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Hata ahora, para preparar dcidos del tipo COOH
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(X = haldgeno) habvda que recurrir a métodos indirectoss Por
ejemplo, haciendo reaccionar tolunitrilo con cloro elementaly '
se prodﬁcia clorometil-benzonitrilo; y se saponificabs segui~ .
damente el grupo nitrflico con el dcido libre (B.,; 20; 2222;
Bey 225 32_05; Bey 24, 2418; Am.Soc.; 47, 2191; Am.Socey 47,
3004)s Tal procedimiento es muy complicado, pues habfa que
preparar primero el nitrilo? clorurarlo luego, y finalmente
saponificar con el cido el clorometilmitrilo producidoe.

También, es sabido, que se puede clorurar el grupo
met{lico de cloruros del deido toluico empleando cloro ele~
mentals (Am.Soc., 65, 2282; 72, 5153; Soce) 121; 2210; R.;
46, 527 Anm. 27; vednse tembién patentes alemanas 239,311 (
Y 2404835). “n este caso, por tanto, para preparar los deis
dos libres ha; que producir primero el cloruro del dcido} e
hidrolizar de nuevo tras la cloruracidn,

Por dltimo, recientemente se ha visto que es posible
clorurar mediante cloro elemental incluso los esteres, y en
particular los esteres metflicos, de los dcidos toluicose.
Este procedimiento requiere también pars obtener el compues—
to libre una saponificacidn dcida o una reesterificacidn del
ester clorurado.

Afn cuando existfan diversos métodos para preparar
#icidos toluicos clorurados, se necesitaba siempre, por con-
siguiente, producir primero derivados del dcido libre, some-
texr €atos a cloruraoién; y después obtener los dcidos libres
por medio de una operacidn ulterior.

Ahora se ha descublerto que trabasjando con detemi-
nadas precauciones, es sorprendentemente posible transformar
mediante cloro elemental los dcidos toluicos mismos en sus
clorometilderivados. Es asombroso que puede resaponificarse

con facilidad todo el cloro adsorbido, es deoir; que préotisz



15

20

25

30

HE
W
3%

camente dste sdlo entra en la cadena lateral.

Ia cloruracidn se efectda de un modo regular, dnica~
mente cuéndo se parte de compuestos précticemente exentos de
impurezas inorgdnicas que no se busquen de intento, pues mu~
ches substencias inorgénicas entorpecen la cloru¥éc16n o fa-
vorecen la cloruracién del ndcleoe En particular influyen
mucho sobre la cloruracidn indicios de agua o huellas mini=
mas de hierro o de otros metales, En presencia de tales com=—
puestos, disminuye la absorcidn de cloro, de modo gue la co=
rriente gaseosa que sale puede contener afn cloro libre, y
adends, segin el grado y el tipo de la impureza, a la clorus=
racidn de ls cadena lateral se agrega a veces la del nidcleo;
esd como una resinificacidn..

Es conveniente someter a cloruracidn dcidos toluicos
que se hayan destiladc en instalaciones de materi;1 cerdmico
o de un acero refinado muy resisténte; en este Yltimo caso)
el refrigerador puede estar eventualmente eamaltado.

Son accesibles a la cloruracién en igual medida los
dcidos orto, meta y paratoluicos. Pueden transformarse en
sus derivados clorurados los dcidos toluicos puros o sus mez-
clas, por ejemplo, del tipo de la mezcla resultante de oxi-
dar con agua xilol corrientes ”

) Para halogenar, se hace actuar el haldgeno libre, con
preferencia gaseoso, & temperatura elevada, sobre los #cidos
toluicos fundidos. L& halogenacidn no depende en pérticular
de la temperatura, si bien se trabaja con preferencia entre
100 y 1502, 88lo al halogenar dcido paratoluico puro hace
falta manéener la”temperatura;ﬂpor lo menos al principio% porxr

encima de 1802, porque el dcido sflo funde a esta temperatura.
Bn el curso de la cloruracidn se puede disminuir algo la tem—~

peratura, dado que la mezcla de decido toluico y dcido cloroto:
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luico tiene un punto de fusidn un poco méé bajo que la mate;ia
primag;

Aun cuando la cloruracidén del dcido paratoluico pro=
cede también con regularidad, a pesar de la temperatura ele-
vada, es mds cdmodo trabajar a temperatura mfs baja. Para
reducir el punto de fusidn, se puede afindir al principio mn
poco de ester metflico del fcido toluico; tolunutrilo o dci~
do clorometiltoluicos

Como en todos los casos de esta especie, en la cloru—
racidn de dcidos toluicos conviene también el empleo de irra=
diacidne

Ho es necesario emplear catalizadoress. Sin emba:gof
a veces se consigue una mejora agregando pentacloruro fosfd—
rico o fédsforo rojo.

Bl efecto del f£dsforo parece que es el de hacer ino-=
cuos eventuasles indicios de agua.

Para preparar el producto monoclorurado, puede inte~
rrumpirse la cloruracidn antes de que se absorba un mol de
haldgeno por mol de dcido toluico. Asf{ se obtiene una mezcla
compuesta prdcticemente sélo de dcido monoclorometilbenzoico
y decido tolulco, que se pueden separar por recristalizacidn o
por destilacidn,

Para recristalizar, es posible emplear casi todos los
disolventes comunes, como benceno, tolueno, xileno, metanol’,

etanol, dcido acético, cloroformo o tetracloruroc de carbono.

Cuando interesa cristalizar preductos Que contengan £cido me=

tatoluico, conviene utilizer tetracloruro de carbono; y para
productos que contengan €cido paratoluico; se emplear{ metas

noly etanol o dcido acticos. Después de haber cristalizado

una o dos veces, se obtiene un doido clorometilbenzoico'préq%

ticamente puros:
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Cuendo el €cido clorometilbenzoico interese sdlo
como producto intermedio para preparar otras substancias?

como ocurre en general; y no se necesite por eso obiener

deido absolutemente puro, puede simplificarse adn el proce~

dimientoe

En efecto, si bien substancias tales como tolueno,
xileno, tolunitrito, o esteres del dcido toluico, al aumen<
tar la absorcidn de cloro, formen a la‘vez derivados mono o
policlorurados, los dcidos toluicos libres se comportan sor=
prendentemente de modo muy distinto. En este caso se forma ce
si exclusivamente el producto moncclorurado, y sdlo se proé
ducen substancias policloruradas cuando estd monoclorurado.
préoticamente todo el €cido toluicoe DPuede conocerse el tér=
mino de la cloruracién a dcido monoclorometilbenzoico cuando
la masa comienza a enturbiarse, probablemente a causa de la
cristalizacidn de sustancias dicloruradas de elevado punto
de fusidne 8i entonces se interrumpe la cloruracidn; se
obtiene el dcido monoclorometilbenzoico! con un rendimiento
superior a 90%, en general bastante puro para poderlo ela-
borar ulteriormentes,

Es posible obtener substancias policloruradas, es—
pecialmente dicloruradas, si; una vez formado el dcido mono-
clorobenzoico, se hace reaccionar otro mol de cloroe La im=
portansia téenica de los £cidos toluicos policlorurados es
escasa. .

El dcido monoclorometilbenzoico, por ejemplof puede
servir de material de partida para producir aminodcidos y -
oxidcidose. ) : -

Ia bromuracidn de los mismos resultados que la clorus
racidn,,

Para la cloruracidn sirve, ademés de cloro, el clo-
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ruro de sulfurilo; méjdr en presencia de un disolvente iner~
tes ILas substancias clorometflicas obtenidas en general son
afn mds puras que los compuestos clorurados que se obtienen
por halogenacidn directas Son disolventes indicados en par—
ticular los hidrocarburos clorurados, como el tetracloruro
de carbono. i

El procedimiento se ilustre a continmacidn por medio
de ejemplose ‘

EJEMPIO 12.-

En un bafio de aceite cilfndrico, de vidrio, calen-
teble hasta 2002, se halla un tubo cilifndrico de vidrio, de
g om. de didmetro ¥ 1100 ce.ce de capacidad, abierto por arriZ
bae A este tubo se aplica un refrigerador de reflujoi ouyo
extremo se acopla a un recipiente de abaorci6n; lleno de
aguas EL tubo lleva en la parte inferior un tubo delgado de
vidrio, para introducir una corriente gaseosa, el cual en—
tra algunos centfmetros en el tubo grande, y termina en un
tabique porosocs

En el tubo de vidrio se introducen 924 ge. de una
mezcla compuesta de 65% de écldo monotoluico, 25% de £eido
paratoluico y 10% de deido ortotoluico; y 4;5 g. de faforo
rojoe. Ia instalacidn se irradia con una potente 1£hpara de’
rayos ultravioletas Se calienta el aparato de modo que fuﬁﬁ
da toda la masa, se aumenta la temperatura a 145-150%2, se
inicia la irradiacidn, y, a través del tubo delgado de vidrio)
se introduce en la masa una corriente violente de cloro, du~
rante una hora y 35 minutose EL cloro es adsorbido al ing=-
tante, El £cido clorhfdrico que se forma al mismo tiempo pas
sa por el refrigeradar de reflujo y se recoge en el reecipien=

te de absorcidns Transcurrido el lapso indicado, se inteZ

rrupe el experimento, y se @etermina el cloro absorbido@ me=
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diante pesadas 86 encuentra as{ un aumento de peso de 157 g.)
lo que demuestra que se ha absorbido 65% de la cantidad de
oloro necesaria para una monooeloruracidn ocompleta. ILa sapo=
nificacién de una parte alfcuota del producto clorurado da-
159 ge de oloro para toda la masa, de lo cual se deduce que
todo el cloro absorbido es saponificable. Por consiguiente?
s8dlo ha habido cloruracidn en la cadena laterals

La exigua diferencia entre el cloro pesado y el ha-
llado me&iante saponificacidn se explica porque durante el
proceso se ha sublimado una pequefia parte de la substanciae
No es necesario separar los productos obtenidos para sus suce~
sivos tratamientos, como saponificacidn o aminacidn; antes
bien es posible utilizar el producto formado tal como se ens
cuentra,

Para la demostracidn exacta de los compuestos for—
mados, éstos se esterifican con metanole A tal objeto} 1075
g« del producto crudo obtenidoc por el método descrito se
nierven durante 18 horas con 2700 c.ce de metanoly a reflujos
Después del tratamiento habitual, los esteres obtenidos se
geparan por destilacidn. 8e obtienen 692 g. de ester metd= /
1ico del doido clorometilbenzoico (peescy 140=143%2), corres—
pondientes a 640 g. de dcido oloroﬁetilbenzoioo; v 421 g. de ,
ester metflico del doido toluico (peeesss 94-962); que corres~
ponden a 382 g. de dcido toluicos ILa cantidad obtenida de
ester del deido clorometilbenzoico es algo inferior a la que
corresponderfa al cloro efectivamente absorbido; tal dife~
rencia se explica por formarse cloruros de fdsforoe. No se -
han obtenido otras cantidades de substancias orgdnices clo=
ruradas o no. La reaccidn era cuantitativa, en el sentido .
de uns monoeloruracidns,

Bs mfs bien diffeil, y no d€ resultado cuantitativo)
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-que se obtlenen de los no clorurados por la mezcle de los

isdmeros orto para y metas ‘

Pare recristalizarg se calientan a reflujo hasta
disolucidn 950 ge de un prédncto de reaccidn obtenido como
entes, con una cantidad triple de tetracloruro de carbonoy
¥ luego se enfrfa a 02 y se filtra, Ios cristales separa-
dos se lavan dos veces con 200 cec. de tetracloruro de cars ;
bono frfo cada vez, y el producto obtenido se cristaliza una %
vez més, de igual modo, en una cantided cinco veces mayor
de tetracloruro de carbonoe Agi se obtienen %65 g. (38,5% de
la cantidad total) de dcido o =“monoclorotoluico précticamen=
te puroe. Los residuos que quedan de evaporar el tetracloru=
ro de carbono se recristalizan varies veces como qnsdaiﬂes%‘
orito, y dén otxos 75 ge (7,6% de la cantidad total) de doii
do o\ —monoclorotoluicoe. En los residuos gueda una parte de \
los dcidos cloruradose.

Los dcidos clorurados se pueden gseparar también de
los no clorurados paséndolos a través de sales de calcio, puet
las sales cflcicas de los dcidos cloruradgs son poco solubles
en agua frds. A tal fin; 980 g de un producto de reaccidn
obtenido segin queda expuesto, con una proporciﬁn aproximai
da de 656 en fcido ckimonoclerotoluico;ise disuelven en 3250
g+ de solucidn de sosa al 10%, enfriada'a 0%y se filtra, y
mientras se agita; se agregen 900 g. de unagsolucién muy fria
de cloruro célcico, con un contenido de 340 ge.an CaClye E1
precipitado se filtra, se lava con asgua helada, se suspende
en agua helada, y se descomponen las sales célcicas median~
Ye acidificacidn con dcido clorhfdrico al 20%; se filtra el
precipitadoy se lava varias veces con agua friaj y se deser:

oas Asf se obtienen 673 ge de un dcido < “monoclorotoluice;
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que suele contener oxiécidoé@ Del filtrado de las sales
célcicas se recupera une parte de los dcidos no clorurados,
con algo de deido clorurado, si se acidula con écido clorhf=
drico dilufdo; sin embargo, la mayor parte de los dcidos to=
luicos gqueda disuelta en el aguae

Finalmente, la mezcla de fcidos se puede separar
tambidn por destilacidn fraccionada enwcio, pero lampara~
cién cuantitativa es diffcils A 16 mm, de vacfo y 146153¢
destila una mezcla de los tres dcildos toluicos casi exenta
de cloro; a 1 mme de Hé‘y 150<151¢ pasan los doidos clorura=
dos ocasi puros, las fracciones intermedias se pueden sepa—

rar mediante destilacidn repetida 2l vacfo en 12 columna.

EJEMPIO 22.~

En la instalacidn descrita en el ejemplo 12 se clo-
ruran 900 g. de una mezcla de los isdmeros de los zcidos
toluicos, a los gue se agregan 4;5 ge de fsforo rojoe 4u=
mentando progresivamente la temperatura a 1353&401?Ne§ el
transcurso de cuatro horas se absorben 270 ge. de éloro; ape—
nas comienza a enturbiarse un poco la masa fundida, a causa
de separarse dcldos A\ d'=diclorotoluicos, se interrumpe el
experimentos. = La saponificacidn de una parte aldcuota), d€
252 ge. de cloTo para toda la masa, Le diferencia se explis
ce como en el ejemplo 18, EL producto se puede elaborar
desde luego ulteriormente en esta forma.. )

Pars reconocer las substancias formadas, se esteri=
fica la masa de reaccidn con 3 Kge de metanol, y se destila,.
Asd se obtienen pocos gramos de cabeza, compuesta de residuosf
de metanol y huellas de impurezas, y ademds 1133 ge. de &ster
met{lico del dcido d ~monoclorotoluico, correspondientes a
1047 ge de este dcido, y 83,5 ge de ester metflico del dcido
ckdc-diclototoluico; que corresponden a 78 ge del propio éoi;;
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doe Es decir; que se ha formado principalmente deido A ~mono=

clorotoluicoe
EJEMPIO 32,

Sé.cloruiaﬁ en una instalacidn similar a la descrita
en el ejemplo 12, a 210% y durante treinta minutes, 90 g. de
doido toluico; y resultan absorbidos 14 g. de cloro. La masa
enfriada se trata con 205 c.c. de metanol caliente al 955, .
donde se disuelve. Enfriando, se separa deido p~ A ~clorome~
tilbenzoico, gue se filtra. Otre cantidad méds se obtiene con~
centrando las aguas madres,s El rendimiento total es de 64 ge
de deldo p- o\ —clorometilbenzoico; evaporando las aguas ma-
dres se recuperan 32 ge de dcido paratoluicos

EJEMFIO 42e= 5

Se calientan a 1552 una mezcla de 130 g« de los isd-
meros de los dcidos toluilcos y 0,7 g. de £8sfoxo rojo. En el
t:anscurso de cuatro horas y 45 minutos, con progresivo aumen-
to de la temperatura a 1652, se introduce cloro hasta un au=
mento de peso de 76 grgmos;‘ Asf se obtienen 206 g, de una
mezcle de reaccién cuyo anélisisy de acuerdo con las condis
ciones del ejemplo 12, af 80 g+ de cloros y

Ta masa de reaccidn se compone de un 70% de £cido
da'Zdiclorotoluico y 30% de deido adeltriclorotoluico; una
parte menor de cloro estd ligada al fdsforo, o blen a los
doidos como cloruroe Por obra del bajo punto de fusidn de le
mezcla de isdmeros, la cloruracidn aquf puede llegar mds le=-
jose En cambio; tratando de igusel modo con cloro el dcido
paratoluico puro; 90 ge); con adicién de 0;45 ge de fésforo
rojo; a 210-255¢ durante dos horas 20 minutos, se absorben

29,9 ge de clorp, y el producto de reaccidn (119,9 g.), con
35;6 ge de cloro, determinado por andlisis, se compone de unos

45 zo de ﬁcido ol -monocloro~p~toluico y 70 g. de doido O\d‘-f‘"édi—'
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cloro=p-toluicoe

EJEUPIO 58,2 )

Se disuelven 136 ge de una mezcla de los isdmeros de
los doidos toluicos (= 1 mol) en 272 g. de tetracloruro de ,
carbono, y se agregayi;E g« de perdxido de benzoilo. Se in-—
troducen 162 ge (= 1,2 mol) de cloruro de sulfurilo, y le
mezela se calienta en bafio marfa durante ocho horase

Iuego se enfrfa a Of. Una parte de los £cidos to— )
luicos clorurados precipitai se f£iltra, y el residuo de fil=
trar se recristalis de nmevo con tetracloruro de carbonos Se
rednen a continuacidn los filtrados, y se evapora el dimolveni
te. BEn el residuo hay uns mezcla de mucho £cido clorometil™
benzoico y poco dcido toluico; la cualy recristalizada varias
vecesg como se describe en el ejemplb 1y d€ otre cantidad de
dcido clorometilbenzoico puro. N ‘

Asf se obtienen finalmente 98 g. (52% de lo calculedo )y
de écidos ol-monoclorotoluicos précticameﬁte puros, y un re—
siduo de 60 g;* gue por anélisis resulta contener 32 g, de
ol Smonoclorotoluico y 28 ge de écido toluico.

Por consiguiente, el rendimiento total en écido X Smo-

no=clorotoluico es de 130 gramos..

sma=; N O T A4 i=s=s——
S8e reivindica como objeto de sesta patente:
les Procedimiento para preparar dcidos halometilfenil=
varboxdlicos mono y yoliclorurados, caradterizédo porque los
dcidos fenilcarboxflicos libres, metilados, se someten a tra-
tamiento con haldgeno o con substancias halogenantes, & tem~
peratura elevada, afiadiendo o no catalizadorese

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1; caractes



rizado porgue se tratan dcidos toluicos fundidos, puros o
mezclados, con cloro elemental; hasta que se absorbe la can- ;
tidad de cloro prefijada.. a

3e= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2;
caracterizado porque la halogenacidn se efectds en presencia
de mfnimas cantidades de fdsforo rojo, o de haluros de £ds=
foro.. .

4o= Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 3j
caracterizado porgque la halogenacidn se realiza con irradia~
cidn de lémpars ultravioleta..

5e= Procedimiento segin la reivindicacidn 1; carac~ ;
terizado porque los #dcidos metilfenilcarbox{licos se some-
ten & cloruracidn con cloruro,de sulfurilo; en presenciaz o
no de un disolvente.

6e- Procedimiento para preparar dcidos halometilfe=
nilcarboxflicos mono y policloruradose

Esta memoria conste de doce pdginas, escritas por

une sola carse

Pele




	Bibliographic data
	Description
	Claims



