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ME MO R I  A D ES  C R P  T I  VA  

que se acompaña 

a la so lic itu d

de una PATENTE DE INTRODUCCION por DIEZ AÑOS en 

ESPAÑA, a favor de Diamond A lk a li Company, entidad 

norteamericana con domicilio en 300 Union Commerce 

Building - CLEVELAND 14, Ohio EE.UU.

p o r

"METODO DE PREPARA CION DE UN POLI CLORO FENOL*

Fuente da origen: Basada en la patente norteamericana 

2.612.367, del 5 de Noviembre de 1957.
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Esta invención se relaciona ccn^^e'rfeccj.onaciientos 

en le preparación óe p o li e l o io f enoles y mas particu lar­

mente con la preparación d pentaclorofenol mediante h i­

d ró lis is  alcalina de exaclcrobenceno en un medio acuoso.

En e l pasado se ha propuesto 1., formación de penta­

cloro fenol mediante la Ü idrolización  óe exaclorobenceno 

en un medio a lca lino a lcoh ó lico . Sin embargo, ta les méto­

dos anteriores han proporcionado generalmente productos 

de reacción de insu ficien te pureza para hacer practicable 

e l uso comercial de talos procesos cuando se requiere un 

producto de. eleva da pureza. No sólo lian contenido los 

productos obtenidos mediante los mótodos anteriores impu­

rezas que impiden e l  uso de ta les  productos en muchas ap li 

caciones, sino que ademas e l empleo de un alcohol en la 

reacción de la h id ró lis is  ha aumentado necesariamente e l  

costo de les operaciones y, en muchos casos, ha introdu­

cido e l p e lig ro  de incendio a l requerir e l elmacenamisato 

y uso de grandes cantidades de líqu idos altamente in f la ­

mables .

Entre los piótodos hasta ahora propuestos para produ­

c ir  un pentaclorofenol sa tis fa c to r io  mediante h id ró lis is  

a lca lina alcohólica del exaclorobenceno, ha figurado un 

proceso que L t i l i z  un salado se lec tivo  del pentaclorofe- 

nato de la masa de la h id ró lis is , sin  embargo, ta l pro­

ceso es relativamente costoso y no ha proporcionado una 

solución sa tis fa c to r ia  a l problema. Otro mótodo an terior 

requiere e l uso del alcohol te rc ia r io  como medio de la 

h id ró lis is .  Pero este proceso requiere también e l empleo 

de un medio de h id ró lis is  relativamente costoso, con las 

anejas d ificu ltades con que se tropieza por lo  que respec 

t& a l p e lig ro  de incendios en e l almacenamiento del a l­

cohol .
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Es, por consiguiente, e l p rin c ipa i^S yeto  de la presen­

te invención ev ita r las d ificu ltades con que hasta ahora se 

ha tropezado en la h id ró lis is  a lca lina  de policlorobencenos 

para formar po li olor ofenoles.

Es otro objeto proporcionar un método de preparación 

de po lic loro feno les  que no sólo sea sen c illo  y relativamen­

te  económico de rea liza r , sino que además proporcione un pro 

ducto de elevada pureza.

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar 

un método perfeccionado de producción y pu rificac ión  de pen- 

ta cloro fenol.

Otro objeto de la invención es la prpvisión de un pro­

ceso de h id ró lis is  del exaclorobenceno para formar pentaclo- 

ro fenol sustancialmente puro en forma cornerciaimente fa c t i­

b le .

Estos y otros objetos y ventajas de la invención que­

darán evidenciados con la sigu iente descripción del invento.

Se ha descubierto ahora que haciendo reaccionar una mez­

cla consistente esencialmente en un policlorobenceno, agua 

y un á lc a li en un medio no a lcohó lico , tras la subsiguiente 

a c id ifica c ión  del producto de la reacción, se obtiene un po­

l i  clorofenol de perfeccionada pureza con una producción que 

convierte e l proceso en comercialmente fa c t ib le .

Más concretamente, la presente invención está d ir ig ida  

hacia un método de preparación de pentaclorofenol mediante 

la h id ró lis is  a lcalina de exaclorobenceno por un método que 

comprende las fases de poner en reacción una mezcla consis­

tente esencialmente en exaclorobenceno, agua y un mateñ a l 

seleccionado del grupo formado por hidróxidos metálicos alca 

linos y la t r ip le  sa l NaOH.SO^Nag.CINa, disolución en agua 

del producto de la reacción así obtenido, f i lt r a d o  de la so­

lución resultante, a c id ifica c ión  del f i lt r a d o  y obtención de 

pentaclorofenol sustancialmente puro del m aterial ac id ificado



3-

y .

io

15

20

30

- ;4t. -

Í A 6 1  6  4
mediante fi lt ra c ió n , lavado y secado.

Gen era Ime nt e , es p re fe r ib le  a c id i^ ^ -  e l f i lt ra d o  an­

tes mencionado sólo parcialmente, es decir, hasta en pH su­

p er io r  a 3,0, para obtener un penta cloro fenol que posea una 

pureza perfeccionada, evidenciada por su punto de fusión. 

Sin.embargo, se obtienen productos sa tis fa c to r io s  en muchos 

casos acid ificando completamente e l f i lt ra d o  hasta un pH de 

3.0, como resulta tipicamente evidenciado por e l  cambio de 

color de rojo a azul, u-r. ndo ro jo  Congo como indicador, v .g r. 

e l denominado punto ?,rojo azul congos.

Con referencia ahora a l dibujo adjunto a la presante, 

de 1 que forma purt^ qe presenta en á l e l  curso de un pro­

ceso químico ilustrado los p rin c ip ios de la presente inven­

ción para la fabricación de pentacloro fenol, Naturalmente 

los versados en esta materia comprenderán que, aunque e l  d i­

bujo describe e l proceso mediante uno concreto que ilu s tre  

la  preparación del penta c loro fenol, la presente invención 

considera también la preparación de otros po lic loro feno les  

U tilizando otros policlorobencenos h id ro lizab les , ta les como 

triclorobenceno, e l tetraclorobenceno o e l pentaclorobenceno.

En e l dibujo, se observará que e l exaclorobenceno, e l 

agua y e l hidróxido sódico son combinados en un reactor ade­

cuado. Se comprenderá naturalmente, que e l exaclorobenceno 

puede ser e l  producto químicamente puro, es decir, exacloro­

benceno sublimado (p .F . 226°-228°C.) o exaclorobenceno crudo 

(p .F . 224°-226°C .), asi como diversos "exaclorobencenos de 

baja cloración* (P/F. 204°-215°C.), dependiendo la calidad 

dltima del pentacloro feno l producido n-turalmtnte, de la pu­

reza del material de exaclorobenceno u tiliza d o . De modo aná­

logo, aunque e l e l  grá fico  se indica hidróxido sódico y este 

es e l  á lc a li preferente, la presente invención también consi­

dera e l uso de otros hidroxicos metálicos a lca linos, ta les 

como hidróxico potásico, asá como la t r ip le  sa l NaOH.SC4.Nag.
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CINa, que se obtiene, por ejemplo, como producto del tra ta­

miento de la sosa cáustica con ¿0„Na para la retirada de4= 2
cloruro.

Las condiciones bajo les  cuales tiene lugar la h id ró li­

sis depende en gran medida del determinado policlorobenceno 

que sea sometido a h id ró lis is , siendo p re fe r ib le  Actuar 

una h id ró lis is  sustancialmente completa. En e l caso del exa- 

clorobenceno, u tilizando una mezcla de reacción consistente

en 1 molécula-gramo de C^Cl-, 2,0 a 2,5 moléculas-gramo de , 6 6
NaOE y 850 a 1050 mi. de H^O, se ha comprobado la obtencida 

de resultados superiores cuando la h id ró lis is  se producá a 

una temperatura situada entre 190^ y 285°c. aproximadamente 

a una presión ántre 160 y 540 l .p .c . ,  aproximadamente, y du­

rante un tiempo entre 30 y 90 minutos aproximadamente áendo 

un tiempo adecuado &1 de 65 minutos.

3E1 producto de la h id ró lis is  de t a l  reacción que usando 

hidróxico sódico es suátencialmente todo pentaclorofenato 

sádico, se disuelve luego en agua. Se f i l t r a  la  solución 

resu ltante pata separar las sustancias insolubleo en á lc a li 

en forma de m- sa de fi lt ra d o , acid ificándose seguidamente con 

un ácido, t a l  como ácido su lfd rico o un ácido halógeno, por 

ejemplo ácido clorh ídrico o bromhídrico.

En una versión preferen te, e l  prodecto de la  h id ró lis is  

es acid ificada só lo  parcialmente, contrastado con una a c id i­

ficac ión  completa, es decir, s ign ificándo le la expresión waci 

d ificac ión  completa^, t a l  como aquí se emplea, una a c id if ic a ­

ción hasta un pH de 3,0. Se han obtenido resultados superio­

res en la practica de la presente invención cuando e l pro 

dueto es sólo parcialmente acid ificado, es decir, se rea liza  

la a c id ifica c ión  hasta un pH superior a 3,0, presentando e l 

producco resultante una pureza superior, evidenciado por su

punto de fusión.

El control de la fase de a c id ifica c ión  puede efectuarse
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mediante un medidor de pH o mediante laadjcion de una canti­

dad calculada de ácido, in su fic ien te  para una completa aci 

d ifica c ión . Resultados sim ilares, por lo  que respecta a la 

pureza d 1 producto resu ltante, se obtienen mediante la com 

plata a c id ifica c ión , es rec ir , hasta un pH de 3,0, con sub­

sigu iente t itra c ión  usando sosa cáustica hasta un pH supe­

r io r  a 3,0. Una fase de a c id ifica c ión  p a rc ia l típicamente
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practicable, según queda esbozada, proporciona un producto 

resultante de le h id ró lis is  que es ac id ificado  hasta un pun 

to situado entre e l 95% y e l 98% aproximadamente, basado 

en e l peso del material ac id ificado , de la completa a c id i­

ficac ión . En algunos c.sos, según sea la pureza del produc­

to requerida, e l producto de la h id ró lis is  puede someterse 

a una completa a c id ifica c ión , es decir 9 - un pH de 3,0, 

como se indica por la linea d6 rayas en e l  dibujo.

Despuós del tratamiento acido, se f i l t r a  e l  m aterial 

resultante, siendo descargado e l f i l t r a d o . El producto cris 

ta lino  es lus€o lavado con agua y secado en cualquier forma 

adecuada para obtener pentaclorofenol sustancialmente puro.

I lu s tra tiv o  de la pureza del producto obtenida por la 

práctica de la presente invención cuando e l producto de la 

h id ró lis is  es completamente ac id ificado , es un pemtacloro- 

fenol que contenga aproximadamente un 4% de impurezas y po­

sea un punto de fusión situado entre 170  ̂ y 182°C. Por otra 

parte, un pentaclorofenol obtenido mediante ac id ificac ión  

parc ia l, como se describe aquí, presenta un punto de fusión 

entre 180° y 186°C.

En ciertos casos, es deseable emplear, en e l medio 

h id ro lit ic o  acuoso, una pequeña cantidad de un agente hume- 

de cedor, típicamente 1,0 gramo por 850 a 1050 mi. de agua, 

t a l  -como e l producto, comercialmente obtenible, conocido 

por "Di-Oquat (a rilsu lfon a to  de a lq u i lo ) .
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Los siguientes ejemplos específicos se ofrecen a f in  

de que aquellos versados en esta materia puedan comprender 

mejor e l mótodo de la presente invención y la forma en que 

puede ser llevado a cabo, así como para pr porcionar una ba­

se a las condiciones preferentes que aquí se exponen.

EJEMPLO I

10

15

20

Parte A

En un autoclave ab ierto se carga una mólecula-gramo 

(285 gramos) de C^Clg crudo juntamente con 2,5 molóculas- 

gramo ( 102 gramos) de NaOH y 850 mi. de HgO. Luego se cî e 

rra e l autoclave y se calienta la mezcla hasta una tempera 

tura situada entre 245° y 255°C., a una presión entre 490 y 

540 l .p . c . ,  durante un tiempo to ta l de 65 minutos, se deja 

en friar e l autoclave durante 15 minutos hasta 225°c. Luego 

se hace circular agüe a travós de los serpentines de r e f r i ­

geración del autoclave durante una 2 horas artes que se abra 

e l autoclave. Se disuelve e l producto de la reacción en agua 

y se f i l t r a  la solución, dando 1 1 ,D gramos de un p rec ip ita ­

do de coloración pardo-negruzca con un punto de fusión su­

perior a 233°C., y 2800 mi. de f i l t r a d o .

25

30

Parte B

1000 mi. del filtra d o  de la parte A se a c id ifican  has­

ta e l punto rojo azul Congo (pK de 3,0) con 61,0 mi. de áci 

do clorh ídrico a l 18% (a c id ifica c ió n  completa). El producto 

es fi lt ra d o , lavado una vez con 800 mi. de HgO y secado a 

70° C. Se obtienen 86,0 gramos de producto de un punto de 

fusión entre 170° y 182°c. y un punto de congelación de unos 

179°C. La producción es del 90, 4%.

Parte c

1000 mi. del filt ra d o  de la Parte A son completamente 

acid ificados con 58,0 mi. de ácido clorh ídrico a l 18%.-Se 

f i l t r a  e l producto, se lava una vez con unos 800 mi. de 

agua y se seca a 7°C. Se obtienen 83,0 gramos de un produc-
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to que tiene un punto de fusión entre 180  ̂ y 186°c. y un pun 

to de congelación de unos 185°C. Este tratamiento de ac id i­

ficac ión  parcia l proporciona un pentacloro fenol de superior 

fusión a l  que se obtiene en la Parte B mediante a c id if ic a -

5 ción completa.
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parte D

El f ilt ra d o  da la Parte C, después de una a c id if ic a ­

ción incompleta, c i ac id ificado  hasta e l punto ro jo  azul 

Congo (pH de 3,0) con 5 mi. de ácido clorh ídrico a l 18%.

El producto es fi lt ra d o , lacado y secado, obteniéndose 2,0 

gramos de producto con un punto de fusión entre 125^C. y 

más do 190°C.

EJEMPLO I I

Se carga en un autoclave abierto una molécula-gramo

(285 gramos) de C Cl- crudo, juntamente con la t r ip le  sa l
6 6

NaOE.SO.Na .CINa en 875 gramos de agua, se cierra e l  auto-  ̂ 2
clave y se lleva  a cabo la h id ró lis is  a una temperatura en-

o o  ,
tre  245 y 255 C. durante unos 65 minutos a una presión en­

tre  440 y 540 l .p .c .  Luego se trata e l producto de la reac­

ción como en e l  Ejemplo I ,  partes A, B y C, para dar una 

producción del 91% de penteclorofenol que tiene sustanc&al- 

mente la misma calidad obtenida usando hidroxfdo sódico co­

mo m aterial a lca lino , bajo condiciones sim ilares a las del 

Ejemplo I .

Aunque se han descrito verías versiones de la invención 

los métodos presentados no deben entenderse en sentido lim i­

ta tivo  del alcance de aquélla, pues es sabido que son posi­

bles los cambios dentro de los mismos, pretendiéndose que 

cada elemento citado en cualquiera de les  siguientes re iv in ­

dicaciones ha de in terpretarse como alusivo a todos los e le ­

mentos equivalentes para obtener prácticamente iguales resul 

taóos en forma sustancialmente igual o equivalente, tratán­

dose de proteger ampliamente la invención en cualquier fo r-
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ma en que su princip io  puedo ser u tilizad o .'!

REIVINDICACIONES . i  . i
" ---------------- 2 4 6 ^ 6  4

En resumen: á te n te  de Int-rodi s o lic ita ,  re­

caerá sobre las reivindicaciones siguientes:

1. Método de preparación de un p o lic lo ro fen o l, carac­

terizado por la h id ró lis is  a lca lina  de un p o li olorobencano, 

comprendiendo dicho método las fases de reaccionamiento de 

una mezcla consistente esencialmente en un policlorobenceno 

agua y un material seleccionado del grupo formado por hicro- 

xidos metálicos alcalinos y la t r ip le  sa l NaOE.SC^Na^.CINa, 

disolución del producto así obtenido, separación del material 

insoluble en á lc a li de la solución resultante, a c id ifica c ión  

de la solución y seguidamente separación de p o lic lo ro fen o l 

sustncialm<.nte puro de la solución a c id ificada .

2. El método de la re iv ind icación  1, en e l que la so­

lución es sólo parcialmente ac id ificada .

3. El método de le reiv ind icación  1, en e l que la so­

lución es acid ificada hasta un pE superior a 3,0.

4. El método de la re iv ind icac ión  1, en e l que e l po­

liclorobenceno es exaclorobenceno.

5 . El método de la reiv ind icación  1, caracterizado 

por la h id ró lis is  a lcalina del exaclorobenceno, comprendien­

do dicho mátodo las fases de reaccionami.ento de una mezcla 

consistente esencialmente en exaclorobenceno, agua y un ma­

t e r ia l  seleccionado del grupo 'formado por hidróxí'dos metá­

lico s  a lca linos y NaOp.SO^Na^.CINa, disolución del producto 

así obtenido en agua, fi ltra d o  de la solución resultante, 

a c id ifica c ión  del filtra d o  así obtenido y subsiguiente sepa­

ración del mismo de pentaclorofenol sustancialmente puro.

6 . El método de la re iv ind icación  5, en e l que e l f i l_  

trado es acid ificado sólo parcialmente.

7. El método de le re vindicación 5, en e l  que e l  f i l -
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trado es acid ificado hasta un pH superior a 3,0.

8 . El método de la re iv ind icación  1 , caracterizado 

por la h id ró lis is  a lca lina de exaclorobenceno y porque d i­

cho método comprende las fases de reaccionamiento, a una tem 

peratura y presión elevadas, de una mezcla consistente esen­

cialmente en exaclorobenceno, agua y un m aterial selecciona­

do del grupo formado por hidróxidos metálicos a lca linos y 

NaOH.SO Na . CINa, disolución del producto as í obtenido, f i l -  

trado de la solución resultante para separar de e lla  e l ma­

t e r ia l  insoluble en á lc a li y a c id ifica c ión  de dicha solución 

filt ra d a  hasta un 97,5% aproximadamente de la completa acid i 

ficac ión , filtra d o  de la  solución acid ificada para obtener 

un residuo cris ta lin o  y u lte rio res  lavados y secado de dicho 

residuo.

9. El mótodo de las anteriores reivindicaciones, ca­

racterizado porque en Is h id ró lis is  a lca lina de'exacloroben­

ceno a pentaclorofenol, la mejora consiste en condacir d i­

cha h id ró lis is  en un medio acuoso no a lcohó lico .

10. El método de las anteriores reiv indicaciones, ca­

racterizado porque en la h id ró lis is  a lca lina  de exacloroben­

ceno a ponteclorofenol, la mejora consiste en conducir dicha 

h id ró lis is ' en un medio acuoso no a lcohó lico  y en a c id if ic a r  

subsiguientemente de una manera parc ia l e l  producto de dicha 

h id ró lis is  para formar pentaclorofenol sustancielmente puro.

11. Se reivindico por áltimo, como objeto sobre e l que 

ha de recaer la Patente.de *lntrod.. que se s o lic ita :

"METODO DE PREPARACION DE UN POLI CLORO FENOL".

Todo Conforme quede descrito en le  presente memoria que 

consta de .d ie z  paginas escritas a máquina y dibujos que se 

acompañan.

Madrid, 25 dicieiabre 1958 

ALFONSO.
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