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PATENTE DE INVENCION

S mes s

Ref. B. 460,

MEMORTIA DESCRIPTIVA
sobret
WProcedimiento para la fabricacidn de policloro-derivados del

Yhenzolt,

SOLICITANTES: PECHINEY, Compagnie de Produits Chimiques et

Electrometallurgiques, residentes en

23 Rue Balzac, PARIS, Francia.

la presente invencidn tiene por objeto un proce=
dimiento de fabricacidén de dsrivados policlorados del
benceno que encierran mds de tres £tomos de cloro en su
molécula a partir de hexaclorociclohexano industrial,

El procedimiento segun la presente invencidén permite
obtener heiaclordbenceno con excelentes rendimientos a
vartir del hexaclorociclohexsno industrial sin introdueccidn
algune de cloro en el aparato de catalisis, enviando una
mezcla de vapores de hexaclorociclohexano y aire sobre un

catalizador del tipo de los gue se utilizan en el procedimiento
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Deacon., tales como los cloruros cuproso y cdprico, el
cloruro ae magnesio sobre soporte de salumine eventualmente
activedos.

} Se trata verdaderzmente de un conjunto de reaccio-
nes complejas, peroc el procedimiento puede estar4representado
por la reaccidn de conjunto .
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Se puede favorecer la formacidn de tetraclorobenceno
en cantidad predominante inyectando hexaclorociclohexano en el
horno de catalisis con una cantidad de aire mds limiteda.

El procedimiento segin la presente invencidn puede
aplicarse a la mezcla industrial de hexaclorociclohexanos
isomeros obtenida directamente por cloruracidén del benceno,
rero es muy importante para el tratemiento de los isomeros
prédcticamente inactivos como insecticidas, obtenidos como

resfduos por enriquecimiento del hexaclorociclohexano bruto

en lsomero gems,

Se sabe, eh efecto, que la adicidn de 6 4tomos
de cloro a una molécula de benceno d£ lugar a uns mezcla de
isomeros de hexaclorociclohexano en le gue uno solb, el
isomero }“, posde una potente actividad insecticida mo tenilendo
los otros mds que ung activided insignificante; ademds, dichos
isomeros posden un olor intenso y tenaz de moho, mientras
que el isomero'g’no @8 solamente activo como insecticida,
sino prdecticamente inodoro.

Durante dicha cloruracidn se produce igualmente
une pequefia cantidad de clorociclphexanos mé€s clorados que el
hexaclorociclohexano. Queremos dar a entender por hexacloro-
clclohexano industrial la mezcle que puede encerrar, eventual-

mente , productos mds clorados,
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Teniendo en cuenta el hecho de gque, en el producto

bruto resultante de la cloruracidn del benceno se encuentra
de 12 & 14% de. isomero activo, se vé que cerca del S0%

de la mezcla es inutilizable ,lo cualfrepresenta una pérdida
importante de benceno y de cloro.

El procedimiento sezUn la presente invencidn
permite, pues, obtener productos quimicos importentes de una
menera econdmica & partir de un sub-producto que presenta
un valor comercial muy reducido ¢ hasta negativo del que
hasta shora ha sido preciso desprenderse de un modq oneroso,

. Tambien ge puede realizar el procedimiento segin
la invencién en varias fases, ©Por ejemplo, se puede descom-
poner 8l hexaclorociclohexano industrial por cracking térmico
y enviar al catalizador Deacon con aire la mezcla de
vapores de triclorobenceno y de gas clorhfdrico asf obtenido.

Aumentando la velocidad de paso de los gases en
el horno de catalisis ss podrd iguaslmente obtener una mezcla
de derivados clorados que encierran tetraclorobenceno.en canti-
dad predominante,

En lugar de envier directamente sobre el cetalizador
Deacon le me?cla de vapores obtenide. por cracking térmico
dsl hexmclorociclohexano industriel se puede tambien separar
el gas clorhfdrico de la mezcla asf obtenida y enviar al
catalizador Deacon una mezcla de vapores de triclorobenceno,
de gas clorhfdrico y de aire gque encierra una cantidad de gas
clorhfdrico inferior a la cantidad resultante de la 4 escompo-
slcién del hexaclorociclohexano ; de este modo se favorece
la formacidn de tetraclorobenceno. .

En todos los casos se ha comprobado que no se

formeban mes que cantidades relativamenté reducides de
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pentaclorobenceno,

‘Para preparar los derivados policlorados del benceno
por el procedimiento segun la presente invencién, se trabajard
& una temperature comprendida entre 3602 y 4402 C. y de pre-
ferencie entre 3802 C. y 425¢ C. '

Utilizando oxIgeno puro en lugar de aire con ls
misme velocidad de alimentacidn en hexaclorociclohexano
industrial se aumenta el grado de produccién de hexacloro-
benceno.,

Los ejemplos siguientes que no son en modo alguno
limitativos servirdn para ilustrar diversos modos de realiza-
cién del procedimiento,

BJEMPIO 1,

En un recipiente calentado, se hace llegar por un
transportador de tornillo le mezcla de policloroéiclohexanos
obtenide como resfduo por enriguecimiento de hexeelorociclo-
hexano industrial en isomero‘{. Esta mezcla funde,después
se destila bajo el efecto del calor y de una corriente de
aire que llega al fondo del recipiente y que facilita dicha
destilacién; la mezcla de vepores y‘de aire es enviadas s
un horno que contiene un catalizador constituido por
aluming activa impregnada de cloruro cdprico. Para iniciar
la reaccidn se calienta el norno y el catalizador aproxi-
madamente a 425¢ C; despuﬁéfl calor desprendido es sufi-
clente para mantener la temperature,

 Ios vapores que salen: del horno de reaceién son
enviados a una gran capacldad refrigerada exteriormente ‘
donde se deposita el hexaclorociclohexano en estado
cristalizado,

Ia reacecidn globzl de transformacidn de los
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policlorociclohexanoa en dérivados policlorados del benceno se

completa & dicha temperature cuando la velocided de alimenta=-

) cién equivele a una alimentacidén en hexaclorociclohexano de

unos 100 gramos por litro de oatalizador ¥ por hora.
LJEMPLO 24

En un horno calentado a 4009/bonteniendo 1 litro de
catalizador'neacon formado de cloruro cuprico soportado sobre
alﬁmina, se envian 70 g, por hora de triclorobenceno obtenido
por descomposicidn térmica de hexaclorociclohexano 1nduetrial 3
al‘mismo tiempo que se inyectan en el horno 27 litros por
hore de ges HCl y 73 litros de aire,

Después de condensacidn de los vapores se obtienen
105. ge por hora de una mezcle que contiene sensiblemente
81% de Rexacllorobencenc, 1,8% de pentaclorobenceno, 11,4%
de tetraclorobenceno, 3,84 de tetracloroetileno y por ultimo
1,9% de dcido carbénico.

EJEMPLO }

En el mismo horno calentado a 3902 conteniendo un
litro del mismo tipo de catalizador Deacon algmina-cloruro
cdprico adicionado sin embargo de una peguefia cantidad de
caolin pare hacerle menos gquebradizo, se envian 160 gramos
por hore de tricloroﬁénceno, el mismo tiempo que 17 litros
por hora de gas clorhidrico y 50 litros de aire,

A la salide del horno se condense une mezcla

' constituida por 22, 6gde hexaclorobenceno, 8,lfde pentacloro-

benceno, 33% de tetraclorobenceno, 1,3% de tetracloroetileno,
mientras que queda 35% de triclorobenceno inalterado.
N O T &
Descrite suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
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conster que las disposiciones anteriormente indicadas son
gusceptibles de modificaciones de detalle; en cuanto no slteren
su principio fundamental. Tambien se hace constar que el invento
correspbnde & une patente presentada en Francia con fecha 8
de mayo ae'1951, ne 609,583, acogiéndose, por lo tanto a los
beneficios que conceden los_cohvenios Internacionales en vigor,
Yy siendo lo que constituye la esencia del referido invento
Yy por lo que se solicita Patente de Invencidn,por 20 afios
en Espafiat "Procedimiento para la fabricacidn de policloro-
derivados del benzol"; caracterizédndose por lo siguiente:

12,= Procedimiento para la fabricacién de policloro-
der;vados del benzol, que encierran mag de tres dtomos de cloro
en su molécula a pertir de hexaclorociclohexano industrial, 4 ;
caracterizédndose porque se efectda el paso de una mezeles de vapo-g

res de hexaclorociclohexano y de aire a una temperatura com-

§
~prendida entre 3602 C. y 4402 C. sobre un cataligador del tipo ;

L
£

de los que se utilizan en el procedimiento Deacon, tales gomo

‘los cloruros cuproso y cUprico, el cloruro de magnesio soﬁre

soporte de alUmina, eventualmente activados,

\ 20.= Procedimiento segun reivindicacién 18, caracteri-
zado porque se utilizan como materiss primas una‘mezcla de
clorociclohexan6 industrial obtenida como resfduo del enrigue-
cimiento Qel hexaclorociclohexeno en isomero X\.

39f= Procedimiento segun reivindicacidén 18,
caracterizado porque se trabaja s une temperatura comprendida
entre 380¢ ¢, y 4252 C.

42,= Procedimiento segn reivindicacidén 1l&, carac-
terizado porque se hace pasar con el aire sobre un cetalizador
Deacon una mezela de vapores de triclorobenceno y de gas

clorhidrico obtenido pré&viamente por cracking térmico del
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hexaclorociclohexsno industrial, 2 G 3 3

59.= Procedimiento, segun reivindicacidén 42, carac—

terizado porgue se separa el gEs clorh}drico_formado por
cracking tdrmico del hexaclorociclohexano industrial y se envia
gobra el cataliizador Deacon una mezcla ds aire ., de vapores de
hexaclorociclohexano y de gas clorhidrico que encierra el
gas clorhfdrico en cantidad inferior a la cantidad resul-
tante de la descomposicidn del hexaclorociclohexano,
62,= Procedimiento segyn reivindicacidén 1&, carac-

terizado poique la regulacidn 4= la velocidad de paso de los
gases se efecta de modo que se obtenga el hexaclorobenceno
con excelentes rendimientos,

72.= Procedimiento segin reivindicacidén 12, carac-
terizado porque la regulacidén de¢ la velocidad del paso de los
gases se efectda deo modo que se obtenge el tastraclorabenceno en
cantidad predominante;

80,= Procedimisnto para la fabricacién de policloro-
derivados del benzolj tal y como queda substancialmente descrito
en la presente memoria, que consta de miete hojas escritas a
ndquina por una sola cara,

Madrig,
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