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M &T Case 563

MEVORIA DESCRIFLIVA
que se presenta pera unir a la solicituu
de
PATENTE DE INVENCION
foruulads el 28 de Julio de 1966, con el n& 329.617
en
ESrAalA
por VeINTE anos
a nombre de M & T CHEMICALS INC., entidad nortegamerioana,
estavlecide en Rahway, Nueve Jersey, Estados Unidos de And-
rica, por:
"UI METOD0 FARA LA PREPARACION DE CQUFUESTOS DE GRIGNAID
(RMgX) EN DISOLVEITE i{IDROCAHBONADO"

o o g g g e s g

Estg invento se refiere a la preparacidn de ¢apues-
tog de Grignard en disolvemte hidrocarbonedo y & la utili-
zacidn de las soluciones resultautes en reacciones de slco-
uilacibn.

La importancia de los reactivos de Grignard en la gquf-
mica orginica sintética, es bien conocida. Desde el descu-
brimiento de este reactivo por Grignurd en 1.900, el dietil
eter he sido utilizado casi exclusivamente como el disolven~
te para la preparacidn de estos canpuestos. l14s recientemente,

otro eter, el tetrahidrofuranc, ha gido empleado con ventaja
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pers la preperscidn de deﬁe?minados couruestos de Grignard
(por ejemplo bromuro de vinil mazshesio y cloruro de ﬁenil
magnesio) no prgparadOS féoilmente on dietil eter. Liidro-
carburos alifdticos y arométicos han sido utilizados caso
diluyentes en la reeccidn de halogenuros de alcohilo con
negnesio; sin embargo, se prouuce una mezcle de preductoes
insolubles, cuya composicidn parece vuriar dependiendo de
las condiciones de reaccidn. Compuestos de la composicsdn

R3 Mg2 X ¥y Mg X, han sido aisledos de los productos de reuc-—
cién solidos. Ha sido citeda también la utilizecidn de djime-
+il anilina como catelizaaor par:c la resccidn de wn haloge—
nuro de alcopilo y maznesio en un diluyente hidrocarbonslo,
sin emhargo; una vez mis el producto de megnesio resulbaite
ed insoluble.

El gbjeto de este invento es ia preparacidn de campues-
tos de Grignard caracter{sticos en aisolvenies hidrocarbona~
dos tales como henceno, tolueno y nexano gue dan como resui-
tado la produccidn de soluciones verdaderas que mues tran las
resccioney nomales de alco'm‘.lacié;; de compuestos de Grignard
en disolvgnte_ de eter. La.‘ prepareacidn de los compuestos de
Grigngrd implica la reaccidn de wn halogenuro de alcohilo o
de arilo y de virutes de magnesio en un disolvente de belice-
no en presencia de unz cantidad equimolar de wna amina tercia-
ria, La preparacidn de soluciones verdaderas por este método
es algo desugaﬁa por el hecho de yue la misme reaccidn, uti-
lizendo dietil eter camo agente formador de camplejos, dé co-
mo resultado la precipgtacién de sélidos de composicidn no es-
tequidmetrica. Ia utilizacidn de une amina terciuris como agen~
te formador de complejos parece ser satisfactoria debido a

la falta de tendencis & la desproporcidn de Los couwpuestos
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MigX cuando forme cauplejo con une an{ixf’a teroiaria. Este nue-
vo wétodo elimine la utilizacibn del dietil eter, més caro

y peligroso, y hace disponibles campuestos de Grignard en
goluci.bn hidr'ocarbonada que esctuan tan blen en reacciones de
alcohilacidén como los compuestos de Crignard en solucién de
ter. Por este método se producen cloruros, bromuros y yodu-
rog alifdticos y arométicos caracterf{sticos en rendimientos
de 70 a 98¢%.

La reaccdn camienzs normelmente entre la temperatura
embiente y 50¢C y la temperatura de rgaccién es mantenids &
aproximadamen{:e 5080 durante la reaccidn. No perece gue haya
efectos nocivos cuéndo la temperatura de reaccidn es dejuds
pesar de 508C, sin embargo se escogieron los 50¢C camo uns
temperatura razonable & la cueal se prodiucen solsmente canti-
dades secundarias de subproductos.

La trietil amina parece ger buena para ser escogide
como agente formador de complejos aunque otras aminas ter-
ciaries tales camo tri-n-propil aming o tri-n-butil amina
trabajan igual de bien. Ie& trimetil amina tiene la desventu~
ja del bajo punto de ebullicibn, gue hace dificil poner en
marcha la reaccidn; sin embargo, este problema es superado
trabajando en un sistema cerrado. la dimetil anilina tiene
la desventaja de que no todos los campuestos de Grignard gque
foman conplejos con eats amina son solubles en benceno en
la extensidn en que son solubles compuestos de Grignard gue
forman complejo con trietil amina. Afn esi, se prepararon &al-
gunos canpuestos de Grignard en solucibn 0,3 M en bhenceno,
cuando formeron complejos con aimetil anilina. Los resultu-
dos de la firma solicitante utilizando trietil amina en gran

excego, cano disolvente para la preparscidn de Grignard indi-
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can que la formacién de sal cuaternaria (R'X + Ryl = R3R’I!X)
v la deshidrohaloggnacién (R’X-!-R'Bm olefina + R;3NIE{) puede
ser un problema. Sin embargo, en el disclvente nilrocarbona-
do; bajo las condiciones smpleadas, no se detectaron estus
reacciones secundarias.

Aunque la mayor parte de los' canpuestos de Grignemd
fueron preperados para producir una solucidn 1 en benceno,
ge ng preparado el bromuro de etil magnesio y el cloruro de
n-butil magnesio en concentraciones que se aproximen a 2 M
Y 31 respecticamente. En la mayor perte de los casos el to-
lueno parece ser squivalente al benceno y en alsgunos casos el
hexano es un disolvente satisfactorio.

Los halogenuros de alconilo y de arilo ubilizados en es=-
te proceso son los halogenuros de alcohilo y de arilo carac—
terfsticos empleados en las preparaciones de Grignard conven—
cionales en disolventes de dletil eter o de tetraihidrofurano,
porme;jemplo cloruro de etilo, bromuro de metilo, cloruro de
vinilo, bromobenceno, etc. Todos los halogenuros utilizados
Sclomros ,Nbromuros y yoduros) parecen actuar en el proceso
igual de bien. ~ _

Ia proporcién de compuestos de Grignerd a emina tercie~
ria.npuede variér desde lp:O,l»a 1,0:2,0. Sin embargo, la so-
lubilidad del campuesto de Grignard en disolvente hidrocar-
bonado parsce disminuir segﬁn g.umenta la proporcidn de canpues-
to de Grignard a emina terciaria desde 1,0 : 1,oi & 3,0 ¢ 0,

El metal magnesio utilizgdo en gste procedimi?nto es el
de virutas de magnesio de "calidad Grignard" caneroiaMente
disponibles, Los gpénulos de magneslo triplemente sublimados
actuan tembién satisfactoriamente pero no se requiere tan al-

ta pureza. ILs proporcién de mesnesio a halogenuro de alconilo
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es normalmente de 1l:l, aungue es ventajoso utilizar apro-

ximadamente 20% de exceso de magnesio con el fin de tener
magx_%esio activado pera su reciclacidn & la siguiente prepe-
racidn,

Se dan los siguientes_ejemplos con el ©in de mosirar
con més detalle el procedimiento.

Bjemplo I: Bromuro de etllo (0,5 moles) fue disueltiou
en 400 ml de benceno seco y fue afiadido a virutas de megue-
sio (0,5 moles); djiluido con 30 ml de benceno y 0,5 moles de
t:;ie‘cil amina. Se afiadieron aproximada;psnte 30 nl de la solu-
cidn de wromuro de etilo y benceno poniendose en marcha ia
reaccidn por suave calentemiento. El resto de la solucibu de
bromuro de etilo y benceno fue afiadido répldemente durante
un periodo de 20 minutos al mismo tiempo que se enfriaba la
mezcla de reaccidn con el fin de mantener la temperatura de
regccidn en aproximadamente 502C. La solucién resultunte era
trensparente e incalora y mostré una proporcidn de lg: Br de
1,07:1,00 por andlisis con EDPA. Se encontrd que la trietil
amina formaba couplejo con el 02H5Mg}3r. Separando el disol-
vente de benceno bajo vacio, el producto solido mostréd una
proporcidn de MgiBr:XN de 1,07:1,00:1,10. Se produjo bromuro
de etil-magnesio con un rendimiento de 884, Ia solucién en
bgnceno de bromuro de etil magnesio fué utilizads pars alco-
h:!.la:f benzaldghido y acetofenona: Se produjeron etil fenil
carbinol y etil metil fenil carbinol can rendimientos de 92
y 88¢ respectivamente.

Ejemplo II: Se disolvié cloruro de n-tutilo (0,5 moles)
en 300 ml de tolueno seco y me afindid a virutas de magnesio
(9,6 moles) diluidas en 30 ml de tolueno y 0,5 moles de trie-

441 amina. Ia reaceidn trenscurrid féciluente a 502C. I& so~
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cidn resultante tenfs una sroporcidn ae Hg:Cl ue L,01:1,T0.
Cuendo el uisodvente fuéd ceparauo bujo vVacio, el 86liio resul-—
tante did un andlisis de 11,0% ue Kg; 16,0 de cloro y 5,9
de nitrdégeno representeddo unz proporcidn de 1igiCl;H de 1,09:1,8
:1,00. Se vrodujo cloruro de n-butil magnesio con wn rendiwien-
50 ae 93%.

Bjemplo TIT: Bromuro de uvtilo {0,05 moles) en 400 ml
de hezano fue adsdido a virutes ue magrezio (0,06 moies) «i-
luidas con 0,05'moles de aimetil anilina. Lo wezcla ue reuc—
eién fué celentads s 509C durante 2 horas y después fué zil-
trace Gel magnesio en exceso. Bi sndlisis de lu solueibn res ii-
tante mogtrd una proporcidn de I'g: Broue 1,03 a 1,00. BL wide
Ligis del sdlido produciwo por destiiacidn et Vucio uei AiBOL—
veute mogtrd une proporcidn de Llg:Bri:N de 1,0431,03:1,00.

Bl branuro de stil mapaesio produciuo en esta reaccidn
en dizolvente de nexano iud hecho reaccionwr con tetracloruro
de silicio y con tetracloruro de estbaiio sepurauwuncnte. Se pro-
dujeson tetreetil silano ¥ tetréetil esbanneno con renuimien-
tos ue 81y y 84 respectivumente.

Bste solicitud que corresponde & }a nresentoda en los
netauos Unidos de Awérica, el 29 de Julio de 1965, nujo el
. 475.803, s¢ wcoze a los .eneficios del artfcuio 5L del

vigente Bsbatubo sobre Propiedsu Incusirisl.

- FOTA -

Los puntos de invencidn propia y nuevu yue se preseitan

pura gue sesn objeto de eusta solicitud e Ieteute de Inveicidn
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en Espafia, por VEINTE arnos, son los siguientes:

le,- Un método pars la preparacién de canpuestos de
Grignard (RMgX) en Gisolvente hidrocarbonado por la reac-
cién de un halogenuro de alcohilo o arilo y magnesio en pre~
sencia de una aming terciaria, que da cano resultado lu For-
nacibn de soluciones verdaderass de Los compuestos de Grig-
nard en el disolvente hidrocarbonedo y la utilizacidn ue di-
chag goluciones en reacciones de alconilacidn, llevsdas a
cabo normmalmente por campuestos de Grignard en disolvente
de éter.

2%.~ EL método de la reivindicacidén 1, en que R &g
cualquiér grupo alcohilo o arilo.

3¢~ El método de la reivindicacidn 1, en que X es
¢loro, bromo o yodo.

4¢.~ El método de la reivindicacién 1, en que el di-
solvente hidrocarbonzdo es benceno, tolueno, hexano u otros
de estos hidrocarburos comunes.

5¢.- El método de la reivindicacidn 1, en que la ami-
na terciaria (NR;) contiene un grupo R que es alifitico in-
ferior o alifético y aromdtico mixto.

t.~ El método de la reivindicacidn 1, en que la ami-
na terciaria es trietilamina.
¢,- Bl método de le reivindicacidn 1, en que le ami-

na tercisris es trimetilamina.

8¢~ EL método de le reivindicecidn 1, en que la ami-
ne terciaria es dimetilanilina.

9%2.~ EL método de la reivindicacién 1, en que el me-
tal gaghesio es de calidaed canercisl o magnesio triplemente
sublimado muy purificado.

10¢.,- El método de la reivindicseibn 1, en que le reac-
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cidn es conaucida a una temperatura de O a 200%C.

Li¢.- E1 método de la reivindicacién 1, en que 1a tem-
peratura de reaccidn estéd canprendida entre 20¢ y 60¢C.

122,~ Bl método de 1a“reivjndioacién 1, ex que la pro-
poreidn de compuestos de Grignard a smina terciaria es dJe
1,0:0,1 & 1,0:2,0. ) i

13%,~ E1 método de la reivindicacidn 1, en que la pro-
poreidn de compuesto de Grignard a emina terciuria es 1,0:1,C

) 14¢.~ Un método para la preparacidn de compuestos de

Grignard (EMgX) en disolvente hidrocarboneda.

Tal y cono se ha descrito en la liemoria que untecsue
y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria cansta de ocho hojas escritas a wdguina

- 215k a1

Madrid,

por una sola cara.

P.A,

albe © Elzablur,
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