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p ara  s o l i c i t a r  ^

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N

a n

E S P A Ñ A  

p o r VEINTE años

$ nombre de UNIVERSA! 01! PRODUOTS COMIÁNY, en tid ad  n o r te ­
am ericana, e s ta b le c id a  en 310 South Michigan Avance,
Chicago, I l l i n o i s ,  E stados Unidos de América, po r:

"UN PRoCEDIMimTO PARA PRODUCIR DERIVADOS DE M0N0HAI0ALCAN0S5-

Est-e inven to  se  r e f i e r e  a la  producción de d e r iv a ­
dos de m onohaloalkanos. iMs especia lm en te  s e  r e f i e r e  e l 
invento  al método de som eter m onohaloalkanos a ana reacc ió n  
de condensación en p re se n c ia  de c a ta l iz a d o re s  p a ra  p ro d u c ir 

6 m onohaloalkanos de más a l to  punto de e b u ll ic ió n  c o n v e r tib le s
en h id ro ca rb u ro s  de a l to  v a lo r  a n t id e to n a n te .
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Según e l p re s a n te  in v e n to , se  producen d erivados 
de monohaloalkanos condensando un monohaloalkano con una 
mono—o le f in a  a l i f & t ic a  en p re se n c ie  de no c a ta l iz a d o r  de 
h a lo g g iu ro  m etá lico  del t ip o  F r ie d e l-C ra f ts  en cond iciones 
de re ac c ió n  de tem p era tu ra  y p re s ió n  t a l e s  que l a  reaoción  
p r in c ip a l  l a  c o n s t i tu y e  l a  form ación de un monohaloalkano 
de peso m olecular ig u a l a l a  suma del monohaloalkano i n i c i a l  
y p o r l o  menos una m o n o -d e fin a  a l i f á t i o a .

El term ino condensación empleado en l a  p re sen te  
d e sc rip c ió n  y re iv in d ic a c io n e s  s ig n i f i c a  l a  combinación 
quím ica de un monohaloalkano de bajo  pacto  de e b u llic ió n  
con una m o co-o lafina  a l i f á t i c a  p a ra  p ro d u c ir  nn monohalo­
alkano da panto de e b u ll io ió n  más a l to  con un peso  m olecular 
ig u a l a l a  sama de lo s  pesos m o leo ala res d e l monohaloalkano 
de panto de e b u ll ic ió n  más bajo  y de d icha d e f i n a .  13h 
c ie r to s  caso s, el monohaloalkano de más a l to  punto de e b u l l i ­
ción a s í  formado de un monohaloalkano de punto de e b u ll ic ió n  
más bajo y una o le f in a ,  puede re a c c io n a r  con una segunda p ro ­
porción  m olecular de l a  d e f i n a  p a ra  d a r un monohaloalkano 
de punto de e b u ll ic ió n  más a l to  con un peso m oleou iar ig u a l 
a l a  suma de lo s  p eso s m o lecu la res del monohaloalkano de 
punto de e b u ll ic ió n  más bajo y dos veces el peso m olecular 
de d ich a  o le f in a .

ib  una r e a l iz a c ió n  e s p e c íf ic a  del p re sen te  invento  
se  producen monohaloaliíános de por lo  menos 5 átomos de ca r­
bono p o r  m olécula condensando un monohaloalkano que t i e n e  
por lo menos 3 átomos de carbono por m olécula con una d e f i n a ,  
en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  del t ip o  a r r ib a  mencionado.

j



g i  8  2  b

5

10

15

20

25

Los h id ro c a rb u ro s  d e f i n i ó o s  a t i l i z a b l e s  p a ra  pro 
d a c i r  m onohaloalkanos y p ara  l a  condensación con e l lo s ,  se -  
gen e l procedim iento d e l p re se n ta  inven to  paaden s e r  normal 
mente gaseosos y normalmente l íq u id o s  y comprenden e t i l é n o ,  
p ro p ile n o , b o t i l l o s  y d e f i n a s  normalmente l íq u id a s  más 
a l t a s ,  incluyendo e s ta s  u ltim as  v a r io s  po lím eros de h id ro ­
carburos d e f i n í a o s  normalmente g aseo so s . E stos h id ro c a r­
buros o le f ín ic o s  a l i f á t i c o s  a t i l i z a b l e s  en e l  p re se n te  p ro­
cedim iento paeden c b ta a e rse  de c u a lq u ie r  f a ^ t e  y en p a r t i ­
c u la r  de lo s  p roduc tos del crak in g  c a t a l í t i c o  y té rm ico  de 
a c e i te s  pea? desh idrogenación  de h id ro ca rb u ro s  p a ra f ín ic o s , 
o d esh id ra tan d o  a lc o h o le s .

Algunos m onohaloalkanos u t i l i z a b l e s  como m a te ria ­
le s  de p a r t id a  para él p roced im ien to  aq u í d e s c r i to  se  p ro ­
ducen añadiendo un halogenuro de hidrógeno a  un h id ro c a r ­
buro m o n o -d á f ín ic o , e fec tuán do se  en genera l l a  reao ció n  
de ad ic ió n  en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  t a l  como an h a lo ­
genuro m etá lico  del t ip o  de J? r ie á e l- ¡¿ ra f ts , un ác id o , t a l  
como e l s u lf ú r ic o ,  o un ácido  de fó s fo ro  o s im i la r e s .
Tal ad ic ió n  de an halogenuro de hidrógeno a  una d e f i n a  
produce monohalcanos seoundario s p a r tie n d o  de d e f i n a s  no 
t e r c i a r i a s  que contienen t r e s  o mas átomos de carbono por 
m olécula y forma m onohaloalkanos t e r c i a r i o s  p a rtie n d o  de 
d e f i n a s  t e r c i a r i a s  t a le s  como e l iso b u ten o , t r i m e t i l -  

tilm u  o , e t c .  Los m onohaloalkanos p rim ario s  también u t i ­
l i z  ab 1 e a en e l  p re se n te  procedim iento  para  p ro d u c ir mono­
h a lo a lk an o s  de pan to  de e b u ll ic ió n  más a l to  se  ob tienen  p o r 
o tro  medio ta le s  como l a  ad ic ió n  de an halogenuro  de h id ró ­
geno a e t i l e n o ,  e l tra ta m ie n to  de metano! a o tro  a lco h o l
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p rim ario  con ha logan oro de h idrógeno en p re se n c ia  de un 
c a ta l iz a d o r  adecuado t a l  como c lo ru ro  de z in c  y s im i la r e s ,  
pueden o b ten e rse  monobromoaUsanos p r im a rio s , de 1 -alkano  o 
a l f a - o le f in a  añadiendo bromuro e hidróggao en p re se n c ia  de 

5 p eróx idos o de lu z  s o l a r .
3h general se  p re f ie re n  lo s  m onocloro-y monobromo- 

a lk an os p ara  e fe c tu a r  l a  reacc ió n  de condensación con h id ro ­
carburo  o le f in ic o s ,  peno también pueden u t i l i z a r s e  monoyode-y 
m onofluoru ro -a lkanos, aunque no necesariam en te  en l a s  mismas 

10 cond iciones de funcionam iento , en e sp e c ia l  cuando d iv e rso s
h id ro ca rb u ro s  d e f in ió o s  in te rv ie n e n  tam bién en l a  produc­
ción de v a r io s  m onohaioalkanos de más a l to  peso m o lecu la r.

C a ta liz ad o re s  adecuados p a ra  e l p rocedim iento  del 
p re se n te  inven to  comprenden halogenuros m e tá lico s  del t ip o  

15 F r ie d e l - h r a t f e  y espec ia lm en te  c lo ru ro  f é r r ic o  an h id ro , c lo ­
ru ro  de bism uto y c lo ru ro  de c i r c o n io . También pueden p t i -  
1 iz a r s e  en g en e ra l halogenuros m eta lioos más r e a c t iv o s ,  por 
ejem plo, c lo ru ro  de alum inio  y bromuro de a lu m in io , a s i  como 
c lo ru ro  de z in c . has cond iciones de funcionam iento  u t i l i -  

20 zab le s  oon los d if e r e n te s  ha logenuros m e tá lico s  F r ie d e l-C ra f ts
o m ezclas de lo s  miamos pueden d i f e r i r  según l a  a c tiv id a d  de l 
c a ta l iz a d o r  y o tro s  f a c to r e s .  E stos d if e r e n te s  m a te r ia le s  
c a t a l í t i c o s  que pueden em plearse se  pueden u t i l i z a r  oomo t a ­
l e s  o bien combinados e n tre  s i  o d ip u es to s  en p o rta d o re s  aó- 

25 l id o s  o m a te r ia le s  de so p o rte  p a ra  p roducir compuestos c a ta ­
l iz a d o re s  de l a s  a c tiv id a d e s  d esead as . Los p o rtad o res  o so­
p o rte s  c a t a l í t i c o s  adecuados incluyen  m a te r ia le s  abso rben tes 
y v i r tu a l  mar. t e  no ab so rb en tes , p o r ejem plo a lúm ina, carbón
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v eg e ta l a c tiv a d o , p o rce lan a  t r i t u r a d a ,  a r c i l l a s  b ru ta s  y 
t r a ta d a s  con á c id o s , t i e r r a  d iatom acea, pómez, l a d r i l l o  
r e f r a c t a r io  y s im ila re s  an á lo g o s . Los p o rtad o re s  deben s e r  
v ir tu a lm e n te  in e r te s  en e l  se n tid o  de que no ten g a  lu g a r  
v ir tu a lm e n te  una reacc ió n  e n tre  el p o rtad o r y el h a logecu - 
ro  m etá lico  que p e rju d iq u e  a l a  a c tiv id a d  o s e le c t iv id a d  
d e l compuesto c a ta l iz a d o r .

T¿a reacc ió n  de condensación de monohaloalkanos 
con d e f i n a s  en e l p re san te  p roced im ien to  c o n s is te  ap a rea - 
tem aste  en a ñ a d ir  un monohal o al baño al do b le  en la ce  de l 
h id ro carbu ro  in sa tu re d o  que produce o tro  monohal oalkano de 
más a l to  peso m o lecu la r. por ejem plo, l a  condensación 
de c lo ru ro  b u t i l i c o  t e r c i a r i o  con e t i le n o  produce 4 -o lo ro - 
2 ,2 -d im e ti l-b u ta n c , que es un eloroneoh-exaco, según se  r e ­
p re se n ta  p o r l a  s ig u ie n te  ecuación:

f s  SEg
QH-C-tR <#-HgO-GEg ---- ^  CHg-C-tSg-QKgd

(Hg
El c lo ru ro  b u t i l i c o  t e r c i a r i o  s u f r e  condensaciones 

s im ila re s  con p ro p ile n c  y con a - b o ti le n o  produciendo r e s p e o t i  
v a m ^ te  m onocloro-haptsno y m onooloro-octano. S im ilarm ente 
puede o b ten e rse  monobromoheptano por l a  reacc ió n  de bromuro 
b u t i l i c o  t e r c i a r i o  con p ro p ile n o . ^  c ie r ta s  cond iciones 
l a  combinación de un monohal oalkano con una d e f i n a  puede 
c o n tro la rs e  de manera que dé o tro s  alk ilm onohaloganuros de 
más a l to  punto de e b u l l ic ió n ,  que contengan todos lo s  compo­
n en tes  de l a  d e f i n a  o r ig in a r la  y d e l monohal oalkano de pun­
to  de e b u ll ic ió n  más bajo cargados en e l p roced im ien to .
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3b algunos casos puede s e r  también conven ien te  
m azcla r, con e l m onokalealcaao de reacc ió n  y l a  d e f i n a ,a n a  
pequeña can tidad  de un p eróx ido , por ejemplo peróxido de 
becspílo, a s o a r id o l y s im ila r e s ,  p a ra  i n f l u i r  en l a  manera 
como se  condensa un monohaloalkano con una d e f i n a  p a ra  
p ro d u c ir  m onohaloalkanos de panto de e b a l l io ió n  más a l to  
de l a  e s t r u c tu r a  deseada.

ha producción de m onohaloalkanos de e b a ll io ió n  
más a l t a  que aquí se  expone se  r e a l i z a  hac iendo  re a c c io n a r 
un monohal o alheño de ponto de e b a l l io ió n  más b a jo  con ana 
d e f i n a  en p re se n c ia  de an c a ta l iz a d o r  de t ip o  F r ie d e l-C ra f te , 
a tem p e ra tu ra  de condensación , en general m ien tras  se  m an tie­
ne una p re s ió n  s u f ic ie n te  p a ra  m antener en estado líq u id o  
una p roporción  im p ortan te  de lo s  r e a c t iv o s .  Las reacc io n es  
de d i f e r e n te s  m onohaloalkanos con d iv e rsa s  d e f i n a s  no se 
e fec túan  n ecesariam en te  con ig u a l e f ic ie n c ia  o bajo  l a s  m is­
mas cond iciones de fíincionaniianto; a s í , en p re se n c ia  del ca­
ta l iz a d o r  de clo ruro  de b ism uto , una tem p era tu ra  comprendida 
e n tre  Os y unos SOSO es a t i l i z a b l e  cuando se  condensan mono­
hal oa lkanos, y en p a r t i c u la r  c lo ru ro  b u t í l i e o  t e r c i a r i o ,  con 
una d e f i n a  que c g tie n e  por lo  menos t r e s  átomos de carbono 
p o r m plácula t a l  como p ro p ile n o , b a t i le n o s ,  amil ecos, e t c . ,  
a l paso que una tem p e ra tu ra  e n tr e  509 y 125SC. aproximada­
mente es adecuada p a ra  una reacc ió n  s im ila r  e n tre  e l c lo ra re  

b b t í l io o  t e r c i a r i o  y e t i l e n o .  Una tem p e ra tu ra  de unos Os a 
anos 50sc es adecuada p a ra  condensar e t i l e n o ,  p ro p ile n o , bu- 
t i l e n o ,  e t o . ,  con m onohaloalkanos t a l e s  como c lo ru ro  iso p ro -  
p i l io o ,  bromuro h u t i l i c o  t e r c i a r i o  y s im ila re s  en p re sen c ia
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de c lo ru ro  f é r r i c o  o c lo ru ro  de c irc o n io . Cuando se  emplea 
c lo ru ro  alúm inico  como c a ta l iz a d o r ,  se  p re f ie re n  en general 
tem pera tu ras tase b a ja s  porque este  halogenuro  m e tá lico  es de 
a c tiv id a d  re la tiv a m e n te  a l t a .  O tros halogenuros m e tá lico s  
del t ip o  de F r ie d e l-C ra tf s  req u ie ren  tam bién más bien campes 
re d u c íao s  de tem p era tu ra  p a ra  c a ta l i z a r  la  producción de a l ­
to s  rend im ien to s de monohaloalkanoe de a l to  punto de e b u l l i ­
c ió n .

R esu lta  que lo s  m onohaloalkanos t e r c i a r i o s  son más 
re a c t iv o s  con d e f i n a s  que lo s  secu n d ario s  y que a  su vez es­
to s  lo  son más que lo s  p r im a r io s . Tampoco la s  m o n o -d e fin a s  
p r im a r ia s , se cu n d aria s  y t e r o i a r i a s ,  son u t i l i z a b l e s  en la s  
mismas cond iciones de funcionam iento s i  se  desea p ro d u c ir  a l ­
to s  rend im ien tos de m onohaloalkanos de e b u ll ic ió n  más a l t a .  
Las d e f i n a s  p r im a ria s  y secu n d aria s  reacc ionan  prontam ente 
con monohaloalkanoe y p a rtic u la rm e n te  con lo s  t e r c i a r i o s  pero 
l a s  d e f i n a s  t e r c i a r l a s  t a l e s  como iso b u ten o , t r im e t i l e t i l e o o  
y s im ila re s  a veces sá fren  considerab le - p o lim erizac ió n  como 
reacc ió n  l a t e r a l  cuando es tán  en co n tac to  con monohaloalkanoe 
y lo s  c a ta l iz a d o re s  empleados en e s te  p ro ced im ien to .

ha reacc ió n  según el in v en to  puede r e a l i z a r s e  en :: 
funcionam iento  por tandas o c o n tin u a . Sn el funcionam iento 
por ta n d a s , p roporc iones deseadas de monohaloalkano y d e f i ­
na o monohaloalkano y una fra c c ió n  h íd ro ca rb u rad a  que con­
ten g a  h id ro c a rb u ro s  d e f i n i ó o s  se  in tro d u cen  en un r e a c to r  
adecuado que c o n tie n e  el c a ta l iz a d o r  de t ip o  F r ie d e l -C ra f ts ,  
como t a l  o compuesto con un p o rta d o r , y io s  m a te r ia le s  mez­
clados r e s u l ta n te s  se  ponen en co n tac to  h a s ta  que una p ro -
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porción  im p o rtan te  de lo s  r e a c t iv o s  s e  c o n v ie r te  en el de­
seado monohaloalkano de más a l to  peso m o lec u la r . La mez­
c la  de ra a o c ió n , despees de se p a ra r  el c a ta l iz a d o r  se  f r a c ­
c iona p a ra  s e p a ra r  del producto  de monohaloalkano de e b a l l i -  

5 oión más a l t a  l a  f ra c c ió n  h id ro o a rb arad a  a l e f in ic a  inoonver-
t i d a ,  y ha loa lkano  in c o n v e r t id o . , La f ra c c ió n  de h id ro ca r­
buros o le f in ic o s  recuperada  y e l haloa lkano  de más b a ja  ebu­
l l i c i ó n  pueden u sa rse  en o t r a  ta n d a .

Pueden r e a l i z a r s e  o p erac io n es co n tin u as d ir ig ie n d o  
10 una m ezcla de un h id ro carbu ro  o le f ín io o  y un monohaloalkano

al t ra v é s  de un r e a c to r  de d iseño  adecuado que contenga un 
lecho f i j o  de c a ta liz a d o r  g ra n u la r  de t ip o  F r ie d a l - C r a f t s .
So eat-e t ip o  de tra ta m ie n to  la s  cond iciones de funcionam ien­
to  pueden re g u la r s e  adecuadam ente, y d i f e r i r  un ta n to  de la s  

18 usadas en funcionam iento de ta n d a s .  A si, cuando una m ezcla
de un m onohaloalkano y una o le f in a  se  hace p a s a r , por ejem­
p lo , p o r un tubo  que contenga c lo ru ro  f é r r ic o  so s te n ía n  por 

p o rce lan a  g ra n u la r , puede r e a l i z a r s e  l a  form ación de los de­
seados mon ohal o a l kan o s de e b u ll ic ió n  más a l t a  osando una 

20 tem p era tu ra  mayor y un tiempo de con tac to  más co rto  que cua&2-
do se  pone en co n tac to  una mezcla reacc ió n  s im ila r  por un 
c a ta l iz a d o r  a tem p era tu ra  i n f e r i o r  en un r e a c to r  de t ip o  de 
t§ n d a , por ejem plo, un au to c lav e  p ro v is to  de medios de a g i t a ­
ción adecuados.

25 3a algunos casos es convenien te m ezcla r el mono-
haloalkano  y el h id ro ca rb u ro  o le f ín io o  de la  carga con un 
d iso lv e n te  v irtu a lm e n te  i n e r t e ,  t a l  como un h id ro carbu ro  
p a ra f in ic o , por ejemplo pantano norm al, o una n i t r o p a r a í in a
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. por e jan p lo  n itro m etan o , y luego e fe c tu a r  l a  condensación en 
p re se n c ia  de este  d is o lv e n te  añadido* Evidentem ente el d i ­
so lv e n te  e leg id o  debe s e r  uno que no s u f r a  in d eseab le  re a c -  
cion en l a s  cond iciones de funóionam iaato  em pleadas.

^ P ara  v a r io s  o b je to s  pueden em plearse m onohaloalka-
nos de a l to  punto de e b u l l ic ió n ,  p roducidos p o r el p re se n te  
p roced im ien to , t a l e s  como lo s  d o ro -h e x a n o s , -hep tános y 
-o c ta n o s , y o tro s  h a lo -h id ro c a rb u ro s . p o r ejem plo, se  pue­
den c o n v e r t ir  en h id ro ca rb u ro s  de a l to  v a lo r  a n tid e to n a n te  

^0 o se  pueden u t i l i z a r  como d iso lv e n te s  o como in term ed ios en
s in t e s i s  o rg á n ic a s . Este p roced im ien to  s i r v e  también come 
un medio para* tra n s fo rm a r d e f i n a s  normalmente gaseosas t a l e s  
como e t i l e n o ,  p ro p ilen o  y lo s  b u tl le n o s , a s í  como d e f i n a s  
nom alm enie l iq u id a s  de e b u ll ic ió n  re la tiv am e n te  baja t a l e s  

l a  como lo s  d iv e rso s  pan tanos, haxanos isom éricos y s im ila re s
en mon ohalo a l ta n o s  de mas a l to  p eso  m o lecu la r, y luego en 
h id ro carbu ro s d e f i n i ó o s  o p a ra f ín ic o s  u t i l i z a d o s  en l a  p ro ­
ducción de g a s o lin a  de a v ia c ió n , por ejemplo e l  iso b u tile n o  
puede n ace rse  reaccion& r con clo ru ro  de h idrógeno p a ra  form ar 

20 c lo ru ro  b u t i l i c o  t e r c i a r i o  que luego ee hace re a c c io n a r co%$
una d e f i n a  en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  de P r ie d e l—C rafts  
como aqoi ae expone p a ra  p ro d u c ir un monohaloalkano de e b u l l i  
cion mas a l t a  h id ro g en ab le  p ara  form ar una is o p a ra f in a , o el 
monohaloalkano de e b u llic ió n  mas a lta , puede deeh idrohaloge—

25 n&rse p a ra  form ar una o le f in a  que se  sep ara  d e l halogenuro  ¡
de h idrogeno luego se  h id rogena a l a  deseada iso p a ra f in a  
d e l campo de e b u ll ic ió n  de l a  g aso lin a*  El halogenuro de 
h id rogeno , po r ejemplo al c lo ru ro , que se sep ara  del monohalo

9



5

10

15

20

25

alkaoo 3a más a l to  pacto  de e b u llic ió n  du ran te  l a  reacc ió n  
de h id rogenación  o deshidrolTalogenación se  vu e lv e  luego a l 
o ía lo  para, u l t e r i o r  co n tac to  con e l h id ro carbu ro  o le f ín ic o  
p a ra  p ro d u c ir  una oac tidad  ad ic ión  a l del monona! o alkaoo de 
mas bajo  punto de e b u ll ic ió n  n e c e sa r ia  como re a o tiv o  i n t e r ­
medio en e l p re se n te  p ro ced im ien to .

too  s ig u ie n te s  ejemplos se  dan para i l u s t r a r  e l 
c a rá c te r  de lo s  re su lta d o s  o b ten id o s por e l  uso de r e a l i z a ­
ciones e s p e c íf ic a s  del p re s e n te  prooedimiQ3to  aunque lo s  
d a to s p resen tad o s  no se  dan eon l a  in te n c ió n  de r e s t r i n g i r  
indebidam ente l a  am plia f in a l id a d  g en era l d e l in v e n to . 
E J E M P L O  I .

120 g . de c lo ru ro  b u t í l lo o  t e r c i a r io  y 1? g . de 
c lo ru ro  de bismuto se  colocaron en un fo rro  de v id r io  que 
luego  se  encerró  en un au to c lav e  g i r a to r io  a l que se  añadió 
e t l le n o  a 40 a tm osferas de p re s ió n . Luego l a  tem pera tu ra  
de l au to c lav e  se  elevó y matuvo a l a  de funcionam iento de 
9 0 s0 ., y el au to c lav e  se  h izo  g i r a r  d u ran te  4 h o ra s . La 
p res ió n  l le g ó  a un máximo de 48 a tm o sfe ra s , bajó  a 38 &1 ca­
bo desuna h o ra  y alcanzó  f in a lm en te  a 5 a tm o sferas una vez 
que el au to c lav e  se  e n f r ió  a  l a  tem p e ra tu ra  de l a  h a b ita c ió n .

Los p roductos de reacc ió n  separados del au to c lav e  
eran 131 g . de l íq u id o  in co lo ro  y 22 g . de un lodo o a lq u i­
trá n  de c a ta l iz a d o r  pardo r o j i z o .  El p roducto  líq u id o  se  
lavó  con cáu stico  y agua, luego ee secó y d e s t i ló  f ra o c io n a l-  
menta empezando a l a  p re s ió n  o rd in a r ia  y re d u c ién d o la  gradual 
mente al aumentar el punto de e b u ll ic ió n  del p ro d u c to . Las 
d i f e r e n te s  fra c c io n e s  a s í  o b ten id as te n ía n  la s  p rop iedades
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l ' . ^re p r  esen t ada.s en el cuadro

C U & D R O 1

D e s ti la c ió n  del p roducto  formado por condensación de c lo ru ro
b u t i l  ico t a r c ia r io con e t i le n o en p re se n c ia  de clo ru ro  de
bism uto .
F racción P .B .,9C P resió n P .3 . ,8 0 .

' pVol * , onT ̂ 20 "Dns mm a 76Ó mm
1 50-30 740 50-50 15.7 1.3846
2 33-33 400 50-51 9.7 1.3858
3 16-24 200 51-60 6 .3 1.3851
4 24-72 200 60-115 5 .3 1.4048
5)C 57-57 100 116-116 26.7 1.4160
6 43-38 50-40 116-118 7 .0 1.4160
7 26-42 8 118-134 10.1 1.4312

Residuo 23.7 1.4457
Las fra co io n ee  1 -3  in c lu s iv e  se componían p rin  c ip a l

mente de o lo ru ro  b u ti l io o  t e r c i a r i o  in c o n v e rtíd o , y l a  f r a c -
oión 4 e ra  una f ra c c ió n  in te rm e d ia . La fra c c ió n  5 , que a l  
d e s t i l a r l a  de nuevo h irv ió  a 116-117&C. a 740 mm. de p res ió n  
te n ia  una densidad de 0.8670 a 2080. y un peso m olecular de 
113, determ inado c rio scó p icam en te . Este peso m olecu lar co­
rresponde a s í  al del c lo ru ro  h e x í l ic o ,  por medio del re a c tiv o  
de G rignard , e l c lo ru ro  h e x í l ic e  se  c o n v ir t ió  en el correspon­
d ie n te  a lc o h o l, y éste  ú ltim o dio un 3 ,5 -d in itro -sb en zo a to  de 
punto de fu s ió n  81 -8 28 0 ., un compuesto de ad ic ió n  de a l f a - n a í -  
t i la m in a  que se  fu n d ía  a  132-1338 0 y un a l f a - n a f t i l - c r e t a n o  
que se  fu n d ía  a 81-8293. 3 s to s  deriv ad os prueban que e l a l ­
cohol e ra  2 ,2 -d im e ti l-b u ta n o l-4  y por ta n to  que l a  combinación 
de c lo ro  e ra  butano 4 - c lo ro -2 ,2 -d im e t í l ic o , e s to  e s , un mono-
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ol&roneohexano. La combinación butano 4-bromo-2 , 2-dim e- 
t i l i c o  s e  puede o b ten er sim ila rm en te  de l a  condensación de 
bromuro b u t í l i c o  t e r c i a r i o  con e t i l e a o .  C ualqu iera de es­
to s  neohexanos halogenados puede lla m a rse  un butano 4 -h a lo -  

6 2 ,2-d im et i l i c o .
re sid u o  ifjdicado en el cuadro 1 Sparant ementa 

oont en ía  c lo ru ro s  a lk í l i c o s  de e b u ll ic ió n  más a l t a ,  proba­
blemente foiTuados po r condensación de cloroneohexano con 
e t i l e n o .

10 3  J E M p 1 O I I . '

En o i r á  tan d a , r e a l iz a d a  s im ila rm en te  a l a  d e s c r i ­
t a  en el ejemplo I ,  se  cargaron 54 g . de c lo ru ro  b u t í l io o  
t e r c i a r io  y 5 g . de c lo ru ro  f é r r i c o  an h id ro  en el au to c lav e  
al cual se  añadió luego e t i l e c o  a p res ió n  de 40 a tm o sfe ra s .

15 M ien tras el au to c lav e  se h ac ia  luego g i r a r  a l a  tem pera tu ra
am biente, l a  p re s ió n  bajó  a  30 a tm ósferas a l cabo de dos 
h o ra s .  Después de g i r a r  e l a u to c lav e  du ran te  4 h o ra s , se  
suspendió l a  ro ta c ió n  y e l ap a ra to  se  dejó  en reposo a l a  
tem p era tu ra  am biente duran te  67 h o ra s , al cabo de la s  cuales

20 l a  p re s ió n  e ra  de 18 a tm ó sfe ra s . El produoto de reacc ió n
se separó  en 57 g .  de l íq u id o  pardo r o j iz o  y 8 g . de c a t a l i ­
zador en form a de te r ro n e s  p a rd o s . El p ípducto  líq u id o  
se lav o  con agua, se  seco y se  d e s t i lo  en la s  f ra c c io n e s  del 
cuadro 2 .
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D e s ti la c ió n  del p roducto  formado p o r condensación de clo ru ro  
b u t í l ic o  t e r c i a r i o  con e t i la n o  en p re sen c ia  de c lo ru ro  f e ­
r r ic o
F racción  ps - B .e . ,  s e . Volumen, cm **30

1 70-115 3 .5 1.4070
2 115-119 45. 1.4160
3 119-155 7 .5 1.4188
4 155-195 5.0 1.4351

l á  f r a c c ió n 2 se  componía de b u ta n o -4 -e lo ro -2 ,2 - 
10 d im e t i l ie o ,  que se  id e n t i f ic o  como se d ic e  en el ejemplo I .

3 J E M p 1 Q I I I .

ü s ta  tan d a  se  t r a t ó  de macera análoga a  l a  del ejem 
' p ío  I* salvo que s e  pesaron 75 g . de p ro p ilen o  lic u a d o  en un 

fo r ro  de au to c lav e  de v id r io ,  prev iam ente en friad o  a -78SC.
15 y que co n ten ía  140 g . de c lo ru ro  b u t í l i c o  t e r c i a r i o  y 10 g .

de c lo ru ro  de b ism uto . Después de co lo car en el au to c lav e  
, e l fo r ro  de v id r io  que c o n te n ia  l a  mezcla de re a c c ió n , e l apa­

r a to  aa cerro  y se añadió  n itró g en o  a una p res ió n  t o t a l  de 
50 a tm o sfe ra s , 31 auto  olave cargado se  h izo  luego g i r a r  

20 d u ra n te  4 ho ras a l a  temperatura am biente, y luego se  paró l a
ro ta c ió n  y al a u to c lav e  se  dejó  en reposo du ran te  16 h o ra s .
El producto  de reacc ió n  r e s u l ta n te  se  oomponia de 35 g . de 
p ro p ilen o  in o o n v e rtid o , l? g  g .  de l iq u id o  que co n ten ía  algún 
p ro p ilen o  d is u e l to  y 12 g , de c a ta l iz a d o r  en form a de t e r r o -  

25 nes b la n c o s . . Después de la v a r  y s e c a r , se  d e s t i ló  un t o t a l
de 165 cm  ̂ de producto  l íq u id o  en la s  fra c o io n e s  d e l cuadro 3 .
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C U A D R O_s.

D e s ti la c ió n  del p roducto  formado por condensación da c lo ru re
- butílioo terciario , con propileno en presencia de cloruro de

bismuto.

facción n$ F.e., $0. Presión mm. P.e.,90.- a 760 mm. Vol.,em3 20
RD

1 4^-^p 737 45-50 33.1 1.3835

2 50-50 737 50-50 34.4 1.3848

3 29-29 340 50-50 12.6 1.3860

4 66-73 100 124-131 28.0 1.4190

5 73-76 100 131-134 37 .4 1 .4252

6 65-59 57-17 134-163 7.6 1.4318

7 64—62 7-4 163-200 0.4 1.4338

. Residuo 8.0 1.4490

la fracción 5 tenía una densidad de 0.8691 a 2090.

y un peso m o lecu la r de 129 determ inado crioscóp icam en te  en 
b en o en o . Una porción de la. f ra c c ió n  5 se c o n v ir t ió  en e l
a lcoho l co rre sp o n d ien te  que dió un 3 ,5 -d in itro b e n z o a to  que 
se  fu n d ía  a 9 4 .8 -9 5 .5 9 Ct y un a l f a - n a f t i lu r a ta ñ o  que se  fun­
d ía  a  86-8720. probando a s i  que l a  f ra c c ió n  5 e ra  pentano 
4 - el o ro -2 ,2 -d  i.oet i l i c o  .
E J E M P L O  I V.

3e empleo tam bién c lo ru ro  de c irc o n io  como c a t a l i ­
zador p a ra  condensar o lo ru ro  b u tí l io o  t e r c i a r i o  con p ro p ile -  
no en l a s  mismas cond ic iones del ejem plo I I I ,  empleando una 
m ezcla de reacc ió n  de 50 g . de o lo ru ro  b u t i l ic o  t e r c i a r i o ,
21 g .  de p ro p ilen o  y 10 g . de o lo ru ro  c iro ó n ic o . El produc­
to  de reacc ió n  dió  aproximadamente 10 g . de o loroheptano que

14
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¿ a .

h e rv ía  e n tre  127 y 136§5.
E J  E M P L  0 V.

148 g . de c lo ru ro  b u t í l i e o  t e r c i a r i o ,  68 g . de 
b u tile n o e  normal es(compuest os de unos 95% de 2 -b u tile n o  
y onos 5% de 1 -b u ti le n o ) ,  y 13 g . de c lo ru ro  de bismuto se 
colocaron en un au to c la v e  fo rra d o  ¿e v id r io  que se  h izo  g i­
r a r  a l a  tem p era tu ra  am biente duran te  4 h o ra s . Los p ro ­

ductos de reacc ió n  r e s u l ta n te s  se separaron  en 220 g . de 
liq u id o  in co lo ro  y 14 g . de c a ta l iz a d o r  usado . ha d e s t i ­
la c ió n  del líq u id o  in c o lo ro  d io , después de se p a ra r  b u t l le ­
no no reaccionado  y c lo ru ro  t - b u t í l i c o ,  la s  f ra c c io n e s  d e l 
cuadro 4 .

SU A D R 0 4 .

D e s ti la c ió n  del p roducto  formado por condensación de c lo rc -  
15 re  b u t í l i c o  t e r c i a r i o  con n -b u ti le n o a  en p re se n c ia  de c lo ­

ru ro  de b ism uto .
Fracción ns P . e . ,  ec . p re s ió n  mm P .e .,9 C ^  a 760 mm. Vol.,om3 a20

1 34-26 400-210 53-58 21.8 1.3885
2 26-1% 210-122 58-64 6.8 1.3921
3 24-26 80-25 83-118 8 .5 1.4184
4 26-28 23-23 118-122 3 .4 1.4230
5 28-21 23-11 122-125 8 .5 1.3237
6 39-43 11-11 151-157 4 .6 1.4289
7 43-43 11-11 157-157 8 .2 1.4367
8 43-45 11-11 167-157 12.7 1.4396

Residuo
Las fra c c io n e s  1 y 2 

b u t í l ic o  t e r c i a r i o  in c o n v e rtid o

7 1.4449
eran esenc ia lm en te  c lo ru ro  

, a l  paso que la s  fra eq io n es
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3 * 4 y 5 se componían áe octenos aparen tem ente r e s u l ta n te s  
de p o lim erizac ió n  de n -b u t i le n o s .  Las f ra c c io n e s  ó a  8 
in c lu s iv e , que h erv ían  p r in c ip a lm e n te  a 157SC a  760 mm. de 
p re s ió n , eran m ococloro-octano .

6 E J E M P L O  VI.  .

72 g. de bromuro b u t í l i c o  t e r c i a r i o ,  32 g. de pro­
p ile n  o, 0.1 g . de a sc a r id o l y 3 g. de c lo ru ro  de bism oto, se 
colocaron en un au to c lav e  al que se  anadió n itró g en o  a p re ­
sión  de 50 a tm o sfe ra s , después de lo  cual e l au to c lav e  se  

10 h izo  g i r a r  d u ran te  4 horas a  2593. El au to c lav e  y su con­
ten id o  se  dejaron  en raposo  16 h o ras  ant es de e x tra e r  lo s  
p roduc tos de re a c c ió n . E stos eran 98 g . $e l iq u id o  am ari­
l l o  p á lid o  l i b r e  de todo o lo r  de bromuro de hidrógeno y 5 g* 
de c a ta l iz a d o r  usado que e ra  de co lo r n a ra n ja . D urante l a  

15 reacc ió n  e l p ro p ilen o  s u f r ió  conversión com pleta . 31 p ro ­
ducto  a m a rillo  p á lid o  se  d is o lv ió  en pentano p a ra  f a c i l i t a r  
e l lavado con cáu stico  y agua, después de lo  cual la  so lu ­
ción de pentano se  secó y se d e s t i ló  f ra c c io n a !mente, p ara  
d a r  (después de se p a ra r  el pentano) 12 g. de bromuro b u t í l i c e  

¡30 t e r c i a r io  in co n v e rtid o  que h e rv ía  a 796 0 y 46 g. de monobro-
moheptano que h e rv ía  a 1456-1488 0; lo s  m a te r ia le s  de e b u l l i ­
ción más a l t a  que auedaron de l a  d e s t i la c ió n  sumaban 22 g.
E J E M P L O  V I I .< *

68 g . de c lo ru ro  ia o p ro p ilio o  y 5 g .  de o loruro  
25 f é r r ic o  se  colocaron en un au to c lav e  con fo r ro  de v id r io  en

e l cual se  cargó e t i le n o  a  40 a tm ó sfe ra s  de p re s ió n , después 
de lo  cual e l au to c lav e  cargado se h iz o  g i r a r  d u ra n te  4 h o ras  
a  2430 ., y luego se  dejó  en reposo d u ran te  16 h o ra s , tiempo
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en e l cual l a  p res ió n  l le g ó  a 22 a tm ó s fe ra s . Después de 
l i b e r t a r  el exceso de e t i l e n o ,  se  separo  del au to c lav e  un 
prodaoto  de reacc ió n  compuesto de 62 g . de l íq u id o  y 5 g . 
de c a ta l iz a d o r ,  ambos p a rd o s . El p roducto  líq n id o  co n s is -  

5 t í a  p rin c ip a lm e n te  en c lo ru ro  is o p ro p íl ic o  in co n v ertid o
ju n to  con l íq u id o s  de e b u ll ic ió n  más a l t a  que en l a  d e s ti*  
la c ió n  fra c c io n a !  d ie ro n  2 .5  om  ̂ de m a te ria l que h e rv ía  
e n tre  120 y 14380, y 5 cm  ̂ de oca frao o ió n  que h e rv ía  e n tre  
143 y 15080. E s ta  ú ltim a  e ra  e s ta b le  a l a  m ezcla n i t r e d o ra ,  

10 t e n ia  un ín d ic e  de re f ra c c ió n  de 1.4285 aproximadamente y se
conponía de un m onocloroheptaao de e s t ru c tu ra  desconocida.
El m onocloroheptano es tab a  formado presum iblem ente por una 
m olécula de c lo ru ro  is o p ro p íl ic o  y 2 m oléculas de e t i l e n o .

31 c a rá c te r  del in v en to  y el t ip o  de re su lta d o s  
15 ob ten id o s p o r su uso son e v id e n te s  por l a  a n te r io r  d e sc r ip ­

ción y ejem plos, aunque no deben in t e r p r e t a r s e  como l im i t a ­
ciones in d eb id as  d e l am plio o b je to  genera l del in v e n to .

E sta  s o l ic i tu d  que corresponde a l a  p re se n ta d a  en 
lo s  E stados Unidos de América, e l  13 de a b r i l  de 1942, bajo 

20 el número 438.841, se  aooge a lo s  b e n e f ic io s  del a r t íc e lo
61 del v ig en te  E s ta tu to  de p ropiedad  In d u s tr ia l  y a lo s  
d e riv ad o s  de lo s  D ecretos de M orato ria  d e l 7 de feb rero  y 
4 de j u l io  de 1947.

-  N C T A -

S5 Los puntos de invención  p ro p ia  y nueva que se
p resen tan  para  que .sean ob je to  de e s ta  p a te n te  de Invención
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en España, por VEITTS años, son lo s  s ig u ie n te s :
1 ° . -  Un proced im ien to  para, p ro d u c ir d e riv ad o s  de 

m onohaloalcanc que comprende condensar un monohaloalkano con 
una, m ono-olefina a l i f á t l c a  en p re s e n c ia  de un c a ta l iz a d o r  de 
halogenura  m etá lico  del t ip o  F r ie d e l-C ra f ts  en cond iciones 
de reacc ió n  de tem p era tu ra  y de p res ió n  t a l e s  que l a  forma­
ción de un monohal oal kan c de peso, m o lecu la r ig u a l a  l a  suma 
del monohaloalkano in i c i a l  y p o r lo  menos una m oao-o lefina 
a l i f á t i c a  c o n s ti tu y e  l a  reacc ió n  p r in c ip a l  d e l p ro ced im ien to .

2 s . -  Un procedim iento  según se r e iv in d ic a  <en a l 
punto l s ,  en e l  cual un m onohaloalkanc que t ie n e  por lo menos 
5 átomos de carbono por m olécula se  produce condensando un 
monohal oaHe&no que t i e n e  per lo  menos 3 átomos de carbono 
p o r m oléoula con una m o no-o la fina .

3 a . -  Un procedim iento  según se  r e iv in d ic a  en los 
puntos l s  o 2 s , en e l  cual l a  reaco ió n  de condensación d e l 
monohaloalkano i n i c i a l  con l a  m ono-o lafina  se  e fe c tú a  en p re ­
se n c ia  de un compuesto c a t a l í t i c o  que comprende esencialm en­
te  un halogenuro m etá lico  de t ip o  F r ie d e l-C ra f ts  y un p o r ta ­
d o r s ó l id o .

4 9 .-  Un procedim iento  según se  r e iv in d ic a  en cnal_ 
q u ie ra  de lo s  puntos 19 a  3 s , en e l  cual l a  reacc ió n  de con­
densación  en tr  e e l  monohal oalxano i n i c i a l  y l a  m o n o -d e fin a  
es promovida por un c lo ru ro  m etá lico  del t i p o  F r ie d e l - C r a f t s .

5 9 .-  Un procedim iento  según se  r e ív in á io a  en caal_ 
q u ie ra  de lo s  pun tos 18 a  48, en el cual se produce un mono- 
c lo ro a lk an o  de un homólogo de menor peso m olecular condensan­
do e s te  ú ltim a  con una m o n o -d e fin a  en p re sen c ia  del c a t a l i ­
zador de halogenuro m etá lico  del t i p o  F r ie d e l - C r a f t s .
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k 5  ̂4
6 - Un procedimiento según se  r e iv in d ic a  en 

c u a lq u ie ra  de ice  puntos le  a  4 s , en e l  cual se  produce on 
monobromoalkano de un homólogo de menor peso m olecular con­
densando e s te  u ltim o con una m ono-o lefina en p re se n c ia  del 
c a ta l iz a d o r  de halogeatiro  m etal ioo del t ip o  F r ie d e l-O ra f ta .

7 3 .-  Un proced im ien to  según se  r e iv in d ic a  en 
cu a lq u ie ra  de io s  puntos 19 a 69, en el cual e l monohalo- 
alkano i n i c i a l  es un halagan uro a lk í l ic o  t e r c i a r i o .

8 9 .-  Un p roced im ien to  según se  r e iv in d ic a  en 
cu a lq u ie ra  de lo s  puntos 19 a 79, en el cual l a  reacc ió n  de 
condensación se  e fe c tú a  an p re s e n c ia  de un c a ta l iz a d o r  que 
t ie n e  como in g re d ie n te  e sen c ia l un c lo ru ro  se lecc ionado  del 
grupo formado por c lo ru ro  de bism uto, c lo ru ro  f é r r ic o  y 
o lo ru ro  de c irc o n io .

9 s . -  Un proced im ien to  según se  r e iv in d ic a  en 
cu a lq u ie ra  de lo s  p u n to s  19 a 89, en e l cual se  condensa 
o lo ruro  b u t i l ic o  t e r c i a r i o  con una m o n o -d e f in a .

1 0 9 .-  Un procedim iento  según se  r e iv in d ic a  en 
c u a lq u ie ra  de lo a  puntos 19 a 8 s , en #1 cual s e  condensa 
bromuro b u ti l íc o  t e r c i a r i o  con p ro p ile n o .

1 1 9 .- Un procedim iento  según se  re iv in d io a  en el 
punto 2 ° , que comprende condensar o loruro  b u t i l ic o  t e r c i a r io  
con una m o n o -d e fin a  normalmente gaseosa a t em peratura com­
p rend ida  e n tra  09 y 1259C aproximadamente en p re sen c ia  de 
c lo ru ro  de b ism u to .

12$- Un procedim iento  según se  r e iv in d ic a  an e l 
punto 99, que comprende condensar c lo ru ro  b u t í l io o  t e r c i a r io  
con una m o n o -d e fin a  normal mente gaseosa a  tem pera tu ra  e n tre  
Os y 5090 aproximadamente en p resen c ia  de c lo ru ro  f é r r i c o .

19
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quiera de los puntos le a 12S, en e l  anal la  reacción A# con­

densación del monohaloalkano in ic ia l  y 1<... mono-defina se rea** 

l i s a  a presión suficien te pera retener jpof lo  menos una por­

ción importante de estos reactivos sn la  fáao líquida a la  

temperatura de condensación ^picada#

quiera de lo s puntos ls a 132  ̂ sn s i  cual la  reacción de conden­

sación se re a lisa  an prestancia de un catalisador de halogenuro

peróxido orgánico.

l$ c .-  Un pBDoedimiánto segón se reivindica en cual­

quiera de lo s puntos le a 14E, @n e l cual e l monohalealkanc in i-

. c ia l  se condensa con una mono-olafina en presencia del o a ta li-

monohalcalkanos, partiendo de mcnOhelCalkanos de menor pese mo­

lecu lar vi.ttualmonts como se describe.

mcnohaloalkanos*

Tal y  como se ha descrito en la  Memoria que ante­

ceda y con le s  finca que se han especificado*

14E U n  proccdind.,^to segón se reivin d ica g<n cual-

10 metálico del tipo Friedel-Crofta y una cantidad m-nor da un.

1^ sader de halagan uro metálico de tipo F ried el-C rafts y de un

disolvente inerte*

16c U n  procedimiento de producir derivados de

17 c*- Un procedimiento para producir derivados de

Esta Memoria oonsta de veinte hojas e scrita s por

2$ una solé cara*
Madrid..'1- 2 MAY. 1948* .  á*
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