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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ¡COMPUESTOS ORGANI­

COS, PARTIENDO DE COMPUESTOS ACETILENICAÎ EITTE INSATURADOS", 

a favor de la  firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada 

en BASILEA (Su iza ). ...

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fie re  en general a un pro­

cedimiento para la  preparación de valiosos compuestos orgáni­

cos a base de compuestos insaturados con respecto a l aceti- . 

leño, como acetileno, o derivados de acetileno, o a base de 

mezclas de acetileno y derivados de acetileno. El procedimien 

to se caracteriza porque se u t iliz a  en la  preparación de los 

compuestos organi eos como catalizadores compuestos de elemen­

tos del 53 grupo secundario.

Ya son conocidos numerosos procedimientos que tienen 

por objeto la  formación, o bien la  preparación, de compues­

tos en forma de cadena o èn forma de an illo , abase de ace-



t i  leño y de derivados c!e acetileno.. Particularmente ha -—  

encontrado interés, creciente, a consecuencia del incremen­

to del consumo en la  técnica, la  obtención de compuestos 

aromáticos a base de acetileno. ; -

En e l procedimiento conocido de Berthelot e l aceti- 

leno es conducido a través de tubos de vidrio incandescen­

tes, a cuyo efecto se forman en'mediáa subordinada benceno 

y otros compuestos aromáticos, juntamente con cantidades 

considerables de productos secundarios indeseados, como car

bón y alquitrán.

Por esta razónha sido e l objetivo de trabajos má3 

recientes el hacer posib le.la  ciclización  del acetileno a 

temperaturas más -bajas, ante.todo, ..por adición de cataliza­

dores apropiados. Así se u tiliza ,.p o r ejemplo, según Eeppe

compuestos de níquel complejos que son obtenidos mediante 

transposición de carbonilo de níquel con tr ifen ilfo s fin a .

En este procedimiento de ciclización/ no obstante, es ne­

cesaria una sobrepresión de 15 atmósferas, por lo cual re­

sultan necesarias particulares disposiciones técnicas y me-* 

didas de.seguridad para la  eliminación de riesgos de explo­

sión.

Ahora bien, se ha encontrado sorprendentemente que 

la  preparación de valiosos compuestos orgánicos, por ejem- . 

pío-de compuestos aromáticos,"es posible dentro de un or­

den relativamente bajo.de temperaturas y a presión normal,

-a lo sumo, ligeramente aumentada, a base de acetileno, de­

rivados de acetileno, o de sus mezclas, si se u t iliz a .a l 

efecto como catalizadores compuestos de elementos del 

5a ;subgrupo. Las desventajas relacionadas con los procedi­

mientos conocidos antes indicados, por lo tanto, quedan evi
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todas por la presente invención.

Como ejemplos para compuestos aromáticos que pueden 

ser preparados con arreglo al procedimiento según la 'inven­

ción se indica los compuestos seis veces substituidos.de 

fórmula general. ;

en la  que R^, y Rg son iguales o distintos

y significan substituyentes, por ejemplo radicales a lk ilo . 

Como substancias de partida para los compuestos de fórmula 

general (1 ) entran en consideración, por ejemplo compuestos 

de fórmula general

Ry - C = C - Bg (II)
en la que Ry y Rg son iguales o diferentes y significan 

substituyentes, por ejemplo radicales a lk ilo . Así se obtie­

ne, por ejemplo, con empleo de dimetilacetileno como mate­

r ia l  de partida, kexametilbenceno.

De modo muy ventajoso se presta e l procedimiento 

según la  invención para la  preparación de bencenos tres vece 

substituidos que contienen como substituyentes por ejemplo 

grupos a lk ilo , grupos alquenilo, grupos a r ilo , o grupos c i-  

c loa lk ilo , a base de acetilenhomólogos de fórmula general

P s  C - H ( I I I )

en la  que Ry s ign ifica  un substituyente, por ejemplo un gru­

po a lk ilo , un grupo alquenilo, un grupo a rilo , o un grupo



cicloaliíilp,.* y . .particularmente para la  preparación .de. .1,3*5- 

o bi.en.' 1,2,4-trimetilbenceno á'base de m etilacetileno, así - 

como de 1,3*5- o bien '1,2,4-triet.ilbenceno a base, de e t i la -  . 

ce tileño .

. ¿demás, es posible, según e l nuevo procedimiento, pre­

parar bencenos substituidos dos veces .o .una vez, utilizando 

unb- mezcla á base . de ácetilenhómÓlogos,. por.. ejemplo m etil- '. 

acetileno., o etilo cetilen o  y acetileno como.material de,, 

.partida. . .... - " .

Es posible, por ejemplo, con empleo de una mezcla de 

acetileno y de m etllacetileno como gas de partida, obtener 

una mezcla de hidrocarburo que contiene tanto benceno, como 

asimismo bencenos una hasta tres veces substituidos, vg. 

tolueno, xilenos, mesitileno y seudocumol. Con empleo de 

una mezcla de acetileno y e tila cetilen o  se obtiene por 

ejemplo una mezcla de monodi-, y trietilbencenos.

Los compuestos de los elementos del 53 subgrupo, 

u tilizados según la  invención como catalizadores, pueden 

eátar presentes en los diversos grados. de valencia." Con .. 

'particular ventaja se emplea compuestos que contienen haló­

geno' del vanadio, niobio, y tantalio y, particularmente' 

halogenurps, o bien oxihalogenuros de niobio o tanta lio, 

o bien sus compuestos superiores de coordinación o. acumu­

lación. Asi se prestan en-la preparación de los compuestos 

aromáticos^ partiendo de compuestos insaturados acetilen i- 

córnente según e l procedimiento conforme al invento, de modo 

particular como catalizadores, los cloruros, fluoruros y 

bromuros del niobio y del tanta lio, o bien los oxihalogenu­

ros. correspondientes, así' como .los compuestos ,'de acumulación 

de los mismos con halogenuros'alcalinos o alcalinotórreos,
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o con cloruros de fósforo, o.bien oxicloruros de fósforo, p ' ' 

con. aminas' primarias,, 'secundarías o terciarias,..por ejemplo..'^ 

;..metilamina,'' 'dimetilamiua',.'...anilina,. o . .' /

Ventajos.amente son utilizadas, asimismo, m ezclaste r

lo s  -compuestos indicados como catalizadores. Como catalisa-r 

dores parti cularmént.e apropiados-para e l procedimiento se-.' 

gún la  invención c.e cita, a títu lo  de. ejemplo: NbCl^,..'NbF^,' 

NbBr^, NbOCl^, TaCl^, TaBr^, TaF^, los productos de acumu­

lación de estos halogenuros a halogenüros alcalinos, parti-

cularmente a tales del sodio y del potasio, e l  producto de 

.acumulación de.NbCl^ aFOCl^, o bien a FCl^,. así come.el p. 

'.producto de acumulación de NbCl^ a una amina,' por.ejemplo . 

a la butilo-terciario-am ina.

Los compuestos de los elementos del 5̂  cubgrupo an-  ̂

tes mencionados, pueden ser u tilizados, eventualmente juntos ^

con otros compuestos metálicos, por ejemplo con tales de los y

subgrupos restantes y/o de los grupos principales del s is te - - 

ma periódico, y particularmente tales del tercer grupo prin- 

cipal y del 4a subgrupo. A l efecto resulta particularmente 

conveniente, u tiliz a r  cada vez una,fracción preponderante ' f;*

de les compuestos de los elementos del 5& subgrupo, partí- . . ' i'

cularmente del niobio y .del tantalio. ' j-'

.. La puesta en practica Óel procedimiento, según é l . 

invento puede efectuar.se' de'manera'diversa. Así, por ejem- ' -

- p ío , la' reacción puede ser llevada a cabo en la  fase gaseo

sa, a cuyo efecto e l catalizador es empleado en forma s ó li­

da, preferentemente anhidra, convenientemente en un tubo reac- 

cional calentable, y a.cuyo efecto es conducida sobre e l ca­

talizador una corriente gaseosa que contiene la substancia 

de partida. El catalizador, además, puede ser aplicado a un 

soporte poroso, a cuyo .efecto eventualmente es conveniente;.

rS
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una activación del -s istema catalizador/soporte, por ej empio ". 

mediante calentamiento a temperatura apropiada, antes de u ti-  ' 

U sa rse  en la  reacción.

:* i Él propio,catalizador, p.bieh e l sistema catalizador/ ;!

soporte puede contener a efecto, además, áun masaá de carga .

. inertes, como por ejemplo granos de.piedra pómez o amianto. . .. j  - 

Mediante moldeo del modo usual, por ejemplo en una extruso- 

ra, mediante granulación, o.trituración se puede proporcio- 

nar. a .la masa de catalizador, .además, e l tamaño,de grano que / f  

* resulte más favorable en los conjuntos de aparatos rea.ccio- M/* i 

nales u tilizados. ' " ' -/l j:

La velocidad de la  corriente gaseosa que contiene 

la substancia de partida, per ejemplo e l acetileno, puede i

- d ife r ir  dentro de amplios lím ites, siendo establecida con- /ii

venientórnente con conjuntos dé aparatos de tamaño distinto , ^

y con cantidades diferentes de catalizador, mediante un j

- previo ensayo de orientación en.su valor óptimo. Eventual-. * ^

mente se puede mezclar a la corriente de gas también gas

inerte, por ejemplo nitrógeno. " .g

20.

'25*-.

La temperatura. que reina en e l in terior del. espacio 

reaccional puede oscilar en la  forma de realización anterior. .. 

del procedimiento dentro de lím ites relativamente amplios.

Como muy conveniente se ha probado en e l caso de la 

preparación del benceno según la forma de realización ante­

riormente mencionada del presente invento una zona de tempe­

raturas de entre 0°C y 250°C, y particularmente entre SÓ̂ C 

"y  200°C. . g' * ' ' ' - ;

Es posible^ además, a islar e l producto fin a l deseado, 

por ejemplo benceno, de la corriente gaseosa que va saliendo 

Hel espacio reacciona!, por ejemplo mediante condensación a
¡y
- n".'

* -

¡g;.
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'.apropiada' temperatura. baja,. y conducir .en un pro.ceso ; de c i- 

.. -.'blizacióR.''las.;if'r ac.ĉ 'oné'.s-f.jaún presentes, eventualmente' en- la .- 

' .corriente, gaseosa ,de. gas áe partida no con.sumiáo,'pcr,ej'em-- 

pÍO;.QOeti.'Íenp/"-'nuevemeate'.*'ñlhcátáÍ'iz.ád.ó.r.'.-No obs tant ese  

. puede,'proceder' también^ modo . .que la .entera- corriente -'de 'i 

"gas '.que -vá.'*..sál.ié'n'd.o,.dê '-uesp.acio-'-, reaccional', siempre- que.

-

"É

¡ /^todavía 'contenga fracciónes no,, transpuestas., .del. gas,de' par-,, .

. 'tida., e.s." conducida otra':.ves en e l "ciclo al .cátalizádor' en '""-'-,1? -  ̂

" . e l espacio reaccional P'-*-/'",' ' .1.-.' .-- 'I:--';-. ',,'.-'1

... ;:Según c.tra''formá; ,1 realización ''pref árida 'del p r e - . .  

sente inventá, e i ' Cdtalizador a u tiliza r  es suspendido en un ¡*, 

disolvente crgánico. inerte, y convenientemente anhidrop e ' * -- s/

introducido en la  suspensión uña córriente de gas que con- '

-..tiene, él-compuesto que sirve de substancia de partida en. la -- h

reacción. SI principio de la  reacción al efecto se conoce ^

porque e l gas introducido es absorbido por la  suspensión j

en escala v is ib le . La suspensión es-llevada, eventualmente 

antes, o durante la  introducción de la corriente gaseosa,,a , ' ^ 

la  .temperatura deseada.

También en esta forma de realización del procedi -

miento las temperaturas en e l recipiente reaccional pueden 

ser seleccionadas dentro de lím ites relativamente amplias. 

Así-se han mostrado como muy convenientes, por ejemplo- en 

e.l caso de la  forma de realización mencionada en último 

lugar, de la preparación según e l invento./-de benceno - 

base 'de a cetilen o ,'la s  temperaturas.entre.-30°C y 200° C; 

-.obtenidéndoae.resultados particularmente buenos a tempera tu-' 

ras .entre -3'0°C y- 130°C. La velocidad,,de introducción 

de la  corriente gaseosa.es seleccionada convenientemente 

de ta l manera que la mayor parte de la substancia de parti-



da es absorbida por la solución; no obstante se puede pro­

ceder, asiicisnio, de modo que la  substancia de partida que 

sàie como gas no consumido, por ejemplo acetileno, es con­

ducida repetidas veces en un ciclo otra vez en la  suspen­

sión de catalizador. . . ' i  A

Como-disolvente pueden ser utilizados en la  forma- 

de realización anterior del procedimiento, compuestos a lifá r­

ticos, c ic loa lifá ticp s  o.aromáticos. Es particularmente con­

veniente,"seleccionar -un disolvente., suyo punto de-.ebúlli'--' 

ción, se distingue del punto de ebu llic ión  del producto. f i - '  

n a l a ob teRer- t"â f\̂ ár.Ó'ád'aB)ente'.'{!qv.e. di solvente y producto ' f i  - 

-nal pueden .seriseparágos' U  ̂ destilac ión . -.

Asi , es posible,- por e jem ploen  el. .'caso de; l a . preparación-.-,. 

según la. invención de benceno, con selección de un' di so l- "

venté apropiado que presenta un punto de ebullición de modo 

correspondiente más alto que el: benceno, y con aplicación

de una temperatura en e l in terior de lá  suspensión que está 

situada entre e l punto de ebullición del benceno y e l pun­

to de ebullición más elevado del disolvente, separar conti­

nuamente e l benceno formado del recipiente reacciona! median 

te destilación y a is la rlo .

Una forma de realización preferida u lterio r del 

procedimiento según la  invención, además, consiste en u ti­

liz a r  e l catalizador én presencia de una mezcla que contie­

ne (a ) por lo menos un hidrocarburo a lifá t ic o  saturado, o 

un hidrocarburo a lic íc lic o , como por ejemplo e l m etilc ic lo - 

hexano, y ( b)'un hidrocarburo aromático, o -un hidrocarburo 

a lifá t ic o , o bien a lic ic lic o , insaturado, particularmente 

un dieno^ Esta forma de realización es particularmente con­

veniente. si se u t iliz a  como catalizador un compuesto del



tantalio,- por ejemplo 'í'aCl^ o TsBr^. Al efecto se muestra . 

e l efecto ventajoso, ante todo, en una reducción de tiempo 

que media entre la  introducción de la  substancia de., partir  

da, por ejemplp-del. acetileno, en el.d iso lven te, y e l prin­

cipio de la  reacción que conduce a la  formación del produc­

to fin a l deseado, por ejemplo a i bencenoá. temperatura .'i 

'moderadamente.; aumentada;se presenta 'la. reacción ihcluso .las

más de. las yeces.inmediataménte con la  incorporación de la..' 

substancia - de partí dá ,.ádémÓA, ' en ía  f  orma, de.realisación 

ventajosa mencionada resulta posible una. absorción casi com 

pleta  del acetileño en e l disolvente, y lograble un rendi - 

miento particularmente bueno en -producto fin a l deseadod En-, 

tre los compuestos del componente ( b) que contribuyen.de

tal.manera a la  activación de los catalizadores, partícu- 

larmente de íós compuestos de tanta lio , deben ser destáca- 

dos, ante todo, los dienos, particularmente e l butadieno y- 

e l isapreño. ¿1 efecto, los compuestos del componente (b)

antes mencionado presentan ya en cantidades reducidas una

eficac ia  sorprendente como activadores. Por regla general

no es necesario adicionar ios activadores del componente 

(b) durante toda la  duración de la  reacción, más bien.en la 

mayoría de los casos basta con una. adición in ic ia l de estos 

compuestos para poner en marcha la  reacción. La activación 

de los catalizadores, por ejemplo de los compuestos de tan­

ta lio , con ayuda de los compuestos del componente (b) puede 

tener lugar mediante simple adición a la  mezcla de estos 

últimos de los compuestos de componente (a ) que sirven como 

disolventes. No obstante se puede proceder también de modo 

que se.mezcla a la  corriente gaseosa que contiene la  subs­

tancia de partida, pór ejemplo e l acetilen.o, los  compuestos



. 1 . .   ̂ í

-del componente" (b ),  .an^eW' de la  "entrada en e l espacio rene- ,.,̂ '

- cional.própi^ients: dicho, por ejemplo mediante .un disposi.ti^ ' /j!.' 

vo.de inyección.'Ji-demás, es posible activan e l pat.álizador ,'-'7''.7- ..,..̂  

ppr ejemplo e l halogenuro de tanta lio , antes 'de,.su. dis'per-'"'.-..-..;.',d*.'̂

* 5. ^ . sión en e l disolvente, pór ejemplo los compuestos del com- í? 

ponente ( a ) , mediante tratamiento con uná cantidad r e la t i-  i ¡i 

vamente reducida de un compuesto del componente (b ) . % 

La invención es descrita más detalladamente en los

. 10.

ejemplos siguientes. Las temperaturas están registradas en 'd." [- 

grados. Celsius. --- . ''

E J E M P L 0 1. ?'r, , d  ̂ r  .. ' -dd.77' .'

En.un tubo reaccional que se encuentra en una estufa  ̂

tubular eléctricamente calentada son introducidos en una ga- .. ?

. lera de óxido de' 'aluminio 3,7S g de MbCl  ̂ y se introduce 'd:i,7.d d.-%

' a través. del",.tubo reacciohai.-una .'corriente'' de..nitrógeno , ' ..r* ^ 

continua. En la- salida .del. tubo reaccional se' encuentra- .uná i 

. compuerta de refri-'geráción -qu'e ' és.' m^tenida, a una tempera- - . , 

tura de" aproximadamente -5Ó°,.y-. que .."sirve -para el' á íb  j'ám'ien- 

to ,'.de lo s . productos reacciónales,,' á - continuad ón a. la  misma "J. *-1

', ' ''20̂ ..'-'- uná botella"de lavado, vacía .y, finalmente, una bote lla  de- " . 1'. 

' ' lavado.:'con.l-M-NaOH. '. ' t-.

. . .  A una temperatura de 100° en e l in ter io r.d e l tubo 

-se hace pasar por- hora un.os 3 l it r o s  de, acetileno, a .cuyo

' \ 25.' '

efecto se manifiesta una reacción ..exotérmica y la  tempera-.

* tura en- el tubo- reaccional va,-subiendo a ..aprpximad'amén-té'

120°. El I'JbCl̂  amarillo vira  a l negro bajo considerable- - [' 

aumento en volumen. " ' i'

30.

31 benceno, formado es congelado en la  compuerta - - 

de re frigerac ión , e l ácido clorhídrico que se presenta como 

producto accesorio es interceptado e n .la .le jía  de sosa car- -



gada previamente

La Tabla siguiente enseña los resultados de diferen­

tes cargas que son llevadas a cabo a temperaturas crecientes. 

T A B L A i .  r",. -

Temperatura en . 
- 0̂ .. '1 e- - -

Tiempo de .. .... 
servicio  en . . 
minutos ... "

Acetileno 
conducido a 
través, en g

benceno puro 
formado, .... 

en g

100 a 118 250. 14,6 ;- 0,81

120 'y &  '' .. ' 940 . - - 5,45

14*0 a 200 . " .....450 , r-'' 26,4 . 10,05 ' .4;

..... .Después de una duración de servic io  ininterrumpido

de unas - 2$ ho ras - é l cataliaador. aun no* Hab í  á per di do su 

"eficacia . .. , ' : rr.- ' . r

Eñ la  serie de ensayos de arriba se presentaron oo-

*' Éí:í'¡

. t':

&

*mo produc to secundario aún aproximadamente 20 mi limóles de 

HC1. Por consiguiente ,sé.originaron 4,3 g "de benceno^g dé 

NbCl^ y, por lo  menos 1,4 moles de HCl/mol de NbCl^. El benceno ..¡y, 

pur i ficado me di ante destilac i óh repetí da presentó .los; datos * r'

f ís ic o s  siguientes: . ; ... '  ̂' -h '- - '

Punto de fusión: 3 -  4° teórico : 5,5° - ,1$,

Punto... dé 'ebu llic ión  .'7.8'-'80° teórico : S0.,1° ' E

y 'los. siguientes. valores ana líti eos: -
;
. n"

.. ..' c =. 9 1 , 08% teórico.: 92,2%'.'.'.;;: ; i.;.;:: ¡1
" n*.

. H = 8, 10% teórico: 7,7%.

A l.lle v a r  a cabo la reacc ión anterior con empleo è'
de unos 2 g de TaCl^ como catalizador , en lugar, de 3,78 g,

- 8 r

de NbCl^, ha sido obtenido benceno de modo sim ilar.



a) A 450 mi- de m-xilencáníildro que se. .encuentran. en_ . 

un matraz de 4 go lle tes  de 1000 ml/provis.to de refrigerante 

de reflujo-s'on_adicionados, bajo' introducción-dernitrogeno, 

5,92, g de NbCl^, y mantenidos.en suspensión con'ayuda de 

un mezclador de vibración."E l NbCln amarillo vira  a pardo 

anaranjado al .contacto,con xileno. Después de - .ctlentamienr. .;' 

te de l a , suspensión-"a. 80  ̂ es" introducido acetileno, -a-, t.fa-",,', 

vés ..de. un - tubo sumergido. eq. la ...suspensión, a cuyo 'efecto 

,el color de la oie.zcla' camb.ia' -sobre 'ver'de azulado, a negro;. 1., 

La absorción ;de,:aoeti'léno en medida mediante sendos medii 

dores de corriente a la entrada y salida del 'equipo, de . '

aparatosa - r * - p--'t-. -';- " - *- y ; " d" -

..' Con una absorción de 200 a 290 ml/minuto han sido 

absorbidos '45' litro s , dé acetil.en.pipór. la'/suspen'sión; ,e.s  ̂

corresponde a una - cantidad de 7 ,3 ,l i t r o s ' de acetileno/g' de - 

Hb'ci .̂.

.. , 'A la .temperatura qué prevalece en e l recipiente.'.reac

ciona.l resulta.'posible,' después'-'de *.í¿ separación '-del r e f r i - ' 

gerente dé'.r.eflu,jp''y- de la, conexión del recipiente-r-é'á'.p'.c 

nal, con "un, matraz antepuesto refrigerado, separar-por-' .. . 

dest ilad,ion ,el.'benceno,.^fo.rmádo cent ihuament.e ' de - l-a .- suspen- 

sión, e-, interceptarlo '-en. e l matraz-antepuesto..^ Una.' vez ter-",' 

minada la reacción, e l benceno que aún seéncuentra en e l . 

recipiente reaccional es separado convenientemente del re­

cip iente reacciona! aún por introducción u lte r io r  de la  , 

corriénte de gasqüe contiene acetileno, e interceptado t  

igualmente" en' e l' matraz 'antepuesto'. - -

. En el ensayo.,anterior'han:sido obtenidos, después, 

de la rec tifica c ión  del benceno condensado en e l matraz an-



tepuesto, aproximadamente. 10 g de benceno puro.

El benceno puro-obtenido presentó los datos fís ico s  

siguientes; - .. I'. - -

- Banto de fusión:, 3 * 4° "

.. .. . Punto.de- ebu llic ión : 78 - 80°

nj^ = 1,500 ... .. ..n^ teórico ; '. 1,500

b) . 'La realización,,de la reacción,antes.descrita ,a. tem­

peraturas' de. 10°, $0-, 100° y .130° ..condujo de modo corres­

pondiente .a la formación/de. benceno,, a'.cuyo efecto, pudo " 

apreciarse un rendimiento particularmente, bueno, en. e l caso; 

de la reacción, llevada a cabo a 100°. . t

c) Le rea lización  de ,1a reacción antes descrita a una

temperatura de 50° y bajo empleo de uno de los disolventes 

.siguientes (en lugar de m.-xileno) : tetracloruro de carbono,

'metilc iclohexaho 

-fá tica  "Shellso1

, _ o bién de la mezela h e h idrocarburos ali^- 

-T" ¿de la ShellChem. - Corp . ;' . denomina c ión

de marca p ro teg id ^  (cantidades de acetileno absorbidas¿7,1 

l/g de NbCl^), condujo igualmente de modo réspéct.ivo; a la 

formación de benceno. A l efecto ha sido logrado un rendí- - 

miento particularmente bueno. en e l caso'del empleo de me- - 

tilciclohexano como disolvente; la suspensión de ca taliz.a- 

d o r a l e fe  c t o no pro sentó' a 1 cabo de unas., tres ho r á .s de.- - d u- 

-ración, de servic io  -.aun'ningúna-merma . de su- eficacia^.

H J "E M-'P-L '0- ' 5."

a) A una mezcla, .a ,base'de 500 mi de metilciclohexcno y 

100 mi dé: m-xileno q.ue se- encuentra en un matraz de 4 go lle  

tes apropiados, són adicionados 10,3 g de TaCl^ y 'manteni-, 

dos mediante un mezclador de vibración en suspensión. Des-



pues de un calentamiento a 93 durante una duración de 10 

minutos,'.'l'a solución de color anaranjado, "bajo viraje'*a ver­

de y, finalmente, a l negro,., absorbe acetileno enimedida v i ­

s ib le . Después del principiò de la reacción,es enfriado a 

80°, y se introduce 400 mi de acetileno por oinuto, cuya can­

tidad es totalmente absorbida por la solución.

Después de*16 l/2 horas de duración de la reacción s i 

gue siendo absorbida por la suspensión todavía acetileno en -. 

medida invarinda. -

Con unaabsorción to ta l de unos 400 l i t r o s  de aceti­

leno han sido obtenidos 310.g de benceno purificado por des­

t ila c ión  rep etida ..

b) A 250 mi de m-xileno que se encuentran* en un matraz

de 4 go lle tes  apropiado son adicionados 2,97. g de TaCl^ ÿ

mantenidos en suspensión coh ayuda' d e,, u n mezclador, de vibra-

ciÓn.. ló..'',,!. '-"1 , ' tt 'r.': '.

'La* reac.c'lóhÓ'qu.e'-%é'.-.ÍRicía^de!spu.$s.: del" calentamiento 

a..lOp° es"interrumpida'- de8pué;s--'der."lá.'ab.sorClón de..30 -Ht.ros 

.de acetileno por la suspensión. Se obtiene, unos 20 .'g de ben­

ceno 'purificado, mediante rec tificac ión  que 'presenta- los da­

tos físicos* siguientes:' ./* .

punto de ebu llic ión : ; 80°

ó punto de fusión t'-ÓÌ*. - -ób" "2 -.. 4? -

\ . ' t 1,500 ! . ; : 'r * " i:,;'/ ( t  e ór ico : 1,500 )

Un la reacción han sido ..desarrolladospor mol de TaCl '̂ '2,23 

moles de HC1. - '
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. ran.te de re flu jo , son suspendidos' 10 g .de! TaCl^ bajo n itró ­

geno en. 40.0 mi de. metilciclohexaho. Seguidamente esjintr.o-!

. dúoido en e l matraz acetileno eni-lUgár :de.nitrógenp. y-calPnt,..j.

tado simultáneamente;el contenido'de matraz á .90°. A conti- " 

nución es adicionada a la vez una cantidad de 100. mi de m-xi- 

leño,, después de lo/cual se in ic ia  una'absorción creciente

del acetileno en la suspensión. A l cabo de 40 minutos es lo ­

grada una velocidad, de, absorción de acetileno de 470 ml/minu-

..to , a cuyo efecto, este;, valor es mantenido constante median- .

te regulación.de.la alimentación de,acetileno. Al efecto 

la temperatura en e l contenido de matraz es mantenida du­

rante 6 horas a ' 75-89°,. y ba j ada . acon.t inuación a 77-80° . 1 

para ev ita r un re flu jo  excesivamente"vehemente.del benceno 

formado, en e l re frigeran te.

Después de haber quedado absorbidos 525 1 de ace ti­

leno , es interrumpido, y e l contenido de matraz intensamen-' .

te incrementado es fi lt ra d o . Son aislados en c ifras  redon- 

das 20 g de;un residuo negro de catalizador que presenta la

i

compo s ic  i ón s igti ién te : i... -' , < - .1.

: i  25,8% de Ta,. 19 ,63% ote Cl, 46,7% de C, 4,7% de H. * : j -  - 1

Del f  11 tra d o ha sido ob teñid o me.d i ante.; des t ilac  ióh 799 

g de un benceno enriquecido que contiene aún 29,3% dé met i l -  í. " ; 

piclohexano .(avcrigúádo7-mediente orcmatografía gaseosa )*,. es /decir i 

con úna transposición de acetileno de .525 1 (= 575 g ) son pbé '̂'q-"l.'.t 

' tenidos 56¡? g' de- penceno lo  que., corresponde.-a' un redimíénto- '' i" 

. to encima del '9% . i.'.".:../ '-''....'.i r.:-'

. d) - ¿1' lle va r , a cabo la reacción anterior- bajo empleo - i

- de. -500; mi ..de.;",'Shellsbl Tf (mezcla, que ba jo está . denominación ^



de marca se encuentra en e l comercio, de hidrocarburos 

a lifa t ic o s  de la Shell Chem. Corp.) como disolvente y a una. . 

temperatura de.83° es logrado un resultádb sim ilar. A l efecto 

se puede lograr un in ic ia r inmediato de .la reacción a 

80°. de ta l modo que se mezcla a la corriente de., gas de - 

acetileno' que entra en el; espacio reeccion.al una pequeña* 

cantidad ..de - isopreno, ..convenientemente mediante inyección . 

dél isopreno en la. pared de .tubo con ayuda de una aguja de inyec 

ción. A l efecto la suspensión-se tiñe'inmediatamente de amari­

l lo ,  y a  continuación de negro; e l acetileno que va pene­

trando es absorbido con una cantidad de corriente, de entra­

da de 600 ml/minuto, totalmente por e l disolvente, y trans­

formando casi.completamente en benceno.

e) En e l conjunto de aparatos descrito bajo- c) son 

dispersados 10 g de TaCÍ^-'en. 400 mi de metilciclohexano...

Después del caléntamianto'."de. la suspensión a 60° son in tro - i - 

dUcidos 3,'3.'g dé butadieno,'.juntamente con acetileno; como . 

gas de soporte.. .'Inmediatamente se in ic ia  una reacción, exotér-' 

mica que continúa incluso ulteriormente cuando la corriente 

gaseosa,que va entrando ya no contiene butadieno. Mediante^ ' .-r---' 

enfriamiento es mantenida la temperatura a 55°* Después de 

haber terminado la  absorción de 84 litro s "  de acetileno (en ' 't* 

úna' cantidad de 500 ml/minúto), es interrumpida la  reacción.

Del matraz antepuesto pueden ser aislados 80 g de benceno -  ̂

puro y 1 g de.-un aceite no definido más^detenidament.e. .

f ) . . En un matraz de 1000 mi, provisto de re fr ig e ran te .'

de re flu jo  son amasados 10. g de TaCl^ bajo argón en una mez-. 

clá. de 300 mi de , vSh.e 11 s o 1 * T " ( d enómi.nación. de. marca) y." - * .

100 mi de m-xilenb. E l.argón seguidamente es desplazado por - 

acetileno y e l contenido del matraz es calentado a 73°* En
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e l transcurso, de .tres horas la absorción de acetileno qué 

se in ic ia  rápidamente se in tensifica  a 550 ml/minuto y es , - 

mantenida a este valor mediante,estrangulación'de la alimen­

tación. For enfriamiento con agua helada la  temperatura es 

rebajada a unos 55° ,  01 cabo de una duración reacciona! de 

6 horas, por motivo del intenso incremento de. volumen en e l 

matraz, es separado e l refrigerante de re flu jo .y  e l matraz 

reaccional es conectado con un recipiente de condensación. ?

Por aumento de la  temperatura a 65-70° y haciendo pasar 

una corriente débil de argón, es posible separar por desti- ' 

lacion suficiente.benceno del matraz para mantener.la can­

tidad de líquido en e l matraz"en e l estado deseado. En to ta l 

han sido absorbidos 560 1 (= 610 g) de acetileno por la sus­

pensión en e l matraz. La.elaboración u lte r io r  mediante f i l ­

tración y destilación  dio 20,2 g de.residuo negro de cata­

lizador (25,05%,deTa; 17,85% de Cl; 48,4% de C; 4,0% de H) - 

y 600 -,g d e b ence no _ puro, correspondí ente a un rend imiehto ' .", r 

de más del 95% del teórico . . , .* '*7;

g ) En el conjunto de aparatos descrito bajo c) son sus- . 

pendidos 6,7 g. de TaBr^ en 400 mi de metilciclohexano. La 

suspensión es.calentada a 80? bajo, introducción de n itro- % . ..

'-.geno en ni,; equipo dé - aparatos y se'adiciona 4 g de isopreno, 

a cuyo efecto se manifiesta una fluoculación amarilla... Se- 

Suidamente se introduce acetileno en una cantidad de co- ... . 6.

rriénte. de -entrada de 500 l i t r o s  por minuto, a cuyo efecto 

este es .absorbido, por e l disolvente; totalmente bajo reacción 

exotérmica y transformado prácticamente por.completo e n .b e n - . .  

cenó, -*%.

h ) .Si e l TaBr^ :es. suspendido en una mezcla consistente ': 

en 400 mi de la  mezcla de hidrocarburos a lifá t ic a  qué se en- -



cuentra en 'e l mercado.bajo la denominación de marca "Shell

sol T", y 100 mi de meta-xileno, entonces se presenta a 120  ̂

igualmente absorción'.del acetileno por la solución y trans-

formación del mismo en benceno.

i )  En e l equipo de aparatos descrito bajo e) son amasa­

dos 10 g de NbCl^ en 400 mi de m-xileno y seguidamente es 

enfriada la suspensión a 0°. En la"subsiguiente introducción 

de acetileno son absorbidos inmediatamente 450 ml/minuto. .

Seguidamente se en fría  e l contenido de matraz a -20^ y se 

introduce otra vez 412 1 (=450 gj de acetileno. Después dê  

terminada la incorporación se obtiene mediante segregación 

usual 326 g Ue benceno,- correspondientes a un rendimiento... 

de 72% del teórico .'

k) 8,35 g de TaCl^ son suspendidos en un matraz de cua­

tro go lle tes  de 1500 mf. en 35.0 mi de "Shellso l T ". El conte­

nido de matraz seguidamente es calentado a 30° y.se in tro­

duce acetileno. Mediante adición de 0.2 g de NbCl^ a tra­

vés de una tubuladura la te ra l del matraz reaccional es lo ­

gra da una absorcióninmediata, a cuyo efecto son transpues-, 

tos 155 1 i de acetileno dentro de 125 minutos ..La elabora^ ; 

ción u lte r io r  de los productos reaccionábles dio 125 g de 

benceno y 27 g de residuo de catalizador.

En vez de la adición separada de TaCl^ y NbCl^ áe 

puede u t i l iz a r  asimismo desde e l principio tales cris ta les  

de TaCl^ que contienen úna cantidad correspondiente de 

NbCi^ como impureza.. trvY'.,

l )  . - ' 6 ,7 'g de' TaBr- son.amasados en 400 ml. de m etilo i- . 

clohexano y . calent.ados ' a'-;'-$0? ba j o... inthoduccióhdé n.itróge-^ 

no. Me d i ante inyección. d e. 4/ mi 'de i  sppréno c on' 'ayuda, de una 

aguja de inyección es causada, a l introducir eoetlleno^ la
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: inmediata absorpión del mismo én la  suspensión. De ésta 

manera han sido transpuestos en 4 horas 120 1 (=131 g) 

de acetileno.

La interrupción de la  reacción ha sido causada por 

adición de acetona. Rendimiento a 11$ g de bencenos

m) En un matraz de cuatro golletes de 1300 mi son

suspendidos 9,0 g de NbBr^ en 400 mi de m-xileno, y la  sus­

pensión es calentada bajo introducción de nitrógeno a 80°, 

a cuyo efecto se disuelven una parte del NbBr^t Entonces es 

incorporado acetileno que es absorbido con una velocidad de 

400 ml/min% Al cabo de 3 1/2 horas es interrumpida la  reac­

ción. Rendimiento: 48 g de benceno.

E'J E M P L 0 4. '

a) 8,5 g dé la  sal doble amarilla de NbCl^ con fluoru­

ro potásico son suspendidos en un matraz de 1500 mi en 

m-xileno anhidro (400 mi), cuidando bajo incorporación de 

acetileno, con ayuda do un mezclador de vibración, de una 

fina dispersión de los componentes de mezcla, a cuyo efec­

to la  mezcla vira paulatinamente a pardorrojizo. Al alcan­

zar una températura de 100° se in ic ia  una enérgica absorción 

de acetileno en la  suspensión que a l cabo de 8 minutos 

es de aproximadamente 400 ml/minuto y que es mantenida ̂  

por regulación de la  alimentación de acetileno, durante 

90 minutos a este valor. Al efecto se forma un producto 

negro que contiene, además de Nb, K, C1 y F aún un alto 

polímero de acetileno en rendimiento reducido. Se obtiene 

como producto principal benceno (25 g )*

-

:. * í
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Nb ; 28,4%.. * ... . 1. ... '
" .. s
. . . .. 3t

C1 . 53,9% '. . . .  -- ' ' - r - - , .

K 11,9%

P 5,6%.

b) 7 g de la  sal doble de NbCl^ con KC1 son suspendió

dos en un matraz de 1500 mi en 400 mi de "Shellso l T"

( denominación de marca)¿ ' ^

A ana temperatura de 130 se in ic ia  una enérgica 

absorción del acetileno con una velocidad de absorción de 

unos 250 ml/min. Después de una duración de tres horas es 

interrumpida la  reacción, separando po r,filtrac ión  un re - í.

si dúo negro y aislando del filtrado  15 g de benceno puro',

c) En un matraz de 1500 mi son suspendidos 10 g de

NbOCl^ en 500 mi de m-xlleno y paulatinamente calentados 

bajo introducción de acetileno. A 140° se in ic ia  la  absor­

ción de acetileno con una velocidad de aproximadamente 170 ^

ml/minuto, siendo continuada por la  duración de tres horas. 

Después de la  separación por filtrac ión  de un residuo son 

obtenidos del contenido de matraz 14 g de benceno mediante 

destilación. ... ... ' í

d) En un matraz de 1000 mi son suspendidos 7 g del pro- ; 

ducto de acumulación de NbCl^ y POCÍ^ (polvo cristalino ama­

r i l lo )  en 200 mi de metilcidohexaho bajo nitrógeno JA  35°

e l nitrógeno es desplazado por acetileno, a cuyo efecto se  ̂

presenta en e l acto absorción turbulenta con subida de tem- * 

peratura. La temperatura a opntinuación es mantenida me­

diante enfriamiento a 50° y la  velocidad de absorción a 

400 ml/minuto. Al cabo de 2 1/2 horas es interrumpida la  

reacción. ' - 1'- .,í
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P o r filt ra c ió n  seobtlene/poruna  parte/ 10 g de 

una precipitación negropardusca, por la  otra, un filtrado  

claro del que son aislados por fraccionamiento 50 g de ben-

ceno contaminado con poco ciclohexano, correspondientes a 

un rendimiento de 77% del teórico. ' ^

. )  3 g 4 .1 . , r . 4 . . t .  4. 4. HbCl^

y BCl^ son calentados en un matraz de 1500 mi en 250 mi de 'í

m-xlleno anhidro bajo introducción de acetileno. A 120° 1

comienza una sensible absorción que se aumenta rápidamente J;

a una velocidad de 400 ml/minuto y que es mantenida cons­

tante a este valor mediante regulación de la  alimentación

de acetileno. Al cabo de 2 horas es interrumpida la  reac­

ción. Mediante la  elaboración u lterior usual son aislados 

10 g de ún residuo negro. De la  solución en m-xileno pue- 

15í den ser segregados 20 g de benceno y 10 g de productos no

identificados de elevado punto de ebullición, 

f )  8 g de etérate de pentaoloruro de niobio (preparado 

mediante disolución de NbCl^ en éter caliente y subsiguien­

te segregación del producto mediante enfriamiento de la  so- 

20; lución) son suspendidos en un matraz de 1500 mi en 400 mi

de m-xileno y calentados en presencia de acetileno. A 80° 

se in ic ia  una absorción que es mantenida constante a una 

velocidad de absorción de 400 ml/minuto. La solución a l 

. principio pardorrojiza a l efecto se vuelve oscura.

25? A l cabo de dos horas es interrumpida la  reacción.

La elaboración u lterior usual da 14 g de una precipitación  

negra y 35 g de benceno puro/

Con empleo de un producto de acumulación de NbCle 

a butilo-terclario-am ina, o bien a di-n-octllmetilamina como 

30. catalizador se logra un resultado sim ilar.



a) En un matraz de 4 golletes de 1 litro que está pro­
visto de refrigerante de reflu jo/  un mezclador de v ibra-

ción con placa mezcladora Inoxidable y termómetro, son dis­

persados 5,95 g de NbCl^ en 500 mi de metilciolohexano 

anhidro. A través de una tubuladura de introducción que 

está sumergida en la  suspensión se hace papar m etilaoeti- 

leno a una temperatura de 50** que estuvo condensado en un 

matraz intercalado delante, con ayuda de una débil corrien­

te de nitrógeno. El nitrógeno a l efecto se escapa á través 

del refrigerante del re flu jo . Dentro de breve tiempo la  

suspensión de catalizador se tiñe de pardo-violeta y fin a l­

mente de negro, mientras que la  temperatura va subiendo 

intensamente. Mediante regulación de la  alimentación del me 

tilacetileno y mediante enfriamiento desde e l exterior es 

mantenida la  temperatura reaccional a 6S^. En total son 

transpuestos 62 g de metilacetileno dentro de 150 minutos. 

Seguidamente es filtrado , a cuyo efecto son obtenidos 3,4 

g de un residuo g r is  de catalizador. El filtrado  amarillo 

es sacudido con NaOH y lavado a neutralidad con agua desti­

lada. Mediante separación por destilación son obtenidos 

31,5 g de una fracción que hierve entre 161 y 165** que ha 

sido identificada como mezcla de los isómeros mesitileno y

seudocumol. 

Encontrado: 

C 89,64 

H 10,07

A esperar según la  teoría  

C 89,94

H 10,06

Peso molecular 138 

njK* 1,5009 seudocumol

mesitileno

120
1,5048

1,4994.



31 espectro infrarrojo confirmó e l resultado de aná­

l i s i s .  Ha sido posible determinar e l porcentaje de composi­

ción a base de sendas bandas de absorción típicas para mesi- 

t i leño (12 y seudocumol (12,45 ^ ) ,  mediante comparación

de la  intensidad de dichas bandas con la intensidad de am­

bos productos puros, con espesor de capa conocido* Ss de 

33% de me si ti leño y 67% de seudocumol.

\ b) En el equipo de aparatos descrito bajo a) son sus­

pendidos 9 g de MbCl^ en 400 mi de metilciclohexano a in - 

10. troducidos seguidamente dentro de 90 minutos 103 g de e t i l -

acetileno que reaccionan en e l acto. La temperatura es man­

tenida a 64-65°. Al disgregar la  mezcla reaccional del modo 

descrito antes bajo a) son obtenidos 8 g de un residuo negro 

de catalizador y 72 g de una fracción que hierve entre 211° 

15* y 218°. Esta fracción consiste en una mezcla de 1,2,4- y

' l * 3,5-trietlibenceno i -

Análisis: C 88,90% Teoría: 88,82%

H 11,05% 11,18%

Punto de ebullición 210-218° 218°.

20. Para determinar la  fracción de ambos isómeros son

separados preparatoriamente por cromatografía gaseosa con 

ayuda de una columna-L-apiezon-4m con 12 mm de diámetro 

a 150°. La determinación u lterior con ayuda del espectógra- 

fo infrarrojo da la  composición siguiente de la  mezcla de 

25* ' isómeros:

l#3#5^trietilbenceno: 26,6% en peso

1 ,2,4-trietilbenceno: 68,93% en peso

compuestos desconocidos: 4,45% en peso

c) En el conjunto de aparates deaorito bajo a) son 

30. introducidos en una suspensión de 5,2 g de NbCl^ en 200 mi
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de cidlohexano 25 g de dimetilacetileno, a cayo efecto la  

temperatura es de unos 70°v Después de la  separación y pu­

rificación, de la  mezcla reaccional pudieron obtenerse de la  

solución de metilciclohexano, por evaporación, 8 g de hexa- 

metilbenceno ̂  De la  recristalización de dos veces de metanol- 

acetona resultó un producto consistente en hojitas blancas 

con e l punto de fusión definido de 161,5° (teórico 159**162°)y 

E J 3 M P L 0 6; -

a) En e l conjunto de aparatos, descrito en e l ejemplo 

5 bajo a ) ,  son suspendidos bajo nitrógeno 7,1 g de NbCI^ en 

500 mi de metilciclohexano absolutamente anhidro, y calen­

tados a 65?. En esta suspensión es introducida una oobrlente 

de acetileno de 500 a 550 ml/minuto por término medio, a cuyo 

efecto se mezcla a esta corriente de acetileno, además aún, 

en e l transcurso de 220 minutos, 232 g de etilacetileno. 

Después de entrada la  mezcla gaseosa en la  suspensión de 

catalizador se in ic ia  inmediatamente una viva reacción; a l 

efecto la  temperatura va subiendo rápidamente a unos 92° 

y es mantenida por enfriamiento a este valor. En la  dura­

ción del ensayo han sido absorbidos 118,5 1 ( -  130,'9 g) 

de acetileno por la  suspensión de catalizador.

Después de terminada la  reacción y separación por 

filtrac ión  del residuo de catalizador, e l filtrado  es se­

parado, ha sido separado mediante destilación en las frac­

ciones siguientes: 1) hasta 110°, 2) 110 a 220°, que han 

sido analizadas por cromatografía gaseosa, presentando en 

total los componentes siguientes:

'ó.'

¡r:



Benceno 27,6 g 9,7% en peso

monoetilbenceno 96,7 g ta 33,9% "

dietilbenceno 116,4 g . 40,8% M
trietilbenceno 43,0 g .ss.'. 13,0%

compuestos desconocidos 1,7 g 0,6% "

^ Total 285,4 g

b) Si se u t iliz a  en la  transposición descrita bajo a ),  

en lugar del acetileno de e tilo , metilacetileno en la  mezcla 

con acetileno y operando bajo condiciones por lo demás idén­

ticas, a una temperatura de 70 -  90^, entonces se obtiene 

una mezcla de hidrocarburos que presenta más o menos la  com­

posición siguiente:

Benceno 1,6% en peso

tolueno .4,7% " "

o-xileño 6,3% " "

m- y p-xileno 20,6% " "

mesitileno 18,6% " **

seudúcumol 46,1% " "

compuestos desconocidos 2,1% " "

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser de 

sarrollada en otras formas de realización que difieran en 

detalle de la  indicada a títu lo de ejemplo, a las cuales 

alcanzará igualmente la  protección que se recaba. Podrá, 

pues, realizarse con los medios y aparatos más adecuados, 

por quedar todo e llo  comprendido dentro del espíritu de 

las reivindicaciones.



Descrito e l invento se declaran nuevas y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, oon prioridades 

de las patentes suizas Na $622/60 del 17 de mayo de lj/960,

Na 12106/60 deí 28 de octubre de l.% 0  y Na 4073/61 del 

7 de a b ril de 1.961, existiendo en todas e llas  unidad de 

invención.',

1  ̂ Procedimiento para la  preparación de compues­

tos orgánicos, partiendo de compuestos acetilen icemente in ­

saturados, caracterizado porque al efecto se u t iliz a  como ca­

talizadores compuestos de elementos del 53 subgrupo del 

sistema periódico^

2. Procedimiento para la  preparación de compues­

tos orgánicos en forma de an illo  a base de compuestos 

acetilen icemente insaturados, caracterizado porque a l efecto 

se u t iliz a  como catalizadores compuestos de vanadio, niobio, 

o tantalio que contienen halógeno.

3. Procedimiento para la  preparación de compues­

tos, aromáticos, a base de compuestos a ce tilen icamente insatu 

rados, caracterizado porque a l efecto se u t i l iz a  como cata­

lizadores halogenuros o bien oxihalogenuros de niobio o 

tan ta lio , o compuestos de coordinación o bien de acumula­

ción más elevados de dichos halogenuros, o bien oxihaloge­

nuros.

4. Procedimiento para la  preparación de compues 

tos de fórmula general



= 27 =

R1

en la  que R^, Rg/R^y R/p ^6 son iguales o diferentes ¡i

y significan radicales a lk ilo  in feriores, a base de oompues- 1 

tos acetilénicamente insaturados de fórmula general

Ry ** C S C ** Rg '

en la  que Ry y Rg son iguales o diferentes y significan ra -  ̂

dicales alk ilo  in feriores, caracterizado porque dichos com- L

puestos acetilénicamente insaturados son llevados a reacción -;

entre sí en presencia de halogenuros o bien oxihalogenuros ; 

del niobio,o tantalio o de compuestos de coordinación o bien [

- acumulación más elevados de dichos halogenuros o bien oxiha- ;

10  ̂ : logenuros que sirven de catalizadores* -

5 * Procedimiento según la  reivindicación, 1 en que 

para la  preparación de bencenos tres veces substituidos ^ ^

que contienen como substituyentes grupos a lk ilo  in feriores ;

abase  de homólogos de acetileno de fórmula general

-  C 5 C -  H .

ly . en la  que sign ifica  un grupo a lk ilo , caracterizado porque

se hace reaccionar entre s í  dichos homólogos de acetileno en í 

presencia dé halogenuros o bien oxihalogenuros del niobio 

o tantalio, o de compuestos de coordinación o bien de acumu­

lación más elevados de estos halogenuros o bien oxihaloge-

20 nuros que sirven de catalizadores.
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6. Procedimiento según la  reivindicación 1, en que 

para la  preparación de bencenos substituidos dos veces y 

una vez que contienen como substituyentes grupos a lk ilo  

in fer io res , a base de mezclas de acetileno y de homólogos 

de acetileno de fórmula general

H'

-  C =  C

en la  que sign ifica  un grupo a lk ilo , caracterizado porque 

se hace reacclonar entre si loa componentes de la  mezcla ;. 

de acetileno y de homólogos de acetileno en presencia de 

halogenuros o bien oxihalogenuros del niobio o tantalio, ó 

de compuestos de coordinación o bien oxihalogenuros que s i r ­

ven de catalizadores.

7. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6, 

caracterizado porque para la  preparación de benceno a base 

de acetileno, se u t iliz a  a l efecto, como catalizadores, 

halogenuros, o bien oxihalógenurés de niobio o tantalio,

0 compuestos de coordinación, o bien de acumulación mas 

elevados de dichos halogenuros o bien oxihalogenurpsi

8. Procedimiento según una de las reivindicacio- - 

nes l a  7, caracterizado porque se u tiliza  como cataliza­

dores por lo menos uno de los compuestos siguientes: NbCl^ .- 

NbF^, NbBr^, NbOCl^, TaCl^, TaBr^, TaF^, o sales dobles

de estos compuestos con un halogenuro alcalino o alcalino- 

térreo, o e l compuesto de acumulación de NbCl^ con una ami­

na o con NH^.

9. Procedimiento Según una de las reivindicaciones

1 a 7, caracterizado porque se u tiliza  como cataliza­

dor por lo menos uno de los compuestos NbCl^, POCl^, NbCl^ 

y NbCly*HgN*C ( CH^)^.

. .g
' *r:"-'
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ló i Procedimiento según una de las reivindica­

ciones l a  9, caracterizado porque se lleva a cabo la  reac­

ción en la  fase gaseosa.

11  ̂ Procedimiento según una de las reivindica­

ciones l a  10, caracterizado porque se lleva  a cabo la  reac­

ción a presión normal y a una temperatura de 0** a 2$0°C, 

preferentemente a una temperatura de 80° a 200°C.

12. Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 a 9# caracterizado porque se u tiliza  e l cataliza­

dor como suspensión en un disolvente inerte.

13v Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 9 

y 12, caracterizado porque se u tiliza  como disolvente metil-

cidohexano, o meta-xileno, o una mezcla de estos dos com­

puestos í

14. Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 a 9 y 12, caracterizado porque se u tiliza  e l oa-

talizador en presenoia de una mezcla que contiene 

a) por lo peños un hidrocarburo a lifátioo  o a lic ic lico  sa­

turado y b) un hidrocarburo aromático o un hidrocarburo a l i -

fático o cip loalifático insaturado, particularmente un dieno 

o porque se activa e l catálizador antes de su dispersión en 

el componente a) medí ante tratamiento con e l componente b ) .

1$. Procedimiento para la  preparación de benceno 

a base de acetileno, caracterizado porque se u tiliza  al

efecto como catalizador Tac1^

una mezcla que contiene a) por lo menos un hidrocarburo 

a lifático  o a lic ic lico  saturado, y b) un hidrocarburo aroma-*

tico separable del benceno mediante destilación, o buta­

dieno, o bien isopreno, o porque se activa e l catalizador 

antes de su dispersión en el componente a) mediante trata­

miento con el componente b ) .



16Ì Procedimiento según uná de las reivindica­

ciones 12 a 15, caracterizado porque se lleva  a cabo la  

reacción a presión normal y a una temperatura de -30 a 200°C, 

preferentemente a una temperatura de 0  ̂ a 130^0.

17. Procedimiento según una de las reivindica­

ciones l a  16, caracterizado porque se opera en un ciolo^

13̂ - Procedimiento para la  preparación de compuestos 

orgánicos, partiendo de conpuestos acetiIonicamente insatu­

rados .

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 

que consta de treinta páginas foliadas y escritas a máquina 

por una sola de sus caras.

Madrid, a 16 de mayo de 1^961.,

CIBA SOCIETE ANONIME.

: p. á.r" ' " r ' f
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