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Ia presente invencion se refiere & un procedi-
miento mejorado para preparar étar clorometil-metilico
que contiene concentraciones muy bajas de éter bis(clorg
met{lico).

Se han descrito con anterioridad numeroscs mé~
todos para la preperacidn de éter clorometil-metilico.
t{picamente, los métodos previos han implicado el trata=
miento de una mezcla de formaldehido y metanol con clo-
ruro de hidrdgeno, como se muestra en la Patente de los
EE.UU,. 2.667.516 concedida a Bauman y otros, expedida
en fecha 26 de enero de 1954. La misma reaccidn general
gse describe en las Patente de los EE.UU. 2.652.432 y
2.681.939, concedidas ambas a Baumen y otros, y expedi-
das en fechas 15 de septiembre de 1953 y 22 de junio de
1954, respectivamente, en las que se afiade cloruro de
caleio al recipiente de remccidn para former una solu~
eidn con el agua formada como subproducto. Otra ruta se-
guida por la técnica anterior consistfa en hacer reaccio
nar agua can 8cido clorosulfonico y poner en contacto el
cloruro de hidrdgeno resultante en contracorriente con
una mezcla de metanol y formaldehido, como se indica en
la Patente Britdnica 1.258.057, publicada en fecha 22
de diclembre de 1971.

Todos estos métodos hen dado como resultado

la formacion de cantidades apreciables de éter bis(clo



romet{lico), sumaments tdoxico. Asi, es altamente desca-

ble un procedimiento msjorado para preparar gter cloro

metil-met{lico con un rendimiento elevado mientras que

se reduce sl minimo la formmeidn del eter bis(clorometi
5 lico).

Se ha descublerto ahora gque Se puede preparar
el éter clorometil-metilico con rendimientos satisfac-
torios con concentraciones muy bajas de eter bis(clorg
met{lico) por el procedimiento consistente en (A) tra-

10 tar proviamente metanol, metilal o una mezcla de los mis-
mos oon cloruro de hidrogeno en condiciones esencialmen—
te anhidras; (B) afigdir formaldehido & un caudal contro-
lado y a temperatura inferior a 452C junto con cantidad
suficiente de HCl anhidro para establecer y mantener una

5 mezcla de reaccidn esencialmente saturada de HCl hasta

que se han afiadido aproximadsmente 0,6 & 1,0 equivalen-
tes de formaldehido por cada equivalente de metanol; y
posteriormente (C) recuperar el éter clorometil-met{lico

20 de la mezcla de reaccion, preferiblemente por separacidn
de las fases.

Las reacciones bdsicas en la preparacidn @&l
éter clorometil-met{lico (ECMM) a partir de metanol o
metilal, HCl y formaldehido, se dan en las Ecuaciones

25 18 4;
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(1) GHBOH + HCL + CH,0 = 010H200H3 + Hy0
ECMM

(2) (CH0),CHy + 2HCL + CHy05=>2 CLCH,0CH; + Hp0
ECMIM

-
(3) 2 OH,OH + OH,0 =2 (CH30)20H2 +H0
Metilal

(4) 2 CH0 4 2 HCL — 010112003201 + B
E big:CM

Las Ecuaciones 1 y 2 correspondsn 2 la formacidn del éter
clorometil-met{lico, la Ecuacidon 3 representa la prepa-
racion del metilal, y la Ecuacidn 4 representa la forme-
cidn del éter bis(clorometilico) indeseable y altamente
téxico. Asimismo, a le viste de las Ecuaciones 1 a 3,

es conveniente e informativo expresar el metilel en tér-
minos de equivalentes de metanol y de formaldehido, es
decir, que el metilal es equivalente a dos moles de me~
tanol y a un mol de formaldehido. As{, las Ecuaciones

1 ¥ 2 requieren, ambas, un equivalente de metanol, for-

maldehido, y HCL por cada mol de éter clorometil-metili

CO.
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Tiene una importancia critica la reduccidn al
mfnimo de la formacién del éter bis(cloromet{lico). Co-
mo las reacclones de las BEouaciones 41 a 4 son todas ellas
reacciones de equilibrio, el éter clorometil-met{lico de
gseado se obtlense como una mezcla con sustanclas reaccio-
nantes residuales y subproductos. Un estudio cuidadoso
del procedimiento ha permitido identificar cuatro pard
metros de dicho procedimiento que afectan de manera im
portante & los rendimientos de éter clorometil-met{lico
y del subproducto éter bis(clorometilico): (1) la tempe
ratura de la reaccidn, (2) la proporcidn final formalde
hido/metanol, (3) el modo de adicidn del formaldehido,

y (4) el contenido de agua de la mezcla de reaccidn. Me
diante un control culdadoso de estos parémetros, se pus
de preparar comercialmente el &ter clorometil-met{lico
con menos de 100 & 200 partes por milldén de éter bis(clg
rometilico).

Como la reaceidn entre metanol, el cloruro de
hidrdgeno HOL y el formaldehido es fuertemente exotérmi
ca, dicha reaccidn se ha llevado a cabo normalmente &
reflujo (aproximadamente & 452C). Sin embargo, & esta
temperatura se forman cantidades importantes de éter
bis(cloromet{lico). Sorprendentemente, se ha encontrado -
que aun cuendo la disminucidn de la temperatura de la

reaccion tiene escaso efscto sobre la velocided de for
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macidn del éter clorometil-met{lico, diche disminucidn
hace que se weduzca notablemente la formseidn del dtexr
bis(cloromet{lico).

De acuerdo con ello, el procedimiento mejora
do se lleva a cabo a temperatura inferior a 45¢C, pre-
feriblemente entre aproximadamente -102C y 302C. Son

adecuadas temperaiuras mds bajas, con tal que la mez-

~cla de reaccidén permenezca en estado liguido. Para ope

raciones comerciales, se prefiere econdmicaments una
temperatura de reaccidn de aproximadamente 02 a 202C.
Asimismo, es importante pretratar el metanol o el meti
lal con HCl anhidro. Preferiblemente, el reactivo de me
tanol 1fquido se satura esencialmente con HCl antes de
la adicion del formaldehido. Esto facilita el control
de la temperatura durante la adicidn del formaldehido

y la reamccidén con el mismo subsiguientes.

El segundo pardmetro importante es la propoxr
cidn final de equivalentes de formaldehido a equivalen
tes de metanol. Haciendo referencia a las Ecuaciones 1
¥ 2, se ve que un mol de metanol o metilal, respectiva
mente, reacciona con un mol de formaldehido. Con el for
maldehido como reactivo limitante, el rendimiento teénl
co de éter clorometil-met{lico es igual a los equivalen

tes de formaldehido presentes en la mezcla de reaccidn

final. Sin embargo, se ha descubierto que la proporecidn
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molar de formaldehido a metanol tiene un gran efecto =9

bre el contenido de éter bis(clorometflico) en el produc
t0. Con una proporcidén de formaldehido @& metanol mds ba-
ja, se forma una cantided menor de éter bis(cloromet{li-
co). Aun cuando se puede preparar el eter clorometil-me

t{lico con un rendimiento aceptable utilizando una pro-

porcién final de formeldehido & metanol de aproximadamen
te 0,6 a 1,0 para la préctica comercial se prefiere una

proporcidn de aproximadamente 0,75 a 0,90, que da altos

rendimientos de éter clorometil-met{lico con cantidades

nfnimes del éter bis(cloromet{lico).

La velocidad con la que se aflade el formalde
hido afecta también 8 la eficiencia del procedimiento.
Deben evitarse altas concentraciones de formaldehido.
As{, es importente que el formsldehido se afinda a la
solucidn de metanol y/o metilal tratada con HCL gradual
mente y con un mezclado satisfactorio a una velocidad
controlada compatible con el mentenimiento de la reac-
cidn exotérmica dentro del intervalo de temperatura de
reaccidn deseado. EL formaldehido puede afladirse de mo
do continuo o por incrementos, preferiblemente & 1o laz
go de un perfodo de tiempo de aproximadamente 2 & 5 ho
res, con una temperaturs de reaccidn de aproximadamente
~102C a 304c,

El cuvarto pardmetro es el agua formada como
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subproducto en la reaccidn. Con referencia a las ecuacig
nes de equilibrio 1 y 2, se ve que el agua reduce la for
macidn del éter clorometil-metilico. As{, si se elimina
el mgua, aumenta el rendimiento de éter clorometil-meti
lico. Un método conveniente para eliminar el agua libre
consiste en afiadir un desecante tal como cloruro de cal
cio al recipiente de reaccidn tal como fue sugerido por
Bauman y otros en las Patentes de los EE.UU. 2.652.432
¥ 2.681.939, ambas previamente identificadas.

Las sustancias reaccionantes son comercialmen
te asequibles. El metanol y el metilal deben ser esencial
mente anhidros. Las mezclas de metanol y metilal recupe-
radas de las reaccicnes de clorometilacidn se pueden re~
circular como una parte de la alimentacidn inicial al
reactor. El formaldehido se afilade preferiblemente en for
ma de paraformaldehido para evitar diluyentes liquidos
y la adicidn de agua. No obstante, se puede utilizar
Formcel, una solucidn constituide por 55 por ciento de
formaldehido, 35 por ciento de metanol y 10 por clento
de agua, sunque e producen concentraclones algo mayo-
res de éter bis(cloromet{lico).

En la préctica, el metanol y/o el metilal se
trata (n) previamente con HCl en condiciones esencialmen
te anhidras, y el liquido tratado con HCl se enfria a la
temperatura deseada antes de la adicidn de formaldehido
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a una velocidad incremental o continua controlada. Se

afiade HCl adicional en la medida requeride para establg
cer y mantener una mezcla de reaceidn esencialmente sa-
turada de HOL hasta que se haya completado la reacciin.

Inicialmente, s6lo estd presente una fase 11
quide simple, pero a medida que progresa la reaceion,
8e pepara el éter clorometil-met{lico como una fase su
perior mis ligera. La fase mds pesada es una mezcla cong
tituide en su mayor parte por agua, metanol, metilal y
HCl. Una vez que se han completado la adicidén de formal
dehido y la reaccidn con éste, se deja que se Separen
las fases. El éter clorometil-metflico recuperado por
la separacidn de fases pusde utilizarse directamente r8
r’ la olorometilacidn de poliestirenc y otros materiales
aromdticos sin purificacidn ulterior. Mediente la utili
zacidn del procedimiento mejorado, este éter clorometil-
-met{lico puede prepararse con menos de 100 a 200 ppm
de éter bis(cloromet{lico).

Los ejemplos que siguen ilustran adicionalmen
te el procedimiento mejorado. A no ser que se indique
otra cosa, todas las partes y los porcentajes estdn ex
presados en peso. El éter clorometil-met{lico, el éter
bis(cloromet{lico), el metarol y el metilal se analizan
por cromatografia de gases después de hacer reaccionar

el éter clorometil-met{lico con un aledxido o fenato de



10

15

20

25

10‘8'740

sodio para formar derivados mis estables con sensibili
dsd mejorads para los dstectores cromatogrdficos clésg
cos. El nivel inferior de deteccidn para el éter bis(clo
rometilico) en mezclas liquidas por este método es de

aproximadamente 5 ppm.
Ejemplo {1 (ECMM a partir de metanol)

A. Para demostrar el efecto de la temperatura
gobre la Pormscion del éter bis(cloromet{lico), se lle-
vé a cabo una serie de experimentos en los cuales se afia
dié paraformaldehido por incrementos a una solucidn agi
tada de metanol saturado con cloruro de hidrdgeno. El
paraformsldehido se afiadid en incrementos de 0,1 mol por
mol de metanol, dejando que transcurriesen 30 minutos
después de cada adicidn hasta la siguiente, hasta que
se afiadid y reacciond un total de 1,0 moles de parafor
maldehido. Las mezclas de reaccidn eran homogéneas hag
ta llegar & la cuarta adicion de paraformaldehido, mo-
mento en que se volvieron turbias., Despuds de ello, se
gepararon dos féses diferenciadas cuando se interrum-
pid la agitacion.

Después de cada adicidn se tomarén muestras,
las cuales se analizaron en cuanto a su contenido en
éter bis(cloromet{lico). En los casos en que habia dos

fases, se encontrd que el E bis CM se encontraba unica

- 10 -
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mente en la fase de ECMM superioxr,

Los resultados que se presentan en la Tabla 1
indican que se puede preparar ECHM gue contiene menos
de aproximadamente 200 ppm de E bis CM por un control
cuidadoso de la temperatura y de la proporcidén molar

formaldehido/metanocl.

Tabla 1

Proporeidn Molar Eter bis(cloromet{lico), ppm

CH20/CHBOH 02C. 2020, 25eC. 452C,
0,1 Z5 £5 N.D. <5
0,2 45 £5 " &5
0,3 L5 <5 " Z£5
0,4 <5 9 " 24
0,5 <5 T2 159 213
0,6 14 168 334 578
0,7 24 257 694 1110
0,8 62 438 1530 3100
0,9 123 1100 3580 8760
1,0 326 2610 7950 13600

N.D. = No determinado

B, Para demostrar el efecto de la velocidad de
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adicidn del peraformaldehido, se llevd a cabo una serie
similar de operaciones a 20¢C, en las cusles se afiadid

el paraformeldehido en incrementos de 0,1 mol a interva
los de 15, 30 y 45 minutos. Los resultados tipicos se

mestran en la Tabla 2.

Tabla 2

Proporcidn Molar Eter bis(clorometflico), ppm

CH20/CH30H 15 Min 30 Min. 45 Min.
0,4 L5 9 <5
0,5 10 T2 25
0,6 67 168 145
0,7 129 257 198
0,8 239 438 366
0,9 489 1100 2030
1,0 1090 2610 4490

Ce Para demostrar el efecto de la fuente de
formaldehido y del desecante afiadido, se llevo a cabo
otra serie de operaciones a 202C utilizando paraformal
dehido, Formcel (HCHO metanclico), ¥ CaCl,.6H,0 adicio
nal (16 partes/400 pertes de metanol). Los resultados

t{picos se mestran en la Tabla 3.

- 12 -
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Tabla 3

Eter bis (clorometilico), ppm

Proporcidén Molar Parafor- Parafor-
CH20/CH3OH meldehido Formcel maldehido + Calls
0,5 72 ND ND
0,6 168 ND 17
0,7 257 456 204
0,8 438 857 377
0,9 1100 2020 706
1,0 2610 3810 2090

D. El efecto producido sobre el rendimiento de
éter clorometil-metilico por la variacién de la propor-
cién formaldehido-metanol, se ilustrd por medio de dos
experimentos realizados a temperatura constante, en los
cuales el metanol se saturd con cloruro de hidrdgeno y
reacciond con una cantidad conocida de paraformaldehido
afiadida por incrementos. Después de ello, se analizaron
los productos en cuanto a su contenido en éter clorome

til-metilico. Los resultados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4
Proporcién molar, CHy0/CH30H Rendimiento en ECMM
0,82 80%
0,90 84%

- 13 -
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Ejemplo 2 ECMM a partir de metilsl

A una solucidn de metilal saturads con HCL &
202C en condiciones esencialmente anhidras, se afiadid
paraformaldehido en incrementos de 0,1 mol cada 30 minu
tos. Se tomaron muestras pare andliss como en el Ejemplo
1. Después de la adicidn de 1 equivalente de formaldehi
do por equivalente en metanol del metilal, se agitd la
mezela durante 30 minutos mds, y luego se separd la fa
se de producto de ECMM superior.

Los resultados de esta operacidn y de una ope

racidn andloga realizada & 02C se den en la Tabla 5,

Tabla 5
Proporeidn Molar Bter bis(clorometilico), ppm
OH,,0/CH,OH 020 2020
0,5 £5 <5
0,7 - <5
0,8 - 13
0' 9 — 60
0,95 13 -
1 e o —— 200

Ejemplo 3 ECMM a partir de metahol-metilal

A. En otra serie de experimentos, una mezcle 1i

- 14 -
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quide de 10 partes de metanol y 35 partes de metilal se
sburd con HCl y se hizo reaccionar después con 1 equiva
lente de paraformaldhido sfiadido en incrementos de 0,1

mol. Los rendimientos tipicos de ECMM y el contenido de
E bis CM se mestran en la Tabla 6. Las temperaturas in
feriores no sdélo favorecen el rendimiento en ECMM, sino

que reducen ademés el contenido en E bis CM.

Tabla 6
Temperatura de Rendimiento E bis CMN,
en
Reaccidn, 2C ECMM ppm
2020 98,2% 300
3390 96, 0% 1700
4020 89,7% 8000

B. Se 1levd a cabo una serie de experimentos
para demostrar el efecto producido sobre el rendimiento
de éter clorometil-metflico por la inclusidn de un desg
cante con las sustancias reaccionantes, Porciones de la
mezcla metilal-mstenol del Ejemplo 3A se saturaron con
cloruro de hidrdgeno en presencia de cloruro de calcio
y se hicieron reaccionar despuds conmraformaldehido a

temperaturas especificadas. Los productos de la reaccidn

- 15 =
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se analizaron en cuanto a su contenido en éter clorome
til-metilico y en éter bis(clorometilico). Ios datos

pertinentes se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7
Temperatura Rendimiento E bis CM,
de g CaCly/ en
Reaccidn, 2C & HCHO ECCM Ppn
31 0,02 T9% _—
31 0,33 93% -
40 0,00 63% 8000
40 0,16 73% 3100
40 0,33 71% 2500

La presente solicitud, que corresponde a la pre
sentada en Estados Unidos de América, el 19 de Julio de
1973, bajo el Ne¢ 380.777, se acoge a los beneficios del

Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-
trial.

— REIVINDICACIONES-

Los puntos de invencion propia y nueva, que se

- 16 -




presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las relvindicaciones sigulientes:
18.~ Un procedimiento mejorado para preparar
5 éter cloromstil-met{lico, que comprende: A) tratar pre
viamente metanocl, metilal o una mezcla liquida de los
mismos con oloruro de hidrdgeno en condiclones anhidras;
B) afiadir formaldehido & una velocidad controlada y a
temperatura inferior a 459C Jjunto con cantidad suficien
10 te de cloruro de hidrdgeno anhidro para establecer y man
tener une mezcle de reaccion saturada con HCL hasta que
ge han affadido de 0,6 a 1,0 equivalentes de formaldehi
do por equivalente de metanol; y después C) recuperar
el éter cloromstil-met{lico a partir de la mezcla de
15 reaccidn.
28,~ Un procedimliento de acuerdo con la rei-
vindlcacion 18, en el que el 1iguido previamente trata-
do con cloruro de hidrdgeno es metanol.
3.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
20 vindicacién 18, en el que el liquido previamente trate-
do con cloruro de hidrdgeno es metilal.
49,- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacion 18, en el que el liquido previamente trata-
%0 con cloruro de hidrogeno es une mezela de recircula-

25 cidn que contiene metanol y metilal.

10.8.74 ) - 17 -
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 58,- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacion 18, en el que el liquido previamente trata-
to con HCl se satura con HCL antes de la adicion de for
maldehido.

68,~- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacion 18, en el que la adicion de formaldshido se
lleva a cabo & una velocidad controlada a una lempera=-
tura comprendide entre =102 y 3028,

72 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reiw-
vindicacidn 18, en el que el formaldehido se afiade en
forma de paraformaldehido.

88.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, en el que se afinden de 0,75 a 0,90 equi-
valentes de formsldehido por equivalente de metanol.

98,.,~ Un procedimiente de acuerdo con la rei-
vindicacion 18, en el que la adicidn del formeldehido
se lleva a cabo en presencia de un desecante.

108 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reie
vindicacion 18, en el que: A) wna mezcla liguida que con
tiene metanol y metilal se satura con cloruro de hidrd-
geno anhidro y se enfria despuds a une temperatura com
prendida entre -10% y 302C; B) se afiade paraformaldehi
do a la mezcla saturade con HCl a una velocidaed contro
lada mientras que se mantiene la saturacion con HCL ¥

una temperatura de reacecion comprendida entre =10&¢ y

- 18 -



309C hasta que se han afiadido de 0,f5 a 0,90 equivalen
tes de formaldehido por equivalente de metenol; y des-
Puds C) se recupera el éter clorometil-metflico, que con
tiene menos de 200 ppm de éter bis(clorometilico).

5 118.~ Un procedimiento mejorado para preparar
éter cloromstil-met{lico.

Tal y como se he descrito en le Memoria que

antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoris consta de diecinueve hojas esori

10 tag & nféquina por una sola cara.
Madrid,
19 AG0. 1974
P. A,

Oscar e Elrehury

Por Polf. 0 ,
10’80740 - -
1WiB,/, 19
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