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_PATENTE DE INVENOGION

» a favor de
D. José ANDREU MIRALLES y D. Juan AEDREU MIRALLES ~ de ne~
cionalidad espefioles - domiciliedos em Barc el o n a,
Rambla Catalufia, mfm, 66,
por:
. » Procedimiento para la obtencidn de l-2-dicloroceter ”

;000
Hemoria Desgscriptiva
Uno de los compuestos empleados en la sfntesis

del 2-sulfanilamidotiazol, es el l-2-dicloroceter, compues-
to descrito por Adolf Lieben en 1868, La preparaoidn'de
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eate compuesto por cloracién del eter, segin la técmica de
dicho autor, presenta serias dificultades y exige determi-
nadas precauciones, ya gue la accidn del cloroc sobre el
eter es bastante violenta y se produce una gran elevacién
de la temperatura, 10 cual tiene uha enorme importancia em
ingtalaciones grandes, por la gran inflamabilidad del eter
Yy poi lo peligrosas que son sus explosiones,

En el procedimiento usual de obtencién del 1-2-
dicloroeter se dirige una corriente de cloro sobre el eter,
enfriaio a 02 segfin las recomendaciones de Lieben, Wildman
y otros autores, recopiladas por Meyer Jacobson, pars evi-
tar los peligros citados anteriormente. A esta temperatura,
el clorc solo queda disuelto en el eter, empezendo la zac—
cidén ¥Unicamente despnds de &l gunas horas, Una vez iniciada
la reaccién se deja que la temperatura del eter se vaya ele-
vando lentemente hagta 202, enfridndose por adicién de agma
fria o de hielo en el caso de que el eter se calentara ex-~
cegivamente por la reaccién, lo cusl ocurre cuando la coO-
rriente de cloro es demasiado intensa.

41 cado de algfin tiempo, cuys duracién depenie
de la cantided de eter empleada, se interrumpe l& accién del
cloro y se somete el produsto & deatilacién en bafio marfs,
obteniéndose un destilado claro e incoloro y un residuo
constituido por un 1lfguido obscuro,

El destilado se somete de nuevo a la accidén del
cloro y, después de alglén tiempo se suspende otra vez la
cloracién y se vuelve a destilar en bafio marfa, Xl nuevo
residuo obscuro obtenido en esta destilacién se afizde al
anterior, y el destilado se vuelve a someter & 1a accidn del
cloro repitiéndose varias veces estas cloraciones y destila-

cioneg,



10

25

30

El conjunto de los residuos obtenidcs en las su-
cesivas destilaciones en bafio marfa, constitwmido por un 1f-
qpido obsouro y fumante, se degtlila lpego en bafio de aceite,
1nterrumpi€ndose la degtilacién &l alcanzar los vapores des-—
prendidos la temperatura de 1362, obteniéndose un residuo
obsouro constitnido en = meyor parte poredicloroeter. El
destilado se somete nuevamente & la accidén del cloro duran-~
te varias horas, al cabo de las cusles ge destila nuevamen~
te en bafio de aceite hagta los 1362 y el residuo obtenido se
afiade al anterior y se vuelve a someter el destilado a la
accidn del cloroc.

Generalmante, al llegar a este punto la cantidad
de destilado #s ya tan pequefia gque resulta desprecliable y ya
no reacciona con el cloro, burbujeando y llenanio 4ste el
aparato de una atmésfera verdosae.

El conjunto de los rssiduos se gomete entonces a

destilacién fracocionada, pasando la mayor parte emtre 140 y

1472 constituida por dicloroeter mds o menos puro, sin lle-
garse sin embargo a obtener un destilado de punto de ebulli-
oidn constante,

Por todo lo dicho se coemprende fdcilmente los ine
convenientes de este procedimiento que presenta ademds moles-
tfas y dificultades debidb a que los productos empleados des-
prenden vaporee'que provocan un vivo lacrimeo, y por sus pro-
riedades corrosivas, es preciso emplear aparatos recubliertos
de un esmalte inatacable por los dcidos. Este procedimiento
usual para la obtencidn del l-2-dicloroeter resulita, por lo
tanto, muy poco ventajoso teniendo en cuenta la gren propor-
cién de dicho producto necesaria para la preparacién del 2-
sulfanilahidotiazol.

El procedimiento objeto de la presente patente su-
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Prime todos los inconvenientes citados anteriormente y
permite obtener el l-2-dicloroeter mediante operaciones
mucho més sencillas y cémodés, suprimiéndose 1la repeticién
de las‘cloraciones y 8in necegidad de efectuar ningunsa
deatilacidén,

Segin este procedimiento, se hace llegar una
corriente de cloro sobre el eter, dllcual no es preciso
gune este lavado y desecado por procedimientos esgpecicles,
mentenido a una temperatura comprendida entre O y 52 me-
diante un bafio refrigerador apropiasdo, y evitando la luz
solar directa. El cloro se vd disolviendo en el efer, hag-
ta que a8l cabo de unas horas se inicia la reacoidén con
desprendimiento de dcide clorhfdrico gaseoso.
| Se continua manteniendo la coxriente de cloro
haste gue el 1fquido alcance la demsidad de 1’170, 1o cual
ocurre al cabo de unas 100 hozras ap:oximadameﬂte, en cuyo
momento se interrumpe la corriente dé cloro y se deja el
1fquido en reposo durante unas horas para dar tiempo a gue
temine 1la reacci&n.

Por fliimo se somete el producto obtenido a
una corriente de gas carbémico o de nitrdgeno para arras-
trar los gases gue psrmanecian disneltos en el mismo.

A continuacidn, y para mayor comprengién de la
marcha del procedimiento, se indica el siguiente:

EJEMPLO.~ En un recipiente de vidrio de capa-
cidad adecuada, provisto de cierre a esmeril, de tubo pa~

ra la llegada del gas cloro, de un termémetro y de un tubo

¢e salida, se introducen 10 litros de eter de 652 y se su-

merge el recipiente en un depdsito gue contiene un bafio re-

gulador de la temperatura, la cunal se mantiene entre 0 y 52

afiaediendo, si es preciso, hielo al vafio, Se hace llegxr
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al interior del recipiente una corriente de e¢loro a un rit-
mo adecuado pars gue pueda irse digolviendo en la masa del
eter, continudndose la corriente de cloro despuéa de gue
por €l itubo de salida se desprenda gas clorhfdrico, sesfial
de que se ha iniciado la reaccién,.

Para conocer el momento en gue el lfguido alcan-
za la demnpidad de 1’170, punto en gue debe interrumpirse la
cloracidén, pueden 1ﬁtroducirs§ en el recipiente unos peque-
fiog densimetros que permanecen sumergidos en el eter, empe-
zando a emerger del miesmo 21 llegar a 18 densidad de 1’12,
indicando asf con exactitud el momento preciso en gue la den-
sidad llega al valor de 1’170+ Se interrumpe entonces la
corriente de cloro y, después de unas horas de reposo, se
hace llegar al intexior del recipiente una corriente de &an~-
hidrido carbénico husta gue cese el despreniimiento de ga-—
ses por el tubo de salida.

El producto as{ oStenido es el l=2-dicloroeter
téonico, précticamente libre de homologos més clorados, con
tal de que la clorscién se verifigue a temperaturas inferio-
res & 208, |

Con el l-2-dicloroeter obtenido segin este pro-
cedimiento puede prepararse f4cilmente y sin ningin incon-
veniente, el 2-sulfenilamidotiazol por reaccidn con la sul-

foureca,

——mzmi N c T A smmee-

Se reivindica como objeto de esta patente:
1.~ Procedimiento pars la obtencidén del 1l-2~diclo-
roeter sin destilacidn, que consiste en gometer el eter & la

accién de una corriente de cloro, manteniéndolo & una tempera-
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tura inferior a 202 y fuera de la accidn de la luz solar
directa, hasta gue el 1fguido alcence la dengidad de 1’170
que indica el término de la cloracidén. ‘ '

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién en-
terior, caracterizado por separar los gases disueltos en
el producto de la cloracién mediante una corriente de an-
hfdrido carbénico o de nitrégeno,

e~ Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por mantener él eter, durante
la cloracidén, & una temperatura comprendida entre O y 5%

4¢~ Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizedo por disponer en el interior del
recipiente de resccidén un densimetro para conocer el tér-
mino de 1la reaccidén por la densidad del produzto resul tan-
te.

Se— Procedimiento para la obtencidn de l-2-
dicloroeter.

Esta memoria consta de seis péginas, escritas

por unsa sole cers.

earcELona, 4 7 FEB.1950
Pehe

JOSE M.* BOLIBAR
F. P,
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