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Ests= invencidn se relacim- con mejo; 7ven11§ prepara-
i .
cién de policloroferoles mediante Hidrolisis alezlina del
policlorobenceno, relscionandose m&s concretsmente con un
método mejorsdo de hidrolisis alealina psra producir poli-
clorofenoles de elevs=a~n purez:.

Se conocen verios métodos ussdos antes de la presensde
irvencidn, de hidrolisis de policlorobencenos para los co-
rrespondientes fenolesz, Sin embargo, estos métodos snterio-
res no han proporcionado en general, un producto que posea
une pureza suficientesente elevada para hacer tales proce-
s0s comercialment< fsctibles, como no sea en ciertas apli-
caciones especifices en lzs gue la purezs del policlorofe=
nol resultante coreze: relativamente de importancia o la
aplicscidn particulsr cuesnte con costosos métodog de puri-
ficacidn justificsdos, t-les como el salsdo selectivo del
pentaclorofenato desesdo,

En consecuencia, es objeto principzl é este invencidn
evitar l=s dificultadss copn gue hests zliora se hs tropezado
er. la hidrolisis zlezlina de policlorobencenos pars producir
los correspondientes policlorofenoles,

Otro objeto de la invencidn ss proporeciorar un mftodo
de produécidn de un policlorofenol gque se caracterice por
un elevado grado de purezs, evidsnciado en su punvo de rfu-
sidn.

Otre finzlid=d de la invencidn es lu previsidn de un
método de purificseidn del producto de ls r eaccion de uns
hidrolisis aslcalina de un policlorobenceno perz producir un
policlorofenol de elevsd: pureza.

Estos y otros objetos y ventsjes quedardn de menifies-
to con la sig.lente descripcién del invento,

Se ha descubierto ahora que los policlorofenoles, ca-
racterizados por un elev:dc grado de pureza evidenciado por

sus puntos de fuszidn, pueden preparsrse fucil y economica-
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mente mecdisnte hidrolisis slcalins de un pol ﬁ%robenceno,

& .
segurids de unz scidificscidn purcizl, contrarrestada con

la completa, del prodicto de la hidrolisis.

Mds concretumente, la presente invencidn estd dirigi-
da hacia un metodo de preparascipn de un policlorofernol me-
diznte lz Lidrelisis slecslina de un policlorobenceno, cuyo
m€todo comprerde las fases de poner en reaccion una mezcla
consistente esencizlmente sn un policlorobenceno, un &lcohal
volltil inferior, tel como @lcohol metf{lico o alcohol eti-
lico, un hidroxido metzlico slecslino, %=1l como hidroxido sé
dico o pbtasico, o l: triple szl NaOH.Soéﬁaz.CINa, evaporar
el alcohol del producto de dicha hidrolisis, disolver el re
siduo en syus y sesuidzmente retirar el msteriasl insoluble
de 1= solucidn acuosc resultante, Luego se scidifice este
solueidn sdlo parcislmente con un £eido, tsl ecmo dcido sul

furico o un feido hdlogeno, como fcido clorhidrico o bron-
hfdrico, filtraudose : eguidsmente. L= mesz del filtrsdo se
lava luego con &fus pars separar el deido y la sal sdheren-
tes, secdndose y produciendo policlorofenol sustsnecislmente
puro.

Une mpdificscidn de ls presente invencidn considera
le evspor:zcidn solamente psrcizl del aslcohol del producto
de 1l: hidrolisis, filtrando seguidamente el prodicto parcial
mente evuporsdo y disolviendo la mas:z del filtrazdo esn agua
antes de la fsuse mencionade de acidific:scidn pzrecial. En
8lgunos c3sos es deseable despues de tsl evsporazeidn parcial
del alcohol, scidificar completamente ls solucidn obtenida
disolviendo en sgua le nsse del Tiltrado.

Se comprenderd nsturslmente, que zunque puedsn emplear_
se compuestos guimicsmenrte puros en le practica de lz pre-
sente invencién, tombien pueden usirse reactives comercisl_
mente disponiblss o, de hecho, relztivamente crudos, obte-

niendose nuturalmente uns produceidn superior de pureza op_




tima cuando se emplesn reactivos sustaneialmente ﬁuros. De
aquf que en la preparacidn de pentaclorofencl mediznte la
presente invencidn hayan_sido obtenidos unos r esultados sa-
tisfsctorios, usando exéclorobenceno como reaoctivo y segin
1a pureza dese:sda del producto, con el‘empieo de exacloroben
ceno sublimado (P.F. 226%: 228°¢.) y exaclorobenceno crudo
(P/F. 224% a 226°C.) asf como exaclorcbencenos de los derno-
minsdos de nba ja cloracidn» (P.F; 204° a 215°c.)

Con referencias ahora'ai dibujo adjunto, que forma par-
te de esta patente, se oirece un orden del proceso guimico
ilustrando los principios ée la presente invencién pars la
fabriczeidn de pent:..clorofenol. Los versados en la masteria
observerén, por supuesto, que aunqgue el dibujo estsblece los
Principios de 1= presente invencidn sobre 18 base de un em-
pleo de exaclorobenceno en la fabricacidn de pentaclorofenol,
la invencidn tsmbien considera la preperacién &c obros poli-
clorofenoles mediante hidrolisis alealina de otros peliclo-
robencenos, tales como triclorobencenbs, tetraclorobenceno
o0 pentsclorobenceno.

En sl dibujo s¢ observard que el exaeclorobenceno se mez_

cla con CH_ O y NaOH en un reactor adecuado. Las cantidades
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de los resctivos empleaflos y las condiclones bajo las cuales
tiene lugar la hidrolisis se disponen preferiblemente de me-
nera gue proporcionen une hidrolisis sustsngialmente comple-
ta. 4 modo de ilustracién, unas condiciones adecuadas para
una mezcle hidrolftics consistente en 1 molécula-gramo de
2,0 a}2,5 moleculas-gramo de NaOH y 600 a 00 ml. de
CHsOH, incluyen une temperzturs operativs situads entre 125°
y 175°¢C., eproximsdemente, una presién de unas 185 & 360 1.
p.c. (libres por pulgads cuedrade), con una duracidn de le
feaccién que no excede ¢e las J horas aproximzdamente. En
ciertos casos, la curaccién de la reaccidn puede ser tan ba-

ja como de 10 e 20 minutos, siende una'duracién,tipica la




Y -

de dos horas. Generalmente, la cantided dé mgféfiélvinsolu-
ble en élcali)presente en el producto ae las hidrolisis dis-
minuye, con un corresporndiente inecremento en la produccidn,
al aumentar @a duracidn de la resccidn.

| £l producto de la hidrolisis, que es sustancialmente
todo el pentaclorofensto sbédico, es sometido a una fasse de
evaporscidn en la que todo el alcohicl es eliminzdo. En uns
modificacién de la invenciin que, en muchos ¢ss0s, propor-
cionza un producto superior, el producto de ls hidrolisis es
sélo percialmente evapor:co, de maners que se conserve una
porcidén del alcohol. En tal ceso, el proceso sigue las fases
indicadas por la linea de rayas del dibujo y el producto de
la hidrolisis parcielmente evaporado es filtrado para sepa-
rer el restante slcokol y su contenido de impurezas;

Despued de la evaporacién completa o parcial y de la
subsiguiente filtracid:, como quedan descritas, se disuslve
en sgua el residuo de l=a hidrolisis. La solucidn resultante
es luego filtreﬁa pars sepersr, en forme de mess, el mate-
rial insoluble, que es primordizlmente pentacloroanisol im-
puro,

El filtrado resultsnte es luego acidlficado usando sélo
dcido suficiente parz uns aecidificacidn parcisl, En el senti-
do aquf emplaédo, nscidificacibén completas significa acidifi-
cecidén haste un py ¢e 3,0, tipicamente evidbncisdo por el cm
bio de colorvde rojo a azul usehdb rojo Congo como indicador
v.gr., €l donimianado puato nrojb azul Congon, De agul que
wacidificacién incompletuzn se emplee squi pers indicar la ad
@¢ificecidn hests un pH superior & 3,0. En cuanto a porceuta-
je de scidificacidén completa, la presente invencidén conside-
ra le scidificacidn generslmente entre un 80¢% y un %0%, apro_
rimadamente, de lz acidificzcidn completa;

La fuse de acidificacidn puede regularse medisnte el uso_

de un medidor del pH o con 1& sdicidén de una cantidad calcu-

- leda de gecido insuficiente para acidificar completsmente el




- | metanol. Luego se cierrs el autoclave
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producto de ls hidrolisis. Los policlorofenoles dotsdos de
ls elevuds puregs de lz presente invencidn se obtienen tam-
bien cuenco el producto de la hidrolisis es completamente
sl dl ficedo y scguidements titrado con sosa cdustica haste
un pH superior a 3,0,

La prédctics de la ﬁresente invencidn considera la hi-
drolisis alecslina ei un medio alcoholico, seguldo de une
evaporacidn complets del alcohol con uns subsiguiente acidi_
fiezcidn percial del producto de la hidrolisis, o evspora-
cidn parcisl del alcoho] seguida de une acidificacién com-
pleta de¢l producto de ls hidrolisis, indie:zdo por lzx lines
de rnyas en ¢l didbujo, o evaporacidn percial del zlcohol pre_
sente en él producto de la hidrolisis en combinzcidn con una
fase de ascidificascidn parcial.

Despues de la fase aciditficscidn, el naterial résultan-
te, que es pent:clorofesncl sustsanci:zlmente puro, es filtrado
lavsdo con asgua y scec:do pars producir un.materiai de un pun-
to de fusidén tipicesmente situado entre 180° y 18500., con uns
produceidn del 90% o superior. '

.4 fin de que los versedos en ls materia puesdan compren-
der mejor el metodo de la presente invencidn y la menera en
gue €l mismo puede llevsrse s efecto, &l tiempo que se ofre-
cen lus bzses de les preferentes co:diciones antes seflaladas

ssguidamente se describen algurnos sjemplos.

ETEMPLO_I
Parte 4
En un recipieénte psr . reacciones de un autoecluve, de
acero inoxidable y de un g:lon de cspacidsd, se introducen
1 molécula-gramo (285 gramos) de exzclorobernceno crudo de un
punto de fusidén a. 224° & 226°C. aproxim.dumeite y 2,5 molé-
culas- gremo (L02 gramos) de hidrdéxido sddico en 640 gramos de

y se ventila, iuiciamo_

D
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se el agitado y el calentamiento.vcuando la temperatura de
la mezcls de la hidrolisis alcanza 70°C., se cierra la ven-
tilzeidn. Se proéigue el calentamiento hasta gue la mezcle
s¢ mantienen & uns temper:tura situads eantre 1570 y,l40°0.,
e una presidn de wunes 130 & 140 l.p.c., dur:nte 20 minutos
aproximacdzmente, Enteonces se interrumpe el cslentamiento pe-
ro se conti.;ue el agitado dur=nte unos 50 minutos hssta que
la tempersiura desciende a unes 9000., en cuyo momento se
haee circuler agua fria por los serpentines de enfriasmiento
del aperato agitador. Despues del enfriado se retira el con-
tenido del sutoclave, eliminsndose el alcohdl por evapora-
cidn en un bafio de vapor;El residuo sélicdo obtenido asf es
lucgo disuelto en agus, filtrandose la solucidn resultante
y dzndo una masa de 24,5 grsmos (pcntacloroanisol impuro) y
2560 ml. de filtrado. '

Prrte B
Se procede s 1: completa acidificacidn de 750 ml., del
filtrado de la Parte A con 53 ml. de Zcido clorhfdrico al
18% hasta el punte rojo azul Ccngo. Luego se filtra el pro-
ducto acidificedo, lavandose la mss: del filtrado con agua
y secfndose a 7000. Se obtienen 70,0 gramos de producto con
un onuntc de fusidn entre 162° vy 17300; y un punto de conge-
lacidn de unos 169°¢C. )
Porte ¢
Par. ilustrar ls difercncia entre los resultados obte-
nidos con la @cidificscidn incomplets y la completa, como se
deseribe en lz parte B, 8e acidifican incompletamente 950 ml,
del filtrado ( con un pH inicicl de 12,4 segin un medidor
de pH) con 60 ml de dcido clorhfdrico al 184 hasta un DE de
6,3 segun un medidor de pH,., Bl producto es laego filtrodo
levandose lz mes: del filtrado con sgus y secsndoSe @ 70°¢.

Se obtienen 83,0 gramos de producto de un punto de fusidn en_
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fre 168° y 17700. y un puntec de ecrne=lacibn de unos 174%¢,
Se obssrver? que este producto posee LN9 pureza.superior &
1z del producto descrito en ls Psrte B, que estd formado por
la completa acifificscidn del producto de la hidrolisis.
Parte D
Se acidifican los ©60 ml. r.stuntes del filtrado ori-
ginal de la Parte 4 con 52,3 ml. de dcido clordfdrico al 184
heste un pH de 7 segin un medidor de pH. Se filtra el puodue
to y se leve la masa filtrada con sgua, secundose z 70°C, se
obtienen 72,5 grsmos del producto dc un punto de fusién en-
tre 171° vy 180°¢c. y un punto de congelecidr de unes 176%¢.
ETEMPLO TIT
Parte A
Se ocarga en un autoclave una moléculs-gremo (285 gre-
mos) de exaclorobenceno érudo {(punto de fusidn de 224° a
226°C.) juntamente con 2,5 moleculss-gramo (102 gramos) de
hidrdxido sédico y 752 gramos de metenol. La mezcla resul-
tsnte es luego cslenteda a una temperatura enire 182° y 135%
a una presién d¢ 125 2 135 l.p.c, durinte unas 2 horss. Des-
pués del enfriedo, se retira el contenido del autoclave.
Parte B
Se evaporsn unos dos tercios de¢l producto de la hidro-
lisis =2lcoholics de 1le Parte 4 hasta su secado, en un befio
de vapor., Luego se cdisuelve el residuo en agua y se acidifl
ca completamente hasts €l punto rojo azul Congo con £eido
clorhférico al 18%. Seguidamente se filtrs el producto, la
vandose 1ls mesa del filtrado con agua y sécdndose a une
temperatura de unos n0®C. El msterial resultante tiene un
punto de fusidn entre 150° y 162°¢C.
Parte C

Se somete & evaporscidn el tercio restante del productb de
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‘Parte A con 59,2 ml. de deido clorhfdrico al 16% hasta el pwy
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la hidrolisis élcoholicz de la Parte £ haséa é@: rétenga so~
lamente la mitud de su volumen alcoholico originsl, en un B
fio de vapor, dejéndosel: lusgo eniriar ¢ la temperstura am~
bi:nte, Se filtr: el material result:nte y se lave el preci-
pit:=dc con unos pocos milimetros de 81CDhOl; Luego se disued
ve el precipitado en agua y se filtra la solucidn restante
pira obtener 0,2 gramos de mas: filtrada., Seguidamente se
acidifiexz el filtradoe Lasta el punto rojo szul Congo con 47
ml, de deido clorhfcrico &l 18%; La masa del filtrsdo se vuel]
ve & filtrar, se luv: con cgue y se seca @ 70°¢c. El producto
Pinzl pess 61 grsmos y tiene un punto de fusiom entre 183° y
187%c.

BIEIPIO TIT
Parte A‘
Se carzs en un autoclsve abierto una mélecula-gremo
(285 gramoé) de 66016 de bajs‘coloracidn, juntamepte con 2,5
moléculas-gramo (102 gramos) de NzOH y 640 g:amos~de CHon.
Ls mezcle resultante es calentads & una temperaturs entre
135° y 15900., a uns presidn entre 120 y 140 l.p.c. duraute

un periodo total, por encima de 15500., de 20 minutus. Luego

cion del autoelsve dur:znte 90 minutos. Se abre el autoclave
y so retirs su contenido como mezecle alcoholiez, que se so-
mete a eﬁaporacién hasts su secado. E1 residuo de la Parte A
se disuelve en &gua y la solucidn resultunte es filtrada pa-
ra obtensr 2490 ml. de filtradc.

Burtc B

Se acidifican complstzmente 750 ml, del filtr=zdo de la

to rojo azul Coungo (pH de 3,0). Se separa el mszterial resul-
tante por filtrscidn, se luve con 900 ml. de agua y sSe seca

soore plzcas de arcille a 70“C, durznte 6 hor.s para obtener




65,5 gramos del producto de un punto de fusidn entre 149° ¥y
,16400. y un punto de congelaeidn entre 1570 y 16200., aproxi
me damente,

Parte @

Se acidifican sdlo pivcislmernte 900 ml. del filtracdo
la ?arte 4 con 59,0 ml. ¢e £cido clornfdarico al leg. se fil-
tra el producto, se 18vs una vez con 900 ml. de sgua y se se
ce sobre placus de arcills a 70°¢. durante 6 horss, peras obte
ner 64,5 gramos de productd. El puato de fusidn del producto
es entre 169° y 176°C., con uh punto de cobgelzcidn de unos
172%¢.

Aunque se han descrito vzrias de las versiones Ge la in-
] v.neidn los metc dos presentadps no deben entenderss como li-
mitstivos del alcance de aquells, pues se sabe que son posi-
bles los cambios dentro de los mismos, pretendiendose que co=~
ds2 elemento citsde on cuslguiers de las siguientes reivindi-
ceciones ha de interpretsrse como glusivo & todos los elemen-
tos equivalentes pars ovtener prdcticamente iguales results~
docs en forma susts:icizlmente igual o eguiwslente, tratandose
de proteger ampliamente la invencidén en cualquier forme en

ue su principioc pueéds ser utilizado.
ql ; P
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'REI VINDI CA CIONES

En resumen:; L& Patente de Introd. que se sblioita, recas|
ré sobre las reivindicaciones que siguen:

1. Método de preparzcidi de policlorofenol, c:racts-
rizado por 1lu hiérolisis‘wlc&lina de un policlorobencalo'y
porque dicho mebodo comprendé las fzses de reaccionamiento
de una mezcls consistente esenciclmente de un policloropgg
ceno, un alcohol voletil infefior y un material selecciona-
do del grupo formado por hicroxidos metdlicos alcalinos y

la triple sal NaOH.SO Na,.CIN&, evaporacién de diclio alcohol

42’
del producto de la reaccidn de 1= citads mezcia, disolucidn
del residuo, seprrescidn del materisl insoluble en £lcali de
12 solucidn resultante, acidificacidén percial de diche solu-
cidn y subsiguiente filtrado de ests para obtener un policig
rofenol sustaencialmente puro.

2. El método expuesto en la reivindicacidn 1, csrac-
terizado porgue ls solucién es acicificads hesta un pH supe-
rior & 3,0.

3. Método de preparacién de un peliclorofenol, carsac-
terizedo por ls hidrolisis slcecsline de un policlorobernceno
y porque cdicho método comprende las fsses de reaccionamien-
to de une mezcls consisterte esenciglmente en un policloro-
berceno, un slcohcl volétil iuferior y un material elegido
del grupo formado por hidroxidos met£licos alcslinos y la
triple ssl NaoH.so4NaZCINﬂ, bajo condiciones ad;ptadas‘paf
ra permitir uns hidrolisis sustancialmente completa, evapo-
racidén parcial del citedo alcohol del procucto de dicha hi=-
‘@rolisis, filtrado de ese muterisl parcizlme. te evaporado y
disolucidr dcl residuo de diche filtracidn scparscidn del
matertial insoluble en dlezli de la solucidn resultante por
filtrucidén, acidificucidu Gel filtrsdo obtenido de diche fil
tracién vy filtrado del meateriel acidificado pers obtener un

vpoliclorofenol sust:.ncialmente puro,

4, El método expuesto en lu reivindicacidn 3, ca-
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dn de la solucidbn asf{ obtenida pars conscguir pentaclorofe-

" &8 del .grupo formado por zlcohol metflico y alcohol etflico

racterizado porque ls solucidn es acidificéﬁa asté&un pH
superior s 3,0.

5. Método acorde con la reivindicecidn 1, carac-
terizado por la preperescidn de pentaclorofenol medisnte la
hidrolisis alcalins del exaclorobenceno, comprendiendo di-
cho método las fases de reaccion:miento de una mezcla que
consiste eéencialmente en exaclorobenceno, una sustsncis se-
leccionada del grupo formsco por alcohol metflico y alcohol
etflicb, y un material s¢leccionzdo del grupo formado por
hidaroxidos métalicos alcalinos y la triple sal NaOH.SOéNaz-
CINa, evzporzcidén de dicho aleohol del producto de la cita-
d: hidrolisis, disolucién del residuo en agua, separacidn
del materizl insoluble en élgali de la solucidn acuos:z re-

sultante, scidificecidn parcisl de dicha solucidu y filtra-

nol sustanecialmente puro,.
6. _El método de lz reivindiczeidn 5, caracterizado
porque la solucidn e¢s scidificada hasta un pH superior a 3,0.
7. Método acorde con la reivindicacibn 5, carscte-
riiado porque se¢ prepars pentaclorefenol mediante la hidro-
lisis alé&liha del exaclorobenceno, comprendiendo dicho mé-
todo lus fases de reaccioncmiento de una mezcla consistente

esencialmente en ex=zclorobenceno, una sustincie selecciona-

y un meterial selecelonado del‘grupo formado por hidrdxidos

metdlicos alcalinos yhla triple sal NuOE.S0 Naz.CINa ba jo

condicipnes adaptadss para pérmitir uns hidiotisis sustan-
cislmente complets, evaporacién parcizl del alcohol del pro|
ducto de diche hidrolisis, filtrado del productc de ls hidro_
lisis parci-lmente evaporcda y disolucidn del residuo en agwm

sep:rscidén del materiul iusoluble en £lcali, acidificacién

de dichs soluciba, filtr-do de ls misma, lavado del producto

obtenido y se«cado parc obtener pentaclorofenol sustsncialmen
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a, £1 método de 1l reivindicacidn 7, cur:zcterizado
porgue la solucidn es :cidificada hasta u: pI' superior a 5,0;

9. El método acorde con las enterioras reivindioa-
ciones, caracterizado por la purificacién del producto de la
reaccidn de una hidrolisis alealine de un policlorobenceno,
comprendiendo dicho método la acidificacién sélo parcisl de
dicho producto y la separacidn subsigulente de policlorofenocl
sustencislmente puro.

lo. Método acorde con l:s anteriorgs’reivindicaciones
caracterizsdo por la purificscidén dsl preoducto de la reaccién
de 1a hidrblisis alcalina de exaclorobenceno, comprendiendo
‘dichio método la acidificacidn solamente purcial del citzdo
producto y subsiguiente separaciédn de pentacloroferol susten |
| cieimente puro;

11. Se reivindica por dltimo, como objeto sobre el
que hs de recaer :a'Patente de Introduqciénvqﬁe se.sollecita:;
»METODO DE PREPARACION DE POLI CLOROFENOL»
| Todo conforme gueda descrito en 1l presente memoris
que consta de trece péginas escritas a méquina y ‘dibujos
que se scompailan.

Madrid, 23 Diciembre 1958

ALFONSQ-UJGRLA
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