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por VEDTE ailos

8 pombre de UVMIVFRSAY OIT FRODIOPS O0LPaNY, entided portee
americens, estmblecidn en 310 South liichigen Avenue,

thiocego, Illinois, 7stados Upides de América, por:

"U¥ PROCIDILIETO I'aRA FRODUCIR DERIVADOS DE MOYOHALOALCANOST-

iste invento se refiere a la produccion de derive-
dos de monohsal oa.lk&nos; lfs especialmente se refiere ol
invento al método de Somel er monohaloelksnos & una reaccion
de condensacion en presencia de catslizadores para producir
monohaloslkanos de mEs alto punto de ebullicidn convertibles

en hidrocerburos de alto velor antidetonante.
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Segin el presspte invento, se producen derivados

de monohaloflka&no# condensands un mondhal oalkBnO Gon uns

* wopo-olofina alifétice e presencis de un catallizador de

halogenuro metflico del tipo Friedel -Clrafte en condiciones
de resccidn de tempersturs y presidn tales gue la reaccion
prineipel la counstituye ia formscion de un monohaloslkemo
de peso molscular iguel & la suma del monohaloaliano inicial
¥y por 1o weno® una mono-olefina alifétiea;

I término condensacidn empleado en 1a presente
descripeion y reivindicaciones sigrifica lea combinacion
quinics de vn monohsl calkeno de bajo punto de ebullieids
cor ura mono-olefina alifdtica para producir un monohelo-
elikano de pupnto de obullicion mAs alto con up peso molecular

igunal & 1a sume de 108 pssos moleoulares del monokaloaslkano

¢

‘de punto de ebullicion més bajo y de dicha olefina, ™n

ciertos cesos, el monohal oelkano de mds alto punto de ebulli-
cidn as{ formado de un monohaloslkano de punto de ebullicion
nés bajo y una olefina, pueds reaccionar con una segunda pré-
poreion moiecular de la olefine para dar un monohaloelkano
de purto de ebullicion més alto con un peso moleculsr igual
& la sums de 108 pesos® moleculares del monohaloslkano ds
punto de ebullicion més bejo y dos veces el peso molecular
de dicha olefina. '

7 una reelizaciin especifica del presente invento
86 producen monoheloslsarcs de por 1o nenos 5 gtomwce de car-
bono por moléocula condensando urn monchaloalkano que tiene
por lo menos 3 Atomos de carbono por molécula con une olefina,

.

en presencia de un catalizador del tipo arriba menoionado.
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Loe hidrocarburos olefinicos untilizables para pro
duai r monohaloalkanos y para la condensacion oon ellos, Beé-
gon el procediuiento del preésente invsento puneden @er pnormal
mer, te ganoSOS VY normeluente 1iqu1doa v comprenden atileno,
pr0pileno, butilenos y olefinas pormalmente 1iquidas mfs
sltas, incluyendo estas Ultinasd varios polimeros de hidro-
carburos olefinicos normelneate gaseosos; Estos hidrocare
buros olefinicos elifaticos utilizables en el presente pro-
cadimianto pusden obt merse 36 ovalgnier fuente y en parti-
cular ds los productos del creking catelitico y térmieco de
aceites por deshidrogensmcion de hidro carburce parafinicos,
o deshidratando alcoholea;

Algunos monohaloalkanog utilizables cono ot erig-
l1es de psertida psra el procedimiento aqui descrito se pro-
ducen afisdiendg un halogenuro de hiﬁrégeno & upn hidrocar-
bure mono~-olefinico, efectuandose en general la reaccion
de mdiecion an yresencie de un catalizador tal como un halow
genuro metalico del tipo de friedel-urafts, un écido, tal
come el suifét‘ico, o un saido de fosforo o similares;
7al adicion de un halogenuro de hidro'geno a una oiot’ina,
produce mopohsl canos secunc arios paitiendo de olefices no
tercisrias gue contia.en tree o wfs étomos de carbono por
molécula y forma monohaloslkenos terciario; pertiendo de
olefings terciasrias t8lea como =l isobutens, trimetil-
~tilereo, etc; Los monohaloslkenos® primsrioe tambien utie
lizebles en el presents procedimiento pars producir mono-
haloalkanos de purto de ebullicion més slto se obtienen por
otro medio t@les como la adicidn de un hselogenuroe de hidrda

geno & etileno, el iiateniento de metanol u otro aloohol
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primario con halogenure de hidrogeno sn presencia de up ‘
cetalizador adecuado t&l como ¢l oruro de zipe y similares,
Pueden obtensrse monobromoalkann® primarios, de l-alkano o
alfa-olefine &afigdiec do bromure e hidrogenc en presencia de
peroxidos o de luz solar;

In gener:sl 8e prefieren los monccloro-y monobromo=

‘alkanos para efectuar la resccidn de condensacion con hidro-

carburo olefi{nicos, perc taubien pueden utilizarse monoyode-y
monofluorurb-e.lkanos, annque no necesarlsmente en l#s miesmag
condicion e de funcioriamiasto, on especial cusndo diversos
hidrocarburos olefinicos intervienen también en le prodnce
o1dn de varios monohaloslkanos de mds alto peso mol ecnlar;
Cat el iz adores adecuado® parse el procedimiento del
presante iuvvento ocomprenden halogenuros metél icos del ﬁipo
Friedel-Kretfs y especislments cloruro férrico anhidro, clo-
ruro de biemuto y cloruro de c:hrconio’. Tembién pueden pti-
lizarse en general halogsnuros met&licos mis reactivos, por
ejemplo, clororo de aluminio y bromuro de aluminio, asi como
cloruro de zinc’. Tas condiciones de funcionamiento utilia-
zables con los diferentes h&logenuros metdiicos friedel-Crafts
o mezclas e los mismos pueden diferir segin la actividad del
cat alizador y otros factores; IBtos diferent es materis] es
cataliticos que pueden emplesrse se pueden utilizar oomo ta-

les o bian combinddos eutre s{ o dipuestos en portedores 8d=

-1idos o materiales de soporte para producir compuestos cata~

lizsdores ds 1as actividades desesdas, Lo8 portsdores o 80-
portes cataliticos adecusdos incluyen materisles absorbent es

y virtuslmeite no sbsorbent®e, por ejemplo elimins, carbén
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vegetal activedo, porcelans triturads, arcillss brutas ¥y
tratsdes con fcidos, tiarre distomacea, pomez, ladrillo
refracteric y simileres endél ogos; Log portadores deben 8&er
virtuaslmente inertes en el senitido de que no tengs lugar
virtueluwernte una reaccicn entre el portador y el halogenu-
ro metélico que perjudique a la activided o selectividad
del compresto catalizador.,

| la reaccion de cordensacion @e monohalo#lkanos
conﬁ olefinas en 6l pressnte procedimiento consist e &perens
temant e en afledir un monohaloaikanc al doble anlaoe‘del
hidrocarbure irnsaturasdo que produce otro monohaloelkeno de
més alto peso moleculsr. Tor ejemplo, le cond ensecion
de ocloruro butflico terciasrio con etileno produce 4ecloro-
2,2-dimstil-butano, gue es un cloronedchexano, segin $€ re-

presesta por le siguient e ecuacion;.

G, ‘ Gy

¥ 1

CH~C-Cl ¢ Hp0~CH, — Gl,~CeCly=GE, 0
Gy

El cloruro butilico terciario sufre ocond ensacionee
#imileres con propilemo y oon n-butileno produciendo respecti
vamente monocloro-heptano ¥ monocl oro-octano'. Similermente
puede obtanerse monobromochepténo por la reaccion de bromuro
pat{lico tercisrio cori propileme. 3 ciertas condiciones
le combinacion de up monohaloslkeno con uvne olefina puede
control arse de manera que deé otros alkilmoncheloganuroe de
més slto punto de ebullicidn, gue contengan todos 108 Compoe
nentes de la olefina originaris y del monoh&loalkano de pun-

to de sbulliciop més bsjo cargados en el [rocedimiento.
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Iin el gunos casod8 puade ser tambien conveniente
mezclar, con el monohaioalotno de reaccion ¥ la olefins,uns
pequefia cantidad de up perdxido, por @jemplo perdxido de
venmilo, ascaridol y similares, pare infl uir en la msnera
como se condeusa un monohaloalkano con zna olefina parae
produc ir monohal oalkenos 38 punto de ebullioidn mée elto
de 1a estructura dresaada‘.’

1Le yroduccidn de monohsloalkernos de ebullicion
wés slta que aguf se expone se resliza h&ciemdo reaccionar
o mopohal oslkeno de punto de ebnllicion més bajo con una
olefina en pressericia 46 un catalizador de tipo Friedel-Crafts,
a temperstura de condensacicon, en reneral miatres se mantie-
ne ura presidon suficiente para mantensr en estado 1iguido
tne proporcion importante de los reactivos-. Lag resacciones
de diferantes monohaloalixsnos copn diversas r_;lefinas no se
afectuan nacesavisasnt @ con ‘igt:;al oficlencia o b&jo las misw
mas conClicionss de funcionmniato; as{, en presencie dsl caw
talizador da cloruro de bisuuto, une {emperature comprendida
estre 0% y unoe O50¢{ 8 utilizable cuando ve condensan mono-
heloarkanos, y su portioculsr dloruro butilieco tercisrio, con
upe olefine gue c.gtisae® por lo menoe tres Stowmo® d¢ carbomo
por mplécula tal como propilenc, butilenos, amnilenos, ata..,
al peso gue una temperatura sptre 50¢ y 12590; aproximeds-
ment e es adecusda para una resccion similar entre el olomx:o

petfiico terciario y etileno. (na temperasturs de unos 0f a
unos H602C es adecusda pPATa condensar etileno, prorilemo, bu=-
tileno, atov., con monohmlorlkaros talés como cloruro isopro-

pilioco, bromure butilico terciario y esimilares en presencia
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de cloruro férrico o cloruro de circonio. Cuando se emples
cloruaro aluminico coino cet &l izador, se refieren en genaral

temperaturas mfs bajas porgue este halogenuro metfliico es de
sctividad relat ivemente alte. Otros halogenuros metslicos

del tipo de Friedel-Cratfs requieren tembidn wds bien ocampos
reducidos de toemperatnure péra catalizsr ls produccidn de al-
tos r?_ndi;uientos de monohaloalkenos de &lto punto de ebullie
clén; | _ |

' Resulta gue 108 morohaloalkanos terciarios son mis
reactlvos cou olefinss que los secundarios y gue & su vez 68
tos lo Son més gue 1oS Irimarios. Teampoco 188 mono-olefinas
primariss, securdarise y terciarias, son utilizables en lag
mismas condiciornes de fnncionamiento si se desea producir al-
toe rendimientos de monohsloalianocs de ebullicion mas alta'.
Las olefinss primaria® y secund ax;ias reaccionsn prontamate
con monohsl oalkenos y particularmente con los terciarios pero
las clefinms tercisriss teles come isobnteno, trimetiletileno,
y sinilarses a vecse safren considerabls’ polimerizacicn como
reacciin 1ateral cuspdo esten en contsctou oop monohaloelkanos
y loe catalizadores emplesados & es8te procedimiento,

18 reacciop segun sl inventp puede reslizarse en
funvionamiento por tandas o contimna, TIn el fuscionamiento
por tendas, proporciones deseadas &e monohaloalksno y olefi-
ne. o0 mopohaloslkano y una fracciin hidro carburedsa que Ccon-
tenge hidrocarburoa olefinicos 88 introducen en un reactor
adecuado gue contiens &l ocatalizador de tipo Friedel~-Crafts,
como tal o compuesto con un portador, y los materisles mez-

clados resultanies #s8 ponen en conltacto hasta que una pro-
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porcion importantie de 108 Tresaciivos se couvierte en el de-
seado monchaloalkeno de mis alto D880 molaoular; le mez-
cla de reaccidn, despnés de separar el catelizador se frace
ciona para separar del rroducto de monokesloslkano de ebulli-
oidn més alta le fraccion hidrocarburads slefinica inoonver-
tida, y heloalkeno inconvertido., _ Ia fraccidn de hidrocar=
buros olefinicos recuperada y sl haloalkreno de m&s baja ebuw
11icién pueden usearse en otra tanda.

Pneden realizsrse operaciopes continugs dirigiendo
una mezcla de an hidrocarburo olefinico y un monohaloslkano
8l traves de up reactor de disefio adecundo gue contengza un
lacho fijo de catalizédor grspular de tipo Ewiedal-crafts;
In este tipo de travamiertio las condiciones de funcionamien-
to puedwn regularse adecuadamente, y diferir un tanto de les
usadas en fﬁncianamiento de tandas; as{, cuando uns mezcla
de un monohaloslkano y une olefina se hace rasar, por 8jeme
plo, por un tubo gue conténga cloruro férrico sostenide por
porcelans granuler, puede reslizaree la foruscicn de 108 de=-
seados monohuloslkanos de ebullicion més elta usando uns
temperst ura mayor y un tiempo de contacto mfe corto que cuspd
do se porne en contsacto una mezola e reaccicn similar por un
éatalizador & temperature iuferior en un reactor de tipo de
tande, por ejamplo, un suloclave provisto de medise de agilae-
cion adecuadosl '

1 &1 gunos casos es conveniente mezclar sl mono-
haloalxasno y el hidrocarburo olefinico de la cargs con un
disolvente virtusluente inerts,'tal como un hidrocarbure

parafinies, por ejemplo rentano normsl, o una nitroperafina
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por ejenplo nitrowetano, y luégo efectuar 1a condensacion en
presencia de sgte disolvente aﬁadido; Ividentemente el di-
8olvente elegido debe ser uno que no sufra indeseable reaca
cidn en les condiciones de furdionsmiento empleadas,

‘ Para varios objetos pueden emrlearse mopnohaloalka-
no# de alto punio de ebullicion, producidos por el presente
procedimiento, tales como ios_ ol oro~hexanoe, -heptsnos y
~octanos, y otros halo-hidrocérburos; Por ejemplo, S8 pus-
den copvartir en hidroeesrburoes de alto valor entidetonante
0 8& pueden utilizer como disoclverntes o como intermedios en
sintesis orgénicas; '~ Tste procedimisnto sirve tambieén coms
un madio para tropsfornar olefines normslicect e pagecsas tales

como etileno, rropilenmo r los butilenos, as{ como olefinas

normalmer.te 1iguides de ebuliicidn relstivamente bsje tales

como 108 diversos pentanos, haxanos isowéricos y similares

. ] * e
on monoh&loaltanos de mas slto reso molecular, 7 lusgo en

hidrocarburoes olefinicos o parafinicos utilizables en la pro-

ducoldn 4o gasolinm de aviacidn, por ejemplo el isobutileno
pusde aacérse re8CCioner con clorure de hidrogeno pars formsr
cloruro but{lico terciario qus lusgo ¢ hece resccionar cop
ena olefine en presencis de un cetalizador de Friedel-Crafts
como aqu:i'. 88 expond para producir ur momohaloalkano de ebulli
cidn w&e alta hidrogensble pars formar una isoparafina, o el
monohaloalkano de ebullicior mée alts puede dechidrohaloge~
nerse para formar una olefina que se sspara del halogenure
de hidrdgeno ; luego Se hidrorcenm & 1a desesds isoparafine
dal campo de 8bnilicldn de la gasoiina; 1 halogenturo de

hidrogeno, por ejemplo 8l cloruro, gue se separa del monohelo
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elkano de més alto punto de sbullicidn durante 1& reaccion

de hidrogenac;én o deshidroh8logenacion se vuelilve luego &l

sielo pars ulterior contacto con el hidro carburo olefinico

para producir ura cantided adicional del monohaloalkeno de

wse bajo punto de vbullicidon recesaris como reactivo inters
meliio ern el presente procedimianto;

Los slgulented ejemplos se dan pare ilustrar el
carécter de los resultsdos obtenidos por el uso de realiza-
ciones GSpacificas del presente procedimiesto aungue loe
datos presentados no 8¢ dan oon la intencidn de restringir

indebidamente la amplie finslidad genersl del invento,

EJEMPLO X,

120 g. de cloruro butilico terciarioc y 17 g; de
cloruro de bismuto ®e colocaron en un forro de vidrio que
luegoAsa ancerre en un autoclave giralorio al que se sfindio
etileno a8 40 atmosferas de prasién: fuego la temperatura
del autooclave ss elevo » matuvo & la de funolonsmiento de
9093;. y el autoclave ss& hizo girar durapnte 4 horas; la
presicn llegd & un méxdmo de 48 atmosferas, bajd a 38 gl oca=-
bo de ana hors ; aloanzd finulments a 5 stmosferas uns vesz
que el sutooclave se enfric a la teuperstura de la habiuaoién;

los productos de reaccion sSeparsdoe del sutoolave
eran 131 g; de licuido incoloro y 22 g; de un lodo o elquie-
trdn de catalizedar parde rojizc. 21 producto 1{quido se
18vo copn céustico y agua, luego &6 8600 y destild fracclionsl-
wmente empezendo & la& presion ordinaria y reduciendols graduq1
mente al sumentar ol punio de ebullicion del produéto; las

diferentes fracciones as{ obtarides tenien 1as propiedades

- 10 =
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representadee en &l cuadro 1,

CUADRO 1

Deetilacion del producto formado por eondansacién de cloruro

but{iico terciario con etileno en presencis de clorurc de

bismuto,

- e -3. ‘ o ™ 5~ C . ' Z 20

Fraceion TP.p.,20 Fresion P.o,,00, Vol,.,cm Ry
ne mm 2 760 mm
1 50~50 740 50-50 15.7 1.2846
2 3333 400 50~51 9,7 1.2858
3 16-84 200 51-60 6.3 1.3851
4 2472 200 60-115 6.3  1.4048
be 57-57 100 115-116 26 .7 1.4160
6 4538 50~40 116~118 7.0 1.4160
" 26.42 8 116-134 10.1 1.47312

Residuo | 23,7 1,4457

Lea fracoiones 1-3 indusive se componfan principal-

ments de ocloruro butilico tercisrio inconvertido, y la fraec-

¢

0idn 4 ers une fraccion intermedis. Ta fraccion 6, qune al

* deatilarla de nuevo hirvic & 116-117¢C, & 740 mm, de presicn

ten{a una densided de 0.8670 e 202C, y un peso molecular de
113, det srminade crioscépicamente; Tste pesc moleocular co=-
rrespond 8 as{ a1l del cloruro hex{lico, por medio del reactive
de Grignerd, el cloruro hexil.co se convirtio en el correspon-
diente slcchol, y éste ltimo did um 3,5-dinitro=benzoato de
punto de fusion 81-8290;, un compuesto de adicion de alfa-naf-
tilamine que se fundie & 132-138:C y an alfa-naftil-arstanoc
que ge fundia a 81-8290; Istos derivados prushben que el al-
cohol ere 2,2-dimetil-butanol-4 y por tante que la combinacidn

de cloro ers buteno 4ecloro-g2,2-dimetilico, esto es, un monc-

- 11 -
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cloroneohaxano; Le coubinscion buteno 4-bromo-2,2-3dine-
tilico se puede obteper similarmerte de la condensacicn de
bromure butilico tercizrio con etilseno. Cualgulera de &8«
toe nechexarnos helogenados puede llamarse un butano 4-halo-
2,2-dimet 1lico.

1 residuoc indicsdo en el cusdro 1 &parent emente
cont enfa cloruros alk{iicos de ebullicion més alta, proba-
blaieste formedos por condensacidn de cloroneohexeno con

2d a4 pLo IT.

In oira tands, reslizads sinilarumente a 18 descri-
ta en el ejeupls I, 26 cargaron 54 g; de cloruro butilico
tercisrio y b g; de cloruro farrico anhidro en el autoclave
al cual se afiadioc luego etileno & presidn de 40 atmoaferaa;
Lieutras el autoclave se hecis luego girar a la temperdgiure
ambiente, l& presich bejé a 30 atmésferas al cebo de dos
horaa; Despunés de girsr ellautoclava darante 4 horas, se
susperdio l& rolacidn y el eparato e dejé en reposo 2 la
ﬁemperatura ambienl e durante 67 horas, &l cabc de lee cuales

¢

1n presiou era de 16 atmésferas, L1 producto de reaccidm

se separo en 57 g: de lfquido p&r?o rojizo y & g; de cateli~
zador an forma de terrones pardos. 31 produeto 1{quido

se 18v0 con ague, se secd y s¢ destild eu lae fracciones del

cuadre 2,
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Destilacion del producto formsdo por condensacion de cloruro

butflico terciario con etileno en presencis de cloruro fe-~

™rico
h‘ [4 ,»,l ’ . 3 <80
aceipon pg - re.0,, 20, Volumen, om By
1 70-115 Eeb _ 1,4070
2 115-119 45, 1.,4160
3 © 119-156 7.5 1.4188
4 155-195 : 5.0 © 1.4351

18 fraccipnf s componia de butano-4-claro;2,2-
dimetilico, gue se idéntifico como se dice en 6l ejemplo L.

2d LiPLO 11X,

Zste tanda se tratd de mepera ansloga a l& del ejem
plo I, 8eivo ¢ue s& pes&ron 75 g; de propilenc licuado en ub
forro de aatoclave de vidrio, previema.te enfriado & =78¢0C.

y que contenis 140 g. de clorurc butf{lico terciario y 10 &.
de cloraro ds bismuto; Despuds de colocar en el autoclave
el forro de vidrio que contenia 1s mezela de reaccion, €l &p8e
rafo sa cerro v se af=did niurégeao & una presién total de

50 atmisferas. Al sotooclave csrgsdo se hizo lusego girar
durarte 4 horas8 & la tsupertlura ambiente, y luaege 88 DEYO la
rotacion v 81 santoclasve ge dejé en reposo durgnte 16 horas,

i

El producto de resccidn resultarts se componis de 35 g, de

propileno inconvertide, 173 g; de 1iguido que contenis algun
propileno d?3ﬂ91t° 712 gl de catalizador en forma de terro~
nes blancos. . Des uds de lavar y secar, se destilé un total

de 165 em® de producto liquidd en las fracoiones del cuadro 3,
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;
Destilecion del producto formado por copdensacidn de cloruro
but{lioo terciario, con propileno en rresencis de cloruro de
bismuto;

Freccion ne P:e:, e g, Fresion mm, | P;e:,ec;“ V°1;,Gm3 ”go

: g 760 mm, )

1 4550 BEL 45-50 33.1 1.5835
2 60«50 , 73% 50-50 34;4 1;3848
3 29-29 340 . B0-50 12.6 1.3850
4 66=-73 100 184-121 28;0 1;4190
6 73=%6 100 121-134 37;4 1;4252
6 66=59 b7-17 ' 134~163 7:5 1:4518
7. 64«52 7= 163«200 0;4 1;4538

Residuo 810 1:4490

1e fraccidn 6 tenfa une densided de 0;8691 e aoec;
y un peso molseculer de 129 determinsdo erioscopiceamente en
henoeno; Upa porcior de la fraccion 5 se convirtid ep el
sl cohol correSpondigmte que dio un 3,b-dinitrobenzoate gque
e fundia » 94;5-95;590; vy an alfe-paftilureteno que se fun-
éia a 86~8790; probanaa asi que 1a fraccion 5 era pent ano
4-cloro=2,8.dinet {1ico.
nJd SMP Lo IV,

Se empleo también oclorurc de circonio como catali~
zador para condensar cloruro butilico terciario con nropile-~
no en las mismas condlciones del ejemplo III, eupleando una
mezcla de reaceion de 60 g; ds oloruro butilico terciario,
£l g. de propileno y 10 g; de clorurc ciroonico. Z produce

to de reaccion 4i¢ sproximadamente 10 g. de cloroheptanc que

- 14 -
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nervia entre 187 3y 186eQ,

RIEKPLO V.

¢

148 g, de cloruro butilico t erciario, 68 g. de

batilasoa normel 88 (compuest 08 de unos 95% de £-butileno

5 y upos 5% de l-butileno), y 13 g. de cloruroc de bismuto se
colocardn em un autoclava forrado de vidrio que e hizo gi-
rar & 1a temperatura ambiente dursnte 4 horaa; Lo® pro-~
dactos de reaccidn resultantes se separaron en 220 g; de
1iguido iucolore y 14 g; de catalizador usado;' 1e desti-
10 lacion del liquido incoloro did, después de separar butile-
no 1o reaccicnado y cloruro t-butilico,'las fracciones del
cuadlo 4'.
ZUADRC 4.
Destilacion del producto formads por conden®acion de clorte
15 ro butilico $ercisrio con n-butilenoe en presencia de clo-
ruro de bismuto;
Fraccion n@ ?;e.. 93; Fresicn mm P.a;,ﬁc;- V01:,cm3 n%Q
, . & 760 mm,
1 34-26 400-810 53«58 2l ‘.8 1 :5885
2 26-1% 210-122 bB8-64 6‘.8 1:5921
3 £4-26 80-27 . 83118 8.5 1.4104
4 26.28 23253 118-122 5.4 1.4220
5 28=-21 £3-11 1282-125 8;5 1'.&23'7
6 3943 11-11 151-158%7 4:6 1‘.4289
y 45243 11-11 157157 8.2 1.4367
3 45-45 11-11 1567157 12,7 1.4%06
Residuo '

7 1.4449
Las fracciones 1 y 2 eran esencialmente oloruro

butilico terciacio inoconverit ido, 8l paso cue lss fracciones

- 15 -
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3, ¢ y b se componian de octenos aparentemente resultantes
de polimerizacion deé n-butilsnos. Las fracciones 6 & &
ipclusive, que hervier priucipslmente s 157¢C e 760 mm, de

*
presion, ersn monocloro-octapo.

RJEUFLO VI,

‘72 g. d6 bromuro betiiico tércisrio, 322 g; de pro-
pileno, 0.1 g. de ascaridol y 3 g; de cloruro de hismuto, 86
colocaron #n up autoclave sl que se afisdid pitrogeno & pre-
sion de BO atmosferss, despues de lo cual el autdclave se
hizo girar duranie 4 horas s 2593; 3 autociave y su con~
tenido se dej=zron oL reposo 16 hores sptes de extraer 1los
productoe de reaccion. [Btos eran 98 g; de 1iquido amari-
1lo pélido libre de todo olor 4e bromaro de hidréogens y & B;
de catalizedor usado gue ers de color naranja; Durante la
resceion el propilenc sufrio conversion completa; Z pro-
ducto amarillo pélido se disolvid en pentapo para facilitar
el lavado cou caustico y agua, después de 1o cual 18 eold-
cién de pentano pe secd y se destild fraccionsimente, para
dar (despuée de sepsrar el pentano) 12 g; de bromaro butilico
terciario inoconvertido gue hegvia a8 79eC y 46 g; de monobro-
moLeptano que hervis & 1459-148¢C; 108 materisles de ebullie

4

oldn més alte que auedaron de la destilackdn sumaban 22 g,

EIEMPLO VLI_
b8 g. 48 cloruro igopropilico y 5 g: de ocloruro
farrico se coloc&ron en un antoclave con forro de vidrio en
el cual so oargo etilenc a 40 atmosferes de presion, después
de 1o cual el antooclave cargsdo sSe hizo girar durant e 4 hores

a 24°C,, v luego se dejo en repose durante 16 horae, tiempo
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on ol cuel 1a presion llego & 22 atmosferas. Después de
libertar el exceso d¢ etileno, se separe del autoclave un
producto de reaccidn coupnesto de 62 g, de 1fquido y & g;
de ocmtalizador, ambos pardos; = producto 1{guidc consiga
t{a principalmenta en cloruro ieopropilico inconvert ide
junto con quuidpé de obullicidn mfs alta que en la destie

lscidn fraccional dieron £.5 om® de msterial gue hervia

‘

entre 120 y 1439C, y 5 cm® de una fraccion que hervia entre
143 y 150eC, ©Hste fltima era estable & la mezcle nitradors;
tenia un indice de refraccion de 1,4285 aproximadamente y se

compon{a de un monoclorcheptano de estrnctura desconocida,

71 monocloroheptano estaba formado presumiblemente por uns

‘moléoule de cloruro isopropilice y 2 moléculas de etilemo.

3l carécter del invento y el tipo #e resunltados
obtaidos por sa uso son eviientes por ls anterior desorip-
cion y ejenplos, surgue no deben int erpretarse como limitee
ciones® lndebidas del amplio objeto gaeral del invento;

Lsta 8olicilud que corresponde a la presentada en
lo8 Estndos Unidos de america, el 13 de abril de 1948, bajo
el numero 438.841, se acoge a loe beneficios del articulo
61 del vigente Estatuto de Propledad Ipdustrial y & licse
derivados de 108 Decretos de lioratorim del 7 de febrero y

4 de julio de 1947,

Log puntos &€ invencion propia y nueva que se

presentan para que sSean objeto de esta TPatente de Invencién



-

-y

10

18

20

26

ep Espeia, por VEI'TZ aflos, son lo8 Biguientes;

19‘.- Un procedimiento para. producir derivedos de
monohaloalcenc que comprenie condensar up monohaloalkano con
uns, mono~olefine alifdética epn presencia de up catalizador de
halogenura metdlico del tipo Friedel-Crafts en condiciones
de resccidn de temperature y de presidn tales gqus la forme-
cidn de up monohaloalkapo de peso molecnlar igusl a la suma
del modoha.l omnlkapo inicisl y por 10 weno#® una mdno-oléfina
alifdtioca constituye la resccion principal del procedimiento.

29‘.- Tn procedimiento segin se reivindics en el
punto 12, en el cual un mosohsloalkano que tiene por lo menos
5 édtomoa de carbono por molécule se produce éondensando up
monohal calksno que tiene por 10 menos % &tomos de carbono
por moléculs con una mono~-olefinea.

2e,.,- Un procedimiento segin se reivindica en 108
puntos 12 o 22, en €l cusl la reaccion de condensacion del
monoheloslkeno inicisl con 1s mono-olefina se efectis en pre-
sencia de un oompuesto catalftlm cne comprende esencislmens
te un hal oganuro met &l ico de tipo Friedel-Crafts y un porte-
dor solido. ‘
| 40.- Un procedimiento segin se reivindice en cual
quiere de lge puntos 1¢ & 39, en el cusl la reaccion de con-
densacion enire- el monohal oalxane inicisl y la mono~-oclefina
es promovida por un cloraro metdlico del tipo Friedel-erafta;

' 5¢.- Un procedimiento ssgin se reivindica en cual
quiera de los puntos 12 & 42, en el cual Se produce nn mMono-
cloroalkeno de unm homologo de menor peso moleocular condensan-
do est e dltime con una mono-oclefine en yresencis del catalie

.

zador de halogepuro metélioo del tipo Friedel~-Crafte,

- 18
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62.~ Un procedimiento segin se reivindica e
oualguiers d6 1c® puntos 1¢ a 49, en @1 cuel $e produce un
monobromoalkano de uy homdlogo de menor peso'mo;ecular con=-
deneando este (ltimo con wna mono-olefina en presencis del
cat 21 izedor de halogenure metlico del tipo Friedel-Crafta.

7¢.- Un procedimiento segun se reivindice en
cuelguiere de los puntos 1° & 62, en el cusl el monohelo-

¢

aliano inicial ee un helogenuro slk{lice terciario,

8¢.~ Ur procedimiento segin Se reivindice en
cumlgniera do 1o pantos 12 & 72, en sl ocual la Teaccidn de
condensacion se efectis ey presencia ds un catalizador que
tiane como iugrediente esepncisl un clorure seleccionado del
grapo formado por cloruro de bismuato, cloruro férrico y
ol oruro de circonio;

92 ,~ Un procedimlento segin se reivindica en
cualquiersa de los puntos 1¢ a 89',” el ocual ®e ocondensa
oloruro butfliico tercierio con unas mono-olefina.

10¢.- yn procedizﬁiem}o segin Se reivindica em
cualquiera de Jo8 puntos 12 & 82, en el cunal se condensa
bromuroe butilioco terciario con propil eno‘.

11¢.~ TUn procedimiento segin se reivindioa en el
punto 29, que comprend e condensar clorure butilico terciario
con me mono~ol+-finas normzlmente ghseogsa 8 tenperatura com-
prendide entre 02 3y 125¢C aproxinudamente en presencie de
gl oruro de bismuto‘.

12¢- Un proocedimiento segin 86 reivindica an el
pupte 92, que coumprende condensar cloruro but{iico terciario

con une mono-clefing normulueste gaseosa & tempersstura entre

0¢ y 5020 aproximadsmente en preésencia de cloruro férrico,

- 19 -
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139.-— Un pruwéimiento segln se reivindice en ouaL—
quiera dc los puntos 1f & 122, an ¢l ousl la rgacoidu de oon-
densacién del monohaloalkano inicicl y 1. mono-defina se ree-
1ige s prezién suficlents pere retiner por 1o menos una pore
51&1 importente de sstos resctives sn ls fase liguida & la
temperatura de conden sacion snplacdes

148 .~ Un procadimicnts sogfin se reivindica wa cusle

quiara ds los puntos 12 & 138, wn 2l eusl la reaceibn de condan-s

geoidn se resliga sn proseacia de un catalizador de halogenuro
metdrico del tips' Friadal;-crafts y uns osntidad m-onor de un
poréxido orgénico. .

158,~ Un prosedimionte segfn so reivinds.oa an ougle
quicers de los puntop 12 & 142, en zl cusl ¢l monchaloslksno inis

clal se condunsa oon una more-olefine sn prezencis del catalie

gador damlagemuro notélico de tipo Friedel-Crafts y de wn
disolvante inurta.
169.-—- Un procsiimiwnto de producir derivados de

monohaloalkenog, partiendc de monoheloalkencs de menor pesd moO= |

lecular vistualments comn oo desoriba. ~—

17¢,~ TUn proocdimisnto pers producir derivados de
manahalcalkanaa; ’

Tsl y como sv he ds.oritc an ls Memeris que antew-
ceds y ocon loa finas gue se han sgpaoifiogdo,

Este Memoris oonsata duv vainte hojas ssorites por

una sole cara. Maird r'i'. I] 2 MAY. 1948

Alberto de Elzaburu
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