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MEMORTA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DEZ INVINCION
e n
EasPailla
por VIINDL alios
a nombre de SCCIETYE D?ILECTRO-CHIMIN, D?IILCTRO-METALLURGIE BT
DES ACTERINS ULBOTRILUZS D'UCING, sociedad andnima francesa, re-
sidente en 10, Rue du Génédral Foy, Faris, Francise, por:
nUN PROCIDIAI TG 04 O3TINITCN Pﬁi CATALIS IS, DE DIERTTADCS ¢ ELORA;
DOZ AROW 089, ~

La presente invencidn se refiere a un procedimiento de ob-
tencidn de derivados clorados de nicleo bencénico en los cuales
un dtouo de cloro que sustituye a un hidrdse10 se encuentra sobre
este nidcleo en posicidn para con relacién a un sezunde dtomo, ra-
dical lineal o radical cfclico al grupo funcional igualmente sus-
titufdo en un dtomo de hidrdgeno.

Se sabe que la floracidn de un compuesto orgénico de mdeleo
bencdnico coniuce a une mezcla de dirferentes derivados clorados
gue se puedenh Traceionsr; cada una de estas Lracclonos cprresbon—
de en general a un grado de cloracidn y contiene proporciones va- .
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riobles de los diversos isdmercs posibles. Necssldades indus-
triales »recisas han conducido frecuentemante a buscar la ovten -
cidn oreferents o incluso selectiva de'un £TUpo de estos dJderiva-
dos o incluso de uno de estos isdmeros.

Hasta alora, se ha estudiado particularzante el probleﬁa

del benceno. Ge gave que la cloracidn dirscta del benceno por

el cloro gascoso conduce a une mezcla que comprende monocloroben-
ceno, orto-, para diclorobenceno, metadiclorobenceno, policloro-
bencenos (triclorobencenos y derivadcs clorados supcriores); las
proporclones relstlvas de estos diversos compuesios varfan en ; 
funcidn de las condiciones de la operacidn, on pafticular de la

relacidn cloro/%enceno enpleada, de la valocidad deo oaso del clo-

ro, ¢e la teumperatura, del catalizador.

BOTRTON (Ann.Chim.l4.215-231, 1920) ha investigado las con-
diciones mds favorables »ara la obtencidn del monoclorobenceno
con pocos dariveidos mds fuertemente clorados, mientras que mé'
FOULLIN (Chem.Ing.Progress,44,n” 3, 185, 1948) ha comparado la
distribucidn de los diferentes compuestos sezun se practique la
operacidn de wmodo continuo o discontinuo.

Otros trabajos han recafdo més particularmente sobre las

condiciones de cmpleo d4e ciertes catalizadores. Por ejemplo

dIEoan? v Lowes (Inde & Hng. Chem.43, 2.187, 1951) han estudia-

' n . 4 . . . 7
do vara divorsos catalizadores la influencla de su concentrescion,
de la tewmperatura y del zrado de cloracidn sobre la proporcidn a

de mara diclorobsncenc obtsnido. listos irabajos han puesio en

ovidencia el efecto de auto-imhibicidn del ortodiclorchbeuceno y

4 N TR s
la infiuencia de compuestos polares tales como el dcido acético

enhidro, el dcido tricloroacético, el sulfato de etilo, pero ss-

- . + 4 ) ;
tos outores ne han obienido ralacion molecular para/brto elavada

. 5 ¥ . 4
mds que llevando ol srado de cloracidn por encime de 2,8 moléculas
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de cloro por moléculs de banceno, lo que entraia la formse

4n

i
de uns cantidad sprocieble de derivados més fusrtenente clorados
que solo tienen poca utilizacidn.

La natente de los Lstaaocs Unidos 1.9464040, del 1 de octu~
bre de 1921, se reiiere a la cloracidn de diferentes derivados <

i : PR S gt "
orgénicos en aregencia de un catvalizador constituido por azufre

v triclorurc de antimonio adicionados o no con catalizedores o~ 2
nocidéos, talss como i'e, PCls, AsClz y con fragmantos de plono. Lo

La ralacidn nonderal del naradiclorob=ncenc al tetal del orto-

" - 4 4 2 % v
clorobencenc v de los productos mas clorados ha alcanzado 4,75

pars una operacidn de cloracidn del benceno conducida o 20-25 =
grados C.; poro se saba que » este temperatura el paradicloro- j
bencens s relaetivaments poco soluble en el benccno, el monoclo- b..

rovenceno o sus mezclas. Para ovitar las moloustias tacnolé@icas
dabidas a esta cristalizacidn eabundante, las cloracinnes a baja
tomperatura noe se haeen en zenoral muy a fonde, es decir, que se
aita a valoras pequoiios 1le ralacidn clurq/b@nceno 7 que se ob-
tiene una fuerte proporcidn (e monoclorcbencenos izra asegurar
una produceidn notable de varadiclorobunceno, <5 prociso snton-
ces utilizar aperatcs de voldaen muy grande ¥ se odtlencn simul-
ténzamente cantidades wuy luportantes de monoclorsbencenc.

Utros catalizadores han sido empleados. 8 asf como la vpa~
tente Trancase 641.102 del £9 de abril de 192Y ensafis que la in-
troduccidn de un heldseno en bsnceno en contacto con deico sulid-
rico, conduce, a condicidn de eviter la sulfonacidn a8 un caldo
gque coniilens por lo .encs 8op de monoclorobanceno.

#n »nresencie de las diticultades y de los inconvenienies mo-

tivados por los difersntes wrocedimiaentos conocildos de cloracidn

de los derivados bencénicos, la solicitante ha estudiedo de nwvo

e8te problema. Se ha »ropuesto obtener, sin formeidn notable de
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derivados polisustitufdos, tanto un caldo on gue la casi totali-
dad del dsrivado g cloraer as transforimado en derivade disusti-
tufdo y en que esta fraceidn disustitufds contiene una propor-
eidn amay Tuerts de derivado para-, comc caldss wenos fuertemen-
te clorados, notables i~ualmente por le fuerte vroporcidn de de-

rivado para on la fraceidn disustitufda. %n el casc particular

de lo cloracidn del panceno, la presente invencidén tiens por ob- .-

jeto obteuer, sin formecidn notablsz de policlorovenceno, caldos

brutos notables por la proporeidn eleveda de paradiclorobenceno

en la fraceidn diclorobenceno 7 cuye grado de cloracidn puode

ser llevado usaste la transformacidn casi total sn diclorobencenos.
Sus investisgaclonus v onsayos han permitido a la éolicitan~

te comprobar, por une parte, que los‘caﬁalizadores de cloracidn

conocidos nermiten, en diversos grades, 1a f£ijacidn del cloro so-

tre los derivados arowdticos cfclicos v que &l empleo de catali-

zadores activos es necasario si se qulers absorber completamente

cantidades importante Ge cloro en tal caldo a clorar y, por oira

toda la 1wdida deseads la fijacién del cloro hacia la obtencidn
de un derivado disustitufdo determinado. Pereo sstas investigacio-

nes han psraitido a la solicitante observer gue esta orisutacidn

de la fijacidn del cloro para cvtener un derivedo d sustitufdo
deterninado pusede ester ssepursda por la utilizscidn conjunta de
un catalizador de cloracidn v de clertos compuestos qufmicos (que
serdn iesi'nados en adelante con el nowbrs de rcatalizadores de
orientacidn”); en ostas condiciones de catalizador cricatado, la
solicitante lia observado que se hace posible suiar la fijacidn de
cloro sobre un ndcleo benednico.

La presente invencidn, debida & los trabajos del sefior Jean

ek arits . . . .2 .
OUERIN, 88 rgiisre, pues, @ un procedimiento de ovtencion por ca--
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td1lisis ds derivedos bencdnicos clorados disustitufdos, en los

cuales un dtomo 46 cloro sustituldo en un dtomo de hidrdzeno es-
t3 en posicidn pare con ralacidn o un Atomo, radical lineal o
efclico, o grupe Tuncional izuelments sustituldo, consistiendo
diciio procsdinmiento fundamentalmente en gque se pone ¢l compuss-
to a c¢lorar, que contiene en estado disuslto un catalizador de
eloracidn, en contacto intiimo con un catslizador de orisntacidn
que pueds constituir una fase separada, y por que, después de
hever alzanzado el zredo descado de cloracidn, se gepara la wasa, .
en dos rases lfquidas vy se trata el caluo de una sransra conoclda
pera la saeparacidn v la depuracidn de sus conponeniss. #n el ca-
so en gus el catalizador de orientacidn constituye una Tase di-
forcnte del caldo a clorar, pusde prescntar sin eabargo una solu-
bpilidad muy ligsra sn este caldo.

La descripcidn que sigue hace referencia al caso en que el
catalizador de oricntacidn que constituy: une Tase lfquida sepa~
reda tiene una solubllidad muy limitada en el caldo a clorare.

iIn esta descripcidn, s ha designado con el noibre de
ncaldor ls fase que contivne el derivado sometido a la cloracidn
¥ por »fase orisntadora® lg Tase que contiene o que constituye ol
catalizador de orisntacidn.

La presencis de catalizador de oriontacidn tiene por conse-
cucneia gue la relacidn de la cantidad de derivados para a la can-
tidad de dorivedo orto, obtznida durante una operacidn de clora-
cidn efectuada conforme a la invencldn, sea netamente uds elcvada
que si esta operacidn hubiera sido llevada a cabo en susencia de
dicho catalizador de orientacidn, permesneciendo iddniices cuales-
quiers otras coniliciones. iLa presencia de caetalizador de orienta-
cidn se hace seatir por consi:igui.cute cualesquiera que sean la na=-

turaleza v lo actlvided del catalizador de cloracidn. Adeuds, este
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catalizador de orientecidn actds frecusntemente como »sinergis-

tar dal catalizador de cloracidn, es decir, que amplié ls raac-
tividad del catalizador de cloracidn y permite una absorcidn nds.
cuantitativa del cloro vor ¢l iwedio a clorar.

Para la puesta en préctica del wprocedimiento que constitu-
yve el objeto de Ia invencidn, se pusden utilizar la mayorfa de

los catalizadores de cloracidn conocidos, en varticular los clo-

ruros metdlicos o metalofdicos usuales, los sulfuros metdlicos
o metalofdicos, el azufre adicionado o unido & los cloruros, y i
log clorosulfuros. 3in emdargo, la obtoncidn simultdnea de altos‘
rendimientos de cloracidn, de un elevado re.idimiento de trans-

formacidn del caldo en derivedo disustitufdo y de una vroporcidn

elovada de derivado para en la Traccidn disuctitufda, estd favo-

recida por el eumpleo de catallzadores de cloracidn muy actives,
tales cowo el sulfuro de antimonio, el cloruro de antimonio ¥y
los clorosulfuros de antimonio en cantided suficiente para obte-
ner una resacecidn absolutamente total del cloro sobre el caldo a

clorar,.

11 catalizador de cloracidn puede ser dispersade, comno es
corprisnte, on el calds o clorar, lo que no excluye gue una por-
cidn de asts catalizador pueda pesar en el curso de la operacdi dn
a la Tass orisntadora o ser introducida en elle previamente. La
cantidad de catalizador de cloracidn es la cantidad habitual para. ;}

obtener %a actividad dcseada. o

¥l procedimiento de la invencidn incluye un contacto inti-

A . - : . ; . A aade 2 o "
mo el celdo a clorar y del catalizador de orisntacidn. Si hay
\ . VN i~ . o . )
dos fases liquidas en »resencia (fase oriemtadora-caldo a clorar)
cade una de sstas fases diguslve a menudo una cierta fraccidn de

la otra, nero e¢ste solubillded mutua es en gensral demaslado pe-

quelia para asegurar ol contacto {ntimo dessado entre sl caldc g

T n weders o e e e
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clorar y el catalizador de orisntacidn y se estd obligado a uti--

g s

lizar cualesquiara medios conocidos pare asegurar este contacto

ey

{ntimo dessado; a ests eofecto, se utilize de preferencia una fuer-
te agitacidn que dispersa intimementse una parte por lo menos de
la fase orivntedora en el caldo a clorare

Después de haber alcanzado el grado de cloracidn deseado,

se deje reposar las masa que se separa en general en dos fases {T

1{quidas. Se aisla el caldo y s8 trata de la manera conocida pa
ra separar estos componentes y nurificerlos. La otra fase, que
contiene el catslizador de orientacidn, completada eventuslmen-
te con una adicién de producto fresco, puede servir de nuevo en
une operacidn de cloracién ulterior.

Psra orientar en posicidn para la sustitucidn de un dtomo
de cloro sobre un ndcleo ya monosustitufdo o la sustitucidn en
el curso de una misms operscidn de clorecidn de dos dtomos de

cloro en un ndcleo no sustitufdo, se pusden utilizar ventajosa-

mente couo catalizadores de orlentacidn, mezclas de dcido sulfd-
rico y ds dcidos sulfdénicos poco hidratedos. HZstas mezclas pue-
dan ser preparadas por gulfonacidn de un hidrocarburo en un re-
cinto sevarado y lusgo puesto en contacto con el celdo a clorare.
Je vuede tembidn, si se elige como dcido sulfdnico el 4cido que
corresponde a un hidrocarburoc presente en el caldo a clorar, po-

ner dicho caldo en contacto con dcido sulfirico u oleum; las con-

dicionss de temperatura y de concentracidn del écido se sligen
entonces para obtener el efecto de sulfonacidn buscado, el cual
se traduce en zeneral en la formecidn de dos fases lfquidas dis-

tintas a las cusles se sabe dar la importancia relativa deseada.

Si se euplea un dcido muy concentrade para realizar esta sulfona-
cidén, puede uno verse obligado a ailadir luego un poco de agua o
de dcido sulfdrico diluido pare llevar la concentracidn de la fa-

se orisntadora a los limites deseados.

-7 -
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Pars constituir la mwzcls que congtituye el catalizador
de ori;utmcién, se pueden utilizar diverscs fdcidos sulrdnicos,
desiia el nrimer término de la seris, ol deido bencsno sulfdnico,
hasta deidos qua tienon un hidrdgeno sustituido por un radical
ya pesado. A tftnlo ua &) amplos, pueden ciltarse los nds corrisn-
tes fu welosz dclios sulfén100$, al dcide bonceno sulfdnico, los
deides orto- ¥ para= tolusne smulfdnico, ¢l fcido para- cloroben-

Y ) - CR] . - y .’.nl.. : Y re

cung snlidnico, -1 dcico dodaecil benceno anlidilco, o las mez-
. ) 2.

clas de usios diversos dcidos. Las mezclas mds favorables son

las qgue contiencn, on 2l caso del doido bonesno sulfénico, de

cido beimceno sulfdénico, de 5C a 60 i de dcido sul-.

O~

da

G

30 a 40 §
fdrico, v de 3 a 1B ;> de agua; en ol caso de los dcldos tolueno-
sulfénicos, de 10 a 50 % de uno de estes dcidos o da su moezcla,
de 4C a 70 35 dew deido sulfirico, de 5 & 15 % de asua; en el ca- -
so del deido oaraclorchencens sulidnico, de 20 a 40 % de dcido
paraclorobonceno sulidnico, de BO a 75 1% de deido sulfdrico y
de 5 a 10 .2 de ague; on o ceso del 4cido dodecil benceno sulf d-
nico, da 5 a 18 ‘» de deido dodecilbenesno sulfénico, de 15 a
40 5 de deido henconosulfénico, de 40 a 70 6 de deido sulidrico
y de 5 a 10 i do aguea.

Guando el catalizador de oriantecidn estd contenido on una

fsse, la proporcidn de asta Ultima con relacidn el caldo e clo-

[e]

rer vued: variar dentro de wuplias proporciones a causa del desa-
rrollo posible de ciartas reacciones secundarias; no se raocowmien-
da cuplser un peso de fage orientadors superior a 40 % del del
caldo; dando muy bucnos rasultados proporciones comyfeniiﬁas en-
tre 3y 30 G

i1 procedimionto puode ser puesto en précfica an un siplio

dominio de 'LC‘.I

|ES

s 7 RCIN. . - - )
riodos 4de la cloracidn a tennsraturas difersntes entre e«llas.

ypratura, lo que permite llevar a cebo diversos pe-

S T I TP,




9501986

v w2 r . - V. ) . 4
41 wrocedimimmto qus consilituye &l objeto de la invencion

ontraia adends de Las vontains que resulian de lo que precede,
ofras vantalas interesantes: por una parte, la presencia del ca-
talizador de orisntacidn mejors haste nacerla préclicemcnte cuantis
tativa, lo absoreidn del clopo por sl caldo a clorar y, por otra
perts, raduee le canticad de los derivedos adg Tusrtemento cldra-
dog fvrumados eu el curse de la cloracidn.

0 presauie inveneidn a8 vartlcularmento aplicable @ la

k4

cloracign del benceno, del momnclorobenceno o Go susz mezclas. Co=
mo se ha indicado, esta cloracidn conduce a un 1{quito, denomina-
do Crecusntem:nte ?cal.o bruto” donde se sncusntran on genoral,
junto a una cantidad wvariable 50 tenceno y de monéclorobenceno,
orto-,para-,matadiclorobenceno, triclorobencenos ¢ incluso deri-
vades clorados superioras. Las proporciones relativas de estos
diversos coumpuvstos varfen en funcidén de las condiciones de 18
operacidu, en narticular de la relacidn cloro/benceno smpleade,
do le velocidad de pesc del cloro, de la temperatura, del catali-
zador utilizadé.

3L wresente srocedimiento parmite obtener un elevado grado
de cloracidn dol benceno, del wonoclorobencens v de sus mezclas;
que sa traduce en una peguefila proporeidn de benceno o de monoclo-
robasceno residusl, una nroporcidn elevada de varadiclerobenceno
cn la fraccidn diclorchencenos y una proporcién may peqgusiia de
Gorivados wds fuertensnte ¢lorados. Pars consesuir bucnes condi-
cicines ds reacceidn, los contenidos on catelizador de cloracidn
astardn compraadidos ventajosaiente,para Sb285, ¢ntra 0,1 ¥y 0,8 %,
para FeCl5 zntre 0,08 5y 0,5 %, an el caso de mezcla de 8 ¥ de
8bC1, entre C,1 y 1 % de 5bClz y 0,1 a 0,5 2 de 8, con relacidn
al caldo a clorar. Las cifres va indicadas para las HIOpercioir s

r Y - I e
rolativas de las dos fases convienen a la cloracion del 0bOnceLoe.
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i=s temneraturas conwvenlezntes estdn comprendidaes entre 15 y 60
prados O. “sta gama de temneratura permite llever e cabo sl prin-
cipio de la cloracidn & 15-20 agrados C. hasta que el grado de
cloracidn sea tal gue se pueda temer uha cristalizacidn del apa-
radiclorabsnceno susceptible de entrailer molestias tecnoldglcas,
y lusgo elevar en ests momsnte le temperatura hssta 50 4 incluso
60 srados C. Hacia 20 grados C., las molestias tecnoldglcas se
manifiestan on genasral cusnde se han introducido los 4/5 del clo-~
ro coriresnomiiznte o la itransformacidn intsgrel del benceno en
dicloravancenos. #n la aplicacidn del procedimiento a la clora-
cidn del Denceno, pueden euplearse zrandes velocidades de intro-
duecién ds cloro, por ejemplo introducir en 1% horas en una ope-
racidn discontinua la cantitad de cloro corrssponiiente a la
tranéformacién total del benceno en diclorobenceno, sin que el
contenldo en cloro del deide clorhfdrico desirendido exceda de
10 pepets (partes por milldn).

3¢ na descrito a contimuacidn en Getalle un clerto minero
de ojcunlos de'puesta an nrdctica del procedimiento conforne a la
presents invenecidn, en su aplicacidn a la cloracién del benceno.
LJLFI0 I

Tarigs experinsncias han sido llevadas a cabc del rodo si-
sulontoe:

3n dos kilosramos de bsncono secado por destilmcidn sceotrd-
plca, 88 han 4Aisuelto 5 ge de triclorurc de antimonio puro y lueno
2 o. 40 azulro. iste solucidn ao sido colocade ©n un matraz de vi-
drio provisto de un agitador ¥ de un dispositivo que nermite en-
friorlo o calrmacarlo. 5@ ha inysctado durante 45 minutos cloro en
le solucidn ail ritao suficicotemante rdpido de 240 g. por hora y

- o R = 4 e
lucgo se nan vertids en ol matraz 350 g. de una azcla de acido

5 P S - o
- barcenosulidnico, ¢ composicion: &0, Hé 59%,

v . .
sulfarico y do Geido bon

-

H

s
H
)

o

5

3

F.
3
2
M

¥

t




10

18

‘ P . s e
06H5. 505H 33 %, aua 8 %. 39 ha vrosexulde lo agitacion »ara

asecurap ol contacto fatimo deseado entre las dos Tases lfqui-

— . PP . =7 . -
das. Despuds de verter el dcido y de la formacidn de una mezcla
{ntima e las dos fasss, ol 2asto de clore ha sido llevado a

ot

355 g./hora ¥ lo refrigeracién rezulada nara alcanzar Z0 grados

C. ste gasto de clorc no sido nmantenido hasta quz los dos ter-
cics aproximadanaonte del clero corresnondisnts a la transforma-
eidn complute del benegno en diclorobenceno haysn sido introdu-
cidos v sin yue 2l deide clorhidrico desprendido contenga wds de . ;}

10 peneile de cloro. Se na reducido entonces el zasts de cloro a

240 g/h. v so na dejado subir la temperatura cuando han comenza-

do a apuracer cristales de saradiclorobencenoc. istc se- ha produ-
cldo cuanio clorando & 20 zgrados Oe., han sido introducidos los f
4/5 ael ¢lors necesario. £l naso del clore ha sido detenide cuan- .
do, lLabida cuenta del bencenc arrastrade nor el dcide clorhfdrico
desprondide, asbia sido introducido ol 95 ;3 eproxisadauante del
cloro corpusyondivnte a le transforuacidn total en diclorobence-
nNGe

Dospuds de la perads de la llegaeda del cloro, &¢ ha cslan-
tado la masa hacla 5C arados C. para evitar la presencis de jara-
dicleronencano criztalizade v se ha da2jado dacasntar. &l culdo ha
sido laveds lusse con dcido clorhfdrico cowarcial dilufdo a un
tercio para dosvmdarazarlo de diversas impuroezas, o¢n varticulsr
del cloruro de antimonio, ¥ lusgo nsutraligeds, secado 7 dssti-
lados

Las copesiciones zadlas de oalﬁo ostenldas en el curso

de varlas opsracloies han sido las siguientos:

w 1] -
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Beinceno rastante <

Libnocloroboncano 5al0op

Diclorcvanceno 90 a 95

Derivados clorados sunériores £ 0,8
npara

Relacidn orto = D a 8,5.
. - . ) ) s /7 K -
La proporcidn de paradiclorobencsno en la fraccion dicloro=-
boitesne estads cowprsndida eantre 8C y 86 ie oy guoe seflalar que
5 . saroawi 5111 ] ol harne s tais gl avreagtral o P -
5 . aproximadam=nte del venceno hablae sldo errestrado sn forma
. . s AP E - . .
de vapol por ¢l deids clorhifdrico desprendido; esto benceno gra
por lo demds recuserasle.
-5 . Al
Wl cetalizador de orisntacidn (mezcla e deido sulidrico

o

v de 4ciio bencsnosulfdnico) pussto on contacto con ¢l caldo. a
clorar navfa sido preporado como sizue: |

win 7C0 3. do baneeno seco, hacia 3¢ grados €., se han ver-
tido a7zitendo violuntamentie l.200 g. de deido sulfilrice de ny
bucna nureza con 94 i de 830y Hg; el vertimianto se ha hecho pro=-
gresivamente on una hora trainta awroximedemsnte y se ha clova-
do le it:zmperatura nasta 58—69 arados C. prosizulendo Ja agitad dn
durante ung hora treinta a esta tauperatura. Dagpuds de refrine-
racidn hasta 40 ~rades C. se e dejado decantar. La capr indaxior
(que contions 59 i de 30,Hp, 5% ﬁ de CgllpSCzH v 8 5 de e Hy Q) ha

o raco-ida pars ssr awplosda a tiﬁulo de catalizadcr de orien-

2

si
tacidn cowmo na sido indicado mds arriba. Lo niswa mezcla hubiera

-t

podido ser ovteniia  martir de deides sulfdrices de concontra-
cidn iniciei Aiferonte. '

Para verificar la eficacia de¢ la 2ceidn del catalizador de
cri-ntacidn se han comparado los reguliados anterigrus con los

obtenidos on operacionas ds clorac idn llevades a cado semin néto-

. X R ’ o Al
dos coancinos, sin contacto con 4cido bencdno-sulfdnico ( os de- |
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cir, sin catalizedor do orisntacidn) con ol migmo catalizador
Ge cloracidn a temporaturas prdximes, con velocidadas de paso . 17
de cioro irual-s o mds najueias y lluvedas igualmente lmsta el Y
mismo punto de eloracidn, es decir, hesta jnsar de 95 % de clo-

rs eorrespondimts & la transforsacidn completa en dicloroben-

ceno, @21 benceno contenido en ol caldo inicial. tstos métodos

conocidios han dado los resultadces slgulentes:

Jaldo de cloracidn: wmonoclorobenceno 7,5 4
" diclorobencencs 92,2 %
triclorobsncencs 0,3 %
-Proporclon Ga cloro en los gases al final de
cloracidn:
2 ;> en pasoc con rmlae‘ 2 al 4cido clorhidri-

COs

3 4 - - . - .
¥n la fraccidn diclorobencenos, la proporcidn de yaradlcloroben-

cenc ore infarior a 80 i), en nenaral préxima a 75 L.

Se ho overado somo sn el ejemplo I, poniendo en uusnﬁnmlon

on ol benceno 0,25 (= de 3bgSy pulverulento cn luger de S8 bbl
aplicando cormarativamonte los métodos conocidos ¥ £ o=
cedimionto da la invencidn, se hen obtunido los resultedos resu-.

midos eh la tabla sizulente:
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Procadimiento Procedi-
de la inveun- miente co~-

cidn nocido
Salio dg ionocloro- ; o 5
cloracidn boneeno ‘ 8,4 % 759 .
5 Diclorobun-~ - %
cuno 91,6 91,7 5
Derivedos i
clorados su- . ‘

perioros 4 0,1 % 0,4 3

{(principalmente
triclorobencanocs)

.
10 Cl en ¥ €1 gesprendido < 10 pepems 1
s 2 : 5 I
Proporcicn de paradicloro- : -
bonegno en la fraccion . » ;
diclorovenceno 84 L A -
STELTIO TTT
. . - SR (I
15 So opura con clorurc férrico como coatalizador de cloracion.

T, o . R “ B R . » - P 4
Utilimando o1 catalizedor de orientacidn conforms a .. invancion,

58 Aan noddide obtenar log pasultados simuicntes:

- Toa - 7 ot
-{aldo de cloraciodon: monoclorobsneenc 8,6
Diclorabencano 91,5 4%
2C N
Derivados clorados .
supariores 0,1 %

- 4 " . .
~Proporcion ue waradicleorsvenceno 21 la
fraccion diclorausncesno 82 e

~Cantidad do cloro azrasirada por HCL ¢ 10 pepetie

Para Tormar sl catalizador de ori=ntacidn cn contacto con
el caldo & clorar, se han toﬁado dos Kg. de boncsno seco, en al
cual s¢ haan disuelto 5 zeo de Sbclé ¥ & go de azufrs. Como ¢n el v
ojemplo 1, se ha inyoctado cloro durante 45 minutos en la solucién,;f

N s a LA 1y aad e ‘.
6l ritmo de £40 gfhe, ¥y su an vertido 300 g. de atiuo suliarico

ot

.
30
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a 98 ;. Iusyo se la snitodo la masa durante 18 minutos @ lo S
temouratura a6 55 wrados O. ¥ s8 ho illevado ol sasto del cloro i
6l valor da 3B5 g/h. deianio refrigerer ls musa hasta AU grados E
C. Ia oparacidn na sido continuada enteonces como an el ejanplo ?
1 y ha dagde resuliados comprendidos en los 1{mitos indicados. e
aste clamlo. .
Se han ohtenido resultados aanogOb partiendo de oleum A ?
20 % en luvar Go deido sulffirico & 96 53, pero verticndo lentamen- i
to el olaum cuando la tenpoeratura G¢e 1o wasu clcanza &0 grados C. E
en lusar da 58 orados C. y prosigulendo lusgo le oparacién coT10 ,?
antes despuds deo ssto sulfonseidn parcial. . i g
;

——

ST API0 T

- . i . PR S s 4 A .
36 ha praparado sl catalizador de orientacion a partir de

-~
x

706 7. de tolueno verticndo 1.200 g d6 dcido sulidrico a 9

v asitando violontaments s mezcla mantenida a 45 grados O. Des--
pués de refrimeracidn a 85 grados C. 7 decantaéién, so Lan gicla~ fV
do 1.626 . de caps sulidnica, a los cuales se han ailadido 500 g.
de deido sulfdrico a 94 ,% OSe han introduclio 350 g de gsta rez-

P : . . . N S
cla @n ol czldo que contiene el catalizador de clorecion y va en

curso de cloracidn. Daspuds de apitacidn de las des Tasws que per- i
mite cbiener ol contacto Lntiuc .uualn entre ellas, v refrise-

N . . ) i

racion del conju ~ PO rrados C., la oneracifn ha sido conti-

mada ccuo ¢n el ejemplo T 7 s8 ha obtenido un calde que contiene:

-.ivnocloroheincano 7,8 5
~Jiclorstsheanos 05,2 52

~-Proporeidn de pa: ‘glie loroven-
ceno n la froccidn dicloroben

cenos 83
wd i L0 VL
Sa la utiligado 5bCLgd 3C1, come cetallaador de ¢lorecién.
[ .

han disuslto § g. de

4 esta ofecto, en 2 kgs. fde bsnceno secCo =e

B T e L -,
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o o D) .
SbCl, v © cub. de Blcloruro de szufre. Despuds de la puesta en
S ¢ =
s E s 7 s PR P o o .
marchs de lo rosaccidn de cloracidn se han vertito 350 g. de doi-
. . - . - g s Ny 1T @t s LAV . oL ‘
do sencenosuifdnico, de icdutica couposleidu qus la definida en

2jorplo I ¥ se la asrosssuldo la opuracion cowp se indica en

&1,

5 este vizunlos. Se he obtenido un caldo bruve gue contisne:
~Ihnoclorovenceno 5,5 %
~Jicloirobancenns 94,3 %
-Pricloeorobencencs 0,2 4

En la frsceidn. diclorobencsnos, la provorcidn ds peradi-

10 .
cloroboncens sra isual a 85 ji

P T

VIL
JrE

n ests ejouplo, se ha introducide el azuire sn forms de

oy

gsolucidn «n =l sulfuro ds carboio.

15 wn 2 kas. de bencene geco se han disuelto 5 ge de SbGls v

colade 5 em3. de una solucidn saturada tibia (a 4o rradoes C.) de
azulfre oin ¢l suliure o carbeno. Despuds de lz inielacidn de la
regceidn de cloracidn, se han vertido 38%o g. de deicc pencenosul- |
fénicc ds iddntica couposicidn que la definida mds arribe v se

N P . 7 n . - .
ha proseguido la oncraclion como 86 define eon el ejuuplo I.

o

in la fraccidu diclorobencencs la proporcidn de parediclo-

obanceno ora imuul a 84,5 i

L

A IO VIIT

i

50 ng oreparado el catalizador de srisntacidn a nartir de

un 4cido qus contiene 60 5 de dcido sulrdrico, 57 % de deido pa-

raclorcbsiiceno sulfdnico ¥y 5 35 de asua, iilufio con 5 por 100 de

hielo. Se ha vertido on el cursc de la cloracidn 350 g. de aste

dcido un uos kg. (9 benceno catalizados por 5 g. de SbCl3 T & e Q;

do azufre. Ia coaposicidn del caldo al final de cloracidn era la :
30

sisuisnte!
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fonoclorghancanc

=
(&)
-
Loy
o

(383

G
—
Sest

~iigloroboncenoes

-proporeidn do noradiclorob2ncenc .

en La fraccidn di- B2

LT aRRIO IX

w1 2,2 kgs. dg banceno E6Co catalizados por & g. Go SbGlB i
v 2,8 ge de azulre, se ha inyectado una wezcla cen Ho ‘s de cloro ;
- . oxaen . 1 LA Desi r’ ) i']ici ad 1la ra cei 6n
v Bo ;s de nitrdoseno en voluman. Despuws alciaeda La reaccl :
. i 7. o i A e P \ 55 a0 Aaiin T _
ds cloracion, se han vervido &n esta mezcla 350 g d0 acido ban ;
cono sulfdnlco bruto praparado del mismo modo gue en el sjemplo "
I ]
: : g - 4 -
Lo composicidn del caldo al final de cloracidn era la si- -

gulonte:

~monoclorobanceno 7,0 5
~diclorobencenos 93,0 : e

In le Craccidn di, la proporcidn de vergiiclorobencenc era

immal a8 82 %

UTEPLO K
in 2,2 kpe. de beacano seco catalizados por 6 g. de SbClz c

v 2,5 ar. de azulre, se ha invectado una mezcla con %o % de cloro

v 50  de HGl en voldmsn. vespuds de la iniciacidn de la reaceidn
de cloracidi, se han vertide &S0 z. de dcitio bencenosulfdnico Ve i;'
nroseruide la operacidn coio en el ejemplo I. 3
2n le fraccidn diclorobsucenos, la proporcidn e peradiclo-
robenceno ore izusl a 84,5 . »
TS0 KT
v

¥n £,1 kg de benceno seco, se han aisuslto S g. de triclo-
- s T I i 4 ) P s .
ruro de antimeonlo ¥ & Ze 4@ azufre. Despuds de hwber inyectado

180 a4 de cloro en el espacio de 45 minutos, se han vertido 350 g.

- 17 =
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de une :ezcla de dcidos benceno y dodecilbenceno sulfdnicos.
Para conseituir la fase oricntadors se s sulfonado, por
una parte, bunceno ( a este efecto l.Z00 g de deiios sultirico
95 :; han sido vertidos on 700 g. de bencsano; se ha asitado dﬁ-
rante 1 h. 50 & 80 ¢rados Ce y luem se ha dejado decantar). Por
otra parte, se he sulfonado doﬂecilbenceno comunaente denoninado

aleohilatu, .wteria prina de¢ los detersentes aleohilaril suliona=~

-

tos; a este efecto, se han vertido 500 3. de 4dcido sulfdrico 95 &

on loo g. de alcolilato y agitado durante 1 he 30 a do grados C.
Se han mezelado lusgo l.400 g. de dcido benceno sulfdénico

biruto ¥ 600 z. de dcido dodecilbencenc sulfdnieo buto (no decan-

tado) ; se ha obtenido asf un liguido que contiene 60,8 % de

5041, 25,2 4 de Gy HgBUH

18%5

8,65 % Cgly ¥ 7,55 % de ague

C

™~ 801

Despuéds de naber vertido 550 g. da esta wezcls en el bLEnceno

8 clorar, se he llevado el masto de cloro a %35 g/h. y resuladc

SRS s 2 ] e i) N -
la rafriseracion del caldo a 20 grados U,

[Pl

Prosiguisndo el final de la oparacidn como en ol ejenplo I,

se ha obtenido un calio de cloracidn que contiene:

-iionociorohanceno 12,8 %
-diclorobencenos ‘ 87,2 %

La proporcidn da paradiclorobenceno en la fraceidn di era
igual a 86,5 .

Esta solicitud gquo corrssponde a la vresentada en Trancis
el $ de julio 4s 1368, bejo el nime769.392, ge acoge e los bens-
ricios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propicdad In-

dustrial.
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Los puntos de invencidn prople ¥y nueva que so presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn,
en #spaiia, por VIINTE afios, son los siguientes: |

1¢,- Procedimiento Ge obtencidn, por catélisis, de deri-
vados clorados arcmdticos, an los cuales un 4dtomo de cloro sSus-
tituido en un dtowo Ge hidrdmeno estd on posicidn para con rele-
¢idn a un 4tomo radical linsal o cfclico o mruno funcional isual-
mento sustitufdes, céractorizado poryue sa pona al compuesto a
clorar qu= contiens en sstedo disuslto un catalizador de clora-
cidn, eon contacto {utimo con un catalizador de orientacidn que
pusde consgtituir una Tese separada y porque despuds de -haber al-
cenzado el grado deseado de cloracidn ss sgnara la masa en dos

o ser
1838

o
G
w
é_

fouicas y 88 trats ol caldo de lm wanerg conocida de se~
paracidn v uepuruﬂion dg 3aus constituyeniess.

3%,- Procedimiento sezdn sl punto 12, caracterizado porque
se utilizan las cantidades hadituales de catalizadores de clora-

¢idn conocidos, tales como los ¢loruros metdlices o metaloidigos

usuales, los sulfuros metdlicos o mataloidicos, ¢) azufre afiadido.

0 unido o log cloruros, y los cloro-sulfuros.

5%,- Procedimiento sermin los puntos 1 4 2, ceracterizado
porque se utilizan como catalizadores de cloracidn, el sulfuro
¢e antimonio, 21 c¢losure de antimonilo, ¥ los cloro=-sulfuros de
antimonio, an cantidad suficiente para obtener una re zaccidn abso-
lutamente total dal cloro sobra el calde a clorsr.

4%,~ Procedimimnto serfn por lo wenos uno de los puntos
anterioras, caracterizado porsua una »arte por lo iwhos del ca-
talizedor de cloracidna as disuzlte en 2L caldo a cloror.

5-e= Procedimiento segdh uno por lo manns de los puntos

. . . . ré
anteriorzs, caracterizado porque ol catalizador de orientecidn

v oceiteden A i et el e

vt
o
i

.
v
v
o
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constituye uns fese 1fgquida distints de la fase constituida por

el darivado a clorar,

6%~ Procediuicntc segdn uno por lo menos de los puntos
antapriores, caractaerizado vorque el catalizador de oricntacidn
estd contenido en una Tase 1fquida distinte de ls constitufda
polr el derivado a clorar.

7%,- Procedimiento sazdn uno po- lo umencs de los puntos
anterioros, caracterizado porqus ¢l cetalizador de orientacién
gue constliuye una fagse separada o contenido cn una fase sepa-
rada, nrosenta una solubilided limiteda en el caldo & clorar.

82.,- Procodimlento serin uno por lo menos de los puncos

teriorss, caracterizade porjua 83 asasurs por agitacidn el
contacto {atimo entrs las fases ds dorivade a clorar v de cata-
lizador le orientacidn.

99,~ Procadiniento sesin une por lo menos Go los puntos

tntericrag, cargcterizede poroue cowe cataliszadores de oriunfta-

/ 4 ' o Y X
1'100 rde dcldos sulfoni- Lo

Kt
D

./ o " % .
clan sa uvilizan sazcelas de delido sulid

-3

cos poco hidratados, o el deido fosidrico.

10¢%.= Procedinionte se~dn uno »nor lo .enos (¢ los puntos

R /.
anterloras, caracterizado porgus Coww deidn guitdnico se utiliza

- PR

. " “ o, l ooa
¢l b\,C.'i.lﬂO bonecano ~3ulisnico o aclios Yancano~suly m [SHF] bLlS'lu.CU.l-'
des, talss counie nor 9)unplo los delios orto- v nura~ tolueno sul-

kg £3 » ) ) N o
fénica, ol dcilo pare-clure-benceno sulfdnico, ¢l deido doduclil=

- S - . P /e
Dancang-guilionice, o las mezclas de estos diversos acidos.

11%,- Procadimicnto sexdn unc por lo mencs de los puntes
anteriorss, ca.acterizado porgque comv cetaliuadnr de arientecidn ﬁ;
89 utiliza una mozcla que contiene de %o & 40> do deido banceno »
sulfdnice, de 50 a 6G % do dcido gulidrice, 7 de S a 155 do azua. 51
128,- Procedimisnto sezdn uno por lo menos de los puntos .

s o . p . . 2 .
anterioras, caracterizado porgus comd catalizador do orlentacion -

e,
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se utiliza une waela que contianc de 10 a e de unz o varios

) - I YO I .
deicos tolusnoe sulfdnico, 49 40 a 704 do dciio sulfurice y de

5 a 135 do azld.

? i3¢.- Procadimicnto segln uno por lo neneos de los puntos
© B anterioras, caract3r¢”QJo porgus come catalizador de oriwntacidn

sc utiliza una .ezcla que contienas de 10 a Eﬁﬁ de ano o varias.
deideos tolucno suldnicos, de 20 a 40% de dciio nare-clero~bLsncu-
ne euifonico, 43 5C 8 75 de Jeido sulfdrico v 49 5 a 10 de agua.
14%,- Froesdimionto sezdn nno por l¢ -nos e los puntai‘
10 anteriores, caractariuade porque como catolizador e orientacidn
se utiliza una :zeis que coatione de 10 a 50p dé e o verios

dcidos toluono sulfdnicos, 42 15 a 5% de deido 'oducll—DUIcouo-

(@)

7o . D S nd o .
sulfénico, Qe 15 a 42 de Acide tencsno-sulfdnice, 4e 40 8 70,5

. 4t Y ot
de acido svlifirico ¥ da 5 & 1lGjpe de arua.

15 C 1B%.- Frocedimisnto semin unc por 1o wenos do los puntes &“
anteriorss, caracterizaio porgus la prcporcién‘de la fass que o
contizns el o talizador de orisntacidn con relacidn al caldc es
a lo suwo ipuel al 405 on peso, da »refersncia comprondiida entre
8l 3 vy el B0

a0 13%.= Procedimiznto sosdn uno per le uenes d2 los punﬁoé
anteriores, caracterizado poryue pars la cloracidn del bsnceno g;,
se utilize ol cetalizador d» cloracidn su proporcidn comprondiie |
para <l 3bals wntre 0,1 ¥ U,8%, para ol roll, entra 0,05 ¥ 0,59,
en ol caso de cla ¢ 3 v de SbCL entre 0,1 ¥ s de Sb(il5 ¥

3 ,
25 C,1 a 0,5+ de 8 con relacidn al caldos a clorars
17%.~ Procedimiento segin uno por lo :wmnos d¢ los puntos =
antoriores, caractarizado PO que para la cloracidn del benceno :
se wontimneg la tenperatura gotre 15 v 605C aproximedenente
lg%.~ Procedinisnto sezdn uno por Lo nonos ¢ log puntos
¢ anterior:s, caracterizado norgue psra la cloracidn del boncsno

L gl g ST ey ot g

e -
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g 1) ate ea g ey
g2 11ava g cgbe la cloracidn a 15=20% aste 21 jcnente on que
3] napradi S e
_;.ah‘.a,.lcl »a DEAC 2D 1)\10(1(3 comoenzar a erigtalizar N4 lu@g() 89
nlova 2 \ . . y : ’
SLeva Lo ﬁéiguratura hasta 602 C.
19{:... v ennddms ._f 1 a a 1
Precedimiente sesfn uno por lo wencs &6 plos puntos
anteri - . . P} N .
o caractarizado porgue nara la cloracidn del bouceno
s 8 DM . . . . . .
“HRHUCE 1 mgvor oartc del clorc a grandes velocidades, del _
LU sa Wl “’(.v"t s ' : Py
8 g/hora por kge Go caldo a clorars :
2.'})9.~ - PRI TP S ? o e .‘
ocedinionto sesun uno por lo menos (e los puntos
Lamiomoae W . ' o
enbiriores, caracterizedo porgue la fase orientedora, vaslta a ;
cotpletar evantualusnte a ia composicidn apropiade, se utiliza :
g AV A . . il
do nuavo ara una nueva eloracion.
21%,- Un procedimlento de oblencidn por catdlisls, de de-
pivados clorados arong dticos. o
wad ot oo es ha dascrito en la Vawmoria quo suiecede y com -

jos Finos gus se han gspecilricado.
. . - FI—— RN . . ’ P
wsta Lienoria consta do velntidos licjas escritas e maguing

nor und sola carfe

b
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