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s id a n t e  en 10 ,

•»UN PROGEDIHI":

Rué du GÓnáral Foy, P a r í s ,  F r a n c ia ,  p o r :  

iTO DE OBTENCION POR CATALISIS, DE DERIVADOS CLORA­

DOS AROMATICOS*». -
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La p re s a n te  in v en c ió n  se  r e f i e r e  a un p roced im ien to  de ob­

te n c ió n  de d e r iv a d o s  c lo ra d o s  de n ú c leo  bencón ico  en lo s  c u a le s  

un átomo de c lo ro  que s u s t i t u y e  a un h id rógeno  se  e n c u e n tra  sobre  

e s t e  n ú c leo  en p o s ic ió n  p a ra  con r e l a c i ó n  a un segundo átomo, r a ­

d i c a l  l i n e a l  o r a d i c a l  c í c l i c o  a l  grupo f u n c io n a l  igua lm en te  s u s ­

t i t u i d o  en un átomo de h id ró g en o .

Se sabe que l a  f l o r a c i ó n  de un compuesto o rg á n ic o  de núc leo  

bencónico  conduce a una mezcla de d i f e r e n t e s  d e r iv a d o s  c lo ra d o s  

que se pueden f r a c c i o n a r ;  cada una de e s t a s  f r a c c io n e s  c o r re sp o n ­

de en g e n e r a l  a un g rado  de c lo r a c ió n  y c o n t ie n e  p ro p o rc io n e s  v a -
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r i a b l e s  de lo s  d iv e r s o s  isóm eros p o s i b l e s .  Nacasi dades in d u s ­

t r i a l e s  p r e c i s a s  lian conducido f recu en tem en te  a b u sca r  l a  o b ten ­

c ió n  p r e f e r e n t e  o in c lu s o  s e l e c t i v a  de un grupo de e s t e s  d e r iv a ­

H asta  a h o ra ,  se  ha e s tu d ia d o  p a r t i c u la r m e n te  e l  problema 

d e l  benceno. 3e sabe  que l a  c lo r a c ló n  d i r e c t a  d e l  benceno por i;

e l  c lo ro  gaseoso conduce a une mezcla que comprende raonocloroben- 

ceno, o r t o - ,  p o ra  d ic lo ro b e n c e n o ,  m e tad ic lo robencono , p o l i c l o r o -  

bencenos ( t r i c lo r o b e n c e n o s  y d e r iv a d o s  c lo ra d o s  s u p e r i o r e s ) ;  l a s  

p ro p o rc io n e s  r e l a t i v a s  de e s to s  d iv e r s o s  compuestos v a r í a n  en >•

fu n c ió n  de l a s  c o n d ic io n es  de la  o p e ra c ió n ,  en p a r t i c u l a r  de da p

r e l a c i ó n  c lo ro /b e n ce n o  empleada, de l a  v e lo c id ad  do paso d e l  c ío -  >

r o ,  de l a  te m p e ra tu ra ,  d e l  c a t a l i z a d o r .

BOTmiON (Ann.Chlm.14 .315-231 , 1920) ha in v e s t ig a d o  l a s  con- L 

d ic io n e s  más f a v o ra b le s  pa ra  l a  o b te n c ió n  d e l  monoclorobenceno 

con pocos d e r iv a d o s  más fue r tem en te  c lo ra d o s ,  m ie n tra s  que He 

HDULLIN (Oliera. In g .P ro g ro a s  , 4 4 » 3 » 185> 1948  ̂ 'm  comparado l a  

d i s t r i b u c i ó n  de lo s  d i f e r e n t e s  com puestos ' según se p r a c t iq u e  l a  ; 

o p e ra c ió n  de modo co n tin u o  o d i s c o n t in u o .

O tros  t r a b a j o s  han re c a íd o  más p a r t i c u la r m e n te  sobre  l a s  

c o n d ic io n es  de empleo de c i e r t o s  c a t a l i z a d o r e s .  Por ejem plo

y 1X1)03 ( In d .  & 3ng. Chain.45, 2 .1 6 7 ,  1951) han e s t u d i a -  (' 

do u a ra  d ív o rs o s  c a t a l i z a d o r e s  l a  i m l u e n c i a  de su c o n c e n tra c ió n ,  

de l a  te m p e ra tu ra  y d e l  grado  de c io r a c ió n  sobre  la  p ro p o rc ió n  !•

de nai’a d ic lo ro b e n ce n o  o b te n id o .  l is to s  t r a b a j o s  han p u e s to  en 

o v id e n c ia  e l  e f e c t o  de a u t o - in h ib i c ió n  d e l  o r to d ic lo ro b e n c e n o  y 

la  i n f l u e n c i a  de compuestos p o la r e s  t a l e s  como e l  acido  a c é t i c o  

a n h id ro ,  e l  á c id o  t r i c l o r o a c e t i c o ,  e l  s u l f a t o  do e t i l o ,  pero  e s ­

to s  a u to r e s  no han o b te n id o  r e l a c i ó n  m o le c u la r  p o r a / o r t o  e lev ad a

dos o in c lu so  de uno de e s to s  isóm eros
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cié c lo ro  p o r  Molécula de benceno, lo  que e n tra d a  l a  fo rm ación  

de una c an t id ad  e p r e c ia b le  de d e r iv ad o s  mas fu e r tem en te  c lo ra d o s  

que so lo  t i e n e n  poca u t i l i z a c i ó n .

La p a te n to  da l o s  ¿tetados Unidos 1 .9 4 6 .0 4 0 ,  d e l  1 de o c tu ­

b re  de 19Í51, so r e f i e r e  a l a  c lo r a c ió n  de d i f e r e n t e s  d e r iv a d o s  

o rg á n ic o s  en  p r e s e n c ia  de un c a t a l i z a d o r  c o n s t i tu id o  p o r  a z u f re  

y t r i c l o r u r o  de an tim onio  ad ic io n ad o s  o no con c a t a l i z a d o r e s  co­

n o c id o s ,  t a l e s  como i 'e ,  ?C lg , AsClg y con fragm entos  de plomo.

La r e l a c i ó n  p o n d e ra l  d e l  p a ra d ic lo ro b sn c e n o  a l  t o t a l  d e l  o r t o -  

c lo robenceno  y de l o s  p ro d u c to s  mas c lo ra d o s  ha a lcanzado  4 ,7 5  

p a ra  una o p e ra c ió n  de c lo r a c ió n  d e l  benceno conducida a 8o-25 

grados 0 . ;  noro  se sabe que a e s t a  te m p e ra tu ra  e l  parad  i c l o r o -  

benceno es r e la t iv a m e n te  poco s o lu b le  en e l  benceno, e l  raonoclo- 

robenccno o sus m ezc la s .  P a ra  a v i t a r  l a s  m o le s t i a s  t e c n o ló g ic a s  

d e b id a s  a e s t a  c r i s t a l i z a c i ó n  abundante , l a s  c lo n ac io n e s  a b a ja  

te m p e ra tu ra  no ao hacen  e n  g e n e ra l  muy a fondo, es  d e c i r ,  que se  

l i m i t a  a v a lo r e s  pequeños I r  r e l a c i ó n  c lo ro /b o n cen o  y que se  ob­

t i e n e  una f u e r t e  p ro p o rc ió n  de monocloraban ce no. P a ra  a s e g u ra r  

una p ro d u c c ió n  n o ta b le  de p o ra d !c lo ro b e n c e n o , os p r e c i s o  'enton­

ces  u t i l i z a r  a p a r a to s  de volumen muy grande y se o b t ie n e n  s im u l­

táneam ente c a n t id a d e s  muy im p o r tan te s  do mono c lo roben  ce no•

O tros c a t a l i z a d  oros han s id o  em pleados. lüs a s í  como l a  pa ­

t e n t a  f r a n c e s a  641.102 d e l  29 de a b r i l  de 1927 enseria que l a  i n ­

t ro d u c c ió n  de un ha lógeno en benceno en c o n ta c to  con ácido  su 1  fli­

r t e o ,  conduce, a co n d ic ió n  de e v i t a r  lo suJ.fonación a un calcio

que con t ie n o  p o r  lo  menos 8o$ de mono c lo roben  ceno•

údn p re s e n c ia  de l a s  d i f i c u l t a d e s  y de l o s  in c o n v e n ie n te s  mo 

t iv a d o s  p o r  lo s  u i f e r e n t o s  p ro c e d im ie n to s  conocidos de c lo r a c ió n  

de lo s  d e r iv a d o s  b en có n ico s ,  l a  s o l i c i t a n t e  ha e s tu d ia d o  de n ievo  

e s t e  p rob lem a. Se ha p ro p u e s to  o b te n e r ,  s i n  fo rm ación  n o ta b le  de

-  ’c  -
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d e r iv a d o s  p o l i s u s t i t u í d o a ,  t a n to  un caldo on que l a  c a s i  t o t a l i ­

dad d e l  d e r iv a d o  a c l o r a r  as transform ado  en  d e r iv a d o  d i s u s t i -  

tu íd o  y en que a s t a  f r a c c i ó n  d i s u s t i t u í d a  c o n t ie n e  una p ro p o r­

c ió n  muy f u e r t e  de d e r iv a d o  p a r a - ,  como c a ld o s  menos fu e r tem en ­

t e  c lo ra d o s ,  n o ta b le s  igua lm en te  p o r  l e  f u e r t e  p ro p o rc ió n  de de ­

r iv a d o  p a ra  an la  f r a c c i ó n  d i s u s t i t u í d a .  Ln e l  caso  p a r t i c u l a r  

de l a  o lo ra c ió n  d e l  benceno, l a  p r e s a n te  in v e n c ió n  t i e n e  p o r  ob - . 

j e t o  o b te n e r ,  s i n  fo rm ación  n o ta b le  de p o l ic lo ro b a n e e n o , c a ld o s  

b ru to s  n o ta b le s  po r  l a  p ro p o rc ió n  e lev ad a  de p a rad io lo ro b e n ce n o  

en la  f r a c c i ó n  d ic lo ro b e n ee n o  y cuyo prado de c lo r a  c lon  puede 

s e r  l le v a d o  b a s ta  l a  t ra n s fo rm a c ió n  c a s i  t o t a l  en  d ic lo ro b e n c e n o s .

Sus i n v e s t ig a c io n e s  y ensayos han p e rm it id o  a -la s o l i c i t a n ­

t e  comprobar, p o r  una p a r t e ,  que lo s  c a t a l i z a d o r e s  de c l o r a d ó n  

conocidos p e rm ite n ,  en  d iv e r s o s  g rad o s ,  l a  f i j a c i ó n  d e l  c lo ro  so ­

b re  l o s  d e r iv a d o s  a ro m á tico s  c í c l i c o s  y que e l  empleo de c a t a l i ­

zad o res  a c t i v o s  e s  n e c e s a r io  s i  se  q u ie re  a b so rb e r  comp l e  tem ante 

c a n t id a d e s  im p o r tan te  de c lo ro  en t a l  caldo  a c l o r a r  y, por o t r a  

p a r t o ,  quo e s to s  c a t a l i z a d o r e s  no son s u s c e p t i b l e s  de o r i e n t a r  en 

toda  l a  medida deseada  la  f i j a c i ó n  d e l  c lo ro  h a c ia  l a  o b te n c ió n  

de un d e r iv a d o  d i s u s t i t u í d a  de te rm inado . P e ro  e s t a s  i n v e s t i g a c i o ­

nes han p e rm it id o  a l a  s o l i c i t a n t e  o b s e rv a r  que e s t a  o r i e n t a c i ó n  

de l a  f i j a c i ó n  d e l  c lo ro  p a ra  o b te n e r  un derivado  di s u s t i t u i d o  

de term inad  o puede e s t a r  a segu rada  p o r  l a  u t i l i z a c i ó n  c o n ju n ta  de 

un c a t a l i z a d o r  de c lo r a c ió n  y de c i e r t o s  compuestos quím icos (que 

s e rá n  d e s ig n ad o s  en a d e la n te  con e l  nombre de « c a ta l i z a d o r e s  de 

o r ien tac ió n * » );  en e s t a s  co n d ic io n es  de c a t a l i z a d o r  o r i e n ta d o ,  l a  

s o l i c i t a n t e  ha observado que se hace p o s ib le  g u ia r  l a  f i j a c i ó n  de 

c lo ro  so b re  un n úc leo  b a n een ico .

La p r e s e n te  in v e n c ió n ,  d eb id a  a lo s  t r a b a j o s  d e l  s e ñ o r  J*ean 

OULPIIf, se r e f i e r e ,  pu es ,  a un p ro ced im ien to  de o b te n c ió n  p o r  c a -
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t á l i s i s  ds d e r iv ad o s  bencón icos  c lo ra d o s  d i s u s t H u i d o s ,  en l o s  

c u a le s  un átomo de c lo ro  s u s t i t u i d o  en un átomo de h id rogeno  e s ­

t á  en p o s ic ió n  p a re  con r e l a c i ó n  o un átomo, r a d i c a l  l i n e a l  o 

c í c l i c o ,  o grupo fu n c io n a l  igualm ente  s u s t i t u i d o ,  c o n s is t ie n d o  

d icho  p ro ced im ien to  fundamentalmente en que se  pone e l  compues­

to  a c l o r a r ,  que co n tien e  en es tad o  d i s u e l t o  un c a t a l i z a d o r  de 

c lo r a c ió n ,  on co n tac to  ín t im o  con un c a t a l i z a d o r  da o r i e n t a c i ó n  

que puede c o n s t i t u i r  una fa se  sep a ra d a ,  y po r  que, después de 

h aber  a lcanzado e l  g rado  deseado de c lo r a c io n ,  se sep a ra  l a  masa, 

en dos f a s e s  l í q u i d a s  y se t r a t a  e l  c a ld o  de una inanara conocida 

p a ra  la  s e p a ra c ió n  y l a  d e p u ra c ió n  de su s  componentes, iln e l  ca ­

so en que e l  c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n  c o n s t i tu y e  una f a s e  d i ­

f e r e n t e  d e l  c a ld o  a c l o r a r ,  puede p r e s e n t a r  s i n  embargo una s o lu ­

b i l id a d  muy l i g e r a  sn e s t e  c a ld o .

La d e s c r ip c ió n  que s ig u e  hace r e f e r e n c i a  a l  caso en que e l  

c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n  que c o n s t i tu y e  una fa s e  l í q u i d a  sepa ­

ra d a  t i e n e  una. s o lu b i l i d a d  muy l im i t a d a  en e l  c a ld o  a c l o r a r .

2n e s t a  d e s c r ip c ió n ,  se ha d es ig n ad o  con e l  nombro de 

" c a ld o ” l a  f a s e  que c o n tien o  e l  d e r iv a d o  som etido  a la  c lo r a c ió n  

y p o r  ”f a s e  o r i e n t a d o r a ” l a  fa se  que c o n t ie n e  o que c o n s t i tu y e  e l  

c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n .

Lo p r e s e n c ia  de c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n  t i e n e  por conse­

c u en c ia  que l a  r e l a c i ó n  de la  c an t id ad  de d e r iv ad o s  p a ra  a l a  can­

t id a d  ele d e r iv a d o  o r t o ,  o b te n id a  d u ra n te  una o p e ra c ió n  de c l o r a ­

c ió n  e fe c tu a d a  conforme a l a  in v e n c ió n ,  sea  ne tam ente  más e lev ad a  

que s i  e s ta  o p e ra c ió n  h u b ie ra  s ido  l le v a d a  a cabo en a u se n c ia  de 

d ich o  c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n ,  permaneciendo i d é n t i c a s  c u a le s ­

q u ie r a  o t r a s  c o n d ic io n e s .  La p r e s e n c ia  de c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a ­

c ió n  se  hace s e n t i r  p o r  c o n s ig u ie n te  c u a le s q u ie r a  que sean  l a  na­

t u r a l e z a  y l a  a c t i v id a d  d e l  c a t a l i z a d o r  de c lo r a c ió n .  Además, e s t e
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c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n  a c tú a  f recu en tem en te  como " s i n e r g i a -
ü.

ta »  d e l  c a t a l i z a d o r  de c lo r a c ió n ,  es d e c i r ,  que am plia  l a  r a a c -  

t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  de c lo r a c ió n  y p e rm ite  una a b so rc ió n  más 

c u a n t i t a t i v a  d e l  c lo ro  p o r  e l  medio a c l o r a r .  ■

P ara  l a  p u e s ta  on p r á c t i c a  d e l  p ro ced im ien to  que c o n s t i t u ­

ye e l  o b je to  de Jet in v en c ió n , se pueden u t i l i z a r  l a  -mayoría de 

l o s  c a t a l i z a d o r e s  da c lo r a c ió n  conocidos , en p a r t i c u l a r  l o s  c ío -  :i.*V 

r a r o s  m e tá l ic o s  o me talmúdicos u s u a le s ,  lo s  s u l f u r e s  m e tá l ic o s  

o m e ta lo íd ic o s ,  e l  a z u f re  a d ic io n ad o  o un ido  a lo s  c lo r u r o s ,  y 

l o s  c l o r o s u l f u r o s .  S in  embargo, l a  o b te n c ió n  s im u ltá n ea  de a l t o s  

re n d im ie n to s  de c lo r a c ió n ,  de un e levado  ren d im ie n to  de t r e n a -  ■; 

f o r m e i ó n  d e l  caldo  en d e r iv ad o  d i s u s t i t u í d o  y de una p ro p o rc ió n  

e lev ad a  de d e r iv a d o  p a ra  en  lo  f r a c c i ó n  d i s u a t i t u í d a ,  e s t á  f a v o -  

r e c id a  p o r  e l  empleo de c a t a l i z a d o r e s  de c lo r a c ió n  muy a c t iv o s  , 

t a l e s  como e l  s u l f u r o  de an tim o n io ,  e l  c lo ru ro  'de an tim onio  y  y
V- -

l o s  c l o r o s u l f u r o s  de antim onio en can t id ad  s u f i c i e n t e  p a ra  o b t e ­

n e r  una r e a c c ió n  abso lu tam en te  t o t a l  d e l  c lo ro  so b re  e l  ca ld o  a 

c l o r a r .

231 c a t a l i z a d o r  de c lo r a c ió n  puede s e r  d is p e r s a d o ,  como es pl 

c o r r i e n t e ,  en e l  caldo  a c l o r a r ,  lo  que no exc lu y a  que una p o r -

c ió n  do c a te  c a t a l i z a d o r  pueda p o sa r  en a l  curso  de l a  o p e ra c ió n  !

a l a  fa s e  o r i e n t a d o r a  o s e r  in t r o d u c id a  en a l i a  p re v ia m e n te .  La \

c a n t id a d  de c a t a l i z a d o r  de c lo r a c ió n  as l a  c an t id ad  h a b i t u a l  p a r a  ¡.

o b te n e r  l a  a c t i v id a d  deseada . ,

111 p ro ced im ien to  de l a  inv en c ió n  in c lu y e  un co n tac to  í n t i -  £ 

rao d e l  ca ldo  a c l o r a r  y d e l  c a t a l i z a d o r  da o r i e n t a c i ó n ,  a i  hay >1;

dos f a s e s  l í q u i d a s  en p r e s e n c ia  ( fa se  o r i e n t a d o r a - c a ld o  a, c l o r a r )  d

cada una de e s t a s  f a s e s  d is u e lv e  a menudo una c i e r t a  f r a c c i ó n  de 

l a  o t r a ,  poro a s t a  s o lu b i l i d a d  mutua es  en  g e n e r a l  demasiado p e -  

quaua p a ra  a se g u ra r  e l  c o n ta c to  ín tim o  deseado  e n t r o  e l  ca ldo  a

6
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c l o r a r  y s i  c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n  y se e s t á  o b l ig a d o  a u t i ­

l i z a r  c u a le s q u ie r a  raedlos conocidos p a ra  a s e g u r a r  e s t e  c o n ta c to  

ín t im o  deseado ; a e s t e  e f e c to ,  se  u t i l i z a  de p r e f e r e n c i a  una f u e r ­

t e  a g i t a c i ó n  que d i s p e r s a  in tim am ente  una p a r t e  por lo  menos de 

5 l a  fa s e  o r i e n ta d o r a  en e l  ca ldo  a c l o r a r .

Daspuás de h a b e r  a lcanzado  e l  grado de c lo r a c ió n  deseado, 

se  d e ja  r e p o s a r  l a  masa que se  s e p a ra  en g e n e ra l  en  dos f a s e s  

l í q u i d a s .  Se a i s l a  e l  ca ldo  y se  t r a t a  de l a  manara conocida  p a ­

r a  s e p a r a r  e s to s  componentes y p u r i f i c a r l o s .  La o t r a  f a s e ,  que 

10 c o n t ie n e  e l  c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n ,  com pletada even tua lm en- 

t e  con una a d ic ió n  de p roduc to  f r e s c o ,  puede s e r v i r  de nuevo en 

una o p e rac ió n  de c lo r a c ió n  u l t e r i o r .

P a ra  o r i e n t a r  en p o s ic ió n  p a ra  l a  s u s t i t u c i ó n  de un átomo 

de c lo ro  sobre  un n úc leo  ya m o n o su s ti tu íd o  o l a  s u s t i t u c i ó n  en 

15 e l  cu rso  de una misma o p e ra c ió n  de c lo r e c ió n  de dos átomos de

c lo ro  en un n úc leo  no s u s t i t u i d o ,  se pueden u t i l i z a r  v e n ta jo s a ­

mente como c a t a l i z a d o r e s  de o r i e n t a c i ó n ,  m ezclas de á c id o  s u l f ú ­

r i c o  y  de ác id o s  s u l f ó n ic o s  poco h i d r a t a d o s .  S s ta s  m ezclas  pue­

den s e r  p re p a ra d a s  p o r  e u lfo n a c ió n  de un h id ro c a rb u ro  en un r e -  

20 c i n to  separado  y luego  p u e s to  en c o n ta c to  con e l  caldo  a c l o r a r .

Se puede temblón, s i  se  e l i g e  como ác ido  s u l f ó n ic o  e l  ác ido  que 

co rre sp o n d e  a un h id ro c a rb u ro  p r e s e n t e  en e l  c a ld o  a  c l o r a r ,  po­

n e r  d ich o  ca ldo  en c o n ta c to  con ác ido  s u l f ú r i c o  u  oleum; l a s  con­

d ic io n e s  de te m p e ra tu ra  y  de c o n c e n t ra c ió n  d e l  á c id o  se 9l i g e n  

25 e n to n ce s  p a ra  o b te n e r  e l  e f e c to  de s u l f o n a c ió n  buscado , e l  cu a l  

se  t r a d u c e  en g e n e ra l  en l a  form ación  de dos f a s e s  l í q u i d a s  d i s ­

t i n t a s  a l a s  c u a le s  se  sabe  d a r  l a  im p o r tan c ia  r e l a t i v a  d esead a .

S i  se  emplea un á c id o  muy concentrado  p a ra  r e a l i z a r  e s t a  s u l f o n a ­

c ió n ,  puede uno v e r s e  o b l ig a d o  a a ñ a d i r  luego un poco de agua o 

SO de ác ido  s u l f ú r i c o  d i l u i d o  p a ra  l l e v a r  l a  c o n c e n tra c ió n  de l a  f a ­

se o r i e n t a d o r a  a lo s  l í m i t e s  d e se a d o s .

7
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P ara  c o n s t i t u i r  l a  ¡« a c ia  que c o na ti- tuya o l  c a t a l i z a d o r  

da orí:--n tación , se pueden u t i l i z a r  d iv e r s o s  ác id o s  s u l f o n i c o s ,  

desde  e l  p r im er te rm in o  da l a  s e r i e ,  o l  á c id o  benceno s u l fú n fc o ,  

h a s ta  ác id o s  que t i e n e n  un h idrogeno  s u s t i t u i d o  p o r  un r a d i c a l  

ya pasado . A t í t u l o  do e jem plos, pueden c i t a r s e  l o s  más c o r r i e n ­

t e s  de e s to s  ác id o s  s u l f o n i c o s ,  e l  ácido  bonceno s u l f ú r i c o ,  l o s  

á c id o s  o r t o -  y p o r a -  to lu e n o  o u l fo n ic o ,  e l  ácido  p a r a -  c lo roberi-  

cono s u l fo n io o ,  ' 1  ác ido  d o d a c i l  benceno s u l f ú n ic o ,  o l a s  mez­

c l a s  du e s to s  d iv e r s o s  á c id o s .  Las mezclas más fa v o ra b le s  son 

l a s  que c o n t ie n e n ,  on o l  caso d e l  á c id o  benceno s u l f ú n i c o ,  de 

50 a 40 fo de ác ido  benceno s u l f o n io o ,  do 50 a 60 jú de ác ido  s u l ­

f ú r i c o ,  y de 5 a 15 '{> do agua; en ©1 caso de l o s  ác id o s  to lu e n o -  

s u l f ú n i c o s ,  do 10 a 50 '■% de uno de e s to s  á c id o s  o de su m ezcla , 

de 40 a 70 '-¡o de á c id o  s u l f ú r i c o ,  de 5 a 15 -y de agua; en  e l  ca ­

so d e l  á c id o  pa ro c lo ro b an can o  s u l fo n io o ,  de 20 a 40 £  de  á c id o  

porao loroboncono  s u l f o n io o ,  de 50 a 75 y¿ de á c id o  s u l f ú r i c o  y 

de 5 a 10  de agua; on o l  caso d e l  á c id o  d o d o e i l  benceno s u l t á ­

n ic o ,  da 5 a 15 ',s> de ác ido  d o d a c i l  benceno s u l fo n io o ,  de 15 a 

40 do ác ido  b en c© nosu lfon ico , da 40 a 70 jó de ác ido  s u l f ú r i c o  

y de 5 a 10 jó de agua.

Guando e l  c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n  e s t á  con ten ido  on una 

f a s e ,  l a  p ro p o rc ió n  de a s t a  ú l t im a  con r e l a c i ó n  a l  ca ldo  a c l o ­

r a r  ruedo v a r i a r  d e n t r o  de am plias  p ro p o rc io n e s  a causa d e l  d e sa ­

r r o l l o  p o s ib l e  de c i e r t a s  re a c c io n e s  s e c u n d a r io s ;  no se recom ien­

da em plear un peso de fa se  o r ie n ta d o ra  s u p e r i o r  a 40 #  d e l  deflL 

c a ld o ;  dando muy buonoe r e s u l t a d o s  p ro p o rc io n e s  comprendidas en ­

t r e  5 y 50 jó.

121 n rocod im ton to  puede s e r  p u e s to  en p r á c t i c a  en un amplio 

dominio de te m p e ra tu ra ,  lo  que pe rm ito  l l e v a r  a cabo d i v e r s o s  p e ­

r io d o s  de l a  c l c r a e io n  a te m p e ra tu ra s  d i f e r e n t e s  e n t r e  e l l a s .
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21 o ro cod iia ien to  qua c o n s t i tu y e  a l  o b j e t o  ele l a  in v en c ió n  

o n t r a í a  adornas l e  l a s  v e n ta j a s  que r e s u l t a n  de lo  que p re c e d e ,  

o t r a s  v e n ta j a s  i n t e r e s a n t e s :  p o r  una p a r t e ,  l a  p r e s e n c ia  d e l  ca­

t a l i z a d o r  a o o r i e n t a c i ó n  mejore h a s ta  h a c e r l a  p rá c t ic a m e n te  cuan tj>  

t a t i v a ,  la  a b so rc ió n  d e l  c lo ro  p o r  s i  caldo  a c l o r a r  y, po r  o t r a  

p a r t a ,  reduce  l a  c an tid ad  de lo s  de rivados  mas fu e r tem en te  c l o r a ­

dos formados on e l  cu rso  de l a  c lo n ac ió n .

La p r e s e n te  in v e n c ió n  a s  p a r t i c u la r m e n te  a p l i c a b l e  a l a  

c lo n a c ió n  d e l  benceno, d e l  raonocloroben ceno o do sus  m e zc la s .  Co­

mo se  lia in d ic a d o ,  e s t a  c lo n ac ió n  conduce a un l í q u i d o ,  denomina­

do f recu en tem en te  « ca lo o  b r u to ” donde se e n cu e n tra n  on g e n e r a l ,  

ju n to  a una can t id ad  v a r i a b le  de benceno y as  monoclorobenceno, 

o r to - ,p a r a - ,m o ta d ic lo r o b e n o s n o ,  t r i c lo r o b e n c e n o s  e in c lu s o  d e r i ­

vados d o r a d o s  s u p e r i o r e s .  Las p ro p o rc io n e s  r e l a t i v a s  de e s t o s  

d iv e r s o s  compuestos v a r ía n  en fu n c ió n  de l a s  c o n d ic io n es  de te 

o p e ra c ió n ,  en p a r t i c u l a r  de l a  r e l a c i ó n  c lo ro /b e n ce n o  empleada, 

do l a  v e lo c id ad  de paso  d e l  c lo r o ,  da l a  te m p e ra tu ra ,  d e l  c a t a l i ­

zador u t i l i z a d o .

SI p re s e n to  p ro c e d im ien to  p e rm ite  o b te n e r  un elevado grado 

de o lo r a c ió n  do l benceno, d e l  mo no c ío  ro  ban c ® no y de su s  m ezclas, 

que sa  t ra d u c e  en  una pequeíía p ro p o rc ió n  de benceno o de mo ñ o c lo -  

ro b e  n ceno r e s i d u a l ,  una p re p o rc ió n  e lev a d a  de u a ra d lc lo ro b o n o en o  

en la  f r a c c i ó n  á io lo rc b e n c e n o s  y una p ro p o rc ió n  muy pequeña de 

d e r iv a d o s  más fu e r te m e n te  c lo ra d o s .  Para  c o n se g u ir  buenas co n d i­

c io n es  de r e a c c ió n ,  l o s  con ten id o s  en c a t a l i z a d o r  de c lo ra c ió n  

e s t a r á n  comprendidos v e n ta jo sa m e n te ,p a ra  SbgSg, e n t r e  ü , i  y 0,8  $5, 

p a ra  j?eCl,_. e n t r e  0 ,0 5  y¿ y 0 ,5  en  e l  caso de mezcla de 8 y de
ó

Sb01r, e n t r e  0 ,1  y 1 de SbCLU y 0 ,1  a 0 ,5  ¡ó de 3 , con r e l a c i ó nO *3
a l  c a ld o  a c l o r a r .  Las c i f r a s  ya in d ic a d as  p a ra  l a s  p roporc io iE  s 

r e l a t i v a s  de l a s  dos f a s e s  convienen a l a  c lo r a c ió n  d e l  benceno.
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Les te m p e ra tu ra s  co n v en ie n te s  e s tá n  com prendidas e n t r e  15 y 60 

¡grados 0. 3 s t a  gama de te m p e ra tu ra  pex’niite  l l e v a r  a cabo e l  p r i n ­

c ip io  de l a  c lo r a c io n  a 15-20 ‘prados 0 . b a s t a  que e l  g rado  de 

c lo r a c io n  sea  t a l  que se pueda tem er una c r i s t a l i z a c i ó n  d e l  apa- 

r a d ic lo ro b e n c e n o  s u s c e p t i b l e  de e n t r a ñ a r  m o le s t ia s  t e c n o ló g ic a s ,  

y luego  e le v a r  en e s t e  momento l a  te m p e ra tu ra  h a s ta  50 o in c lu s o  

60 grados C. Hacia 20 grados C .,  l a s  m o le s t ia s  te c n o ló g ic a s  se 

m a n i f ie s ta n  en g e n e r a l  cuando se  lian in t ro d u c id o  lo s  4 /5  d e l  c lo ­

ro c o r re sp o n d ie n te  a l a  t ra n s fo rm a c ió n  i n t e g r a l  d e l  benceno en 

d ic lo ro b a n c e n o s .  fin l a  a p l i c a c ió n  d e l  p roced im ien to  a l a  c l o r a -  

c ión  d e l  benceno, pueden em plearse  .grandes v e lo c id a d e s  de i n t r o ­

ducc ión  da c lo ro ,  po r  ejemplo i n t r o d u c i r  en  12 h o ra s  en una ope­

r a c ió n  d i s c o n t in u a  l a  c a n t id a d  de c lo ro  c o r re sp o n d ie n te  a l a  

t ra n s fo rm a c ió n  t o t a l  d e l  benceno en d ic lo ro b tm cen o , s i n  que e l  

co n ten id o  en c lo ro  d e l  ácido  c lo r h íd r i c o  d e sp ren d id o  exceda de 

10 p .p .ra .  ( p a r t e s  p o r  m i l ló n ) .

3e ha d e s c r i t o  a c o n t in u a c ió n  en d e t a l l e  un c i e r t o  numero 

de 6.1 ampios da p u e s ta  on p r á c t i c a  d e l  p ro ced im ien to  conforme a l a  

p r e s e n ta  in v e n c ió n ,  en su  a p l i c a c ió n  a l a  c lo r a c io n  d e l  benceno. 

IJJhlIFIO I

V a ria s  e x p e r ie n c ia s  han s id o  l l e v a d a s  a cabo d e l  modo s i ­

g u ie n te  ;

3n dos k ilogram os de benceno secado p o r  d e s t i l a c i ó n  a c e o t r o -  

p i c a ,  se han d i s u e l t o  5 g. de t r í c l o r u r o  de antim onio puro y luego 

2 g . <so azufro»  l is ta  s o lu c ió n  na s ido  co locada  sn un m atraz  de v i ­

d r io  p r o v i s to  de un a g i t a d o r  y de un d i s p o s i t i v o  que p e rm ite  en­

f r i a r l o  o c a l e n t a r l o .  3e ha in y e c ta d o  d u ra n te  45 m inutos c lo ro  en 

l a  s o lu c ió n  a l  r i tm o  s u f ic ie n te m e n te  rá p id o  de 240 g . p o r  h o ra  y 

luego  ,se han v e r t i d o  e n  o l  m atraz  550 g. de una m ezcla da á c id o  

s u l f ú r i c o  y de á c id o  b e n c e n o s u lfó n ic o , do com posic ión : £>04 Hg 59$,

.
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CgHg* SOgH 313 >3, agua 8 $ .  3a ha p rosegu id  o l a  a g i t a c ió n  pa ra  

a se g u ra r  a l  c o n ta c to  ín tim o  deseado e n t r e  l a s  d o s  f a s e s  l í q u i ­

d a s .  Después de v e r t e r  e l  ác ido  y de la  form ación  de una m ezcla 

ín t im a  de l a s  dos f a s e s ,  o l  g a s to  de c lo ro  he s id o  l l e v a d o  a 

355 g . / h o r a  y l e  r e f r i g e r a c i ó n  re g u la d a  p a ra  a l c a n z a r  SO g rad o s  

0 . l is te  g a s to  ue c lo ro  no s ido  mantenido h a s ta  que lo s  dos t e r ­

c i o s  aproximadamonte d e l  c lo ro  c o r re sp o n d ie n te  a l a  t r a n s fo rm a ­

c ió n  com pleta d e l  benceno en d ic lo ro b en cen o  hayan s id o  in t r o d u ­

c id o s  y s i n  que e l  á c id o  c l o r h í d r i c o  d e sp ren d id o  con tenga  más de 

10 p .p .m . de c lo r o .  Se ha re d u c id o  e n to n ces  e l  g a s to  de c lo ro  a 

240 g /h .  y se  he d e jad o  s u b i r  l a  te m p e ra tu ra  cuando han comenza­

do a a p a r e c e r  c r i s t a l e s  de p a ra d ic lo ro b e n c e n o .  lis to  se -h a  p rodu­

cido cuando c lo rando  a SO g rados  0 . ,  han s id o  in t r o d u c id o s  l o s  

4 /5  d e l  c lo r o  n e c e s a r io .  111 paso d e l  c lo ro  ha s id o  d e te n id o  cuan­

do, habida  cuen ta  d e l  benceno a r r a s t r a d o  p o r  a l  á c id o  c l o r h í d r i c o  

d e sp ren d id o ,  hab la  s id o  in t ro d u c id o  a l  95 aproximad amante d e l

c lo r o  c o r re sp o n d ie n te  a la  t ra n s fo rm a c ió n  t o t a l  en d ic lo r o b e n c e -  

no s .

Después cíe l a  parada  de la  l le g a d a  d e l  c lo r o ,  se ha c a le n ­

tado  l a  masa h a c ia  50 grados C. p a ra  e v i t a r  l a  p re s e n c ia  oe p a r a ­

d i  c lo ro  benceno c r i s t a l i z a d o  y se ha d e jad o  d e c a n t a r .  .11 c a ld o  ha 

s id o  lavado luego con ác ido  c l o r h íd r i c o  c o m erc ia l  d i l u i d o  a un 

t e r c i o  p a ra  d esem barazarlo  de d iv e r s a s  im purezas , en p a r t i c u l a r  

d e l  c lo r u r o  do an tim on io , y luego  n e u t r a l i z a d o , secado  y  d e s t i ­

la d o .
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Le s com posiciones medias de caldo  o b te n id a s  en e l  cu rso
■ i--

de v a r i a s  o p e ra c io n e s  han s id o  l a s  s i g u i e n t e s :

/•"

-  11 -



10

25

Benceno r e a t a n t e  

I b  no c lo  ro  b o n c ano 

D ic lo ro  benceno

D erivados  c lo ra d o s  s u p e r io r e s

< 0, 05 'p 

5 a 10 7$ 

90 a 95 $  

0,2

R e lac ió n  o r to  — 5 a 6 ,5 .

Lo p ro p o rc ió n  de p a rad io lo ro b e n ce n o  en l a  f r a c c ió n  d io  lo r o -  

benceno e s ta b a  comprendida e n t r e  80 y 86 >?. Hay ano se f ia la r  que 

5 > aproximadamente c id  benceno hab la  s id o  a r r a s t r a d o  en forma 

de vapor p o r  o í  a c id e  c lo r h í d r i c o  d e sp ren d id o ;  e s to  benceno e ra  

p o r  l o  dornas r e c u p e ra b le .

lál c a t a l i z a d o r  do o r i e n t a c i ó n  (mésela de á c id o  s u l f ú r i c o  

y de ácido  b en cen o su lfó n ico )  p u es to  on c o n ta c to  con e l  c a ld o ,a  

c l o r a r  había  s id o  p reparado  como s ig u e :

ün 700 g . do benceno soco , h a c ia  50 grados C .,  se  han v e r ­

t i d o  a g i ta n d o  v io le n ta m e n te  1.200  g .  de á c id o  s u l f ú r i c o  de muy 

buena p u reza  con 94 >v de S04 Hg ; e l  v e r t im ie n to  so lia hecho p ro ­

g re s iv am en te  en una hora  t r e i n t a  aproximadamente y se ha e le v a ­

do l e  te m p e ra tu ra  h a s ta  58-60 grados C. p ro s ig u ie n d o  l a  a g i t a c ió n  

d u ra n te  una hora  t r e i n t a  a e s t a  te m p e ra tu ra .  Después de r e f r i g e ­

r a c ió n  h a s ta  40 grados C. se ha d e ja d o  d e c a n ta r .  La capa in fe r io r  

(que c o n t ie n e  59 de 30^Hg,ob ’p  cío CgJígSOgH y 8 #  de HgO) ha 

s id o  re c o g id a  p a ra  s e r  empleada a t í t u l o  da c a t a l i z a d o r  de o r i e n ­

ta c i ó n  como ha s id o  in d ic a d o  mas a r r i b a .  La misma mezclo h u b ie ra  

podido s e r  o b te n id a  •- p a r t i r  de á c id o s  s u l f ú r i c o s  da c o n c e n tra ­

c ión  . in i c i a l  d i f e r e n t e .  •

P a ra  v e r i f i c a r  l a  e f i c a c i a  tío la  acc ió n  d e l  c a t a l i z a d o r  de 

o r i e n t a c i ó n  se  han comparad o lo s  r e s u l t a d o s  a n t e r i o r e s  con lo s  

o b te n id o s  en o p e ra c io n e s  de c lo r a c ió n  l l e v a d a s  a cabo según méto­

dos conocidos , s i n  c o n ta c to  con ác ido  b e n có n o -su lfó n ic o  ( os d e ­

pa ra

30
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c i r ,  s in  c a t a l i z a d o r  do o r i e n ta c ió n )  con e l  mismo c a t a l i z a d o r  

do o lo r  a c ió n  a te m p e ra tu ra s  p róx im as , con v e lo c id ad  os de paso  

de c lo ro  ig u a la s  o más pa$ u d ías  y l le v a d a s  igua lm ente  h a s ta  a l  

raismo punto de o lo r  a c ió n ,  es d e c i r ,  h a s ta  p a s a r  de 95 r-p de cío- 

».o c o r re sp o n d ie n te  s l a  transform ación . com pleta en  el i  c lo ro  ben­

ceno, d o l  benceno co n ten id o  en o l  ca ld o  i n i c i a l »  ¿ístos mótodos. 

conocíaos  han dado lo s  r e s u l t a d  os s i g u i e n t e s :

Caldo ue c lo r a c ió n :  mono c lorobenceno 7,5

d ic lo ro b e n c e n c s 92 ,2  «jí

t r í e lo r ó b e n o s n o s 0 ,3  $

-P ro p o rc ió n  da c lo ro  en lo s  gases  a l  f i n a l  de 
c lo n a c ió n :

2 ;-j en paso con r e l a c i ó n  a l  á c id o  c l o r h í d r i  

co.

En l a  f r a c c ió n  d ic lo ro b e n c e n o s ,  l a  p ro p o rc ió n  de p a r a d ic lo r o b a n -  

esno ora  i n f e r i o r  a 80 •;$, en  g e n e r a l  próxima a 75 '¿t.

:gJ,&PI0 I I

¿a  ho operado  como en e l  ejem plo I ,  poniendo en su sp e n s ió n  

an o l  benceno 0 ,2 5  /-> de SbgSg p u lv e r u le n to  en lu g a r  da S-tSbCl^.

a p l ic a n d o  com parativam ente  l o s  mótodos conocidos y e l  p ro ­

ced im ien to  da l a  in v en c ió n , se  han ob ten ido  lo s  r e s u l t a d o s  r e s u ­

midos en l a  t a b l a  s i g u i e n t e :
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P ro ce d im ie n to P r o c e d í - h;
de l a  inven - m iento  co- í'i- í V
c io n nocido ' / ■

Gala o no lio no c lo r o - !
c lo r a c ió n benceno 8 ,4  5¿ 7,9

D ic ío ro b e n -
cuno 91 ,6  $5 9 1 ,7  -}y K
D erivados
c lo ra d o s  su-
p a r i e r a s  4 0 ,1  jo 0 ,4  jj K*
(p r in c ip a lm e n te ;k:
t r  i  c lo  i  o b e n c e no s ) ¡ .u

01 en lí 01 d esp rend ido  < 10 p .p .m . 1  $
í

ÓjV-
P ro p o rc ió n  de parad  i  e l  o ro - - ; í

benceno en l a  f r a c c i ó n
d ic lo rooenceno 84 7:j 77 lp

i;1;,'

n i

t • ■;
ly

So opora con c lo ru ro  f é r r i c o  como <c a t a l i z a d o r  de c lo n a c ió n .

U t i l i z a n d o  ■j1 c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n conforma 0 l o in v e n c ió n ,

se han molido o b te n e r  lo s  r e s u l t a d o s  s i g u i e n t e s :

-C aldo  de c lo r a c ió n :  mono c ío  robenconc 8,6 5*

D icloroboncono 91 ,3
f ■:

D erivados c lo ra d o s ;• '
s u p a r lo r e s 0 ,1 $5

-P ro p o rc ió n  de ■ >t;r ad i  c lo ro  b e nc en o en l a  
f r a c c i ó n  d i c lo r o  benceno 82 y

-C an tid ad  da c lo ro  a r r a s t r a d a  po r  HC1 < 10 p.p*m.

r y  .

P a ra  form ar a l  c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n  on c o n ta c to  con 

e l  calcio a c l o r a r ,  se  lian tomado dos Kg. do bonoano seco , en at 

c u a l  se  lian d i s u e l t o  5 g . de 3501 y 2 g . de a z u f r e « Como on e l  

a jeníelo 1, so ha inyec tado  c lo ro  d u ra n te  45 m inutos an la  s o lu c ió n ,  _ 

a l  r i tm o  da 240 g / i u ,  y so han v e r t i d o  300 g. de ác ido  s u l f ú r i c o  '



xo

10

20

so

250(26
•í
:v-

a 95 y .  Lúe30 se lia a g i ta d o  l a  masa d u ra n te  15 m inutos  & l a  

te m p e ra tu ra  no 50 grados 0. y se ha l le v a d o  e l  g as to  d e l  c lo ro  

e l  v a lo r  do 355 g /h .  de jando  r e f r i g e r a r  l a  masa h a s ta  SO grados 

G. La o p e ra c ió n  ha s ido  con tin u ad a  en to n ces  como on e l  ejem plo 

1  y ha dado r e s u l t a d o s  comprendidos en lo s  l í m i t e s  in d ic a d o s  en 

a s t a  o jo  molo.

Ge han o b te n id o  r e s u l t a d o s  análogos p a r t i e n d o  de oieum a 

20 :,i en lu g a r  áo á c id o  s u l f ú r i c o  a 96 •>, p e ro  v e r t i e n d o  len tam en­

t e  e l  o laura cuando l a  te m p e ra tu ra  tía la  masa a lcana  0 20 grados C. 

en lu g a r  da 55 grados 0 . y p ro s ig u ie n d o  luego l a  o p e ra c ió n  como 

a n te s  después de e s to  s u l fo n a c ió n  p a r c i a l .

;dJ.Jd?L0 Y

3q ha p reparado  e l  c a t a l i z a d o r  da o r i e n t a c i ó n  a p a r t i r  de 

700 g. da to lu en o  v e r t ie n d o  1 .200 g . do ác ido  s u l f ú r i c o  a 94 h 

y a g i ta n d o  v io le n ta m e n te  la' mezcla m antenida a 45 grados 0. O es- ' 

puás  de r e f r i g e r a c i ó n  a 35 grados C. y decan tac ión»  so han a i s l a ­

do 1 .626  g. de capo s u l f ó n i c a ,  a lo s  c u a le s  se han añad ido  500 g . 

de ác id o  s u l f ú r i c o  a 94 Se lian in t r o d u c id o  350 g. do e s t a  maz­

ó la  en  o l  c a ld o  que co n tien o  a l  c a t a l i z a d o r  do c lo r a c ió n  y ya on 

cu rso  de c lo r a c ió n .  Después de a g i t a c i ó n  de l a s  dos f a s e s  que p e r ­

m ito o b te n e r  e l  c o n ta c to  in tim o  deseado e n t r e  e l l a s »  y r e f r i g e ­

r a c ió n  d e l  con jun to  o 20 grados 0 .» l a  o p e rac ió n  ha s id o  c o n t i ­

nuada como e n  eJ. e jem plo I  y se ha ob ten id o  un caldo que c o n t ie n e s

-Aonoclorobenceno 7 ,8  ■.$

- j  i  o i . > r  ; b o 11 c e no s 9 2 ,2  5,0

Am
i'.
i*"-

i:

-P ro p o rc ió n  de p a r a l i c l o r o b a n -  
ceno on l a  f r a c c i ó n  d ic lo roben .
ceños

hJbm.l-'LQ 71

03 '>

i:' • •

Se ha u t i l i z a d o  SbClg* 3Clg como c a t a l i z a d o r  de c lo r a c ió n .

A e s to  a f e c to ,  en 2 legs. de benceno seco  se han d i s u e l t o  5 g . de ; I
-  15 -
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SbCl* y 5 cnS . da b i c l o r u r o  cíe a z u f r e .  Despuós d© l a  p u e s ta  on 

marche ele lo  .reacc ión  de c lo n a c ió n  se nan v e r t id o  55o g . d© a c i ­

do b o n o e n o su lfó n ico , de i d é n t i c a  com posición que la  d e f in id a  en. 

e l  ©jornalo I  y a© lia p rosegu ido  la  o p e ra c ió n  como se in d ic a  en 

e s t e  ejemplo» 3e ha ob ten ido  un ca ldo  b ru to  que c o n t ie n e ;

-Ido n o c lo  r  o b tí nc e lio 

-i J i  c 1 o r  o b © nc e no s 

-T r ic lo ro b e n c e n o s  

~.'!n l a  f r a c c ió n ,  d ic lo ro b o n c sn o s ,  

c lorobonceno e ra  i g u a l  a 85 f>.

5 ,5  55

94,3

0,2  'n-

l a  p ro p o rc ió n  de p e r a d i -

U': 
*;
C*.

•V • ;

'V -

SJJliPLO T i l  .I;'

3n e s t e  e jem plo , se lia in t ro d u c id o  e.l a z u f re  en  formo d© ¿y 

s o lu c ió n  en e l  s u l f u r o  da carbono. .y-
U : . !

15  lán 2 lcgs. de boncano seco se han d i s u e l t o  5 g. de SbClg y

colado 5 cniS. de una s o lu c ió n  s a tu ra d a  t i b i a  (a 4o grados 0 . )  de 

a z u f r e  on e l  s u l fu ro  cío carbono . Después de l a  i n i c i a c i ó n  de l a  / 

r e a c c ió n  de o lo r  a c ió n ,  se han v e r t id o  35o g. de ácido  b en ce n o su l-  i
;v

fó n ic o  de id - Ín t ic a  com posición  que- l a  d e f in id a  más a r r i b a  y  se  

20 ha p rosegu ido  l a  o p e ra c ió n  cmao se d e f in e  on e l  ejem plo I» kh

i ’n lo  f r a c c i ó n  d ic lo ro  bencenos l a  p ro p o rc ió n  de parad i c i o -  ty 

roben  ceno ora  i g u a l  a 84 ,5

30

üJjilrL ü  V IH

So ña p re p a ra d o  e l  c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n  a p a r t i r  de 

un á c id o  que co n tien o  6o >•$ de á c id o  s u l f ú r i c o ,  37 $¿ de ác id o  p a ­

r a d e r o  benceno s u l f ó n ic o  y 5 $  de agua, d i lu id o  con 5 p o r  100 de 

h i e l o .  Se ha v e r t i d o  en e l  curso de la  c lo r a c io n  35o g. de e s t e  

á c id o  on uos kg. de benceno c a t a l i z a d o s  p o r  5 g. do SbCl^ y 2 g. 

do a z u f r e . La com posición d e l  caldo  a l  f i n a l  do c lo r a c io n  e ra  l a  

s i g u i e n t e :

' j.d.

-  16



+monoclorob?incano 10'4

-d ic lo ro b o a c e n o s 90,3

-p r o p o rc ió n  da parad 
en  l a  f r a c c i ó n  eli­

d o  roben  ceno

5

10

15

20

25

li.T.jiD.dO I a

Kn 2 ,2  kgs . da benceno soco c a ta l i z a d o s  p o r  6 6 » na SbGlg 

„ 2  5 r:. ¿i¡3 a3ij.fp6 j se lia in y e c tad o  una .;ozc 1 n con oc ¿s cia c lo ro  

y go ¡¿ de n i t ró g e n o  en volumsn. Daspuós da i n i c i a d a  l a  r e a c c ió n  

da d o  rae  io n ,  se lian v e r t i d  o en e s t a  mazóla 35o g» do ac ido  b a i-  

ceno su 1 fón ico  b ru to  p rep a rad o  d e l  mismo modo c¿ue an  e l ejem plo

TJL •

Lo com posición d a l  caldo  a i  f i n a l  de c lo r a c ió n  e ra  l a  s i ­

g u ie n te  :

-monoclorobenceno 7 ,o  p

-d ic lo ro b e n c e n o s  9 3 ,o y*

33n l a  f r a c c i ó n  d i ,  l a  p ro p o rc ió n  de p a ra d ic lo ro b e n c e n o  e r a  

ig u a l  a US ib. 

ijJpífPIO J.

3n 2,2  lega. cíe benceno seco c a ta l i z a d o s  por 0 g. de SbClg 

y g ,5  g r .  de a z u f r a ,  se ha in y e c ta d o  una m ezcla  con 5o ya de c lo ro  

y 5o ,a de H01 en volumen. después  de 3.a i n i c i a c i ó n  de l a  r e a c c ió n  

de c lo r a c ió n ,  se  han v e r t id o  35o g . de ác id o  b e n ce n o su lfó n ic o  y 

p rosegu ido  l a  o p e ra c ió n  como en e l  -ejemplo I .

3n l a  f r a c c i ó n  d ic lo ro b e n c e n o s ,  l a  p ro p o rc ió n  de p a r a d i c l o ­

robenceno ora  ig u a l  a 3 4 ,5  ya.

30

ÜJ Ovidio XI

2¡n 2 ,1  kg. de benceno seco , se lien d i s u e l t o  5 g. do t r i c l o -  

ru ro  ao antim onio y 3 g. da a z u f r e .  Después de habar  in y e c ta d o  

13o g . de c lo ro  en e l  e sp a c io  de 45 m inutos , se  han v e r t i d o  35o g.

i

-  17
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ele una mezcla de á c id o s  benceno y dodec ilb en cen o  s u l f o n i c o s .

P a ra  c o n s e i t u i r  l a  ía s o  o r i e n ta d  o ra  se  lia su l fo n a d o ,  p o r  

una p a r t e ,  benceno ( a e s t e  e f e c to  1 . 2oo g . de á c id o s  s u l f ú r i c o  

95 han s id o  v e r t i d o s  on 7oo g . de benceno; sa ha a g i ta d o  du-

r.
r ;t:.
tf-
r' -

*v"

í-í

r a n t e  1 h . So a. 5o grados C. y luego se  ha d e jad o  d e c a n ta r ) .  P o r  !::f

o t r a  p a r t e ,  se ha su lfonado  d oci a c i  Iban  ceno comunmente denominado ;V'

a l c o h i l a t o ,  .materia prima de l o s  d e te r g e n te s  a l c o h i l a r i l  s u l f o n a -  f 

to a ;  a e s t e  e f e c t o ,  se han v e r t i d o  5oo g. de ác ido  s u l f ú r i c o  95 -e ?• V- 

en loo g. de a l c o h i l a t o  y a g i ta d o  d u ra n te  1 h . 3o a 3o grados C.

3e han raezclado luego  1 .4oo  g . de ác id o  benceno s u l f o n i c o  • .• 

b ru to  y Soo g. de ác id o  dodacilbenceno  s u l f o n ic o  b ru to  (no decan ­

ta d o ) ;  se ha o b ten id o  a s í  un l íq u id o  que c o n t ie n e  6o , 8 . jo de 

S 0 % S, 25 ,2  ;d.de CQ HgSOgK ¡V

-a i 2 H25
5 ,65  £  C6H4

\  c
y 7 ,35  jó de agua

303H
C ; '*•

Después de haber  v e r t i d o  35o g. de e s t a  mezcla en  e l  benceno ■/

a c l o r a r ,  se ha l le v a d o  e l  gas to  de c lo ro  a 355 g /h .  y regulado  

lo  r e f r i g e r a c i ó n  d e l  ca ld o  o 2o grados O,

P ro s ig u ie n d o  e l  f i n a l  de l a  o p e rac ió n  como en e l  e jem plo I ,  

se  ha ob ten ido  un caldo  de c lo r a c io n  que c o n t ie n e :  

-hionoclorobenceno 12 ,8

-d ie lo ro b e n c a n o s  8 7 ,2  $

La ju-oporcion da p a ra d ic lo ro b en c e n o  en l a  f r a c c i ó n  d i  e ra  

i g u a l  a 86, 5 fo*

3 s t a  s o l i c i t u d  que corresponde  a l a  p re s e n ta d a  en r ran c ia  

e l  5 de j u l i o  as 1958, b a jo  e l  ñuta.769.398, se  acoge a lo s  bene­

f i c i o s  d e l  a r t í c u l o  51 d e l  v ig e n te  E s ta tu to  sob re  P rop iedad  I n ­

d u s t r i a l .

-  18 -
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_ jHÍÔTA '
Los pun tos  da in v en c ió n  p ro p io  y nueva que so p re s e n ta n  

p a ra  que sean  o b je to  de e s ta  s o l i c i t u d  de p a te n t e  da Invenc ión , 

en Asparía, p o r  vrGINTJ; avíos, son lo s  s i g u i e n t e s :

l 2 . -  P ro ced im ien to  ¿le o b te n c ió n ,  por c a t á l i s i s ,  de d e r i ­

vados c lo ra d o s  a ro m á t ic o s ,  en lo s  c u a le s  un átomo de c lo ro  s u s ­

t i t u i d o  en un átomo de hidrógeno e s t á  en p o s ic ió n  p a ra  con r e l a ­

c ión  a un átomo r a d i c a l  l i n e a l  o c í c l i c o  o grupo fu n c io n a l  i g u a l ­

mente s u s t i t u i d o s ,  o á ra c to r iz a d o  porque se pona a l  compuesto a 

c l o r a r  que co n t ie n e  en e s ta d o  d i s u e l t o  un c a t a l i z a d o r  de c l o r a -  

c ió n ,  on c o n tac to  ín t im o  con un c a t a l i z a d o r  da o r i e n t a c i ó n  que 

puedo c o n s t i t u i r  una fo se  soparada  y porque  daspuós de h ab e r  a l ­

canzado e l  grado deseado  de c3.oración se  s ep a ra  l a  n a sa  en dos 

f a s e s  l í q u i d a s  y so t r a t a  e l  c a ld o  de l a  manera conocida  de s e ­

p a r a c ió n  y d ep u rac ió n  de suo c o n s t i t u y e n te s .

2 2. -  P roced im ien to  según e l  punto  l e , c a r a c t e r i z a d o  porque 

se u t i l i z a n  l a s  c a n t id a d e s  h a b i tu a l e s  de c a t a l i z a d o r e s  de d u r a ­

c ión  conocidos , t a l e s  como lo s  c lo ru ro s  m e tá l ic o s  o m e ta lo íd io o s  

u s u a le s ,  l e s  s u l f u r e s  m e tá l ic o s  o me t a l o i d i e o s ,  e l  a z u f re  a ñ ad id o  

o un ido  o lo s  d o r u r o s ,  y lo s  d o r o - s u l í u r o s .

5 a . -  P ro ced im ien to  segiín lo s  pun tos  1  o 2 , c a r a c te r i z a d o  

porque  se u t i l i z a n  como c a t a l i z a d o r e s  de c lo r a c ió n ,  e l  s u l f u r o  

cíe an tim o n io ,  e l  c lo r u r o  ¿le an tim on io , y lo s  c l o r o - s u l f u r o s  de 

an tim o n io ,  on c a n t id a d  s u f i c i e n t e  p a ra  o b te n e r  una r e a c c ió n  abso­

lu tam en te  t o t a l  d s l  c lo ro  sobro e l  ca ldo  a c l o r a r .

4 - . -  P roced im ien to  segifn po r  lo  menos uno de lo s  p u n to s  

a n t e r i o r a s ,  c a r a c te r i z a d o  porque una p o r te  p o r  lo  monos d e l  c a ­

t a l i z a d o r  cío c lo r a c ió n  as d i s u c l t a  en  e l  c a ld o  a c l o r a r .

5 . -  P ro ced im ien to  según uno p o r  lo  menos de lo s  p un tos  

a n t e r i o r e s ,  c a r a c t e r i z a d o  porque  e l  c a t a l i z a d o r  da o r i e n t a c i ó n
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c o n s t i tu y e  una fa se  l í q u id a  d i s t i n t a  ele l a  f a s e  c o n s t i t u i d a  po r  

e l  de r iv ad o  a c lo ra r»

6B. -  P roced im ien to  según uno p o r  lo  ráenos de lo s  p u n to s  

a n t e r i o r e s ,  c a r a c t e r i z a d o  porque e l  c a t a l i z a d o r  da o r i e n t a c i ó n  

e s t á  co n ten ido  en una fas© l í q u id a  d i s t i n t a  de l a  c o n s t i t u i d a  

po r  a l  d e r iv a d o  a c l o r a r .

7“ . -  P ro ced im ien to  se.gtín uno por lo  menos da lo s  pun tos  

a n t e r i o r e s ,  c a r a c t e r i z a d o  porque  e l  c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n  

que c o n s t i tu y e  una f a s e  separada  o co n ten ido  en uno f a s e  sep a ­

ra d a ,  p re s e n ta  una s o l u b i l i d a d  l im i t a d a  en e l  caldo  a c l o r a r .

82. -  P ro ce d im ie n to  sagón uno po r  lo  nanos de lo s  pun tos  

a n t e r i o r e s ,  c a r a c te r i z a d o  porque sa a segu ra  p o r  a g i t a c i ó n  e l  

c o n ta c to  ín t im o  a n t ro  l a s  f a s e s  de d e r iv a d o  a c l o r a r  y do c a t a ­

l i z a d o r  l e  o r ie n ta c ió n *

9 - . -  P roced im ien to  segán uno por lo  monos de lo s  pun tos  

a n t e r i o r e s ,  c a r a c te r i z a d o  porque como c a t a l i z a d o r e s  do o r i e n t a ­

c ión  sa u t i l i z a n  m ezclas de ácido  s u l f ú r i c o  y de á c id o s  s u l t á n i ­

cos poco h id r a ta d o s ,  o s i  ácido f o s f ó r i c o .

10a . -  P roced im ien to  sagun uno p o r . l o  menos do l o s  pun tos  

a n t e r i o r e s ,  c a r a c t e r i z a d o  porqua como ácido  s u l fó n ic o  so u t i l i z a  

e l  ácido benceno - s u l t á n i c o  o ác id o s  bencano-suX íónioos s u s t i t u i ­

dos , t a l e s  como p o r  ejemplo lo s  ác idos  o r t o -  y p u ra -  to lu e n o  s u l ­

t á n i c a ,  e l  ác ido  p a ra -c lo ro -b e n c o n o  s u l t á n i c o ,  e l  á c id o  d o ñ a e l I r  

b e r c e n o - a u l f ó n i c e , o l a s  m ezclas do e s to s  d iv e r s o s  á c id o s .

11a . -  P ro ced im ien to  según uno p o r  lo  menos da lo s  p u n to s  

a n t e r i o r a s , c a r a c t e r i z a d o  po rque  como c a t a l i z a d o r  de o r i e n t a c i ó n  

s s  u t i l i z a  una m ezcla  que c o n t ie n e  de So a 4oj« do ác ido  benceno 

s u l t á n i c o ,  de 50 a 60 £  do ácido  s u l f ú r i c o ,  y de 5 o 15yS do agua.

1 2 - . -  P ro ced im ien to  sagiín uno po r  lo  monos da lo s  pun tos  

a n t e r i o r e s ,  c a r a c t e r i z a d o  porque como c a t a l i z a d o r  do o r i e n t a c i ó n  •
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se ú t i l  i s a  uno m ezcla que co n tian o  cié 10 a 50$ <3 a uno o v a r io s  . [$

! ó : ':

á c id o s  to lu e n o  s u l f o n ic o ,  el3 40 a 70)-» do á c id o  s u l f ú r i c o  y de i ;

5 a 15$ do agua • ñ

1 2 " . -  Pro ce d i  raio nto según uno p o r  lo  Líanos do lo s  p u n to s  

a n t e r i o r a s ,  c a r a c t e r i z a d o  p o rq u e  como c a t a l i z a d o r  ce o r i e n t a c i ó n  

so u t i l i z a  una mezcla que co n tien o  da 1 C a 50$ de uno o v a r io s  

á c id o s  to lueno  s u l t á n i c o s ,  de SO a 40$ de á c id o  o a ro -  c lo ro  ~b en oo- ■ 

nc s u l t á n i c o ,  da 50 a 75$ de ác ido  s u l f ú r i c o  y de 5 o 10$ da agua» • 

14- . -  Pro cocim iento  según uno p o r  l e  unos da lo s  puntos, 

a n t e r i o r e s ,  c a r a c ta r iz o d o  porque como c a t a l i z a d o r  do o r i e n t a c i ó n  

se u t i l i z a  una mzclo que co n t ie n e  de 10 a 50$ de uiiu o v a r i o s  ¡,;

á c id o s  to lu e n o  s u l t á n i c o s ,  de 15 a 5$ de ácido  d o d ú c il-b o n co n o -  t.

s u l f o n i c o ,  de 15 a 40$ da ác id o  b e n c e n o - s u l fó n ic c , cío 40 a 70$ $
, , , Í!

de ac ido  s u l f ú r i c o  y de 5 a 10$ de a y a s .  i;

15a . -  P roced im ien to  según uno p o r  lo  nonos do l o s  puntan  t

a n t e r i o r e s ,  c a r a c t e r i z a d o  porque la  p ro p o rc ió n  da l a  f a s e  que $

c o n t ie n a  e l  c a t a l i z a d o r  cíe o r i e n t a c i ó n  con r e l a c i ó n  a l  caldo  as .
4>.

a lo  sumo i g u a l  a l  40$ en peso ,  da p r e f e r e n c i a  comprendida e n t r e  i;
•

e l  3 y e l  30$. $

l o 5'* -  P rocsd  junio u to  sogiín uno por lo  menos cío lo s  puntos ■ t.

a u to r  lo ro s ,  c a r a c t e r i z a d  o porque- paro  la  c lo ra c ió n  d e l  benceno

se u t i l i z a  a l  c a t a l i z a d o r  d-o c lo r a c ió n  en p ro p o rc ió n  compro nd iaa  • t

p a ra  o l  Sbgüg e n t r e  0 ,1  y 0, 8$, p a ra  e l  l?oCl„ o n tro  0 ,0 5  y 0 ,5 $ ,

en e l  caso  ue u o z c la  do 3 y  de SbCI e n t r e  0 ,1  y 1$ de íSbCl,, y  |v¿;
3 °  :g

0 ,1  a 0 ,5 $  de 3 con r e l a c i ó n  a l  c a ld o  a c l o r a r .  'f;i:
k:\

17k. -  Pro cu d im ien to  según uno por l o  monos de i o s  p u n to s  . jrv
i.. ;

a n t o r l o r o s ,  c a r a c t e r i z a d o  porque p a ra  l a  c lo r a c ió n  dial benceno
y.

se üiantiona l a  te m p e ra tu ra  e n t r e  15 y 60c0 aproximadamente.

18a . -  P ro ced im ien to  según uno p o r  lo  nonos de lo s  p un tos  í..

a n t e r i o r e s ,  c a r a c t e r i z a d o  p o rque  p a ra  l a  c lo r a c ió n  d o l  benceno ü

-  SI
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so l l e v a  g cabo l a  c lo n a c ió n  a 15-20° C b a s ta  a l  momento en qu» 

s i  o a re d  i  c lo  ro  be nc ono puedo co mansar a c r i s t a l i z a r  y luego sa 

o lo v a  lo  te m p e ra tu ra  b a s ta  002 C.

1 9 - ,  _ jprecediia ien tc  sar-vSn uno po r  lo  ríenos de p ío s  p u n to s  

a n t e r i o r e s ,  c a r a c te r i z a d o  porque  para  la  c lo r a o ió n  b e l  benceno 

so .-nxrouucQ i Q ~a j o r  p o r to  a s i  c lo ro  a g randes  v e lo c id a d e s ,  d e l
a r d o r  ¡.¡o ■ '00 g /i io ra  po r  Icg. do ca ldo  a c l o r a r .

2‘j ü . -  P ro ced im ien to  según uno p o r  lo  rao nos de l o s  puntos- 

a n t e r i o r a s ,  c a r a c t e r i z a d o  p o rque  la  f a s e  o r i e n t a d o r a ,  v u e l to  a 

co m p le ta r  av en tua lm an ta  a l a  com posición ap ro p ia d a ,  se  u t i l i z a  

de nuevo pa ra  una nueva c lo n ac ió n .

S I2 , -  Un p ro ead im lan to  do o b ten c ió n  p o r  c a t á l i s i s ,  da d e -  

r i v a í 03 ° lo ra d  °s a?o m ó tico s .

i o l  y como so ha ( ¡ e s c r i to  en l a  lóamoria que an teced e  y con 

l o s  f in o s  que so han e s p e c i f i c a d o .

S a ta  Memoria c o n s ta  do v e in t id ó s  h o ja s  e s c r i t a s  a maquino 

ñ o r  una s o la  c a r a .

M adrid, 1 0 ABO. 1959

. r .  a .

/ílborcb éé ,Eba
'■■‘i  Poj P<ít̂ F.
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