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_‘La,pwesente 1nvencion se refiere en general a un pro—

- éédimiénto para la preparacion de valiosos compuestcs orgéni-~   5

.cOs‘d.bgse de’ compuestos 1nsaturados con’ respecto al acet1~.;

..+ leno, como hcet11eno, ) derivados de acetileno, 0a base de

S5.. ’."mevclao de-acetileno y derivados de acetileno. El procedimien- -

f;'to 88" ca”acterlau porque se utilla& en la preparacion de los

"'oomnuestos oraanicos como catalizado es oompueutou de elemen-‘ﬁl"

7itos del >e grupo secundar1o.,;,“7”'“

Ya son conocidos numeroso« procedimlentos que tmmen L

iy w4 e

'  10; '  j'por obaeto la formuclon, o bien la nreparacion, de compues-~ N

BERE ggtos en.fo rma. de cadena 0 en forma de anillo, a base de ace- _ '
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ftileno y de derlvadog de: anetlleno. Partlcul“rmente ha

%‘”7«%*@

‘ encontraco 1ntereg cre01ente, 2 conaecuenblu del 1nc;emen-
'to del gonsumo, en la tecniCu le‘obtencion de combuestos _‘ﬁ_,*f

:;aromaticos base de acetileno..’

En el p;ocedimiento conocido de Be thelot el aceti-

" leno es conducido a través de tubos de vidrio incundescenu .

tes, a cuyo efecto se forman en medida subor inada benceno

.y otros compuestos arométioos, auntumente con cantldades
'considerables de mroducto secundarlo 1ndeseados, como car-

‘bon y alqultran.

Po" este razén ha sido el objetivo de trabaaoe més

recientes ol hacer pOalble la cmcliaaoion del acetlleno a

[PPSR

RO

temperaturas més bajg“, ante todo, por adicion de‘catalnza_v, :.L

‘doreg anropiados. Asi se utiliza, uor egemplo, segun “eppe
fcomoues»ou de nlquel compleaos que oon obtenidos mediante
: tr&n9003101on de carbonllo de nlquel con trlfenllfosfina.
En este pvocedimiento de ciclizacion, no. obatante, es ne-
fcegapia;una.sobrepres;on de l5-atmos£eras, por lo cual re-
éuitah necesariasfbartiCulares disp;siciones técnicas_y 53, :~
‘didas de oegurldad para 1& elimlnacion de rie gos de ekplb;~-r

sion.,

Ahora blen, se h“ encontrado vorprendentemente que -

" la preparacidn de vallosoScompuestos orgénlcos, ‘por ejem-

“plo de compueetos aromaticos, es p051b1e dentro ds un or-r'"

den relativamente baao de temperaturas y a presion normul,

qa lo sumo, ligeramente aumentada, a base de acetlleno, de~ =

”fhrivados de acetlleno, o de sus mezclas, si se utlliza al .

':efecto como’ oatall adores compuestos de elementos del
- 50 subgrupo._Las desventagas relacionadas con los brocedl~‘"

: .mientos conocidos untev indic dos, po" lo tanto, quedan evi~37
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: ;formula general

?6742&

'ftadag por. lq presente 1nvemcion.

Cono eaemplos para compueotos arométicos que pueden

‘,ser preparados OOn rreﬂlo al procedlmiento segun la inven-"“”

- cion se indlca los compueotos seis veces substituldos de

”35’: 1 ’(737",4Ré;ﬁ
R5"

h ~.’en la que Rl, R2, R3’ Rq, RS Yy RG ‘son iguales 0 di°t1nt08

y significan substituyentes, por ejemplo radicales alkilo.

Como substancias de partida para los oompuestos de f6rmu1av:’~°”

¥ general (I) entran en consigeracion, por egemplo compuestos

de férmula general = =
'-;-37_7ic EC - RB_ -»-» "3 'vx (II)

‘en la que R7 Y. R son igu&les o dlferentes y significan |

".vsubstluuyentes, por eaemplo radicales alkllo. Asf se obtle-'

: ne, por ejemplo, con emhleo de dimetilacetlleno como mateu»-.'

rlal de partldh, bexametilbenceno. :

De modo muy ventaaoso 56 prestu el. procedlmiento -

aegun la invenclon para la preparacion de bencenos tre veces'u'
’HuubutituldOQ que contienen como subs tituyentes por eaemnlo '
. grupos alkllo, grupos alquenilo, grupos arllo, 0 grupos ci=

';'fcloulkllo, 8 base de aoetllenhomologoo de f6rmu1a general

:.,‘9~ c c - H ) _‘1 (III)

'Len 1a que R9 signiflca un substituyente, por e;emplo un gru-; o

L Do glkilo, un grupo alquenllo, un. grupo urilo, o un gr upo

‘5 (i).'?;&“Hﬂ
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: Vcetlleno.‘fwwfﬂ_

'ip&rtlda. fv ’ [5_..1

5:‘ciolo lLllO, y oaﬂticulurmeute para lu prebaracion ae 1,2,5-

f:fo bien l 2, 4 trlmetilbenceno é b&«e de metilacetlleno, a if'ﬂb

b

“demé~bgéféb sible egun el nuevo procedlmlento, nre~:
Tpura" benceno sub"f ldOa dos Veces o unu vea, utiliéando
Cuna meacla a bose de cetilennomoloboo, porcejemnlo metll- L

"ﬁ;acetlleno, .0 ctllucetlleno y acetlleno oomo naterial de

E ‘ osible, por cgemplo,‘con cmpleo de ‘una me&cla de' -

acetileno ¥ de metilacetlleno como gas de partida, obtener

una mevola de hvdrocarburo que contlene tanto benceno, como o

~a.simlc'mo bencnnoo una haﬂta tres veces subotltuiaos, vg.‘u

tolueno, xilenos, mesitileno y- seudocumol Con empleo de
una mezcla de acetileno_y‘etilacetileno se'obtiene.pqr
ejémplo una mezclm“de'monodi—, ¥ trletilbencenos.

Loe'compuestoo de log elemen’con oel B¢ subgrupo, -

utiliZudO” segin - l& invencion como catulizadore,, pueden

estar preoentes en los dlversog gradou de’ vulencia. COn

'phrticulur ventaae se emplea Comrue‘tOu que contlenen halo-.
~ geno del VuDuQiO, nlobio, ¥ tantalio y, Darticulqrmente
 halogenuro 8y 0 bien oxihulobenuros de nlobio o tuntallo,'

"_O'bien SUS comnue%tOﬂ cuoeriore_, de coordln&cion 0 acumu-

lacion. Asi se preutan en- l& prepuracion de los compuestos

.. uromuticos, partlendo de comnuestos 1ns&turanos'ucetlleni-“
Cﬁmente segun el proce imi ento con;orme al invento, de modo
_nartlculur como ¢ tallzadores, 1os~cloruros,‘fluoruros Yy

"f‘bromuros del niobio y del tantalio, 0 blcn los oxihalobenu-

ro oorre ponolentes, as1 como lo¢ oonpue tou de acumulucion

e A

"de los mi°mo con hulogenurog alcﬁlinos o alcallnotérreos, ‘ﬂf

-

1como de ,3 5~'o”bien l 2, 4 trietllbenceno 2 b&qe de etila~jf;  1

B T e

Rt e
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.f&j.metiTlena, dimetllamlnu’ unillnu, 0 NH3
flb‘ comguegtoo 1n61c“dos como catalizudo

f'doreu i ”ticularmente apropiadoo nara e’ trocadimiento °e~“, .

- lacidn de estog hclogenuros & halOgenuroo ﬂlculino ; parti—i5f  ?
‘i;culurmente a tale del sodio y del ootg51o, el proéucto de:”
llccumulacion de. NbCl5 a “0015, 0 bien a rClB, as{ cono el

1nroducto de hcumulucion de NbCl5 & una umlna, por eaemplo “: E

jte~ men01onguos, uueden ser utillaado S) eventualmente juntos '

'r;convenlente, utlllzar cada vez una fraccion oreponoerunte~i
<cu1armente del nioblo RE de1 tantalio.

. Vinvento puede efectuurﬁe de menera’ dlversh.‘usi por egem-'

plo, 1e reaceidn nuede ser llevhda a cabo en la fase gaseo-
t‘da, preferentemente anhiurm, convsnientenente en un tubo reuc-
'i.talizudor una corrlente gaseooa que contiene la substancla '

Jﬁde p“rtlaa. El catalluador, °demés, puede se; ﬂplic%do aun

‘“soporte noroso, cuyo efecto eVentualmente es convenlente

.0 c0ﬁ”cloruwo.,do fosforo, 0. blen QXicloruTO@ de fouforo, o~”{f2

con minas vrimarla:; c'ecmndmria'~ o terciarla por eaemplo“]f

N -1

Ventaaooamente son utillzauas,“h51W1gmo, meucla« dem}{'-

‘Como o tuliuu—f 

run lu 1nven01on se cita tltulo de egemplo' NbClB, NbF ,  ;

NbB15, NbOClB, TaClS, TaBrB, TaF5, 1os nrouuctos de acumu-iﬂ'

8 la butilo~terci«rlo~am1nu. R

Log compuestos de 1os elementog del 5e aubgrup‘o:ah--:;..j'_-

con otros. COmPuesto“ metélicos,” por ejemplo con tales de los jvi

subgrupoc restan tes y/o de los grupos princip pale es oel'siste-’w’

na perlodlco, N particulqrmente talea del tercer gvupo prin—-fu

clnal y del 49 subgrupo. Al efecto resulta partlcularmente

de 1cs comnueotos de los elenentog del 59 subg*upo, parti-,,h~

Lm Uueetu en practica del procedlmlento gebun el

8a, o cuyo efecto el catalizador es empleado en forma_voli-

ciona l calentable, y a cuyo efecto es conducida sobre el ca-
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3_illzurse en” 1» reacoion.;7;}

”ﬁliﬁérted cono oor'ejemnlo grhnos de pledra oomez o umlantoq;

ﬂ{;ra, medlante grgnulaclcn, of rlturacion se puede provor01o-

f{lh "ub tanclb de partldh, por e;emplo ol acetileno nuedej?

- dmferlr ‘dentro de anolloo llmltes, siendo establecndq con?*~”

. y con cuntidades diferente¢ de cutulizador, medlante un'

- previo ens yo ‘de. orlentaclon en su Valor optimo. AVentual-f'f.

] nreparacion del benceno secun la forma de reallaacion unte-
r1ormentc nencmonaaa del p;e ente invpnto una- aona de tem0e~

'raturaq de entre O°C y 250 G, y pe rt;gularmente entrezsop.

v eoo°c. . e

-+, por ejemplo benCeno, de’ la corriente gaseosa que va sallend

-vdel espacio reacc1ona1, por egemplo medlante condensaclon a

una acuzvacion del gistema catalizador/sono;te, por e;emvlo R

”medlhnte culenoamiento a temoeratura anropluda, Qnteg'qe uul- L

fﬂl ﬂrovio Cutall ador,,

;bqpbrte Duedo oonten r*u efecto, ademas, eun masaé de ca*e

7Med1&nte moldeo del modo u«ual'fpor-ejemnlo en una extruoo-"'f&l'

P

4

“ nur a la ma e de catallzedor, ademas, el tamaﬁo de gra no qu '

Lesu1te mis - favorable en los con;untoo de aparatos reacolo-“

wnales utlliaadog.

Lg velocidad de. 1“ corriento gas eooa que contiene |

venicntencnte con GOﬂJUﬂbOo de unuratoo de tamano distintog

AN QT AT MET M T T b b

mente ce nuede nezclur a la corriente de gcu tamblen gas o

inerte, por ejemblo nltrOﬂeno.‘

La te weratuv cue reina en cl interior del espkcio

'reacclonal oueae osc:lar en la Lorma de reallaacion anterlor

del nroceﬂlmlento dentro de limlteﬂ relutlvamentc amnllou.

Como muy convenlente s€ hu nrobado en el caso ae la

~

Es no°ible, ademaa, alslar el prouucto flnal aeseado,’




,;5;;“'

_.20..

janr0p1ada temperatura baaq, y conﬂuclr en un proceso de oi-'ffjf
uﬁclizucion luS fracc;oae aun preoentes eVenLu 1mente en la )
x};';kﬂCOrrlonte gaueosa‘de gas de purtida no consum1 o, por eﬁem_f‘ﬁ:u-f

n, ?p1o acetilono ‘
 ';nuedr px oceder tumbien ae modo que la antera corrientc de'pff
T iG&S que V& salienuo dml egpacio reac01ona1, 51emnre que _
:todavia contenga fracoiones no. tran puestas de? gaw de p“rngL,
~7;tid&: es concucida otra vez en el olclo al catalizador enn*J

,el eupacio reacci“nal

'.sente 1nvento, el catalizedor a utillzar eg suﬂnendldo en un
difolvente OT”QHLCO 1ne te, y oonvenlentemente anhlaro,'e‘”'
'LintLo@ucloo en la suspen81on una corrientalae gas que con- =

”ftiene el comp sto cue sirve c ﬂubstgncia de paxtica en la
porque’ el gas introeuciao es aboorbldo por 1a uuonen310n

g anteg, 0 duvante la intrOQucoion de la corriente gaseo al,a’ '

“ls temneratura deseada.

,el caso de’ la Lorma de reallzaclon nenclonada en ultimo

MobtenidéﬁdOSe"re ultado narticularmente buenos a temperatu—"
. res entre -50 % ¥ 150 G. Le VOlOCld&d de introduccion
‘de la. corrlente gaseosa eg selec01onada convcnlentemente

© de tal menera que la mayo:;parte de la substancla de parti-

~nueVameute:al:cutqliaador. Uo obstante, «e

r

"f'aegun otra forma de reallzacion preferlda del pre

reacclon._?l Drincipio de la rebccién al efecto se conoce"'i

en eséala v1sible. La °uspension ‘8s. llev da, eventuhlmente

Tamblen en esta forna de realizacion del nrocedlw'
mlento las temperaturas en el,reclpiente reacclonal pueden. o
ser'geleccionadasfdentro‘de linites relativ&meate amplias.

aifse han mos strado como my convenlente 5, por ejemplo en

luﬂar, de la preoara01on uegun el 1nvento, de benoeno a

bage,devgqeui;eno, la temperaturas entre -30 C y 200 G~'

-
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'ceder, arimlumo, de modo qve la SuO"tunCla de nart
o Bule como gau
\0u01d“ reoetldao Vece ien un ciclo ot”a vez en lu:s épenéf«

o sion de catalidador. iﬁ'ﬁw

o do re&114a01on anterlor del urocedlmﬁento, compuestos alifa-; _

“?;01on, 56 'otlnguo del nunto de ebullfcion del nloducto fi—

 .nu] a ohtener tan marcadamente que dlsolvente y nrodu'to'fl-

‘v‘nal bueden ser separarou uno del otro nediﬁnte deatilacion

fu‘ﬁsiﬂes po ible, nor ewemplo,,en el cauo de la. orepara01on “

';venue anroplaao que preuenta un’ punto de ebulliclon de modo7;:;
'Utcorrespondlente mas_alto que el benoeno, y con anlicacion
v-de una temneratura en el interior de la suunension que esta";,

g smtung entre el nunto de ebulliclon del benceno y el nun- :

s nuamente el benceno formado del reclpiente reacclonal medl

’ te d64u118610n vy aielarlo.

”.un hia ooarburo ullOlCliCO, como por ejemplo el. met11c1clo-

" hexano, y (b) un - hidrocarburo Mromatico, o' -un hidroce rburo'H 

::T‘allfético, 0 olon dllCicllOO, 1nsaturado, p&rticularmente:E;
_un aieno..Esta formw de reallzucion es. particularmente con-f“

' veniente, si se,ut111za“como catalizﬁqor un compuesto'del‘

S da e~ &bso*biuu nor 1u -o*ucion no ob tgnte se puede prq§f'*‘ :

no conuumido por ewemnlo_ CEui eno, s

Como Ai olvente nueden uer uuilizados en la lorna

J"tICOQ“CiClOmllféthO o aromatlco 'us partlcularnente con-ﬁf;«Z

”'ivaﬁente, sele°01°nar un d1solvenLe, cuyo punto de ebulll-;;‘ R

l

segun lu invenclon de benceno, con ﬂele001on de un dis o

to de cbulTlolon mas- elevado d=l dlsolvente, separar contl-

Una fovmu de realiaacion preferidg ultnrlor del
p;ocedlmlento segun la 1nVencion, ademas, con51ute en utl-_'
lla&r e’ catalizador én prescncia ae una mezclw que oontie-_

ne (a) por lo mencs un hidrocurburo “lif&tico saturado, o’




‘“t;nvullo,‘nor’ejennlo Ta 015 o TuBrS. “l efecto se mueqtrﬁ:
 eJ efecto ventajos o,‘onte tooo, en una ;educcion de tiempo.
"floue medlu ant‘e lu inbroducc1on de la nubetancia de p&vti—.
'f{dm‘ or ejemnlo del acetlleno, en el d1 olvente, y e1 nrln- ;»f

[ 5',5*"W” n o de la r e&oolon que conduce a la formacion del ﬂroéuc-
R X [ 2 N . .

oagtae L

!’fy'_fto' nul deseado, nor ejemnlo Ql bﬁnceno q temnerauura o

‘*.'~moderodomcnte uumentaaa qe precenta 1a reuocion 1hcluuo las

'mdc de 1“5 Ve0ﬂs inmeclutamente con 1& 1ncorporacion de Ta

'"ﬂumubwthncia de Dartidu. hdemés,'en 1& forma de rehliuacion

'77ventaaoua menCIOnudu recult“ poqible una abgor01on cuql com-

’”nleta del acetileno en el_disolvente, y lo:rable un rendl-: *i

“ ~m1enuo partlculurnente bueno en broducto fin 1 deaeado. ?n—:;

 tre lo ,comnuestog del comnonente}(b) que contri uyen-de-m'

r

‘“ f’tal manera lu'actlvgcion de los catalizadoren, particu-‘-rfix

?lurmente de 10° compuestos de tantallo, deben ser de taca-‘

}‘do ante todo, loe dienos, nartlculafmente el“but&dieno V-
zel-ﬁxmreno.lnl efecto, 1os comnueﬂtos del comnonente (b)
‘f%pnueg nenﬂlonado preventan ya en cantldades reduclaa¢ una
T feflca01u sorprendente cono actiVQdoreu.h°or regla eneral
'é6:~‘mi‘<ino es’ neceoavlo &dlCIOHur 100 actlvagores del comnonente
| (b) dur nue toda la uraclon de la reucclon, nés blen en la'

hyoria de lo,.casos basta con- un« ad101on inlcial de esto«

'compuestO° p*rh noner en marchd lu rea001on. La activacion

de Yos catalizado res, por e emolo de los compuesto« de tan-'-;'

‘é5. ; _ talio, - con ayuda de los compuestog del componentc (b puede uff'
| tener lugar mediante olmnlc adicion a la meaola de eatos o
.ultlmos de los comnuestos de comoonente (a) Que 31rven como;; f

éis olvente.. No obstante se puede proceder tambien de modo v

‘ cue oe mezclh a la co“rlente rrqeeosa que contlene la sub

‘«xgo;;.f*J; $an de Da ”tiaa, por eaemplo e1 acetlleno, los comnuestos.



»‘f o5, tura en el tubo rea001on“l va subiendo a aproxlmadamente'“”“"

IR el

£
‘{ g:;:
EcH
g—f\

cel compon@nte (b) &ntes de 1a entradﬂ en. el espa01o reab-”

clonal nronlamentc ulCJO v or egemulo meoiunte an. alsOOﬂltl—“ ¥

vo. de inyeccion.'“demas,‘ea p031ole DCtiVur el catallzador,

nor egemplo el halogenuro de tanualio, antes de su dlSDeré**
IKE}.f i@ 51on en el dlsolvenve, por egemplo 1o¢ compuestos del com-f'T'

ponente (a), medignte tratamiento con una cantldad relatl-wf'4

vamente reducida de un. compuesto del componente (b)

grados Celsius.

J E D P L U

1era de Onldo de aluninlo 5 78 gfde NbCl5 y se 1ntroducezguﬁ,

a travsa del tubo‘reac01onal una co”rlente de nitrogeno

contlnua. n la sallda del tubo reaccional se encunnura una‘”"

&‘:compuert& de ref~ige:a¢ion que es munten*da a una temoeraf

o tura ae awro inadamentevwso y que oirve para el alogamieﬁ;{

: S to :de. los nroductou reacciOnuTes, a continuacion a la. ﬁlumajj

'”73Q4f l., una botell& de lavmdo vacia y, finalmente, una - otella de -
o lavado ‘con. i N NaOH." o R |

& una temmeraturm de lOO oa el intefior‘del tubo

ue hace pagar por hora unos lltVOo de acetilpno, a cuyo

efecto se manifleuta una. rea001on exotermioa ¥ la temneran. S

- RS

120°, E1 |'JbCl5 amamllo vira a.l nee,l"o ba,jo cons io.erable-

aumento‘ en volumen. . ,‘ R '-  o 3 I ?.
1 benceno. fonmado es conbelado en la comnuerta

| de re¢r1veraciou, el a01do clorhlarico que se presenta como

13O;* ‘ pkoducto accesorlo eu interceptado en la legia de sova car-




- gada previcménte,

ruiente:enspﬁa los resultados de'difereﬁ?

) La Tabla:
: ‘“ltes Ca”pas que son 1levadas a- cabo a temnerauuras oreC1enues.
- ,‘T.&.B'L A 1. . ;ilgf ' -
Temperatu ~a en Tiemoo de .,:. Aoetiléno,'7. Lenceno puro
3 0 |servicio en. |. condicido a- formado,;v_ﬂ‘
. R I minutos - ,traves,_en_g en g-

w6 |08

Woans |0

o amer
-l 140 a’200 450

‘”:dCl Po¢ conq vu‘eqte

se ori in ron 4,9

fis co* 31 Uientésiﬁgf;j“

L Punto de fu : 13_;?4°?r | ;'ﬁeorico. 5 5
o 15,.“4»"';{ - ”‘unto de’ ebuw cion 78- -80° B .'Lteorico-'jj' 8.o.~,\1°

y los sivuienteq valores unalitlcos.
| s1,08% 92 2%
'8, 10% 7 7,0.

Al llevaﬂ a Cubo la rea001on ante ior con emoleo

c. "'teor100°'

n

H  teorico(

- B

20, de unos 2 g de TaC como catallzaﬂor, en 1ugar de 8 -
v o 5 )_ ):7 g:

de NbClS, hd 51do obtenido benceno de modo slmilar.




LRemurpLo 2,7

Ma)'% 450 ml de m-x1leno aauadro que se encuenbran en

e ITV un ma*raz de 4 EsolWetes de 1/00 ml,prov1s o dq“refrzgeraﬁue; ;~

-ff;l Tx‘":f ge rpfluao son aaic1onados, oaao int oducolon de nifrogeno, i
5ﬁ;‘f 5 92.§ de NbCls,‘ man+en1dos en suboension con’ evuda de . ijf@
A un m»zclador Ja-v;nrac1oq. z1 i'oCl5 dﬂllllo v:ra a nardo T |

aqeraadado al con*acto oon xileno.»De pueW“d c$lcnuam1en-tf’5*

to dw &a ,nenb*on 8 80°<eé31nt onubloo acpfileno a vra-hi'“ :

- de un - fuuo sume“vldo en Tawaus n n; a cuyo e;ectoj;%féj
B T ‘f’pl colo;‘uo wa mcaclu camhla sopre verfip azulado a negro;ﬁl;w'h

Mo e j;7~w ‘ia aosor ion de aC@hlleno ea,medlda mediante sendos medi-v'

dores de uOTflGH*C a la. enuraaa y vallda del equlno de

auarauos.npi_r

Gon una aosorc 5 f  OO a 290 ml/minuto hmlsido

aosorbidos 05 lluros de acetiJ 0or la susnen31on-'esbo'~;

'_ dej

cion e'l bonceno formado conhipuamen e de la susoenf

) LIPS

e L ;f';.sion, e inferccptarlo nn el ma*raz antenuesto. Una vez tcr-:

mlnada 1a reauclon, el,benceno \ue aun 56 . encuentra un el

250 roc1piea+e reacbionaW eb' eparado convenlentememte del re-

‘ c1p1enue raaccional aun por introuuccion ulfewlor de la

2

'chorrlente de cas que cop+iene acetlleno, e 1nteLceUtado

E 1gua1mente en eW matraz antepuesto. R “-"'”:f ”;f”f”'
En el eﬁsayo anterior han sido obfcnidos, dPSﬂues

30, ".‘ de 1a recfljlcacion del benceno conden°ado en el mauraz an—‘

L e B L e e e 3 B fee e e tes b



éfgf

“’tenuesfo, anroximadamen?e 10 g de ‘bencenc nuro. o '_',' SRR

- b} ,];‘jLa wealiw301on de 1a reeccion anuec descrlva a. tem-.
‘ oerauu;as d? 100 50 3 lOOo y‘130° condujo.ae modo corrus- o
 *70ond1enue a 1@ fo«macion de bencepo, a cuyo efecto pudo

’ ﬁj‘aorec1arse un rpnuimnepfo bartlcularmente bueno en el caso;f5

~tanoerauura Je 50 ‘éjb emuleo dp uno dn 103 disolventesr
”'fsi*ulen»es (en 1u5ar?de m—xilepo) +etracloruro de carbono,:4
’nehllclclohcxano, o Bwen de 1m mezcla_de nlarocarburos a11~1ﬁ

“}fauica "uhel

;ioofm1 qe m-slleno que se-.

".€j€éL apropiados, son adlcionados 10 5 ;aClé yfﬁép§¢@;L;j

!..
B
I8
e

»

val benbeno puxr youk obtenldo prcson 0 1os dafos'TlsIOOo

" Punto de fusién._,f" 3 - 49 

_Punto de. ebullicion° 78 - 8o°

B

1a reqccion 11“V&Qu a cabo‘a 100

fc) f'.”rua reallracion de,la reacoion anfes descr1ta a unauf"m

N

ol-mﬂ Lde Wa Shell,Che

"ncapnfra en’ un a

dos,nodlanbe un nezclador de v1bracion en susbéhSién.‘Desﬁ'f
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'ApuéS'deTun'cs’eutam3°n+o a 98 adurante una dv%aclon de 10

 'ﬁinut6s5”1e"eo1u01on‘de oolor anarangado,~%ajo v1rajera~ver4~
";sible. Desuué Jel prlncipio de 15 ”eaccion es. en”riado ES
,80 A se 1ntroduce 400 ml de aceflleno por mlruto, cuya ‘can- -

'_tidad es.uotalnente absoroida por la solucion.

‘gue 51endo absorbida por la suspen51on fodav{a acculleno en -

"sfmedlda invariada.'”‘

ﬁ_»leno nan bidOr

'fwf[~filacion repetid

ixde 4 golletes aproaiado son adlcionados,h,97 g de TaCl5 ¥y

de y, flnalmeLte, al neﬂro, absorbe ace+11eno en medlda vi-

Despues de’ 16 1/2 horas de duraclon de la reaccion 51-H~’

Con una absorcion uotal de unOS 4“0 litros de aceti- 4”

tenioos 310 g de benceno nuriflcado por des—ff«

PSR Y R A 250 ml de m—xileno que se encuenurdn en un matraz'ﬁf

o

‘fmenfenldos en’ susvension‘con ayuda de un mezclador de v1bra-f

moles de HCl.v“




15 =

“e) . Bn un ma,raz de 4 ~olle4 28 de 1500 ml bon ref lﬁeu,‘ 4;l_

rante de refla‘o, gon susnenﬂlﬂos 10 g de aa015 oago nlurO- -

A’L‘=geno en 400 mlk de mefilniclohexano. SeguWGamente g8, 1n+ro-~ww‘
'"ouaido en el mauraz acetlleno en 1ugar de nifrowano y calén—fﬁ*

"':{5,{f¥5;¥‘w]f, rado simulfaneumen*e 8l con,enzdo de matraz a 90 A contl—ﬂf

‘jnuoion es aaic10nada a. la vez una cantxdad de 100 ml - de m—xi- o
B leno, degnues de lo: cual se in*01a uha aosorcion cre01ente

‘del ace+lleno en la'ﬁuspension. Al cabo de 40 minutos es lo~.

2R, g,

—

*vcrada una ve10cidad de absorcion de acetileno de 470 ml/mlnu- B

10, __fto, a cujo efecto este valor es manuenido constante median-

'h;te rpgula01on de la allmen+ac1on de acetileno. Al efecto

SR IR femperatura en el con*enldo de matraz es " man+en1da du-"'

"ranfe 6 horas, 75 89 s J oaaada a con*inuac1on a 77 80°

»4"§~ﬁff:jpar— evitar un “eFluao e oesivamente vehemente del benceno e

J-IS;» f{; :£ormado ed’ el refrigerante.;fp,

Despues de haber quedado absorbldos 525 1 de aceti-if

Tleno, es 1nterrumnido, y el confenldo de natraz 1nfensamen-“

'¥te incrementado CE fil rado.<Son aislados en: cifras redoanﬂ

_das °O g de un re81duo negro de catallzador que oresen*a 1a ‘

'*'_comn03101on sipuienu

ediante cromatografia gasaosa),“es d901r

;"01clohexano (averlg,ado

:fcoa ina ,ranﬂ0031cion de acefiWeno de 525 1 (~.575 g) son ob~ ”

-7“tonidos 565 g de~benceno 1o—guenw rresponde a un redim*@nto-

‘Q;fo enciﬂa de‘

}gd) Al lleVar a cabo la reaocion anterior baao empﬂao

de 500 ml de mShellsol m" (m°zola oue baao esua denomlnacion;




o Sy
e 2@7428 %

‘de ‘marca se encuentra en el comer01o, de hidrocarburos E

allfathOS de la uhell Cnem. Corp ) como disolvente y a una ffi

fenpﬂra*ura de 85 es 1ogrado un resultado simllar. Al efecto f:"%

L se puede 1ograr un iniciar inmediato de 1a reaccion a i.Luhi::flfl

"5;5qi:ﬂ; 80 de tal modo un se- mevcla a 1u corrlente de gas de,ﬂg_;}%ff

acefileno que entr en el espacio reaccional una pequeﬁa

.:*f:fﬂ7"g‘*“= Cbnaldad de- isopreno, convenientemente medianbe 1nyeccion

it

del 1aooreno en la pared de tubo con ajuda de una aguaa de inyec-

’ cion. Al efecto la 3uspensiop se tiﬁe innediatamente de amari-

-52“*10 gf":- llo, j ] con+1nuacion de nepro‘ el acetlleno que va pene-v, vw'*;“'”
e o ‘_ t ' e .
frando as absorbldo con dna can+1dad de corr1en+e de entra-v -

;“j  "nf“f’ :_ua de oOO ml/mlnu o, fotalmen A no; el disolzen*e, y *rans-

T T B RN RN ST
"

formando casi comnlefamente en benceno.-

lie)'Q v En el congun+o de . paratos desc “ito bago c) son .

“1etiloiclohexano.
), Desoues del Calentam1en+o de la'ﬂuspension a 60 son in*%o-
dﬁ?iédsfﬁ,ﬁ* ‘a6’ butadieno;ﬂjuntamente ‘eon’’ acetileno,como.thj
- gas de soPo te. Inmediatamente se- inlcia una reaccioq exofnr-_;
: mlca 1ue confinua incluso ulteriormente cuando la corriente """
'ﬂ)f;,g' éO.'»;f'> gaseosa qpe va entrando ya no con‘iene butadieno.‘hedlantef:J'

nfrialiento es nanuenlda 1a oemneratura a 55 ..Desnuos de,i« 

puro j 1 de'un a“eite noldefinldo maq detenidamente.



;el traqocurso de treo horas la ao~0v01on de acatlleno ué

 3“ inicia “8pld8menfe se 1nten31f1ca a 650 nl/mlnuto ves_ -

mantenida a esfe ‘valor neqian*e estrvngulpcion de la allmpn—
tacioq. Tor enPriamven+o con arua helada la- temperafura es,'
f-5, rnoagada a unos 55 41 cabo -de una du“aCIOH r38001onal de R

6 horas, aor moulvo del infenso incrpmcp+o de volumen en el

W”ﬂ“mafraz, es senarado el refrlgerante de reflujo ¥ el matraz

"~freacciona1 es conectado con un recinlen+e de condensacion.rg;-i?

‘o; aunento de la temperafura a 65—70° y haCLQndo Dasar o

A“',.lo;'wu_.“una corrlente debil de argon,,ns posible separar poh dest1— LT

”f lacion suficien+e benceno del matraz nara mentener la can—f
Qéff;uf;] *3“t1dad de llquldo en el matraz en el estado deseado. En total. LT
ihvhan 81do absorbidos 560 1 (- 610 ﬂ) de aceulleno por la sus-'“

_pensidn en el matraz. La elaboracion ulferior mediante fil- _'

'Nillgzm*"ﬂ;ltracion y destilacion le 20 ? g de resiiuo negro de cata«" .
lizador (25, 050 de Ta; 17 85c7 a8 €1; 48 4% de C; 4;0% de ) -

¥y oOO g devben'eno puro, correspondien e a un rendimientO'“g"

’«5':gjﬁﬁ;ﬂ,de mas del‘95” dei‘teorico."w’"’

ito b.:.']o c) son sus-:’:‘.""

‘:o) vf “En el conaunto de aparatos des_;

L B éé}“f"q{ZTpendldos 6,7 @ de Tapr5 en 400 ml de mefllciclohexano. La'
' ';susp=nsion es calenbada a 80 bago 1ntroduccion de nitro-

,¢ '§geno en el equibo de aparatos J se a icibnaﬁﬁ”g;defisoprgﬁdg

‘_a cuyo efecfo se mani;iesta;uua fluoculacion amarllla.

J_f&uldemante se 1xfroduce ‘acet ileno e1 una cantidad de co-.ﬁ-

nor mlnu+o, a- cuyo efecto

Tj;rrlanJe de éntrada de 500 11+¢w

sfe es absorbido porvel dlaolvent f._ua1mente bago reaccion;

'J‘exofermica y trlquormado4Dracticamente oor oomnleto en ben-,.
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: 15.-Af“

',;sol mn, y. 100 ml dc meta—xi;eno, entonces 58 presenta a 1200"'

s v :’T" ueguldamente se- on;rla el- contenido de matraz a -20 y se

f!:fermlnada 1a incorpor301on se obtiene median e segregacion

”“g_tro colletes de 1500 ml &n°350 ml de nShellsol . T confe-{

4lfn1do_de matraz seguidamgnte es»ca}en@ado a-}O? y.se intro-'f K

. ves de una tubuladura 1ateral del matraz reaccional ea lo~-=ﬂﬂ

"fgrada una, absorcion 'nmedlata, a cuyo efeqt"

T"_::cwn ul*erlor de loo'proouctos reaccionables dio 125 g de

:?:puede util1zar auimlsmo desde el principio tales cristales -
ﬁw de TaCl5 Que conuienen una cantidad correspondiente de :fffi-
> NbCl5 cono. imPuraza;%. : , , ”,1, »w ﬂ~'% | ; P
,’iigif'L 6, 7 de TaBr5 s?n amasados en 400 ml de metilci~ Tﬁu‘
"Tfolohexano R calentados a‘80m bajo introduccion de nitroge* ;;J
‘no. I'Iedian*'e inye | |

fagu;a de 1nyeccion es

cuentra en el mercado bajo 12 denoninacion de marca nShell-.“v -

~1sua1nente abso;cion del acet11eno por la soluoion j trans~”

formacion del mlsmo en anCQDO.v,V’fS.*ﬁ ‘ ’ ‘.gf : f‘ui.f“ f R
i)f~“~ “En el equipo. de apara+os descri*o baao e) son amasa- DR

dos-10 ‘g de I‘b"l5 en 400 nl de n—vileno y seouldamente es .

enfriada la usnensmon a 0 .. N la subsi¢ulente 1n roduOC1on

' de acetlleno son absorbidos inmediatamente 450 ml,minuto. ‘”

nuroduce otra Yez 412 1- (_.450 g) de acetileno..Despues de

‘fuqual 526 e brnceno, correspondientes a un rendlmianto

::1de 72“ del teorlco.

k) 8,35 g de. TaCl5 son suspendldos en un mafraz de cua-. -

- duce acetilenoizﬂbﬁiah%éladiéiéh;ﬁé-0“2 gfdérNb015'a tra-.

v

son transpues- '

.ftos 157 1 de.aﬁe+,1end»dentro de 125 mlnufo‘_.f”‘

.jt‘}'benceno v 27 g de resiuuo de catalizador. f, " ,T ',”  '{ift{ et

En vez de la ad1cion separada de TaCls y NbCl5 8e

l

4 ml de isopreno con ayuda de unaQ"

3 1ntroducir‘écetileno, la ;ﬁ,Jt,.
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';7inmed1ata absorcion del mismo en la suspension. De esta
'”;Emanera han sido transpuestos en 4 horas 120 1 (= 131 g)

o adicion de acetona. Rendimiento @ 115 8 de benceno.

'm),, ‘ En un matraz de cuaxro golletes de’ 1500 ml son ;'3'“.'

.vg400 ml/hin. Al cabo de 3 1/2 horas es. interrumpida la reac-'”
thf"cion. Rendimiento' 48 8 de benceno.,i_ﬁnj. ;} KR,
:   ‘ PLO m‘;;;%._xyﬁt; T ’

h"véi _'_“ 8 )5 & de 1 gal’ doble amarilla de NbCl5 con fluorn-"
‘ro potésico son. suspendidos en un matraz de 1500 ml en- |
'vm-xileno enhidro (400 ml), cuidando bajo incorporacién de
‘1_”acet11eno, con ayuda de un mezclador ‘de vibracién, de una
’ﬂ;fina dispersion de los componentes de mezcla, a cuyo efec~

”:to la mezola vira paulatinamente a pardorro;izo. Al alcan- '”i‘“
oogar una temperatura de 100° se inicia una enérgica absorcion "N:ﬂ
” :de acetileno en’ la suspension que al cabo de 8 minutos

}”f es de aproximadamente 400 ml/minuto y que ‘es mantenida;a,gf

PO

» '-:A}tnig f% 1? 42 g} g} ‘. tw

) La interrupcion de 1a reaccién ha sido cauaada por S

S LR T

suependidos 9 Og de NbBr5 en- 400 ml de m-xileno, y 1la sus- .

pensién es calentada bajo 1ntroducoi6n de nitrogeno a 80 ,

ea v

- .8 cuyo efecto se disuelven una parte del NbBrs. Entonces es

incorporado acetileno que es absorbido con “una- velocidad degﬂ,”‘

Hfipor regulacién de 1a alimentacion de acetileno, durantefw"'ik

ﬁ90 minutos a este valor. Al efecto ge forma un producto;}flfi"
"ﬂﬂnegro que oontiene, ademas de Nb, K, Cl ¥y F aun un altofﬁl"*;'”'l'
[ipolimero de acetileno en rendimiento reducido. So obtiene

"'ifcomo producto principal bencen” (25 g)*” S
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104

”presenta en ol acto abserci&n turbulenta con subida de tem-.n.ﬁ‘33

o Nl
EE R
r o s

'  dos en un matraz de. 1500 ml en 400 ml de nsnellsol Tnﬁ3)}:""

4(denominacion de’ maroa),:>; ﬂ:w,_.;

- absorcion del acetileno con una velocidad de absorcién defuif:'*i

fg‘iC)flfﬁ Ea. un matraz de 1500 ml son suspendidos 10 3 de .
fﬁiNbOClB en 500 ml de m~xileno y paulatinamente calentados ‘
“7fbajo introduccién de acetileno. ‘2 140° ge inicia 1& absor- o

<oion de acetileno con una velocidad de aproximadamente 170

el nitrogeno es desplazado por acetileno, a cuyo efecto se,f:

‘7},peratura. La temperatura F continuacion e mantenida me~;:55§”‘

'ﬂfdiante enfriamiento a 50 y la velocidad de absorcion a '

;;reaccion. o

g_ Ané1is1s de la sal doble utilizada.ﬁ;;:wv~.w-.

5) 7 g deé la sal doble de NbCl5 con KCl son suapendi-:.;ﬁff»*

A wne temperatura de 130° se 1nicia una enérgica -

- unos 250 ml/hin. Despues de una duracién de- tres horas es

1nterrum@ida la reaocién, separando Por filtracion un re-f?iﬁ “~@

.Aslduo negro. y aislando del filtrado lS g de benceno puro,;; ;;* g

ml/mlnnto, siendo continuada por la duraoion de tres horas.

,Despues de 1a separacién por filtracion de un residuo. son ;  

obten1dos del contenido de matraz 14 g de benceno mediante

' destilacion. ey f[rw““_"“"” );w ' ;;ﬁ - f“:.”.«" R ?
M*gw d)%"’ En un matraz de 1000 ml son suspandidos 7 g del pro- Hv;'?

“ 'ducto de acumulacion de Nb015 y Pocl3 (polvo cristalino ama-"
» °’rillo) en 200 ml de metilciclohexano bajo nitrégeno. A 35

“A”Vf400 ml/minuto. a0 ‘cabo- deva 1/2 horas es 1nterrumpida la -
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La elaboracién ulterior usual da - 14 g de una precipitaeion

e Precipita°1°n nesropardusca, Por la otra, un filtrado }
W;];zolaro del que son aislados por fraccionamlento 50 g de ben-  $?
e el ."v°€m° oontaminado oon P°C° Ciclohexam, correspondientea o’
: "vfsSfjf;;?:un rendimiento de 77% del teorico. ~ r “f.' 3 ~17f5i":f ~'

,” :; 5)ﬂ:‘: 5 3 del producto de acumulacién ﬂm&rillo de Nb015 j;}ub
ﬂ.‘_;y Pcls son calentados en un matraz de 1500 ml en 250 ml de. x.tf
55‘ m-x11eno anhidro bajo 1ntroduccién de aoetileno. A 120 “

1comienza una sensible absorcion que se aumenta répidamente'§ i;

a una velocidad de 400 ml/hinuto ¥y que es mantenida oons- ;

- tante a este valor mediante regulacion de la alimentacion_iv :f“"
. de acetileno. Al cabo de 2. horas s 1nterrump1da la reac- . -

'vcién. Mediante 1a elabaracion ulterior usual son aislados;

10 g de un residuo negro. De la solucién en m-xileno pue-
den. ger segregados 20 g de benseno y 10 g de productos no .

identificados de elevado punto de ebullicion.

) 8 g de eterato de pentaoloruro de niobio (PreP&radq””‘“'
“mediante disolucién de Nb015 en eter caliente T subsiguien-,,gﬂ
4;Evte segregacién del producto mediante enfriamiento de la s°5iffh

) 'lucién) son suspendldoe en un matraz de 1500 ml en 400 ml

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

 ,se inicia una absorcién que es mantenida constante a una
"velocidad de absorcion de 400 ml/hinuto. La soluoién al

"principio pardorrojiza al efecto se vuelve oacura.

Al cabo de dos horas es 1nterrumpida la reaccién.

7f'negra ¥ 36 g de benceno puro. -

COn empleo de un producto de aoumulacion de Nb015

';a butilo-terciario-amina, 0 hien a di-n-octilmetilamina como =;‘§

300 /catalizador se logra un’ resultado similar.

Por filtracion se, obtiene;‘por una parte, 10 g de ;iff*jr
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30:

;°9; 3 I E M PL o 5. ‘ﬂ"jTj'lhﬁv 7
mt'f, g),;*“~ En un matraz de 4 golletes de 1 1itro que esté pro~?w u?”
5:fvisto de refrigerante de reflujo, un mezclador de vibra- }w.;::f"a
_fﬁcion con placa mezoladora inoxidable y termometro, son dis-i‘jf;é
=1 ;fﬁ$;fF';ifb>persados Sy 95 g de NbCl5 en 500 ml de metilciclohexano '
R ‘fyanhidro. A través de una tubuladura de introduccion que
"w esté sumergida én la suSPensién sevhaoe pasar metilaoeti;? ~*'
. leno a una temperatura de 50 que estuve condensado en un o
‘ﬁmatraz 1nterca1ado delante, con ayuda de una débil corrien-‘;fi
’?vte de nitrogeno. El nitrogeno al efeoto se escapa a traves S
‘  -de1 refrigerante del reflujo. Dentro de breve tiempo la »
| suspensidn de catalizador se tiﬂe de pardo-violeta v final-‘"éf
 ments de negro, mientras que le temperatura va subiendo

' intensamente.‘Mediante regulacién de la alimentacion del me-' ‘f;%:

'~tilacetileno y ‘mediante enfriamiento desde el exter1or a8
- Seguidamente es tiit:adb;‘a cﬁjp-erectp.son obtehidos 3,4“

:‘ges sacudido con.NaOH y lavado-a nautralidad con agua desti- o

‘f31 5 g de una’ fraccion que hierve ‘entre 161 y 165 que ha =

‘sido 1dentif1cada como mezcla de los is6meros mesitileno y

¢ 8 . ¢ 89,
1007 o H 10,06
- Peso molecular 138 “',“‘ '”"_“"15' o120
”',,ngo - 1,5009 f‘seudocumolf ' °' 1;504§‘» ‘ . Ui[%'

ey

=22 =
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mantenida la tgmperatnra reaccional a 629, En total son,'

trenspuestos 62 g de metilaceti;eno deatro de 150 minutos.
g de'un residno ngS‘de‘cataIIZadof}'El filtrado amérillo"'“'

lada, - Mediante separacion por destilacién son obtenidos f:"

seudocumols

Bncontrado: . . 'A.esperér‘segﬁh"la'teqria |

| mesitileno - 1;4994.; DR
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 __acet11eno que reaccionan en el acto. La temperatura es man- ff';
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. 20,

255

300

:23,_._.‘»‘,

267420

El espect"o infrarrojo confirmo el resultado de ané-;
. "lisis. Ha sido posible determlnar el porcentaje de composi¢ . -
‘n d:_%ci6n a base de sendas bandas de absorcion tipicas para mesi-f;l"q

S 1:1;;;tileno (12 y) y seudocumol (12 45 P)’ mediante comparacion-"‘
'“j=;:i§§t:}'_1fde la intansidad de dichas bandas con la intensidad de- am-ﬁf‘;f“
e 'bos produotos pu:r.'os, con espesor de capa conocido. Es de

| ‘1'33% de mesitileno y 67% de seudocumol. ,_i"

 ,fpendidos 9 & de NbO1; ‘e 400 ml de metileiglohexano o in-’ . |
troducidos seguidamente dentro de 90 minutos 103 g de etila "f;3§

) ,tenida a 64-65 o A1 disgregar la mezcla reaooional del modo o
'  ;descr1to antes bajo 'a) son obtenidos 8 g ‘de. un residuo negro’f_' '
'de catalizador y 72 g de una fracoion que hierve entre 211° B

. y 218°, Bsta fraccion consiste en una mezcla de 1l 2,4- y

1,3, 5~tr1etilbenceno.

Anfliets: C 88 »90%  meorfa: 33,32¢?g
B . 1,056 . 11,18%
‘Punto de ebullicion 210-218° 218°,

Pa;a determinar la fraccién de  ambos isémeros son

B ‘separados préparétoriéméaté por'crométograf{a gaséosa‘cdn E
'ayuda de una oolumna-L-apiezon-4m oon 12 mm de diémetro N .
": a 150 v La determinaoion ulterior con ayuda del espectégra~ ;

~fo infrarrojo da la composicién siguiente de 1a mezcla de

"isdmeros. “ A | o P
1,3, 5~trietilbenceno: : '“; .26,6% en péédyL
1 2,4-tr1et11benceno-"‘* - 68,93% en peso
| ‘ compuestos desconocidos. _~"' 4 45% en peso |
”;6) ‘L‘ En el conjunto de aparatos desorito bajo a) son

" introducidos en una suspansion de 5 2 g de Nb015 en 200 ml

B s T

¥
¥

.b)'.-" En el equipo de aparatos descrito bajo a) son sus-  f C

s, g




20%

- ‘.sido analizadas por cromatpgrafia gaseosa, presentando en

"nde ciclohexano 25 g de dimetilacetileno, a cuyo efecto la
’ temperatura es de unos 70 o Despues ‘de’ la separacién y Pu—uf"‘”'}

' rificacion de 1a mezcla reaccional pudieron obtenerse de la :
'soluoion de metilciclohaxano, yer evaporacion, B g de hexa-
iflmetilbenceno. De la recristalizacion de -dos veces de metanol-j :
- ”;acetona resulto un’ producto consistente en hojitas blancas .}}
::f;oon el punto de fusién definido de 161 5 (teérico 159-»162o %,x
‘,;”é);,f' En el conjunto de aparatos, descrito en el ejemplolwlkm
';15 bajo a), scn suspendidos bajo nitrogeno 7,1 g de Nb015 ‘
7?500 ml de metilciclohexano absolutamente anhidro, y calen- f
L tados a 65 . Bn esta suapension o5 introducida un& oorriente ;(”
:a~de acetileno de 500 a 550 ml/hinuto por término medio, a cuyof
fiefecto se mezcla a esta corriente de acetileno, ademés aun, o

;en el transcurso de 220 minutos, 252 r-3 de etilacetileno.

.,ﬂDeapues de entrada la mezcla gaseosa en. la suspensién de .

‘?efecto la temperatura va, subiendo répidamente a unos 92°

V‘y es mantenida por enfriamiento a este valor. En la dura- CR

- parado, ha sido separado mediante destilacién en las rrac~r

"-Jtotal los componentes siguientes.

 :8 24

- o5

TMP I.‘ o__-_’e-:

catalizador se inicia 1nmed1atamente una viva reacoién, al

cidn del ensayo han sido absorbidos 118,51 (= 130,9 g)
de acetileno por 1a suspensi6n de catalizador. - .,h'gi

Después de terminada’ la reaccién y separacién'por .

filtracién del residuo de catalizador, el filtrado es se~

ciones siguientes. 1) hasta 110 ’ 2) 110 a 220°, que han ﬁlu* =
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‘-'25 -

# @@?@”@

_mep"”ifWﬁl%wtwvwwM“

s '/’;;maneti;benc§ppff“‘;J ’“’f';,,96,7‘g~ - 35,06 w u
L '3: = :*Adietilﬁénceho o  ij,f¥r'116;4,8 s !40'8% ﬁ‘f:“

" | ""*ftrietilbenceno B .{?ifﬁ'{5§:°ﬁ8n..=;:ﬂié;6%‘.5"~“? T'f

RN ey Rz eeis s 2t PTTTRITNE Trog e

'”;"5?:f5{__‘oompuestos desconocidos L ”1"7'35 ,;'":'0,65 wm e

Cfotel 285 48

'[~:.b)lf Si se utiliza en la transposicion descrita bajo a),utw
 C°n lugar del acetileno de etilo, metilacetileno en la mezclaifi
c con acetileno y operando bajo condiciones por lo demas iden_ _f.“§

;t}Oii;:}f?fticas, a una temperatura de 70 - 90 3 entonces se obtiene

' 1una mezcla de hidracarburos que presenta maa o menos 1a com-”ff":;
.v Posicion siguiente.»~,E}t”: ¢ ﬁ.}. i " C .

-

s o-xileno' *a’; e e e
: "jm.,y‘p-xi;eﬁo ; A J : : 26,6%5
mesitileno s 18,6% n W
 se@ddouﬁqi' ) ‘..';' 46, l% ﬁ» n

Com T

Cim

tcompﬁéstos desconocidos 2 I% W oow i ‘
éo; .~ la iavencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-i'"
sérrollada en. otres formas de realizacion que difieran en j

detalle de 1a indicada a titulo de ejemplo, a las cuales

alcanzaré igualmente la proteccion que se recaba. Podra,
o pues, realizarse con los medios ¥y &paratoa més adecuados,. o
Casy . por quedar todo ello comprendido dentro del espiritu de 5{§7

las reivindicacionea.‘



' 'qg‘invencion. Q,M;~
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B 1nvenc16n las siguientes reivindicaciones, con prioridades ” -
 7;de las. patentes suizas Nﬂ 5622/60 del 17 de mayo de l 960,-'Jﬂ
‘;NQ 12106/60 del 28 de octubre de 1.960 y NQ 4073/61 del
'_'7 de abril de 1 961, oxistiendo en’ ‘codas ellas unidad de

77_ tos orgénioos, partiendo de compuestos acetilenicamente in-,;;
:“”;l.saturados, caracterizado porque al efecto 8e utiliza como ca-f;

,fftalizadores oompueatos de elementos del 59 subgrupo del

-.',tOS orgénicos en forma de anillo a base de compuestos ” :
acetllenicamente insaturados, oaracterizado porque ‘al efecto
fei:se utiliza como oatalizadores compueatos de vanadio, niobio,  u

L"_o tantalio que contienen halégeno.  ;/¢"

"tos, arométicos, a. base de compuestos aoetilenicamente insatu-f:-

-'rados, caracterizado porque al efecto se utiliza como cata-_v;;-

 Atanta11o, o compuestos deo. coordinaoién o-bien de acumula-"ftJ 'if

;
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. Descrito el 1nvento se" declaran nuevas y de propiav;vf'

1 Procedimiento para la preparacién de compues- ;}

sistemu periodico.:»Q ?51"“”' A

2 Procedimiento para la preparacion de compues-v

3. Procedimiento para la preparacién de compues-"‘

lizadores haIOgenuros 0 'bien oxihalogenuros de niobio o '5:  &

oion més elevados de dichos halogenuros, 0 bien oxihaloge-
nuros’y ' " ‘ ’ ' N

., Procedimiento para la preparaoion de compuea

tos de férmnla general “,“ L o o -_:  §
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;_ 'fen la que Rl’ Rg, 33, R4, RS y R6 son iguales ) diferentes-:“;
. * y significan radicales alkilo inferiores, a base de oompues-c‘”””
:.‘ {tos acetilenicamente insaturados de férmnla general ) :

. ;93 la que 37 Y RB son iguales o diferentes y significan ra- f
}hﬂ?;7¢ fjﬁg;ufjt, dica1es alkilo 1nferiores, oaracterizado porque diohos com—"“ﬁ

v"j}puestos acetilenicamente insaturados son llevados a reaccion .

"'entre sl en presencia de halogenuros o bien oxihaloganuros

' H;Eidel niobio 0. tantalio o de compuestos de coordinacion o bien ;  5

»;;aoumulacion mas elavados de diohos halogenuros ) bien oxiha-x '
3ﬁ ;ioﬁt:fi ~logenuros que sirven de’ catalizadores.; S B L |
o o ff$:  Procedimiento segun la reivindicaoion 1 en que‘

‘,:_para la preparacién da bencenos tres veces substitufdos:iﬂw

~que contienen como substituyentes grupos alkilo inferiores -

a base de homologos de aoetileno de férmula general
| V‘Rév‘-c-c-ﬁh | |
A‘i;;,v'if;en la que Rg significa un grupo alkilo, caracterizado porque f,"
“ . Be hace reaccionar entre si dichos homélogos de acetileno en ‘{‘
presencia de halogenuros 0 bien oxihalogenuros del niobio .
[+) tantalio, o] de compuestos de coordinacién o bien de acumu-.ﬁf
= lacién més elevados de estos halogenuros o bien oxihaloge-“j

208 nuros que sirven de catalizadores:

- e S R IR M L SPPLPPPPLN
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. '*3"”‘~~fffo compuestos de coordinacién, o bien de acumulacién mas

o5

_ 6, Procedimlento segin la’ reivindicacion 1, en que >  %

. ;“.para la preparacion de bencenos substituidos dos veces.y ' %

';una vez que contienen ~como - substitnyentes grupos alkilo ""9é '%

hinferiores, a base de mezclaa de: aoetileno y de nomélogos - ) .g
'”de acetileno de formula general ..... o S

‘¥“en la que R9 aignifioa un grupo alkilo, caracterzzado porque

:se hace reaccionar entre si los oomponentes de la mezcla

| .halogenuros o bien oxihalogenuros del atobio. o tantalio, I
vflbgy  & de oompuestoa de coordinacion o bien oxihalogenuros que sir-?“”
‘.'M NIV e T L e , ‘ . .

LT ,Ven de oatalizadores.,;; —

'caracterizado porque para 1a preparacién de benceno a base ] ]
: 1.i‘de acetileno, se utiliza al efecto, como catalizadores,

| halogenurOS, o bien oxihalogennros de niobio [} tantalio,
- ‘felevados de: dichos halogenuros o bien oxihalogenuros. ;f»ift:;j

;’if[nes 1 a 7, oaraoterizado porque se utiliza como cataliza-'§
':V} f'fé6;iﬁ"i‘dores por lo menos uno de los compuestos siguientes. Nbcl
T e ﬁ NbFS’ NbBr5’ Nb0013, T&cls’ TaBr5, TaFS' -3 sales dObles .
Cde estos compuestos con ua. nalosenur° °1°alin° ° al°a11n°'*‘7*-

'f3terreo, 0 el compuesto de acumulacién de Nbcl5 con una ani- St

 ¢ dor por lo menos uno de. los compuestos Nb015, POCIs, Nb015 . “f
; v Nb015.H2N.G (033)3. | SR N
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de acetileno 7 de homologos de aoetzleno en presencia de f

. 7 Procedlmiento segun las reivindicacionee 1 a 6,;;f“

8 Procedimiento segun una de 1as reivindicacio- :f* %

5

aa (-3 con NH3

, 9. Procedimiento segﬁn una de las reivindicaciones

1 a 7, caracterizado porque se. utiliza como cataliza-_"“



| - : | “f'ldi Procedimianto segun una de las reivindica- ,,’é
; ciones la 9, caraoterizado porque se lleva a cabo la reao- 5;  g
'oion en 1a fase gaseosa. :'_ o I -  ,:>-§
' IR '11 Procedimiento segun una de 1as reivindica- B é
. 5;”.‘,ﬂ&iciones l'a 10, caracterizado porque se lleva 'a cabo la reac-'?~;%
o cidn a presion normal y a una temperatura de o a 250°c, -‘ﬁ
. 'w~,{prererentemente & -una temperatura de 80° a 200 Co ) o
e ;:7_, S 2, Procedimiento segun una de las. reiviudica- .
fn' | ' “~ :,ciones l a 9, caracterizado porque se utiliza el cataliza-f%i“ o
! fiiéif,_;f”dor como. suspension en un disolvente inerte. : f .  “‘
f; - 15%{ Procedimiento segﬁn las reivindioaciones 1ea9. 15 _ f
’/ﬁﬁﬂy 12, caracterizado porque se utiliza como disolvente metil-?j;_ %
"J;{i‘ 11:: o j' o1o1ohexano, ° mata-xileno, 0 una mezcla de estos dos com-'-l;;’]é
“;“ v  ffpuestos. | ,  _, ‘ ‘.“; : ‘._; '. . ,‘ e
-  °15;;331__f xW,'.”1 Procedimiento segun una de 1as raivindica-ffﬂ.

Np c1ones la 9 ¥ 12, caracterizado porque se utiliza el oa-.gjkg
| . ’;talizad°” e Presencia de una mezcla que oontiene o i 
;rﬂf‘a) por lo menos un hidrooarburo alifétioo o aliciclico sa-»?;;
‘:';ffurado y b) un hidrooarburo arom&tico b un hidrocarburo alia;};

;ff&tico o cicloalifético insaturado, particularmente ua dieno,

’b“o porque se activa el catalizador antes de su dispersion en e
‘ J‘el componente a) mediante tratamiento con el componente b).“;ﬂ

15. Procedimiento para la preparacion de benceno

T r};'a base de acetileno, caractarizado porque se utiliza al
ii; é§ﬁ:¥3ﬁ*fefecto como catalizador TaCl5 y/o TaBr5 en presencia de”
L 7funa mezcla qQue contiene a) por lo menos un hidrooarburo T

: alifético o alioiclico saturado, y b) uwn hidrocarburo aromae o

¢ tico separable del benceno mediante destilacion, 0 buta- '

| '~»fdieno, o blen 1sopreno, 0 porque e activa el catalizador

30% '4‘,-antes de su dispersion en el componente a) mediante trata- 1l f

'”fmiento con el ocmponente b).



B

: 5.

’ ciones 12 a 15, caracterizado porque se lleva a cabo la
‘ciones l a 16 caracterizado porque se opera en un’ ciolo.
m&organicos, partiendo de compuestos acetilenicamente insatu-

. ! que consta de treinta péginas foliadas ¥ escritas a méquina _.

L ”por una sola de sus caraa.“j»

330‘8‘

2@7&2@

165 Procedimianto segun und de las reivindica—

reaccion a presién normal ¥ a una temperatura de -50 a 200 C,ﬂ;
preferentemente a una temperatura de 0° a 130 G.

17. Procedimlento segun una de las reivindica-

186 Prooedimiento para la, preparacion de compuestos

rados'c

Segun se describe y reivindica en la presente memoria;“

,},Madrid, @ 16 de mayo de 1.961.
| 'CIBA socxm ANONIME
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