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PATENTE D E INRVENCION
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a favor de
NUODEX PRODUCTS CO, IRC, CorporaciSn del Estado de Nuevae
York (E,U,) - de nacionalidad norteamericana - domicilie-
da en 830 Magnolia Avenue, ELIZABETH F, (New Jersey, E.U.)
por: ,
» Procedimiento de obtencién de arilacetatos de merocurio ”

wararzzzz $ 000 § mm———
Memoria Descriptivaea

Este invento se refiere a un procedimiento de
obtencidn de arilacetatos de mercurioc para uso principal-
mente en la fabricaocidn de compuestos microbicidas, tales

como fungicidas, bactericidas, alguicidas y otros #Sxicos
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El objeto del invento es proporcionar un procedi-
miento de un solo tiempo para la produccidn de arilacetatos
de mercurio, en oposicién a procedimientos habituales que
invariablemente requieren verios tiempos o fases para esta
produccidn, como se exflioa seguidamente con més detalle,

Una caracterfstica importante del presente invento
es la de que este procedimiento se inicia oon merourio me-
télico, El metal se convierte en fenilacetato de mercurio;
mediante une serie de reacciones sucesivas y simulténeas,
insitu, para obtener el producto final de un modo nuevo
j éfiaiente, no ideado hasta ahora en la especialidad,

Conforme al procedimiento de esta invencibén, se sus-
pende mercurioc metflico en fcido ac8tico, en presencie de
un compuesto arflico, y se aflade lentamente perbéxido de hi-
drfgeno de ocualquier concentracidn adecuada, a temperaturas
convenientemente altas, agitando entretanto lo suficiente
pera mantener el mercurio muy dividido, E1 perbxido de hi-
drbgeno se afiade en cantidaed superior a la cantided este-
quiométrica necesaria para lograr una conversidn cuantita-
tiva, Al afladir cantidades sucesivas de este peréxido de
hidrégeno, continuemente o con intermitencias, una canti-
dad correspondiente de merourio se oconvierte en acetato
merourioso, y &éste, asi formado en el &cido actico, en
presencia de un exceso de perSxido de hidrégeno merocuria-
liga el compuesto arflico; al continuar la adicién de pe-~
réxido de hidrSgeno, se ovtiene como producto final un ari-
lacetato de merourio, por ejemplo, fenilacetato de mercu~
rio.

En la forma preferida de realizacibn del invento,

se suspende m rourio metélico (de cealidad comercial) en
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§cido acético glacialuy benceno, y esta mezcla de reaccidn
se agita vigorosemente a miquina o con ayuda de una corrien-
te muy dividida de aire comprimido, OConviene especielmen-
te emplear alre, porque favorece de modo considersble la
conversifn del mercurio metédlico, Se afiade poéo a poco
perSxido de hidrfgeno, mientras se mantiene la temperatura
de la mezcle reaccionante a 40-902C, haste que no quede

ya mercurio metflico en la carga, Prosigue la adiocidn

de perdxido en condiciones de reflujo ageotrépico, y la
mezola de reaccidén se aclara en consecuencia y gueda libre
de materia suspendida. Se mantiene el reflujo ageotrdpico
haste que no se desprende mfs agus y una muestra de la
solucién produzea solamente un precipitado blanco al tra-
tarle con sulfuro de hidrSgeno, El compuesto femilico de
mercurio asi producido se convierte en un fenllmercurial
soluble en aceite por adiciln de un &cido orgénico epropie-
do, como &cido. oleico, &oido nafténico, &cido dodecdnilsuc-
cinico, &cido 2-etilhexoico, o anflogos; y el &cido acético
se retire mediante destilacidn en el vacfo.

Los ejemplos gue siguen detallan maneras de eje-
cutar el procedimiento de esta patente; pero debe entenmier-
se gque estos ejemplos tienen una finalidad ilustrativa,; y
no limitativas

EJENPIO I

En un balén de tres bocas, de 1 litro de capacidad,
provisto de una columna corte de fraccionamiento, tubo
de Dean~-Stark, condensador de reflujo con aros de Raschig,
termbmetro, embudo cuentagotes y nivel o tubo de burbujas
de vidrio porosoy se introdyeron 400 g, de fcildo acético

glacial, 100 g, de mercurio metflico (calided industrial)

y 100 go de benceno. Se levd la temperatura & 50¢C, y se
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aplicd un ligero vacfo a le parte alte del condensador de
reflujo, a fin de comenzar a introducir aire finemente di-
vidido a través'dei matraz, ocon Yiva agitacién y dispersidn
del mercurio metflico. Seguidamente se sfiadieron a gotes
1%0 g, de perfxido de hidrbgeno al 35%, durante un perfode
de seis horas, y se elevd la temperatura de la megcle reac-
clonante & unos 802C en la filtima hora de adicifne Termi-
nade &sta, se ajustd la temperatura pare provocar reflujo
de la megcla de reaccidn, que se volvid clara al cabo de
varias horas, Se continud el reflujo azeotrfpico hasta
eliminar totalmente el sgua, tanto la introduecida con la
solucidn de per§xido de hidrSgeno como la formade por la
reaccibn, y acabar con la formecién de mfs agna. Al cabo
de unas 18 horas, una muestra de la solucibn clara 4id
sblo un precipitado blanco con sulfuro de hidrégemo, y la
reaccidn se consider§ terminada, La solucidn; que oris-
talizbd en parte al enfriarle, contenia fenilacetato de
merourio,

Puede convertirse en un mercurial fenflico soluble
en aceite, como el fenilnaftenato de mercurio, intreducien-
do en el matraz la cantided apropiada de Scido nafténico y
un disolvente de hidroecarburos, como &ter de petrflec: 4
continuacibén, el benceno y el foido acético sobrantes se
pueden retirar por fraccionamiento en el vaclo, y el des-

tiledo sirve para una nuega operacidn,

capacided, provisto de tubo de Dean-Stark, condensador de
reflujo, termbmetro, embudo de goteas y agitador ripido de
vidrio, se introdujeron 400 g. de fcido acético glacialj
100 ge de mercurio y 100 g, de tolueno. Se inicid una agi-
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tacidn viva, y se elevd la temperatura a 182C; durante ocho
horas se introdujepon 100 g, de perbxido de hidrégenc al

50%, en porciones periSdicas de 5 gramos, Despufs se ele-

vb la temperatura para provocar el reflujo de la meszcla

azeotrbpice tolueno-aguas Se prosiguid la reeccibn con re-
flujo y agitando, y a la vez se retird constantemente agua
de la mezcla, A las 15 horas no ge formd ya més agua, f
una muestra de la megola reaccionante 418 un precipitado
blanco con sulfuro de hidrégeno., Se comc entr§ entonces
la solucidn por destilacidn en el vacfo, hasta obtener un
sedimento viscoso, gue contenia tolil-acetato de mercurio.
Se afiadieron 140 g, de fcido oleico (Acido n2, 200), 300 ge
de &ter de petrbleo y 200 g. de agua; se ajustd la tempe-
ratura a 102 G, y se afiadid una soluoibén de hidrdxido sb~
dico al 25% hasta que la capa de agua se volvid neutra,
Retirada esta cape, se desprendid la capa orgénioa hasta
sequedads, Al filtrar unae pequefia centidad de residuo, se
obtuvo una solucién hidrocarburada de toliloletato de mer-
curio.

EJEMPLO IIX,.- .

Fn un balén de tres bocas, de 3 litros, provisto
de tubo de Dean«Stark, condensador de reflujo, embudo de
gotas, termmetro y nivel o tubo de burbujas de vidrio po-
roso, se pusieron 500 g, de Acido acético glacial, 100 g.
de mercurio metflico y 400 g. de butilbenceno secundario,
Se agith la mezole aplicando un ligero vacfo a la parte al-
te del condensador de vaclo, a fin de que penetrase répida
y activamente aire y se dispersara la megcla de reaccidn,
Se levs la temperatura a 40020, y se afindieron 200 g. de
perdéxido de hidrdgeno al 25% durante un periodo de dieg
horass 8e hizo subir gradualmente entretento la temperatura,
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se intensificé el vacfo, y se reguld la introduccibn de
aire mediante constriceifn del tubo de dburbujas, a fin de
que comenzara el reflujo y la eliminacidén de agus. Al ter-
ninar la adicibn del perSxido, se elevd la temperatura y
se ajustl el vacfo de modo gue se pridujera reflujo a 110-
1202C, Pasadas otras doce horas, la reaccibn guedd termi-
nada, y la solucién contenia butilacetato de fenilo secun-
dario. BSe agregaron 75 g. de fcido 2-etilhexoico, y la mez-—
cle se destild por fracciones en el vacic hasta eliminar
todo el &cido acético. Entonces se componia de una solucién
de butil-fenil-2-etilhexoato secundario e mercurio en bu-
tilbenceno secundario.

EJBIPTO IV,-

En un balén de 3 booas, de 1 litro de capacidaed;
con ouatro depresiones laterales, y provisto de termémetro;
embudo cuentagotas, tubo de Dean-Stark, condensador de
reflujo y agitedor, se pusieron 200 g, de &oido acético
glacial y 50 g de mercurio metflico, Se levé la tempe-
ratura a 6020, se empezd a agitar, y se afiadieron a gotas
30 go 4e perSxido de hidrfgeno al T70%, durante un perfodo
de cuatro horas. En ningfin momento de la reaccién pudo des-
cubrirse una cantidad analizable de parficido; Al terminar
la adicidn, se incorporaron 27 g« de paracresol (calidad USP)
y 200 g. de nafte VeM.& P., y la mezola de reacciln se man—
tuvo a 1002C por espacio de dos horas, Al analizar una
muestra, se vid que la solucidn contenia paracresilacetato
de merourido, Iuego se afiadieron 36 g. de &cido dodecenil-
succinico, y se inicid una destilacidn fraccionada en el
vacio, a fin de retirar el exceso de &cido acftico. Se com—
pensaron las pérdidas de disolvente reponiénlo oontinuamente

en el ourso de la destilacién, y la reaccién se 4i8 por ter-
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minada cuando el destilado no contenis ya &cido acético;
entonces, la solucidn contenia di(paracresil)-dodecenil-
succinato de mercurios

Los ejemplos gue anteceden se refleren a la pro-
duccidn de fenilacetato de mercurio, tolilacetato de mer-
curio, oresilacetato de mercurio, butilfenilacetato de
mercurio. De manera anfloga pueden prepararse otros arila-
cetatos de mercurio; sin espartarse del espiritu y alcance
del invento.

Esta invencién no se debe oonfundir con los pro- '

cedimients de la patente estadounidense n?, 2,661,360,

. otorgeda el 12 de diciembre de 1953 & Frank P, Greenspan;

0 con el tratado de Salkowekl resefiado en Chemiker-Zeitung,
vols 40, pégs. 448—4495 1916; Greenspan eiﬁ&ﬁéﬁﬁﬁ-ﬁé%éﬁap
de obtencidn de acetato mercfirico a partir de mercurio
metflico, con &cido peracético, Loe entendidos en la ma—
teria saben,; y se describe con emplitud en dicha patente,
que le preparacibn de &cido peracético implica una reasc-
cibn separada y distinte entre perbxido de hidrégeno y
foido acético en mresencia de un catel izador, por ejemplo,
foido sulffirico, Esto constituye uns fase preliminar de-
finida del procedimiento de Greenspan, Son numerosos los
inconvenientes de esa técnica, Por ejemplo; la reaccibn
para preparar fcido peracético es exotérmica, y requiere
una regulacidn cuidadosa durante muchas horas. Si este
regulaciln no se efectfia con esmero y experiencia, la reac-
cidn puede ser violente y no dejarse dominar., Ademfs, la
conservacidn y el manejo del &cido peracético no estén
exentos de peligro, especialmente en presencie de ciertos
metales gue actfian como catalizadores de su descomposicidn

también con la violencia consiguiente, Tampoco es posible
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almacenar &cido peracético duremte largo tiempo sin merma
de la concentracidén de pericido, lo que impone vigilar de
cerca su celidad,

Por otra parte, la presencia del catalizador habitud
requerido para efectuar este reacoidn de perfcido hace que
cierta cantidad de la sal mercfirica resultente sea insolu-

ble, y haya gue sustraerle & una ulterior reaccibn con

' compuestos arflicos, con los cuales interese empleer més

tarde el acetato merofirico.

Ademfs de lo expuesto, el procedimiento de Greens-
pan se desarrolle por lo menos en dos tiempos. El1 primero
comprende la reaccibn de perSxido de hidrSgeno con &cido
acético en presencia de un catalizador, durante un largo
perfodo de tiempo, ¥y en condiciones cuidadosamente regula-
des, para preparar fcido peracético., El segundo consiste
en la preparacibn de una mezcle de Acido acético gracial
y mercurio metllico, e impone una tercera fase, la de reu-
nir la filtima mezcla con el producto de la primera fase, a
fin de realizar las reacciones necesarias para obtener su
producto finale

El procedimiento presente elimina por completo la
preparacidn preliminar de percompuestos sensibles, asf como
la presencia de grandes cantidades de per§xido de hidr§-
geno libre en la mezcla de reaccidn gue contiene mercurio.
Ademfis, é¢ste invento permite una reaccidn rigurosamente
regulada, mediante la incorporacidn del perbxido de hi-
drfgeno en cantidades sucesivamente grsdusdas, con lo que
proporciona una reaccidén mis completa de los compuestos,

y al mismo tiempo elimina por completo los peligroe in-
herentes al manejo de una cantided grande de perbxido de

hidrégeno en cualguier momento de la reaccifn. Al reunir
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las materias primas en condiciones de absoluta estabilided
y conveniencia, se puede efectuar una reaccidn plenamente
regulada, y formar dentro de la mesa de reaccién finicamente
el producto final que interesa, sin subproductos, impurezes
o substencias parcialmente alteradas que puedan estorbars

Agf resulta un producto final comercialmente puro
y en condiciones de uso inmediato, sin necesidad de opera-
ciones de refino o purificacibn, Ademés, todo el procedi-
miento se efectfia en un tiempo y en una sola vasija, donde
se desarrollan tpdas las reacciones.

Puede advertirse asimismo que, por el procedimiento
aquil expuesto, y sin emplear catalizadores de la reaccidn;
que no se necesitan, no es posible formar foldo peracético
en cantidades mensurables, y que, afin utilizando un cata-
lizador, tal perfcido se formarfa a concentracibén apreciable
8610 en un perfodo de tiempo mucho mls largo que el necesario
para que se desarrolle toda la serie de reacciones que pro-
porcionan los productos finales de este Invento,

Debe seflalarse también que el procedimiento de Greens-
pan implica finicamente la preparacibén de acetato merofirico,
en tanto que el del presente invento d& como producto f£inal
un arilacetato de mercurio.

Aungue se sabe que la reaccidn de perdxido de hidré-
geno y fcido acético sobre mercurio produce acetato merocu-
rioso, y que en condiciones normales no puede formar acetato
mercirico, el procedimiento oconforme al presente invento per-
mite obtener, seglin se ha comprobado, un compuesto de mercu-
rio bivalente, Se cree que esto obedece a que en la oxi-
dacibn de mercurio metélico existen diversos equilibrios,
que se traducen en compuestos de mefcurio univalente, ILa

reaccién de mePouralizacién constante y simulténea peculiar
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de este procedimiento sirve pare hacer reaccionar de con-

tinuo pequefias porciones de mercurio bivalente, desviando

asl el equilibrio para obtener en definitiva, como produc-

to final, un compuesto organomercfirico bivalente. Esto no
5 ocurre en el procedimiento de Salkowski,

Los productos finales de este inventolaon de eox-
celente calidad, en compracidn con los anfilogos obtenidos
por otros métodos, y pueden emplearse para muchos fines;
en particular para uso como agentes antimicrobianos, solos

10 o mezclados con otras substancias, sobre todo como anti-
parbsito en pinturas, tejidos, pulpa de papel, ouero y
michos otros articulos y materiales que tienden a enmohecer-
se. Los productos finales de este invento se prestan asi-
mismo a aplicaciones agricolas diversas, y en algunos casos

\15 sirven también para usos médicos,

La deacripcidén detallada que precede expone el in-
vento en sus formas prhcticas preferidas, pero debe enten~
derse que la invencibn gueda determinada por las reivindi-
caciones,

20

———mrmzm l!' 0 T A $ B ——

Se reivindioca como objeto de esta patenté:
1l,- Procedimiento de obtencién de arilacetatos de
25 mercurio, que comprende: la reacoiln de acetato mercurioso
con una solucidn acuosa de perSxido de hidrSgeno, en pre-
sencie de &oido acético ¥y un compuesto arflico, e elevadas
temperaturas, y la eliminacifn &1 agua de reaccibn hasta que
la mezcla reacclonante contenga una composicifn de arila-~

%0 cetato de mercurio,

2.~ Procedimiento segfin la reivindicecifén 1, en el
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que el compuesto arflico se elige del grupo que comprende

benceno, alquilbencenos, fenoles, alquilfenoles, bencenos
halogenados y fenoles halogenados.

3.~ Procedimiento segfin la reivindiceciln 1, en
el que la solucibén acuosa de peréxido de hidrfgeno se afia~
de a velocided regulada durante la reaccibn,

4 4= Procedimiento segin la’reivindioaoiGn 1, en el
gue la solucifn acuosa de per§xido de hidrfgenc se afiade
en porciones sucesivaes durante la reaccidn,

5.— Procedimiento segflin la reivindicacibn 1, en
el que todo el procedimiento, inclufda la formacibn de
acetato mefourioso, se efectfia en la misma vasija de reac-
cibn,

6o~ Procedimiento segfiin la reivindicacibén 5, gue
comprende la preparacidén de acetato mercurioso a partir de
mercurio metflico, fcido acético y perSxido de hidrbgeno.

Te= Procedimiento segfin la reivindicacifn 1, en
el que el perdxido de hidrfgeno acuoso se emplea en exceso
sobre la cantidad estequiométricas

' Be- Procedimiento segfin la reivindicecién 1, en el
gque la concentracién del perdxido de hidrgeno es de 3 a
90%.

8.~ Procedimiento segfn la reivindicaoibn.lg‘en el
gue el compuesto arflico es benceno,

104~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1, en
el que el compuesto arfilico es tolueno,

11l,~ Procedimiento segfin la reivindicacibén 1, en
el gue el compuesto arflico es cresol, 7

12,~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 1, en
el que el compuesto arilico es butilbencenos

13- Procedimiento seglin la reivindicacifn 1, en
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el gque la temperatura elevada es del orden de 40-902C,

14,~ Procedimiento de obtenciln de arilacetatos de
mercurio, gque comprende: introducir en un reciplente apro-
piado mercurio metélico; 8cido acético y un compuesto ari-
lico; calentar el contenido del recipiemte & la temperatura
de reaccibn, y agitar la mezcla de la vasija mientras se
afiade a2l contenido una solucidn acuosa de peréxido de hi-
drégeno, en cantided superior a la estequiométrica, durante
un periddo largo de tiempo, para iniciar y desarrollar la
reacoidn,

15.- Procedimiento de obtencidn de arilacetatos

de mercurio, qus comprende: introducir en una vasija adecua-

da mercurio metélico y fcido acético; calentar el contenido

de la vasijse a la temperatura de reaoci&n,‘y eglitar la mesz-
cla mientras se afiade a la misme una solucién acuosa de
perdxido de hidrdgeno en cantidad superior a la estequio-
métrica; agregar un compuesto erflico, y eliminar el egua
de la reasccibn hasta que la mezcla reaccionante comprends
una composicidn de arilacetato de mercurios

16,- Procedimiento de obtencidn de erilacetatos
de mercurio,

Esta memoria consta de doce péginas, escritas por

una solas cara.

BARCEIONA;, 2 0 AGO. 1955
W
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