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La presente invencidn tiene por objeto un procedi-
miento de halogenacidn, en el cual la introduccidn del
compuésto orgdnico se lleva a cabo en tales condiciones
operativas que los productos de transformacidn, en conm-
paracidn con los métodos hasta ahora conocidos, resultan
grandemente perfeccionados, llegando a ser prdcticamente
iguales a los productos tedricos.

Un objeto de la presente invencidn consiste esen-
cialmente en mejorar los productos de transformacidn de
los 8xidos metilénicos con 3 a 6 dtomos de carbono en
los correspondientes derivados halogenados.

Otro objeto de la presente invencidn consiste en
tratar los 8xidos metilénicos con 3 a 6 dtomos de carbo-
no con 4cido clorhidrico para obtener los correspondien—
tes productos clorurados.

Muy especialmente, un objeto de la presente inven-
cidn se refiere a la cloruracidn del 8xido tetrametild-
nico (tetrahidrofurano) y del 8xido pentametilénico (te-
trahidropirano) para la produccidn de los correspondien-
tes cloroderivados, es decir, respectivamente, del 1,4-
diclorobutano y del 1,5-dicloropentano.

L2 ' .
Con el nombre_genérico de "halogenacidn" (es decir:

cloruracidn, etc.) en la quimica orgénicavindustrial se
indican dos distintos tipos de reaccidn, que desde el
punto de vista tedrico y tecnoldgico son completamente
diferentes. El primero, que desde el punto de vista
cuantitativo, asume la mayor importancia, pertenece al
vasto campo de las reacciones moleculares y, en d1timo
and¥isis, a las reacciones de sustitucidn: es decir, a
la sustitucidn de uno o mds ftomos de hidrdgeno de com-—
puestos alifdticos o aromdticos con el correspondiente '
nimero de dtomos de haldgeno. ILa f£drmula general de tal
reaccidn puede expresarse, por lo menos en términes qui-
micos, de la siguiente forma: A
' R(H), + nal, ----- R.al, + n(H.al)

por lo cual se deduce gque el elemento halogenante opera
en el estado molecular y no idnico y que el producto se-
cundario de reaccidn es un 4cido halogenhfdrico.

A tal reaccidn de "halogenacidn" se mezcla normal-
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mente ademds la adicidn de los hal8genos sobre los enla-—
ces no sabturados de varios tipos, en especial en las ca-

denas alifiticas; la reaccién adguiere, por lo tanto, la
siguiente £8rmula general:

al al

R, R X R, JR
¥ R 2 .4 ‘R

pero nada puede hacerse desde un punto de vista teorlco
con la reaccidn precedente; ya que sdlo representa cier-
ta sinilitud en los resultados prdcticos obtenidos y pue-
de constituir otra manera distinta para llegar al mismo
producto.

El segundo tipo de reaccidn, llamado impropiamente
halogenacidn (es decir: cloruracién, bromuracién, ete.)
regresando a la gran clase de las reacciones de esteri-
ficacién, asume un cardcter idnico que puede‘expresarse
con la siguiente férmula general:

-
1) R-0H + H.al qg_b H.al + H50

"

Como puede observarse por tales férmulas, dichas
reacciones son reacciones de equilibrio susceptibles de
desarrollarse en dos sentidos, lo que no puede efectuar-
se con las reacciones el primer tipo, siendo influen-
¢ladas de manera decisiva por la cantidad relativa de
las material reagentes.

En efecto, por la conocida ley de las masas, si se
guiren obtener los mejores resultados desde el punto de
vista industrial, es decir, para obtener los distintos
compuestos R.al ¥y Rlal, se pfrecen tres caminos, a sa-
ber: .

1) Hacer reaccionar en gran exceso el dcido hald-
genohfdrico H.al.

2) Eliminar el producto secundario de reaccidn, el
cual, en este cano, clicppre es agua.

3) La combinacidn de 1 y 2. : ‘

Normalmente, si en el campo industrial se aplica el
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caso 2) haciendo intervenir en la mezcla substancias de

‘carécter,deShidratante (écido sulfﬁrico, acético glacial,

cloruro de calcio o anhidro, etc.) a modo de bloguear el
agua de reaccidn a medida que se forma, y es evidente que
tales agregaciones aumentan sensiblemente los costes de
la produccién complicando la preparacién, sea por la even
tual recuperacidn de tales substancias, o por la separa-
cidn del producto puro que se desea obtener.

Asf vues, en el caso de las halogenaciones con dci-
do clorhfdrico o bromhfdrico, el caso se complica ain
nds por el hecho de que el elemento clorurante ya se en-—
cuentra en sclucidn acuosa por lo cual se necesitan gran
des cantidades de la substancia deshidratante.

Ya se conoce un procedimiento que, en el caso par-
ticular de la cloruracidn emplea el acido clorhidrico
gaseoso anhidro, sin embargo, para mejorar considerable-
mente el conjunto general de la reaccidn, tal procedi-
miento no resuelve el problema del azua de reaccidn cuan-
do es discontinuo. En efecto, a medida que se forma el
producto clorurado, se acumula en autoclave, el agua de
reaccidn que retarda y bloquea en cierto limite la re-

Aaccién, por lo cual se presentan largos periodos de con-

tacto o0 la dirige en otras direcciones no deseadas, a
menos que no se agregen en autoclave las substancias des-
hidratantes sflidas.

Para subsanar todos estos inconvenientes, el soli-
citante ha estudiado y puesto a punto un procedimiento
continuo que mediante. el empleo Unico del dcido halogen—.
hfdrico, en particular clorhfdrico,. en estado anhidro,
con periodos de contacto nfs reducidos, permite obtener
resultados tedricos sin pérdida alguna del 4cido halogen-
hidrico en circulacibén. En efecto, cuando se hacia pa~
sar por una columna de material apropiado a una tempera-
tura superior a los 1002C, el producto a clorurar y el
dcido clorhfdrico anhidro con algin exceso respecto a lo
tedrico, tal exceso bloquea el agua de reaccidn formando
la mezcla azeotrdpica HC1 + H,0 con un alto punto de

‘ebullicidn forma una fase 1fquida en tantoc que los pro-

ductos iniciales de reaccidn permanecen en las condicio-
nes de reaccidn en la fase de vapor. Se elimina asf de
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manera continua el agua de reaccidn logrando las condicio-
nes casi perfectas para efectuar la reaccidn.

Si en un redetor (por ejemplo, en forma de columna y
por lo tanto, practicamente, de dimensiones muy limitadas
por su fuerte reduccidn) se inyecta con flujo continuo si-
multdneamente un dxido metilénico v dcido clorhidrico an-
hidro, bien en estado 1fquido o gaseoso, manteniendo el
reactor a una temperatura comprendida entre los 100 ¥y los
2009C., y por lo tanto a una presidn correspondiente a la
tensidén de vapor de los productos en reaccidn a la tempe-
ratura de régimen, se ha comprobado que se obtienen, tam-
bien con periodos de contacto muy reducidos, los dicloru-
ros derivados correspondientes a los 5xidos'metilénicos
alimentados con resultados de transformacidn précticamen-
te tedricos.

Con el sistema objeto de la presente invencidn asi-
nismo se llega a elevar considerablemente los productos
de transformacidn con respecto a aquellos realizables me-
diante los procesos anteriormente mencionados, mentenien-
do las dimensiones de los distintos aparatos en limites
muy restringidos, y por consiguiente con costes de insta-
lacidn mds rediicidos, y disminuyendo sensiblemente el em-
pleo de los materiales precisados ademds del elevado cos-

_te de la diffcil adquisicidn.

Un objeto de la presente invencidn se refiere por lo

‘tanto a la cloruracidn de dxidos metilénicos y particular-

mente del 8xido tetrametilénico (tetrahidrofurano) y del

6xido pentametilénico (tetrahidropirano) para la produccidn

de los correspondientes cloroderivados y en especial del
1l,4-diclorurobutano por tetrahidrofurano y del 1,5~diclo-
ropentano por tetrahidropirano, efectuado en fase conti-
nua, haciendo pasar por un reactor calentado entre los
100 y los 2000C., susceptible de resistir la presidn co-
rrespondiente a las tensiones de vapor de los consituyen-
tes a la temperatura de régimen, un flujo continuo cons—
titufdo por 8xido metilénico y dcido clorhidrico anhidros
otro objeto es el de realizar esta operacidn, no sdlo en
la fase continua, sin- “e'i{r en presencia de un exceso

de dcido clorhfdrico ahhidro, que ha de bloquear las molé-

culas deagua de reaccidn que se producen, retrasando el

ey s,
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procedimiento de cloruracidn; otro objcto mds es aquél de
establecer la preparacidn y el ciclo de elaboracidn apro-
piado para la realizacidn del procedimiento en fase con-

tinua, o la recuperacidn del 4cido clorhfdrico en exceso,
en su forma mds racional’y econdmica.

Otros objetos especificos de la presente invencidn
se desprenden de las reivindicacilones.

Como ya se ha dicho, seglin la presente inven01on, se
prevé indiferentemente el empleo del dcido clorhfdrico
anhidro, 1fquido o gascoso, prefiriendo la una o la otra
fase conforue a aquella, en la que se hace disponiblecel
4cido.

Para fac111tar la comprensidn del procedimiento, ex-—
perimentado ior el solicitante y que forma objeto de 1la
presente invencidn, en el dibujo que se acompafla Se Te—
produce un esquema cualitativo del procedimiento,-

~ Por el carécter estrictamente cualitativo del dibu-
jo, se omiten todos los detalles de construccidn y de tec
nologfa, que no son indispensables para la ilustracidn de
la parte técnica.

Naturalmente, la realizacidn de tales detalles no li-

mita la presente invencidn, la cual consiste esenc’ almen-
te en un procedimiento de halogenacidn en fase continua,

con la inyeccidn simultdnea en el reactor del agente halg

genante en fase 1liquida o gaseosa, y del producto que se
dese—a halogenar.

Con referencia al ejemplo de ejecucidn del dibujo
anexo, se inyecta tetrahidrofurano, procedente de un de=-
pésito no representado en la figura, sobre el fondo, o,
indiferentemente la cabeza, de un reactor (2) por medio
de una bomba de émbolos (1) de rendimiento regulable.

En la cabeza del reactor (2), mediante un tubo pro-
visto de chapelata (7 y 8), montada sobre el fondo, trans
mite al agente clorurante la temperatura de régimen, o
por el fondo mismoc puede proveerse eventualnente un reca-
lentamiento extérno, que se inyecta mediante un compre-
sor, no representado en la figura, acido clorhidrico ga=-
seoso, o bien mediante una bomba de inyeccidn (3) el dci-
do clorhidrico anhidro liquido.

Los productos de la reaccidn llegan a la parte bupe-
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rior del reactor, donde se expansionan a presidn de am-
biente a travds de una vdlvula especial (6) y de allf re-
frigerados y condensados a los refrigerantes (4 y 5).

En el condensador (4#) se los mantiene a una tempera-
tura de aproximadamente 1002C., de modo que en el caso
expuesto de la produccidn de 1,4-diclobutano, si habia
una fase lfquida constitufda por dicloroderivado mixto
con una solucidn acuosa de dcido clorhidrico que se for-
ma con el agua de reaccidn, y una fase gaseosa constitu-
fda por el eventual exceso de acido clorhidrico y del
eventual tetrahidrofurano sin reaccionar, estos vuelven
a circular recuperindose por eso integramente.

El compuesto clorurado se descargaahora del refrige-
rador (5) y pasa por las operaciones sucesivas, que se omi
ten en la figura,

Naturalmente, este esquema que se limita a descrlblr
el caso de la clorurac1on de tetrahidrofurano a 1,5-diclp
robutano vale para la halogenacidn en general de todos
los 8xidos metilénicos, no limitando su aplicacidn por la
descripcidn anteriormente indicada.

Resulta evidente que al variar el punto de ebullicidn
del compuesto al halogenar en ciclo y, por consiguiente,
su compuesto halogenado, deberd variarse por tanto la tem
peratura del refrigerador (4) con el fin de poder Siempre

:antener el compuesto halogenado en su fase liqulda ¥y Se-
parar el 4cido halogenhfdrico en exXceso.
EJEMNPILO

' En un reactor con una capacidad de aproximadamente
veinte litros y constitufdo por un tubo estirado sin sol-

dadura, revestido interiormente de una capa de aleacidn
especial con elevado cohtenido de niquel-cromo (por ejem—
plo, la aleacidn conocida comercialmente por el nombre de
"NASTELIOY B", fabricada por la Haynes Stellite Company,
de Kokomo (E.E. U.U.), estado de Indiana) resistente al
dcido clorhidrico acuoso y a la temperatura elevada, Se
introduce, en flujo continuo, tetrahidrofurano v fcido
clorhidrico anhidro 1{quido.

1 totralidrofurano se inyecta por una bomba de pis-
t8n, siendo la cantidad invectada aproximadamente de 15

Kg/h.

—
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Con una bomba de inyecclon construida mara el propd-
sito especffico, se inyectd el dcido clorhfdrico anhidro
1fquido, inyectdndose aproximadamente 16 Kg/h., siendo 15
Kg. la proporcidn cuartitativa y el resto el exceso nece-
sario para el blogueo del agua de reaccidn.

Dicha mezcla, se hizo pasar a travds del reactor man~-
tenido a una temperatura de 1309C. y de alli a la presidn
correspordiente a las tensiones de vapor de los productos
de dicha temperatura, gue se descargaban por la parie su-
perior del reactor a través de una vdlvula de expansidn.

Se centrifugd la mezcla para separar el 4cido clor-
hidrico dilufdo aproximadamente el 20%, que se recuperd,
en tanto que el mroducto clorurado, convenientemente neu-
tralizado, y con una solucidn dilufda de sosa ciustica,
pasd de allf nuevamente a una centrifugadora para la se-~
paracidn de la fase acuosa.

La destilacidn en el vacfo del producto centrifuga-
do proporciona aproximadamente el 3% en la cabeza, cons-
titufdo por agua azeotrdpica + 1l,4-diclorobutano en la
proporcién de 1 : 3 en dichas condiciones y aproximada—

mente el 4% en la cola, esencialmente constitufdo por &ter

4 ,4-diclorobutflico. Se obtiene as{ un producto de apro-
ximadamente el 93% sobre el transformado, con la recupera
cidn del dicloro de la fraccidn de cabeza y con la circu-
lacidn de 1la fraccidn de la cola se aumenta el producto
final al 95—96% sobre el transformado.

Con el nismo reactor se han efectuado otros experi-
mentos, empleando 4cido clorhfdrico anhidro gaseoso, in-
yectado en columna mediante un compresor de construccién
especial, o, por variar las condiciones de reaccidn y la
velocidad espacial de la mezcla, sin tener, dentro de va-
riaciones relativamente reducidas, sensibles desviaciones
en los productos de tramsférmacidn.

Resulta evidente, por lo tanto, gue este nuevo pro-
cedimiento, adends de proporcionar considerable economfa
en los costes de instalacidn, garantiza una vida mds lar-
ga de los reactores y de los denis aparatos, por las con-—
diciones menos gravosas a los efectos de la corrosidn qui-
mica a que estdn sometidos, asezurando productos de trans-—
formacidn no recalizables mediante los demds procedimien-—

A < AL
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El ejemplo expuesto en el dibujo anexo y en las 1f{-
neas que preceden ilustra una halogenacidn especial, es
decir, la cloruracidn de tetrahidrofurano. Se advierte

tos conocidos.

explfcitamente que se incluye en el dmbito y se compren-—
de entre los fines de la presente invencidn también el
tratamiento con #cido bromhfdrico o con dcido yodfdrico,
en lugar de dcido clorhidrico, para obtener los respecti-
vo.: compuestos bromurados y yodurados. En tales casos,
las condiciones de temperatura y de presidn se varfan opor
turamente, de modo ya conocido, respetando la regla obje-

"to de la vresente invencidn, segin la cual se inyectan si-

multdneamente en el reactor el producto a halohenar y el
dcido alogenhfdrico anhidro, que se efectia a una presidn
corrred$pondiente a la tensidn de vapor de los productos
de reaccidn a la temperatura de régimen.

‘ NOTA

En resumen:- La Patente de Invencidn cuyo registro
se solicita recaerd sobre las reivindicaciones sigiuentes:

1). Procedimiento de halogenacidn, en el cual un
compuesto orgdnico, se hace reaccionar con dcido halogen-
hfdrico, caractericado porque en un reactor, mantenido a
la temperatura de 100-2009C., Se inyecta simultédnea y con-
tinuamente el compuesto a halogenar y el dcido halégeno—
hidrico anhidro, a una presidn correspondiente a la tensidn
de vapér de los productos de reaccidn a la temperatura de
ré:oimen.

2). Proceso de halogenacidn segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque la inyeccidn de &cido halogenhf-
drico se controla a modo de producir en el interior del
reactor un exceso de 4cido halogenhidrico anhidro, con el
objeto de bloquear las moléculas de agua de reaccidn que
se desarrollan lentamente en el »rocedimiento de haloge-
nacidn.

3). Procedimiento de halogenacidn segin las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porqg e el dcido ha-
logenhidrico anhidro se introduce en el reactor a la tempe
ratura de régimen, por recalentamiento.

4), Procedimiento de halogenacidn segiln la reivin-
dicacidn 3, caracterizado porque dicho reclanetamniento se

R R IV T A 3
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‘dicacidn 6 & 7, caracterizado por el hecho de que la pre-
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efectda a expensas del calor disponible en el interior de

la cémara de reaccidn, hacierdo pasar el dcido halogenhi-
drico a través de un transformador de calor, preferente-

]

norte o través de un tubo, que atraviesa el reactor desde
el extremo superior al inferior.

5). Procedimiento de halogenacidn segin la reivindi-
cacidn 3 § 4, caracterizado porque el Zcido halo enhidrico
se lleva al interior del reactor a través de una chape-
lata coclocada-en el fondo del reactor.

6). Procedimiento de halogenacidn segin las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque los produc-
tos caseosos, que salen de dicho reactor, se llevan a un
condensador mantenido a una temperatura aproximadamente
de 1008C., en el cual el producto clorurado se condensa
en fase 1fquida junto con una solucidn acuosa de Zcido
clorhfdrico, constituida.por el dcido introducido en ex-
ceso en el reactor y el agua que se forma con la reaccidn
en tanto que el exceso de dcido clorhfdrico aun en esta-
do gaseoso, que no pasa a la fase liquida azeotrdpica,
vuelve a entrar en circulacidn por el reactor.

7). Procedimiento de halogenacidn seglin la reivine-
dicacidn 6, caracterizado porque junto cor el &cido clor-
hfdrico gaseoso en circulacidn se hace pasar también el
producto a clorurar que no ha reaccionado y que se pasa
por el reactor al condensador. A

8). Procedimiento de halogenacidn segin la reivin-

sidn de los productos en fase acuosa que salen por el
reactor hracia el condensador se reducen a través de una
vdlvula de expansidn.

9). Procedimiento de halozenacidn segin la reivin-
dicacién 6, 7 & 8, caracterizado porque la fase 1liquida
de la referencia anterior se extrae del condensador y se
centrifuga para separar el 4cido clorhfdrico dilufdo, que
asf se recupera.

10). Se reivindica, por Ultimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la presente solicitud de Patente de
Invencidn, "PROCEDIMIZNTO LE HALOGENACION, PARTICULARMEN-
TE POR LA TRANSFORMACION E OXIDOS KETILENICOS CON 3 A 6
ATOMOS DE CARBONO EN LOS CORRESPONDIENTES DERIVADOS HAIO-
CENADOS'Y,
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Todo conforme queda descrito en la presente memoria,
ue consta de once piginas escritas a miquina.
pag

Madrid, a 15 ¢e Junio de 1951.
ALFONSO UNGRIA
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