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. La presente invencién tiene por objeto un proce
dimiento de praparacién de halogenomercurialdehidos y cg
tonaﬂ;

Neamejanov y Perevalova mostraron en 1954, en
el Boletin de la Academia de Uiencias de la URSS, Departa
mento de Ciencias Quimicas, phginas 873-877, el interés

de los halogenomercurialdehidos, en particular del clorg

mercuriacetaldehido, en la sintesis de numerosos ésteres

vinilicos por accién scbre los cloruroa de acilo.

La solicitante ha mostrado igualmente en su Soli
citud de patente francesa 77.05641 que es posiblerfabrigar
en excelentes condiciones cloroformiato de vinilo a partiy
de cloromercuriacetaldehido. Habida cuenta del muy grande
interés presentado por el cloroformiato de vinilo y, en
menor medida, por los é&steres vinilicos, existe una gran-
necesidad de cloromercuriacetaldehido. :

Nesmeyanov.y colaboradores han propuesto en pri-
mer lugar, op. cit. 1947, péginas 63-69 (Cﬁemical,Abstracts'
42, 4149a), prbceder por accién del butil - vinil - é&ter '
sobre el acetato mercirico en presencia de agua, seguido

de adicién de cloruro potésico. Lutsenko y colaboradores

_han pfeconizado después en la misma obra, paginas 173-177

(1956), (Chemical Abstracts 50, 13730g), situarse en un
medio éter anhidro e hidrolizar el compuesto intermedio

as{ obtenido. Finalmente, Nesmeyanov y colaboradores uti
lizaron los mismos reactivos, més 6xido merclrico, en un
medio alcohdlico para llegar igualmente al cloromercirico
con un excelente rendimiento (Izvest.Akad., Nauk. SSSR Otdel.
Khim,Nauk., paginas 942-948, 1957), (Chemical Abstracts 52,

| aa76).
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Sin embargo, estos procedimiente no son satisfagc
torios para una produccibén industrial porque recurren a
éteres vin{licos que son costosos y, por lo que se refiere
a dos de ellos, de medios reaccionales relativamente in-
cbmodos,

Es cierto que Nesmeyanov y colaboradores han pro
puesto igualmente, en Izvest. Akad. Nauk. SSSR (1949), pé
glnas 601-606, (Chemical Abstracts 44, 7225c), hacer reag
cionar, bajo agitacién, acetatos de alquenilo y de mercurio
en agua, filtrar la mezcla obtenida y sfiadir a la solucidn
cloruro potésico para obtener finalmente cloromercurialde
hido o cloromercuricetona. 8in embargo, si presenta una
mejora a nivel de los costos en comparacién con los proce
dimientos anteriormente evocados, este procedimiento no re
sulta totalmente satisfactorio, ya que procede en dos etapas
y conduce a productos de pureza media que es indispensable
recristalizar para poder conservarlos sin que sufran degra
dacién,

Finalmente, siguiendo otro camino, es posible con
seguir un halogenomercurialdehido por accién de un haloge
nuro. mercOrico sobre el mercuridiacetaldehido, como hau
mostrado Lutsenko y Khomutov en Doklad. Akad. Nauk. SSSR
102, 97-99, (1955), (Chemical Abstracts 50,4773b).

Bin embargo, tampoco este procedimiento resulta
muy interessnte, puesto que, por una parte, el mercuridiag
cetaldehido es ya directamente utilizable para sintetizar
el cloroformiato de vinilo y, por otra parte, necesita por
su parte; para su sintesis los mismos &steres vinilicos

costosos evocados anteriormente.

l I
| i | Se ha descubierto shora el procedimiento de fabri
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cacién de los halogenomercurialdehidos y cetonas que permi
te fabricar eatos compuestos en una solavetapa y a partir
de matgrias primas poco costosas,

El procedimiento segin la invencién se caracte
riza porque se hace reaccionar un éster de alquenilo de

fcido carboxilico sobre un halogenuro mercéirico, en presen

- cla de agua.

Segin una manera de realizacién preferida de la
invencién, se efectia la reaccién en presencia de un acep~
tador del &cido halohidrico que se forma.

Se ha descubierto, en efecto que, de modo sorpren
dente, losrésteres de alquenilo presentan una reactiviiad
suficiente frente a los halogenuros merciiricos para dar-. .

lugar & la reaccidn segln la ecuaciébn:

By By
R-—?-O-—GuCH+HgX2—-—>R-ﬁ—OH+HX+XH5(|3H2-CO
é R, + H,0 0 , B,

(1) ' (1)

Los halogenomercurialdehidos y cetonas correspon

.dientes al procedimiento conforme a la presente invencién

son los de férmula general:

- Yig c'm - E -~ By
' (11)

R2
donde X = C1 o Br,

. B; es un hidrdégeno o grupo alquilo que comprende
de 1 a 4 &tomos de carbono.
R2 es un hidrdgeno o bien formé con R, un grupo
cicloalquilo que comprende de 5 a 7 &tomos de carbono.

Los ésteres de alquenilo de férmula (I) principal

| mente utilizables dentro del marco de la presente invencidn
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son aquellos en losg que Rl y R2 tlenen los significados ci
tados ydondeR €8 un grupo alifético que comprende de 1 a
12 atomos de carbono, eventualmente sustitufdos por uno o
varios grupos mlqueniloxicarbonilo idénticos o bien R es
un grupo aromético. Dicho de otro modo, los ésteres prefe
ridos son los ésteres de alquenilo de los monoécidos y
polidcidos aliféticos y de los monodcidos arométicos.
De modo general, dentro del marco de la presente
invencién, se utiliza de preferencia un éster tal como los
de alcanoicos ligeros que son poco costosos, como los for
miatos o los acetatos.
Los halogenuros merclricos utilizados segin La
invencién son el cloruro y el bromuro mercirico. La coancen
tracién en halogenuro mercirico en el medio es tal que se
disuelve totalmente en el medio reaccional, o bien, de pug
ferencia, se disulve en parte y queda en parte en suspensidn
en el citado medio.
En este (ltimo caso, en el curso de la reaccién,
y a medida que se va formando el halogenomercurialdehido o
cetona, la proporcién de halogenuro mercéirico en la suspen
pién disminuye de preferencia hasta anularse, de modo que
se puede recuperar ficilmente por filtracién el halogenomer
curialdehido o cetona Gnicamente, en estado puro, al termi
nar la reﬁccién.

jEl medio reaccional estd formado o bien Unicamente
por agua, 0 bien por una mezcla de agua y un disolvente or
ganico miscible o no miscible en el agua. Conviene en cada
caso utilizar por lo menos la cantidad de agua correspondien

te a la estequiometria de la reaccidn (I) pero se prefiere

l emplear un fuerte exceso.
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En general, el medio reaccional debe ser capaz
de solubilizar a la temperatura de reaccién, por lo menos
parcialmente el halogenuro merclrico, el aceptador de &cido
eventual y, en menor medida el éster de alquenilo.

Por otra parte, se prefieren particularmente los
medios reaccionales en los cuales el halogenomercurialde
hido o cetona no es, ademés, soluble. Asi, en la versidén més
simple que no es la menos satisfactoria, se puede utilizar
solamente agua o agua mezclada con una cantidad de débil
a preponderante de un disolvente orgénico, acetona, metanol,
etanol, propanol,; acetonitrilo, nitrobenceno y tolueno, mis
cible o no con el agua. lLas proporciones relativas ade¢ga¢as
de los diferentes constituyentes son en principio las de..
la estequiometria pero, en la practica, es muy ventajoso uti
lizar, por una parte, como se ha dicho, un fuerte exceso'@e
agua con respecto a los otros dos reactivos, y, por otrsz
parte, un exceso molar de éster de alqueni;o, de preferencia
de O a 30% con relacién al halogenuro merciirico., En eétagA
condiciones, la velocidad y el rendimiento de la reaccién,
se favorecen, al igual que la separacibn de producto final.

’ Como anteriormente hemos dicho, se utiliza ademis,
segn una variante preferida de la invencién un aceptador
de &cido, Se pueden utilizar dceptadores mineréles u orga-
nicos, insolubles o parcial o totalmente solubles en el
medio reaccional. Como aceptadores de Acidos convenientes
se pueden citar las sales alcalinas o alcalinotérreas de
los Acidos orgénicos o de los Acidos minerales débiles como
el carbonato sédico, potésico o chleico, el acetato sédico

o potésico, los hidréxidos alcalinos o alcalinotérreos tales

I como la sBo0sa, la potasa o 1a cal muerta, los 6xidos mineraleal
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basicos tales como la cal viva o el 6xido merclirico. Tanto

8l modifica inmediatamente el valor pH como si no, el acep
tador de écido puede introducirse o bien de una sola vez,

¢ bien de modo fragmentado, o también continuamente durante
toda la reaccién. Cuando el aceptador no modifica el pH del
medio antes de que aparezca el acido halohidrico y el &cido
organico que se forman de acuerdo con la ecuacibén (I) es
ventajoso proceder a su introduccidn antes del principio de
la reaccidén, en una sola vez. Esto es, por ejemplo, el caso
del carbonato sbédico que es insoluble en el medio en ausen
cia de &cidos. Cuando el aceptador de Acido modifica inme
diatamente el pH del medio tan pronto como se efectla su
introduccidn, como es el casc de los aceptadores solubles
parcial o totalmente en el agua, es igualmente ventajoso
introducirlo a medida del desarrollo de la reaccibén, de modo
que el valor pH del medio reaccional permanezca sensiblg
mente constante. Esto puede reslizarse cédmodamente utili
zando por ejemplo una solucién acuosa de sosa o de potase.

Se ha descubierto, sin embargo, que los acepta=-
dores minerales son ligeramente preferibles a los aceptadores
de &cidos drganicos tales como las sales alcalinas de los
dcidos carboxilicos.

En efecto, se ha comprobado que el rendimiento
superaba raramente el 80% cuando estén presentes en exceso
en el medio iones o halogenuros y, en menor medida, carbo
xilatos.

Segln una variante particularmente preferida del
procedimiento segin la invencién, se utiliza como aceptador

de ‘4cido el 6xido mercirico. Se ha descubierto, en efecto,

l que, a pesar del poder bésico modesto de esta sustancia, es
|
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de un émpleo pafticularmente ventajoso para obtener un pro
ducto final de gran pureza y un rendimiento précticamente
cuantitativo con-respecto al mercurio total puesto en juego.
" Cuando Se emplea el 6xido mercirico o cualquier
otro acepfador de Acido, conviene utilizar un mol de acep
tador de 4cido por n moles de halogenuro mercirico, siendo
n el nlmero de lugares baAsicosde dicho aceptador (por ejeg
plo, n = 1 en el caso de la sosa y n = 2 en el caso de la
cal), Puede ocurrir que al introducirse el aceptador de
dcido, en particular bajo la forma de carga inicial tnica
se precipite el halogenuro mercirico en forma de éxido_ mex

clirico. Se ha comprobado que, pese a las apariencias, csho

' no perturba muy sensiblemente la reaccidén que se efectiia,

sin embargo, en la medida en que el pH del medio reaccioral
no iebase, a pesar de ello, el valor 12 y, de preferencia,
el valor 10, |

. Como queda dicho, se puede mantener el pH en'ﬁq
valor sensiblemente fino en el curso de las reaccioneéﬂéi.
bien dejar que evolucione libremente. En este ultimo qééb}

el p y el medio remccional disminuye progresivamente péié

alcanzar un valor final del orden de 2. En general, el man

tenimiento o no del pH a un valor fijo tiene sélo poca in
cidencia sobre el desarrollo de la reaccién. Sin embargo,
cuando se desea utilizar una sal alcalina de &cido carbg

x{lico como aceptador de &cido, se debe mantener el medio
a un valor pH acido, de preferencia comprendido éntre 5 §
6, ¥ utilizar un ligero defecto de dicha sal con relacidn
al halogenuro mercirico, del orden de 10% en mol, a faita

de lo cual el rendimiento no serd Gptimo.

Se puede efectuar la reaccidén a la temperatura l
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se puede también realizar la reaccidn a una temperatura dife
rente pero de preferencia no superior a 602C (temperatura

a la cual hay una notable descomposicién en el medio del
producto formado) ni inferior a -109C., La temperatura de
preferencia comprendida entre 15 y 35°C puede variar en

el curso de la reaccién. No obstante, se prefiere mantenerla
constante, lo cual puede reslizarse jugando sobre el volumen
de introduccibén del éster alquenilo, puesto que la reaccién
es exotérmica o enfriando en la forma conocida.

Como se ha dicho anteriormente, la reaccidén es el
resultado de la accidn de un éster de alquenilo sobre un ha
logenuro merciirico. Se introduce de preferencia el éster de
alquenilo en la solucién o la solucibén-suspensidén de halo
genuro mercirico en el medio reaccional que eventualmeate com
prenderéd un aceptador de acido. Ouando se ha reslizado la
introduccibén del éster de alquenilo, la reaccién estara
précticamente terminada. No obstante, es preferible dejar
que prosiga la reaccidn una vez efectuada la introduccién
del éster de alquenilo, agitando la mezcla y manteniendo
la temperatura de preferencia al nivel de aquélla bajo la
cual se ha realizado la operacidén de introduccién. Al tér-
mino de este periodo cuya duracibén es, de preferencia, de
20 a 60 minutos, se filtra la mezcla heterogénea obtenida
y se recoge el halogenuromercurialdehido o cetona en estado
de cristales, directamente en estado muy puro. Si se desea,
se pueden recristalizar los productos obtenidos en el agua.

El rendimiento de la reaccidén depende en particu

lar de la naturaleza del medio reaccional utilizado y de la

I presencia y de la naturaleza del aceptador de &cido. De modo l
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neral, el rendimiento es mejor em agua pura que en las “‘]
mezclas homogéneas o heterogéneas de agua con otros in-
gredientes., Igualmente, el rendimiento raramente excede del

20% en ausencia de aceptador de &cido. Por el contrario, el

rendimiento estd comprendido corrientemente entre 70 y 90%,

cuando se utiliza una sal alcalina de Acido carboxilico o,
mejor ain, bases minerales tales como los carbonatos splg

bleas o insolubles en agua, los hidréxidos alcalinos y alca

‘linotérreos o los 6xidos basicos.

En el caso del 6xido mercirico el rendimiento
es particularmente bueno, comprendido entre 95 y 100%, cuan
do se utiliza aproximadamente un mol dé éxido mercﬁriGijs
dos moles de éster de alquenilo por mol de halogenuro mex

carico.

2%

La pureza de los productos obtenidos es, en gene

ral, tanto mejor segin que el aceptador de &cido utilizado

conduzca a un buen rendimiento. Gracias al procedimientd’cog
forme a la invencidn, se puede alcanzar grados de puregéﬂ
jamas conseguidos y ello, sin recristalizacidén. Esta pgfe%a,
sin embargo, es influfda por el grado de humedad del p?g@gg
to. En caso de almacenamiento prolongado, se aconseja éécéﬁ
bien los halogenomercurialdehidos y cetonas, por ejemplo
por destilacidn azeotrbépica con diclorometano.

Se apreciaréd particularmente el interés del-p:g
cedimiento segin la invencién no solamente por la excelencia
de los rendimientos y de los grados de pureza que permite
alcanzar sino también por el nivel de los costos de produc
cidn. En efecto, los ésteres de alqﬁenilo son materias pri

mas muy poco costosas, particularmente el acetato de vinilo

| ¥ los halogenuros merciiricos son generalmente menos costosos I
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que las otras sales de mercurio; en particular, el cloruro
merclrico es mis accesible que el acetato. Por otra parte,
en la éptica de la produccidén de cloroformiato de vinilo o
de isotropenilo o de ésteres vinilicos, es del mayor inte-
rés poder reutilizar la totalidad del cloruro mercurico que
se obtiene para cada mol formado de estos derivados, tanto
mas cuanto que se obtiene facilmente el 8xido merchrico,
por ejemplo por accidn de un hidréxido alcalino sobre dicho
clorure mercirico.

Asi pues, el procedimiento seglin la invencidn que
puede funcionar discontinuadamente o en continuo se preste
admirablemente a una integracién en una unidad de produvc-
cibén de los productos industriales caros en la cual las
sales mercliricas circulan en circuito cerrado, lo que elj
nina los riesgos de contaminacidén mercurial.

Los siguientes ejemplos se dan a titulo de ilug
traciones no limitativas de algunas variantes del procedi
miento seglin la invencién. El técnico puede fécilmente
imaginai variantes, principalmente basadas, por ejemplo,
en la disponibilidad de materias primas poco comunes pero
que sean subproductos de otras fabricaciones industriaies.

EJEMPLO 1

En un reactor de 500 ml provisto de una agitacién
mecénica, de un termémetro y de un refrigerador, se han
introducido 135 g de cloruro mercirico, que representan
0,5 mol y 36,9 g de acetato sédico, que representan 0,45
mol, como aceptador de acido.

Se han introducido gota a gota en el medio obte
nido, 56 g de acetato de vinilo, que representan 0,65 mol,

I manteniendo la temperatura inferior a 302C.
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Terminada la adicién, se ha agitado el medio ob
tenido durante una hora a la temperatura ambiente. A'cont;
nuacibén, se ha aislado el sbélido obtenido por filtraéién y
se ha lavado por éter etilico.

Se han recogido en total 109 g de clorome;curig
cetaldehido, fundente a los 1302C,

El rendimiento es de 78% con respecto al cloruro
mercirico.

EJEMPLO 2

Se ha operado en las mismas condiciones que en
el ejemplo 1, pero sin utilizar acetato sddico ni otro -
aceptador de Acido. o L

En este cago, no se forman mis que 28 g de cloro
mercuriacetaldehido fundente a los 1302C, o sea un ren@i;,
miento del 20% solamente. -

EJEMPLO 3 .

Se han introducido en un reactor de 500 ml, 67,9
g de cloruro merclrico (0,25 mol), 200 ml de agua ¥y 18;5 é
(0,225 mol) de acetato sédico. Se han introducido 28 gfééi
acetato de vinilo en 20 minutos en el medio obtenido, mégf
teniendo la temperatura a 402C y agitando el medio coﬁ éyﬁda
de un agitador de ancla giratoria. ' |

Después de una hora, se ha filtrado la sal en sus
pensidn por é&ter, y se ha secado al vacio sobre Pé°5' Se
han obtenido asi 41,9 g de cloromercuriacetaldehido fun
dente a 1302C, es decir un rendimiento del 60%. |

EJEMPLO 4

‘Se han vuelto a establecer todas las condicidnes

del ejemplo precedente, con excepcidn de la temperatura man

i
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Solamente se han obtenido 36,9 g de cloromercuria
cetaldehido fundente a 1242C, lo que sifnifica un rendimien
to de 52,8%.

EJEMPLO 5

Se han vuelto a establecer las condiciones de los
ejemplos 3 y 4 precedentes, con excepcidén de la temperatura
mantenida a 222C y se han aplicado a cantidades cuéddruples
de reactivos. Se ha obtenido cloromercuriacetaldehido que
se funde a los 1302C con un rendimiento del 76%.

EJEMPLO 6

En un reactor de 2 litros, se han introducido
600 ml de agua y 203,7 g (0,75 mol) de cloruro mercirico.

Se han introducido entonces 64,5 g de acetato dé
vinilo y, tan pronto como el pH ha alcanzado el valor de 3
se ha mantenido este pH a tal valor por adicién de sosa 3 N.

Menteniéndose la temperatura a 222C y prolongan
dose la reaccidén una hora después de la adicibén, se han ob
tenido finalmente 157 g de cloromercuriacetaldehido, lo que
significa un rendimiento del 75%.

El producto obtenido se fundia a los 1322C.

EJEMPLO 7

Se han utilizado las mismas proporciones inicia
les que en el ejemplo 6 precedente, pero esta vez se ha uti
lizado sosa 1N para imponer al medio la misma variacidn de
pH observada naturalmente en el curso del ejemplo 5, con
acetato de sodio como aceptador de &cido,

R pH ha evolucionado asi entre los valores 6,4
(inicialmente) y 2 (al final). Se ha mantenido la tempera

tura constantemente a 229C.

l Se han obtenido 150,2 g de cloromercuriacetaldehidol
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| fundente a 1319C, lo que significa un rendimiento de 71,8 %.

EJEMPLO 8

Se han establecido las mismas condiciones que en
el ejemplo 6, pero se han utilizado las otras 3N para man-
tener el pH del medio reaccional entre 6 y 6,5 durante toda
la adicién del acetato de vinilo. Se ha fijado la tempera
tura en 229C,

Finalmente, se ha obtenido cloromercuriacetaldehido
fundente a 127-128°C, con un rendimiento de 89,5%.

EJEMPLO 9

Se ha vuelto a comenzar la experiencia del ejem-
plo 7 utilizando carbonato sédico como>aceptador deiéciios}
La reaccidn se ha puesto en 229C y el pH ha evolu
cionado entre los valores 6,2 y 2,5. | .
Se han obtenido 145,4 g de cloromercuariacetaldg
hido fundente a 13320, lo que significa un rendimientovqé\69,5%.
Durante la reaccién, se ha observado un desprendi
miento de gas carbdnico y la formacién consiguiente delﬂﬁé

espuma bastante abundante.

EJEMPLO 10

Se ha utilizado como medio reaccional una mezela
de 50 ml de agua y de 150 ml de etanol y las cantidades de
reactivos del ejemplo 5.

Se ha obtenido cloromercuriacetaldehido que se
funde a 1302C, con un rendimiento de 70,6%.

EJEMPLO 11

Se han vuelto a establecer las condiciones de los
ejemplos 5 y 10, pero reemplazando respectivamente el agua

y la mezcla etanol-agua por una mezéla 50/50 de agua y de

l diclorometano., I
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Se ha obtenido cloromercuriacetaldehido fundente l
a 1342C, pero con un rendimiento de 35% solamente.

EJEMPLO 12

Se ha utilizado en este ensayo una mezcla 50/50
de agua y de nitrobenceno. Manteniéndose la temperatura a
209C y siendo las demds condiciones operativas las de los
ejemplos 10 y 11, se ha obtenido cloromercuriacetaldehido
fundente a 1342C, con un rendimiento de 42%.,
EJEMPLO 13

En la linea de los ejemplos 10 a 12 precedentes,
se ha utilizado esta vez una mezcla 50/50 de agua y de to
lueno, a 229C,

Se ha obtenido cloromercuriacetaldehido fundente
a 120920 con un rendimiento de 58,5%.

"EJEMPLO 14

Se han vuelto a establecer exactamente las condi-
ciones de la modalidad operativa del ejemplo 5, pero se ha
detenido la reaccibén y se ha filtrado el sbélido obtenido
tan pronto como ha finalizado la introduccién del acetato de
vinilo o, dicho en otras palabras, no se ha terminado la reac
¢ién por una hora de agitacién del medio a 2229C.

Se ha obtenido cloromercuriacetaldehido fundente
a 1302C, con un rendimiento de 61%.

EJEMPLO_15

En un reactor de un litro se han situado 180 g
(0,5 mol) de bromuro mercirico, 400 ml de agua y 36,9 g de
acetato sbdico,

Manteniéndose la temperatura del medio entre 18

y 249C, sé han vertido en la solucibn-suspensidn precedente

I 56 g de acetato de vinilo, sin dejar de agitar. I
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l Terminada la reduccién, se ha agitado la mezcla

reaccional durante otros 30 minutos, a temperatura ambienpq,
tras de lo cual, se ha filtrado, lavado por éter y secado
al vacio en sblido blanco obtenido.

Se han recogido asi 121,3 g de bromomercuriacetal
dehido identificado por su espectro R.M.N, y fundente a
120¢C,

El rendimiento es de 75% coh respecto al bromuro
mercirico,.

EJEMPLO 16

En un reactor de 5C0 ml se hamn situado 67,9 g-de
HgCl, (0,25 mol), una carga de 12,5 g de polvo de carbenato
cdleico (0,125 mol) (contentivo de 0,25 mol de emplazamiento
basico) y 200 ml de agua. El pH de este medio es de aproxi
madamente 7.

A continuacidén se han introducido con agitaciéﬁ

28 g de acetato de vinilo (0,325 mol) manteniéndose la tem

- peratura entre 25 y 359C. Se ha dejado durante una hora ba

jo agitacidén a 252C y se ha obtenido después derfiltraéién,
lavado y secado, cloromercuriacetaldehido extremaddamqnfé’
puro, fundente a 1349C (frente a 1302C en las indicacibééé
de la literatura) con un rendimiento de 82,5%.

EJEMPLO 17

'Se han vuelto a utilizar las condiciones de la mo
dalidad operativa del ejemplo 16, utilizando hidréxido cil

cico‘(0,125 mol) en lugar de carbonato cilcico. El pH ini

" cial era igual a 9 y se ha observado un precipitado de HgO.

Se ha obtenido cloromercuriacetaldehido fundente a 1332C,

con un rendimiento de 77%.

| EJEMPLO. 18 I
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Se ha vuelto a operar segin el procedimiento de___]
los ejemplos 16 y 17, utilizando esta vez una carga inicial
de 0,25 mol de sosa.

El medio, en el cual se ha observado un precipi
tado de éxido mercirico, tenia inicialmente un pH de 9,5.

Se ha obtenido cloromercuriacetaldehido fundente
a 1349C, con un rendimiento.de 77,5%.

La misma prueba, realizada con amoniaco, da 40%
de rendimiento en cloromercuriacetaldehido que se descompone
entre 124 y 1309C.

EJEMPLO 19

Se ha utilizado la forma operativa de los ejeaplos
16 a 18 precedentes, con 0,25 mol de HgClz, 0,65 mol de ace
tato de vinilo, 0,25 mol de déxido mercirico y 200 ml de agua.
ElL pH inicial estaba comprendido entre 4 y 5.
Se han obtenido 66,7 g de cloromercuriacetaldehido
fundente a 1342C, lo que significa un rendimiento de 95,7%.
| EJEMPLO 20

Se ha reiterado la manipulacibén del ejemplo 19.

Se han obtenido 67,4 g de cloromercuriacetaldehido
muy puro fundente a 1342C, o sea un rendimiento de 96,C%.

'Es de hacer observar que en este ensayo, asi como
en el precedente, el medio es inicialmente de color rojo
(HgO) y que pasa a adquirir un color blanco al terminar la
reaccidén, por lo'que se trata de un medio cémodo de seguir

la evolucidn.
"EJEMPLO 21

Se ha querido mostrar aqui la incidencia nefasta

de la presencia de un exceso de ién de cloruro en el medio.

l A tal efecto, se han reproducido las manipulaciones
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8 los ejemplos 19 y 20 en presemcia de 0,5 mol de clorurd“}
potasico.
En este caso, con todos los demis factores inal

terados sdlo se han cbtenido 46,9 g de cloromercuriacetal

dehido fundente a 1202C solamente, 0 sea un rendimiento de

6743%.
EJEMPLO 22

En un reactor de 500 ml se han éituado 54,15 g
(0,25 mol) de 4xido mercirico, 67,9 g de cloruro merciirico
(0,25 mol) y 200 ml de agua.

Manteniéndose la temperatura a aproximdamente. -
220C, se han vertido con agitacibén 65 g de acetato de isg;
propenilo en 15 minutos. Terminada la adicién, se ha maﬁtg
nido el medio bajo agitacién durante 45 minutos, a la tgﬁgg
ratura ambiente. Se ha aislado entonces el sdlido blanco ob
tenido por filtracibén. Después de un lavado por éter efiii
co y un secado al vacio, se han obtenido 61,2 g de cloromer
curiacetona ClHg CH, COCHB, 0 sea un rendimiento de 88 2%

Este compuesto se funde a 1062C (literatura {’*
1069C) y contenfa 0,39% de agua en peso. _

Todo aquello que sea accesorio en la realizaciEﬁ
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modifica
ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y maquinas
utilizadas en la ejecucidén de la invencidén deberédn tomarse

como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que

mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las

particularidades caracteristicas.,
La solicitante se reserva el derecho de obtencién

de los oportunos Certificados de Adicidn complementarios

30 l ‘ . I'
por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo
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[— REIVINDICACIONES -—]

1).- Procedimiento de preparacidén por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, caracteriza-
d o porque se hace reaccionar un éster de alquenilo de 4ci
do carboxilico sobre un halogenuro merciirico, en presencia
de agua.

2).- Procedimiento de preparacidén por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segln la reivindica-
cidén 1), caracterizado porque el éster de alquenilo de acido
carboxilico se escoge dentro del grupo constituido por los

compuestos de férmula general R = ? -0-CRy = CHR, _ -
U
B 0

dondeé Rl es un hidrdgeno o un grupo alquilo que comprep&%?
de 1 a 4 Atomos de carbono, .
donde R2 es un hidrégeno o bien forma con Rl un grupo cicloq;
quilo que comprende de 5 a 7 &tomos de carbono, ;’
y donde R es un grupo alifético que comprende de 1 a 12 -
dtomos de carbono eventualmente sustituf{do por uno o vﬁii?s
grupos alqueniloxicarbonilo idénticos o bien R es un gfﬁpé
aromatico, y porque el halogenuro mercﬁricé es el clorufog
o0 el bromuro mercirico. | .

3).~ Procedimiento de preparacién por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segin cualquiera de las
reivindicaciones 1) 6 2), caracterizado porque se efectia
la reaccién en présencia de un aceptador de &cido.

4),.~ Procedimiento de preparacién por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segin la reivindicacidn
3), caracterizado porque el aceptador de acido se escoge

dentro del grupo constituido por las sales alcalinas y al

I calinotérreas de los acidos orgénicos, las sales alcalinas |
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y alcalinotérreas de los &cidos minerales débiles, los hi
dréxidos alcalinos y alcalinotérreos y los 6xidos minerales
bésicos.

5).- Procedimiento de preparacién por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segin lﬁ reivindicacién
4), caracterizado porque el aceptador de acido estd esco~
gido dentro del grupo constituido por el acetato sbédico, el
acetato potésico, el carbonato cdlcico, la sosa, la potasa,
el hidréxido célecico y el 6xido célcico.

6).- Procedimiento de preparacién por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segin la reivindicacién
4), caracterizado porque el aceptador de &cido es el Sxide
mercirico.

7).~ Procedimiento de preparacién por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segin cualquiera de les
reivindicaciones 3) a 5), caracterizado porque se utiliza
aproximadamente un mol de aceptador de acido por n moles
de halogenuro mercirico, siendo n el nlmero de emplazamieg
tos basicos de dicho aceptador.

8).~ Procedimiento de preparacidn por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segin la reivindicacién
7), caracterizado porque se introduce la totalidad del acep-
tador bajo la forma de una carga inicial dnica.

9)e~ Procedimiento de preparacién por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes porque se efectia la reaccidn
en presencia de un fuerte exceso de agua en relacién a los
demds reactivos y de un exceso de O a 30% de éster de alque
nilo con respecto al halogenuro mercirico.

. 10).~ Procedimiento de pr%paracién por sintesis del
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halogenomercurialdehidos y cetonas, segln la reivindicacién
6), caracterizado porque se utiliza aproximadamente un mol
de 6xido merclrico y dos moles de éster de alqueniid por mol
de halogenuro mercirico.

11) .- Prpcedimiento de preparacidén por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segfin la reivindicacién
9), caracterizado porque se utiliza agua mezclada con un -
disolvente orginico miscible o no en el agua.

12) .- Procedimiento de preparaciéﬁ por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, seglin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se efectiia
la reaccién a un temperatura comprendida entre -10 y +€02(,
de preferencia entre 15 y 35¢2C, .

13).- Procedimiento de preparacidn por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segin cuslquiera de las
reivindicacionesfprecedentes,>caracterizado pbrque se irtro
duce el éster de'alquenilo en la solucién o la solﬁcién;sqg
pensién de halogenuro mercirico en el medio reaccionaigiéﬁe
eventualmente comprende un aceptador de acido. -

14) .- Procedimiento de preparacidén por sintegiéide

halogenomercurialdehidos y cetonas, segln la reivindicacién

'13), caracterizado porque se deja proseguir la reaccidén una

vez efectuada la introduccidén del éster de alquenilo, agitan
do la mezcla.

15).= Procedimiento de preparacién por sintesis de
halogenomercurialdehidos y cetonas, segin la reivindicacidn
14), caracterizado porque se prosigue la reaccidn durante

20 a 60 minutos.

16) .~ "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION POR SINTESIS

I DE HALOGENOMERCURIALDEHIDOS Y CETONAS", l
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- Todo ello seghn queda expuesto en la presente

Memoria due consta de veintidos hojas foliadas y mecanogra
fiadas por una sola cara.

MADRID, 13 de Diciembre de”1978.
P, A,
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