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- filtrar dicho vanadato de butilo. En adicidn, la etapa de filtra

-l

Esta invencidén se relaciona con urprocedimiento
para preparar vanadstos orgdnicos y, mds particularmente, para
proparar vanadatos de algquilo y arilo,

Se ha propueato muchos métodos para-la preparacidn
de vanadatog de alquilo. Seglin uno de ellos, se hace reaccionay
persoxido de vanadio con un aleohol para formar un vanadato de
alquilb y agua como subproducto, . la cual se seﬁara entonces
como un azeobtropd con el slcohol en exceso. Un inconveniente de
aste método es que requiere un calentamiento prolongado que causa,
le degradacién del producto, '

Los vanadatos, tal como vanadato de butilo, han si-
do preparndos haclendo reaceilonar oxitricloruroc de vanadio con
un exceso de alcohol butilico en presencls de amoniaco, para fore
mar vanedeto de bubtilo y cloruro de amonio, La golucién de vang-
dato de butilo se separa de los cristales de cloruro de amonio
por filtracién. Sin embargo, y puesto que el cloruro de amonio

oristalino tiene tendencia a taponar el filtro, resulta dificil

c16n debe ser realizada en um sistema cerrado al objeto de evitar

la hidrélisis del vanadato de butilo, lo cual se traduce en un
proceso costoso,. _

Por consiguiente, un objeto de la presente invencié
es proporcionar un método para preparar vensdatos orgdnicos, th
objeto de esta invencidén es proporcionar un proceso que elimina
1z sevaracién de vanadatos orgdnicos de los cristales de c¢loruro
de amonio por filtracién, Otro objeto de esta invencién es pro-
porcionar un proceso para preparar vanadatos orginicos sustancisls
mente pufos en ausencia de destilacidn.

Los anteriores objetos y otros que serdin evidentes

a rartir de la siguiente descripcidén, se llevan a cabo de acuerw
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do con esta invencién, en términos generales, haciendo reaéoionar{
un alecohol con oxitricloruro de vanadio en presencia de a.nioniaoo,é
para formar vanadatos orgdinicos y cloruro de amonio, Se aflade i
suficiente sulfoxido de dimetilo para formar dos fases, una de

ella conteniendo los vanadatos orgdnicos y la otra conteniendo

la suspensién de dimetil sulféxido~cloruro de amonic. Los vanada~
tos orginicos se separan fdcilmente de la fase de cloruro de amo-

nio—dimetil sulfoxido mediante decantacién o por cuslquier otra

técnica convencional conocida en la téonica, Cuando se wutilizan |
proporciones adecuadas de reactantes, las reaccioneé proceden go-;
gin las siguientes ecuaciones:
' ROH # VOC1y =————=> ROVOCLy+ HCL
2KOH + ROVOCIy+ 2NH (R0) VO+20H, €1

en dénde cada R que 'puede gser igual o diferente, representa un

radical hidrocarburo monovalente que tiene de 2 a 10 atomos de :
earbono.’ Mis especificamente, cada R pusde ser, por ejemplo, un :
radical alquilo tal como etilo, propilo, butilo, hexilo, 2-etil-
hexilo u octilo, o un radical arilo tal como fenilo o un radical
fenilo hidrocarburo-gustituido.

‘ Generalmente, cumndo se mezcla oxitricloruro de va-
nadio con el alcohol, tiene lugar una reaccién exotdérmica que
libera una centidad de cloruro de hidrdgeno. Es conveniente prew
parar la mayor cantidad posible de cloruro de hidrogeno liberado
de la mezcla antes de afiadir amoniaco, con el fin de reducir la
formacién de subproducto de amonio. Esto se puede efectuar pa-
wando una corriente de un gds inerte, por ejemplo kripton, xenon,
redon, argon, helio, nitrdgeno o dioxido de carbono, a itravis
de la mezcla de reaccidén para barrer una porcién del cloruro de

hidrégeno liberado antes de afiadir el amoniaco, Despuds de ter-

minada la reacoién, se afiade dimetil sulfoxido a la mezela de
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estar presente una cantid=d suficiente para formar wna capa polar

3w
reacoidn, con lo cual se forman dos fases liquidas, consistiendo
una de ellas en el vanadato orgénico y la otra en la suspensién

de dimetil sulfoxido~cloruro de amonio, E1 producto venadato ss

-

puede separar por decantaeidn o por cualquier otra téoniez conven

cional conoeida en la téenica.

Si bién mo es esehcial, es preferible que la Yeacw
eidn entre oxitricloruro de vanadio y el alecohol, se efeciiie en
presencia de un disolwente hidroearbonado., Se puede utilizar ouaf
quier disolvente hidrocarbonado que sea disolvente pera el vanse
dato orgénico y que no sea disolvente pars el élorurd de amonio
j-que gsea inmiscible con el dimetil sulfoxirdor, Aseg\in' el progego
de esta invencién. Pﬁeferiblemente, ‘el digsolvente hidrocarbona-

do es hidrocarburo alifdtico . imerte, tal como pentano, hexano,

octano, decano, dodecand, ¥y similares. Si se desea, se puede u'sair

una mezole de disolventes. , ’

| Aungue la cantidad de disolvente hidrocarbonado pr&i-
sente durente la reaccién no constituye un factor oritico, debe |
¥ wna cape no polar. En general, la cantidad de disolvente hidro
carbonado deberd ser de una relacidén en peso de disolvente a oxi-
triclonﬁO de wvanadio d.e 1:1 a 521 aproximademente y més pﬁforﬁ.—-
biemente de 221 é. 4:1 aproximadamente., El limite superior depeme
de principalmen’cé de factores econdémicos.

, El oxitﬁclomfo de vanadio y‘el aloohol se usan
preferiblemente en una velacién molar de 123 aproximedamente;
sin embargo, se puedan emplear en una relacién molar de ‘f:1 a 115
cﬁando la relacién molar es inferior a 1:3, el producto resultan-
te congistird en oxicloruro de vanadio gue tiene grupos orgﬁnicea

sustituidos en el mismo. Los reactantes se mantienen conjuntamen-+

tg a uwnz temperatura y durante umn tiempo suficiente para mrodusir
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el producto vanadato deseado., Ia gama de btemperaturas es tal qu,éi
la reaccidén se puede llevar a cabo desde O a 1008C .‘s!.p:rox:l.mtso.de,num-nf
te y mds nreferibiemente desde 20 a 708C aproximadamente. FEl ti
po de reaccién oscila entre varios minutos a varias horas, por |
ejemplo desde 1 & 8 horas aproximadame.nte'. Bn la mayoria de los I
casog, la reaccidén se completard en el espacio de 2 a 6 horas. :
Cuando la reaceidn se ajusta para operar en condiciones éptimas, |

los méximos rendimientos de vanadatos organicos se obtienen con
wnz minima degradacién. !
Aunque la reaceién se lleva & cabo normalmente a E
presién atmosférica, la misma puede ser realizada a presiones sube
asmosféricas o superatmosféricas, segin un proceso discontinue,
semicontinuo o continuo.

E1 dimetil sulfoxido se puede afisdir a la mescla
de reaccién antes o durante la reaccidén o antes o después de la
adicién del amoniaco. Pﬁeferiblemente, gin embargo, el dimetil-
sulfoxido se afiade después de haberse terminado la adicién de amo
niaco.

' 'La centidad de dimetil sulfoxido presente no es un
factor critico y puede variar en una gama de 1 a 10 veces el pe~
80 del oxitricloruro de vanadio, Cuando el dimetil sulfoxido esw:
14 vresente en una relacidn en peso de 1:1 aproximadamente con el
oxitricloruro de vanadio, el clorurc de amonio resulta dificil de
geparar del vanadato orgénico. Con meferencia, la relacién_.en
peso de dimetil sulfoxido a oxitricloruro de vanadio es de 1,531
a 10:1 y mds preferiblemente de 2:1 a 5:1 aproxiinadamente.

3i se desea, los vanadatos orga’.nicoé pueden purifie-
carse adicionalmente por destilacién u ofro medio convencional,

En el caso de que el vanadato orginico haya de ser destilado o

en el caso de que por cualquier razén se desee calentar el vans-
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‘ximadamente y a continuacidn se afiaden al producto de reaceiédn,

‘dénde la mezcla se separa en dos capas, una capa superior y otva

wFaa
dato orginico, es preferible que dicho calentamisnio ss efeetuda |
bajo condiciones enhidras. En adicién, los reactantes inioialasf
deberdn estar sustancislmente libres de agus, puesto que la pf@«
gencis de humedad causa la hidrélisis del venadato y se obtiens !
asi en un menor rendimiento. Idealmente, deberd estar presenta
un gds inerte para formar un mento sobre el sistema.dl objeto de
evitar la descomposicidn del producto.
Los venadatos orgininoes de la presente invencién
ée pueden utilizar en cottbinacién con alquil-gluminios como ca-
talizadores para la polimerizacién de olefinas en la produceidn

de materizles elastoméricos.

A continuacién se ilustran varias formas de reali- f
zacidn de eéﬁa invencién en los siguientes ejemplos, en los cua~ i
les las partes son en peso & menos que s8¢ especifique lo contra-
rio.

Ejemplo I

En un reactor que contiene unasr166 partes de alco-
5ol n-butilico, se afladen unas 86 parteg de oxitrieloruro de va~
nadio con agitacién y enfriamiento externo, mientras se pulverie
ze nitrégeno. Después de 2 horas aproximsdamente se burbujes

amoniaco & través de la mezola de reaccién durante 2 horas apro=-

2on agitacidn, unas 172 partes de diﬁetil sulfoxido, mientras se
mantiene la temperatura por debajo de 3090 aproximadamente, El

contenido del reactor se transfiere a un embudo separador en

inferior de subproducto de dimetil sulfoxido-cloruxro de amonio.
c
Ia gapa superier se separa de la inferior por decantacidén y se

analiza, Se obtiene um producto que se identifica como vanada—
%o de tri-n-butilo, '
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no, Después de 2 horas, se termina la adicién de etanol mientras

~ tacién y el disolvente sé destila bajo vacio. Se recupera un pr_g

-
E;jem;plb 2
De acuerdo con el procedimiento desorito en el
ejemplo 1, el aleohol n-bubilico se sustituye por 208 partes apry
ximpdamente de aleohol 2-etilhexilico, Se forman dos capas, wma
de ellas de subproduct-o dimetil sulfoxidd—clroruro de amonio ¥y
la otra contepigndo un producto que se identifica como va_naaa,to

de tri-2-etilhexilo.
Ejemplo 3

A un reactor equipado con un agitador y refrigera-
oién -extema., se afiaden unas 141 partes de oxitricloruro de va-
nadio y unas 165 partes de hexano,. mientras se pulveriza nitré-
geno. Al reactor se afiaden, con agitac16n4 ¥ lenta pulverizacién
de nitrégeno, en wn periodq’ de wna hora, wnas 79 partes de wna
mezcla que contiene 85 partes de hexano y 123 partes de etanol,

|

tras lo eual se refluye durante uma hora més., Ia mezcla se enfrip
2 wnos 502C y se burbujea amoniaco por la megcla de reaccién mient.

tras que se afade gota a gota el resto de la mezcla etamol-hexa-

g2 mantiene una presién positiwia de amoniaco en el reactor duran-
te una hord més, trés lo cual se afiaden, con agitacién, unas 335

partes de dimetil sulfoxido. EL contenido del reactor se tranfie

re a wn embudo separador en dénde se sepéra en dos fases, una faw
gs superior y wna fase inferior que es la comstituida por la sus-

pensidn de dimetil sulfo:tido-clomrb améniso.
La fase auperior ge separa de la.’ inferior poT decan

ducto que se identifioca como vanadato de tri-etild,

Ejemplo 4

A un reactor equipado con agitador y medios de re-

frigé;‘acién externa, se afiaden unas 141 partes de oxitricloruro
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de vanadio y umas 165 partes de hexano, mientras se pulveriza nis
trogenq,' Unas 208 partes de une mezcla conteniendo 85 partes de;
hexano y 123 partes de etanol, se afiaden al reactor gota a gota, |
con agitacidén, y lenta pulverizacidén de nitrogéno, en un pericdo

de 2 horas aproximadamente, ILa mezcla se enfria a unos 502C y

se afiaden a la mezela de reaccidn 335 partes de dimetil sulfoxido.
Se Durbujea amoniamco por la mezcla de reaccidén durante 2 horas

l

aproximadamente y a continuacidén el contenido del reactor se tran

fiere a un embudo separador en dénde se separan dos capas, una .

capa superior conteniendo vansdato de tri-etilo y una capa infe= i

| rior contenidneo la suspensién de dimetil sulféxido-~-cloruro de

amonio. i

Ejemplo 5 ;

Se repite el procedimienfto del ejemplo 4, excepto %
que el hexano es sustituido por tolueno como disolvente. Da nne-%
vo se forman dos fasea, enconbtrdndose el vansdato de tri-etilo i
¢n la fase superior y la suspensidn de dimetil sulfoxido-cloru-
ro aménico en la fase inferior,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
'asi como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse con%
tar que leg disposicibnes anteriormente indicadas son suscepti-
hles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su prin-

cipio fundamental.
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RETIVINDICACIONES ‘ l

1. Procedimiento para la obtencién de vanadatos del
alquilo caracterizado porque comprende hacer reaceionar oxitriolo%
ruro de vanadio con un alecohol monohidrico de 2 & 10 dtomos de
earbono, en presencia de amoniaco; afadir dimetisulfdéxido a la
mezcla de reaccidén para formar una fase de vanadato y una fase

de dimetilsulféxido—cloiuro de amonio; y recupserar el vanadato

orginico.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn, caracte-
rizgado porque se pasa un gis inerte a través de la megcla de reaf
cion para eliminar el cloruroc de hidrdgeno antes deila adicién de|
emoniaco,

3. Procedimiento segin la reivindicaeidén 1, carac= |
terizado porque el oxitricloruro de vanadio y el alcohol se hacen

reaceionar en presencia de amoniaco y de un disolvente hidrocar-
1]
)

bonado,

4, Procedimiento segun la reivindicaeidén 1, carac-
verizado porque la mezcla de reaccidén contiene también dimetilsul
téxidoe,

5. Procedimiento segin la reivindicaeién 1, carace
terizado proque el alecohol monididrico contiene un radical alqui-
lo de 2 a 10 4tomos de carbono.

6. Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-
terizado porque el alcohol de aleohol m-but{lico.,

T+ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
tarizado porque la reaccién se efectiia a una temperatura inferior
a T0%C aproximadamente.

8., Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-

-

Yerizado porque el aloochol es alcohol et{ilico,

9, Procedimiento para la obtencidén de vanadatos



. | “S
de alquilo, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-
gente Memoxrisa.,

Esta Memoria consta de nueve hojas, eseritas a miqui.

na por una séla cara.
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