimentagédo: 2 kg/h
HP no Mecanismo
Alimentador: 2%

Os resuitados sdo como se segue:

% TFA na Alimentagéo | % TFA nas Partes Infe- | % de TFA na Parte de
riores cima
0,2 % 2,2 % 0,009 %
0,2 % 2,4 % 0,013 %
0,2 % 28% 0,041 %
0,2 % 29% 0,025 %

Deve ficar entendido que o precedente é simplesmente uma
descrigdo detalhada de uma ou mais formas de realizagéo desta invengéo e
que numerosas mudangas nas modalidades divulgadas podem ser feitas de
acordo com a divulgagdo sem divergir do espirito ou escopo da invengao. A
descrigéo precedente, portanto, néo significa limitar o escopo da invengéo.
De preferéncia, ¢ escopo da invengéo deve ser determinado somente pelas
reivindicagdes e seus equivalentes.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a preparagdo de 1,1,1,3,3,3-hexafluoroiso-
propanol substancialmente livre de 1,1,1-trifluoroacetona, dito processo
compreendendo as etapas de:

a) reduzir 1,1,1,3,3,3-hexafluoroacetona com hidrogénio na pre-
senga de um primeiro catalisador de hidrogenacéo para produzir uma mistu-
ra de produto que compreende 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol e 1,1,1-
trifluoroacetona; e

b) preparar 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol substancialmente
livre de 1,1,1-trifluoroacetona por submeter a mistura de produto a um pro-
cesso de purificagdo que compreende pelo menos uma etapa de purificagéo
selecionada do grupo consistindo em:

i) submeter a mistura de produto a uma outra redugéo com hi-
drogénio na presenga de um segundo catalisador de hidrogenagao para
produzir uma mistura de produto reduzida, e separar o 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol substanciaimente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de
dita mistura de produto reduzida mediante a destilac&o fracionaria;

ii) esfriar a mistura de produto para uma temperatura em que o
1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanct se congele e a 1,1,1-trifluoroacetona per-
manega liquida.

iii) submeter a mistura de produto, que, para os propésitos desta
etapa de purificagéo, ainda compreende um complexo de ebuligéo elevada
compreendendo 4cido fluoridrico e 1,1,1-trifluoroacetona, & destilagéo fra-
cionaria, e separar o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol substancialmente
livre de 1,1,1-trifluoroacetona de dito complexo de ebuligéo elevada median-
te a dita destilag&o fracionaria; e

iv) submeter a mistura de produto as condigdes livres de acido
fluoridrico em que 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol forma um azeoétropo de
ebuligdo elevada com a 1,1,1-trifluoroacetona, e separar o 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol substancialmente live de 1,1,1-trifluoroacetona de
dito azedtropo de ebuligdo elevada mediante a destilagio fracionaria.

2. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, em que o primeiro
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catalisador de hidrogenagio € um catalisador de paladio em carbono.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, em que o catati-
sador de patadio em carbono é um catalisador de palédio em carbono a 2%.

4, Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a mistura
de produto é submetida a um processo de purificagdo que compreende
submeter a mistura de produto a uma outra redugdo com hidrogénio na pre-
senga de um segundo catalisador de hidrogenagéo para produzir uma mistu-
ra de produto reduzida, e separar o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol subs-
tancialmente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de dita mistura de produto redu-
zida mediante a destilagao fracionaria.

5. Processo de acordo com a reivindicagédo 4, em que o segundo
catalisador de hidrogenagéo é um catalisador de paladio em carbono.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, em que o catali-
sador de paladio em carbono € um catalisador de paladio em carbono a 2%.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a mistura
de produto é submetida a um processo de purificagdo que compreende o
esfriamento da mistura de produto para uma temperatura em que o
1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol se congela e a 1,1,1-trifluoroacetona per-
manece liquida.

8. Processo de acordo com a reivindicagéo 7, em que a mistura
de produto é esfriada para uma temperatura entre cerca de -4 °C e cerca de
-78 °C.

9. Processo de acordo com a relvindicagdo 1, em que a mistura
de produto é submetida a um processo de purificagdo que compreende
submeter uma mistura de produto ainda compreendendo um complexo de
ebulicdo elevada que compreende &cido fluoridrico e 1,1 ,A-trifluoroacetona a
destilaggo fracionaria, e separar o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol subs-
tancialmente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de dito complexo de ebuligéo
elevada mediante a destilagdo fracionaria.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 9, em que compre-
ende a adigdo de &cido fluoridrico na mistura de produto em uma relagéo de
4cido fluoridrico:mistura de produto de cerca de 1:99 a cerca de 1:19.
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11. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, em que o acido
fluoridrico € introduzido juntamente com os reagentes ou separadamente
adicionado na etapa de redugéo (a).

12. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, em que a mistura
de produto & submetida a um processo de purificagéo que compreende
submeter a mistura de produto as condigdes livres de acido fluoridrico em
que 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol forma um azebtropo de ebuli¢do ele-
vada com a 1,1,1-rifluoroacetona, e separar o 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol substancialmente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de
dito azedtropo de ebuligdo elevada mediante a destilag&o fracionaria.

13. Processo de acordo com a reivindicagéo 12, em que as con-
digdes livres de &cido fluoridrico séo estabelecidas por submeter a mistura
de produto a filtrag8o através de silica ou fluoreto de potassio.

14, Processo para a separagdo de 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol substancialmente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de
uma mistura que compreende 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol e 1,1,1-
trifluoroacetona, dito processo compreendendo as etapas de:

a) fornecer uma mistura compreendendo 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol e 1,1,1-trifluoroacetona; e

b) preparar 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol substancialmente
livre de 1,1,1-trifluoroacetona por submeter a mistura a um processo de puri-
ficagdo que compreende pelo menos uma etapa de purificagéo selecionada
do grupo consistindo em:

i) submeter a mistura a uma reduggo com hidrogénio na presen-
ga de um catalisador de hidrogenagéo para produzir uma mistura reduzida,
e separar o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol substancialmente livre de
1,1,1-trifluoroacetona de dita mistura reduzida mediante a destilagao fracio-
naria;

ii) esfriar a mistura para uma temperatura em que 0 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol se congele e a 1,1,1-triflucroacetona permanega li-
quida.

iii) submeter a mistura, que, para os propoésitos desta etapa de
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purificagdo, ainda compreende um complexo de ebulicido elevada compre-
endendo acido fluoridrico e 1,1,1-triflucroacetona, a destilagdo fracionaria, e
separar o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol substancialmente livre de 1,1,1-
trifiuoroacetona de dito complexo de ebuligio elevada mediante a destilag&o
fracionaria; e

iv) submeter a mistura as condigBes livres de acido fluoridrico
em que 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropancl forma um azeotropo de ebuligéo
elevada com a 1,1,1-triflucroacetona, e separar o 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol substancialmente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de
dito azedtropo de ebuligdo elevada mediante a destilagéo fracionaria.

15. Processo de acordo com a reivindicaggo 14, em que a mistu-
ra & submetida a um processo de purificagdo que compreende submeter a
mistura a uma redugdo com hidrogénio na presenga de um catalisador de
hidrogenagdo para produzir uma mistura reduzida, e separar o 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol substancialmente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de
dita mistura reduzida mediante a destilagdo fracionéria.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, em que o cata-
lisador de hidrogenagédo & um catalisador de paladio em carbono.

17. Processo de acordo com a reivindicagédo 16, em gue o cata-
lisador de paladio em carbono é um catalisador de paladio em carbono a
2%.

18. Processo de acordo com a reivindicagéo 14, em que a mistu-
ra é submetida a um processo de purificagéo que compreende o esfriamento
da mistura para uma temperatura em que o 1,1,1,33.3-
hexafluoroisopropanol se congela e a 1,1,1-trifluoroacetona permanece li-
quida.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 18, em que a mistu-
ra é esfriada para uma temperatura entre cerca de -4 °C e cerca de -78 °C.

20. Processo de acordo com a reivindicagéo 14, em que a mistu-
ra & submetida a um processo de purificagéo que compreende submeter
uma mistura ainda compreendendo um complexo de ebuli¢io elevada que

compreende Acido fluoridrico e 1,1,1-triflucroacetona a destilagdo fraciona-
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ria, e separar o 1,1,1,3,3,3-hexaflucroisopropanol substancialmente livre de
1,1,1-trifluoroacetona de dito complexo de ebuligéo elevada mediante a des-
tilag&o fracionaria.

21. Processo de acordo com a reivindicagdo 20, em que com-
preende a adigio de &cido fluoridrico na mistura em uma relagéo de acido
fluoridrico:mistura de cerca de 1:99 a cerca de 1:19.

22. Processo de acordo com a reivindicagéo 20, em que a mistu-
ra ja compreende acido fluoridrico.

23. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, em que a mistu-
ra é submetida a um processo de purificagdo que compreende submeter a
mistura as condigbes livres de &cido fluoridrico em que 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropanol forma um azeétropo de ebuligéo elevada coma 1,1,1-
trifluoroacetona, e separar o 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol substancial-
mente livre de 1,1,1-trifluoroacetona de dito azedtropo de ebulicdo elevada
mediante a destilagdo fracionéria.

24. Processo de acordo com a reivindicagdo 23, em que as con-
digdes livres de acido fluoridrico séo estabelecidas por submeter a mistura a

filtragdo através de silica ou fluoreto de potassio.
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RESUMO
Patente de Invengéo: "PURIFICAGAO DE 1,1,1,3,3,3-HEXAFLUOROISO-
PROPANOL".

A presente invengdo refere-se a 1,1,1,3,3,3-hexafluorciso-
propanol (HFIP) substancialmente livre de 1,1,1-trifluoroacetona (TFA) pode
ser separado de uma mistura contendo ambos os compostos por A) redugao
catalitica com hidrogénio seguido pela destilagéo fracionaria; B) esfriar para
uma temperatura em que o HFIP congele e a TFA permanega liquida; C)
formar um complexo de ebuligdo elevada que compreende HF e TFA segui-
do pela destilagdo fracionaria; ou D) produzir condigoes livres de HF para
produzir um azeétropo de HFIP/TFA seguido pela destilagdo fracionaria. E
enfatizado que este resumo é fornecido para cumpfir com as normas que
requerem um resumo, que permitira um pesquisador ou outro leitor a rapi-
damente averiguar o assunto objeto da divulgagZo técnica. Ele é apresenta-
do com o entendimento de que néo sera usado para interpretar ou limitar o
escopo ou significado das reivindicagdes. 37 CFR § 1.72(b).
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