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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a un procedimiento para la produc
cién de compyestos de plomo tetraalquflico y mis particularmente a um
procedimiento electrolitico en ¢l que se reduce un haluro alquilico o u
na mezcla de haluros alquilicos en un ctodo de plomo para formar com=
puestos de plomo tetraalquilicos = = = = @ 4 & w4 c 4 o v awwwa-~

Son conocidos procesos catddicos para la produccidn de plo=-

- mos alquflicos. Por cjemplo, Calingaert y Mead revelaron la formacidn

de plomo tetraalqufiico en un citodo de plomo por electrélisis de un ca
tolito compuesto por un yoduro alquilico en cfustico alcohdlico (Calin-
gaert en la patente norteamericana n® 1,539.297) o en un céustico acuoe
s0 que contenia casefna (Mead en la patente norteamericana n2
1.567.159). También, Silversmith et al revelaron un procedimiento para
preparar compuestos de plomo tetraalquilico por electrdlisis, en un cé-
todo de plomo, de una solucidén de un haluro alquflico en un solvente ca
tédico normalmente liquido no hidroxflico (Silversmith en la patente
norteamericana n2 3,197,392). La revelacidn mis reciente en este campo
parece ser la realizada por Smeltz en la patente norteamericana n?
3,392,003 que expone un proceso para producir compuestos de plomo tetra
alquilico en un citodo de plomo de una célula electrolitica que tiene
un catolito que contiene acetonitrilo como solvente, un haluro alqufli-
co ¢omo agente de alquilacidn, un monohaluro amdnico tetraalquilico co-
mo portador de corriente y de aproximadamente 1 a aproximadamente 20 qé
les de agua por mol de dicho portador de corriente, afiadida como supre-
sor de productos indeseaddoS: « = « @ « v 4 @ v w4 - e .. ... .o~

Los procesos electrolfticos para la produccidn de compues-
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tos de plomo tetraalquilico que emplean un cdtodo de plomo pueden clasi
ficarse sobre la base del solvente principal empleado en el catolito.Es
ta clasificacidn es cOmO SIGUE: =~ = « = = @ @ o @ 0 v = @ = = = = = «

(A) Procesos que utilizan agua,

(B) Procesos que utilizan alcoholes,

(C) Procesos que utilizan solventes apréticos.

En los procesos que son del tipo de clasificacidn (A), se
ha utilizado agua junto con NaOH cuando el haluro alquflieco es CZHSI
disperso mediante el usc de casefna (patente norteamericana n®
1,567.159). El rendimiento de estos procesos es inferior al 10 por
clento y, cuando se utiliza CzﬁsBr, el rendimiento resulta ser negligi
ble. Este bajo rendimiento junto con la pecesidad de utilizar yoduros
caros es evidentemente una razén de la falta de interés comercial de
€SO3 ProcesoS: = = « = = = = = = = = - L A S N

En los procesos que son del tipo de clasificacién (B), se
han utilizado NaOH (v8ase la patente norteamericana n? 1.539.297) y
(GZHS)ANBI (véase la solicitud de patente holandesa n2 6,508,049) como
electrolf{tos de soporte; sin embargo, los inventores han hallado que
el rendimiento obtenido con C_H_Br en el sistema ctanol-NaOH es de apro

2"5 .
ximadamente cero; y con C,H.Br en el sistema (c2H5)4NBr el rendimiento

275
resulta ser sflo de aproximodamente 35 por ciento. Un proceso de tan ba
jo rendimiento en el que predominan las reacciones secundarias no es de
interés comerclal, =~ = « = © °# « = © w =« = = = - ewwmmw o wom .-

En los procesos que son del tipo de clasificacién (C), hay

varias desventajas inherentes, tales como (1) el solvente aprético es
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menos conductor que los sistemas acuosos; (2) los materiales necesarios
para la construccidn de las células, particularmente la membrana de la

célula que separa el anolito del catolito, son menos estables en solvq&

tes apréticos que en sistemas acuosos; (3) los haldgenos generados en

el &nodo tienden a reaccionar con la mayor parte de los solventes aprd-
ticos; y (4) los solventes aprdticos son mds caros que el agua. En algu
nos césos, se ha afladido una pequefia cantidad de agua a un solvente a-
prdtico para suprimir las reacciones secundarias; sin embargo, cuando
el componente principal del sclvente es un solvente aprdtico, estas
desventajas no pueden remediarse en tanto el agua constituye un compo=-
nente no principale = « = = =« = = = =~ R T I T R Y

Se ha descubierto ahora inesperadamente que el agua puede
utilizarse como solvente del catolito en um procedimiento electrolftico
para la produccién de compuestos de plomo tetraalquilico en tanto se in
clujan en el catolito ciertas sales portadoras de corriente y ciertos a
gentes solwhilizantas, Guando se utiliza bromure amédnico tetrabutflico o
bromuro fosfdnico tetrabutilico como portador de corriente y acetonma o
un éter soluble en agua, tal como tetrahidrofurano, como agente solubili
zante para la reduccidn catddica con objeto de formar plomo tetraalquili
co a partir de un cétodo de plomo y bromuro alquflico, la presencia de u
na cantidad principal de agua en dicho sistema da por resultado un rendi
miento de plomo tetraalquflico que se aproxima al 100 por ciento de ren-
dimiento de corriente. En sistemas tales como éste el anolito es agua
con un portador de corriente en ella y es por ello una cuestidn simple

el eliminar el bromo del anolito por destilacién u otros medios conven-
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cionales que son bien conocidos en la técnica. Algunos ejemplos de porta
dores adecuados de corriente para el anolito son NH4Br, (Nua)zcos, NaBr,
Nazco3, MgBr, (C4H9)ANBr y una mezcla de BrCzﬂaBr o CZHSBr y (CAHQ)QNBr.
81 bien los sistemas anteriormente conocidos en los que el a
gua era el componente'principal no lograban dar rendimientos satisfacto-
rios, el presente sistema da un rendimiento muy alto, casi cuantitativo,
de plomo tetraalquflico., « = = =~ = = - = o 0 2 0 = v - = .-
' La Figura 1 es una gréfica que ilustra el efecto de la rela-
cidn del agua y del portador de corriente en la produccién de compuestos
de plomo alguflico. En esta gréfica, el porcentaje de plomo convertido
en plomo tetraet{lico (PTE) est4 puntuado en ordenadas contra la rela-
cién molar agua/portador de corriente en las abscisas para el proceso
descrito en el Ejemplo 3¢ m» = = = « w m = m v mm o e .o e e,
La Figura 2 es una grifica que ilustra el efecto de la cone
centracién de acetona en la produccién de compuestos de plomo alquilico.
En esta gréfica, el porcentaje de plomo convertido en plomo tetraetflico
estd puntuado en ordenadas contra la relacién (100 x acetona)g/(acetona
+ agua)g para el proceso descrito en el Ejemplo 6y = « = = = = = = = = «
Para describir mis claramente esta invencién, se dan los si
guientes EjemploS: = « = = ~ = = e s m c e v v cw rr e e n e
Ejemplo 1
Una célula de Pyrex se dividié en compartimientos de &nodo y
de cétodo utilizando una membrana de intercambio de aniones, El catolito
tenfa la siguiente composicidnt = « « « = @« c 2 0 0wt nn oo na.

Compuestos uzo CZHSBr (CQHQ)&?Br CHSCOCH3
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Moles 27,7 0,138 0,0295 0,740

El cétodo de plomo tenfa una superficie efectiva de aproxi-
madamente 3 cmz. La composicién del anolito era: 55,5 moles de agua y
0,167 moles &e Nazcos. Se utilizdé una barra de carbono como 4nodo. Ane
tes de la electrdlisis, se desgasaron tanto el catolito como el anolito
por burbujeo a su través con etileno. Se protegleron entonces los dos
compartimientos con etileno a 5 psi (aproximadamente, 0,35 kg/cmz). En
el énddo, se dejd que el etileno burbujeara a su través durante la elec
trdlisls para barrer los haldgenos libres. La electrdlisis se realizé
con un sistema de corriente constante utilizando un controlador de poten
cial, Despuds de la electrdlisis, se afiadié agua en exceso en el catoli-
to y el PIE se extrajo con hexano. El producto se analizé cromatogrédfica
mente. La punta se identificd por blgqueo seguido por un anélisis espec-
trométrico de masas. La electrdlisis durante cinco horas a 150 mA dio
los resultados siguientes: = ~ =~ < = = = c 0 s ¢t 0 o c - - - ...

Moles PIE fornados = 7,00 x 10

Gramos Pb reaccionados = 1,524

% Rendimiento corriente para formaeidn PTE = 100,1%

% Rendimiento corriente para reaceldn Pb |, = 105,3%

Elemplo 2
La composicidn del catolito fue: =~ = = = - = p--~"-"
’ 1"
Compuestos B20 CZHSBr (CAHQ)A?Br CI-I3CCH3
Moles 13,9 0,184 0,0147 0,774

La electrélisis se realizd durante tres horas a 150 mA. Los demds deta-

lles del experimento son iguales que en el Ejemplo 1y = = « = « « = = =
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Moles PTE formados = 3,72 x 10"

Gramos Pb reaccionados = 0,8667
% Rendimiento corriente para formacién PTE = 88,6%
% Rendimiento corriente para Pb reaccionado = 99,6%

Ejemplo 3

La composicidn del catolito fue: = « w = @ = = = «w a =« = = =

Tetrahidrofurano
Compuestos HZO CZHSBr (¢ 41'19) 4PB):' (THF)
Moles 1,39 0,184 0,0295 0,901

La electrdlisis se realizd como se ha descrito en el Ejemplo 1 durante
tres horas a 150 mA, « « = = @« = « 0 = = 0 o = & I R e I R
% Rendimiento corriente para formacién PTE = 85,7%
% Rendimiento corriente para Pb reaccionado = 89,0%
Efemplo 4
La composicidn del catolito fue: = = = v @ = = = = o o = = =
Compuestos 5,0 czﬂsBr (c 41!9 ) 4NBr THF
Moles 1,39 0,184 0,0310 0,485
La electrflisis se realizé como se ha descrito en el Ejemplo 1 durante
tres horas a 150 mA, = = = = = = = « - R A R A I
% Rendimiento corriente para formacién PTE = 84,8%
% Rendimiento corriente para reaccién Pb = 91,5%
Ejemplo 5

Este Ejemplo ilustra la dependencia del PTE respecto a la re

lacién de concentracién, fFguay / /= (0439) "NBr_]'- El anolito estaba com

puesto por 10 g de BrczﬂaBr junto con 16 por ciento en peso de (04119) 4NBr
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en agua, Se realizs la electrélisis a 180 mAIcm2 con la relacién g de a
cetona / g de agua = 0,675 y bromuro etilico'en exceso., Los resulﬁados
se ilustran gréficamente en la Figura 1 para diferentes relaciones mola
res aguafportador de corriente. = « e m = c s e c R m s m e .= o=ao
Efemplo 6

Este Ejemplo ilustra el'efecto de una adicidn dé un solubi-
lizante en el rendimiento de PTE. La composicidn del anolito fue igual
que en el Ejemplo 5. La electrdlisis se realiz§ a 150 mA/cm2 con la re
lacién molar agua/portador de corriente = 188 y bromurc etflico en ex~
ceso. Los resultados se ilustran gréficamente en la Figura 2 para dife
rentes relaciones acetona/aguas = = =~ = = = = = = v e = ccw e oo

Ejemplo 7

La composicidén del catolito fue: 14 g de bromuro etf{lico y
60 g de una solucién que tenia una composicidén de 10 g de (c4u9)4nsr,
105 g de agua y 50 g de CH30N. I R .

La composicién del anolito fue de 60 g de una solucién que
tenfa una composicién de 350 g de agua, 14 g de (Nﬂa)zco3 y7¢gde
NH4Br. R R L A T L T R

Después del desgasado con Ar, se realizd la electrdlisis
con una densidad de corriente de 38 mAIcm2 para dar una corriente to-
tal de (3,73 x 10-3) x (4 x 96500) culombios. Resultados: rendimiento
de corriente de pérdida de plomo = 100; porcentaje de plomo recuperado
como PTE =9l por cient0, = = = w =« = e v c 0 e @ e v e a e 0 cwwow-

Ejemplo 8
La composicién del catolito fue: 50 g de agua, 10 g de
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C,H,CN, 3,60 g de (G4H;)4NBr ylhgdeCHBr, = waomnnmonnn-
Composicidn del amolito: igual que en el Ejemplo 7= = = = =
Electrdlisis: igual que en el ejemplo 7, = = « = =« = = w =« =
Resultados: rendimiento de corriente de pérdida de plomo = 96

por clento
' porcentaje de plomo recuperado como PTE = 89 por
clento.

Como se ilustra en el Ejemplo 5, el rendimiento de PTE en la
presente invencién aumenta ripidamente al aumentar la relacién del agua
respecto al portador de corriente, La patente norteamericana~n9 _
30392,093 indica que, para obtener un buen rendimiento de plomos alquili-
cos, esta relacidn no debe exceder de 20. Los inventores han hallado una
contestacién completa de esta teorfa: Para obtener un rendimiento comer-
cialmente atractlivo, esta relacidn debe exceder de aproximadamente 30.

Es por lo tanto perfectamente evidente que, aunque puedan existir simili

tudes entre la presente invencidn y la expuesta en la cuarta referencia,

son s6lo de naturaleza superficial y que hay diferencias fundamentales

entre las dos invenciones.= = « =« = = = @ = = « « -« I A
Como se ilustra en el Ejemplo 6, la adicidn de algo de aceto-

na en el catolito mejora grandemente los rendimientos de PTE. Segln las

ensefianzas de la técnica existente, la reduccidn electroquimica de ace-
tona acuosa en el cdtodo de plomo produce productos que contienen plomo

y que no son plomos tetraalquflicos (Tafel, J., Ber., 39, 3626 (1906)).

El heche de que los inventores obtengan rendimientos casi cuantitativos

de PTE en presencia de acetona es contrario a esta teorfa y por lo tanto
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completamente inesperado, « = « = = = = = = ¢ = 2 v oo =" o-ana
Hay varios procedimientos electroquimicos que producen PIE
con un rendimiento muy alto 2 partir de bromuros etilicos. Sin embargo,
todos ellos pertenecen a la clasificacidn (C) y por lo tanto emplean
algln solvente aprético como compoﬁente principal del solvente. Compara-
do con estos procedimientos, el procedimiento aqui descrito tieme varias
ventajas muy importantes. En primer lugar, puede emplearse agua como sol
vente anddico sin complicar el circuito del proceso catédico, Esto es
muy importante debido a que el bromo generado en el &nodo puede recupe-
rarse ficilmente utilizando varios métodos conocidos, = = = « = « = = -
La segunda ventaja del presente procedimiento es que el ca-
tolito es altamente conductor y por lo tanto el consumo de energia es
bajo. Ademds, tanto el agua como el solubilizante del agente de alquila-
cidn son tan econdmicos que la notable descomposicidn de estos compues~
tos en el citodo, que puede darse con densidades de corriente algo ele-
vadas, no es un problema serio. No sucede asi, ciertamente, en el siste
ma que utiliza solventes aprdticos, = = = = = = = = = v = w « = = =« -
La concentracién de bromuro etilico puede variar ampliamente.
En un limite (Ejemplo 9), el bromuro.alquilico puro junto con las sales
dieron un rendimiento razonablemente bueno de PTE; mientras que, en ¢l o-
tro limite (Ejemplo 6), una pequefia qantidad de bromuro etilico sin nin~
gln solubilizante es suficiente para dar un rendimiento razonable de PTE;
Esto se ilustra en ¢l Ejemplo siguiente, = = = = = = = = = « = « -

Ejemplo 9

La composicidn del catolito fue: 0,551 moles de CzﬂsBr y
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0,0236 moles de (C4H9)4PBr. Se realizd la electrdlisis con membrana ca-
tidnica a 50 mA durante una hora, a 62 mA durante una hora y 2 70 mA du
rante dos hoYasg, =~ « = = = » = 0 o @ e w m 2 @ o o = w o nee=~-= - -

% Rendimiento corriente para formacién PTR = 78%

81 bien la concentracidn del agente de alquilacién puede va-
riar ampliamente como se ha indicado anteriormente, es preferible utili-
zar agua y solubilizante para reducir el coste de energfa y para mejorar
los rendimientos de plomo alquilico, = « = = = = = = @ = v = a a o o o

La naturaleza del solubilizante es también muy importante en
la presente invencidn. Puede emplearse acetona y tetrahidrofurano con un
buen resultado como se ilustra en los ejemplos anteriores, pero es muy
insatisfactorio el alcohol etflico, como se ilustra a continuacidn.~ -« =

Ejemplo 10
La composicidn del catolito fue:
Compuestos HZO CZHSBr (CAH9)4PBr CH3OH
Moles 5,54 0,275 0,0295 4,06
La electrdlisis se realizd durante tres horas 2 150 mAy= = = = = = = = =
Los demds detalles son iguales que en el Ejemplo 1, = = = = = = = =« o .
Moles PIE formados = 7,16 x 10"
Gramos Pb reaccionados = 0,3236
17%

37%

% Rendimiento corriente para formacién PTE

it

% Rendimiento corriente para reaceidn Pb
Es de importancia primordial en la presente invencién la e-
leccidn adecuada del electrolito de soporte. Como se ha mencionado ante-

riormente no puede utilizarse NaOH. Si bien el bromuro fosfénico tetrabu
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t{lico y el bromurc aménico tetrabutflico dan un resultado exce.lente,el
bromuro aménico tetraetflico da un rendimiento inaceptablemente bajo (E
jemplo 11). Las ensefianzas de la técnica existente indican que el bromu
ro aménico tetraet{lico es um buen electrolito en solventes apréticos;a=
demds, en ninguna parte puede hallarse ningin resultado experimental que
indique que otras sales amdnicas .alquflicas sean mejores que el bromuro
aménico tetract{lico en la produccidn del PIE. Otra sal, a saber el LiBr
que segln una teorfa del pasado, es buen electrolito, da sélo un rendie
miento bajo de PTE (Ejemplo 12)e o » = = w w v @ = o @m0 o = = = ===
Ejemplo 11

La composicidén de catolito fue: « = = = = = = = = = = v a = =

Compuestos H,0 C,H.Br (GZH'

2 2°5 5 ,
Moles 2,77 0,138 0,0476 1,55

aﬂBr . Acetona

Se realizd la electrdlisis como se ha descrito en el Ejemplo 1 a 150 mA
durante dos horas, Habfa una apreciable formacién de gases en el cétodo
y el rendimiento de PTE fue muy bajo como se indica a continuacidén: - -
Moles PTE formados = 2,80 x 10"3

% Rendimiento corriente para formacidn PTE = 22%

Ejemplo 12
La composicién del catqlito fUR: = = = = = = = « w o @« =«
)
LiBx
Compuestos CHBGC§3 CZHSBr
Moles 0,861 0,459 0,0921

La electrdlisis se realizd durante 1,43 horas a 100 mA utilizando una

membrana de intercambio de cationess = =« @« w o @ = = = = e = = 2 e e~

-4
Moles PIE formados = 5,54 x 10
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% Rendimiento corriente para produccidn PTE = 417
En este experimento, tuvo lugar un importante desprendimiento de gases
a 150 mA. Incluso a 100 mA habfa algo de desprendimiento de gases e in-
dudablemente esta es una de las causas del bajo rendimiento. La adicidn

de agua en este sistema reduce grandemente el rendimiento de PTE. = ~ =

Ademds del PTE, el presente procedimiento puede también pro
ducir PIM, PTP (propil) y plomos metilico-etilico mezclados. Esto se de
muestra en los siguientes Ejemplos, = = = = = = = = « = « =« = = - .-

Ejemplo 13

Una célula del tipo H se dividié en compartimientos de céto-

do y de fnodo por medio de una membrana de intercambio de aniones. La

composicidn del catolito fue: 4,5 g de (C H Br, 41,5 g de agua, 13 g

AP
de CHBCOGH » y 2004 cc a 760 mm (temperatura ambiente) de CH3Br. La com
posicién del anolito fue de 8,0 g de (Nl-la)zco3 en 100 g de agua. El cé-
todo era una placa de plomo con un 4rea superficial efectiva de aproxi-
madamente 3 cm2 y el 4nodo era una barra de carbono. Durante la electrd
lisis, la célula se enfrid con aire frfo de modo que la presidén de va-
por del CHsBr en el cétodo permaneciera por debajo de 5 psi (aproximada
mente, 0,35 kg/cmz). Daspués de la clectrélisis durante una hora a 200
mA, los inventores hallaron 0,487 g de PIM y 0,3930 g de pérdida de plo
mo. Por lo tanto, el % de rendimiento de corriente para la produccién
de PTM = 98% y el % de rendimiento de corriente para la pérdida de plo

mo = 101% ~ = - = =~ « - e mcaanna ceemcmaaaaaa
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El compartimiento del citodo contenfa 20 g de bromuro aménia
co tetrabut{lico, 100 g de acetona y 210 g de agua. El compartimiento
del &nodo contenfa 36 g de carbonato aménico disueltos en 450 ml de a-
gua, El 4nodo era una barra de carbono y el citodo era una placa de plo
mo de aproximadamente 8 cm2 que se prepar$ y se pesd antes y después de
cada xeaccidn., El contenido de ambas semicélulas se agitd vigorosamente
con agltadores magnéticos, = = = = = = = = = a w . “ e e meam. .-

El cdtodo se desgasé primero con argén y luego con bromuro
metilico., La solucidn se electrolizé durante aproximadamente siete horas
a2 1 amperio con un lento burbujeo de bromuro metilico por el citodo.La
pérdida de plomo al final de esta electrélisis fue de 13,30 g. Se sepa-
ré la capa orgénica se lavé con tres porciones de 125 ml de agua. El
rendimiento fue de 10,60 g de producto después de la separacidn, el se-
cado sobre sulfato sddico y la filtracidn. La cromatografia de gases
mostré sdélo una traza de-bromuro metilico, 99+% PTM. No se detectaron
otros componentes. Este producto se utilizé en la preparacién de una
mezcla para motores con objeto de mejorar el grado antidetonante.- - -

Ejemplo 15
La composicién del catolito utilizada en la preparacidn

de PTP (plomo tettaprop{lico) fue: 15,0 g de C H7Br (normal) y 75 cc

de una solucidn que contenia 100 g de agua, 103g de (04H9)4N3r y 40 g
de acetona. La composicidn del anolito fue: 10 g de BrczﬂaBr y70¢g

de una solucidn que contenfa 210 g de agua y 40 g de (C4H9) NBr. El ci
todo era una barra de plomo con un irea efectiva de 5,26 cm . La elec~

trélisis se realizé a 600 mA para dar una corriente total de 7,46:{10"3
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x (4 x 96500) culombios. EL producto se extrajo con n-hexano y se anali
28 cromatogrificemente, « = = = = = e mm e mme e e an. .o
Resultados: Pérdida de plomo = 1,3689 g3 89% rendimiento corriente

PTP formado = 2,20 g3 78% rendimiento corriente

Porcentaje de plomo convertido en PTP = 887%
El principal producto secundario fue (03H7)3Pbe(CSH7)3. “-mmame.

Efenplo 16
Se p¥epar6 plomo mezclado bajo las siguientes condiciones:

Cétodo: 14 g de C,H Br, 0,665 g de CH Br y 75 cc de una solucién que

2 3
tenfa una composicién de 10 g de (04H9)4NBr, 100 g de H20 y

35 g de GHBCOCHS.
Anodo: 10 g de Btczﬂ4Br y 70 g de una solucién que tenia una compo
HQ)QNBr y 210 g de Hzo.

sicidén de 40 g de (c4
Electrélisis: 114 mAIcmz, corriente total de (4 x 96500) x 7,46 x 10

3

culombios.
Resul tados: Plomo perdido = 1,44 g,
Plomo recuperado como alquilos de plomo mezclados = 1,45 g
Composicién de los alquilos de plomo mezclado: (CH3)4Pb =
= 8,85%, (cu3)3pb(czus) = 10, 30%, (crl:;)sz(czﬂs)2 = 7,75%
(CH3)Pb(CZH5)3 = 16,18%, (czus) 4Pb = 56,92%.
Ejemplo 17
Se prepard plomo mezclado bajo las siguientes condiciones:
Citodo: 14 g de C_H Br, 0,798 g de CH

25
que en el Ejemplo 16.

3Br, otros componentes iguales

Anodo: 20 g de Br02H4Br, otros componentes iguales que en el Ejem-
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plo 15,
Electrélisis: Igual que en el Ejemplo 16,
Resultados: Plomo perdido = 1,44 g,
Plomo recuperado como alquilos de plomo mezclados = 1,44 g.

5. Composicidn de alquilos de plomo mezclados: (01{3) b=16,70%

P
4
(Clla)al’b(czﬂs) = 19,21%, ((:113)215'1)((}‘2}{5)2 = 11,83%

(CH.3)Pb(02H5)3 = 18,72%, (0255)4?b = 33,547,
Ejemplo 18

El compartimiento del citodo contenia 20 g de bromuro améni

10. co tetrabutflico, 100 g de acetona y 210 g de agua. El compartimiento
del 4nodo contenfa 36 g de carbonato aménico disueltos en 450 ml de a-
gua. El énodo era una barra de carbono y el cétodo era una placa de plo
mo de aproximadamente 8 cm2, que se preparé y se pesé antes de cada reac
CldNe = = = @ 4 &t W W C L CCCd e s LN e ..

15, Al compartimiento del citodo se le afladieron 13 g de bromu-
ro etilico y la solucidn se electrolizd a aproximadamente 1 amperio du-
rante varias horas a 5 psi (aproximadamente, 0,35 kg/cmz) de bromuro me
t{lico, con una temperatura de cdlula de 272C. El producto resultd sez,
por cromatograffa de gases, PTM, en su mayor parte, con s8lo una traza

20. de PIE y otros alquilos de plomoe = = = = = = = @ 6 o e v a o w o v =«

Ejemplo 19
El compartimiento del cdtodo contenia 20 g de bromuro amini
co tetrabutf{lico, 100 g de acetona y 210 g de agua. El compartimiento
del dnodo contenfa 36 g de carbonato aménico disueltos en 450 ml de a-

25, gua. El &nodo era una barra de carbono y el citodo era una placa de plo



5.

10.

15.

20,

25.

wl7-~

372470

mo de aproximadameéte 8 cmz, que se prepar$ y pesé antes y despuds de
cada reaccidn, = = = © = c @ @ - 2 2w e e 0 e o e a N e aa
Al compartimiento del citodo se le afiadieron 30 g de bromu
ro etf{lico. La solucidén del cltodo se desgasé primero con argén y lue-
go con bromuro met{lico. La solucién se electrolizd a una presidn de a
proximadamente 3/4 psi (aproximadamente, 0,21/0,28 kg/cmz) de bromuro
metilico y aproximadamente 1 amperio durante varias horas. Después de
la electrélisis, se separd la capa orginica del compartimiento del cd
todo, se lavd bien con agua, se secd sobre sulfato sédico y se evacud
en un evaporador rotativo a temperatura ambiente durante algunos minu-
tos, La cromatograf{a de gases indicd que el producto estaba compuesto
por 98 por ciento de PIE, aproximadamente 1 por ciento de plomo metil-
triet{lico (PbMeEts) y sélo una traza de PTM. La pérdida de plomo era
de 9,63 o  « % = = 2 2 2 @ m = e e e e e e c e, m ...
Se conocen en la técnica cierto nimero de membranas permea-
bles a la corriente y que pueden emplearse como tabiques de la célula
en este procedimiento. Los materiales adecuados para membranas son la
porcelana porosa, el asbesto, el papel de fibra de vidrio, las sustan-
cias celulésicas tales como celofana porosa y pergamino, las peliculas
de gel de agar y las resinas de intercambio de iones. - = = = =« = « « =
Por toda la descripcidén de la presente invencién se ha sefia
lado el hecho de que en el procedimiento de la misma puede emplearse
bromuro alquilico en un sistema solvente de agua, con o sin adicidn de

un solubilizante. Para ser comercialmente rentable debe recuperarse cae
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si cuantitativamente el bromo generado en el #4nodo; para ello, el siste
ma de la invencién es particulammente adecuado. Cuando se emplea una

membrana de intercambio de aniones, la fuga de (041-19)41’+ ° (caﬁg)aN'+ de
be ser muy pequefia y la pérdida de bromo debida a la reaccién con estos
iones se hace muy baja. Incluso si tiene lugar alguna fuga, puede recu-

perarse fécilmente el bromo por reaccidén del complejo entre Br, y la sal

fugada con etileno. El dibromoetano resultante puede utilizars: en la
mezcla para motoYesSs = = = = == = =~ ¢ m m v o w o+ ...~
Las patentes existentes ensefian que los iones tales como
Li+, Né+ y (czﬂs)aﬁ+ son portadores de corriente igualmente satisfactoe-
rios, En el sistema de la invencién ninguno de estos iones es satisfac-
torio. El hecho de que los iones (c439)4ﬁ+ y (c439)4é+ gsean portadores
de corriente mucho mejores ni era esperable ni se halla anticipado en
ninguna de las técnicas existentes. En sistemas con solventes aprétices,
el uso de (02H5)4N+ da un buen rendimiento de pleomo alquilico y este re-
sultado se generaliza a su vez sin ningdin soporte experimental para indf
car que todas las sales alquilicas cuaternarias trabajan del mismo modo.
En el sistema de los inventores, se ha demostrado claramente que el ién,
(02H5)4ﬁ+, sobre el que se basa la anterior genera?izacién, es indudable
mente muy perjudicial y que debe emplearse la sal cuaternaria tetraalquf
lica cuya cadena alquilica tiene un nimero de carbonos de 4. Se hace cong
tar as{ que la eleccidn de sales de e;ta invencidn no se halla anticipada,
En la presente invencidén es de primordial importancia una e-

leccién adecuada del solubilizante. La acetona y el tetrahidrofurano tra

bajan muy bien pero el alcohol es muy insatisfactorio. Por lo que se co-
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noce, la literatura o las patentes existentes no contienen datos experi
mentales que indiquen que, en las reducciones electroquimicas de halu-
ros alquilicos en solventes de agua, la acetona y el tetrahidrofurano de
ban ser mejores que el alcohol, Se considera as{ que el uso de acetonas
y éteres solubles en agua como sulubilizantes de los bromuros alquflicos
en reducciones electroquimicas en solventes de agua era también imprevie
sible. Algunos otros solubilizantes que pueden también utilizarse inclu-
2H50N y CHacN. I LI N B R
Aunque el concepto de la reaccidén del plomo tetrametflico

yen: algunas cetonas, C

se desarrolle del trabajo para la produccién electroquimica de PTE, un
resultado completamente inesperado de este trabajo es la relativa facili
dad y pulcritud con que tiene lugar esta reaccidn en comparacidén con el
procedimiento de PTE, « = = = = = « I T R I - .- -
Los estudios de las caracteristicas antidétonantes del pro-
ducto de esta reaccidn muestran que el PTM puro puede aislarse directa-
mente de la célula con un simple lavado con agua, En el caso del PTE,
el producto que se aisla de la célula después del lavado con agua con-
tiene adn algo de broﬁuéo etilico asf como algo de plomo que contiene
impurezas, probablemente hexaetildiplomo. El bromuro etflico puede eli-
minarse ficilmente por destilacidn al vacfo, pero queda todavia el come
puesto diplomado. Si se utiliza el PTE en esta forma como mezcla para mo
tores, las propiedades antidetonantes por gramo de plomo afiadido a la ga
golina son importantemente inferiores, Este PTE pucde purificarse fécil-
mente por simple destilacidn al vapor., El amarillo (compuesto diplomado)

desaparece y el PTE resulta ser tan elevado como el PTE comercial. Sin
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embargo, la destilacién al vapor es una etapa adicional del procedimien
to. Ademds, con grandes cantidades de PTE; el peligro de envenenamiento
humano o de explosidn es MAYOr, = = @« = = - = & 2 = = o = = = = - - .-
Recientemente el PIM se ha considerado como tal vez més be~
neficioso por lo que se refiere al grado de octanaje real de los vehfcu
los que loé grados de octanaje de investigacidn o para motores, usual-
mente obtenidos en las refinerfas. Desde luego, una desventaja es el
coste adicional del PIM sobre el PfE. Con el procedimiento de esta ine
vencidn puede producirse PIM més econdémico que el PTE. Los factores de
coste incluyen materias primas, energfa eldctrica, vy las pérdidas por
purificacidn y de producto que resultan. En cada uno de estos factores,
el procedimiento del PTM es superior al procedimiento del PTE, = - - -
En algunos casos, los alquilos de plamo mezclados son supe
riores por lo que se refiere a propiedades de antidetonacidn que el
plomo tetractilico (PTE) y que ¢l plomo tetrametilico (PTM). Estos com-
puestos antidetonantes han sido mis caros y mis costosos de preparar
que el PTE o el PTM. Los inventores han desarrollado un método simple
y econdmico para producir alquilos de plomo mezclados (APM). Ademds, las
composiciones de estos APM son notablemente diferentes del APM usual,
Variando la temperatura de la célula y la presidn del bromuro metilico
puede variarse la composicidn del APM producido segin la invencidn, - -
Una ventaja completamenté inesperada de este procedimiento
del APM sobre el procedimiento de PTE es la falta de productos secunda-
rios indeseados. El producto de esta reaccién es de incoloro a amarillo

pélido en comtraste con el amarillo brillante del producto PTE. Las ra-
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zones no se conocen.completamente pero hay mucho menos barro oscuro en
esta reaccidn que con el PTE. Los resultados de los estudios del grade
de octanaje ilustran que el APM electroquimico no purificado es tan ec-
ficaz sobre una base de gramos de plomo por litro que sus anélogos co-
MercialesS, » @ = o w o e w v v = v u o .- “eewwweew o
El bromo formado en el &nodo puede recuperarse, por ejem-
olo, por medio del método de reciclado del bromo que utiliza QBr (bro-
muro tetrabukilaménico) en el 4nodo y se basa en las tres reacciones

siguientes:--------.-...........---...-......---..

Qr + 2B = 20 ey QBr, (1)
QBr,+ CH, solv__ QBf + BzC,H, Br (2)
BrC,H,Br + C,H,Cl Tmoi G H BrHCIC, H, BriCLC,R, C1 (3)

La oxidacién de iones bromo en el &nodo proporciona un tri-
bromuro insoluble en agua, QBrB. El tribromuro tiende a pegarse al 4no-
do de carbono., Sin embargo, puede eliminarse fdcilmente de la célula u-
tilizando un solvente immiscible en agua, Pueden utilizarse 1,2-dibro-
moetano o bromuro etflico para este fin, La reaccidn (2) estd substan-
cialmente acabada al cabo de aproximadamente 10 min a 1002C y a presién
atmosférica de etileno, = = « = = @ @ = o = = 2 4 - . v mc e

La reaccidn de intercambio (3) se cataliza por medio de un
fosfonio cuaternario (C o} )3 18 37Br-. El régimen de intercambio aumen~
ta lineaclmente con el aumento de la concentracidn de cuaternario; puede
aumentar también notoriamente por aumento de la temperatura, Preferente
mente, la reaceidn (3) se realiza en el exterior del circuito anddico.

Es entonces suficlente considerar sdlo las reacciones (1) y (2) al ce-
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rrar el circuito an3dicoe = » = » = = = = e 0 e c w mm m e e

Cuando se utiliza dibromoetano como solvente en la reaccidn
(2), debe minimizarse su fuga hacia el citodo. De otra forma, se pilerde
corriente debido a la reduccidn:

BrCH,Br + 2¢ ———> C,H, + 2Br

El bromuro etflico mo sufre de este defecto, Ademés, la so-
lubilidad del tribromuro en bromuro etflico (superior a 10 por ciento
en peso a temperatura ambiente) es mucho m&s alta que en dibromoetano
(superior a 5 por ciento en peso a 402C). Estas consideraciones podrian
sugerir el uso de bromuro etilico; sin embargo, entonces la reaceidn
(2) debe realizarse en un recipiente presurizado dado que la presién
de vapor del bromuro etilico a 1002C es de aproximadamente 5,7 atmbsfe-
ras. Ademds, todo el solvente debe extraerse para recuperar el producto,
dibromoetano. Cuando se utiliza dibromoetano como sclvente, la reaccidn
(2) puede realizarse a presién atmosférica y la recuperacidn del produc
to se simplifica en gran manera. Deben tenerse cuidadosamente en cuen-

ta estos pros y estos contras al elegir el solvente, =« = = = = « = « =

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus terxrito-

rios lazas de soberanfa, las siguientes: w = = = =« = = = = = « = -
Yy P g
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) REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento electrolitico para producir compuestos
tetraalquilicos de plomo, en un cétodo de plomo de una célula electro-
lftica que tiene un cétodo de plomo, un 4nodo de un material que es re-

5. sistente al ataque por el bromo y un tabique permeable a la corriente
que separa el catolito del anolito, caracterizado porque comprende: hacer
pasar una corriente continua de electrdlisis a través de un catolito 1li-
quido que comprende un bromuro alquflico o una mezcla de dos bromuros

.alquilicos en los que el grupo alquilo tiene de 1 a 3 4tomos de carbono,

10. un portador de corriente elegido del grupo compuesto por bromuro améni-
co tetrabutflico y bromuro fosfdnico tetrabutflico, y agua. = = = = = =

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracterizado
porque hay presente en el catolito un solubilizante no hidroxilico de
bromuro alquilicos, = = = « = = = o ® « % = o =« = =« = -« « “- -

15. 3.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 2, caracterizado
porque dicho solubilizante no hidroxflico es acetona, tetrahidrofurano,
acetonitrilo o propionitrilo, = « @ @ = = 2 6 e 4w e 2 m e = == ma-

4.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 2 § 3, caracteri-
zado porque la concentracidn de solubilizante en el catolito es de ce-

20, ro a 80 por clento @n peSO, = = = = « = « = = = - o .= “- e

5.- Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque 18s concentraciones de agua y de porta-
dor de corriente en el catolito son tales que los moles de agua presen-
tes por mol de portador de corriente exceden de 30, = = « = = = = = = «

25, 6.~ Procedimiento segdn cualquiera de las reivindicaciones
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anteriores, caracterizado porque el catolito es inicialmente una fase
homogéneas = = « =« = « = = - - S m e menea LI S R R R
7.~ Procedimiento segln cualquiera de las reilvindicaciones
1 a 5, caracterizado porque se afiade una cantidad en exceso de un bromu-
ro alquflico o de bromuros alquflicos para hacer que el catolito imicial
sea un sistema heterogdneo de dos faseS, = = = = @ « w @ = =« v o w - =
8.- Procedimiento segin la reivindicacidén 7, caracterizado
porque la concentracién de bromuro alquilicoo debromuros alquilicos en
la fase rica en agua sobrepasa el 0,5 por ciéntoe = = = = = = - - .-
9.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el solvente del anolito es agua y el
portador de corriente del anolito es NH, Br, haluros metélicos,

4
(G,Hy) NBr 0 (CH) PBE, = = = = = = w e m e mmm e e oo .-

10.-Piozedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado porque el solvente del anolito es agua y el portae
dor de corriente del anolito es (chﬂg)aﬁBr ) (04H9)4PBr, y se afiade
bromuro etilico o BrczﬂaBr para eliminax complejo portador de corxrien-
te<bromo del compartimiento del 8nodoe = = « = « = = ¢ = « @ = = = @ = «

11, Procedimiento segln cualquiera de lzs reivindicaciones
1 a 8, caracterizado porque el bromuro alquflico es bromuro metilico y
el producto es plomo tetrametilicos = = = = « = n = w = « = @ -

12.~ Procedimiento seglin ;ualquiera de las reilvindicaciones
1 a 8, caracterizads porque el bromuro alquilico es bromuro etilico y

el producto es plomo tetraetflico, = = o = « = = @ 0 c « o w4 v w . .=

13,- Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones
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1 a 8, caracterizado porque el bromuro alquflico es bromuro propflico y

el producto es plomo tetrapropflico. = = = = = = = = « = v« = = " - -

14, Procedimiento segfin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado forque el bromuro alquflico es una mezcla de bro-
muro metflico y bromuro etflico y el producto es plomo metflico-etfli-

comezeladoS, = = = = = = = @ . m e . ek e mmm. .= o
15.- Procedimiento segfin la reivindicacién 11, caracteriza-

do porque el bromuro metilico se introduce en el catolito countinuamente

en estado 1fquido 0 g85€080, = = = = = = =@ = = = =« o -« o . mmw o=

16.- Procedimiento segln la reivindicacién 14, caracteriza

do porque la relacidn molar de GHBBr a CZHSBr’ cuando estén presentes

conjuntamente, no excede de 1. = - « = = - e m e meee---- - - .-

17.- Procedimiento seglin la reivindicacién 10,caracteriza-
do porque el bromuro se recicla por medio de un proceso que comprende:

(A) hacer reaccionar (C4H9)4NBr3 o (04H9)43r3 con etileno para formar

BxC H Br y (04H9)4NBr o (04H9)4PBr, y (B) hacer reaccionar BrczﬂaBr for-

274
mado en (A) con CH,Cl, C,H._CL, C,H Clpcon una mezcla de CH, CL y

3 st Gty 3
02H561 en presencia de (04H9)3P618H37Br para formar el correspondiente

bromuro alquflico o bromuros alquflices y CICZHABr y 0102H4cl. .- ...
18.- "PROCEDIMIENTO ELECTROLITICO PARA PRODUCIR COMPUESTOS
TETRAALQUILICOS DE PLOMOM, = = = @ = « = = = = @ = = = = = 2w = = = =
Todo ello conforme se describe y reivindica en la presente

memoria que consta de veinticinco hojas, foliadas y mecanografiadas por

~una sola de sus caras y de dos figuras que la ilustran. s

BARCELONS, -4 Hov. \95@
P. A M CURELL SUROL
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