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El presente invento se refiere a un méto-
do para preparar éter clorometil-metflico que contiene
muy bajas concentraciones de &ter bis ( clorometflico ).

Previamente han sido descritos numerosos
métodos para preparar éter clorometil-metflico. T™pica-
mente, los métodos previos ham implicado tratar una mez
cla de formaldehido y metanol con cloruro de hidrégeno,
tal como se muestra en la patente de EE.UU. no 2.667.516
de Bauman y otros, publicada el 26 de enero de 1954. La
misma reaccién general estd descrita en las patentes de
EE.UU. n? 2.652.4%2 y 2.681.93%9 ambas de Bauman y otros
publicadas el 15 de septiembre de 1953 y el 22 de Junio
de 1954, respectivamente, en la que se afiade cloruro de
calcio al recipiente de reaccién para formar una solucién
con el agua formada como producto acampafiante. Otra ru-
ta seguida por la técnica anterior fue la reaccién de
agua y dcido clorosulfénico y el contacto del cloruro de
hidrégeno resultante en contracorriente con una mezecls
de metanol y formaldehido, tal como se ensefia en Ia pa-~
tente britdnica n? 1.258.057 publicada el 22 de diciembre
de 1971.

Todos estos métodos han dado como resul-~
tado la formacién de cantidades. apreciables de &ter bis
(clorometflico ) altemente téxico. Por consiguiente es

altamente deseable un método mejorado para preparar &ter



clorometil-metIlico con elevado rendimiento al mismo
tiempo que se reduce al mInimo la formacién de éter
bis ( clorometflico ).
Se ha descubierto ahora que el éter cloro
5 pmetil-metflico puede prepararse con excelentes rendimien
tos y con muy bajas concentraciones de éter bis (clorome
tflico) por: (A) saturacién de metilal con cloruro de
hidrégeno en condiciones esencialmente anhidras para for
mar una mezecla en equilibrio de éter clorometil-metilico,
10 metilal, clorurc de hidrégeno y metanol, (B) extraccién
de la mezcla de equilibrio con un disolvente lIquido
selectivo, y después (C) recuperacién del éter clorometil-
metflico del agente de extraccién liquido. Preferiblemen
te el agente de extraccién lfquido es un hidrocarburo

alifdtico que puede separarse del éter clorometil~metIlico

[ X

i

por destilacién. El éter clorometil-metilico preparado

por este procedimiento contiene menos de 5 ppm de éter

bis ( clorometilico ).

La adicién de cloruro de hidrégeno anhidro

20 al metilal produce una mezcla de equilibrio de éter
clorometil-metflico, metilal, cloruro de hidrégeno y me-
tanol tal como se muestra en la Ecuacién 1: '

— 1
(1) CH2(OCH3)2 + HC1 _.ClCHZOCHz + CH5OH

2
2 ECMM

10~-8-74 -3
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La composicién de equilibrio de esta mezcla ha sido deter
minada desde ~10° a 402C, favoreciendo las temperaturas
mds bajas la conversién en éter clorometil-ﬁetilico.
También, en tanto que la mezcla se mantenga'esencialmen-
te exenta de agua y de formaldehido, no se forman canti-
dades detectables (€5 ppm) de &ter bis( clorometflico).

EL equilibrio favorable y la muy pequefla
concentracién de éter bis ( clorometflico ) hace a este
procedimiento atractivo para la fabricacién de &ter clo-
rometil-metilico. Sin embargo, la elevada proporcién de
metanol presente impide el empleo directo de la mezela
de equilibrio para la mayoria de los procedimientos de
clorometilacifn. La separacién del éter clorometil-metl
lico por destilacién no es factible debido a las desfa-
vorables caracterIsticas fisicas y de equilibrio del sis
tema.

Se han encontrado ahora ciertos disolven-
tes que permiten la extraccién selectiva de é&ter clorome
til-metiflico de la mezcla de metilal, cloruro’ de hidrége
no y metanol. Para ser adecuados para empleo en el pre-
sente procedimiento, el agente de extraccién debe ser
inerte para los componentes de la mezecla, y debe tener
una excelente solubilidad para el éter clorometil-metili
co y una solubilidad limitada para el metanol. Preferi-

blemente, la solubilidad para el metanol en el agente



10

20

25

10-8-74

de extraccién debe ser menor de 5 g/100 g de agente de
extraccién a 209C. También es deseable que el agente de
extraccién 1lIquido tenga un punto de ebullicién suficien
temente diferente del que posee el éter clorometil~metl
lico para permitir la separacién subsiguiente y la re-
cuperacién del éter clorometil-metflico en el agente de
extraccién 1lIquido por destilacién.

Particularmente adecuados para la extra-
ceibn selectiva del éter clorometil-metIlico de la mez-—~
cla metilal-HCL son los hidrocarburos alifdticos liqui-
dos de 06~Cl2 y mezclas de los mismos que tienen un pun-
to de ebullicién entre aproximadamente 65 y 2252C. Los
tipicos de estos 1lfquidos son n-hexano, n-~heptano,
isooctaho, 2,2,5-trimetilhexano, n~dodecano y fracciones
parafinicas comerciales de Cg-Cq,e. Particularmente efica
ces son los hidrocarburos de cadena ramificada, tal como
la mezcla de hidrocarburos alifédticos 08-09 que tiene un
intervalo de punto de ebullicién de 118-1499C y que es
comercializado por Phillips Petroleum Company como
SOLTROL 50.

En la préctica, la extraccién se:efectda
por métodos convencionales contInuos o discontInuos. La
temperatura de extracciém no es critica aunque las tempe
raturas inferiores dan rendimientos ligeramente superio

res de éter elorometil-metllico. El procedimiento se
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lleva a la prdctica convenientemente a temperaturas de
~102C a 40?(C, aunque pueden usarse temperaturas mayores
0 menores.

Los siguientes ejemplos ilustran adicional
mente el presente invento. A no ser que se establezca
otra cosa, todos los porcentajeé Son en peso. El éter
clorometil-metflico (ECMM), el éter bis(clorometilico),
el metanol, y el metilal son analizados por cromatogra-
ffa de gases después de reaccionar el éter clorometil-
metflico con un alcédxido o fenato sédico para formar
derivados mds estables y mejorar la semsibilidad emplean
do detectores cromatogréficos tfpicos. El nivel inferior
de deteccién para el é&ter bis(cloromefilico) en mezclas

1lIquidas por este método es aproximadamente 5 ppm.

Ejemplo 1
228,3 gramos (3,0 moles-gramo) de metilal

anhidro fueron colocados en un reactor provisto de un
agitador, un condensador y un tubo de burbujeo de cloru-
ro de hidrégeno. Luego se afiadié cloruro de hidrégeno
anhidro a un caudal de 3 moles-gramo /hora durante 70 mi-
nutos al metilal que se mantuvo 209C durante la adicién.
El caudal de adicién fue luego reducido a 1,5 moles-gra
mo/hora durante los 50 minutos siguientes. Luego, se

afiadieron a la mezecla de reaccidén 170 ml de SOLTROL 50
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( una fraccién parafInica de cadena ramificada de C8-09
de Phillips Petroleum Co., p. de eb. 1189-1492C) y la
mezcla se agité durante 10 minutos. Después de ser de=-
jada reposar durante 5 minutos, la capa de SOLTROL 50
(250 m1; 184,5 g) fue separada y destilada empleando

una columna de 16 platos. Fueron recogidas y analizadas
cuatro fracciones. Los datos pertinentes se dan en la
Tabla IT. El destilado combinado que contenla 81% de éter
clorometil-metflico (ECMM), y 16,8% de metilal, 0,1% de
metanol, 1,%3% de HCl1 y 0,9% de parafina es adecuada para
clorometilacién de poliestireno y otros. hidrocarburos
aromdticos . La concentracién de éter bis (clorometilico)

en el destilado era menor de 5 ppm.
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Tabla L
Fraccién Intervalo de i
N° ebullicién,?C Peso, g,

Recuperacién de éter’

1 43-55
2 55=5T
3 57-59
4 59-60
Residuo )60

12-8-74

15,7 -

14,3

31,3

14,4

93,3

Eter clorometil -

metflico

clorome

Metilal

40,1

22,3

2,17




:uperacién de éter’

clorometil-metf¥lico del refinado extraido

Porcentaje en peso

> clorometil -

dico Metilal
55,8 40,1
75,5 22,3
89,2 9,1
94,5 2,7
2,0 0,1

Metanol

0,9

0,0

0,0

0,0

HCl SOLTROL 50
2,8 0,5
1,6 0,7
0,8 1,0
1,3 1,5
0,3 97,6
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Ejemplo 2

Empleando el mismo aparato que en el Ejem-
plo 1, 275 ml (3,0 moles-gramo) de melital anhidro
fueron saturados con cloruro de hidrégenc seco & 20°C.
Luego se afiadiéron 70 ml de SOLTROL 50 para formar una
capa superior distinta. Después de sacudir las capas
fueron dejadas separar y se tomaron muestras de ambas
capas para endlisis. Se atadieron con mezcla dos porcio~
nes adicionales de 50 ml de SOLTROL 50, se dejé decantar
y se tomaron muestras después de cada una de dichas adi-
ciones. Los datos de la Tabla II muestran la extraccién
eficaz de &ter clorometil-metflico esencialmente exento
de metanol a partir de la mezcla de equilibrio de metilal-

HCL.

Ejemplo 3
Empleando el mismo aparato y condiciones

que en el Ejemplo 2, el metilal anhidro fue saturado con

cloruro de hidrégeno anhidro. A cada una de tres porcio=

nes de 35 ml de la mezcla de reaceidn se afiadieron 15 ml

de un disolvente hidrocarbonado alifdtico y la mezcla
resultante se sacudié vigorosamente y se analizé. Los

resultados se dan en la tabla III.



L e peat

o R rrds et E i 200

w (00 TTIIoWoI0To)sTq J931p ©p wdd & 3p SOUSH °q
~ eoTup 9seF U0D OTIqTITIND® op BIOZAW °®
Tew mu
1ok s ‘ 4 )
L g¢oT/1°¢ 9¢91/ 6%8¢C 00¢/062 T® OLT
9/ LG9 glle/Lee G¢ge/0 %
, 6T/ ¢ Ltgt/ L2 0v¢/09T @ 02T
9/ 609 6°ve/ TS 2%0z/0% o
3 1é61/8%2 Gé2z/T149¢ 06¢ /09 I 0L
/8496 o‘cerety veet/To g
L sctye %G0¢ Tm 6L o
0 %9z %S 8T ®
TOYLI0S T0H Toue1an ,,, Te3TI9N VIIND JoTaagul /JIotaadng (Tm)
FoTIegur/ dotaedng : (%058d) - seey 9p upratsoduop (Tm) sessg op usUMTOA OPTPEUS T8303
; m 06 TOUILTOS
od91ulgeard uUQTOOBIIXD °Op DQUSTFY M..I,m.m.mh B P sduOTOTs0dWOD II ®TasL
,
i -
oo
TS
{0
| I
b
.d 3
] _

..

-
.

r



....‘...‘....‘w.,'
Ry R EA
oo

. eI

A B o e B o

.
i
L
Tabla IT Composiciones de la fagéfF;
SOLTROL 50 )
total afiadido Volumen de fases (ml) Composicidn de fasé4
(ml) Superior/ Inferior CMMA Metital |
0 375% ml 30,5% 24,3%
70 ml 60/ 350 36,1/22,5 2,8/19,1 %
v
120 ml 160/340 82,7 /18,7 343/19,3 1}
170 ml 250/300 28,5/16,6 3,1/16,8

a. Mezcla de equilibrio con fase dnica

b. Menos de 5 ppm de éter bis(clorometilico)
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Lo nte de extraccién parafinico
de la fase— Age

‘0 de € sé , (Peso%) : Superior /Inferior
I,:. tel 22 Metanol HCL SOLTROL 50
atita - i

18.5% 24,6% 0
24,3% -

0,1/15,4 4,2/33,0 5648 /10,0

2,8/19,1
0,0/20,2 5,1/3%4,9 -60,9/6,9

[ B

R

0,0/22,5 2,7/51,8 65,7/6,3
3,1/16,8
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Tabla IIT Agentes de extraccio’n a base -

Volumen de fases Comp
Disolvente Superior/ Inferior CNME
SOLTROL 50 25 /27 ml 47, 6 %
Isooctano 24 /26 ml 43, 1%
n-Heptano 23/27 ml . 41, 1%

a. Menos de 5 ppm de éter/bis(clorometilico)

10-8~T4 -11-



Agentes de extraccio’n a base de hidrocarburos de 06-012

Volumen de fases Composicién de la fase superior (Peso %) 2
Superior/ Inferior  CMVE Metilal Metanol
25 /27 ml g 47, 6 % 4,8% 0,9
24 /26 ml 43, 7% 5,0% 0,9
2% /27 ml : 41, :% 6,8% 10,7

‘e éter/bis(clorometilico){



10

15

20

25

12-8-74

la presente solicitud, que corresponde a
la presentada en Estados Unidos de América, el 19 de
Julio de 1973, bajo el N? 380.776, se acoge a los bene-
ficios del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.

-REIVINDICACIONES-

Los puntos de invencién propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes;

18,~ Un procedimiento para preparar éter
clorometil-metflico que contiene menos de 5 ppm de éter
bis ( cloromet¥lico) que comprende: saturar metilal con
cloruro de hidrégeno en condiciones anhidras para formar
una mezcla en equilibrio de éter clorometil-metIlico,

metilal, cloruro de hidrégeno y metanol; extraer el

~12-
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16 8680
éter clorometil-metIlico de la mezcla en equilibrio con
un agente de extraccidén lIquido inerte que tiene'una so-
lubilidad limitada para el metanol, y recuperar el &ter
clorometil-metflico del liquido de extraccién.

28.~ Un procedimiento segfin la reivindica
cién 1%, en el que la mezcla de equilibrio se extrae a
una temperatura de -1092 a 409%C.

58+~ Un procedimiento seglin las reivindi~
caclones 12 o 2¢, en el que la solubilidad del metanol
en el hidrocarburo alifdtico de extraccién es menor que
5 g/100 g de agente de extraccidn a 209C.

42.- Un procedimiento segin las reivindi-
caclones 12, 28 § 38, en el que el agente de extraccién
es un hidrocarburo alifdtico de C6'Cl2 que tiene un punto
de ebullicién de al menos 65°9C.

584~ Un procedimiento segin las reivindi-
caciones le, 28, 3% § 42, en el que el hidrocarburo ali-
f4tico tiene un punto de ebullieidn comprendido entre
65 y 2259C.

62.- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 48, en el que el hidrocarburo alifdtico es una para-
fina de cadena ramificada.

78.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 42, en el que el hidrocarburo alifdtico es isooctano

82.- Un procedimiento segin la reivindica-

-1%-
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cién 42, en el que el hidrocarburc alifdtico es n-heptano.

9e,- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 4%, en el que el hidrocarburo alifétiéo'es una mez-
cla de parafinas de 08-09 de cadena ramificada.

108.~ Un procedimiento para la recuperacién
de &ter clorometil-metflico a partir de una mezcla con
metanol , metilal y cloruro de hidrégeno que comprende
extraer el &ter clorometil-metflico con un hidrocarburo
alifdtico de 06-012 de cadena ramificada que tiene un
punto de ebullicién comprendido entre 65 y 2252C, y des-
pués destilar el refinado extraido para recuperar el
&ter clorometil-metilico.

1l2.~ Un procedimiento para preparar éter
clorometil-metilico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta decatorcehojas escritas

a mdquina por una sola cara.

earia, 16 B33, 1874

-14-
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