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'espec1almente n=butil-litio, en un disolvente orgédnico volé-

'tll como hexano 0 heptano, que implica el paso de una delgal.

'cogcentrada, se pasa ventajosamente a lo largo de la super—

' vio o alumacenamiento.

pequeis remesg de esta solucién en una vasija de calefac~

‘cuidadoso control de la temperaturs, especizlmente en las

+ N o
2 e v
il - . -

RESUMEN DE LA INVENCION -

. Un método de oonoentrar soluciones de alqull-lltlos,

pelicula del mismo a Lo largo ae una superfi01e calentada ay
rante un corto tiempo de permanea01a, especiglmente del ordep
de unos 20 segundos 0 mMenos, mignﬁras se mantiene la superfi;
cie calentada a una temperatura inferior a la temperauura
ae descomposmoldn de dicho alquil—lltlo, especlalmente en=—

tre 75° N 80 C aproy1madamente. La soluomén que ha de ser

ficlie en direcoidn descendente y se recupera en forma con-

centrads en ol extremo inferior de ls misma, lista para en—

ANTECEDENTES DE TA IHVENCION

A

" El método habitual de concentrar soluciones diluldas

en disolventes orgdnicos de alquil-litios, ilustrados espe-

cialmente por n-buvil-litio, ha consistido en colocar una

cidn-y calentar la solucién desde la témperatura éﬁbiente
a tempergturas elevadss, por egemplo 2 unos 75°C, durante
un largo periodo para expulsar el disolvente OraéHICO volé~
til. Aparte de los 1argos perlodos de tiempo requerldos pa—
ra obtener una solucidn concentrads del n~butil-litio o dé

otros alquil—litlos medlante esta préctica, es esencial un

fases finales del calentamiento, yévque uns, 1igera fluctua—
cién en la temperauura final de la solu016n puede dar lu-
gar a rea001ones secundarlas que influyen adveruamente So=

bre la concentra016n de alqu11~11t10. Ademé 8, en el método
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discontinuo de conoentraciéh de estas soluciones, giempre

se encuentra presente la‘posibilidad de pérdida de la reme-

_sa completa debido a error humano o al mal funcionamiento

del equipo. Ademds, el método‘discontinuo requiere génerai-
mente el bombeo de 1a solucién concentrada desde la vasija
de calefaccidn ahotfb“dep6sito para su envio o glmacena—

mlento. Debido a la naturaleza pirofdrica del alquil-litio
en 1a solucldn concentrada, 1s transferenola de la solu01dn

concentrada desde la Vaglaa de calefaccibén a otro dep6s1to

~debe tener lugar denuro de un sistema esencialmente: cerrado

'baao wna atmésfera inerte.

COMPENDIO DE LA INVEICLON

Ia invencién serd descrita a continuacidén refiriéndo. .

.se egpecificamente a la concentracldn de soluciones de n-but

$il-litio, que es donde presenta sus ventajas més importan~
tes, pero también es dtll en la concentracién de solucio-

nes en disolventes orgdnicos de otros alquil-litios, como

propil—litioz isobutil—litiq, terc-butil-litio, amil-litios

v hexil—litios y ciclohexil~litios

" En pocas palébras, el método del presente invento
implicaila conversién de una. solucién dilufda de n-butil-
litio en un disoivente orgédnico volgtil, inerte al n~butil—
litio, en un estado que permita una transferencia rdpida y
f4cil del calor a su través y después someter 1a solueibn

dlluida,mlentras se encuentra en este estado,a la accidn

de un cglor préctlcamente uniforme para efectuar la separa-

¢ibn répida del disolvente orgdnico voldtil. De acuerdo con
la préctica preferida del invento, la solucidn -dilulda de
n—butil~litio se oonvierté mecdricamente en una delgada ve—~

1fcula que después se deja fluir en direccién descendente

rv-» -
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a 1o Jargo de wa superficig célentada. La delgada pelicu-

“ficie calentada durante un periodo.ﬁel orden de una fraccidy

: te contlnuo y puede reallzarse en mucho menos tlempo del re

- base total del 90 % como minimo, generalmente del orden de

. nes de este Tilpo se preparan convencionalmente hacilendo

la .de solucidn dilufda se mantiene en ‘contacto con la super

de minuto én uns sola pasada y, después, se recoge directa—
mente, en forms altamente concentrada, en los depésm%os de

~ transporte o embalaae, e voluntad. EL método es esencialmen)-

querldo para el método convenclonal discontinuo. Ademés, el
método permite coqtrolar,culdadosamante la calidad del pro
~ dueto final en todos lEé'moﬁentos, eliminando con ello la

pos1b111dad de pérdidas de cuelquler oanvidad aprecighle de
solucidn debldo a problemas que pueden . surglr durante el

procesado. Ademés, la recogida directs del producto concenf
. trado en los depésitos para. trénéporte 0 almacenamientc, e
medida que abandona la superficie calentada, eliming la ne-
cesidad ¥ los probTGmas de bombear el producto concentrado :
desde un punto a otro, como en el ocaso del método convenciof
nal discontinuo. Las éolucionés concentradas de n-butil-li~-..
tlo preparadas por.el méﬁgdb del presente invento den tipi-

camente unos valores del andlisis de la base activa y de la

92 % o 93 %y 95 %, respectivemente.
DESCRLPCION DE LAS RFALIZACTONES PRERERIDAS

Da concentracidén de n-butil-litio en las soluciones
de partida di;uiéas empleadsd en el nétodo de este invento
es variable. Sin embargo, desde el punto de vista de las
considerac?ones précticas, se prefiere utilizar soluciones
cpnétituidas, en peso, por alrededor de 20 % .30 % de

n-butil-litio en un disolvente orgénico voldtil. Las soluci

10
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reaccionar litio metdlico disperso con cloruro de n~bubilo

en-un disclvente ofgénico que es inerte frente a ias sus—
tancias réacoionantes v frente al ﬁ-butil~litio formado,
especialmente hidrocarburos alifdticos normalmente liqui;
dos (inclufdos los-cicldaliféﬁioos), como n~-hexano, n-hep-
‘tano, n~pentah67y.ciéloheXano. El cloruro de litio subpro--
ducido en la.reaécidn ge separa despubs por filtracidn.

}' - Aungue ﬁueﬁen utilizarse varios tipos de equipos pa
ra converfir la splucién dilulda de partida en un estado

que permita lz transferencia fdcil y répida de calor a su

" través y después someterla a una superficie calentada, es

especialmente ventajoso emplear un aparato del tipo que

‘comprende una seccidn de evaporador cillindricg vertical,

fodeada por una camisa de calefaccidn, ung seccién de se~

parador con tablques estacionarios, extendiéndose un rotor
a ‘través de las seécioneé del sepafador y del evaporadon y
un condensadors. Las unidades de esta construccién se encuen

tran en el mercado y estdn descritas en varias patentes.

Cuando se utiliza el aparato del tipo descrito para |

poner en préctica el método, la solucién dilulda de partidg
se introduce g un caudal previamenfe seleccionado a través
de una entrade de alimentacidn situada encima de la sec—
cién @ﬂ.evaporador; Las cuchillas.del rotor acthan distri-
buyendo la solucidén sobre’las paredes intvernas, gereralnen-
te cilinéricas; ﬁe lé'seocién del evgporador en forma de
pelicula delgada y altamente furbulenta. Is pelicula flu-
ye hacia -abajo por la accidn de la gravedad, en una forma

de distribucidén pricticamente uniforme sobre la superficie

de las paredes internas del evaporador, mientras que simul-

tdneamente experimenta une evaporacién rdpida e intensa de

I
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- puede realizarse convenientemente, por ejemplo, enfriando

puede producir la condensacibn de vapores hidrocarbonados

" kg/hora), consiguiéndose los resultados Sptimos con uns

‘_-5.'.

bido al calor transferldO'desde la cam;sa de calefaccién a |
'ioS'tabiqués y las paredes de la sgccidn del evaporsdor. El
espesor de la pelicula, aungue varieble, esté generalmentg
comprendldo de preferencia entre 0,03 y 0,06 pulgadas
(0,76 y 1,52 mm), mas 0 menos. La solucién concentrada se
descarga en el extremo 1nferior de la wnidad vy 81 se de-
sea, se enfria o se pasa dlrectamente a los depésitos de
transporte 0 almacenamlento. Losg vapores producldos por la
evaporacion son arrasﬁpados_ha01a arriba en contracorrien—
te con el liquido y paéan a través de un conducto de vapor
superior -y después son condensados. |
En aigunos cagos en los que ée desea enfriar la so-

luoién'oéncentrada‘a medida qﬁe gale del evaporador, esto
con heptano refrigerado entre —40°'y -50°C, aﬁnque esto
¥y la diluéidn de la solucidn concentrada. En general, cuan
do se emplea refrigeracién, es més conveniente utilizar un
acelte mineral refrigeranie a una ‘emperatura superior a
20°C, con objeto de evitar la condensacién de los Vapores
hldrocarbonados. ' ' A | '

~ Ia velocidad de alimentacidén de la solucién dilui-
da'de_partida en este tipo de unidad es variables En tér—
minos generales, sé'émplean unas velocldades Ge alimenta~

cidén del orden .de 80 a 120 libras por hora (36,3 a 54,4

velocidad de alimentacidn de aproximedamente 100 libras
poxr hora (45,4‘kg/hora) para-una unidad contemiendo 1,4
piesz(0,13 mz) de superficie de calefaccién. La vélocidad

de descarga de la soluéién”concentrada en las nismgs cir—

T
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.nalmente mayores.

cadbs en la conversidn de la solucidn dilulda de partids

" n~butil-litio, puede consegulrse en menos de 20 segundos,

-normalmente entre 5.y 10 segundos, es decir, el tiempo pa~

. 3 7 6 8 6 4 ‘lmulmnﬁ,x
cunstancias ogcilard aproximadamente entre 25 y 30 libras

por hora (11,3 ¥ 13,6 kg/hora)e. Las velocmdades de glimen~

ta016n vy desoarga en las unldades mayores serén proporcio-
-Como se ha indicado, los periodos de tiempo. impli-

en una solucidén concentrada son extraordinariamente cortoss

En la realizacién’ del método con una unidad evaporadora

del tipo descrito, la concentracién de la solucién dilulda |

de partida que comprends, én peso, alrededor de 20-30 % de

ra que la pelicula atraviese la longitud de la seccién del
evapofador en una solg pasada. Naturaimentg, lo mis conve—f

niente es wna sola pasada a través de la unidad evaporado- |

ra ¥y, en beneral, resultard adecuada.
Las temperaturas empleadas pars efectuar 1z evaporsd

cidn del disolvense orgdnico de la solucién dilulda de par

tida deben mantenerse por debajo del velor al cual ge pro-

duce la degradacién térmica del alqull—lltlo. Tos obaetl—

vos generalmente 6pt1mos del invento se consiguen mds ven~
tagosamenue, por lo tanbto, manteniendo la superflcle calen-
tada, a través de la cual pasa la.delgada pelicula de solu-
¢idn; a una temperatura de 70-85°C, especialmente-entre

wos 75° y 80°C, siendo éptima una temperatura de unos

78°C en el caso Cel n~-butil-litio. Cuando se realiza el mé—‘

todo’ con una unidad evaporadora, puedenemplearse unas tem

peraturas de entrads del liquido de calefaccién del orden

de 95~105°C, habitualmente 100°C, para aumentar mds rdpidat

mente la temperatura de la solucién dilulda de pariida.

1
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il con una base aotxva ¥ una base total superior al 90 ﬁ

tre 26 o 27 v 30 pulgadas de mercurlo (660 o 686 y 762 mm,

" $re 70 y 110 mn de mercurlo, normalmente 100 mm.

Velocidad de alimentacién, libras/hore (kg/hora) 100 (45,4

.Temggratura de entrads. del fluldo de calefaqcidn,

376864

La conversidn de una solucidén dilulda en un dlsol-

vente orgénlco de n-butll—lltloentum;solucldn concentcada

favor501da7 aumentada y provocada realizendo el método ba-
jo un vacio de unas 25 pulggdaé (635 mm) de mercurio como

minimo ¥y una presidén deé operacildn del orden de 15 a 150 mm.
de'mercurio. De acuerdo con los aspecfos preferidos del mé~

todo, lo més ventagoso es emplear un vaclo comprendldo en—
respeetlvamente) ¥ una presmén de operacién que oscila en-~

TLos 51gu1entes eaemplos son ilustrativos de. la for-
ma de realizar el método del presente inventos

" BJEMPLO 1

 Una soldeién constitulda sproximademente por 22 %
en peso de nabutilwllﬁlo v 78 % en peso de n-hexano se in=-
?roduce en un equipo del tipo antes descrito, con un evapo-
rador de_1,4 pie52 (0,13 mz) de supérfiqie de calefaceidn,

bajo lag siguientes condiciones:

. 100-
Presién de operacién, mm de Hg ' . - 100 _
Vaclo, pulgadas de Hg (mm de Hg) 26 (660}
Pemperaturs del condensador, °C - 10
Temperatura del fondo,'oc- o . - 80

Candal -de producto concentrado, 11bras/hora ) :
(kg/hora) ‘ ] 25 (11,3)

Tlempo de permanen01a en el evaporador, seg und0° 10.'_
E1 prqducto concentrado es un liguido plrofdrico,

de color smarillo pdlido, que contiene el 95 % de - base
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-ra (kg/bom) (8,

‘ra de cale )
' faccidn,oﬁ_ 82 82_ 95 95 100 100 100

total y el 93 % de base gctiﬁa;

' | EBIPIO 2
~ Se reali%én varias operaciones utilizando diversas

con@icionestOn el aparafo enpleado en el Ejemplo 1, empieq{

do 22 % de n-butil-litio en n—héxano, en opergclones de una

sola pasadas Tos resultados se encuentran en la siguiente

tabla: _ . |

Prueban® . 1  + 2 -3 4 5 6 1

Caudal en : ..
el fondo . - :
libras/ho- 18,5 24,5 24 . 24,5 21 ~ 24 22,5
4) (11,1) (10,9) (11,1) (12,2) (10,9) (10,2}
Temperaturg - .- o : v A .
del fondo,“C 70 - 68 .85 68 83 82 86

Presién de _
opergcidn, . T " _ '
mm de Hg 30 30 15 100 100 ~ 140 100

Vaclo, pul- ., . : .
gadas Hg* - 29. -~ 29 -29,5 26 26 24,5 26
(v ) (73646) (73635> (749:3)(660:4)(66'0)4-)(622:3)(660:4‘)

Temperatu— : . -

Velocidad

de alimen—

tacidén, 1i :

bras/hora 75 90 94 90 105 94 94
(kg/hora) (34,0) (40,8) (42,6) (40,8) (47,6) (42,6) (426)

Base activa, : -
porcentaje 94,65 94,09 9§,40 t91,74v 91,70 92,59 90,5

Base total, ’ - ’ o= ) -
porcentaje 96,63 95,56 97,00 92,41 94,76 94,51 92,7

Se comprenderd que es conveniente, para conseguir

L]

una operacién Sptima, que la diferencia.éntre 1a Base Acti-
va ¥ la Base Total sea la nds pegueils posible, ventaqua—
mente, inferior al 2 % ¥, todaviérmejor, inferior- al 1,5 %
0 inciuso menos s .

Cusndo se trata de alguil-litios distintos del n-bur

w2l

B



til-1itio, las condiciones de -teﬁpefa‘bura puedén varigr g
Ia vista.de-la_tempe;atura de degradadién del alquil~litio

- particulare. N
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En resumen, la Patente do- Titroduecifn que se solici-

ta deberd recmer sobre las siguientes:.

e

-

e
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diluidas de alquilélitios selgccionados entre el grupo for-

"litios y ciclohexil-litio, en un disolvente orgdnico inerte

cie a una teuperatura inferlor a la temperatura de degra-

‘dacibn del alquil-litio, mantener la pelicula en contacto

.del alqullwlltlo.

Rl
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REIVITDICACIONES

"o 1s ° Un método de concentr301dn de soluciones
mado por propil-litios, butil-litios, amil-litios; hexil-

¥y voldtil, que'éénsiéte,enwponer esta solucidn en forma de .

pelicula delgéda que_permita la trensferencia rdpida y fé-

cil del calor a-su°través, hacer pasar la pelicula a lo lard

go de wna superficie cglentada, manteniendo dichg superfi~ [

con la superficle calentada durante menos de 1 minuto en

cualquier ‘pasada simple y recuperar una solucidn concentradg

2. Un método segin la Re1V1ndlca016n 1, en el que|

la ‘temperatura estd comprendida entre 70° y 80°C aproxima-
damente y el tiempo es de 5 a 10 gegundos.

3. Un método seztn la Reivindicacién 2; en el que

se -aplicag wn vaclo de unas 25 pulgades (635 mm) de mercurio

como minimo, a la solucidén a.medida que estd siendo calen—

tadae.

4. Un método segin la Reivindicacién 3, en el que

la solucidn dilulda comprende, en peso, de 20 a 30 % apro-
ximadamente de n—buu11~11u10 y de 80 a 70 % en peso de un '
disolvente orgénioo voldtil seleccionado entre el grupo for-
mado por ﬁmhexano ¥y n—heptano. ‘_

5« Un método segin la Reivindicacién 4, en el que
una solucldn dilulda se pone en formg de pelicula delgads
medlante w rotor y la superflcie calentada comprende unos

tabiques calientes asociados al rotor, la pelicula delgada, -

1

o
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@8 turbulenta y se mueve en direccidn descendente por 1a

'aco¢6n de .la gravedad.

6. Se re1v1nd1ca por G1tino como objeto sobre
el que ha de.recaer la Patente de Introduccién que s& so-
licita:. "UN METODO DE CONCENTRACION DE SOLUCIONES DILUIDAS
DE ALQUIL—LITIOS" P.ﬂ".’:f : ~ :- T T

Todo conforme queda descrito y re1V1ndlcado en la

‘ presente Memoria descrlptlva, que consta de doce péglnas -

mecanografladas.

Madrid, 24 de febrero de 1970
. L ~ BERNARDO UNGRIA
D.D.
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