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MEMORTIA DESCRIPTIVA
sobre:
"Procedimiento para aislar una forme isomera de hexa~
"clorobenzol®.

RECSESEERaS

Solicitantes: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,
domiciliados en Millbank, Londres,Inglaterra.

La presente invencién se refiere a peffeccionamientos
en la obtencidn de compuestos orgénicos , y particularmente
al aislamiento de gama-hexaclorobenzol o mezclas que contengan
dicho isomero.

Se sabe que se puede obtener hexaclorobenzol mediante
reaccidén de cloro con benzol en condiciones gue favoregcan
la adicidn de cloro, pero no la sustitucidén de cloro pox
hidrfgenc; de este modo, el cloro podri pasar al benszol a
la temperatura mormal 0 més elevada,por ejemplo a 50 - 602 C,,
mientras se procede a irradiar el benzol mediante radiacién
actinice. Despuda de eliminar del producto de clorinacién
1040 el benzol inalterado, resulta una mezcle de hexacloro-
benzoles estereoisoméricos, en la que predomina el alfa-
isomero,con un punto de fusidén a 158¢ C,,pero donde tamb;en

estén presentes el beta~isomero (p.f. a 305¢ C.) ¥ el ganme-

isomero (p.f, a 1132 C.), Pueden tambien formarse durante
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la clorinacidn,pequefias cantidades de hexaclorobenzol
cloro-sustituido ,por ejemplo el cuerpo de monocloro, estando

presentes en la mezcla de isomeros, Tel mezela, en la gue

predomina el elfe~isomero, llamamos convenientemente hexacloro-

benzol bruto. Ta clorinacibén a temperatura normal o més elevada

puede interrumpirse mientras se encusniran todos los isomeros
todavia disueltos en el benzol inalterado, p bien se

podri continuarla hasta que se. separe el alfa-isomero

sflidoy en ocualquier caso, se recupera convenientemente el
hexaclorobenzol bruto, poniendo en contacto el producto de
olorinacién con sgua caliente, por ejemplo agua a 75-802 C.,con
obje¥o de expulsar el benzol inalterado.

Hasta ahora,se ha obtenido el gama-isomero,continuando
la clorinacién del benzol hasta formar un barro de alfa-
hexaclorobenzol despuds  se separa mediante filtracidn el
alfa~isomero sblido, sometiendo la lejfz madre a oristaliza-
¢ibén fraccionada, pare recuperar beta- y gama~isomero.
Naturaelmente, dicha lejia madre estd saturada con alfa~
isomero y, aparte de beta- y gama-isomero,contendri cantidades
menores de hexaclorobenzoles cloro-sustituidos, formadas
durante la clorinacién, Durante la subsiguiente cristaliza~
cibén fraccionada, algo de alfa-isomero cristaliza con el
gama~isomero, haciendo dificil el aislemiento de éste y
complic ado de realizar el método. Asimismo, los hexacloro-
benzoles cloro-sustituidos, que parecen ser més fd4cilmente
solubles en benzol que el gama-isomero, pueden tambien difi-
cultar la limpia separacidn del gama-isomero cristalino.

De acuerdo con la presente invencibn, el procedimiento
para tratar hexaclorobenzol bruto con objeto de obteher el
gama~isomero » un compuesto que contenga una proporcibn
acrecentada de gama~isomero en relacidn con alfa-isomero,
comprende la extraceidén del hexaclorobenzol bruto con un
disolvente, y por tanto comprende por 1o menos un homologo,
normalmente lfquido, de benzol en cantidad suficiente para

disolver gama~-isomero y dejar sin disolver una proporcidn
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substancial a¢e alfa-igomero, Adecuadanmenie se compondri
el disolvente de uno o varios homélogos de benzol, conteniendo
en la molécula no més de 9 4tomos de carbono.

1 alfa-isomero muestra una solubilidad menor en benzol
gue el gama-isomero y de este modo,los sflidos presentes en el
extracto obtenido por tal procedimiento, tienen una propyorcibn
aumentada de gama-isomero en relacibn con zlfa-isomero,
comparado con el material de partida, Tembien estarédn
presentes en el exiracto, pequefias cantidades de beta~isomero,
¥ cuerpos més altamente clorinados y presentes en el producto
de clorinacién. No hay gue poner reparos a la presencia de
beta~-isomero., y tampoeo 1o es, para muchas aplicaciones, la
de material de clorinacién més elevada, Sin embargo, la

presencia de tal material tiende a dificultar la terminacién

e e ar w  n e e

de la cristaligacidn del gama~-isomero; parece Aqﬁe esté
tambien relacionado con el olor que posée el hexaclorobenzol ,
bruto, Por tanto, si se desea aislar gama~hexaclorobenzol i
eristalino , o dismimuair el olor del exiracto que contiene
el gama, puede sexr ventajoggfel tratar el hexaclorobenzol
bruto antes de la extracciéh; eliminando por 1o menocs partie
de dichas materias, tal como a contimuacibn se indica. ]
Aungque cualguier tipo normal de homélogo 1lfquido
de benzol puede ser utilizado para efectuar la extraccion,

resUlua Ventajoso eoCcoger W0 gue u0 veufz Qu PuuLo ae

ebullicidén inaebidamente elevado, pues, asf resulis mis

fécil la subsiguiente recuperacidn del hexaclorobengol.

Por esta razbn, preferi:os elegir un homélogo que no

contenga mas de 9 &womos de carbono. Tales homblogos compren-

den: tolueno, orto-, meta- y para~xileno, xileno comercial,

mesitileno, cumeno, y seudocumeno, Nosotros preferimos }
emplear tolueno o xileno comercial, pues éstos se pueden
encontrar acabados, siendo asimismo los de punto de
ebullicibn mls bajo entre los homélogos. Entendemos por
xileno comercial la mezcla de isomeros de xileno, obtenida

K

nediente destilacién de alquitrén de hulla, normslmente
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vendido bajo el nombre de nxilenon,
Al llevar a cabo el procedimiento objeto de la presente
invencidbn,resulta ventajoso realizar la extraccibdn de tal maners
que se disuelvea esencialmente todo el gama-isomero y por 1o
menos una pequeﬂé'proporcién del alfz isomero, Tratindose de
tolueno o de xillenos, se puede emplear una cantidad de disol-
vente para lz extraceidn, correspondiente a la mitad del peso ‘
del hexaclorobenzol bruto, sin disolver la menor cantidad subs-:
tencial de alfa-hexaclorobenzol. Sin eabargo, se puede emplear
bastante mas disolvente deé 10 que corresponde a dicha cantidad
preferids, si no se ponen reparos a la presencie de algo de
alfa~isomero’ en el producto. Tambien puede ser conveniente el
utilizar una cantidaa bastante mayor de disolvente, pero
con mucho menar capacidad disolvente. 4 este objeto puede
ser conveniente utilizar‘un 14guido que consiste en una
mezcla del homologo de benzol con un liguido que se puede
mezelar oon €1, pero tenlendo a 1o sumo una capacidad di-
solvente reducida para gama-hexaclorobenzol; liquidos
adecuados & este propésito son mezelas de tolueno, o
un xileno entre 10% y 20% de un hidrocarburo alifézico,
normalmente liquido, de punto de ebullicién bajo, tal como
un §entano 0 las diferentes fracciones de esencia de

petroleo,

Se puede realizer la extracceidn convenientvemente en
frio, es decir, a una temperatura no muy diferente del :
ambiente, La subsiguiente recuperacién del producto del ]
extracto, se efectuarf mediante cristalizacibén fraccionada,
PoTr ejemplo calentando la solucidn 2 presibn ordinaria o
reducida, para evaporar parte del disolvente, y permitiendo
que la solucifn concentrada se enfrie a la temperatura del
ambienve, Alternativamente,si no se necegita obtener gama-
isomero puro, se podré recuperar un producto gue contenga
todo 10 que gqueda de este isomero en el extracto, mediante
evaporacifn del solvente vol4til en una opersacidn,

La obtencibn del producto adicional de clorinacibén




se puede realizar en forma conocida. 7For ejemplo, se hace
pasar clofo pOT benzol a la temperatura normal o elevada, miens=
tras se irradia el benzol con la rudiacion procedente de una

125, lé&npara de arco de mercurio, luz solar u otra radizcibn acti-
nica. Se puede continuar con la introducecidn de cloro

haste obtener un barro de hexaclorobenzol, pero se continuaré

oy

preferentemente mientras todo el producto guede adn en soluciédn,’
pues, en esta fase estarfé presente una proporcidén més pequefia

130. de productos de sustitucidn, Convenientemente se continda

o v e

la clorinacién hastae que se obtenga una solucibén con un

15 - 204 de hexaclorobenzol ,en peso,

RS-

Se puede eliminar el benzol de la soluciébn, o del

barro, mediante contacto con agua caliente de 75 - 80¢ C.

o

135. Alternativamente ,se puede evaporar el benzol en unz caldera
calentada exteriormente y si se desea a baja presibn, Sin
enbargo, la eliminacibén del benzol mediante agua caliente :
representa un método particularmente conveniente,puesto gue f
ge obtiene la eliminacidn eficaz del benzol sin exponer ?

140, el hexaclorobenzol a condiciones en las cuales pudiera producirﬁ

ge una descomposicibdn formando itriclorobenzol, y porque asi }

se obtiene el producto en forma adecuada para su manejo,
Antes de proceder a la extraccidn, de acuerdo con

le presente invencibn, se puede someter el hexaclorobenzol

145 asi obtenido & un tratamiento de desodoracién antes citado, i
mediante ebullicidén con Ac¢ido nitrico concentrado, tal como
se describe en le solic.tud de patente inglesa ne 3434/45, o

‘bien mediante contacto con gel de sflice o carbdn absorbente,
tal como se describe en las solicitudes de patentes inglesas

150, Nos. 18571/44, 3437/45 y 3438/45; O0tro método efectivo para
eliminar al menos una proporcidn substancial de materia
altamente clorinada consiste en lavar el hexaclorobenzol
bruto en frio con un hidrocarburo elifético, normalmente
1fquido, utilizando una cantidad insuficiente para disolver

155. cantidades crecidas de gasma-hexaclorobenzol. Hidrocarburos

adecuados 4 este objeto son los pentamnds y las diferentes
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fragelones de hidrocarburo obtenidas en la industria del
retroleo y conocidos bajo el nombre de esencia de petroleo.
Las centidades que se han de emplear de estos hidrosarburos,
corresponden aproximadamente a cantidades iguales en peso al
hexaclorobenzol bruto, perc ge puedén emplear cantidades
algo mayores, digamos, el doble del peso del hexaclorobenzol
bruto.

En una forma de realizecidn de la presente invencién,
se efectfla la clorinacién del benzol mientras se le irradia
con luz solar o luz procedente de una limpara de arco de
mercurio, haciendo pasar tanto cloro para gque quede completa=-
mente absorbido. Convenientemente se mantiene lg temperatura
entre 40 y 502. Cuando la solucidn asfi formada contiene

de 15 - 20# de hexaclorobenzol, se para la clorinacibn y se

adiciona la solucidn gradualmente a un &mplio volumen de agua,

agitada, que se mantiene a 75 - 802 C.; puede ser separada

del agua mediante filtracibn o decantucibn ,secendo a 30 -
352 C., y moliendo después, Para efectuar la extraceidn, se

gglta durante algun tiempo, aproximadamente durante 1 - 2

-horas, con zproximadamente 0'5 veces su peso, de tolueno; la

solucién resultante se separa luego mediante filtracién.
Convenientemente se adiciona el hexaclorobenzol al disolvente
en porciones, agitando dicho disolvente.

Bl extracto puede calentarse para evaporar esencial-
mente todo el tolueno, obteniendose un residuo gue se compone
prineipalmente de una mezcla de hexaclorobenzol isomérico,

conteniendo una proporoidn acrecentada de gama~isomero en

relecidn con el alfa-isomero. En lugar de eliminar por evaporae-

cibén todo el tolueno, se puede concentrar el extracto calentado,

pare evaporar parte del disolvente, enfriando después con
objeto de que pueda tener lugar la cristalizacién . De este
modo, si al principio se evapora un tercio a une mitad

del tolueno, se podré obtener una fraccidn que se compone

toda ella substancialmente de gama-isomero. De esta manera se pue

den obtener varias fracciones sélicas, sucesivamente, Tambien
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pueden emplearse otros métodos para recuperar el sélido que
contiene gama, POor ejemplom se puede provocar gue se deposi-
ten en el extiracto cristales de hexaclorobenzol, refrigerén-
d0lo =z temperaturas mds bajes que la normal sin prévia concen-
tracibén , o bien adicionando suficiente canvided de un liguido
susceptible de megzclarse ¥y que muestre a 1o sumo una reducida
solubilidad para isomeros de hexaclorobenzol, por ejemplo

un pentano o una esencia de petroleo,

Se pueden iutiligzar,el game-hexaclorobenzol, el s6lido
conteniendo una proporcidn acrecentada de gama~isomero, 0 el
extracto que contiene este @ltimo compuesto, para la prepara-
cibn de compuestos insecticidas, tales como se describen ¥y
ge reivindican en una forma de realizacidn de la invencidn
gegun la solicitud de patente inglesa n® 10459/42. Tambien
pueden ohtensrge soluciones insecticidas adecuadas para ser
pulverizadas, mediante dilucidn del extracto con un disolvente
susceptible de ser mezclado, para el hexaclorobenzol, tal como
petroleo, gue no provoca la precipitacién del s6lido disuelto,

) 31 se desea, se puede utilizar el alfa~-hexaclorobenzol
tambien para otras aplicaciones, como por ejemplo en la fabri-
cacibn del triclorobenzol.

A contimacién ilustraremos, por medio de ejemplos
no limitativos ,el alcance del invento, siendo todas las
partes indicadas en peso,

EJEMPIO 1.

3e hace pasar cloro en benzol, en le medida de 22
partes por hora por cada 100 partes de benzol, manteniendo el
benzol a 502 C. e irradifndolo por medio de la radiacién
de une l4mpara de arco de mercurio, La absorecidén del cloro
results casi completa. Al cabo de una hora se para la clorina-
cibén. Lz solucibn resultante de hexaclorobenzol se adicilons
gradualmente & un gran volumen de agua mantenida a 76-78g2 2,

y removida con un agitador, Se filtra el producto precipi-
tedo,se seca en un secador de bandeja y se tritura.

1000 partes de hexscloruobenzol triturado, asf

et e e e 1 ke
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235.
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245,
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255.

260.

obteniao, se agiten en frio, durante 2 horas, con 450 partes
de xileno comercial, se separa la solucidn resultante mediante
filtracibn, y se lava el material restante no-disuelto,con
100 partes del xileno, adicionandolo a la soluciédn,

Eliminando el xileno por eveporacién desde la solucidn, se
obtienen aproximadamente 300 partes de s861ido que contienen

substancialmente la totalidad del gama-isomero qué se hallaba

~en las 1000 partes de hexaclorobenzol triturado.

EJEMPLO 2.

1000 partes de hexaclorobenzol triturado,obtenido
segun el ejeuplo 1, se agivan en frio con 425 parves de
tolueno durante 2 horas; se separa la solucién resultante
por medio de filtracidn y se lava el reéiduo del filtro con
100 partes de tolueno, adicionando los lavados a la solucibn,
Eliminando del extracto el tolueno por evaporacién, se
obtienen aproximadamente 300 partes de sélido que contienen

substancialmente todo el game~isomero que se hallaba en el

nmaverial {riturado.

EJEMPIO 3.

5‘partea de extracto de xileno, que contienen 2

partes de sélido obtenido segun ejemplo 1, se diluyen con

50 partes de un petroleo ligero que hierve en el orden de

los 198 - 2572 C. Se empled el 1fquido con é&xito en forma

de pulverizacifn para combavir las moscas caseras.
EJEUPLO 4.

Un aceive larvicida para el traianiento ae agua

eslauncauw, =€ prepara mezclando 5 partes de exitracto de xileno

que contiene 2 partes de sélido,obvenido segun ejemplo 1 con
50 partes de aceite blanco. ("Aceiue blanco! es un petroleo
con un punto de ebullicibn inicial & 300¢ C, y destilando
el 78¢ del mismo a menos de 3678 O.).

EJENPIO 5.

100 parves de hexaclorobenzol bruto se agitan a la
temperatura del awmbiente, con 44 partes de tolueno durante

una hora. Se filtra el barro resultante,obteniendo 63
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270.

275.

280,
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295,

partes de producto filtredo. Después de calentar ei iiiurado
con objeto de evaporar 19 partes de tolueno, se deja enfriar
a la temperatura del ambiente, depositdmdose 2'5 partes

de game~isomero substancialmente puro, gue se alslan mediante
filtracibn,

Otras cantidades més de sdlido gque contienen gama-

isomero, se podrén obtener adicionando 20 partes de esencia de

petroleo, con un punto de ebullicién de 802 C. a la lejia
medre.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf{ como la manera de realigzzrlo en le prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
gon susceptibles de modificaeciones de detalle, en cuanto no
altere su principio fundamental. Tambien se hace constar
que dicho invento corresponde 2 una patente presentada en
Inglaterra con fecha 18 de mayo de 1944, ne 9547/44,
acogiéndose, por lo tvanto, a 10s beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor y siendo 1o que
constituye la esencia del referido invento y por lo gue se
solicita patente de invencidn,por veinte afios en Espaila:
#Procedimiento para aislar una forma isomeraz de hexgcloro-
benzol%; caracterizéndose por 1lo siguiente:

1l2.= Procedimiento para aislar una forma isomera de

hexaclorobenzol, caracterizéndose porque con objeto de obtener

- el gama~isomerc 0 un compuesto que contenga una proporcibn

elevada del mismo en relacibdn con el alfa-isomero, se
procede a extraer por medio de un disolvente para el hexa~
clorobengzol bruto, al menos un homologo normelmente liquido
del benzol, siendo la cantidad del disolvente suficiente
para dio lver el gama-isomerc, dejando sin disolver una
proporeidn substoncial de alfa-isomero,

2#,= Procedimiento segun reivindicaeién 1, caracveri-

zad 0 porgque el disolvente se compone de uno o varios

hom6logos de benzol, conteniendo en la moléswla como héximo
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9 4tomos de carbono.
32,= Procedimiento segun reivindicacion 2, caracteri-
zhndose porque el disolvente es tolueno o xileho comercial.
42 = Procedimiento segun reivindicacibnu 1, caracteri-
z8ndose porque el disolvente consiste en una mezcla de
tolueno y xileno comercial, con 10 - 20% de un pentano o una
fraccibn de esencia de petroleo. ‘
52.=Procedimiento segun reivindicaci One‘;.‘, ante riores,
caracterizéndose porque se realiza la extraccidn con
suficiente disolvente para disolver substancialmente la
totalidad del gama~isomero, sin disolver ninguna cantided
apreciable del alfa-isomero.
62.= Procedimiento segun reivindiczcidn 5, cearacteri-

zéndose porque se realiza la extraccibén en frio,con una

cantidad de tolueno o xileno comercial gque pesa aproximadamente

la mitad del hexacloxebenzol bruto,.
72.= Procedimiento segun cualquiera de las reivine

dicaciones anteriores, caracterigéndose porque se realigza

la extraceibn agitando el hexaclorobenzol brutoc coi sufidéfente

cantidad de disolvente para obtener un barro que contiene el
alfa~isomero en una fase sbélida y separando la fase liguida
de le sélida,

82,= Procedimiento segun cualquiera de las reivindica-

SO

.

e ety v

ciones precedentes, caracterizéndose porque se aisls del extrac—§

T0 una mezcla de isomeros que contiene una proporcidn elevada
de gama-isomero, evaporando por lo menos parte del disoldwente
pars que se depos?te el gama~isomexro,

9¢.= Procedimniento segun reivindicaciones 1 - 7,
caracterizidndose porque se aisla del extracto una mezcla de
isomeros que contiene una proporcién elevada de gama~isomero,
mediante adicibén sl extracto ,en cantidad suficlente para

precipitar dicha mezecla, de un liquido gue se mezcla con

el disolvente y que tenga a lo sumo una capacidad muy reducida

para el gama-igsomero,

102.= Procedimiento segun reivindicacién 9, ocaracteri-




335.

340.

,g“ﬂ.

géndoge porque el ligquido adicionado &l extracto es un pentano
0 una fraeccibén de esencia de petroleo.

lle.= Procedimiento segun cualquiera de las reivine
dicaciones precedentes, caracterizéndose porgue se obiiene
el hexaclorobenzol bruto mediante tratamientoc de benzol con
cloro con radiacién actinica, parando la clorinscién mientras
queda aun presente benzol sin cembiar, y poniendo el producto
de clorinecibn en contacto con sgua caliente con objeto de
eliminar el benzol no transformado,

122.=Procedimiento para aislar una forma isomera
de hexaolorobenzglﬂ; tal y como queda substancialmente
descrito en la presente memoria, que consta de once hojlas
escritas por una'sola caia. ‘

Madrid, 9 de mayo de 1945.
IMPERIAL OHEMICAL INDUSTRIES LINITED.

Por Poder de J. COMEZ ACERD
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