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a nombro ao’ ÜI'.Tv'EU^a. Olí- PRGnüOio üC : i .. '. , o¡. ó i  • norte 

tnnsricana, ostút>looin„, en 30 ¿ilponcuin Koa.c., Les P la ir s a , 

Ilñór.oiS; Estaños Ouiclos cíe ¿a-Icio a ? por:

“ur Ern 15—II .IEí ' i. á̂.OCEiL.iOrC ■ ■>.' î.LÍj 1 POEniE -iRCl.b-PIGO !¡

Este invento se rea lero  a en procoOluierto 

p-aru I,.. a lna ilac ión  ¿c compuestos aro eúiloeo, con un cc. -  

P--Gn uO ; pn o c r.r.s ocao o.', e.1. i y oii O’-Sosoi c .i. a i o em .uv.svs 

oatolisaáor.

ün octeto cíe este invento es la  protección 

-  1 -



5

10

15

20

25

de coi.'.puestos are: 'ticos ,1  ■ o.'21,.sos p, particrluriunte, la  

proeiioelón áe rlorocaria roe rr cénit icoo alquilados. I n coacto 

específico de este tirante eo la  producción de latineara: ros 

aro.-Oticos alquilaron dentro ¿el .-árpoi. as Gouliieior ¡ie lao 

¿asnliiio-s, crio ten eii valores .. ntiüotonui.tce elevase s , loe 

cumies pueási' r i:t  iimrse cc:.io tales o cono c,r..ponente;. 1.... . no 

lina  apro.oL .̂cía ¿mu su e upieo on motores de .....viones ~ cíe auto 

¿.oviles* Otro de los objetos do osle irvarto es producir con­

puestos aro-..¿tiñes ú tiles por sí et.snos o coi.o productos in- 

ter.-edios en la  produce!ón de plásticos, resinas, p ote... s ar­

terias oí-.- .¿ni cao. roí' lo tonto, ese objeto específico ¿o este 

invento es la  /roen coi once eumeno rol ■imite le. alquil.:, clon de 

"bencomo ccn pro pilen o en presencie, de un nuevo catalizador, 

p el eumeno así producido puede crieu/us entonces ¿oi. -icc

ñiároi íeróniac’ do cu f j  c, mué a se. V 3 ir P i¿ 0 íi 0 ir e c e iipon usse un

feno l ; acoto iivl . (ftros Quietos do este irrvoiuu se r r ... f.. j—i- . e,: ;.;.m..r

en lo pre ei; -10 00 no par be as le. descripción. p s Q los o ;'emslo

ctuntos,

de ron. propuesto rae irosos cat&lisc-uoro& p-¡.ra le.

alquil- cióii c. e eos:puestos eromíticos con comoscsetos ¿13 0 e.o
i r'■CU-...U COme oloiir.ee . inclu ¿ e .0...e 0.. t..._L2. e;aor0s ~¡ / . „ .. J. :„lv •- -i- si fJU

el ¿cilio siiifírice, ácido fosfórico,. ácido ¿luo .culi ónice , áci 
eo c.ior,' o sv j_i cu i. c o j iuorsi’ o e e rearo ,01.0» areno,_.ame2iU0 , se 
han pro'puesto entelé nutres scliii.ce coso si i? r o -uro ee ulr-ri- 
nio, oriios a. tí. icos, sulfuro o metálicos j arcillas, te-ios 
los cubalirsu ore;:, de lo. práctica anterior tu íeu per 1c ..cs.cs
ILlliu C.\0 V . .id J-ii.f OI' -átl’et ;'I ¿Ve vC C . - , -O tí Oíi'ói;- J.idv c. n'Gsf
os ¿ro^v:.cion;;,r vú‘:. ::.iú0 .dcr ¿o ítlcpvl~± .̂c:.o-- c-oo ovooo’o ík:,1c
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ue s v : v ^  o. Por- s^G-Vlo, la  prócfcLca anterioi' enserie. -que 

Ico  c—id iz a d o r o u Ir , pul-l. os ...ni es ■ Gncloxacioa, poseen aolu-

wpiioa..cicn lim itada en re la c ión  con 

loo  pro cueto o roaccic.-iWi.rb /.o que participan en la  reacción 

ele alqv.ilc.oión.

El ác Ido su lfú rico tiene la  desve.'..iw¿a ¿niorones 

ce pao coeva .i o su empleo tiene l u ;,..r 1... iaetrrcoió:.. d. si ca- 

ie .liz  ..dcr.

El cloruro do io  az por lo  renos parci-.l-

;a n a  soluels ce lea  1. ia.ro corla r ce ero ■..¿tice-o , en. lea ccu- 

d ie iorw : ú til,iradas :^.iv la. e,w¿..d.l.., ció: ;• s ; cr i .  lo ,  :o  

■uode n iiliw .r-se  d óc il vente en v.n̂ - e ueiu.eióii coi: lé e te  d i-
a _o c } i- e l; - se eUIi -pV.o el cicrvec da ...Je vi ■ j. i­ i -■ b o o ■-■pa inpr■ -.. I.V.—
a o —IVUo e c o SU CU... ...oc .u:lc o :; . ae_ o.. -a a:S.' -• - r l ' j.V: ■ us
ce . *5 ....d>.n. v'•vina o o e "i¡ i ’c,v:L r -v., t. a j: ; 1 j.:.ü 3i'. los 1 •' C !: U ' 0rj v,ro-
... ' .i:,..:tico s -U13 el ol crean Vi J wñW . ut---v • ¿4- r . ■•'.'■ ~ > 0 .....neo ol el crv-
ro t. i ,.1-C veSO so ■útil■U.sa para 1,. cirV 1.1c. ci ■i.-n do CO as.O so \p >->
vv."■___ * -Vv- U:U;OSs tiene J.V n- un... ro..colón eecanüWL'i- per luí::1c:L.d.,
lu o a cees. ca cu 0.3 a o r.c a , roa onw.es .¡ wú&in. coa '■■■'
arcilláis, que son catalizador os célicos estib ios , pueden uti 

liiw rse  coláronte a t evo ora tur as ; ro.eicr.ss el eve., tus o an­

iñe  . lül es.loo de le  nueva oo eco lición  cwbnlizadora col pro- 

sonte iir/onto sup era ocias y otras desvenUrus > cus son 

bien conocidcs por los prócticos en la  materia.

El procedí,vi orto de acuerdo con ol r o .  neo ir.vor- 

to cc _rondo 1- roaliwwicr. de 1.. ,..lpuii.. cien de un os .puoa- 

to aroraático alquilaole con un ccie'■ veto que -ctl:. como dLefi
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jrn en presencia de fluoruro de'hidróge&Q prácticamente Ágiii-r.Y - . .. ' f J&Y'V
dro, mezclado con un complejo preformado de trihalo genur o 

de boro y un haloger-uro metálico del ¿prupo del hierro.

En una forma más específica de llevar a cabo el 

presente invento^ :1a alquilación de un qompuesrteó.,aromático 

monocfclico con un compuesto que actúa como defina, se efec­

túa en presencia de*fluoruro de hidrógeno prácticamente an­

hidro , mezclado con un complejo preformado de trifluoruro de 

boro y un fluoruro metálico del griipo del hierro en el esta­

do de valencia inferior.

El procedimiento del presente invento es parti­

cularmente aplicable, a. la alquilaciéh de hidrocarburos aro- - 

máticos, especialmenteuhidrocarburos bencénicos, con un cora- 

puesto que actúa como olefina, particularmente':un 'hidrooar--' 

.buró mono-olefínico."'Élcatalizador que se prefiere u tilizar 

en el 'presento; proceso comprende, fluoruro^'de hidrógeno, mez­

clado con un complejo preformado de trifluoruro de boro y 

fluoruro ferroso. :El complejo/utilizado en mezcla con el fluo- 

, ruro, deshidrogeno es m  complejo preformado, puesto que se 

forma antes de:1a: reacción dealquilación y en ausencia de ......

los compuestos' orgánicos que han de reaccionar en la fase; 

de alquilación.

.'Aunque, el catalizador utilizado en 'e l procedi­

miento de'alquilación presente,; comprende fluoruro de hidró­

geno ¡liezciado con un.:, complejo, de... trifluoruro, de boro y un. 

fluoruro metálico del grupo'del hierro, y, por lo tanto, in- . 

'oluye fluorux-o'de hidrógeno el catalizador ¡posee propiedades
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superiores a las del fluoruro de hidrógeno solo* Las pro-»
''-"'v Vi-. '■■■ 'k y  1
piedades superiores resultan en apariencia de. una asociad*.

ción peculiar-del fluoruro de hidrógeno y los otros compo­

nentes :&®la composición. Como se aclarará en los ejemplos', 

áe la  presente descripción, el catalizador del presente 

invento da resultados que son diferentes de los obtenidos 

empleándo fluoruro de hidrógeno solo y es superior al ú lt i­

mo • Estas mismas diferencias prevalecen también en compara­

ción con los catalizadores que comprenden mezclas de fluo­

ruro de hidrógeno y trifluoruro de boro.

El fluoruro metálico en e l complejo trifluoru­

ro de boro-fluoruro metílico del presente catalizador, pue­

de ser un fluoruro de cobalto o de níquel pero preferente­

mente es un fluoruro de hierro. En general, los fluoruros 

metálicos que se encuentran en el estado inferior de valen­

cia, como por ejemplo el fluoruro cobalto so y fluoruro ni-.

V ■queloso, parecen ser más efectivos y son preferidos. Esto 

es válido particularmente pana e l fluoruro ferroso.

V Por consiguientef la  composición catalizadora 

preferida:' para la  áiquilación de compuestos aromáticos en 

el procedimiento presante, comprende fluoruro de hidrógeno 

mezclado con un complejo de trifluof'uro de boro y fluoruro 

ferroso. Esta composición'da un análisis fie acuerdo con PeP^3 

y se cree que tiene la  fórmula PéP .KEl. %n embargo, el ca- 

talizador puede incluir también complejos que contengan dos 

y posiblemente más cón^tituyeoites formando complejo 

con fluoruro ferrosos (También es posible que un constituyen-

:
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te BF̂  pueda/formar complejo conrdos o quizá más componentes 

de fluoruro metálico, efectuando así la  asociación necesaria 

de estos componentes, con objetó de producir las propiedades 

catalíticas deseadas para la reacción de alquilación de com­

puestos araí^ticos* Da la consideración de la  fórmula teó.rí-., 

cavfenfc;ss Indicada, y da la  - consideración del método/mediante 

el cual se ha preparado el complejo, así como de la estabili- 

daddel trifluoruro deboro, se cree que el constituyente - 

trifluoruro de/boro está presente como ta l en el complejo y 

no jse disocia.;■

Bl complejo de trifluoruro de boro y fluoruro 

ferroso es un sólido blanco, nó/ÍUmante, y es estable a tem>- 

pératura y presióh ordinarias. Sin embargo, pierde trifluoruro 

de boro cuando se caliente, al--.principioljg^ádüá^e|r!;«■$-;oónBi- 

derablemente a 50gC a la :presión atmosférica. Pqr ló .tantcy 

el complejo no debe calentarse a temperatura eleyáda a la 

presión atmosférica. Sin embargo,, cuando se desee-calentar 

el complejo y efectuar la. alquilación de ;compuestos aromáticos 

a temperaturas elevadas, la  calefacción y la reacción deben 

efectuarse a presión suficiente para evitar la  pérdida de t r i ­

fluoruro de boro.

h El complejo puede formarse: de cualquier forma 

apropiada. 'En uno de los "métodos,;/ ql fluoruro dé hidrógeno as 

hace reaccionar, eon hierro, formando fluoruro fairoso, yrel 

ultimo se hace reaccionar luego oon trifluoruro de/iboro para

formar el complejo. En.otro método, el fluoruro dé hidrógeno 

y el trifluoruro:de boro-se ponen en contacto simultáneamente



con hierro. Para la  preparación del complejo es ’neces&rio 

en apariencia que durante la adición del trifluoruro de bórc-V i 

esté presente; un ambiente de fluoruro d e hidrógeno • Por lo 

tanto cipmdo e l fluoruro de hidrógeno se apiade, primero y des-, 

pués el trifluoruro de boro, debe haber presente suficiente 

fluoruro de hidrógeno en el sistema, con objeto de efectuar 

la  formación del oomplejodeseado. El hierro debe estar pre­

ferentemente en estado :CÍaam^ en forma de polvo

de hierro. lía reacción.es exotérmica y produce un mol de hidró 

geno por oáda átomo gramo de hierro. Se observará que la reac­

ción preferida eupone dos moles de fluoruro de. hidrógeno y 

un mol tanto de hierro como de trifluoruro de boro.

El comjlejor fb^madb^de"la,- maneia anterior, pue­

de utilizarse para la reacción de alquilaciórnd© compuestos 

aromáticos.» bien en forma;de;lsql^ción; líquida ei. fluoruro 

de hidrógeno o como una masa sólida junto con el fluoruro 

de hidrógenOv.Ouahdf se u tiliza  como líquido debe emplearse 

un exce so de ̂ fluoruro de hidrógeno .para formar la: solución.

Puede emplearse un exceso de doaplejo serlidáyó{Be&uéiedí^ 

es‘;^3iLblfer;eA fluoruro de hidrógeno, y el catalizador compren­

derá entonoes un solido o una sé.ejBla'.deyif^Bes líquida y só li­

da, siendo la  áltima-de -u tilil^ -e fi una •operación del tipo 

pastoso * Cuando sé u tiliza  como una masa sólida, el complejo 

mismo puede disponerse como un lecho f i jo  en una zona de 

reacción y el fluoruro de hidrógeno puede introducirse en la 

zona de reacción de cualquier forma apropiada, continúa o in­

termitentemente^ En cualquie^. caso., se comprende que el fluo­

ruro de hidrógeno puede emplearse como líquido y/o, como gas



en la  preparación del complejo y- también durante la  opera*- V ,j

eión de alquilación. • . 4 : ? . |

Otro aspecto del preseiitd’¿:Ípvre?ito, es que el 

complejo puede emplearse como una masa sólida,p como un |

agregado con up. material d© sopa’ tevapropiadovT'Í^:i»t:ar,iâ . 1

ña soporte es de preferencia poroso y no reactivo frente jal 

fluoruro de hidrógeno, Un material de soporte preferido en 

particular pera el complejo es el carbón activo* Otros 

; materiales de soporte pueden comprender ciertos; fluoruros ' 

metálicos, por ejemplo, fluoriro de aluminio, fluoruro cál- 

oico, fluoruro magnéiaipp, fluoruro de estroncio- o fluoruro ¡ 

bárico. El agregado de complejo y -soparte puede prepararse 

en cualquier forma apropiada.

be comprende que e l soporte para el complejo pue- ¡ 

de comprender otros fluoruros metálicos que no se disuelvan, 

se separen o se afecten perjudicial mente de otro modo en 

contacto con un halogenuró de hidrógeno y, en particular, con 

fluoruro de hidrogeno, utilizado oomo componente del cata li­

zador durante la  alquilación de compuestos aromáticos. Aná­

logamente, pueden utilizarse los otros halogenurps, incluyen­

do cloruros, bromuros y/o yoduros de los metales indicados 

‘antes específicamente, u otros materiales siempre que cum­

plan los: requisitos antes indicados. Además, pueden utilir- 

zarse óxidos, metálicos: y otros: compuesto a. metálicos siempre 

que conserven durante su empleo propiedades físicas satis­

factorias. En algunos casos, el óxido metálico u otro com- 

■ puesto metálico puede reaccionar en parte con halogenuro de
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hidrógeno ..pero conservará sus. propiedades- fi&teas y proj&jN^; < 

ciornrá •t&'jBSt erial,,de soporte adecuado. Se comprende qué '

los distintos; soiok'fes no sean necesariamente equivalentes 

y que el soporte a u tilizar en particular habrá de seleccio­

narse , en relaeión con el complejo específico y  halogenuro de 

hidrógeno utilizado como catalizador.

JtL. complejo dér ¿luorurd -̂de cobalto con tr iilu e « 

ruro de "boro y el cóinple jo;>de ílu orü ro^n íq t1®! con triflu o - 

ruro de bcr o,pueden $r.eparar.se ;práetieameñta d e l,cismo modo 

déscritó-en.relación con la  -preparación del ■ complejo que con­

tiene hierro,. Análo^amentef am complejo preferido en

el presente; invento .contiene flú or;como halógeno, se compren­

de que en ciertos- casos el complejo, pueda contener uno o más 

de los otros halógenos» ésta es, cloro,: bromo y yodo. Además 

se. comprende, que., cuando sea necesarlo para la  preparación ■ 

de estos otros complejos, puedan hacerse modificaciones apro­

piadas. En algunos casos, el complejo

.más metalesr; partieularjnenta del grupo del hierro , y/o dos 

■ - f : ŷ :

Para forxoar el catalizador pará la  alquilación 

de compuestos aromáticos, se mésela fluoruro de hidrógeno con 

e l complejodescritoanteriormente. Aunque en general se pro- 

;::fie re  fluoruro^  ̂dá'hidrógeno, se comprende que ciertos compues­

tos que contienen halógeno, que ponen en libertad 'fluoruro 

de hidrógehppén-■lasíÓondÍeiónes,;'de:: la  reacción de alquilación, 

puedan utilizarse.,en lugar de -íluoruro de hidrógeno o: ¿unto 

con él.*, I^emplas dé compuestos apropiados que contienen haló­

geno son lós fluoruros de alquilo, cprao-el fluorin’o de etilo ,

-  9 -



fluoruro

.■fluoruro

¡f-ep^opiio, 

de Lexilo,

fluoruro de butilo, fluoruro de amfle'M,,; yi 

y similares, o mezclas de ello©.

Según se indicó interiormente, el nuevo catad iza -- 

dor del proceso fie al^uilacién fiel presente invento comprende: 

fluoruro de hidrógeno y el complejo. Según seaolararé en los

ejemplos Siguientes, la oomb inación del fluoruro de hidrógeno 

y el complejo es un catalizador muy poderoso para ésta r eac- 

cióñ. Las proporciones de fluoruro de hidrógeno y. complejo 

pueden variar san un intervalo muy; amplio, generál-ment e desde 

0,01:1 hasta 200:1 y preferentemente desde 0,5:1 a I5Q:1 pro-

porciohes molares de fluoruro d e hidrogenó pór^próporción mo­

llar demcomplejd* Las propar- ciones espDee-íficus dependerán de 

si el complejo se u tiliza  como solución en fluoruro de hidró­

geno, como una pasta junto con una ablución, o. como una masa 

■sólida,

tomó"; material es de partida en el presente'proceso 

de alquil&ción"son utilizadles muchos compuestos aromáticos. 

Los compuestos aromáticos .preferidos-son los hidrocarburos 

aromáticos y particularmente los hidrocarburos aromáticos mono 

cíclicos, ésto es, hidrocai-otiros bencÓnioos. ion hidrocarburos 

aromáticos apropiados el benceno, tolueno, m-xileno¿o-xilbno, 

;_p-«il.eiib, -e^ilbenceho,' 1, 2, 3-trimetÍlbeneahc c.-mésltiléno.i • 

br ©til tolueno:'., m-etiltolueno, p-etiltolueno, n-propilbenceno 

e isopropil benceno o eumeno., fmiibiéb son apropiados hidrocar­

buros alauilaroniáticos de peso. molecular superior, como 'los. 

producidos por alquilación;de hidrocarburos aromáticos con po­

límeros olefínicos. fules productos se designan en la  práctica



como al quilates e^lnplpyen hexilbepceno, .hexiltoluepp, u,
? v?,  ̂ '  / - ■  ■ ;*/
uonilber.cenouo^l^^.l^eno, dodeclibenceno, ; dodeciltoluie~-.fl

no y similares. Erecueniemento los alquilatos se obtienen :

como una fracción ds ©lavado punto de ebullición,/ en cuyo

caso el grupo alquilo.unido al hidrocarburo-aromático; va­

ría  en tamaño de Ô  a C^g. Otros hidrocarburos aromáticos 

alquiladles, apropiados.¿ incluyen aquellos que contienen

una cadena lateral.-no saturada:,1 como el estirenoj v in il-

tolueno y alil-benceno. ¡Todavía otros hidrocarburos aro­

máticos , apropiados, que pueden u tilizarse:incluyen los 

que tienen dos -tf'iná&ijginipófri  ̂ d i-

fenilmstano, triíeñilmefano, fluoreno y estilbeno. Ejem­

plos de compuestos aromáticos alquilablesi apropiados que 

contienen anillos .de benceno c onfiensados., incluyen el naf- 

taleño, anfraceno, fenantreno, naftaceno y rubreno.

J»os derivado a de hidroc arburos aromátiq 

eos que pueden ser utilizados como materiales de partida 

en e l procedimiento de este invento incluyen compuesto® 

nitro-aromáticos, ácidos sulfónicos aromáticos, aminas 

aromáticas, fenoles} 0Dmpue3tos halogenados aromáticos, áci

dos carboxílicos aromáticos, aldehidos aromáticos y  ceto- 

nas aromáticas* Entre los nitro compuestos aromáticos -tí­

picos que pueden utilizarse, se incluyen©! nitrobenceno, 

o-dini tro¡b ene eno, m-dinitrobeneeno, p-dinitrottenc eno, ly 3 

5-trinitrob enceno, o -ni tr o t olueno;, m-nitrotelueno, p-ni- 

trotolueno, 2 ,4-dinitrotolueno, 2,4,6-trinitrotolu9no *

2,4,6-trinitro-*a-xiléno>. ácido píerico, 2,4,6-trinitro-re- 

sor ciña, t etrilo, o-nitro cloro-benceno, m-nitroclproben­

cepo , p-nitroclorobencepo, 2^-4^ di ni croclorobenc eno, cloru-
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son. utilizadles en e 1' procedí B&énto.; de este invento ciar^r': 

tos j^o^ciíbe.-'de reducción de nitro-- compuestos aromáticos* 

Teles productos dé reducción intermedies incluyen el ni­

tro sobenceno , £ enil-hidroxil-amina, azoxi-benceno, azobon­

ceno e hlárazobence^oit . ■■

Entre los ácidpe sulfónicos aromáticos adeoua-

dos jara su empleo se incluyen el áeido b eneenosulfónico, 

ácido o-tolilsulíónico> ácido m-tolilsulf ónioo, ácido p-; 

to lils^ fó^pb j.yarips ácidos xilénsuIfóniepB, ácidos dod©-* 

cilbéncenosultánicos y ácidos dodeciltoluenosulfónicos. 

También pueden utilizarse los cloruros de ácido, formados 

por reacción de ácidos aromáticos con halogenuros de fósfo­

ro* También .pueden emplearse los esteres, sulfenamidas y 

; cloramidás, formadas a. partir de ácidos sulf ónices aromá­

ticos, así como los nitridos y los ácidos sultánicos.;

pueden emplearse

'emprenden, la  anilina, metilanilina, dime.til&nilina, d ieti- 

. l^ l in a ,  o-toluidina, m-toluidina, p-t oluidina, o-ni tro ani­

lina , m-ni tro anilina, p-nitroanilina, 2^4-di nitroañilina» : 

o-fenilendiamiáay m^ipiilendiamina, p-fenilendiamináy o-^aiii- 

sidina, p-anisidina, p-fenetidina, o-cloroanilina, m-clorb- 

anilinay- jh-clproanilioS y p-bromoanilina , 2 , | , 6-tr i  cloro ani­

lina , 2,4 ,6-tribrompánilinaj, difenilamina, trifenilamina, 

bbneilidina, o-toluidina yp¿diaEisid±na. También puedon

utilizarse las sal es de ácidos y d erivados acetilados de

las distingas aminas aromátdeasé i

’t. ¿ >• * 5*'7'’
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PonidojKS&Mfeos que pueden utilizarse o je a
' *>• ■ ■ * .•.. rwiV'íia,- -• ■ ■-' • pv«-V •

fcidroxiaroaájí^g»' incluyen al.-propio fenol, • i-

cresol, p-creiá^¿i..^%lpr.ofenil, p-clorofenol, m-olorofe- 

nol» p-teromofenol,p2,4,6-triclorofenol, 2»4>6-triteromaf e- 

no, o ^ itro f eno^>;.3Naitrpfp?iol, p-nitrofanol., :2,4HÍtniiro- 

feaol, guayacol, ano!, isoeugehol, eugenol, saligenina, 

carvacrol, timol,,. o-Mdroxiacetof ©nona, o-hidroxidifenilo, 

p-liidroxidifenilo, e^eiclpexilfenol, p-eicloliexilf enol, 

catequina, resorcina» hidroquinona, pirogalo!, hidroxi- 

hidroquinona, floroglucina, o-aminqf enol, m-aminof enol y 

p-aminofenol.

Compuestos halogenados aromáticos utilízateles den­

tro de los límites de este invento incluyen flúoroteencano,; 

cloróte onceno.teroiitoteenceno , yodoteene©no, o-olor o tolueno,
•i. .

m-el oro tolueno, p-elor o t olueno., o-terornot olueno, p-teremoto- ' 

: lueno, ,m~terorno tolueno». o-teromoanisol, p-tero rao di. metil anilina, 

o-dicloroteenceno y ■ p-di cloróte ene eno:, 1,2,4-tr ic lor oteenceno,

1 *2 f 3,4^tetradÍorob enceno ,1 ,2  ̂ 4,5-tetraelorQteénc.eno,r:;p-di- 

ter omote onceno,; o-bromo.clorote enceno, p-tero mo el orobencono ,: o- ■ 

teromoyodobenoenó, p-teromoy odote enceno y p-cloroyódoteenceno* 

i,\./ Bn los "ácidos corteoxí11eos que pueden utilizarse . . 

se incluyen el ácido benzoico, ácido o-toluico,\ácido m- 

toluico, ácido p-toluico, ácidc o-cloroteenzoico, .. ácido m- : 

cloróteenzoítCj ácido p-cloroteenzoico, ácido o-teromoteenzoico, 

ácido mlbremob©dioico, ácido, p-teromoteenzoico, ácido o^niiro- 

teenzoico, ácido p-nitroteenzoico, ácido 3,5-dinitro'benzoico, 

ácido, salicílico:,: ácido m-teidroxiteensoico, á)ido p-3'.dclroxi-

-.13  -



benzoico, éaido anísico,

ácido frxtrarríl.icp, ácido

jáciSor ‘ácdfio. sirínjipQ^

m-aminobenzoico, y ácido p-amiho-

benzoioo» En.los derivados da acido b enzoüpo. que pueden 

utilizarse se incluyen el., :benzoato de metilo, anhídrido 

benzoico, cloruro de benzoilo, ácido perberzoieo, peréxi- 

do de dibenzoilo., bsnzsmida, benzanilida,dy benbhidrazida. 

Sq loe ácidos polibásicos y derivados de los mismos que 

pueden utilizarse se incluyen el ácido fté&ieo., anhídrido 

itá lico , ácido iso ft ilic o  , ácido tereítálicoí, ácido hemime 

l ít ic o ,  ácido trimetítico, ácido.: trimeeínico, ácido prehní

tico, ácido..iiioloieñico., ácido pirpmelítico, benceno-

pentacarbo^lico , : ácido. malítico y ácido difónico .di!¡ambién 

.pueden 'utilizarse derivados bencénicos con cadenas latera^ 

\í:eia:4cidá0i\.|^;;^iempio,i.á.oido ieu ilacético, ácido hidro­

dinámico , ácido omesa-fenilrn-c^roio.a, ácido .dinámico, 

ácido f  enilpropiónico , ácido homofÍálÍ:Óp.,; áci&á .o-£tó|¡en-

diaeético, ácido m-fenilendíacético, ácido p-fenílendiacé- 

t ico , y ácido o-fenilenacético-beta-propiónico. :

&  los aldehidos, y cotonas aromáticas utiliza-' 

bles seincluyen el benzaldehido, m-tolualdehido, p-tolual 

dehido, du<¿t-árobenzaldehido, p-clorobenzalaehido, o.-nitro-

benz&ldehido, m-nitrobenzaldehido, p-nltrobenzaldehláo, 

o-euainóbénzaldehido, p-siiiinobenzaláehidp, aldehido sáL ie í-  

lico .•, '̂,J ĵddr«xihenzddeMdCi♦• p-hidroxibenzaldehido, p-me- 

toxibenzaldehido, aldehido anísico, p-dimetilaminobenzal-- 

dehido, 2,6-diolorobenzaldehido, vain illina, acetcf enona, 

propiofanona, bpnzofanona, ,flúoroacetofenona, p-dimetilami 

nobenzofenona.
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Se interpreta aquí quej^l ,-tá^Íi*0‘ compuesto aromá­

tico incluye no solamente los derivados bencénicos, d eri- 

vados naftalénieos y similares, sinqtsmfeién todos los 

compuestos aromáticos que contengan un núcleo o anillo 

estáfele como el que está presente en el benceno, y que

posean insaturación;en el sentido que existe en el benceno. 

Eqr consiguiente puede verse que e l :término'..compuesto- aro~

máti'cqs,■ en 'el sentidp;que se u tiliza  en esta descripción 

: y en las reivindicaciones adjuntas, incluye no solamente 

; coiupue stos catbocíclicos, sino también compuestos lietero- 

cíclicos que tengan un núcleo.estable, los compuestos car- 

feocíolióos pueden ts ie r  un núcleo bencénieo , niaftalénico, 

antracénico o similar# Los compuestos aromáticos heterocí­

clicos pueden tener un núcleo de piridina, turano, tiofeho, 

. pirrol o pirazol* Además, los compuestos aromáticos, cuyo 

empleo se. considera:en el presente procedimiento,pueden, 

contener juntos un núeleo carbecíelico y uno heterocíclioo 

como él que existe en e l indol 2; en el carbaso!, También 

f  . pueden contener juntos los • compuestos /.aromáticos' un núcleo 

hencénico yun núcleo cicloalcánico, como se encuentra en 

la  tetralina y el indan o. :

En los agentes de alquilación adecuados que

pueden introducirse en el procese , y que s e han designado 

aquí como.compuestos que actúan cómo oleíinas, se incluyen 

•••.•••las mono-olefinas, diolefinas, polioléfinas y también los 

yb^puestoa -.'Alquil idos que. producen, o le fi ñas en las condicio 

V ;néó úe'la. reacción1 de alquilación, como l-ó s halar os de al-

S $ :~v



quilo y fosfatos de alquilo., los compuestos preferidos
, • W V, i-: v-̂ iUv.-V '• • • •• •

qixe actúan como definas son los hidrocarburos defín icos,

que comprenden las raono-definas, que tienen un doble en­

láce per inolécda, y-laa-poliolefinas, que tieáen más 

de un doble enlace por molécula. las mono-olefinas que 

pueden utilizarse para;da:alquilación de compuestos a ro -. 

níáticos , en presencia de un c átálisador que comprende fluo­

ruro &e hidrógeno. me solado con un complejo prefórmado d e 

trifluoruro de boro y un fluoriiro metálioo del ¿grupo del 

hierro, son normalmente bien gaseosas o bien líquidas, y 

se incluyen en ellas el etileno, propileno, butaio-1, bu- 

teno-2, isobutileno, pentenos, y definas superiores l í -  

qx idas 'normalmente* indüyéndose en las últimas varios 

polímeros oléfíhicos que tienen de 6 a 18 átomos de car­

bono por molécula. También pueden utilizarse e ic loo le fi-

nas, como el ciclopenteno, ciclohexeno y diversas alquil-l 

ciclo-definas, o orno e l metilciclopraiteno y metilciclo- 

liéxeno , pero , en general, no exactamente en las mismas con- 

dicienes de operación que se aplican a las olefinas ací­

clicas. !n" los hidr ocar baros póliolefínicos utilisables en 

el procedimieniróVídel presente Yifivento se incluyen ÍaS‘ 

d id e fl naŝ : con jugadas^' como e l butadieno e; IsoprénO'.., y asi 

como las diol er i ñas : no conjugadas, y otró:s:''"'líí4rocarburos"'' 

poli defin ióos que : contengan' Msbdéfáos dobles enlaces 

por'molécula.

Guando: se., desea efectuar 'la, alquil ación' de.
■ « ,

los ■ compuestos aromáticos alquiladles antericr esp en el
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proceso presen be por ¡reacción con compue8$tej$ que actúan 

: ; como olefinas diferentes de las d e fin as  epmo tales» se 

p r e f i je  u t iliza r  ialog enuros de alquilo capaces de expe-., 

rimentar la  deShidrolaloeenación en las condiciones en que ■ 

5 • s¿' opera,-". formando hidra^sbíj^oa:''^^f44icos q.ue contengan

por lo menos dos átomos de- carbono/ por "molécula* Estos íialo- 

. •■.■'genspqs de albullo constit^en Tin 'eTiipo espeeieimente eon- 

yeniente de compuestos que... actúan como definas, mezclados 

con compuestos aromáticos alq.úila^3t®g en presencia del ca-: 

10 t^Lísador del tipo presente, presto que en la: reacción se ;

forma también halo gemir o de hidrógeno y favorece le  poción 

del c atalizador del presente Invento. Bn todo caso , líos 

Mdrocarbm’os olefínioos y las sustancias antes menciona- 

dasrque ir odueen olefinas,, se designan aquí como.:compues-*

15 tos que actúen como olefin&s.

le  a cnerdo con el procedimiento del presente •

■■■■' invento^'la alquilación de coapuestos aromáticos con pro- 

. ■ ducción,de compuestos-aromáticos de ceso molecular superior 

a| de losioompuestos íntrodudidos. en el proceso', .se nfec- 

20 . tua m presencia,del;:catalizador, antes' indicado, a-una \

temperatura desde unos; -602 G o inferior a unos 3002 ó í ; 

superior, y preferentemente desde 02 O a unos 2002G. La 

temperatura exacta necesariapara la  reacción de alqui'lu- 

ción ce un compuesto'.aromátá.co en particular,■d'ependfrá:;v'

25 p.'.-' de los productos reaccionsntes Sspecificos empleados. !

la  reacción de alquilación se lleva a cabo :

. generalmente, dss.de apr0 : 4 Ate' la  . presión atmosférica,.,:/
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basta unos'100 atmósferas y'preferentemente »  jjresión su*»

■ f  ic-i ente para mantener Ins- productos reaccionantes y loa 

.-productos formados prácticamente.' ®n fase ..líquida y parai 

" mantener; él dólíiple^o como tci , d o tal dañera que no se 

''pierda ir¿fluoruro; de l5oro:fi'el:.^^o*:- |}n. cuanto al compues- 

to aromático que s e somete a la  alquilad ón, e s, preferí%e''.‘ 

'que haya présente de dos a diez o más, a veces, hasta vein­

te , proporciones moleculares de compueato aromático alqui­

ladle por cada proporción molecular de compuesto'que actúa 

como defina introducido, particularmente de hidroearbiu*© 

olefínico, Proporcionesmoleculares superiores de compuesto 

aromático alquilsbie a olefina, son eepeeialmente conve­

nientes cuando la  de fina  empleada en la  slquilación es / \ 

una olefina de peso molecular elevado, generalmente de pun- 

to de ebullición'- superior a l de los pentonos, puesto que 

/estas:', olefinas exp^imentan írecuentemente ladespolimeri-

: z&ción antes, o-, prácticamente al - mismo : tiempo, qué la  al - 

quilacion, de táL manera que una proporción molecular de 

ta l olefina puede alquilar así dos. o más proporciones mo­

leculares dé oomptm'sto 6̂ *0 alquilable. Proporciones

moleculares superiores decompuestó aromático alquiíalble,'

; adefina,* tienden también a reducir la  formación d e produc 

tds poli&lqúilados, ya que en e stas coadiciones actúa la

■ ;lí^%é;tacciÓn-d e: masas. En el gunes o aso s' puede ser obnve-, 

niente mantener -o emplear' una-.atmósfera de hidrógeno én la

reacción.

Para trsneformar los hidrocarburos aromáticos, 

efectuando lá  slquilación de les mismos mediante el tipo de



catalizador; aquí d.escritoyy ¿naden emplearse tanto opera- - , „ 

clone»'por cargas como, continuas,. La realización d el pro-: >;T  

cedimiento admite algunas modificaciones que dependen de 

la  faae normal.de loa coretituyent©a reaccionante», del 

5 empleo del catalizador en forma líquida o sólida, por ai

mismo o sobre un soporte y de s i se utilizan operaciones 

continuas o, por cargas. En una operación por cargas tipo 

patrón, el compuesto aromático que: a e ha de alquiler, como

por ejemplo, b onceno, se. lleva a una temperatura y presión 

10 dentro del intervalo aproximado especificado, en presencia

de un catalizador que comprende fluoruro de hidrógeno mez­

clado con un complejo d e trifluoruro a e boro y un fluoruro 

de un metal del grupo del hierro, que tenga una concentra­

ción correspondiente a una actividad 3uficientemente ele- 

15 vada, y su alquilación s e efectúa mediante la  introducción

gradual a presión de una defina, como por ejemplo, iso-

butilaio de forma que se consiga el contacto entre cata'

lizador y compuestos reaccionantes.

En otro de los mátodos de operar, el compuesto 

20 . = - aromático puede'':i©zclarse con um.plefina a una-.temperatu­

ra, adecuada,; se alada un catalizador que comprende fluoru­

ro dé\,hidrógeno mezclado con un complejo de trifluoruro 

de boro y un fluoruro imtálico dáL grupo d el hierro, como 

el fluoruro ferroso, y se induce la  reacción de alqxiiia-

25 ción por un contactó suficientemente largo con e l catsli-

-í..- ‘

■■

zador. La alquilación puede dejarse progresar hasta esta-
.

dos diferentes, dependiendo d e l,tiempo de contacto* En e l -. |■ : V ' jj
■ ' 'V ; " ¡

19



caso de aíquilación de benceno don1 *ol«f Anas normalmente 

.gaseosas, los productos mejores se. producen mediante con­

densación d e cantidades equimoleeulares da compuestos aro 

máticos y oléfinas. Después de un tratamiento por cargas, 

el componente.'fluoruro:-de Hidrógeno del catalizador, se 

.separa de una forma adecuada, como por ejemplo por des­

tilación o eliminación 'con agua, y la  capa o fracción or­

gánica se separa entonces, por-decantación .Jen .algunos ca­

sos,: y .'¿.e sánete al fraccionamiento para obtener los pro 

ductos de reacción deseados.

Bn un tipo de operación continua, un hidrocar­

buro aromático líquido, como el benceno, que contenga 

disuelta en él la  cantláad;:necesaria: de fluoruro de hidró 

geno, puede l^actarse a través de un reactor que con­

tenga ©1 complejo sólido como t a l , o-̂  impregnado, en un so­

porte adecuado* El compuesto que actúa como ioleflne* pue­

de añadirse a la corriente de compuesto aromático inme­

diata! ente antes de ponerse. en contacto e sta corriente 

con el. catalizador, sólido-, o púedeintrodueirse escalona­

damente.en varios puntos en el le Olió de catalizador •: 'tam­

bién cae dentro de los límites de este invento la adición

del componente fluoruro de hidrógeno- del oatalizador del , 

presente invento, de forma continua o intermitente. En 

algunos casos, solamente es' neo:eear^':tbia.'cantidad- ;eu£A- 

ciente de fluoruro de hidrógeno para formar el ca ta li­

zador deseado in si tu con el complejo solido por si mis­

mo o sobre un soporte. 1n una: operación semejante, la  co-



rríente cíe compuestodjjrísaátieo original , como por ejemplo 

"benceno, puede po^eítfer suficiente fluoruro de hidrógeno 

disuelto para produotr--el catalizador deseado m si tu, y 

una ves que este catalizador eé "Ha-' formado in aitu , la  

5 corriente de compuesto aromático puede utilizarse sin po-gt--

,y;V nenia en-.'contacto previamente o combinarla confluoruro 

de hidrógeno, la: técnica dé los procesos continuos de este 

tipo general es "familiar a lea lá c t ic o s  en materia de ál-'

•"quilacián.'jde^compt^stoatiáfofliátioos-y. cualquier adición o 

10 modificación necesaria de los citados procedimientos'; ge- .

nerales' será más o menos evidente y podrá realizarse sin 

salirse de los límites del intento.

El procediiaiento del presente, invento se acia- • 

rará::mediante los ejemplos siguientes.

15  - ■■■■x m & i& r i

Sé \m C0í^le^ó l:po"r e l  QenéTélrt

colocando 28 :g de; polvo d e hierro y 88 g de fluoruro: de 

hidrógeno anhidro»- en un autoclave de acero forrado de co­

bre. El autoclave se calentó .a irnos.' 100£ jt's e ;hizb ::gi-. .

2Ci;: ;:■■■ ;':'(53Bp?*e(n. -t e una media hcora, tapuis'de lo. cual se dejó- 'en-

fr ia r  y se liberó e l hidrógeno formado en 3a reacción. -Se 

introdujeron entonces en-el autoclave a preg ón 61 g de 

trifluoruro d é' "boro, 'haciéndolo g irar: a coniinuaej.ón , duran- 

:t-te :̂.É3'-hcras:'á"23ICV Se obtuvieron 62 g de/complejo en"' ■

2§; , ' .-'.rforma deun sólido;blancor El análisis del 'coápléjp J%l el 

siguiente: calctilado . para 3 4 » de hierro, 58,7^

de flúor, y 7,6^ de boro. El complejo analizado dio: 3-4,5$



de hierro., 45,9$ ¿te fl&©r y de. boro» Se observará *£ue

existe cierta discrepancia en la  determinación del flúor, 

pero.esto es debido a las dificultades en e l análisis de 

flúor en presencia d e'boro ;■ \ \

5 Una. rae2cía de f  luioruro de Hidrógeno y e l  comple­

jo, preparado prác t i  esa ente de la. forma anterior, se ú til i -  

zo para la alquilación de tolueno con propiléhó a -.tempera-- 

tura ambiente en un sistema anhidro y prácticamente sin 

oxígeno. Esta operación se efectuó en un autoclave turbómez- 

XO cladcrdeunlitrb.Enalautoclavetui'bom ezclaáorsein--

trodujeroh'ló g áÉ comtílejOí y 259 g de tolueno^ Béspuós, 

se añadió con agltad ón un grano de fluoruro de hidrógeno 

anhidro. A/hóhtihufi-ci'ÓA»' s e introdujeron en el autoclave 

a presión 3.7 g déupropilsna^ siendo e l tiempo necesario ps»» 

:■ 15 ee-éa .adición de 'una hora aproximadamente/' Üa agitación se

continuó .'duran te otros 20 minutos a urna'temperatwa media 

de 252C."Al findi de este, período, e l ■cbhtenldó/teti^^d'el. 

autoclave sé Man pasar a un recipiente de cobre aproxima- 

. damente;:.á..'-702C.. contenía agua (hielo) para disminuir

la  actividad del fluoruro de. hidrógeno. El r ecipiente de : 

cobre se conectó a trampas con hielo seco y a un medidor 

del -ensayó; de humedad. El óonten&ÍO: del -recipiente - se -esta­

b ilizó  a 302C. El gas condensable se recogió en trampas con 

hielo seco. El líquido estabilizado se lavó con agua y des- 

25 pues me secó&yi se destiló; en fracciones.

;; Ee una.manera análoga. a- la  descrita anterior- 

V;-:. mente, s e llevó: á': cabo ■.otra::: reacción prácticamente; eon .las
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mismas cajitidad^í^^-prordactoá reáccib¿Entes y complejo **’- 

y en ausencia del fluoruro d ■ Con ob-

jero d e .comparar*" ib s resultades de ¿efófe«perarción ee-rea­

sumen : -la- tablg. .siguieírte, junto con lá  operación con

adifciÓn de ílt®3íuro d e hidrógeno.

Tabla

i:;. 1 u . ' -g 2

Catalizador , H f t e f d B f f r
Temperatura fiC 
Carga,gramos

■ ■ 25 - ■ ■

fluoruro d e hidrogeno 1 0

' ''Tolueno .

16
V7

16 r 
- 77iJ*

259
■. «J *
259 : .

V v li wll y j. vi* V Nr ■ y;
Minutos adición Ctfif5 60 60
Jlezclado adicional,. 

Obtenido,, gramos-'v; .
min*. 20 ; 20 . .

Tolueno
o • 

174
28 "

> m  ^
Gimen o y: superior es' 96 • < 1

En análisis da 96 g eíImano y superiores indáL,có; que contenía

8 5 g de c imeno * listo a 85 g deteimenb -idoníeiqLlivalentelta,. .

un 72¡jé de rendimiento teórico basado sobre i5l : Ír0|!ÍlSl;0

qué reacciona, c¿L cul¿indo se este rehdimientcy sin tenerven

cuenta las pérdidas: qiie puedan haber tenido lugar. ÍKI' -con-

traste entras las dos operaciones en tari eres es . muy mani>

tiesto. En presencia -de: ; fluoruro de hidrógeno y complejo 

tiene lugar la  alquilaeion del tolueno. El complejo 30lo' 

no es catalizador para esta reaccion en estas condiciones. 

Si se lleva 'a  cabo una operación análoga, utilizando un 

gramo 'de, fluoruro da hidrógeno con las cantidades: de pro­

ductos reaccionantes anteriores, y en ausencia dél complejo 

añadido, tinas, lugar la  hldrofluoracióndel propileno con



\ . .» •

1».-pequeña oaatidaA^'^/^úpariirp. de:toidr$igfc»e* ño se. obser^ 

va elquilaciÓn.

EJKvIPLQ I I  ..

Este ejemplo ^tlara la alquila ción d e benceno con 

etileno en presencia dél catalizador que comprende fluoruro 

de 'hidrógeno y el complejo de trifluoruro de boro y fluoruro 

ferroso. Con objeto de comparar, se llevó a cabo un experi­

mento similar pero en ausencia déL complejo añadido.

Ambos ej^perimentos se llevaron a cabo prácticamente 

de la misma forma que se describió anteriormente en el expe­

228204

rimento del ejemplo!. En ambo© casos, el autoclave turbomez

C1 ador de un l it ro  se rodeó de-una-.'.mezcla de agua y h ielo, 

de táL manera ''jqx̂kda temperatura del autoclave fuera aproxi

madaraente OfiC. A partir de los resultados indicados a conti­

nuación, se ob servará que en el experimento en aL que está 

presente el complejo, la  temperatura alcanza un máximo de 

26®0. indicando que tiene lugar una reacción exotérmica. En

la  tabla siguiente se.indicaa las cantidades de productos

reaccionantes y catalizador Utilizadas, las condicionen de 

reacción y los resultados obtenidos.

Habla IX

Catal izádor 
Temperatura,' #C’

,, gramos 
Benceno 
Hitrobenceno 
Btilenf ■
Eluaruro de hidrógeno 
Eetóapo•í A M

HE f  
, O

Condiciones *
Minutos para adición

■ • CÍ 4  ■

24
30

123
20

32

n ¿  24,

4

24
30
112
' :Q^: ,

: 8 ‘ ; v

. ■■■ .'''viv ■

*• •*:
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V .

£emp. max.duren te adición*^ ■ ' 
Presión susx. obtenida, atm* ' 
Presión fina l, atm.
Buraoi ón,. minutos 
Obtenido, f̂ianob 
Et lleno
fluoruro de etilo  
Benceno 
Etilb enceno 
JDi- y trie tilb  enceno 
Éexa-etilbenceno

-v  u; :. . 5 . '
a 10,02
o - = 4,75

83 97 . . .

0 14,8
5,0 8,7
19 50
27 198 6
14 0

30. nitrobenceno se añadió en los experimentos anterior es como 

diluyente, debiendo ser inerte en las condiciones utilizadas, 

y debía evitar que el ¿benceno - se solidificara a la  tem per atie­

ra de reacción,

Se observa fácilmente que la  etilácá.onde ben- 

beno tiene lugar: en una extensión me^or en presencia del ¿ca­

talizador' que comprende -fluoruro de hidrogeno y el complejo 

de triíTuoruro de boro y flticruroferroso, que en ausencia to­

tal del c omplé 3 o. lía ausencia de hexaetiHb ene en o en la opera­

ción con fluoruro de hidrógeno solo, indica que e l catáLIza- 

dor que comprende fluoruro de hidrogeno y el complejo es ines­

peradamente :PÍ hexaetilbencano -ae^-identi-

ficó por cristalización'del producto sólido, ob W-ido'Ien 3a 

operación, en alcplíql; .etílico , seguido de una determinación 

del punió de fusión mixto con una muestra verdadera d e hexa- 

etilbonceno. EL punto, de fusión del liexaetilbenceno recrista- 

lizado fué '12-7—1282 C* El punto de fusión mixto con la  mues­

tra auténtica de hexaetilbenceno fué 3¿27¿~1282C.

EJ^IPLQ I I P -

Este ejanpío aclara l& reaccióiy del m-cresol con 

cloruro de n-bujtilo en osencia d e un catalizador que: contie^ 

m ” fluoruro de 'hidrógeno y un coiopleio de trifluoruro de ¿boro .
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y fluoruro ferroso* El complejo pe preparó .prácticamente 

daL mismo modo descrito en' el ejemplo I anterior.

Es bien conocido por los prácticos en la ma­

teria, que para efectuar la  reacción entre un fenol y un 

Cloruro de alquilo normal,1 utilizando fluoruro de hidró­

geno como agente/ catalítieoií son ne cesarlas temperaturas 

de unos 100S c o superioredr . Este exper íib nto se llevó a 

cabo a :una t eaperatura de 402 Q para demos trar el .hecho 

de que' la composición catáL izadora del presente invente 

es'más. poderosa que un catalizador que comprenda fluoruro 

de hidrógeno solo. /; ' ;1,

En un autoclave turbóme zcladorde un lit ro , 

de acero inózidatóle, se introdujeron 54 g de m-cresol,

(D"t§ moles)» 47 g de clorura de n-butilo (0,5moles) y

15 g de coraple jo , se c erró herméticamente yasé'-comenzó 

la  agitación, introduciendo, despues.a presó, ón 146 g de

fluoruro de: hidrógaió^ en. el'-,autdclav.e<:- la  mezcla se agi­

tó1' y  se calentóen^'un-tóáí'O maria a 402 Otarla agitación

■3hu'alefacción.;sei:oc»ti4uarontdttrante..''iun' período d;e 3 horas 

•Ai\iinal'"'de,'',édt©lperíodo-» e l  baño maria se. separó y  la,-.

temperotura de reacción se can tuvo durante atrae tres

licrás medial té una ;d;ámpara infrarroja, al-final de cuyo 

'̂ er^Qdq.iai'- r  eactotórs"© enfrió aproximademénte-a'is <5 V.-por

medio- de ún baño de -hielo. El autoclave $ e ábrió ;y le l pro­

ducto se recuperó, vertiéndolo en^hielo sobre enfriado con­

tenido en un recipiente de cobre. Esta mezclase de jóles- ■

tar durante la noche. El producto hidrolizado se diluyó en

-  26



tone es con agua-y se extrajo con de éter y  pesta­

ño. til extracto a©;:láyé con-agua, se secó sobre sulfato só­

dico, se f i l t r ó  y se destiló.

En la  destilación, se obtuvieren más de 6 g de

m-cresol butilacb V Este producto hierve de 2502 a 2552 C.

-aproximadamente y tiene un índice de refracción H- de
■ 20;

1,5.207En contraste con elloy e l índice de refracción (nD ) 

del m-cresol es 1 ,5398.

ha alquiladón tuvo lugar a esta temperatura ba­

ja, lo que demuestra la  posibilidad de operar a s í y la  venta­

ja del catalizador del presente invento.

EJBIVIO IV : ^

Como ya se ha indicado en la descripción, los 

compuestos.,;que actúan como olafinas, con los q.ue pueden reac­

cionar los tcompuestoevaromáticos ae¿ón el procedimiento de 

\ este;; invento, pueden comprender varios polímero ole fínicos 

. ,'iQLUe' t engan de 6 a 18 áto mos de carbono por molécula. Tales 

polímeros; olefínicos: se pro chic en d e preferencia en la. poli- 

merizáción d e propileno, .per e j ampio, con un catáL izador f or­

inado saturando un sopa*te, como tierra de infusorios, con . 

ácido ortofosfÓrico* Estos polímeros de propileno, como es 

bien sabido, son resistentes a la isomeriz&ción o ruptura 

duren te la  reacción con compuestos aromáticos» Por tanto,

«ten preferidos a les polímeros de peso molecular s eaelánte 

producidos a partir de is.obutileno, los cual e s e  ©rompen en 

unidades durante esta reacción.

: I*qs polímeros de propileno que contienen de

•••' V
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6 a lg  6tom©#¿$#, -carbono pop molécula hierven prácticamente

en e l in$ervtúS#€$...... íK\,
G* Una fracción tetrámera de

propileno/e^e^alméíit© preferida, hierve en e l intervalo 
... ■■;■'■■ ■ ■ ■ ' ■ - ' ■  ’ • 

de 171 a 2Í6&C y una "fracción pentámera de propileno, espe­

cialmente preferida, hierve en e l intervalo de 216 a 266fiC*

Una muestra del complejo, preparada prácticamente 

como se describió en el ejemplo I  se tamizo para separar 

partículas daL tamaño 0,83-1,65 mra, Estas partículas se co­

locaron entonces en un lechó f i jo  en un tubo de reacción.

10 Sobre el lecho f i jo  de complejo mantenido a temperatura am­

biéntela® hizo paser entonces una corriente de benceno satu­

rada con fluoruro de hidrógeno-,- a temperatura ambiénte* Des­

pués de un período de una hora, esta corriente se mezcló, 

inii©diatemente antes ;de,::pasar sd bre el lecho de complejo, con 

15 > una corriente formada portma mezcla de 6c$ a 80$ en volumen 

'':';' ‘;t:.'d©ó:la, mezcla tetrámera anterior con un 40?' a un 20# de la

mezcla pentámera anterior, la  relación molar de benceno-á po­

límeros d© propíienQ se mantiene de 4:1 y la  velooidad espa- 

: cí©l:;;dQl' líguidé; por h.ora schre- el lecho f i jo  semantiene en 

20 5* De este modO: s e obtiene la  monoal<iúilación prácticamente ; "

completa del b ehCeno., r dciclÓJiáo3e: de; nuevo el exceso de ben­

ceno, a través del saturado de fluoruro1de hidrógeno, al tu­

bo, de reacción, para su c onversión en alquilato. El alquila- 

to producido de este modo produce un excelente detergente 

25 por ■sulfonación:;poste|,icr y neutralización con hidróxido só-

-  28 -
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Esta solicitud q£tie“d^pisÉ^buífó a1-la presentada en 

loe Estados Unidos de -'América, el 27 de Abril de 1*955,- 

balo ■'el' 'nj^ro ■'56.43T6'f;sé' acoge a los beneficios del 'ar­

tículo 5Í; del Vigente Estatuto-; sobre Propiedad Industrial',

<  ' f ' ¡0¡VI  A

5 los ptmios de invención, propia y nueva que se ;

V presentan para que sean objeto de esta Solicitud de Pa- V 

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 

; Siguientes:

i c U n  procedimiento de alquilación de un compues- 

; 10 to' aromático alqui|able¡;coif un compuesto queactúa como ble~

vfiaa en presencia ¡de un c atgl i  zader ácido, c aracterizado por 

que la  reacción de alquilación dáL compuesto aromático se 

¡''. efectúa-en. presencia,¡de 'fluoruro: deliidrógeno prácticamen- 

¡. te anhidro, mezclado;; con un complejo-preforinado detriha lo- 

■ 15 ; genuro de boro y un ñslogenüro de un metáL del grupo del 

v..o ./;hierróv:

22«- Procedimiento como el reivindicado en e l re i­

vindicación 1, en el que la  alqüilación de un compuesto aro- 

 ̂ > V mético monocíclico con. un compuesto que actúa como d e fin a

20 ; sé ef éctua en presencia de fluoruro fie. hidrógeno mezclado
V \ - ¡ f  - .-;v : -'■'■íV, 'V- ;v >¡..¡ ¡ :¡



con. un co mplejo preforiaadó-; trifluoruro- d e boro y m-. 

fluorv.ro de un metal del ¿rapo del hierro.

. 3®.-.?rooédímiéato oomo el reivijidi<?ado en la 

reivindicación 1 ® en el que la  alguilación cíe 'tur hidrocar­

buro aromático oon un comi^  ̂ actúa como defina se

efectúa en presencia de flucruro.de hidrógeno mezclado con 

un complejo prefromado de trifliioruro de boro ;y un fluoru- 

■;ro d e un meted. del ■ grupo del hierro*

42y-;lt<xedimientQ como' el reivindicado en la 

reivindicación 2, en e l que se efectúa la. alquilación de . 

un fenol eoñ tm compuesto que actúa como oleüna en pre- 

senda de flúor •uro dehidrógeno me solado con wn Complejo 

de . trifluarúro;d e boro y un fluoruro de un metal del gru­

po d el hierro *

5.2.- Eroc edimiento como el reivindicado en

la  reivindicación 3» en el que se. efectúa la alquilad ón 

de un hidrocarburo bencénico con un hidrocarburo;monoole- 

fínico ai presencia de fluoruro déhidrógeno m solado con 

un compleio:;prefornu.do' degtrifltioruro de boro -y- Ún fluoru- 

irOvd.e un metal del ¿rupo del hierro.*

62.- Procedimiento como e l reivindicado ; en una 

■díalas reivindicaciones 1 a. 5> eh.el^qú© el co. pie.jjo .cora- . 

prende un halo gemir o de'unpme'tdi del\grupo del hierrqén el 

estado- in ferior fie,valencia* , r :

'■ ■ 7 2 Proo edimiento corno el reivindicado en la : 

reivindicación 6, en el que el halogenuro metálico en el

complejo es fluoruro ferroso.



5

10

15

20

25

aresPEoMovn

8s Procedimiento core e l  r  eivind.ieado en la  r r i v in -  

d icacion  § en. e l ove e l ta i o l o o ,..lrc ila  con un i  J. o a e ro  

do m m ilo  en paneene:...'. ■■ o fluoruro de lin eó  ene ro d a l do 

con m  co iu lou ' o. o d::d.:..'l '...co'.xo l o  joro y f lú o r - cao f  ere eco.

9S.~ Procer ir im L o  coro al i'o iv ln i.i';ado en 1 .murió in ­

d i c a ci <5i. 4 on o l rae r -c re s o l ce alvarrla, core c lo ra re  C. o r-bu-

-  t i lo  en pronouci.. cc fluoruro do lidróy.enc resclm o con

un couplo^o do triflm ra .ro  d o boro y flúor oro i  er:-oce ♦

10£.'- Proc eo.io:Leuic co.,.c e l reivindica'.© en 1^ re iv in d i­

cación 5 en el une b onceno o; o u ln  i lu  con o t i ; ,  ©no en p e  o on­

d a  ó:o flúor: ro do bidró ene- orno,el-.; do con vn comía lo ño 

trio Ion:.' .o o do boro y aluce'aro fe ro c e ,

l i á P r o c e d i m i e n t o  cono e l re iv in d icado  en lo: r e iv in d i­

cad.. ón 5 en o l oro toluono se -.lca::ila con aro cálaoc en .i* o- 

oenc:u.. no i'luor'na . de lloró:;. or..o ;b  ác im o oca un en _l<f c cíe 

t r i i ' l i ’ ou’oro c. e ooro y fluoruro ferroso,

12^.~ Proc odimionto cO;..;:o ol. r s iv iio .io ao  on la  r eivir.di-

c . . .ci en. 5 on on ruó on I:':Luroc,..:ob:oro 1  • caoáre:’ oo ce aicaoil., ccn

un cara ;ro de y r  o p i l  ono pr ocia c i  no c ,...ta:.. í t i c . . . .  m i o ,  m e O C  m “

t o-.;...>  no o a r v. ; - ..0: G , .  de C1. 0: 0: .0 _,er rc tó co X , ,  on. proc cco:r. ...

de flicor ova L e Ciurcpeno camcolm: ccn un eco: a ló la  de tric.Iuo- 

rvr ' 0  de b:ro y fluoruro i  orco. a .

13C • -  Proc oci miento cono el rüivina.io...do en coañauLero. 

os laa ralvino, i  o mi enea no 1 a Id en o l ons m reacción on: 

wdroii... clon a o af oc l l .  on mesmef.- o o uir. me:-., el a. orlo Lie,...- 

ñora.. Irru irá  do un... cuati, m  cr coco o-.-yer re cluormo vio 

lidróm no i  vina c m il.  er peso ocnoo del con. 1g¿o , en-

■i.no,o e l  a ltó  .o presente por do nonos en la  proporción no

■un ...el non c.un. 150 ..olee de dlo.oruro de didró.ya>o,

. -  31 -
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Proc eúiuieuio cono s i r :  i v i r  icado en corlar: i  ora 

de' la  a r  e iv ind  ic  uc i  ona a cío lfe a 12 en e l que lu  reacción  c.o 

ale-ni 1 el ó n so e loc iTa  en paosarcí-. do una rezcIU. que con­

'viene el co. . ple jo en o na c.,.rli _d <. -j or ai:. , rae C V.G Q. 1:ILaO'
r*♦n ■o i-o íj.s rica '0 -300 Oili. Gil’m  C US So cor aro as oáca ó.;.ene os—

, / . ..u s *.n ( ul ..V i b 1 i U >J su una proporción por lo ..oeuon as ..sede ..01 por

rea do coa ele;; o.

1 5 - Proccc l - i s i i l o  cono e l r  eiYiio,.ie,,,u:.. en coocllqn is ra  

de la s  re iv in d ica  c ' once as 1 a 11 en di que i -  reacción  de 

1C alqo ilo.cicr: es e iec -'un, en ero se:..el,... lia vn c a l X-. lucrar s ó l i ­

do cas consi alo eí:enei.-..ú..:csui o en I ju i/.-oo uo '..i roo. ono ,*n- 

ioiarc , un cu. l i o j o  do 'Ira  .laurino do 'boro un ¿licor re de 

un .acial ¿e l orneo coa 1er, o .■ un soporto poroso próctic-r- 

looon i n o r ó : , estando presante o l ció..-¿o ¿ loar o. o do l u r ó -  

15 , ono oa e l e r r a :  z.. cor por lo  o.enes en ara. proporción ¿e 1,11

no loo  ;.or o'-el ool ola. ,.do cO;,ple;io,

16£.“ Tj'n pinosa.! arreo do aleo.' ilación  as un cci-roao- 

to aro..:ó..licc ♦

1:1 a eo:.:o se l;.a descrito en I r  _leu:.ori,. que cur- 

20 te ce le y ccn lo s  línea que se 1.a: o o pac 11 loa a. .

I s la  j.eooaia co:.-.ol- ¿o treinta. p a o s  ro las  e c c r i -
. . ............... . , . _ .......üd.t.- w» .0 ~ ¡_ r ‘ i so. ¡Pipi laJ.ivl.. Sw J.... 0 1: i.* vi. *

ME jC.
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