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La presente invencidn se refiere a los halogenuros
organometilicos obtenidos bajo una nueva forma y a un proce-
dimiento para su preparacidn. Mas exactamente la invencidn
se refiere a la sintesis de halogenuros orginicos de magne-
sio (1lamados reactivos de Grignard), de zine (llamados reac
tivos de Blaise), de berilio y de calelo. La invencidén se -
refiere también gl empleo de reactivos de griganard preparados
segln este procedimiento para la sintesis de halogenuros de
magnesio anhidros.

Hace tliempo que se sabe obtener los halogenuros or
ganomagnesianos por reaccibén entre el magnesio y un hidrocar
buxo halogenado en presencia de un disolvente tal como un =
éter o un hidrocarburo. Més recientemente, la patente alema-
na 847.595 ha deserito su sintesis sin disolvente por reace
cién entre polvo de magnesio y un hidrocarburo halogenado -
1fquido; se describe un método anilogo en Tetrahedron Letters
14y 633 (1962). Igualmente Yo GAULT ha publicado en Tetra-
hedron Letters 1, 69 (1966) una sintesis sin disolvente a.-
02 ¢ por absorecién bajo 20 a 200 mmHg sobre peliculas de =
magnesio evaporado a alto vaclo; este procedimiento exige -
unas condiciones operatorias costosas y dificillmente ‘braéla-
dables a la escala industrial.

El carfcter comén de todos los métodos antes cita-
dos reside en el empleo de por lo menos un compuesto liquido,
de donde resulta blen sea la necesldad de utilizar el reac-
tivo de Grighard en presencia de dicho compuesto liquido o
bilen la necesidad de proceder a un tratamiento suplementa-
rio y costoso para alslar el reactivo de Grignard,

Por otro lado, es sabido que la férmula de los -
reactivos de Grignard preparzdos en un disolvente ha sido
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largamente discutida por los sabios y que después de los trg
bajos de JOLIBOIS en 1912 y de SCHLENK en 1929 se admite ge-
neralmente la existencia de unequilibrio.

2R¥gX ~ Mg R, + Mg X,

E———

(R es un radical hidrocarbonado, X es un 4tomo de ha
16geno).

Ahora bien, seglin SCHLENK (Berichte der Deatschen
Chemischen Gesellschaft 64, 734 (1931), el porcentaje de for
ma RMgX en el producto de la reaccibén 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, propilo o fenilo y obtenidos en el —
étexr,

Esto afecta evidentemente a la reactividad del -
producto de Grignard con respecto a numerosas susgbancias -
quimicas con las que s capaz de entrar en redocidn. Esta
es la razdn por la que se ha elegido llamar pureza al pod=,
centaje de forma R Mg X en el produacto de la reaccién de'
Grignaxd.

Un primer objeto de la invencién es pues obiener
halogenuros organometflicos bgjo una forma pulverulenta di-
rectamente utillizable para los empleos ulteriores. Este re~
sultado, que ez alcanzado por la puesta a8 punto de un méto-
do de sintesis por via seca, ha conducido al descubrimiento
de halogenuros organometflicos de gran pureza - segin la de
finicidén precedente - asociados a menudo con el hidruro metd
lico correspondiente; estos halogenuros organometélleos par
ticulares congtituyen nuevos productos quimicos industrie=
les. Otro objeto de la invencidn reside en la aplicacidn de
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estos nuevos productos en la sintesis de halogenuros methli-
cos perfectamente anhidros.

La invencién se refiere pues, en primer lugar, a
los halogenuros organometilicos de £6rmula (RMX) (an)a
(MR,),, (MH,), en la que 8$ 0,45, 840,15 y ¢20,3, X es un
haldgeno, R es un radical hidrocarbonaio, y M es un metal ~
elegido entre el magnesio, el zinc, el bexrilo y el calcio,
De acuerdo con la invencién, X puede ser uno cualquiera de
los Atomos de fldéor, cloro, bromo y yodo; del mismo modo,

R puede ser elegido entre los radicales aliféticos satura-

dos (lineales o ramificados), cicloalifiticos, aromfticos,

alifiticos insaturados, algquilarilo, arilalquilo, alcoxial-
quilo, alcoxiarilo; asf{ comd entre los radicales heteroci-

clicos, tales como piridilo, furilo, tetrahidrofurilo, tio-
feniloy tiazolilo y quinolilo.

La invencién se refiere en segundo lugar a un pro
cedimiento continuo de sintesis por via seca de los compueg
tos precedentes, por reaccién entre un monohalogenuro orgie
nico RX y un metal M, caracterizadq porgue dicho metal se-
presenta bajo la forma de granos macizos convexos de tamaulio
comprendido entre 1 y 15 mm y porque 1la temperatura de xeag
cidn es inferior a la temperatura de comienzo de la descom~
posicidn del halogenuro organometilico RMX y superior en por
lo menos 102 C al punto de ebullicién de dicho monohalogenn
ro orgénico bajo la presidn de reaceibn considerada. Es pxe
clso degtacar particularmente que el metal debe hallarse en
exceso molar con relacién al monohalogenuro y que las condi
clones de la reaccidn, tal como han sido definidas anterior
mente, han sido previstas de tal modo que la reaccidén sea ~

del tipo sélido-gas. En el caso particular en que el mono-
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halogenuro es un monofluoruro, el procedimiento segiin la in
vencibn se caracteriza ademés por el hecho de gue la reaGe-
oibn debe tener luger en presencia de un activador, tal co-
mo el bromo, el yodo, el dibromo-1,2 etano, el bromuro de -
etilo o el cloruro de cobalto., De una manera clédsica, para
la preparacién de halogenuros organometdlicos, la reaccién
debe tener lugar bajo una atimbésfera de gas inerte y seco -
tal como, por ejemplo, =1 nitrégeno o un gas raro del aire,
y bajo una sgitecibn intensa. L8 temperatura de comienzo de
la descomposicilén del halogenuro organometdlico RMX es un -
dato generslmente disponible en la literatura; a titulo de
ejemplo, esta temperatura es de 1702 C aproximadamente para
la femilia de los halfgeno-alguilmagnesianos, de 2502 ¢ -
aproximadamente pars la femilie de los halbgeno-arilmagnesia
nos y -arilcalcianos, de 2002 C aproximadamente para los ha
logenuros organoberilianos. Es preciso destacar también que
el metal M utilizado en el procedimiento segfin la invencidn
no es necesariamente, como sucede en los procedimientos an-
teriores que utilizan un disolvente, de una gran pureza, Eg
drd contener sin inconven-iente, bajo forma de impurezas o
de aleacilén, hasta el 8 % en peso de otros metales. Por ejem
plo el magnesio podrd contener uno o mds de los metales ni-
guientes: cobre, hierro, mangeneso, zinc, aluminio, berilio,
calcio.

Una variante del procedimiento segiin la invencibn
consiste en efectuar la reaccidn entre el halogenuro RX y ~
el metal M en presencia de un derivado organometdlico gue -
comprenda una funcidén hidroxi o una funcidn cetona snoliza-
ble, La originalidad del procedimiento segin la invencién -~

reside en este caso en el hecho de que, contrariamente al -
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procedimiento que opera en un disolvente hidrocarhbonado, la
presencia en el medio reaccional de un derivado organometéd-
lico gue comprenda una funcién hidroxi o una funcidén cetona
enolizable no tiene por efecto modificar el rendimiento de
la reaccifn como se ha indicado en la patente briténica ne
955.806. Como es evidente el halogenuro organometélico obte
nido seglin esta variante tiene una constitucibn quimica di-
ferente de la descrite mds arriba. El derivado organometdli
co afiadido al medio reaccional es con preferencie un aledxi
do de un metal M' elegido entre el magnesio, el berilio, el
zinc, ¢l aluminio y los metales alcalinos. Es afiadido con -
preferencia en una relacién molar inferior a 0,15 con rela-
cibn al halogenuro RX. Se obtiene entonces un halogemuro or
genonetdlico de férmula (RMX) (MXp)g Lu(0R'), 73, en la -
que R' es un radicel hidrocarbonadc, n es la valencia del -
metal M', & 0,45 y & £0,15. Cuando M' y M sbn idénticces,
el alcbxido puede ser formedo "in situ" por introduccién ie
un alcohol R'OH en el medio de rezecibn.

La prineipal ventaje del procedimiento segfin la in
vencién reside en la obtencidn de los halogenuroe organcme-
télicos bajo una forma perfectamente pulverulenta directa--
mente utilizable para los empleos ulteriores. Entre las -
otras ventajas se puede citar la mejora de la seguridad oh-
tenida evitando los riesgos inherentes a la manipulacibn de
metales tales como ¢l magnesio en presencia de disolventes
inflamables, la sencillez y l2 flexibilidad de funcionamien
t0 del procedimliento, la ausencia de todo riesgo de embala.
miento de la reacciln, la ausencia de precauciones especia-
les en cuunto a la pureza del metal y el bajo precio de cog

te de los productos debido a la ausencia de disolvente.
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Como los halogenuros organometdlicos clésicos ob-
tenidos en medio disolvente, los compuestos segin la inven
c¢ibn dan prueba de una gran reactividad frente a categorias
muy numerosas de compuestos quimicos: hidrégeno, oxigeno, -
perbxidos, 6xidos de carbono, compuestos orgénicos carboni
lados, éteres, compuesios orgdnicos nitrogenados, halogenu
ros orgénicos, compuestos orgdnicos azufrados, etc. Esta -
reactividad es el origzen de muy numerosas aplicaciones en
sintesis orgdnica, principalmente para la obtencién de mo.
léculas dotadas de propiedades farmacolbgicas; asf, los ha
logenuros de etinilmagnesio son utilizados para la sinte--
sis de esteroides y la fabricacién de la vitamina 4, el -
cloruro de tolilmagnesio es utilizado para la sintesis de
la mefentermine, la atropina y otros medicamentos midridti
cos pueden ser obtepidos por la reacciln de Ivanov, el bro
muro de ciclopentilmagnesio es utilizado pare la sintesis
del benzhidrol y, por Gltimo, los alguilmandelatos pueden
ser obtenidos por esterificacibn,

Por su reactividad con diferentes halogenuros ma-
tdlicos, los compuestos de la invencidn presentan otras -
aplicaciones interesantes., Asi, el ferroceno y sus homélno-
£0s son preparados por reaccibn de cloruro de ciclopenta-
dienilmagnesio gobre el cloruro ferroso; las siliconas son
rreparadas por reaccibén de halogenuros organomagnesianos -
sobre el tetracloruro de sillcio, Con vistas a ilustrar eg
te tipo de reacciln, se ha elegido el ejemplo de la reduc.
cién del tetraclorurc de titanio que conduce & unoc produc
t08 que tienen, despuds de la activacibn por un compuesto
organcaluminico tal como un trialquil-aluminio, propieda—-

des cataliticas destacables en relacidn con la polimeriza-
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cidn del etileno, En el caso elegido, el procedimiento con-
siste en poner en suspensibn un reactivo de Grignard segin
la invencidén en un disolvente hidrocarbonado anhidro cuyo -
punto de ebullicibn es con preferencia superior o igzual a -
1002 C; el tetracloruro de titanio es utilizado puro o bien
en solucifn en el mismo disolvente de tal modo que la mez—-
cla reaccional tenga una concentracién de titanio comprendi
da entre aproximadamente 100 y 300 milidtomos—gramo por li-
tro; la reaccién es efectuada bajo intensa agitacién a una
temperatura comprendida entre -80 y -102 C; el procedimien-
to estd caramcterizado porque la reaccién va seguidz de un -
recocido a temperatura elevada, por ejemplo entre 100 y
1402 C, E1l producto de reaccidn, gue se presenta entonces -
bajo la forme de granos s6lidos en suspensidn en la meszcla
de tetracloruro de titanio y de disolvente hidrocarbonado,
es filtrado y posteriormente lavado; puede ser conservado ~
bajo forma de polvo secado bajo vacio y elmacenado bajo ni-
trégeno; tiene por férmule (TiGLx)(MgGlg)y(RMgcl)z con
2 £ xg3,y>,1y0$z\<.1.

Otra aplicacifn de la invencidn consiste en la sin
tesis de halogenuro de magnesio totelmente anhidro por resc
cién de un reactivo de Grignerd segfin la invencibn con un ~
compuesto de férmula A-B en la que A es un halbzeno y B es
elegido entre el hidrégeno y la familia de los halbgenos, -
en condiciones tales que la reaccidn sea del tipo sélido-
a8,

Asi, el reactivo elegido, podrd ser bien sea un ha
l6geno, por ejemplo el cloro, o bien un halégeno mixto, por
ejemplo BrCl, o incluso un halogenuro de hidrégeno., Al ser

la mayor parte de estos reactivos gaseosos a presibn y tem-
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peratura ordinarias, la reaccién seri conducida en estas con
diciones ordinarias. No obstante, cuando el reactivo elegido
o8 Bré, Brl o ClI, es necesario elevar la temperatura hasta
el punto de ebullicidn de dicho remctivo o bien operar bajo
prosién reducide; para la sintesis del yoduro de magnesio, -
se puede operar en presencia de vapor de yodo, pexro es mids -
ebmodo emplear yodurc de hidrégeno como reactivo,

En el caso de una .sintesis discontinud, el reactivo
£850080 ge pone en presencia del compuesto de organomagnesio
bajo forma de mezcla con un gas inerte, tal como ol nitrége-
no o un gas raro del aire, siendo controlado en todo momento
€l contenido del reactivo en la mezcla para permitir wna eva
cuacibn satisfactoria de las calorfas desprendidass por la -
reaccibn, y la duracidn de la reaccibn es del orden de algu-
nag decenas de minutos. En el caso de una sintesis continua,
80 puede hacer pasar al reactivo gaseoso en contracorriente
en una columna sobre el polvoe de organomsgnesiano, siendo’ -
anipada le mispa de un movimiento regular, por ejemplo, hajo
el efecto de un sistema vibratorio; el tiempo de contacto en
tre los reactivos se acorta entonces considerablemente, hags-
ta unos segundos aproximadamence.

In comperacibn con el procedimiento anterior segfin
el cual se hace barbotear a un halogenuro de hidrégeno gaeeo
80 a trevés de una solucibn etérea de reactivo de Grignerd
(patente francesa ne 2,.028,105), 12 reaccién de tipo mélido-
gas seglin la invencidén presenta méiltiples ventajas, principal
mente una duracién reducide para la reaccidn propiamente di-
cha, la ausencla de las etapas de filtrscién y de secado y -
un2 purezd muy grande del producto obtenido, Asf, en el cur-

80 de los ensayos de reproducibilidad gue han sido emprendi-
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dos, se ha obtenido siempre un producto pulverulenito de pu~
reza comprendida entre 96; % y 99,5% (determinada por andli
sis ponderal), de superficie especi{fica elevada del orden -
de 145 m®/gr y comprendiendo en su espectro de difraccibn -
de rayos X una amplia banda de 2,60 La 2,95 ﬁ.

Los ejemplos siguientes son dados con el fin de -
Dustrar la preparacién y ciertes aplicaciones de los halo-
genuros organometdlicos segfin la invencibn; estos ejemplos
no presentan cardeter limitativo y podrdn introducirse dife
rentes modificaciones de detalle en las operaciones deseri-
tas sin salir del marco de 12 invencibn.

BIEMPLO 1

Se conduce la sintesis del clorurc de n~butilmagne
§i0 en un recipiente vertical cilindrico 1 representado en
la figura 1, Este recipiente estf provisto en su parte infe
rior de una rejilla 2 gue presenta aproximedamente tres eI
jeros de 1 mm de didmetro por cm?; tiene una capacidad &, -
aproximadamente 750 cm3. Una bomba dosificadora no represen
tada en le figura, que asegura un caudal comprendido entie
1y 500 ml/h y estable en el tiempo, permite la introduc—--
c¢ibn del cloruro de butilo, alternativamente con el emplec
de le ampolla 3. Antes del comienzo de la operacién, se car
ga en el recipiente aproximademente 520 gr de magnesio {pu-
ro al 99,8%4) bvajo forma de pequefios cilindros de 3 8 4 m -
de longitud recortados a partir de un hilo, Dicho magnesio
podria presentarse también bajo forma de bolas, pero no bha-
Jo forma de polvo, viruta o particulas. Naturalmente, la dj
nensibn de los granos macizos de magnesio debe ser adaptada
2 las dimensiones del recipiente y a la potencia dol agita-

dor. Se asegura una fiiccibn intensa entre los granocs por -
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medio de un agitadoxr mecdnico que comprende un eje vertical

4 cenirado sobre la rejilla 2, provisto de dedos horizonta—

les 5 y mandado por un motor 6 que awtoriza una velocidad -

de rotacibn de 500 a 900 vueltas/minuto. Se introduce ums —

5« contracorriente de nitrbgeno seco en 7 en la base de la ing

talacibn, con el fin de evitar toda entrada de afre en caso

de fuge, para evacuer una parte de las csalorfas de la reac-

cibén y arrastrar los gasses provenientes de la reaccibn Se--
cwlarias

10, 2 OyHigll. & Mg > Yiglly + Opfig & Cgyq

Aunque el reflujo sea siempre dbbil o mulo, un en-

friador 8 de doble efecto permite hacer gque refluya el clo-
ruro de n~-butllo vaporizado. La temperatura deseada es obte
nide por calentamlento al nivel de la rejilla 2 por medio -
15, de un cordbn calefacior 9 y es controlada con ayude de un -
termopar 10 inserto en dicha rejilla.
Manteniendo una temperatuca de rejilla T de 110¢ C
y uwn caudal de cloruro de n~butilo Q de 30 ml/h, se recupe-
8 q = 19,3 gr/h de un polvo perfectamente blanco; esto co-
20, rresponde & un rendimiento en peso P del 56%. Fl polvo obhe
nido es dosificado por acidimetria; se halla asf 6,15 mili.
moles/ gr de funciones actives, mientras que el cloruro de
n-butilmagnesio puro comprende 8,55 milimoles/gr de furcio-
nes activas, 0 se2 una pureza del 72% pare el producto obte
2%, nido,
EJEMPLOS 2 A 9
Utilizando la instalacibn descrita en el ejemplo 1,

se realiza la sintesis de diferentes compuestos segin la in
veneidn haciendo variar le naturaleza del halogenuro RX de
30, rartids y, en consecuencia, la temperature T, La tabla I que
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sigue recopila los resultados de estas sintesis utilizando
los simbolos definidos anteriormente, siendo efeetuada la -

determinacibn de la pureza por acidimetria,

TABTA I
De
Ejn X T (2 0)| Q(ml/n)| a(gx/n)|(%)|Pureza(s)
p1l0e |. . 4
2 | C4Hg01 122 16,8 | 13,5 | 57| =—
3 | CgHgt1 138 | 14,5 | 12,8 | 78 | 87
4 | CH 0L 150 10,0 6,6 | 58 95
10, | 5 |OCyHgBr 120 | 35 50 8 | —
6 |nm-CyH Br 109 28 12 - 71
7 |n~CgHy4CL 146 | 11,3 | 8,3 | — | 80
8 |n-C3H;I 109 | 16,5 | 20,0 |61 | o~
9 | OgHsBr 200 5 2,5 32 { 100
154

EJEMPLOS 10 ¥ 14
Utilizando la instalacidn descrita en el ejemplo 1.

se realiza la sintesis del cloruro de butilmagnesio reomple
zando en la ampolla 3 y/o en la aspiracién de 12 homba dosi
20, ficadora el cloruro de butilo per una mezcla de cloruro de
butilo y de x% en volimen de n-butanol para formar "in situ"
el alcoholato de magnesio correspondiente, Loe resultados -
obtenidos aparecen en la Tabla II gue sigue.
TABLA II
25.

N

Bjemplo | =x T (2 ¢) Q (mi/n) | q (gx/n) | P (%)

10 2 122 | 16,5 10,3 | 54
11 10 124 12,3 7,5 | 54

30,
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Los andlisis ponderales y acidimétricos de los pol-

vos as{ obtenidos conducen & las siguientes férmules:

(C4H9Mg01) ([541190_721&5)0,02 (Mgclz)o;,,’s para el ejemplo 10

vy

(0,BoMgl1) (@4390_721“8)0;10 (Mglldp, 38 Dera el ejemplo 11

EJEMPLO 12

Se pretende ahora determinar con precisibn las fbér-

mulas de los polvos preparados en los ejemplos 2, 5 y 8 con

ayuda & la vez del andlisis ponderal elementzl y del anéli--

sis termogravimétrico, Se conduce la misma en un aparato Met
tler, bajo atmésfera de nitrégeno seco y con una velocidad -
de caldeo de 42 C/minuto. La primers pérdida de peso, que es

de y % y que interviene a la temperatura T, corresponde &

las reacclones de pir6lisis sigulentess

cnﬁm 1ng
(CpHongq)p M

5 OpHon 4 HMgX y
> 2 GpH 5 4 Ngh,

Ademds, el andlisis ponderal permite la determii 2--

cibn de los elementos Mg y X, cuyos resultados estdn recopj-

lados en la Tabla III que sigue:

TABLA IIT
Ejemplo Ng & X% T, ¢ C y %
2 23,3 31,6 220 38,4
5 16,0 54,2 220 24,6
8 13,1 72,5 190 10,2

Asf, a partir de la férmula general (RMgX) (MgXp)g

(MgRp),, (MgH,) de los compuestos segfin la invenoién, el and

lisis ponderel permite determinar los coeficientes 2y 8y =
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mientras que el andlisis termogravimétrico permite determinar
el coeficiente b. Se halla asi:
(CyHggol) (Mgl pnp (WeHa)o,125 Pare el ejemplo 2,
(CyBoMgBr) (MsBrz)o;us (M832)0;1og (Mg [704H3/5)0,116 Pare
el ejemplo 5 ¥
(CBMET) (Mely)g 35, (MaFplo,o57 (Me L03H1.7,)o30 Peze
el ejemplo 8.
EJEMPLO 13

Se introducen 250 gr del compuesto organomagnesieano
en polvo obtenido en el ejemplo 2, bajo corriente de nitrége
no, en una columna de vidrio equipsda con un agitador de pale
tag helicoidales y de dimensiones tales que se llene asi en -
una tercera parte aproximedemente. Por un doble oircuito equi
vado con un medidor de caudal en cada llegada de gas, se in-
troduce inicialmente 50 1/h de nitrégeno y 5 1/h de cloruro -
de hidrégeno. ILa remccifn, muy exotérmica, comienza inmediaia
mente y se desarrolle segfin la técnica del lecho fluidizativ.
A medlda que avanza la reaccidn, se enriquece la mezcla gaseo
sa en cloruro de hidrégeno hasta terminar con HOL puro al fi-
nal de la reaccidn,

Luego se purga la columna largamente con nitrégens -
antes de vaciar su contenido. El produeto pulverulento obterii

do es sometido a un anflisis ponderal gue da los siguieniis -

resultados:
et 0 Qs
Tebrico 25,5 74;5
Experimental 25;2 73;3

El rendimiento de la resocciln es cuantitativo.
EJEVPLOS 14 Y 15

Reproduciéndo las condiciones operatorias del ejem——
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rlo precedente,se hace reaccionar al cloruro de hidrbgeno so
bre los compuestos organomagnesiancs obtenidos respectivemen
te en los ejemplos 5 y 8. Se obtiene asi con un rendimiento

cuantitative unos productos pulverulentos de purezas respec-
tivag del 99,2 4 y 97,3 %, cuyo andlisis ponderal ha dado -

los sigulentes resultados:

Ejemplo Yg % % Brg 1%

14 tebrico 17,4 25,4 57,2 —

14 experimental 18,4 21,9 5849 -—

15 tebrico 13,0 19,0 —— 67,9

15 experimental 13;9 20,1 —-— 63,3
EJEMPLO 16

Se introducen 87,3 gr del compuesto Orgznomagnesia..
no en polvo obtenido en el ejemplo 5, bajo corriente de ni-—
trégeno, on una columna de vidrio oguipada con un agitador -
de paletas helicoidales y de dimensiones tales que se lloxe
asi en una tercera parte sproximadamente, Por un doble cfrouf
to equipado con un medidor de caudal en cada llegada de gam,
se introducen 10 1/h de nitrbgeno y 9,5 1/h de bromuro de -
hidrégeno., Ia reaccibn, muy exotérmice, comienza imnmediata-
mente y se desarrolla geglin la técnica del lecho fluidinado,
Después de tres horss de reaccidn, se purge la columna con .
nitrbgeno antes de vasier su contenido., ElL producto pulveru-
lento obtenido es sometido a un andlisis pondersl que da los
resul tados eiguientesg

Mgd Brd
Tebrico 13,2 86,8
Experimental 15,2 84,6

El rendimiento de la reacciln es del 93 %.
EJENMPLO 17
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se treta de determinar con precisifn la férmuls del
polvo preparado en el ejemplo 9 ayuddndose con el apflisils -
termogravimétrico, Se conduce en un aperato Mettler, bajo ag
mésfera de nitrgeno seco y con una velocidad de caldeo de
42 C/minuto, EL polvo sufre, & la temperatura de 2502 O, una
pérdida de peso del 29,2 % que corresponde a la reaccidn de

pirblisis siguientes

Iado que la pureza determinada por acidimetria es -~
del 100 %, se sabe ya que b = ¢ = O, El andlisis termogravi-
métrico permite pubs determinar el coeficiente a. Se halla -
asi la féroula (GeﬂgﬁgBr) (mgBr2)0;45.

N O T A
' Lo Patente de Invencidn que se solicita por veinte
efios, para Espafia, de acuerdo con la vigente Legislacién, deg
beréd recacr sobre: “PROCEDIMIENTO CONTINUO DE SINTESIS DR TN
HALOGENUGRC ORGANOMETALICO*, con Prioridad de la Demanda ig -
Patente en Francia n2 76 33757 de fecha 9 de Noviembre do -
1976, segln leg caracteristicas esenciales 4e las siguien{:};
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Re IVINDICALCTIOUGL o3

18,~ Procedimiento continuo de sintesis de un
halogenuro organometdlico de formula:

(RX) (MKp)g (MRy)y,(MH,) o
en el que a £0,45, £ 0,15 y 6£0,30, X es un haldgeno,
R es un radical hidrocarbonado tal como un radical alifd
tico, saturado, cicloalifdtico, aromético, alifitico in-
saturado, al;uilarilo, arilalquilo, alcoxialquilo, alco-
xiarilo y heterocfclico, M es un motal elogldo entre el
magnesio, el zinc el berilio y el calcio, mediante reac
cién bajo atmbsfera de gas inerte ¥ seco snire un mono-
halogenuro orginico RX y el metal M, encontrdndose dicho
metal en exceso molar con relacién a dicho monohalogenu
ro, caracterizado porque dicho mstal se prescnia bajo la
forma de grano: mecizos convexos de tamailo comprendido -
entre 1 y 15 mm y porque la temperatura de ruuccidn se -
inferior a 1la temporatura de comienzo de la descompocie—-
cidn del halogenuro organometdlico RMX y superior en por
lo menos 102 C al punto de ebullicidn de dicho monohalo-
genuro orgdnico bajo la presién de reaccidn considerada.

28 .- Procedimiento segin la reivindicaciédn 1,
caracterizado porque la reaccidn es del tipo sblido~gas.

38.~ Procedimiento seglin una de las reivindica
ciones 1 y 2, caracterizado porque el metal M es el beri
lio y porque la temperatura de reaccidn es inferior a --
2002 Ce.

48,~ Procedimiento segiin una de las reivindica
oclones 1 y 2, caracterizado porque el metal M es el mag-
neslo, el radical R es un radical alifdtico saturado y =

la temperatura de reaccidn es inferior a 1702 C.
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58.,- Procedimiento seglin una de las reivindica
ciones 1 y 2, caracterizado poraque el metal M es el mag-
nesio, el radical R es un radical aromético y la tempera
tura de reacecién es inferior a 250¢ C.

68 ,,= Procedimiento segin una de las reivindica
ciones 1 a 5, caracterizado porque el metal contiens, ba
jo forma de impurezes o de aleacidn, hasta el 8 % en peso
de otros metales.

78.- Procedimiento segfn una de las reivindica=
ciones 1 a 6 caracterizado porque el hallgens X es @l =--
fllor y porque la reaccidn tiene lugar en presencia de un
activador.

82 .~ Procedimiento seglin la reivindicaeién 7, -
carac@erizado porgue se selecciona el activador entre el
bromo, el yodo, el dibromo-l,2 etano, el bromuro de etilo
¥y el cloruro de cobalto.

9%.~ Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 1 a 8, caracterizado porque la reaccidn tiene lu-
gar en presencia de un derivado organometdlico que compren
de unz funeidn hidroxi o una funcidn cetona enolizable.

10%,.- Procedimicnto segln la reivindicacida 9, -
carceterizado porque dicho derivado organometdlico afedi-
do en el curso de la reaccidén es un alebxilo de un metal
M' elegido entre el magnesio, el berilio, el zinc, el alu
minio ¥ los metales alealinos.

11¢,- Procedimiento segin la relvindicacién 10,
caracterizado porque el derivado organometdlico se forma
"in situ" por introduccién de un alcohol en el medio de -

reaceidn.

128,.~ Procedimiento seglin una de las reivindica-



18,

ciones 10 y 11, caracterizado porque se afiade el alcbdxido
del metal M' en una relacidén molar inferior a 0,15 con re
lacién al monohalogenuro RX.
138,.~ "PROCEDIMIENTO QONTINUO DE SINTESIS DZ UN
5¢ HALOGENURO OHGANOMETALICQ".
Seglin queda sustancislmente descrito en la pre=

gente memoria, que consta de dieclocho hojas, escritas a

ndquina por una sola cara y acompafinda de dibujos.
vaaria, 4 0 (2% 911

10.
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