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Ests invenciédn se relacions CQQQ? rfecCionamientos

en l¢ preparscidn de vyoliclorofenoles y mes particular-

mente con 1l prepar:cidn d- pentaclorofenol mediante hi-

drolisis sleczlina de exaclorobenceno en un medio &cuoso.

En él pasedo se Lz propuesto 1. formacidn de pents-
clorofenol nmedisnte 1: Aidrolizscidn a: exaclorobenceno
e un medio alcalino alcohdélico. 5in emb-rgo, trles méto-
dos znterieores htn proporcicnsde generslmente productos
de resceidn de insuficiente purezs psrs Lecer practicable
el usoc ccmercizl d¢ t:lse procesos cusndo se requiers un
producto de.elevad. purezs, No sdélo han ccntenido los
productos obtenidos nediznte los métodos anteriores impu-
rezes yue inpiden €l usc de t:les productos «n muchas apli
caciones, sino que =demnds el empleo de un aleokol en la
recceibn de ls hidrolisis ha aumentaco necesaricmente el
costo de lzs oper:zciones y, en muchcs casos, ha introdu-
cido el pelligro de incendio 8l requerir sl slmacenamiento
Y uso de grandes cuantidasdes de liguidos altsmente infla=-
msbles,

Entre los pétodes hesta shors propuestcos pers prbdu-
cir un pentaclorofenol satisfactorio medisnte hidrolisis
alcalin& zlcohdlic. del exsclorobenceno, ha figursdo un
proceso que utilizs un salado selectivo del pentaclorofe-
nsto de lg mass de la hidrolisis. Sin embirgo, tal pro-
ces0 es relativemente costoso y no ha proporcion=do una
solucién sstisfectoiis &l problems. Otro método srterior
reguiere el uso del alcohol tercisrio como medio de la
hidreolisis. Pero este proceso recuiere tambidn el empleo
de un medio de hidrolisis relstivamente costoso, con lus
anejas dificultades con gue se tropiezs por lo que respec
te al peligro de incendios en el almacenamiento del al~

cohol.




30

‘oeso de hidrolisis del exsclorobenceno pare formar pentsclo-

'seleccionado del grupo formado por hidréxidos metélicos ales

E8, por consiguisnte, €l principai\&b\etb:de la presen-
te invencidn evitaer las dificultsdss con que haste ahora &e
ha tropezado en la hidrolisis a@lcalina de policlorobencenos
pers formsr policlorofencles,

Es otro objeto proporcionar un método de preparacidn
de policlorofenoles que no sélo sea senecillo y‘relativamen-k
te econdmico de realizsr, sino gque ademés proporcione un pro
ducto de elevsda purezz.

Otre objeto de le prasente invencidn es proporcionar
un método perfeccionado de produceidn y purifiocecidén de pen-
taclorofenol,

Otro objeto de 18 invencién es la prpvisidén de un pro-

rofenol sustagcialmente puro sn forma comercizlmente facti- -
ble. v

Estos y otros objetos y ventecjas de la invencién gue-
derdn evidenciados con la siguiente descripcién del invento.

Se ha descubierto ahors que~haciendo reaccionar una mez-
cia consistente esenciclmente en un policlorobenceno, agua
y un 4lcali en un medio no aleohdlico, trss le subsigulente
écidificacién del producto de la reaccién, se¢ obtiene un po-
liclorofenol de perfeccionada pureza con una produccidn que
convierte el proceso en comercislmente fasctible.

11ds concretamente, la presente invencidn estd dirigida
hacis un método de preparscidn de penteclorofenol mediante
la hidrolisis alecslina de exaclorobenceno por un metodo que
comprende las fases de poner en resccidn una mezcla éonsis-

tente esencialmente en exaclorobenceno, agua y un materi al

linos y la triple sal NaOH.SO4Naz.CINa, disolucidn en agua
del ‘producto de le feaccién as!{ obtenido, filtrs=do de la so-

lucidn resultante, acidifieacidn del filtrado y obtencién de

pentaclorofenol sustancialmente puro del material acidificado
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mediante filtrecidn, lavado y secado. T

Generalmente, s preferible aeidiﬁ,@‘b@? el filtrado &n-
tes mencionado sélo pesrcizlmente, es decir, hastz un pH su-
perior & 3,0, para obtener un pentzclorofeno} que posea una
pureza perfedcionada, evidenciada por su punto de fusidn,
Sin embargo, se obtienen productos satisfactorios en muchos
css0s acidificando completszmente el filtrado hasts un pH de
5.0, como results tipicamente evidenciado por el cambio de
color de rojo = azul, usandolrojo Congo como indiesdor, v.gr.
el ZGsnoninado puntn »rojo zazul Congow.

Con referencis shor:. al diovujo Adjunto a lz oHreseats,
de 1. guae form; sarts ge presents en é1 el4cufso de un pro-
ceso quimico ilustrado los principios de lz presente inven-.
cién paras le fabricacidn d- pentzclorofenol, Naturalmente
‘los verssdos en esta materia comprenderdn gue, aﬁnque el di-
bujo describe el procsso medisnte uno concreto que ilustrs
la prepsracién dsl pentaclorofcnol, la presente inwencién
éonsidera t.mbien la prepsracién de otros policlorofenoles
wtilizendo otros policloroberncenos hidrolizables, tcles como
triclorobenceno, el tetraclorobenceno o el pentaclgrobenceno;

En el dibujo, se observard que el exaclorobenceno, el
sgua y el hidréxido sddico son combinedos en un reactor ade-
cuado, Se comprenderd nsturslmente, que el exsclorobenceno
pueds ser el producto guimicamente puro, es decir, exacloro=-
bencerno sublimsdo (P.F. 2260-22800.) 0 exaclorobenceno crudo
(P.F. 224°-226°¢.), esi como diversos yexéclorobencenos de
baja cloraciéns (P/F. 204°-215°¢.), dependiendo la cslided
dltime del penﬁaélorofénol producido n.turslmcrte, de la pu-
reza dcl material de exaclorobenceno utilizado. De modo and-
logo, asunque el el grdfico s¢ indics hidrdxido- séai co y este
es el 4lcali preferente, lz presente invencidn tambien consi-
dera el uso de otros hidroxicos metdlicos &slealinos, tales

como hidrdxico potdsico, ssf como la triple sal NeOH.SO4Neg.




CIiNa, que se obticne, por ejemplo, como producto del trata-
miento 6=z la sosa cdustica con 304Na2 para ls retirada de
cloruro.

Ies condiciones bajo lzs cuales tiene lugar ls hidroli-
J

sis deperde en gran medide del Geterminado policlorobenceno - i
que se8 sometido & Lidrelisis, sie.de preferiblcectuar E
ﬁna Licdrolisis sustzncielmente compl<ta., En sl caso del exa-
clorobenceno, utilizando une mezcla de reaccidn consistenteé
en } molécula-gramo de CgClgy 2,0 @ 2,5 moléculas-gramo de
NaOH y 85C a 1050 ml. de K_O, se La comprobado la obtencidn

2
de resultados superiores cuando la hidrolisis s¢ producd a

una tqmperatura situada entre 1900 vy 285°¢, aproximedemente
a una presidn sntre 160 y 540 l.p.c., aproxzimedsmente, y du-
rante un tiampo cntre 30 y 90 minutos aproximadamenteg dendo
un tiempo adecuado <1 de 65 minutos.

‘K1 producto de le hidrolisis de tal resceidn que usando
hidrdxico sddico es susbencialmente todo pentaclorofensto
sédico, se disuslve luego en agua; Se Filtra la solucidn
resultante pata separar las susténcias insolubles en dlcali
eﬁ forms de m-ss de filtracdo, acidificendose seguidsmente con

-un dcido, tal como £cido sulfdrico o un 4cido haldgeno, por
ejemplé dcido clerhfdrico o bromhférico.

En una virsidn preferente, el prodecto de la hidrolisis|
es acidificada sélo parcialmente, cointreéstado con une acidi-
ficecidn completz, es degir, significendole la expresién naciy
dificzcidrn completan, tal como aquf se emplea, una aclidifica~
.¢idn hasta un pH de 3,0. Se hLan obtenido resultados superio-
ress en la practices de la presente inveacidn cuando el pro
‘ducto es sélo psreislmente acidificzdo, es decir, se realize
la acidificacidn Lissts un P¥ supserior & 3,0, presentando el
producto resultsnte uné pureza superior, evidenciado por su

punto de fusidn.

" El control de le fase Ge acidificacidn puede efectuarse
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mediante un medidor de pH o mediente laadieidn de unas canti-
d: & calculads de dcido, insuficiente pars una completa deli
dificascidr. Resultados similares, por lo Que respexts & la
purezé d-1 producto resultante, se obtienen mediente la com
pl=te dcidificscién, es c#cir, heste un pH de 3,0, con sub-
siguiente titrscidn ussndo soss cdustice hast: un pH supe-
rior a 3,0; Une fsse cde acidificacidn pareiasl tipicanmeite
przcticable, segun gueds esbozada, preporciona un producto
resultsnte de lz hidrolisis que es &cidifiesdo haste un pun

to situsdo eitre el 95% y <l 98% aproximademente, basado

en el peso del materiasl acidificado, de 1la complete acidi-~

ficacién. %n algunos c:s08, segun se& ls purezas del produc-
to requeridz, ei producto de ls hidrolisls pueds someterse

& una completa aéidificacidn, s deeir . &.- un pH de 3,0,

como se indica por le linea de Troyss en el dibujo.

Después del tratamiento dcido, se filtre el meterial
resultante, siendo descargado el filtrado., E1 producto cris
talino es luefo lavado con agua y secado ein cualqguier forma
adecusds para obtener pentaclorofenol sustencialmente puro,

Tlustrativo de ls pureza del producto obtenida por la
pfédctica de le presente invercidn cusndo el producto de -la
hidrolisis es completamente amcidificado, es un pemtacloro-

fenol que contenga aproximedamente urn 4% de impurezas y po-

sea un punto de fusidn situado entre l70° y 18200. Por otre

perte, un pentaclorcfenol obtenido mediaﬁte scidificacidn
psrcial, como se describe aquf, presenta un punto de fusién
entre 180° y lésoc.v

En ciertos casos, es deseable'emplear, c¢n el medio
hidrolitico acuoso, uns pequellz cantidad de un agente hume-
decedor, tiplczmente 1,0 gramo por 850 & 1050 ml, ds agua,

t&l -como el producto, comercialmente obtenible, conocido

por »Di-Oquan» (arilsulfonsto de alquilo).

R .
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Los siguientes ejemplos espeoffiébs‘Sé.ofrécen a fin
de que aquéllos verssdos en esta msteris puedan comprender
mejor el método de la presente invencién y la forms en que
puede ser llevzdo 2 cabo, asf como psrs pr-porclonsr unas ba-
se @ lus condiciones preferentes gue zquf se eXponen.
EJTEMPLC I
Perto 4
BEn un autocleve ebierto se cargs una méleculs-~-gramo
{285 gr=mos) de cecl6 crudo junt:mente con 2,5 mqléculas-
gramo ( 102 gremos) de N=20E y B850 ml, de Hao. Luego se cie
rra el sutoclave y se czlienta ls mezcla hasta una 1tempqu
tura situads entre 245° y 255°C., & una presidn entre 490 y
540 l.p.c., durante un tiempo total de 65 minutos. Se deja
enfriar el autoclsve dursnte 15 minutos haste 285°C. Luego
se hace circulér agua & trévés de los serpentines de rofri-
geracidn del sutoelave dursnte uns 2 horas ates gue se abra
8l sutoclave, Se disuelve el producto de la resceidn en & gua
y se filtre 18 solucidn, dsndo 11,0 gramos de¢ un precipita-
do de coloracién pardo-negruzca con un punto de fusidn su-
perior a 223°¢,, y 2800 ml. de filtrudo.
Psrte B
1000 ml. del filtr=do de 1ls parte A se acidificén his-
ta el punto rojo azul Congo (pH de 3,0) con 61,0 ml. de dei
do clorhfdrico al 18% (acidificscidén completa). El producto
es filtrado, luvsdo una vez con 800 ml. de Hzo ¥y seczdo =
70°C. Se obtienern 86,0 grsmos de producto de un punto de
fusidn entre 170° y 182%c. y un punto de congelacién de usog
179°C. Ls produccidén es del 90, 4%.
Parte © »
1000 ml. del filtrsdo de ls Parte A son completamente
acidificados con 58,0 ml. de deido clorhfdrico al 18%.Se

filtra el producto, se lavs uns vez con unos 800 ml. de

agua y so seca s 7°C, Se obtienen 83,0 cramos de un produc-
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to que tiene un punto de fusién entre 180° y 186°c. y un pun|’

to de congelscidn dc unos 183°C. Iiste tret:miento ce scidi-
ieacidn parcisdl proporcicns uil penteclorofencl de superior
fusidn el que se cbtiene ¢n le Perte B mediante acidifica-
cidn completa.
P:2:1rte D

El filtrado de la Parte C, despues de uns acidifica-
eidn incompleta, ¢> ccidificado hests el punto rojo azul
congo (pH de¢ 3,0) con 5 mi. de £cido clorhfdrico al 18%.
El producte es filtrsdo, lavado y secado, obteniendose 2,0
gremos de producto con un punto de fusidn entre 125°C. y
mfs de 190°¢.

EJEIPLO IT

Se carga en un sutoclave ebierto une molécula-gramo
(885 gramos) de 06016 crudo, juntemente con la triple sal
NaOH.SO4Naa.CINa en 875 gramos de szgua, Se clerra el auto-
clsve y se lleva & cabo la hidrolisis a une temperatura en-
tre 245° y 255 0. gursnte unos 65 minutos & una presién en-
tre 440 y 540 1l.p.c. Luego se trate el producto de ls reac-
cién como en el Ejemplo I, Partes 4, B ¥y C, para der una
produccién del ¢1% de pentsclorofenol que tiene sustz=nchal-
mente la misme cslidsd obtenidz ussndo hidroxfdo sddico co-
mo material alealiro, bajo condiciones sinilares & lzs dsl
Ejemc-lo I.

Aunque se hen descrito vardas versiones de la invencidn
loé metodos presentzdos no deben enfenderse en se¢ntido limi-
tetivo del clcsnce de squélle, pues es ssbido gue son posi-
tles los cambios dentro de los mismos, pretendiéndose que
¢z ds elemento citado en cuslguiers de les siguientes reivin-
dicaciones ha ds interpretarss comno alusive & todos los ele-
mentos equivemlentes pera obtener précticamente igusles resul
tacos en forma sustunciaimente igusl o squivelente, tratdn-

dose de proteger ampliamente 1l: invencidén en ctalquier for-
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ma en cue su principio pued: ser utilizado

REIVINDI C:CIONES

En resumen: Ts fmtente de Introd. Q4€ €& solicits, re-

caerd sobre les reivincicsciones siguientes:

E 5 1. Método de prepsracidﬁ de un policlorofenol, curac-
] terizaco por la hicdrolisis alceslina de un policlorobsnc.is,

coupraniiando dicus mdtodo las fases de resccionasmiento de

uns mezcls consistente esencialmente en un poliélorobencend
eggue y un meterial seleccionado del grupo formado por hidro-
10 xidos metdlicos slcslinos y ls triple sal NeOH .SC Na,, .
dlsolucidn del procucto ss{ obtenicdo, separrcidn del meteriel

CII\Ta 3

insoluble en £lc=li de 1= solucidn resultante, acidificacidn
~de 1a splucidn y seguidsmente separacidn de policlorofenol
rsustancialmente puro de 1= sclucidn acidificada.
15 - 2. El método de la reivindiescidén 1, en el que la so-
lucidn es séblo pzrcislmente ecidificaca,

3. El método ée¢ 1l reivindicscidn 1, en el gue la so-

luciédn es acidificeds hasta un pE superior s 3,0.

4. El métoGo de 1a reivindicacién 1, en el que el po-
20 liclorobenceno es exaclorobenceno,
5. El métoco de ls reivindicscidn 1, caracteriz=do

; por ls hidrolisis slcslina del exaclorobenceno, comprendien-
do dicho métoco las fases de reaccionsmiento de une mezcla
consistente «sencislmsnte en exaclorobenceno, agua y un ma-
o5 torial seleﬁcionaCO ¢el grupo formado por hidrdxfdbs mnetd-~

licos #lcalinos y NaOF.SO,Ns .CINe, disolucién del producto
42

zaf{ obtenido en sgua, filtrado de la solucidn‘resultante,

% N acidificscidn del filtrsdo asi obtenicc y subsiguiente sepa-
- racidn del misno de pentaclorofenol sustsncialmente puro.

20 6. El método de 1= reivindicscién 5, ¢n el que el fil
| trsdo es aoidificzdo sélo parcialmente.

7. El método de le revindicecidén 5, en el que el fil-
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ructerizedo porque en leé hicdrolisis alesline de exacloroben=-
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trado es =cidificado hzstes un plf superior a 3,0.°

8. Bl métodec de lu reivindicacidn l,'caracte;izado
por la hidrolisis slcalinsz de exaclorobencend y porqgue @&i-
cho método comprende lss féses de reaccionemiento, a una tem
peratura y presidn elevsdues, de ung mezcles consistente esen-
cielmente sn exaclorobencendo, agus y un materizl selecciona-
do el grupo formsdo por hidrdéxidos motdlicos alcalinos y
NaOH.SOé Iaa.cma, disolucidn del producto asi obtenido, fil-
trado de la solucién resultsnte psra ssparar de elle el me-
terial insoluble en ficsli y acidificacién de daicha solucidn
filtrada hastz un 97,5% aproximadanmente de la completa acidi
ficacidn, filtradc de la solucidn acidificsds para obtener
un residuo cristszlinc y ulteriores l=vados y secado de dicko
residuo, |

g. El método de 1=s enteriores reivindicaciones, ca~
racterizade porque en 1z hidrolisis a@leslina de exacloroben-
ceno a pentaclorofenol, ls mejor: consiste e conddeir di-
cha hifdroplisis en un medio a@cuoso no slcohdlico,

10. El mftodo de les e&nteriores reivindicaciones, ca-

ceno a pentaclofofcnol, la me jors consiste sn conducir dicha

hidrolisis eu un medio @&cuoso no alcohdlico y en.&cidificaf

subsigulentemente de uns m-ners psrcisl el producto de dichs

hidrolisis pars formar pentaclorofenol sustancislmente puro.
11. Se reivindier per dltimo, cumo objeto sobre el qu&

ha de receer ls Patente .de Introd. gue s+ solicita;

GMETODO DE PREPARACION DE UN POLICLORCFENOLw.

Tolo conforrme gueds descrito en la preéénte merneriz gue
consta ce diez péginas escritas a mfquina y dibu}os que se
acompsiian,

Madrid, 28 diciembrs 1858

ALF;§SQ
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