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La presente invención se refiere a los halogennros 

organometálicos obtenidos bajo ana nneva forma y a nn proce­

dimiento para su. preparación. Más exactamente la  invención 

se refiere a la  sín tesis de halogenuros orgánicos de magne- 

5. sio (llamados reactivos de Grignard), de zinc (llamados reac 

tivos de B la ise), de berilio y de calcio. La invención se - 

refiere también al empleo de reactivos de grignard preparados 

segdn este procedimiento para la  síntesis de halogenuros de 

magnesio anhidros.

10. Hace tiempo que se sabe obtener los halogenuros or
ganomagaesianos por reacción entre el magnesio y un hidrocar 

buró halogenado en presencia de un disolvente ta l  como un -  

éter o un hidrocarburo. Más recientemente, la  patente alema­

na 847*595 ha descrito su sín tesis sin disolvente por reac- 

15. ción entre polvo de magnesio y un hidrocarburo halogenado - 

liquido; se describe un método análogo en Tetrahedron Letters 

14. 633 (1962). Igualmente Y. GAULT ha publicado en Tetra­

hedron Letters J ,  69 (1966) una sín tesis sin disolvente a -  

00 C por absorción bajo 20 a 200 mmHg sobre películas de - 

20. magnesio evaporado a alto vacio; este procedimiento exige - 

unas condiciones operatorias costosas y difícilmente trasla­

dables a la  escala industrial.

El carácter comán de todos los métodos antes cita­

dos reside en el empleo de por lo menos un compuesto liquido, 

25. de donde resulta bien sea la  necesidad de u tilizar  el reac­

tivo de Grignard en presencia de dicho compuesto liquido o 

bien la  necesidad de proceder a un tratamiento suplementa­

rio y costoso para a is la r  el reactivo de Grignard.

Por otro lado, es sabido que la  fórmula de los -  

30. reactivos de Grignard preparados en un disolvente ha sido

1 .



largamente discutida por los sabios y qua después de los ira. 

bajos de JOLIBOIS en 1912 y de SCHLENK en 1929 se admite ge­

neralmente la  existencia de un equilibrio.

2 R Mg X ------- =* Mg Rg + Mg Xg
5. "

(R es un radical hidrocarbonado, X es un átomo de ha

lógeno).

Ahora bien, segán SCHLENK (Berichte der Deutschen 

Chemischen Gesellschaft 6^, 734 (1931)^ el porcentaje de for 

<¡0 . ma EMgX en el producto de la  reacción es generalmente bajo; 

a titulo de ejemplo, este porcentaje no rebasa el 43% para 

ninguno de los reactivos de Grignard que comprendan uno de 

los radicales etilo , propllo o fenilo y obtenidos en el — 
éter.

15. Esto afecta evidentemente a la  reactividad del -
producto de Grignard con respecto a numerosas sustancias - 

químicas con la s  que es capaz de entrar en reácclón. Esta 

es la  razón por la  que se ha elegido llamar pureza a l por-,, 

centaje de forma R Mg X en el producto de la  reacción de 

20. Grignard.

Un primer objeto de la  invención es pues obtener 

halogenuros organometálicos bajo una forma pulverulenta di­

rectamente utilizable para lo s empleos ulteriores. Este re­

sultado, que es alcanzado por la  puesta a punto de un méto- 

2$. do de sín tesis por vía seca, ha conducido al descubrimiento 

de halogenuros organometálicos de gran pureza -  según la  de 

flnlción precedente -  asociados a menudo con el hidruro metá 

lico correspondiente; estos halogenuros organometálicos par 
ticulares constituyen nuevos productos químicos industria- 

30. le s . Otro objeto de la  invención reside en la  aplicación de
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estos nuevos productos en la  sin tesis de halogeauros metáli­

cos perfectamente anhidros.

La invención se refiere pues, en primer logar, a 

los halogenaros organometálicos de fórmula (HMX) (MXĝ a 

5. (MRg)], (MHg)̂  ^  ^  q^e a^0 ,45 , b6o ,l5  y c^O,3D, X es on 
halógeno, R es on radical hidrocarbonado, y M es un metal - 

elegido entre e l magnesio, e l zinc, el berlüb y el calcio.

De acnerdo con la  invención, X puede ser uno cualquiera de 

los átomos de fldor, cloro, bromo y yodo; del mismo modo,

10. R puede ser elegido entre los radicales a lifá tico s satura­
dos (lineales o ramificados), c icloalifáticos, aromáticos, 

a lifá tico s insaturados, alqnilarilo, arllalquilo , alcoxial- 

quilo, alcoxiarílo# asi comd entre los radicales heteroci- 

clicos, ta le s como p irid ilo , furilo , tetrahidrofurilo, tio- 

15. fenilo%. tiazo lilo  y quinolilo.

La invención se refiere en segundo lugar a un pro 

cedimiento continuo de sín tesis por via seca de los compues 

tos precedentes, por reacción entre un monohalogennro orgá­

nico RX y un metal M, caracterizado porque dicho metal se -  

20. presenta bajo la  forma de granos macizos convexos de tamaHo 
comprendido entre 1 y 15 mm y porque la  temperatura de roac 

ción es inferior a la  temperatura de comienzo de la  descom­

posición del halogenuro organometálico RMX y superior en por 
lo menos 103 C al punto de ebullición de dicho monohalogenu 

25. ro orgánico bajo la  presión de reacción considerada. Es pre 

ciso destacar particularmente que el metal debe hallarse en 

exceso molar con relación a l monohalogenuro y que la s condi 

ciones de la  reacción, ta l  como han sido definidas anterior 

mente, han sido previstas de ta l modo que la  reacción sea - 

30. del tipo sólido-gas. En el caso particular en que el mono-



4 .

halogenuro es un monofluoruro, el procedimiento segán la  in 

vención se caracteriza además per el hecho de que la  reac— 
ción debe tener lugar en presencia de un activador, ta l co­

mo el bromo, el yodo, el dibromo-1,2 etano, el bromuro de - 
5. e tilo  o el cloruro de cobalto. De una manera c lásica , para 

la  preparación de halogenuros organometálicos, la  reaoción 

debe tener lugar bajo una atmósfera de gas inerte y seco - 
ta l como, por ejemplo, el nitrógeno o un gas raro del a ire , 
y bajo una agitación intensa. La temperatura de comienzo de 

10. la  descomposición del halogenuro organometálico RMX es un -  
dato generalmente disponible en la  literatu ra ; a titu lo  de 

ejemplo, esta temperatura es de 170a C aproximadamente para 
la  familia de los halógeno-alquilmagnesianos, de 250a 0 

aproximadamente para la  familia de lo s halógeno-arilmagnesia 

15. nos y -arilcalcianos, de 200a C aproximadamente para los ha 
logenuros organoberilianos. Es preciso destacar también que 
el metal H utilizado en el procedimiento segán la  invención 
no es necesariamente, como sucede en lo s procedimientos an­
teriores que utilizan un disolvente, de una gran pureza. Pa 

20. drá contener sin inconven-iente, bajo forma de impurezas o 
de aleación, hasta el 8 % en peso de otros metales. Por ejecn 

pío el magnesio podrá contener uno o más de los metales s i ­

guientes: cobre, hierro, manganeso, zinc, aluminio, berilio , 
calcio.

25. Una variante del procedimiento segán la  invención

consiste en efectuar la  reacción entre el halogenuro RX y - 

el metal M en presencia de un derivado organometálico que - 
comprenda una función hidroxi o una función cotona enoliza- 

ble. La originalidad del procedimiento segán la  invención -  
reside en este caso en el hecho de que, contrariamente a l -30.
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procedimiento que opera en un disolvente hidrooarbonado, la  

presencia en el medio reaccional de un derivado organometá­

lico  que comprenda una función hidroxi o una función cotona 
enolizable no tiene por efecto modificar el rendimiento de 

5, la  reacción como se ha indicado en la  patente británica ns 

955.806. Como es evidente el halogenuro organometálico obte 
nido segán esta variante tiene una constitución química di­

ferente de la  descrita más arriba. El derivado organometáli 

co añadido a l medio reaccional es con preferencia un alcóxi 

10. do de un metal M' elegido entre el magnesio, el berilio , el 

zinc, el aluminio y lo s  metales alcalinos. Es añadido con - 
preferencia en una relación molar inferior a 0,15 con rela­

ción a l halogenuro EX. Se obtiene entonces un halogenuro or 

ganómetálioo de fórmula (EMX) (MXg)a Z*^' (0R')n_7a, en l a  -  
15. que R* es un radical hidrooarbonado, n es la  valencia del - 

metal M', a ^0 ,45  y d ^0,15. Cuando M* y M són idénticos, 
el alcóxido puede ser formado "in situ " por introducción le 

un alcohol R'OH en el medio de reacción.
La principal ventaja del procedimiento segán la  in 

20. vención reside en la  obtención de los halogenuroe organome­
tálicos bajo una forma perfectamente pulverulenta directa— 

mente u tilizab le para los empleos u lteriores. Entre la s  
otras ventajas se puede c itar la  mejora de la  seguridad ob­
tenida evitando los riesgos inherentes a la  manipulación de 

25. metales tales como el magnesio en presencia de disolventes 

inflamables, la  sencillez y la  flexib ilidad  de funcionamien 

to del procedimiento, la  ausencia de todo riesgo de embala­
miento de la  reacción, la  ausencia de precauciones especia­
le s  en cuanto a la  pureza del metal y el bajo precio de eos 

30. te de los productos debido a la  ausencia de disolvente.



Como los halogenuros organometálicos clásicos ob­

tenidos en medio disolvente, lo s compuestos segán la  inven 

ción dan prueba de una gran reactividad frente a categorías 

muy numerosas de compuestos químicos: hidrógeno, oxígeno, - 

5. peróxidos, óxidos de carbono, compuestos orgánicos oarboni 

lados, éteres, compuestos orgánicos nitrogenados, halogenu 

ros orgánicos, compuestos orgánicos azufrados, etc. Esta - 
reactividad es el origen de muy numerosas aplicaciones en 
sín tesis orgánica, principalmente para la  obtención de mo- 

10. lóenlas dotadas de propiedades farmacológicas; a s i ,  loa ha 
logenuros de etinilmagnesio son utilizados para la  sinte— 
s is  de asteroides y la  fabricación de la  vitamina A, el -  

cloruro de tolilmagnesio es utilizado para la  sín tesis de 
la  mefentermina, la  atropina y otros medicamentos midriáti 

15. eos pueden ser obtenidos por la  reacción de Ivanov, el bro 

muro de cidopentilmagneslo es utilizado para la  sín tesis 
del benzhidrol y, por óltimo, lo s alquilmandelatos pueden 
ser obtenidos por esterificación.

Por su reactividad con diferentes halogenuros me- 
20. tá lleo s, los compuestos de la  invención presentan otras - 

aplicaciones interesantes. Asi, el ferroceno y sus homólo­

gos son preparados por reacción de cloruro de ciclopenta- 
dienilmagnesio sobre el cloruro ferroso; la s  siliconas son 

preparadas por reacción de halogenuros organomagnesianos - 
25. sobre el tetracloruro de s i l ic io .  Con v istas a ilu strar  es 

te tipo de reacción, se ha elegido el ejemplo de la  reduc­

ción del tetracloruro de titanio que conduce a unos produc 

tos que tienen, después de la  activación por un compuesto 

organoaluminioo ta l como un trialquil-aluminio, prepieda— 
30. des cata líticas destacables en relación con la  polimeriza-

6.
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ción del etileno. En el caso elegido, el procedimiento con­
s is te  en poner en suspensión un reactivo de Grignard segán 

la  invención en un disolvente hidrocarbonado anhidro cuyo -  

punto de ebullición es con preferencia superior o igual a - 
5. 100a C; el tetracloruro de titanio es utilizado puro o bien

en solución en el mismo disolvente de ta l modo que la  mez— 

cía reaccional tenga una concentración de titanio comprendí 
da entre aproximadamente 100 y 300 miliátomos-gramo por l i ­
tro ; la  reacción es efectuada bajo intensa agitación a una 

10. temperatura comprendida entre -80 y - 10B C; el procedimien­

to está caracterizado porque la  reacción va seguida de un -  
recocido a temperatura elevada, por ejemplo entre 100 y 

1403 0, El producto de reacción, que se presenta entonces - 
bajo la  forma de granos sólidos en suspensión en la  mezcla 

15. de tetracloruro de titanio y de disolvente hidrocarbonado, 

es filtrado  y posteriormente lavado; puede ser conservado - 

bajo forma de polvo secado bajo vacio y almacenado bajo ni­
trógeno; tiene por fórmula (TiCLg)(MgCl2)y(HMgCl)z con 

2 ^  3t 1 y z ^  1.

20. Otra aplicación de la  invención consiste en la  sin
te s is  de halogenuro de magnesio totalmente anhidro por reac 
oión de un reactivo de Grignard segdn la  invención con un -  
compuesto de fórmula A-B en la  que A es un halógeno y B es 
elegido entre el hidrógeno y la  familia de lo s halógenos, -  

25. en condiciones tales que la  reacción sea del tipo sólido- 
gas.

Asi, el reactivo elegido, podrá ser bien sea un ba 
lógenc, por ejemplo el cloro, o bien un halógeno mixto, por 
ejemplo BrCl, o incluso un halogenuro de hidrógeno. Al ser 

30. l a  mayor parte de estos reactivos gaseosos a presión y tem-
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pera-tura ordinarias, la  reacción será conducida en estas con 

dicionee ordinarias. No obstante, cuando el reactivo elegido 
es Brg* BrI o 011, es necesario elevar la  temperatura hasta 
el punto de ebullición de dicho reactivo o bien operar bajo 

5. presión reducida; para la  sín te sis del yoduro de magnesio, - 

se puede operar en presencia de vapor de yodo, pero es más - 

cómodo emplear yoduro de hidrógeno como reactivo.
En el caso de una sín tesis discontinua, ol reactivo 

gaseoso se pone en presencia del compuesto de organomagnesio 

10. bajo forma de mezcla con un gas inerte, ta l como el nitróge­
no o un gas raro del a ire , siendo controlado en todo momento 
el contenido del reactivo en la  mezcla para permitir una eva 

cuación satisfactoria  de la s  calorías desprendidas por la  - 
reacción, y la  duración de la  reacción es del orden de algu- 

15. ñas decenas de minutos. En el caso de una sín tesis continua, 

se puede hacer pasar a l reactivo gaseoso en contracorriente 

en una columna sobre el polvo de organomagnesiano, siendo^ -  
animada la  misma de un movimiento regular, por ejemplo, bajo 
el efecto de un sistema vibratorio; el tiempo de contacto en 

20. tre los reactivos se acorta entonces considerablemente, has­
ta unos segundos aproximadamence.

En comparación con el procedimiento anterior según 
el cual se hace barbotear a un halogenuro de hidrógeno gaseo 
so a través de una solución etérea de reactivo de Grignard 

25. (patente francesa ns 2.028.105), la  reacción de tipo sólido- 
gas según la  invención presenta múltiples ventajas, principal 

mente una duración reducida para la  reacción propiamente di­
cha, la  ausencia de la s  etapas de filtrac ión  y de secado y - 

una pureza muy grande del producto obtenido. Así, en el cur- 

30. so de los ensayos de reproducibilidad que lian sido emprendí-
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dos, se ha obtenido siempre un producto pulverulento de pu­
reza comprendida entre 96, 8% y 99,5% (determinada por análi 
s i s  ponderal), de superficie especifica elevada del orden -  
de 145 m?/gr y comprendiendo en su espectro de difracción -

o 35. de rayos X una amplia banda de 2,60 A a 2,95 A.

Los ejemplos siguientes son dados con el fin  de -  
ilu strar  la  preparación y ciertas aplicaciones de lo s halo- 

genuros organometálicos según la  invención; estos ejemplos 
no presentan carácter lim itativo y podrán introducirse dife 

10, rentes modificaciones de detalle en la s  operaciones descri­
tas sin  s a l ir  del marco de la  invención.

EJEMPLO 1

Se conduce la  sín te sis  del cloruro de n-butilmagne 

sio  en un recipiente vertical cilindrico 1 representado en 
15. la  figura 1. Este recipiente está provisto en su parte infe 

rior de una r e j i l l a  2 que presenta aproximadamente tres agu 
jeros de 1 mm de diámetro por cm ;̂ tiene una capacidad d-¿ - 
aproximadamente 750 cm3. Una bomba dosificadora no represen 
tada en la  figura, que asegura un caudal comprendido entre 

20. 1 y 500 ml/h y estable en el tiempo, permite la  introduc—-
ción del cloruro de butilo , alternativamente con el emplee 

de la  ampolla 3. Antes del comienzo de la  operación, se car 

ga en el recipiente aproximadamente 520 gr de magnesio (pu­

ro a l 99,8%) bajo forma de pequeSos cilindros de 3 a 4 mm -  
25. de longitud recortados a partir de un hilo. Dicho magnesio 

podría presentarse también bajo forma de bolas, pero no ba­

jo forma de polvo, viruta o partículas. Naturalmente, la  di 
mensión de los granos macizos de magnesio debe ser adaptada 
a la s  dimensiones del recipiente y a la  potenoia dol agita- 

. dor. Se asegura una fiicción  intensa entre los granos por -30
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medio de un agitador mecánico que comprende un eje vertical 
4 centrado sobre la  r e j i l l a  2 , provisto de dedos horizonta­

le s  5 y mandado por un motor 6 que autoriza una velocidad - 
de rotación de 500 a 900 vueltas/minuto. Se introduce una - 

5. contracorriente de nitrógeno seco en 7 en la  base de la  ins 
talación, con el fin  de evitar toda entrada de a ire  en caso 

de fuga, para evacuar una parte de la s  calorías de la  reac­

ción y arrastrar los gases provenientes de la  reacción se_
cundaria:

10. 2 C^HgBL 4  Mg ----------- MgClg 4  C^Rg 4.

Aunque el reflujo sea siempre dóbil o nulo, un en­
friador 8 de doble efecto permite hacer que refluya el clo­
ruro de n-butilo vaporizado. La temperatura deseada es obte 
nida por calentamiento a l nivel de la  r e j i l l a  2 por medio - 

15. de un cordón calefactor 9 y es controlada con ayuda de un - 
termopar 10 inserto en dicha r e j i l l a .

Manteniendo una temperatura de r e j i l l a  T de 110  ̂ 0 
y un caudal de cloruro de n^-butilo Q de 30 ml/h, se recupe­

ra q *  19,3 gr/h de un polvo perfectamente blanco; esto co- 

20. rresponde a un rendimiento en peso F del 56%. El polvo obte 
nido es dosificado por acidimetria; se halla a s i  6,15 m ili- 
moles/ gr de funciones activas, mientras que el cloruro de 

n-butilmagnesio puro comprende 8,55 milimoles/gr de funcio­
nes activas, o sea una pureza d d  72% para el producto obte 

25. nido.
EJEMPLOS 2 A 9

Utilizando la  instalación descrita en el ejemplo 1, 

se realiza la  sín tesis de diferentes compuestos segán la  in 

vención haciendo variar la  naturaleza del halogenuro RX de 
30. partida y, en consecuencia, la  temperatura T. La tabla I  que
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sigue recopila lo s resultados de estas sín tesis utilizando 
los símbolos definidos anteriormente, siendo efectuada la  - 

determinación de la  pureza por acidimetría.
TABLA I

Ejem­
plo.

3X T (á c) Q(ml/h) q(g3/h) P(%) Pureza (%)

2 C4H9C1 122 16,8 13,5 57 —

3 C^Hgd 138 14,5 12,8 78 87

4 < W L 150 10,0 6,6 58 95

5 Ĉ HgBr 120 35 50 85 —

6 109 28 12 — 71

7 n—Ĉ Ĥ CSL 146 11,3 8,3 — 80

8 n-C^H^I 109 16,5 20,0 61 —

9 OgĤ Br 200 5 2,5 32 100

EJEMPLOS 10 Y 11
Utilizando la  instalación descrita en el ejemplo 1, 

se realiza la  sín tesis del cloruro de butilmagnesio recmpla 
zando en la  ampolla 3 y/o en la  aspiración de la  bomba dos i  

20. ficadora el cloruro de butilo par una mezcla de cloruro de 
butilo y de x% en voldmen de n-butanol para formar "in sítu" 

el alcoholato de magnesio correspondiente. Los resultados - 
obtenidos aparecen en la  Tabla I I  que sigue.

TABLA II

Ejemplo x % T (a 0) Q (ml/h) q (gr/h) P (%)

10 2 122 16,5 10,3 54
11 10 124 12,3 7,5 54
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Loa an álisis ponderales y acidimétricos de los pol­
vos a s i  obtenidos conducen a la s siguientes fórmulas:

( Ĉ HgMgCl) (ZP^QjTgMg^pg (Mg<B-2)o,45 el ejemplo 10
y

5. (Ĉ HpMgCl) (^4H 9Q y^g)o,io (MgC3^o,38 P ^  1̂ ejemplo 11
EJEMPLO 12

Se pretende ahora determinar con precisión la s  fór­

mulas de los polvos preparados en los ejemplos 2, 5 y 8 con 
ayuda a la  vez del an álisis ponderal elemental y del análi— 

10. s i s  termogravimótrico. Se conduce la  misma en un aparato Met 
t le r , bajo atmósfera de nitrógeno seco y con una velocidad - 

de caldeo de 42 C/minuto. La primera pérdida de peso, que es 
de y % y que interviene a la  temperatura , corresponde a -  
la s  reacciones de p iró lis is  siguientes:

15* ^ 2nA1̂ X ------------ ------- V a ;  A EMgX y

^n^2n41^2 ----------------- >  ̂ 2n ^ ^8^2
Además, el an álisis ponderal permite la  determiia—

ción de los elementos Mg y X, cuyos resultados están recopi­
lados en la  Tabla I I I  que sigue:

20. TABLA II I

Ejem^Lo Mg % X % T., a c y %

2 23,3 37,6 220 38,4

5 16,0 5 4 ,2 220 24,6

8 13,1 7 2 ,5 190 1 0 ,2

Asi, a partir de la  fórmula general (BMgX) (MgXg)  ̂

(MgRg)  ̂ de los compuestos según la  invención, el aná
30. l i s i s  ponderal permite determinar los coeficientes a y c, -
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mientras que el an álisis termogravimétrico permite determinar 

el coeficiente b. Se baila a s i :

(Ĉ Ĥ MgCl) (Mgd2)o^272 ^ ^ 0,125 P^ra el ejemplo 2.

(C^HgMgBr) (MgBr2) o , i 4$ ( ^ 2) 0 ,10 9  ^ ^ 4 ^ 7 2 ^ 0 , 1 1 6
5. e l ejemplo $ y

(C^HyMgl) ^^2^0,352 (^^2^0,257 ^*"^3^7-72  ̂0 j27 P^^
el ejemplo 8.

EJEMPLO 13
Se introducen 250 gr del compuesto organomagnesiano 

10. en polvo obtenido en el ejemplo 2, bajo corriente de nitróge 
no, en una columna de vidrio equipada con un agitador de palé 

tas helicoidales y de dimensiones ta le s que se llene a s i  en - 
una tercera parte aproximadamente. Por un doble circuito equl 
pado con un medidor de caudal en cada llegada de gas, se in- 

15. troduce inicialmente 50 i/h  de nitrógeno y 5 l/h  de cloruro -  
de hidrógeno. La reacción, muy exotérmica, comienza inmediata 
mente y se desarrolla segón la  técnica del lecho íluidizado.

A medida que avanza la  reacción, se enriquece la  mezcla gaseo 
sa en cloruro de hidrógeno hasta terminar con H01 puro al f i -  

20. nal de la  reacción.

Luego se purga la  columna largamente con nitrógeno*- 

antes de vaciar su contenido. El producto pulverulento obten! 
do es sometido a un an álisis ponderal que da los siguientes -  
resultados:

Mg % 01 %
Teórico 25,5 74,5
Experimental 26,2 73,3
El rendimiento de la  reaoclón es cuantitativo

EJEMPLOS 14 Y 15
30 Reproduciéndo la s  condiciones operatorias del ejem—
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pío precedente, 3e Mee reaccionar a l cloruro de hidrógeno so 

bre los compuestos organomagnesianos obtenidos respeotivamen 

te en los ejemplos 5 y 8. Se obtiene a s i  con un rendimiento 
cuantitativo unos productos pulverulentos de purezas respeo- 

5. tivas del 99*2 % y 97,3 %, cuyo an á lisis  ponderal ha dado -  

los siguientes resultados;

Ejemplo Mg% C1 % Br % 1 %
14 teórico 17,4 25,4 57,2

14 experimental 48,4 21,9 58,9 —

15 teórioo 13,0 49,0 — 67,9
15 experimental 13,9 20,4 63,3

EJEMPLO 46

Se introducen 87,3 gr del compuesto organomagnesia- 
no en polvo obtenido en el ejemplo 5, bajo corriente de ni— 

15. trógeno, en una columna de vidrio equipada con un agitador - 
de paletas helicoidales y de dimensiones tales que se llene 
a s i  en una tercera parte aproximadamente. Por un doble c.rcui 
to equipado con un medidor de caudal en cada llegada de gas, 
se introducen 10 l/h  de nitrógeno y 9,5 l/h  de bromuro de -  

20. hidrógeno. La raacción, muy exotérmica, comienza inmediata­

mente y se desarrolla según la  técnica del lecho fluldizado. 

Después de tres horas de reacción, se purga la  columna con - 

nitrógeno antes de vaciar su contenido. EL producto pulveru­
lento obtenido es sometido a un an á lisis  ponderal que da lo s 

25. resultados siguientes:

.,Mg, %L, Br %
Teórioo 13,2 86,8
Experimental 15,2 84,6

EL rendimiento de la  reacción es del 93 %.
30. EJEMPLO 17
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e trata  de determinar con precisión la  fórmula del

polvo preparado en el ejemplo 9 ayudándose con el an álisis - 

termogravimétrico. Se conduce en un aparato Mettler, bajo a¡t 
mósfera de nitrógeno seco y con una velocidad de caldeo de -  

5. C/minuto. El polvo sufre, a la  temperatura de 2508 0, una 
pérdida de peso del 29.2 % que corresponde a la  reacción de 

p iró lis is  siguiente:

del 100 %, se sabe ya que b *  c -  0. EL an á lisis  termogravi- 

métrico permite pués determinar el coeficiente a . Se halla -  

a s i  la  fórmula (CgHgMgBr) (MgBrg)o^^g.

La Patento de Invención que se so lic ita  por veinte 

años, para España, de acuerdo con la  vigente Legislación, de 
berá recaer sobre: "PROCEDIMIENTO CONTINUO DE SINTESIS DE UN 
HALOGENURC ORGANOMETALICO", con Prioridad de la  Demanda Ss -  

20. Patente en Francia na 76 33757 de fecha 9 de Noviembre de - 

1976, según la s  características esenciales de la s  siguientes!

10.
Dado que la  pureza determinada por acidlmetria es -

15. N O T A



1&.
R E I V I N D I C A 0 I O H ^

IB.- Procedimiento continuo de sín tesis de un 
halogonuro organometálico de formula:

(HMX) (EKgljMRalbÍMHg).
5. en el que aáO#45# b4 0,15 y c^0,30# X ee un halógeno#

R es un radical hidrocarbonado ta l como un radical a l i fá  

tico# saturado# c ic lo a lif  ático, aromático, a lifá tico  in­

saturado, a l ¡u ila r ilo , arilalquilo# alcoxialquilo# alco- 
x iarilo  y hutorocíclico, M es un metal elegido entre el 

10. magnesio# e l zinc e l berilio  y el calcio , mediante reac 

ción bajo atmósfera de gas inerte y seco entre un mono- 
halogenuro orgánico RX y el metal M, encontrándose dicho 

metal en exceso molar con relación a dicho monohalogenu 
ro, caracterizado porque dicho m¿tal se presenta bajo la  

15. forma de granos maoizos convexos de tamaño comprendido - 
entre 1 y 15 mm y porque la  temperatura de reacción es - 
inferior a la  temperatura de comienzo de la  descomposi— 

ción del halogonuro organometálico BMX y superior en por 
lo menos 103 C a l punto de ebullición de dicho monohalo- 

20. genuro orgánico bajo la  presión de reacción considerada.

2&.- Procedimiento segón la  reivindicación 1# 
caracterizado porque la  reacción es del tipo sólido-gas.

3B.- Procedimiento según una de la s  reivindica 

ciones 1 y 2# caracterizado porque el metal M es el beri 

25* lio  y porque la  temperatura de reacción es inferior a —
2003 c.

4B.- Procedimiento según una de la s  reivindica 

ciones 1 y 2# caracterizado porque el metal M es e l mag­
nesio# e l radical R es un radical a lifá tic o  saturado y - 

30. la  temperatura de reacción es inferior a 1703 C.
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53.- Procedimiento según una de la s  reivindica 
oiones 1 y 2, caracterizado porque el metal M es el mag­
nesio, e l radical R es un radical aromático y la  tempera 
tura de reacción es inferior a 2503 C.

5. 63.- Procedimiento según una de la s  reivindica

oiones 1 a 5* caracterizado porque el metal contiene, ba 

jo forma de impurezas o de aleación, hasta e l 8 % en peso 
de otros metales.

73.- Procedimiento según una de la s  reivindíca­

lo . ciones 1 a ^ caracterizado porque e l halógeno X es e l ---
flúor y porque la  reacción tiene lugar en presencia de un 
activador.

83.- Procedimiento según la  reivindicación 7, - 
caracterizado porque se selecciona e l activador entre el 

1$. bromo, e l yodo, e l dibromo-1,2 etano, e l bromuro de etilo  
y e l cloruro de cobalto.

98.-  Procedimiento segón una de la s  reivindica­
ciones 1 a 8, caracterizado porque la  reacción tiene lu ­

gar en presencia de un derivado organometálico que compren 

20. de una función hidroxi o una función cotona enolizaole.

103.- Procedimiento según la  reivindicación 9, - 

caracterizado porque dicho derivado organometálico añadi­

do en e l curso de la  reacción es un alcóxilo de un metal 

M' elegido entre e l magnesio, e l berilio , e l zinc, e l alu 
25. minio y los metales alcalinos.

113.- Procedimiento según la  reivindicación 10, 

caracterizado porque el derivado organometálico se forma 
"in situ " por introducción de un alcohol en e l medio de - 
reacción.

30. 123.- Procedimiento según una de la s  reivindica-
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clones 10 y 11, caracterizado porque se añade el alcóxido 

del metal M' en una relación molar inferior a 0,15 con re 

lación a l  monohalogenuro RX.
13a . -  "PROCEDIMIENTO QONTINUO DE SINTESIS DE UN 

5. HALOGENURO ORGANOMETALICO".
Segdn queda sustancialmente descrito en la  pre­

sente memoria, que consta de dieciocho hojas, e scritas a 
máquina por una sola cara y acompañada de dibujos.

10. ES ÜUAKBONHAGES
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