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a favor de
Don Juan BATLLO IBANEZ, - domiciliado enBarc¢c el ona
pors
"Un procedimiento de fabricacién de dimonoclorofenilmetilclorci>rmo!

Se————— =====3 0008
Memoria Descriptiv a.

En el afio 1874, Othmar Zeidler (Berichte der
Zeutschen Chemischen Gesellschaft, volumen 7, 28 parte,
pézina 1180), descubrid la interesante condensacidén que ocurre
entre el cloral y el oclorobenceno, en medio sulfdrico y quc
permite obtenecr el dimonoclorofeniltricioroetano, m&s concra~



tamente designado con la denominscidén de dimonoclorofenil-~
metilcloroformo, pero el indicado procedimiento, de caricier
exclusivamente ciéntifico, no es adecuado para la sfntesis de
este compuesto en escala industrial,.

La reaccidn del clorobenceno con el cloral o =21

hidrato de cloral, se establece de acuerdo con la siguiente

formulacidnsg
a) a partir del cloral ahhidros
C. H. C1 cl -C,. H
675 7, 001, CHO - H,0 -—> 6 4>CH - e, (1)
Cg Hy C1 | C1 - Cg H,
) a partir del hidrato de cloral:
¢, H. 01 Ccl - C.H
675 7 4 CCl, CE (OH), - 2H,0 64y - oel, (1)
Cg Hg O1 C1 - CcH,”

Anbos procesos tienen lugar con eliminacién de
unz o dos moléculas de agua, respectivamente, operando en pre-
sencia de un deshidratante.

Las modernas aplicaciones de dicho compuesto,
derivadas de sus poderogisimas propiedades insecticidas y an-
tiparasitarias en general, han conducido a hallar un auevo
procedimiento de fabricacién del mismo, Qque es el objeto 32 la -
presente invencidén, y qQue permite obtener en escala industrial
el dimonocclorofenilmetiloloroformo, compuesto cuya constitu~
cién quimica es la indicada por (1).

&1 procedimiento objeto de esta patente, con-
siste esencialmente, en que partiendo del cloral o del hi::ra-
to de cloral, se emplean, como agentes de condensacién, ios
cloruros de #dcido, debido a las poderosas propisdades desui-
dratantes de 'los mismos.

En efecto log clorurcs de 4cido , compue=tcs
del tipo de la formula general (2), combinan los elementos
del agua con formacldén de los 4cidos correspondientes, scydn

el esgquema general siguiente,
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(2) R-X + HOH meee—> R~M + BCl
Ne1 ~ 0H

giendo M el elemento no metdlico del grupo decido (por ejemylo
un 4tomo de azufre, de carbono, o de fésforo), cuyo cloruro
de dcldo debe reunir la condicidn esencial, para la préetica
del procedimiento, de no ejercer accidén qufmica alguns dife-
rente de 1la netamente deshidratante sobre el proceso, no sicn-
do puéds, por ejemplo, conveniente al efscto el monocloruro del
4cido sulfdrico, denominado también deido clorosulférico o clor-
hidrina sulfdrica, debido a su conoclda accidén clorosulfunante
scbre los anillos bencénicos.
Los cloruros de 4cido mas adecuados para la rric—
tica del procedimiento en escala industrial son los clorurocs
de sulfurilo, de foaforilo y de acetilo, pudiendo emplearseles
directamente, o aun mejor previamente disueltos en un disolvente
quimicamente no noclvo, como por ejemplo, el sulfuro de caruo-
no, el tetracloruro de osrbono, el tricloroetileno o el cloro-
formo, siendo también adecuado zl dcido sulfurico concentrndo
como disolvente, en el caso de los cloruros de sulfurilo o ie
fosforilo, o bilen, incluso el dcido acético glacial, en el del
clorurc de acetilo., Algunos hid rocarburos o mezelas de lo: mig-
mos, como, por ejemplo, el cenceno y el éter de petréleo, pue=
den igualmente emplearse, si bien con resultados poco préc*icos.
| Operando ent ales condiciones, partiendo, por
ejemplo, del cloral anhidro y del cloruro de sulfurilo, la reac=-

cién se desarrolla son conjunto, de acuerdc con el sigulente

gsquemas
CGHSCL  C1-C.H a~
+ CCl, CHO + SO, C1, —~—> CH-CC1_+H,_.S0,+1C1
3 2 772 s 372774
0611501 01—06H4

Para la prdctica industrial del procedimiento se
opera en uns caldera provista de agitador mecdnico y en ciertos
casos, de dispositivo de refrigeracidén por agua, para poder con-

ducir la operacidn a la temperatura ambiente, segdn el clcruro
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de dcido y el disolvente empleados al efectuar el proces de
condensacidén objeto de esta patente.

Ia caldera lleva un tubo de desprendimiento de
gases, halldndose, pues, en comunicsecidn con el exterior a *ra-
vés de dicho tubo, mediante el correspondiente refrigerant: Ce
reflujo. |

Introducido en la caldera el disolvente ele,i-
do y, acto seguido, el cloruro de dcido a emplear, se pone sn
marcha €l agitador y se agrega €l clorobenceno y el cloral an-
hidre ¢ su hidrato. La reaccidn procede entonces a temperaiura
préxima a la del ambiente (unos 358) o ligeramente supericr,
dependiendo ello, eopforme se ha expuesto, del cloruro ele ido
como agente de condensacidén y del disolvente empleado.

' Cuando se emplean disolventes de bajo punto de
ebullicidn y cloruros de 4dcido fdcilmente descomponibles, s=2
hace preciso, una vez inicisda la reaccidén, operar con bue:i:s
refrigeracién de la masa reacci onante, de modo Gue la tempers—
tura de la misma se mantenga alrededor de los cuarenta grados.

Terminada la reaccién (lo que se reconoce por
separarse e masa el producto de la misme, en caso de no scr
muy soluble en €l disolvente elegido, o blen, por cesar pric-
ticamente el desprendimientoc de gas clorhidrico, en los den?:s
casos, asi como en el precedente), se separa por sedimentacidn
el producto formado, incluso concentrando meviaaente al efccto
el disolvente correspondiente.

A continuacidén se indican a modo de ejemplo con

- mayor detalle los procesos correspondientes a dos .coandicicnss

operatorias extremas y a otras dos intermedias: >K;V
EJENFL0O NUMERO 1.

Se parte de 160 kga; de cloral anhidro o de 18C Kgss

de hidrato de cloral y de 225 Kgs. de clorotenceno, Que se vier—

ten sobre una mezcla de 2.500 Kgs. de dcido sulPdrico concen.tra-—
do, de 662 Bezumé, y 250 Kgs. de cloruro de salfurilo.

Agitado el conjunto a la temperatura ambiente se
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inicia la reaceidn con formacién de una emulsidn, mientras

se observa una suave elevacidén de temperatura de la masa reac—
cionante (del orden de los 252 sobre la del ambiente), no sien-
do, pues, preciso refrigeracidén alguna.

Al cébo de una media hora de formada, la emul-
sién adquiere la misma consistencia sdlida, separdndose en for-
ma de suspensidn que se sedimenta al cesar la agitacidn.

Decantada la masa s8lida sedimentads, de color
blanco, y purificada convenientemente, funde a 1058, previ:
recristalizacidn en alcohol, tratdndose del producto objeto
del procedimiento descrito en la presente patente de imver-—
cién.

EJENPLO NUMERO 2.
Como el precedente, pero substituyendo el #cido

pulférico y el cloruro de sulfurilo, por una mezcla de 25C Zgs.
de sulfuro de carbono y de otros 250 de cloruro de fosforiio.

Puesto en marcha el agitador, se inicla le reac-
cidén, llegandc a calentarse a ebullicidn la mezcla reaccivnan—
te, siendo,'pues, preciso una eficiente refrigerad én parz con-
densar el sulfuro de carbono y e vitar pérdidas de cloruro de
fosforilo. '

Transcurridas seis loras de inicisdo el proce~
so, queda el mismo terminado, elimindndose entonces por d=:-
tilacién la mezcla de sulfuro de carbono y de clorurc de .os5--
forilo.

£l residuc sélido resultante, de color blewco
oongiste en el producto deseado, gue puede purificarse por re~
cristalizacidn.

EJEMFLO NUMERO 3.
Como el precedente, pero substituyendo el sul-

furo de carbono y el cloruro de fosforilo por las mismas can=—
tidades de 4cido acético glacial y de cloruro de acetilo.
Puesto en marcha el agitador, la reaccidn proce=-

de de modo similar al del ejemplo n2. 1., pero la duracién iel
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proceso es mayor (unas ocho horas). 8@37

Eliminade por destilacidén a ligera presidn v e-

ducida, la mezcla de deido acético y cloruro de acetilo, gue-
da el mismo residuo del ejemplo precedente.
EJEMPLO NUMERO 4.
Como el nR. 3., pero azbstituyendo la mezcla

de écido acétioo glacial y cloruro de acetilo, por 300 Kgs.
de clorurc de amcetilo, con lo que €l resto de la operacidn
marcha de modo idéntico al de dicho ejemplo.

N O T A

Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento de fabricacién de dimonoclo-
rofenilmetilcloroformo, que consiste esencialmente en emp?car
como sgente’deshidratante para la condensacidén entre el cloral

anhidro o el hidrato de c¢loral, por una parte, y el clorc:ien~

ceno, por la otra, los cloruros de #£cido, que tienen la propie-—

dad de combinar los elementos del agua con formacién de los
dcidos correspondientes.
2) Procedimiento segin la reivindicacl én ante~

rior, carscterizado por el .empleo, como cloruros de dcidc, de

cloruros de sulfurilo, de fosforilo o de acetilo, ya sea iirec~

tamente, ya disueltos en un disolvente no nocivo, tal comsc el
sulfuro de carbono, el tetracloruro de carbono, el triclorce~
tileno u otro conveniente.

3) Frocedimiento segun cualquiera de las r:i-
vindicaciones anteriores, caracteri zado en due la reaccidén
ge lleva a cabo operando a la temperatura ambiente, o a tem-
peraturas ligerauente superiores, dependiendo ¢ el clorurc de
dcido elegido como agente de condensacidn y del disolvente
empleado, y siendo conveniente emplear si es necesario, bue-
nos elementos de refrigeracidén, a fin de gue la temperatura
de la reaccidn se mantenga alrededor de unos 402 Qe

4) Un procedimiento de fabricacidn de dimono-

/
|



e

B {TERY

169379

Esta memoria consta de siete pdginas, escritas

-7“
clorofenilmetilcloroformo.

por una sola carsas

BARCELONA, 5 de Marzo de 1245.
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