~=e-B2z_ 9924 _
Ces s 51/Sf-~-~_

203044
47 ABR, 1952 "

MEMORTA DESORIIﬂﬂﬁLg’iL‘]‘€S ()_l‘ A‘

para solicitar

PATENTE DE INVENGT o

e n 4
ESPA ﬁ_A

: o por VEINTE «fios

i'”,', a nombre de SOLVAY Y CI4., entidad BSPANOLa, eﬁt&bleoida en

Porrelavega, Santander, por:

e "UN PROCEDIMIENTO DE FABRIGACION DE HEXAGLORO-
BENCENO™. |

o e ma wm wm ™ e

Bl presente invenco se refiers a la fabrica-
cién del hexaclorobenceno, por pirolisis clorade de los isé-
meros del hexaclorocicloexano, soclos o mezclados. Bl inven-
to es aplieable a todos los isdmeros pero presenta un inte-

5 rés particular para la valorizacién de los isémeroé'ég ,/ﬁ y
% obtenidos después d= la extraccidn del isdmero Y a partir
de los productos brutos de gloracidn aditiva del bencéno.

Es sabido que la cloraciém aditiva del bencemo

+




203044

se acompafia a temperatura relativamente elevada, de reaccidnes
secundarias de sustitucién conducentes a la formacion de he-
xaclorocicloexanos clorosustitufdos: los hepta- octo-, y ene-
aclorociclohexanos.

Las patentes belgas 469.299 y 470.621 da la so-
licitante se refieren a procedimientos de cloruracién del
benceno a baja temperatura, lo que permite especialmente evi-
tar estas reacciones. - .

Se sabe, por otra parte, (Fremy: Encyclopadie
chimique, 55, P* 344 y Beilstein (1922), 5, p. 24) que los
derivados clorados del hexaclor&ciclohexano se descomponen
en HC1 y clorobenceno cuando se les calienta por encima de
su puntos da fusidon. Esta disociaciéon ha sido igualmente
aplicada en un procedimiento de la solicitante que consti-
tuye el objeto de la patente belga 469*592. La produccion
de hexaclorobenceno por realizacion simultanea de estas reac-
ciones de cloracién y de deshidrocloracion puede efectuar-
se- como lo ha intentado la solicitante por cloraciéon del
hexaclorocicloexano fundido. EIl rendimiento tedrico de las
reacciones es casi de 1U0% pero el procedimiento pesenta
grandes dificultades para su realizacidén industrial.

Cuando la cloracion de un RexaolorOciclohexano
fundido, a 200”0 por ejemplo, se conduce discontinuamente,
el cloruro de hidrégeno formado, arrastra por tensidn de
vapor, cantidades relativamente iImportantes de la mezcla
ifquidaepreaccién. La composicion de estos vapores varia

en el tiempo, desde el hexaclorociclohexano hasta el hexa-
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clorobenceno, pasando por todas las composiciones interme-
dias. 3stos productos, arrastrados con el vapor, se con-
densan en las partes ffias de la instalacion provocando nu-
merosas obstrucciones. Por otra parte tales productos nece-
sitan ser recuperados si no se quiere ver disminuir conside-
rablemente el rendimiento en hexaclorobenceno.

Conducido continuamente, el procedimiento produ-
ce "am mezcla en reaccidén de hexaclorociclohexano y de hexa-
clorobenceno de composicién constante, de la cual es preci-
so separar las partes constituyentes por cristalizacion, des-
tilacion o extraccion selectiva. Ademas, los inconvenientes
antes sefalados resultan mas acentuados todavia.

31 procedimiento de fabricacién de hexacloro-
benceno que es objeto de la presente invencidn permite evi-
tar tales inconvenientes. Suministra directamente, sin se-
paracién ulterior hexaclorobenceno técnico o industrial a
%-99%, con un rendimiento generalmente superior al 95%.

Conforme el presente invento, se prepara hexa-
clorobenceno a partir de hexaclorociclohexano, introducien-
do en una camara de reaccién, mantenida a 350-600SC una mez-
cla de vapores da hexaclorociclohexano y de cloro gaseoso
en las proporciones de mas de tres mol gr. de cloro por mol
gr. de hexaclorociclohexano y condensando el hexaclorobence-
no formado por enfriamiento de los vapores que salen de la
camara de reaccion.

La vaporizacion del hexaclorociclohexano puede

realizarse por introduccién del compuesto sé6lido o liquido
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te, se halla constituido exclusivamente por hexaclorobence-
no, siendo sensiblemente da 100% el tipo da conversidn en
una pasada. Este hexaclorobencano arrastrado pueda ser se-
parado por precipitacién en una camara de paredes frias, de-
positaAdose entonces la mayor parte del producto sobre las
paredes y pudiendo ser recogido mediante un adecuado dispo-
sitivo de raspado.

Segun una variante extremadamente interesante
en el caso del procedimiento de la presente invencion, se
obtiene hexaclorobenceno en estado finamente dividido en-
friando los vapores que salen de la camara de reacciéon, me-
diante la introduccién de un gas o de un vapor a una tempe-
ratura francamente inferior a la temperatura de fusion del
hexaclorobenceno.

ElI gas o el vapor- en la medida que constitu-
yan compuestos, extrafos a la reaccidon? seran de preferencia
de idéntica naturaleza quimica que el agente utilizado pa-
ra el arrastre de vapores de hexaclorociclohexano.

31 nitrogeno ha sido ventajosamente utilizado
para esta finalidad, pero la reintroduccién de una parte
del cloruro de hidrégeno en el ciclo de la reaccién presen-
ta ademas la ventaja de que evita la introduccién de un ele-
mento suplementario a separar.

Esta precipitaciéon del hexaclorobenceno se efec-
tla preferentemente en un aparato de tal forma que la rela-
cion entre el volumen de la camara de precipitacion y la

superficie de las paredes sea relativamente elevada. EI
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aparata de precipitacion por inyeccidon de gas inerte puede
ser precedido de un refrigerante, mantenido a una tempera-
tura ligeramente superior a la temperatura de solidificacidon
del hexaclorobenceno, de suerte gque una fraccidén de este com-
puesto se condense en el estado liquido, pudiendo entonces
este producto fundido ser solidificado y presentado bajo la
forma deseada por ejemplo, por medio, de una rueda de cubos
o0 de paletas.
EJEMPLO la.
La camara de reaccién 3e halla constituida por

un tubo vacio en cuarzo, de 50 mm. de diametro interior y
de una longitud utilizable de 600 mm., calentado exterior-
mente de modo que la temperatura en el centro se mantenga
a 575-5353(2. Esta céamara lleva en su parta superior un eva-
porador constituido por un tubo de cuarzo, relleno de ani-
Ilos Raschig, en el cual se”introduc”™na mezcla de isOmeros

y~y ~ residuales de la fabricacién del isémero Y'"a ra-
zéon de 0,5 mol gr/h. A la entrada de la cdmara de reaccioén
se introducen simultaneamente 2 mol gr. de oloro, lo que co-

rresponde a una relacion de cloracién de

mol gr. CL?

mol gr. de Rexaclorociclohexano

Los vapores que salen son condensados sobre las paredes de
una camara fria, mantenida a la temperatura del ambiente por
medio de circulacion da agua. 31 producto recogido esta
constituido por 135 gr. de hexaclorobenceno con una concen-

tracion de mas del 93%, y con un punto de fusion de 226,530.
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EJEMPLO 2S.
En la instalacién descrita en el ejemplo 1!. sa
introduce por hora 0,5 mol gr. de hexaclorociclohexano in-

dustrial de la siguiente composicion:

isomero ™ : 620 gr/Kgr.
: 40 "

/?
" V - 250 *
e I' : 80 (1]
clorosustituidos : 10 el

Se introducen ademas 1,75 mol gr. de cloro por hora lo que

corresponde a una relacion de clonacién de 3*5.
Manteniéndose la temperatura en al centro del

horno a 600SC, se recojan en una hora en la camara de preci-

pitacion 130 gr. de hexaclorobenoeno a 96% con el punto de

fusidn de 222*0.

EJEMPLO 53.

Se llena con carbon activo la camara de reaccion
descrita en el ejemplo 1*. y se mantiene la temperaturaen el
centro a 375-385*0.

Se introducen por hora, .0,3 mol gr. de isémero
sKde hexaclorociclohexano, arrastrado en estado de vapor, por
4 mol gr. de nitrégeno que ha burbujeado en el isémero fun-
dido. Se inyectan simultaneamente 1,5 mol gr/h de cloro,
lo que corresponde a una relacién de eloracién de 5*

Los vaporas que salen de la céamara de pirdlisis
se mezclan a 5 mol gr/h de nitrégeno a 20*0 y son introduci-
dos en un tubo de 100 mm. de diametro interior y de 900 mm.
da longitud, en el cual se deposita una fraccidén importante

del hexaclorobenoeno formado. Los gases enfriados son des-
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provistos de sus particulas sélidas en un separador ciclén.
El producto recogido a razén de 80 gr/h contiene mas de 99%
de hexaclorobenceno y se cacteriza por un punto de fusioén de
2263. se presenta bajo al aspecto de un polvo fino el 63%
de cuya masa atraviesa un tamiz de 0,064 mm. de abertura de
malla y el 43% el tamiz de 0,041 mm.

EJEMPLO IV.

En la céamara de reaccion llena de carbén ac-
tivo, mantenida a 430S, se introducen 0,7 mol gr/h de is6-
mero”~dehexaclorociclohexano, arrastrado por 2,5 mol gr.
de cloro que ha burbujeado en al isémero fundido.

En el dispositivo de refrigeracioén descrito
en al Ejemplo Ill, se inyectan 4 mol gr/h de cloruro de hi-
drégeno frio. Se recogen 186 gr/h de hexaclorobencano del
punto de fusion 2270 (CgClg” 98%) cuya clasificacion gra-
nulométrica resulta sensiblemente igual a la del producto
recogido en el ejemplo 111.

Esta solicitud, que corresponde a la presenta-
da en BELGICA, el 5 de Mayo de 1951, bajo el Numero 392.393,
se acoge a los beneficios del articulo 31 del vigente Esta-

tuto Ley sobre Propiedad Industrial.

MALA REPROOUCCION
POR DEFECTO DEL OFHGINAL
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— NOTA —

Los puntos de invencion propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de Invencién
en Espafa, son los siguientes:

1*. Procedimiento de fabricacidén del hexaclo-
robonceno por pirélisis clorada de isdémeros de hexacloroci-
clohexano, aislados o en mezcla, caracterizado por que se
introduce en una camara de reaccion, mantenida a 350-600SC,
una mezcla de vapor de hexaclorociclohexano y de cloro en
las proporciones de mas de 3 mol gr. de cloro por mol gr. de
hexaclorociclohexano y por que se condensa el hexacloroben-
ceno formado, por enfriamiento de los vapores que salen de
la camara de reaccion.

2". Procedimiento conforme la reivindicacion
1, caracterizado por llenarse la camara de reaccién de una
acumulacion de materiales con gran superficie de contacto,
tales como carbon activo, productos refractarios, cuarzo,

porcelana, etc.

3a. Procedimiento, conforme a las reivindica-



clones 1 6 2, caracterizado por que los vapores de hexacloro-
ciclohexano son arrastrados a la camara de reaccién por medio
de un gas inerte.

48. Procedimiento, conforma a las reivindica-
ciones 1 o 2, caracterizado por que los vapores de hexaclo-
rociclohexano son arrastrados a la c&aara da reaccion por me-
dio del cloro que se utiliza ulteriormente para la cloracién.

$8. Procedimiento segln unas u otras de las pre-
cedentes reivindicaciones, caracterizado por que el hexaclo-
robanceno, contenido en los productos de la reaccidén, es pre-
cipitado en un estado finamente dividido por inyeccién de un
gas inerte frio.

68. Procedimiento, segun la reivindicacién 5,
caracterizado por que el hexaclorobenceno es precipitado en
un estado Ffinamente dividido por inyeccidén de cloruro de hi-
drégeno.

78. Procedimiento segun las reivindicaciones
5 y 6, caracterizado por que se separa una parte del hexa-
clorobenceno, en astado fundido, en un refrigerante iInterca-
lado en el circuito de vapores, antes de la inyeccidn del gas

inerte frio.

88. Un procedimiento de fabricacion de hexaclo-

robenceno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria
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consta de diez hojas y la presente, escritas a maquina por

una sola cara. 17 ABR 1932
Madrid
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