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" PROCEDIMIENTO DE HALOGENACION SELECTIVA DE PARAFINAS "

P — sz

La presente invencidn se refiere a un procedimlento de haloge=-
nacién selectiva de parafinas por reaccién de éstas, en ausencia
de ox{geno, con una sal de cobalto, en presencia de un activador
4cido y de un dador de halégeno.

Ia cloracién de los hidrocarburos, tanto en fase de vapor como
en fase de liquido, por el cloro molecular u otros agentes tales
como el cloruro de sulfurilo, ha constitufdo el objeto de un nidmero
considerable de trabajos. Estos han demostrado que, en todos los
casos, la sustitucién de un dtomo de hidrégeno con un 4tomo de clorc

se efectlia con una facilidad creciente en el orden primario < secun
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dario L terciario, y ello de manera tanto mds marcada cuanto mds baja
es la temperatura. En el caso de una parafina de cadena recta, esta rg
gla de reactividad se traduce en el hecho de gque los grupos metilo fer
minales presentan una mayor resistencia a la cloracidn que los grupos
metilo internos, y que &stos son atacados de manera estadfstica (F.
ASINGER, "Chemie und Technologie der Peraffinkohlenwasserstoffe“, Aka
demie Verlag, Berlin, 1956, p. 567). Asimismo, en el caso de una para-
fina de cadena ramificada, los enlaces C-H terciarios son atacados més
facilmente que los enlaces secundarios de los grupos metileno. En el
caso de la bromuracién, se comprueban también estas reglas. Por ejem=
plo, se ha demostrado que durante la bromuracién del isopentano, el
enlace C~H terciario reacciona de 30 a 40 veces mds rdpidamente que
un enlace C-H secundario de la misma molécula (G.A. RUSSEL y H.C.
BROWN, J, Amer. Chem, Soc. J7, 4025, 1955).

Ahora bien, hemos descubierto ahora que es posible atacar selecti
vamente el enlace C~H secundario situado en posicidén alfa de un grupo
metilo terminal, y ello a pesar de la presencia de dtomos de hidrége-
no terciarios en la misma molécula.

Por consiguiente, el objeto principal de la presente invenecidn
es el de crear un procedimiento de halogenacidén selectiva de las para
finas en cadena recta o ramificada y, més particularmente, el de crear
un procedimiento en el cual esta halogenacidn se efectda con preferen-
cia en un grupo metileno préximo a un grupo metilo terminal. Otro obje
to de la invencidn es el de crear un procedimiento en el cual esta ha-
logenacidn se efectda a baja temperatura. Otros objetos y ventajas de
la invencidn aparecerdn més claramente tanto en la descripeidén como
en los ejemplos,

El procedimiento de la presente invencidn consiste en hacer reac~
cionar en fase lfquida una parafina en cadena recta o ramificads con

ung sal de cobalto, en presencia de un activador constitufdo por un 4l
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do cuya constante de disociacién es superior a 5.10'3, o trifluoruro
de boro o también una mezcla de ambos, y de un dador de halégeno
que cBmprende un &tomo de cloro o de bromo unido a un radical no
reactivo frente a la parafina en lascondiciones de la reaccidn; ésta
es efectuada en ausencia de oxfgenoc, a una temperatura comprendida
entre -202 y 100¢ C,

El procedimiento de la invencidén puede aplicarse a cualquier pa
rafina de cadena recta o ramificada del tipo CH3-CH2-R, donde R es
un radical alquilo primario, cualquiera que sea la estructura de &g
te., Sin embargo, la selectividad caracteristice del procedimiento es
particularmente noteble cuando la parafina comprende cuando menos dos
grupos metileno, uno de los cuales - pero no el otro - es adyacente
a un grupo metilo terminal. Esta categorfa de parafinas puede estar
representada por la férmula siguiente, donde R' es un radical alqui-
lo cualquiera, pero superior al gruéo metilo :

CH —CH2-CH

3 2
donde R' puede ser un radical primario con cuando menos dos §tomos

-R?,

de carbono. Por ejemplo, R! puede ser el grupo etilo; en este caso,
la férmula anterior representa el n~-pentano, que, por el procedimien
to de la invencién, es transformado selectivamente en 2-halopentano.
R' puede ser también un radical secundario. Por ejemplo, R!' puede
ser el grupo isopropilo; en este caso, la férmula representa en

2-metilpentano, gue, por el procedimiento de la invencidn, es trans-

formado en 2~-metil-4-halopentano. Este segundo ejemplo ilustra parti-

cularmente bien la inesperada selectividad del procedimiento, ya que
la parafina comprende un enlace ¢-H terciario que, por los métodos
anteriores, serfa atacado con preferencia, dando una importante pro-
porcién de 2-metil-2~halopentano. Por fin, R' puede ser un radical
terciario como en grupo t-butilo, y tembién aquf el grupo metileno

préximo al metilo serd afectado con preferencia., El especialista se
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dard cuenta de que los ejemplos anteriores son dados a simple %titulo
de ilustracidn, para que aparezca mejor la selectividad del procedi-
miento, y que ésta se verifica para todas las parafinas que responden
a la férmula anterior, cualquiera que sea la estructura del radical
Rt.

Para que el procedimiento de la invencidn se desarrolle en fase
1fquida, no es siempre indispensable utilizar un disolvente, En algu-
nos casos, la mezcla de los reactivos conduce a una solucién homogé-
nea en la cual podrd producirse la reaccidn de halogenacidn. Sin em~
barge, en otros caos, los reactivos deberdn ser disueltos en un disol
vente comin. En general, pue&e ser utilizado cualquier lfquido razona
blemente inerte en las condiciones de la macciln y en el cual sean
solubles tento la parafina como los otros reactivos., Los &cidos gra=-
sos inferiores, es decir los que comprenden de 2 a 4 &tomos de carbo-
no, as{ como sus ésteres inferiores, particularmente sus ésteres metfl
licos y t~butflicos, responden bien a las condiciones anteriores. El
4dcido acético es un disolvente particularmente ventajoso.

Para halogenar wuna parafina por el procedimiento de la inven=-
cién, es indispensable poner simultdneasmente en accién los reactivos
indicados mds arriba, es decir una sal de cobalto, un activador 4cido
y un dador de haldgeno., En efecto, ninguns reaccién de halogenacién
se produce de manera apreclable si se omite en el sistema uno de es-
tos reactivos. El mecanismo de la reaccién y el papel desempefiado por
dichos reactivos no son cunocidos con certidumbre. Sin embargo, en
la solicitud de patente belga n? PV '61.900 de la solicitante, se de-
muestra que en presencia de una sal de cobalto, de un activador &dcido
y de un disolvente carboxilico, las parafinas en cadena recta son tr@g
formadas en productos oxigenados y particularmente en ésteres. Ahora

bien, esta transformacién se efectia con una selectividad idéntica a

la observada en el presente procedimiento, en el semtido de que los
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productos oxigenados en posicién alfa de un grupo metilo terminal
son en mayorfa. Se puede deducir de ello que el ataque inicial de la
parafina es el mismo en ambos casos y que estd asegurado por un agen=
te de cobalto. Este no puede ser la sal de cobalto misma, ya que en
ausencia de activador no menifiesta précticamente actividad alguna.
Es més probable que la sal de cobalto y el activador actien entre
s{ dando una especie nueva y mds reactiva, que serfia responsable del
ataque inicial del substrato. Por ejemplo, puede concebirse el meca-~
nismo siguiente, donde la parafina, el activador, la sal de cobalto
¥ la especie activa que se deriva de ellos estén representados respegc
tivamente por RH, AH, coo* y Go(III) :

AR + H (1)

coo* + H' —3 Co(III) (2)
2+ + ® (3)

En presencia de un dador de halbgeno BX, donde X representa un

RH + Co(III)-—~> Re + Co

4tomo de cloro o de bromo, se tendria luego
Re + BX-?»RX + Be, (4)

Por el contrario, en ausencia del dador de halégeno, el radical
R+ seria oxidado a su vez dando una sal de carbonio que, en presen-
cia de wn disolvente carboxflico, conducirfa a un éster :

Re + Co(III) >R* + Co?* (5)
RT + R'COOH~-> ROCOR? (6)

La naturaleza radical del producto del atagque primario de la pa
rafina (reaccién 3) no presenta duda alguna porque en el presente pro
cedimiento, como en las halogenaciones clésicas, la reaccién es inhi-
bida muy fuertemente por el oxfgeno, lo que no puede ser explicado
gino por la reaccidn

Re + 0, ~» ROO- (7)

La naturaleza de la sal de cobalto utilizada segfin la invencidn

puede variar dentro de amplios limites. Sin embargo, las males de co-
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balto de los 4cidos carboxflicos ofrecen la venlaja de ser general-
mente bien solubles en medio orgdpico y de prepararse fécilmente par
tiendo de las correspondientes sales cobaltosas. Son particularmente
ventajosas, desde estos puntos de visita, las sales de cobalto de los
dcidos grasos inferiores, es decir que ocomprenden de 2 a 4 4tomos de
carbono y, mids particularmente todavia, el acetato de cobalto. Este,
por ejemplo, puede prepararse mediente cooxidacién del acetato cobal-
toso con acetaldehido en 4cido acético y en presencia de oxfgeno
(Patente USA 1.976.757). Las sales de cobalto de los otros 4cidos gra
sos pueden ser preparadas de manera anfloga o por reaccidn de inter-
cambio entre éstos y el acetato de cobalto.

Sin embargo, como se ha dicho més arriba, estas sales de cobal-
to no reaccionan de menera suficiente con las parafinas si no son ac
tivadas por un 4ecido mineral u orgdnico relativamente fuerte, Los
dcidos que mds convienen para desempeflar este papel son aguellos ou-
ya constante de disociacién K es superior a 5.10'3. También tienen
gue ser solubles en el medio de la reaccién y no interferir con la
reaccién, A tf{tulo de ejemplo, se puede citar el 4cido sulfirico
(K1>'1)’ el dcldo percldrico (K > 1), el 4cido trifluoroacético
(K = 6,107Y), el deido tricloroacético (K = 2.107%), el feido tribro
moacético (K = 2;10"1), el 4cido dicloroacético (K = 3,3.10"2), el
dcldo fosfdrico (Kl = 7,5.10-3), etc, Algunos 4cidos de Lewis, como
el trifluoruro de boro, tienen también un efecto activador. También
se puede utilizar una mezcla de estos 4cidos. Sin embargo, los Acidos
que contienen cloro, bromo o iodo en forma iénica, como el 4cido clor
hfdrico, bromhfdrico o yodhfdrico, o también el tricloruro de alumi-
nio, tienen que evitarse porque interfieren con la reaccidn. El 4ci-
do clorhidrico, especialmente, provoca una importante formacidn de
productos clorados de manera no selectiva, muy probablemente a conse

cuencia de un ataque de la parafina por radicales cloro salidos de
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la reacocién
C1™ + Co(III)=» Cle + Co2* (8)

El efecto activador de los 4cidos definidos anteriormente se mani-
fiesta simulténeamente en la velocidad de la reaccidén y en su grado de
avance, Este es tanto mds pronunciado cuanto més fuerte es el 4cido y,
hasta cierto limite, cuanto més elevada es su concentracidn. Por otra
parte, la cantidad de 4cido tiene que estar en relacién con la cantidad
de sal de cobalto empleada. Por ejemplo, cuando, como activador, se usa
4cido sulfdrico, es necesaria una relacién molar 4cido/sal de aproxima-
damente 2 para alcanzar un méximum de actividad. Con un 4cido menos
fuerte como el 4cido trifluorocacético, es preferible una relacién de 5
a 20, Estos distintos hechos, asfi como la gran diversidad de los dcidos
susceptibles de desempefilar el papel de activador, sugieren gue el efec=
to de éstos depende menos de la naturaleza de su anién que de su aptitud
para liberar protones, segfin la hipdtesis formulada anteriormente (reac-
ciones 1 y 2).

La naturaleza del dador de haldgeno utilizado segln la invencidn
puede variar también dentro de amplios lfmites. Sin embargo, para que
un compuesto halogenado pueda desempeflar el papel de dador de haldgeno,
deben satisfacerse ciertas condiciones. Considerando el esquems de reac-
ciones_ propuesto anteriormente, el especialista se dard cuente de que,
para obtener un elevado rendimiento de productos halogenados, la reac-—
cién 4 tiene que imponerse a la reaccién 5, que conduce a la formacidn
de prohictos oxigenados. Es preciso, pues, que la energfa de activacién
de la reaccién 4 sea pequefla y, para ello, que la energia de disociacidn
del enlace B-X sea netamente inferior a la del enlace R~X. Por otra par=
te, para que la selectividad del procedimiento subsista, es necesario que
el radical Be liberado por la reaccidn 4 sea inerte frente al substrato,
es decir que no tenga lugar la reaccién siguiente

RH + Be=>» Re 4+ BH (9)
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Para ello, es preciso que la energfa de disociacién del enlace
B~H sea netamente inferior a la del enlace R-H. Estas dos condicio-
nes estén satisfechas cuando el radical B* es estabilizado fuertemen
te por resonancia. BEs el caso de los radicales del tipo 'CX3’ °CHX2,
.CHZX, etc., donde X representa un 4tomo de cloro o de bromo. Es tam
bién el caso de los radicales del tipo .CXQCOOH, +CHXCOOH, .CX,COOR,
«CX,CN, etc., que, ademds, son estabilizados por conjugacidén con el
grupo ~C0-~ o =CN,

Se deriva de ello que, entre los compuestos halogenados capaces
de desempefiar el papel de dador de haldgeno en el procedimiento de
la invencidn, figuran los halogenometanos que comprenden cuando me=
nos dos 4tomos de haldégeno elegidos en el grupo que comprende el clo
ro ¥ el bromo. Como ejemplos especificos de esta clase de compuestos,
se puede citar el tetracloruro de carbono, el triclorobromometano,
el diclorodibromometano, el clorotribromometano, el tetrabromuro de
carbono, el bromoformo, el clorodibromometano, el diclorobromometano,
el cloroformo, el cloruro de metileno, etc, También convienen como
dadores de haldgeno los compuestos que comprenden cuando menos un
dtomo de bromo o dos 4tomos de cloro fijados a un mismo 4tomo de
carbono situado en posicién alfa de una funcién carbonilo o nitrilo.
Como ejemplos especi{ficos de esta otra clase de compuestos, pueden
citarse el 4cido tricloroacético, el &cido dicloroacédtico, el 4cido
tribromoacético, el 4cido dibromoacético, el 4cido bromoadetico, el
4cidoe| ~bromoisobutirico, los ésteres de tales 4cidos, el tricloroa
cetonitrilo, el dibromoacetonitrilo, etc. Al leer esta lista, se
comprobard que algunos 4cidos que pueden ser dadores de halégeno
tienen una constante de acidez que les permite desempefiar también
el papel de activador., Es éste especialmente el caso del 4cido tri-
cloroacético y del 4cido tribromoacético. Tales 4cidos pueden efec~
tivamente desempeflar las dos funciones en la misma reaccidn. El brg

mo molecular puede también actuar como dador de halbgeno porque sa-
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tisface las dos condiciones energéticas enunciadas anteriormente : su
energfa de disociacidn (46 Kcal) es muy inferior a la del enlace R~X
de un bromuro de alquilo (de 59 a 67 Kcal) y, por otra parte, la ener
gia de disociacién del enlace H=Br (87 Kcal) es inferior a la del en-
lace C~H de una parafina (de 90 a 102 Kcal). Esto no es verdad en el
caso del cloro molecular y, de hecho, éste conduce a una cloracién no
selectiva.

Para que el rendimiento del procedimiento de productos halogena-
dos sea elevado, basta no sélo hacer uso de un dador de halégeno efi=-
caz, sino que hay también que utilizarlo en cantidad suficiente, Si
el ataque de la parafina se efectda segin la reaccién 3, el dador de
haldégeno tiene que estar presente en cantidad cuando menos eguivalen-
te, sobre una base molar, a la cantidad de sal de cobalto, para que
los radicales salidos de este ataque puedan reaccionar Utilmente. Un
exceso con relacidn a esta cantidad serd incluso preferible para fa-
vorecer en un méximum la reaccién de halogenacidén. En la prictica,
una concentracidn de daflor de haldgeno de 1,5 a 15 veces mis elevada
que la de la sal de cobalto es generalmente suficiente para conseguir
buenos resultados. Sin embargo, en algunos casos puede ser ventajoso
utilizar cantidades més importantes e incluso emplear eventualmente
el haldgeno como disolvente.

La cantidad de sal de cobalto para emplear depende, evidentemen—
te, de la conversidn que se desea obtener. La halogenacién de una mo-
1écula de parafina por el procedimiento de la invencidn requiere, se~
gin las condiciones, la reduccidén de 2 a 10 &tomos de cobalto. Sin em
bargo, es en general ventajoso limitarse a pequefios grados de conver-
sién, pera evitar las reacciones secundarias.

Ademés de los factores indicados anteriormente, hay que adver-
tir también que, para obiener un rendimiento elevado de productos ha=-

logenados, es importante el que el medio de la reaccidn esté tan exen
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to de agua como sea posible. En efecto, se observa que la presencia

de agua favorece la formacién de productos oxigenados, particularmen-~
fe de cetonas, en detrimento de los prolictos halogenados. Por fin, hay
que recordar que el mismo fendmeno se produce de manera dréstica en
presencia de oxfgeno molecular, por lo cual éste debe ser evitado ri-
gurosamente,

Las distintas ventajas y aspectos de la invencidén serdn ilusira-
dos ahora por los ejemplos siguientes. Sin embargo, &stos no son da-
dos sino a titulo descriptivo y no deben ser considerados en modo al=
guno como una delimitacién de la invencién, descrita en si misma end
conjunto de la Memoria y de las reivindicaciones.

Ejemplo 1:

Este ejemplo ilustra la cioraci6n del n-heptano por el sistema
acetato de cobalto-dcido sulfdrico-tetracloruro de carbono.

Se mantiene a 202 C., sin agitacidn, bajo atmésfera de nitrége~
no puro a presidn atmosférica, una solucidén que comprende 0,5 mol/l
de n-heptano, 0,1 mol/l de acetato de cobalto, 0,2 mol/1 de 4ecido sul
férico y 1,5 mol/l de tetracloruro de carbono en 4cido acético., A los
90 minutos, se diluye la mezcla de la reaccién con una solueidn satu-
rada de cloruro de sodio y se somete a reiteradas extracciones con
éter., El andlisis cromatogréfico en fase de vapor del extracto etéreo
permite identificar los productos sigulientes cuyas proporciones rela-
tivas estdn expresadas en porcentajes molares:

Cloruros de heptilo : 69% (isémero l:6%; 2:65%; 3:19%; 4:10%);
Acetatos de heptilo : 16% (isbmero L:0%; 2:70%; 3:22%; 4:8%);
Heptanoles : 8% (isémero 1:0%; 2:70%; 3:24%; -4:6%);

Heptanonas : 7% (isdmero 2:73%; 3:19%; 4:8%).

Procediendo de la manera anterior, pero omitiendo la incorpora-
cién al medio del dcido sulfdrico o del acetato de cobalto, no puede

detectarse producto alguno.
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Este ejemplo demuestra la necesidad de utilizar una sal de cobal~
%o y un activador 4cido para obtener productos halogemados por el pro

cedimiento de la invencidn.

Ejemplo 2:

Este ejemplo ilustra la cloracién del n-heptano por el sistema
acetato de cobalto~dcido sulfdrico-deido tricloroacético.

Operando como en el Ejemplo 1, pero sustituyendo el tetracloruro
de carbono con 4cido tricloroacético de igual concentracién, se iden—
tificen los productos siguientes, cuyas proporciones relativas estdn
expresadas en porcentajes molares :

Cloruros de heptilo : 55% (isémero 1:9%; 2:62%; 3:21%; 4:8%);
Acetatos de heptilo : 23% (isémero 1:0%; 2:70%; 3:20%; 4:10%);
Heptanoles : 17% (isdmero 1:0%; 2:55%; 3:24%; 4:21%);
Heptanonas : 5% (isbmero 2:80%; 3:12%; 4:8%).

Ejemplo 33

Este ejemplo ilustra la cloracién del n-heptano por el sistema
acetato de cobalto~jcido sulfdrico-cloroformo.

Operando como en el ejemplo l,pero sustituyendo el tetracloruro
de carbono con cloroformo de igual concentracién, se identifican los
productos siguientes, cuyas proporciones relativas estdn expresadas
en porcentajes molares :

Cloruros de heptilo : 64% (isémero 1:7%; 2:50%; 3:32%; 4:11%);
Acetatos de heptilo : 13% (isémero 1:0%; 2:69%; 3:23%; 4:8%);
Heptanoles : 14% (isémero 1:0%; 2:59%; 3:33%%; 4:8%);
Heptanonas : 9% (isémero 2:56%; 3:29%; 4:15%).

Ejemplo 4 :

Este ejemplo ilustra la cloracidn del n~heptano por el sistema
acetato de cobalto-dcido sulfdrico-cloruro de metileno.

Operando como en el ejemplo 1, pero sustituyendo el tetracloru-

ro de carbono con cloruro de metileno de igual concentracién, se iden
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tifican los productos siguientes, cuyas proporciones estén expresa-
das en porcentajes molares :

Cloruros de heptilo : 63% (isémero L1:5%; 2:5T7%; 3:27%; 4:11%);
Acetatos de heptilo : 17% (isémero L:0%; 2:68%; 3:23%; 4:9%);
Heptanoles : 13% (isémero 1:0%; 2:64%; 3:29%; 4:7%);

Heptanonas : 7% (isémero 2:64%; 3:26%; 4:10%).

Ejemplo 5:

Este ejemplo ilustra la cloracién del n~heptano por el sistema
acetato de cobalto~dcido perclérico-tetracloruro de carbono,

Se mantiene a 209 C., sin agitacién y bajo atmésfera de nitré-
geno a presién atmosférica, una solucidn que comprende 0,5 moles/l
de n~heptano, 0,1 mol/L de acetato de cobalto, 1,0 mol/l de acetato
percldrico y 1,5 mol/l de tetracloruro de carbono en 4cido acético.
A las 18 horas, se trata la mezcla de la reaccidn como en el ejemplo
1, Bl andlisis del extracto etéreo pe;mite identificar los productos
siguientes, cuyas proporciones relativas estdn expresadas en porcen-
tajes molares
Cloruros de heptilo : 65% (isémero l:6%; 2:59%; 3:23%3 4:12%);
Acetatos de heptilo : 29% (isémero 1:0%; 2:66%; 3:24%; 4:10%);
Heptanoles : 5% (isémeros 1:0%; 2:57%; 3:30%; 4:13%);

Heptanonas : 1% (isdmeros 2:49%; 3:30%; 4:21%).
Bjemplo 6:

Este ejemplo ilustra la cloracidén del n-heptano por el sistema
acetato de cobalto ~trifluoruro de boro-tetracloruro de carbono.

Procediendo como en el ejemplo 5, pero sustituyendo el 4cido
perclérico con trifluoruro de boro de una concentracién de 1,5 mol/l,
el andlisis aomatogrifico permite identificar los productos siguien-

tes, cuyas proporciones relativas estén expresadas en porcentajes mg

lares 3

Cloruros de heptilo : 50% (isémero l:1%; 2:54%; 3:33%; 4:12%4); °
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Acetatos de heptilo : 28% (isémero 1%; 2:65%; 3:30%; 4:5%);
Heptanonas : 14% (isémero 2:62%; 3:26%; 4:12%);

Heptanoles : 8% (isémero 2sd 100%) .

Ejemplo T:

Este ejemplo ilustra la cloracién del n~heptano por el sistema

acetato de cobalto-fcido trifluorocacético-tetracloruro de carbono.

Procediendo como en el ejemplo 5, pero sustituyendo el dcido per
clérico con 4cido trifluorcacético de una concentracidén de 1,5 moles/l
el anflisis permite establecer que el 4,3% del n-heptano empleado se
ha transformado dando lugar a los productos sigulentes, cuyas propor-
clones relativas estdn expresadas en porcentajes molares 3
Cloruros de heptilo : 92% (isémero 1:4%; 2:80%; 3:10%; 4:6%);
Acetatos de heptilo : 4% (isémero 1:0%; 2:80%; 3:15%; 4:5%);
Heptanoles : 3% (isémero 1:0%; 2:77%; 3:23%; 4:0%);

Heptanonas : 1% (isémero 2:82%; 3:18%; 4:04).

Se ve que, utilizando el &cido trifluoroacético como activador,
el heptano es transformado casi exclusivamente en clururos de hepti-
lo con una selectividad particularmente elevada para el isémero 2,
Ejemplo 8:

Este ejemplo ilustra la cloracidén del n-heptano por el sistema
acetato de cobalto-dcido tricloroacético-tetracloruro de carbono,

Procediendo como en el ejemplo 5, pero sustituyendo el 4cido per
clérico con 4cido tricloroacético de una concentracidén de 1,5 mol/1,
eledlisis permite comprobar que el 3,2% del n-heptano empleado se
ha transformado dando lugar a los productos siguientes, cuyas propor
ciones relativas se eXpresan en porcentajes molares :

Cloruros de heptilo : 89% (isbmero 1:7%; 2:73%; 3:13%; 4:7%);
Acetatos de heptilo : 5% (isémero 1:0%; 2:77%; 3:16%; 4:7%);
Heptanoles : 5% (isémero 1:0%; 2:80%; 3:16%; 4:4%);
Heptanonas : 1% (isémero 2:72%; 3:19%; 4:9%).
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Ejemplo 9:

BEste ejemplo ilustra la cloracidén del n-heptano por el sistema
acetato de cobalto-dcido tricloroacético.

Se mantiene a 202 C,., sin agitacién y bajo atmfsfera de nitrége
no a presién atmosférica, una solucidn que comprende 0,5 moles/l de
n=-heptano, 0,1 mol/l de acetato de cobalto y 1,5 mol/l de dcido trie
cloroacético en fcido acédtico. A las 18 horas, se trata y se analiza
la mezcla de la reaccién como en el ejemplo l. Se comprueba asf que
el 3,3% del n~heptano empleado se ha transformado dando lugar a los
productos siguientes, cuyas proporciones relativas estén expresadas
en porcentajes molares :

Cloruros de heptilo : 60% (isémero l:6%; 2:7T%; 3:12%; 4:5%);
Heptanonas : 18% (isdmero 2:84%; 3:12%; 4:4%);

Acetatos de heptilo : 13% (isémero 1:6%; 2:74%; 3:14%; 4:6%);
Heptanoles : 9% (isémero 1:0%; 2:81%; 3:15%; 4:4%).

Este ejemplo muestra que el dcido tricloroacético puede desempe
fiar simulténeamente el papel de activador y el de dador de halégeno.
Ejemplo 10:

Trabajando en las mismas condiciones del ejemplo 9, pero toman-
do precauciones particulares para obtener el medio mis anhidro posi-
ble, se comprueba que el 2,8% del n=heptano ha sido transformado dan=-
do lugar a los productos siguientes, cuyas proporciones relativas es-
t4n expresadas en porcentajes molares :
Cloruros de heptilo : 80% (isémero L1:7%; 2:79%; 3:9%; 4:5%);
Acetatos de heptilo : 14% (isémero 1:0%; 2:78%; 3:16%; 4:6%);
Heptanoles : 5% (isémero 1:0%; 2:74%; 3:13%; 4:13%);
Heptanonas : 1% (isémero 2:93%; 3:7%; 4:0%).

Comparando estos resultados con los del ejemplo 9, se ve que,

operando en medio anhidro, la proporcién de halogenuros resulta neta

mente mejorada.
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Ejemplo 11 :
Este ejemplo ilustra la cloracidén del n~heptano por el sistema

acetato de cobalto~dcido tricloroacético, utilizando 4cido propidéni
co como disolvente.

Se mantiene a 252 C., sin agitacién y bajo atmésfera de nitrdge
no a presién atmosférica, una solucién que comprende 0,5 mol/l de
n-heptano, 0,2 mol/l de acetato de cobalto y 1,5 mol/l de dcido tri-
cloroacético en &cido propidnico. A las 18 horas, se trata la mezcla
de la reaccidn como en el ejemplo 1. El andlisis permite comprobar
que el 80% aproximadamente de los productos obtenidos estd constitul
do por cloruros de heptilo (isémero 1:6%; 2:80%; 3:10%; 4:4%).

Operando en las mismas condiciones, pero sustituyendo el aceta-
to de cobaltqton propionato de cobalto, se obtienen resultados idén—
tilcos,

Ejemplo 12:

Este ejemplo ilusitra la cloracidn del n-heptano por el sistema
acetato de cobalto -4cido tricloroacético, empleando como disolven-
te acetato de metilo.

Se repite el ejemplo 1l sustituyendo el 4cido propidénico con
acetato de metilo. El andlisis permite identificar los productos
siguientes, cuyas proporciones relativas estdn expresadas en porcen
tajes molares
Cloruros de heptilo : 72% (isémero 1:10%; 2:76%; 3:10%; 4:4%);
Acetatos de heptilo : 16% (isbmero 1:13%; 2:67%; 3:15%; 4:5%);
Heptanoles : 7% (isémero 2, Unicamente indicios);

Heptanonas : 5% (isémero 2, Unicamente indicios).

Ejemplo 13:

Este ejemplo ilustra la cloracidén del n-=heptano por el sistema
acetato de cobalto-dcido tricloroacédtico, en ausencia de digolvente

extrailo,



10

15

20

25

30

Se mantiene a 202 C., sin agitacidén y bajo atmbsfera de nitrégeno
a presién atmosférica, una solucién que comprende 0,1 mol/l de aceta-
to de cobalto y 0,75 mol/l de 4cido tricloroacético en el n~-heptano.
A las 18 horas, se trata la mezcla de la reaccién y se analiza como en
el ejemplo 1., El andlisis permite identificar los productos siguien~
tes, cuyas proporciones relativas estédn expresadas en porcentajes mo-
lares :
Cloruro de heptilo : 57% (isémero 1:16%; 2:68%; 3:12%; 4:4%);
Heptanoles : 27% (isémero 1:0%; 2:78%; 3:18%; 4:4%);
Heptanonas ¢ 11% (isémero 2:86%; 3:11%; 4:3%); o
Acetatos de heptilo : 5% (isbmero 1:0%; 2:70%; 3:21%; 4:9%).
Bjemplo 14:

Este ejemplo ilustra la cloracién del n-heptano por el sistema
acetato de cobalto, dcido tricloroacético, tetracloruro de carbono,
en ausencia de disolvente extrafio.

Se mantiene a 202 C., sin agitacién y bajo atmbsfera de nitrége-
no a presién atmosférica, una solucién que comprende 0,5 mol/l de
n -heptano, 0,1 mol/l de acetato de cobalto y 1,5 mol/l de dcido tri-
cloroacético en tetracloruro de carbono, A las 18 horas, se trata y
analiza la mezcla de la reaccién como en el ejemplo l. El andlisis per
mite identificar los productos siguientes, cuyas proporciones relati=
vas estén expresadas en porcentajes molares 3
Cloruros de heptilo : 75% (isémero l:15%; 2:68%; 3:12%; 4:5%);
Heptanoles : 25% (isdmero 1:0%; 2:71%; 3:23%; 4:6%).

Este ejemplo ilustra la posibilidad de utilizar el dador de hald
geno como disolvente,
Ejemplo 15

Este ejemplo ilustra el efecto de la temperatura sobre la clora-

cién del n-heptano por el sistema acetato de cobalto-dcido tricloroa=-

cético.
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El ensayo del ejemplo 9 ha sido repetido a distintas temperatu~
ras. En todos los casos, los productos obtenidos estédn constitufdos
en su mayoria por cloruros de heptilo cuya distribucién de isémeros
estd indicada en la Tabla sigulente, donde vuelven a tomarse igual-

mente los resultados del ejemplo 9.

Te?geg?yuras glorurog de hegtilo (%4relativos)
20 6 17 12 5
35 8 9 8 5
70 9 64 20 )
90 9 55 27 9

Bstos resultados muestran que la selectividad de isémero 2 es
précticamente idéntica a 202 y a 352 C., pero que disminuye luego pa
ra aproximarse al valor estad{stico (40% sin tener en cuenta la con-
tribucién de los grupos metilo).

Ejemplo 16:

Este ejemplo ilustra la bromuracién del n-heptano por el siste-
ma acetato de cobalto~fcido sulfdrico-triclorobromometanoc.

Se mantiene a 202 C., sin agitacién, en la oscuridad y bajo at
mésfera de nitrégeno a presién atmosférica, una solucidén que compren
dfa 0,5 mol/1l de n-heptano, 0,1 mol/1 de acetato de cobalto, 0,2
mol/1l de dcido sulfdrico y 1,5 mol/l de triclorobromometano en dcido
acético. A las 18 horas, se trata y se analiza como en el ejemplo 1
la mezcla de la reaccién. Se comprueba asi que el 10% del n-heptano
empleado se ha transformado dando lugar a los productos sigulentes :
Bromuros de heptilo : 1004 (islmero L1:4%; 2:47%; 3:3%%; 4:16%).
Ejemplo 17:

Este ejemplo ilustra la bromuracidn del n~hgtano por el siste~
ma acetato de cobalto~fcido sulfiirico-bromo,

Se repite el ejemplo 16 sustituyendo el triclorobromometanoc con
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bromo de una concentracién de 0,15 mol/l. A los 20 minutos, se trata
¥y se analiza la mezcla de la reaccién como en el ejemplo 1, Se com~
prueba as{ que el 6% del n-heptano empleado se ha transformado dando
lugar a los productos siguientes:

Bromuros de heptilo : 100% (isémero 1:1%; 2:51%; 3:32%; A:16%).

Este ejemplo demuestra la posibilidad de utilizar el bromo mole
eular como agente de bromuracidn,
Ejemplo 18:

Este ejemplo ilustra la bromuracién del n-~heptano por el siste-
ma acetato de cobalto-fcido tricloroacético-triclorobromometanoc.

Se mantiene a 202 C,, sin agitacién, en la oscuridad y bajo at-
mésfera de nitrégeno a presién atmosférica, una solucién que compren=-
de 0,5 mol/l de n-heptano, 0,1 mol de acetato de cobalto, 1,5 mol/l
de 4cido triclorcacético y 1,5 mol de triclorobromometano en 4cido
acético., A las 24 horas, se trata y se analiza la mezcla de la reace
cién como en el ejemplo 1. Se comprueba asf que el 8% del n~hepitano
empleado se ha transformado dando lugar a los productos siguientes :
Bromuros de heptilo : 100% (isémero 1:5%; 2:66%; 3:20%; 4:9%).

Este ejemplo muestra que en presencies de un dador de bfomo, el
dcido tricloroacético desempefia Unicmente el papel de activador, y
no ya el de dador de halégeno.

Ejemplo 19:

Este ejemplo ilustra la bromuracidn del n-heptano por el siste=-
ma acetato de cobalto-dcido tricloroacético~bromo,

Se repite el ejemplo 17 sustituyendo el 4cido sulfdrico con 4ei
do tricloroacético de una concentracién de 1,5 mol/l. El anflisis
muestra que g las 4 horas de reaccidn, el 3,6% del n-heptano emplea-
do se ha transformado dando lugar a los productos siguientes :
Bromuros de heptilo : 100% (isémero 1:2%; 2:60%; 3:24%; 4:144),
Ejemplo 20:
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Este ejemplo ilustra la bromuracién del n-heptano por el siste~
ma acebato de cobalto-~fcido tribromoacético.

Se mantiene a 202 C., sin agitacién, en la oscuridad y bajo at-
mésfera de nitrdgeno a presién atmosférica, una solucién que compren-
de 0,5 mol/l de n~heptano, 0,1 mol/l de acetato de cobalto y 1,5
mol/l de &cido tribromoacético en 4cido acdtico. A las 19 horas, se
trata y se analiza la mezcla de la reaccién como en el ejemplo 1. Se
comprueba as{ que el 6,1% del n-heptano empleado se ha transformado
dando lugar a los prodﬁctos siguientes :

Bromuros de heptilo : 100% (isémero 1:1%; 2:57%; 3:27%; 4:15%).

Se ve que, lo mismo que el 4cido tricloroacético del ejemplo 9,
el 4cido tribromoacético puede desempefiar simultédneamente el papel
de activador y de dador de haldgeno.

Ejemplo 21:

Este ejemplo ilustra la bromuracién de n-~heptano por el sistema
acetato de cobalto~dcido dibromoacético.

Se repite el ejemplo 20 sustituyendo el 4cido tribromoacético
con dcido dibromoacético de igual concentracidén., El andlisis permite
comprobar que el 2,3% del n-heptano empleado se ha transformado,
dando lugar a los productos sigulentes :

Bromuros de heptilo : 100% (isémero 1:1%; 2:62%; 3:24%; 4:13%).
Ejemplo 22:

Bste ejemplo ilustra la bromuracién del n~heptano por el siste-
ma acetato de cobalto-dcido trifluoroacético-decido monobromoacético.

Se repite el ejemplo 20 sustituyendo el &cido tribromoacético
con dcido trifluoroacético y dcido monobromoacético, cada uno de una
concentracién de 1,5 mol/l. El andlisis permite comprobar que el
2,5% del n-heptano empleado se ha transformado, dando lugar a los
productos siguientes, cuyas proporciones relativas estdn expresadas

en porcentajes molares :
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Bromuros de heptilo

(1]

84% (isbmero 1:2% 2:60%;
Acetatos de heptilo : 8% (isémero 1:0%4; 2:68%;
Heptanonas : 6% (isémero 2:75%; 3:17%; 4:8%);
Heptenoles : 2% (isémero L:0%; 2:70%; 3:120%; 4:10%).

Omitiéndo la adicibn de deido trifluoroacético al sistemm, se ob

tiene los mismos productos, que sin embargo no corresponden sino a
una transformacién del 0,6% del n-hepteno empleado.

Este ejemplo muestra que el deido monobromoacéiico puede ser em-
pleado en la presente invencidén como dador de halégeno, pero que su
acidez es insuficiente para que pueda desempefiar eficazmente el papel
de activador.

Ejemplo 23:

Este ejemplo ilusira la bromuraeién del n-heptano por el sistema
acetato de cobalto-decido trifluorocacético-deido « ~bromoisobutirico.

Se repite el ejemplo 20 sustituyendo el deldo tribromoacédtico
con docido trifluoroacédtico y 4eido ~bromoisobutfrico, cada uno de
una concentracién de 1,5 mol/l, El andlisis permite controlar que el
2,2% del n-heptano empleado se ha transformado, dando lugar a los
productos siguientes, cuyas proporciones reletivas estdn expresadas
en porcentajes molares :

Bromuro de heptilo : 91% (isbmero 1:3%; 2:75%; 3:16%; 4:6%);
Heptanonag : 5% (isémero 2:85%; 3:10%; 4/5%4);

Acetatos de heptilo : 3% (isfmero 1:0%; 2:79%; 3:15%; 4:6%);
Heptanoles : 1% (isémero 2, ¥nicamente indicios).

Omitiendo la adicién de deido trifluoroacéiico al sistema, se
obtisnen los mismos productos, que sin embargo no corresponden sino
al 0p% del n-heptano empleado,

Este ejemplo muestra que, lo mismo que el £ecido monobromoacéti-
co, el deido ~-bromoisobutirico puede desempefiar el papel de dador

de halégeno, pero no el de activador,
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Ejemplo 24:

Este ejemplo ilustra la cloracidén del n-decano por el sistema
acetato de cobalto-deido tricloroacético,

Se mentiene a 202 C., sin agitacidén y bajo atmfsfera de nitrf-
geno a presién atmosférica, una solucién que comprende 0,5 mol/l de
n~decano, 0,1 mol/lfle acetato de cobalto y 1,5 mol/l de 4cido triclo
roacético en 4cido acético. A las 18 horas, se trata y se analiza
como en el ejemplo 1 la mezcla de la reaccidén. Se comprueba as{ que
el 63% aproximadamente de los productos obtenidos estd comnstitufdo
por cloruros de decilo (isbmero 1:5%; 2:67%; 3:13%; 4+5:15%).
Ejemplo 253

Este ejemplo ilustra la cloracidn del 2-metilpentano por el sis-
tema acetato de cobalto-4cido tricloroacético.

Se mantiene a 202 C., sin agitacidn y bajo atmésfera de nitrége-
no a presién atmosférica, una solucién que comprende 0,8 mol/l de
2-metilpentano, 0,2 mol/l de acetato de cobalto y 1,5 mol/l de dci-
do tricloroacético en 4cido 4cetico. A las 30 horas, se trata y se
analiza como en el ejemplo 1 la mezcla de la reaccidn. El andlisis
permite comprobar los productos siguientes, cuyas proporciones rela-
tivas estén expresadas en porcentajes molares :
2-metilcloropentano : 50% (isdmero 1:6%; 2:5%; 3:2%; 4:74%; 5:1%%);
Acetatos de 2-metilpentanol : 44% (islmero 1:0%; 2:66%; 3:2%; 4:3%2%;

5:0%);
2-metilpentanoles : 4% (isémero Ll:0%; 2:36%; 3:%4%; 4:130%; 5:0%);
2-metilpentanonas : 2% (isémero 3:0%; 4:100%),

Se ve que, a pesar de la presencia de un &tomo de hidrégeno
terciario, la cloracién del hidrocarburo se efectda principalmente
en el grupo metileno situado en posicién 4.

Ejemplo 26:
Este ejemplo ilustra la cloracién del 2-metilhexano por el sis-
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tema acetato de cobalto ~dcido tricloroacético.

Se mantiene a 202 C., sin agitacién y bajo atmdsfera de nitrége
no a presién atmosférica, una solucién que comprende 0,5 mol/l de
2-metilhexano, 0,1 mol/1l de acetato de cobalto y 1,5 mol/l de 4eido
tricloroacético en 4cido acético. A las 24 horas, se trata y analiza
como en el ejemplo 1 la mezcla de reaccidn., El anflisis permite iden
tificar los productos siguientes, cuyas proporciones relativas estédn
expresadas en porcentajes molares :
2-metilclorohexanos : 59% (is8mero Ll:5%; 2+3+4:16%; 5:T4%; 6:5%);
Acetatos de 2-metilhexanol : 27% (isémero 1:0%; 2:73%; 3:0%; 4:0%;

5:27%; 6:0%);
8% (isbmero 1:0%; 2:38%; 3:9%; 4:9%; 5:44%; 6:0%);
2-metilhexancnas : 6% (isémero 5, Ynicamente indicios).
Ejemplo 27:

Procediendo como en el ejemplo anterior, pero tomando precaucio-

2~metilhexanoles

nes particulares para hacer lo mds anhidro posible el medio, se ob-

tienen los productos siguientes, cuyas proporciones relativas eddn

expresadas en porcentajes molares :

2-metilclorohexanos : 71% (isémero 1:4%; 2+3+4:16%; 5:75%; 6:15%);

Acetatos de 2-metilhexanol : 21% (islmero 1:0%; 2:81%; 3:0%; 4:0%;
5:119%; 6:10%);

2-metilhexanoles : 5% (isémero 1:0%; 2:41%; 3:0%; 4:7%; 5:52%; 6:0%);

2-metilhexanonas : 3% (isémero 5, dYnicamente indicios).

Este ejemplo confirma el interés que hay en operar en medio an-
hidro para favorecer la formacién de halogenuros.

Al leer la descripeién y los ejemplos anteriores, el especialis
ta se dard cuenta de que la presente invencién no se limita ni a las
condiciones ni a los reactivos particulares que se mencionan en ella
¥ que distintas variantes y modificaciones pueden ser introducidas

en ella sin por ello apartarse del espiritu de la invencién y de su
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alcance, tales como se han descrito.
N O T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidn que por veinte
afios se solicita para Espafla ha de recaer sobre las siguientes rei-
vindicacioness

la,~ Procedimiento de halogenacidn selectiva de uns parafina
de cadena recta o ramificada del tipo CHB*CHz—R, donde R es un grupo
algilo primario, con fijacién preferente del Atomo de haldgeno sobre
el dtomo de carbono de un grupo metileno en posicién alfa de un gru
po metilo terminal, caracterizado por consistir en hacerse reaccio-
nar en fase 1lfquida dicha parafina con una sal de cobalto en presen-
cia de un activador elegido en el grupo constitufdo por los 4cidos
cuya constante de disociacidn es superior a 5.10"3 ¥ que no inter-
fieren con la reaccidn, el trifluoruro de boro y sus mezclas, y de
un dador de haldgeno elegldo en el grupo constitufdo por el bromo
molecular ylos compuestos BX, donde X es un &tomo de halégeno elegi~
4o en el grupo que comprende el oloro y el bromo y donde B es un
radical estabilizado por resonancia y no reactivo frente a la parafi
na, a una temperatura comprendida entre -202 y 1002 C, y en ausencia
de oxfgeno molecular.

2&,~ Procedimiento de halogenacidn selectiva de una parafinag
de cadena recta o ramificada del tipo GH3—CH2-R, donde R es un gru-
po alquilo primario, con fijacién preferente del &tomo de haldgeno
sobre el 4tomo de carbono de un grupo metileno en posicién alfa de
un grupo metllo terminal, caracterizado por consistir en hacerse
reaccionar, en presencia de un disolvente précticamente inerte en
las condiciones de la reaccidn, dicha parafina con una sal de cobal-
to, en presencia de un activador elegido en el grupo constitufdo por
los 4cidos cuya constaente de disociacién es superior a ‘5010"3 y que

no interfieren con la reaccidn, el trifluoruro de boro asi como sus
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mezclas, y de un dador de haldgeno elegido en el grupo constitufdo
por el bromo molecular y los compuestos BX, donde X es un 4tomo de
halégeno elegido en el grupo que comprende el cloro y el bromo y don
de B es un radical estabilizado por resonancia y no reactivo frente
a la parafina, a una temperatura comprendida entre -202 y 1.00% C, y
en ausencia de oxigeno,

38,- Procedimiento segin las reivindicaciones 12 y 2%, caracte-

rizado por el hecho de que el radical R comprende mds de 2 Atomos

de carbono,

48,~ Procedimiento segln las reivindicaciones 12 y 22, caracte-
rizado por el hecho de que la sal de cobalto es la sal de un 4cido
graso que comprende de 2 a 4 4tomos de carbono.

58,= Procedimiento segin la reivindicacién 48, caracterizado
por el hecho de que la sal de cobalto es acetato de cobalto.

62,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1& y 22, caracteri
zado por el hecho de gue el activador es elegido en el grupo consti-
tufdo por los 4cidos sulfdrico, perclérico, trifluorcacético, triclg
roacético, tribromoacético, dicloroacético y fosférico, y el triflug
ruro de boro, as{ como sus mezclas.

78,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12 y 28, caracte
rizado por el hecho de que el dador de haldgeno es un halometano que
comprende cuando menos 2 4tomos de haldgeno elegidos en el grupo que
comprende el cloro y el bromo,

82,- Procedimiento segiin las reivindicaciones 12 y 22, caracte-
rizado por el hecho de que el dador de hallgeno es un compuesto que
comprende cuando menos 2 dtomos de cloro fijados a un mismo Stomo de
carbono situado en posicién alfa de una funcidén elegida en el grupo
que comprende las funciones ecarbonilo y nitrilo.

8,~ Procedimiento segln la reivindicacién 82, caracterizado

por el hecho de que el dador de haldgeno es 4cido tricloroacético.
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108,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1% y 22, caracteri
zado por el hecho de que el dador de haldgeno es un compuesto que com
prende cuando menos un Atomo de bromo fijado a un &tomo de carbono en
posicidn alfa de una funcién elegida en el grupo que comprende las
funciones carbonilo y nitrilo.

1l2.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 102, caracterizado
por el hecho de que el dador de haldgeno es &cido tribromoacético.

122,- Procedimiento segin la reivindicacidn 22, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo que compren-
de los 4cidos grasos con 2 a 4 Atomos de carbono, as{ como sus ésteres
met{licos y t-butflicos.

138,~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 122, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es 4cido acético.

l48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores, carag
terizado por el hecho de ejecutarse la reaccién en medio anhidro.

152,~ Por dltimo se reivindica como objeto sobre el que ha de re
caer la presente Patente de Invencidén que por veinte afios se solici-
ta registrar para Espaflgy = = ~ = = o = o om0 — 0 = o - - o

P o T

# PROCEDIMIENTO DE HALOGENACION SELECTIVA DE PARAFINAS “

Todo conforme gqueda expresado en la presente Memoria Descripti=-
va que consta de veintieinco hojas foliadas y escritas a méquina por

une sola cara.

Madrid, b AGD. 1969
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