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"Procedimiento para la halogenacién de

compuestos orgénicos

é934%ﬁhﬂﬁ% INPHRIATL CHEMICAL INDUSYRILS LilaIveD, entidad
briténica, residente en Imperial Chemical House,

Millbank, Londres, S.W.l., Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedi-
miento para la obtencidn de compuestos orgénicos
helogenados y, més especialmente, a un procedi -
miento para obtener, electroliticamente, hidro =

5. carburos clorados o clorizados.

Mod, 113
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ne 2.519.983, se dé a conocer un procedimiento elec—
troquimico para la fabricacién de compuestos de car--
bono que contengan fluor por electrélisis, de una'_;'
mezela que contenga fluoruro de hidrbgeno anhidro ;y'
un compuesto orgénico, a un voltaje insuficiente pa-
ra producir fluor. Sin embargo, este procedimiento -
implica el empleo de un electrblito sobre la base de
fluoruro de hidrégeno liquido, y se limita estricta-
mente a la produccidén de compuestos fluorados. N

Los solicitantes han ideado un procedi -
miento electrolitico, por medio del cual pueden obﬁé;-
nerse compuestos orgénicos halogenados.

Asi, de acuerdo con este invento, se pro-
porciona un procedimiento para le halogenacién -y -
con preferencia la cloracibn-~ de compuestos orgini -
cos, que comprende el electrolizar un electrolito -
fluldo que contenga un compuesto orgénico y halbgeno
glectroliticamente disponible, distinto del fluor.

Por electrélito gque contenga halbgeno -
electroliticamente disponible, se indica un electro
iito que, por electrélisis en ausencia de un compues
to orgénico, proporciona haldgeno libre.

Se prefiere que el compuesto orgénico ac-
tle con los demés componentes del electré6lito, o sea
gque se disuelva con estos otros componentes o forme
algin complejo con ellos. Le naturaleza precisa del
complejo o solucibn presente en el electrélito de
este invento, no e¢stéd perfectamente clera, pero pare

¢ce ser suficiente que los demas componentes del -



electrélito tengan afinidad para el compuesto vrgéni

co y puedan absorberle para formar una fase flulda -
conductora.

La composicién del electrdlito, puede conh.
tener ventajosamente un haluro metélico capaz de ac-
tuar con el compuesto orgénico a halogenar, y ademés,
uno o més componentes que puedan mejorar la fluidez
de la composicién a la temperatura del emplec; los
ejemplos de estos componentes adicionales incluyen - -
haluros de meteles alcalinos y alcalino-térreos, asf -
como haluros de hidrdgeno. .‘ |

Cuando un haluro metélico formador del qﬂé—j
plejo presente en el electrélito, puede formar tam - |
bién un complejo con el metal alcalino u otros halu~
ros presentes en la composicién del electrbélito, pue
de ser necesario utilizarlo en proporcién suficiente
para proporcionar un exceso superior al necesario pa
ra la formecién del complejo con cualesquiera compo-
nentes, distintos de compuesto orgénico, de que esté
constituida la composicidén del electrblito.

En el caso de algunos compuestos orgéni -
cos, por ejemplo hidrocarburos, puede ser necesario
afledir haluro de hidrégeno para dar lugar & la inte~
raccibn precisa entre el compuesto orgénico y el ha=
Juro metdlico.

21l procedimiento de este invento resulta
especlalmente aplicable a le produccién de compues -
tos orgénicos clorados, mediante el empleo de una =
composicibn electrolitica que contenga el metal o me

tales necesarios, &l estado de clorurcs. Si se -
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desea, sin embargo, pueden usarse otros haluros en -

lugar de log clorurog o ademés de estos,

Los haluros metélicos susceptibles de for -
mar complejos con compuestos orgénicos, incluyen iqs'
haluros de aluminio, boro, galio, magnesio, zinc de ;
hierro y mercurio y mezclas de los mismos, por ejem=— .
rlo de haluros de boro y alwminio, pero se prefiefe'
utilizar un haluro de aluminio, especialmente cloru-
ro de egte metal. La naturaleza del complejo ¥ su :
funcibn especifica en el procedimiento de este invég
to, no son perfectamente claras pero parece que eﬁ‘
la composicidn que constituye el electrolito, pueds .
hellarse presente un complejo polar o ionizable.

X1 haluro de metal alcelino es, conveniente
mente, un haluro de sodio y, especialmente cloruro -
sédicq, primeramente por su cosgte y capacidad de ob-
tenerlo, aunque los haluros (y en especial los cloxu
ro§) de otros metales alcalinos, por ejemplo potasio
o litio, o mezclas de los mismos, pueden utilizarse,
gi se desea. Ll haluro de metal alcalino puede subs~
tituirse, total o parcialmente, por uno o més halu -
ros de metales alcalino-térreos.

El compuesto orginico a halogenar, puede -

ser especialmente un hidrocarburo, aungue el procedi

miento de este invento puede aplicarse a la halogena

¢ién de otros compuestos orgénicos que contengan por
lo menos un &tomo de hidrbgeno o un substituyente -
susceptible de reemplazarse por hallbgeno, por ejem -
plo éteres y ketonas. Log hidrocarburos adecuados, -

incluyen alkanos, por ejemplo metano y etano; hidro-
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carburos arométicos, por eﬁemplo benceno y tolut.v,
e hidrocarburos cicloalifédticos, por ejemplo ciclo-
hexano y sus mezclas. 81 el hidrocarburo es insatue
rado, la halogenacidén puede realizarse por medio de
reacciones de acién y/o substitucibn, segln las con
diciones de electrdlisis. Puéden usarse también de-
rivados parcialmente halogenados de dichos compues«:
tos, por ejemplo cloruro de etilo, dicloroetano o
clorocbenceno, y éstos pueden convertirse en produc-—.
tos més elevadamente halogenados.

Se prefiere que las proporciones del he~
luro de metal alcalino (y/o el haluro de metal alqé
lino-térreo) y el haluro metdlico formador de com -
plejo, se ajusten para proporcionar un punto de fu-
sién convenientemente bajo para la composicibén del
electrblito. ruede conseguirse esto utilizando mez
clas de varias sales, por ejemplo una mezcla de clo
ruro Ge sodio/cloruro de aluminio a la que se hen
afiadido proporciones reducidas de otras tales como
fluoruros o bromuros (convenientemente sales de me-
teles alcalinos) o haluros de metales alcalin-té -
rreos, 0 sus combinaciones, para reducir el punto -
de fusibn. Para proporcionar un electrélito de flui
dez adecuada, resulta especiélmente Gtil una compo-
gicibn que se aproxime a una mezcla eutectica que
tenga un punto de fusién inferior al punto de fu -
sibn de las sales componentes.

Se prefiere que la composicibén que consti
tuye el electrélito, sea précticamente anhidra para

reducir al minimo la hidrélisis de cualquier comple
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jo que contenga el compuesto orgénico; sin embargo -

en cliertos casos pueden tolerarse proporciones redu—
cidas de agua,

La composicién formadora del electrélitd,
puede prepararse mezclando o calentando juntos el ha
lurc o halurcs de metal componentes, y el compuesto
orgénico. Corrientemente, a causa bien e las propie
dades fisicas del compuesto orgénico o del calor des
prendido durante su interaccién con la sal metélica
es més convenidnte (a) afiedir el compuesto orgénico,
o el compuesto orgénico junto con un haluro de hidrsh
geno, a una mezcla fundida de los haluros metdlicos, .
o (b) former primero €l complejo o solucién del com
puesto orgédnico con o en los haluros met&licos (por

ejemplo cloruro de aluminio) y disolver luego este

complejo en une fusién de la sal o sales restantes -

necesarias para formar la composicién congtitutiva

del electrédlito (por ejemplo cloruro s6dico). Lsta =
composicibn puede prepararse directamente antes del
empleo, siendo en tal caso trasladada convenientemen
te en estado fluldo & la cuba de electrllisis, o pue
de dejarse enfriar y elmacenarse psra su empleo pos—
terior. Se prefiere evitar en todos los casos el ac-
ceso de la humedad a la composicidén formadora del
electrOlito, ¥y que los componentes usados para prepa
rarla sean précticamente anhidros. Lebe cuidarse es-
pecialmente, durante la produccién de le composicidén
formadora del electrdlito, de evitar todo aumento de
temperature en la mezcla, susceptible de descomponer

el compuesto orgénico.
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Se ha observado que, en general, el procedi-
miento de este invento proporciona los derivados més
altamente halogenados del compuesto orgénico; asi, -
por ejemplo, el etano ha proporcionado percloroeti1e~
no, hexacloroetano y tetracloroetano-sim. Sin embar -~
go, pueden obtenerse también compuestos menos intensa
mente halogenados, tales como cloruro de etilo, par-v
tiendo del etano, .

La cuba electrolitica para gplicar el proce .
dimiento de este invento, es, con preferencia, de qﬁ"
tipo en el gue se impide la mezcla de los productoéjf
del 4nodo y del cétado, por ejemplo por la Fforma tder
dicha cuba o0 por una separacibn o diafragma acoplado.
Cuelquiera de estos diafragmam ha de construirse de -
un material gque sea resistente al electrédlito o a
los productos de la electrblisis, y proporcione un pa
so continuo para el electrédlito con objeto de permi ~
tir la circulacidén de corriente, por ejemplo vidrio -
sinterizado o aglomerado, o tela tejida de vidrio. ILa
conduccién puede ser mono~, o poli-idnica, y puede -
ger totalmente por iones positivos o negativos, o por
ambos, en cualquier proporcibn.

La electrélisis puede realizarse a cualquier
temperatura a la que la composicién constitutiva del
electrélito sea fluida, pero por debajo de la tempera
tura a que el producto halogenado o el compuesto orgé
nico de que se deriva, experimentes una degradacibén -
térmica excesiva, y con preferencia, a una temperatu-
ra del orden de 90 a 220¢C. Se prefiere realizar la

electrbélisis a un potencial comprendido entre 2 y 10
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voltios, y preferentemente, entre 2 y 5 volti;;

Durante la electrélisis, de acuerdo con
el procedimiento de este invento, se ha comprobado
que la presencia de halbgeno libre (vor ejemplo cl“g:"'~
ro) en €l anolito es dificilmente detectable en mu- »
chos casos, por ejemplo al obtener hidrocarburo clo
rado de un hidrocarburo. Cuando no se introduce hi-

drocarburo en el anolito, pueden descubrirse cusn -

tiosas cantidades de cloro durante la electrblisis -

(por ejemplo utilizando indicador yoduro de almi f '
dén). .
Cuando el componente orgénico del electrd
lito se convierte en el 4nodo durante la electrdli-
gis en wn derivado clorado del mismo, €l sunministro
de compuesto ocrgénico para la cloracidn, puede mah-
tenerse bien por adicibn de més compuesto verdade -
ro, (por ejemploc un hidrocarburo) al electrolito -
fundido, o por adicién de un complejo previamente -
formado, por ejemplo un complejo cloruro de alumi -
nio/hidrocarburo, o un complejo cloruro de aluminio/
hidrocarburo/cloruro de hidrbégeno. $i el compuesto
orgénlco es gaseos0 0 se vaporiza féoilmente, puede
afisdirse convenientemente por barbobeo en el elec -
tr6lito, en la zona adyacente al 4nodo. Segln la -
constitucién del electrdlito, las condiciones de

electrbédlisis y el compuesto orgénico especial en

cuestibn, el producto halogenado puede mantbenerse

o retirarse del electrélito. S5i el producto tiene

volatilidad suficiente, puede volatilizarse desde

la cuba, y puede obtenerse de los gases de sallda,
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por métodos convencionegles, por ejemplo cond "~
cién y destilaciébn fraccionada. Si no es suficien~
temente volatil, puede separarée por ejemplo por -
extraccibn o cristalizacibén mediante disclventes, .
o combinaciones de ambas técnicas. Cualquier halu;j-,
ro de hidrégeno que salga de la cuba puede hacersé-
circular de nuevo al interior de la misma.

Los materiales de construccidn de la cuba,

¥y en especial los electrodos, pueden ser cuales -

quiera de los conocidos en la téondica como dotadoé

de estebilidad adecuade para las condiciones térmiﬁ_t
cas y quimicas de aquella. 4si, el 4nodo puede -;'
construirse por ejemplo de platino o niquel o (pai-'
ra unos limites de temperatura inferiores) hierro,
aluminio, carbém o grafito. Bl cétodo puede cons-
truirse por ejemplo de hierro, vanadio, tungsteno,
niquel, platino, carbén o grafito.

Las condiciones generales de electréli -
sig, pueden variar cénsiderablemente. La densidad
de corriente a utilizar, por ejemplo, puede tender
a limitarse pér la capacidad de coﬁ&uccién de co -
rriente de cualquier diafragma empleado, y por tam
to, es corrientemente dependiente del tipo‘espe -
cial de la cuba,

El procedimiento de este invento, pueds
utllizarse para conseguir grados variables de halo
genacibn, por eleccién adecuada del electrédlito ¥
de las condiciones de electrdlisis. Para realizar -
la halogenacién vlterior, el producto halogenado in

termedio ha de retenerse en el electrdlito un periodo
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suficiente para que la ulterior halogenézizﬂ#;;?ﬂga-
lice. Asi, por ejemplo, el departamento anbddico de
la cuba puede hacerse largo con respecto & su sec -
clén transversal, con objeto de que la mezcla Intima
¥y completa en el interior del departamento, se re’ti-g
ge y exista un paso progresivo de electrblito a tra~
vés de zonas en las que el complejo inicial (por -
ejemplo etano/clorurc de aluminio, se hal ogena, y
luego en el que el complejo del producto paroialmen—'
te halogenado (por ejemplo cloruro de etilo/cloruro
de aluminio) se halogena en mayor grado. N

Para reducir al minimo 1la formacién de pro-
ductos catdédicos inconvenientes, por ejemplo depdsi-
tos s6lidos que contengan metal alcalino u obtros me-
tales o hidruros metédlicos, pueden realizarse adicio
nes al electrbdlito en 1la zona adyacente al cétodo, -
de un material que convierta dichos depbdsitos a una
forma soluble o impida su depdbsito. Un aditivo espe-
cidl mente conveniente pare este otjeto, es un haluro
de hidrégeno, especialmente cloruro de hidrbgeno, -
gue puede hacerse pasar en forme de corriente contim
mia o intermitente, a través del electrédlito. Si se
desea, el cloruro de hidrdgeno puede aradirse a la
vez a las zonas anbdica y catbdica.

Bn los dibujos adjuntos se representan cu
bas adecuvadas para la aplicacién del procedimiento -
de este invento, que de ningln modo han de conside -
rarse como limitadoras del mismoj; la Iigura 1, repre
genta un corte transversal a través de una cubd rec-—

tangular; la figura 2, un corte transversal a través
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de una cuba cilindrice; la figura 3, un corte trang
versal del conjunto anbddico de la figura 2 a lo lar
go de la linea A-A', y la figura 4, un corte trans-
versal a través de umna cuba esférica.

tn la figura 1, la pared 1 (conveniente-Ji“
mente de niquel) de la cuba, actlia como 4nodo y es-
14 conectada a un conductor positivo 2. La pared -
opuesta 3. de la cuba se construye convenientemente
de acero suave. Un conductor negativo 4, estd conec
tado a un cédtodo 5. de tela metdlica (conveniente -
mente de hierro) que se separa del cdtodo por un =
diafragma 5 (convenientemente preparado con tela de .
fibra de vidrio tejida) mantenido en un bastidor 7,A
convenientemente de acero suave. Ll diafragma de te
la de fibra de vidrio, ha de lavarse en 4cido cré-
mico, enjuagarse con agua y secarse antes del uso.
Los tubos de entrada 8 y 9 se utilizan para introdu
cir etano y 4cido clorhidrico gaseoso seco, en la
base de los departamentos anbddico y catédico, res -
pectivamente. Los tubos de salida o escape 10 y 11
conducen gases desprendidos en los departamentos -
enbédico y catddico respectivamente, al exterior de
la cuba. Los gases desprendidos en el departamento
anédico, pueden conducirse por el tubo 10 a un co =
lector frio (no representado) en el que pueden con-
densarse fédcilmente los componentes licuables. ILos
extremos superior e inferior de la cuba, se obturan
mediante empaguetaduras 12, convenientemente de poli
tetrafluoroetileno, para impedir el escape de gas o

del producto fundido 13.
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in el empleo, toda la cuba se halla en el
interior de un horno cuya temperatura puede regu -
larse como se desee.

kn la figura 2, un cilindro 1. de acero

suave, que actia como cuerpo exterior de la cuba y

que tiene una llave de evacuacién 2, en su base, -

estd rodeado por medios de caldeo y calorifugado
térmico 3. Para conducir el &cido clorhidrico ga -
se0s0 &l interior de la base de la cuba se utiliza
un tubo 4 perioraco en su extremo inferior. Bl =
cuerpo 1. de acero suave, actta también como &nodo
¥y se conecta a un suministro negativo de electricl
dad 5. £n el interior del cuerpo l. estéd sostenido
un conjunto anddico que consiste en una serie de
varillas de niquel 6 separadas elrededor de discos
de niguel perforados 7 y conectadas electricamente
8 los bordes de éstos. #lrededor de la parte exte~
rior de este conjunto anbdico, se ajusta una funda
de tejido de vidrio 8, que actua como diafragama.
Wl etano gaseoso puede introducirsge a la base del -
departamento snbdico, por medio del tubo 9. k1l ni -
vel de la masa Ffundida 10. en el depdsito 1, puede
observarse a través del visor de cristal 11l. ZLos
gases que escapan del deparbamento anbdico, pasardn
al exterior por el tubo 12, y los desprendidos del
departanento catéaiéo, saldrén por el tubo 13. EL
&nodo estd conectado a un conductor positivo 14; en
15 se representa un receptéculo pera un termo-par
que penetra hasta debajo de la superiicie de la ma-

sa fundida, en el departamento anddico.
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La figura 3, representa un corte transver-
sal del conjunto anbdico por la linea A-A' de la fi
gura 2, y muestra el tubo 9. de introduceibn de eta=
no, un disco separsdor 7, las varzilas de niguel 6 ¥
las varillas separadoras 16 de politetrafluoroetile-
no, rodeadas por la funda 8 de tela tejida de fibra
de vidrio.

En la figura 4, un frasco 1. de vidrio, -
egférico, o baldn, contiene el electrdlito ifundido
2 eﬁ el gque penetra un tubo 4 a través del cual pue~’
de pasar el etano. Penetran también en la masa fundi
da, un agitador 4, una bobina helicoidal 5 de almbre
de niquel que actda como &nodo y un conjunto catddi-
co 6, constituldo por un cuprpo 7. al que egté aco =
plado una bobina helicoidel de alambre de hierro 8 -
que, & su vegz, egld conectada a un conducltor negabi-
vo 9; y se halla rodeadas por un manguito 10 de tela
de fibra de vidrio. Unp tubo 11 se prolonga hacia -
abajo por el centro del conjunto catédico, y termina
en la base de la bobina de hierro 8. kste tubo se -
utiliza para suministrar &4cido clorhicrico gaseoso =
al espacio catédico,. Los gases desprendidos en €l -
conjunto catddico, selen de la cuba por el tubo 1&.
Los gases originados en el conjunte anbédico se des -
plazan al exterior de la cuba a un colector frio (no
representado) por un tubo 13. Ll balén se calienta -
por un dispositivo 14 y alrededor de la parte supe -
rior de aquél se acoplan bobinas de calefaccién 15
y aislamiento térmico 16.

sste invento se aclara, sin limitarse, por
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les ejemplos sigulentes, en los que las partes y por-
centajes son ponderales.
LJELPLO 1.

Se prepard una composicién-electrdlito fun-
diendo juntes 240 partes de NaklCl, y 50 partes de Tz
cloruro de aluminio anhidro. sste material correspon-
de al cloro-aluminato séaico, HaﬂlCl4 que contenga -
adicilonglmente 17,3 w. de cloruro de aluminio.

rete composicibn-electrbdlito se electrolizd
a una bemperatura mantenida entre 1642 y 174eC, como
anolito en una cuba en forma de U, de vidrio, con de-
partamentos anbédico y catddico separados por un dis -
fragma de vidrio sinteriszado, y un 4nodo de niquel- y
un cétodo de acero swave. Coro catolito, se utilizb -
cloroalumingto de sodio.

La cuba estaba constituida por tubos de vi-
drio de 25 mm. de didmetro, con un disco de vidrio -
sinterizado de 15 mm. de didmetro en €l Tondo de la U.
¥l dnodo era una hélice de alambre de niquel aplasta-
do, y el céuodo estaba constituido por una hélice de
alambre de acero suave,

La electrdlisis se aplicd durante 135 minu -
tog, mientas se hscla pasar una proporcibn equimolar -
Ge etano y cloruro Ge¢ hidrbéeeno al amolito, a través
de vn tubo sumergido, y se introducia cloruro de hidr6
geno en el catolito. La corriente de electrolizacién -
era de 0,2 amperios. Ll etano empleado procedia de una
bombona de tipo comercial (anédlisis: 96 % de etano, 3%
de etilemo, 0,5 % de metano, 0,5 % de propileno y 100

partes por millén de acetileno).
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¥n el cébtodo se desprendié hidrbgeno en un volimen,
primero aproximadamente indicador del 100 % de efi-
ciencia en la corriente circulante.
8l gas saliente del departamento anédico, -
5. gue contenia el exceso de etano y cloruro de hidré-
geno introducido, se hizo pasar a través de un con -
densador mantenido & -782C, y se obltuvo un condensa
do liguido que, por andlisis (cromatogratia de la -
fase en vapor y espectroscopia infraroja) se compro
10. bd que estaba congtituvido principalmente por clorﬁ-
ro de etilo, con pequeiias proporciones de li2-diclo
roetano, hexacloroetano, tetracloroetileno, y trangij
dicloroetileno, y algo de etano y cloruro de hidroé-~
geno.
Se prepard un electrédlito fundiendo 148 g.
de cloruro ¢e aluminio con 60 g. de cloruro sbédico.
La masa asi fundida estaba constituida por 200 g. -
de cloroaluminato~sbdico (NaAlCl4) con un 4 % de -
20. exceso de cloruro de aluminio. Lo mezcla fundida se
electrolizd en una cuba rectangular, andloga a la -
representada en la figura l. Bl sistema de recogida
de productos estaba revestido de pan de aluminio, -
para excluir la luz. La tela de fibra de vidrio que
25. congtituia el diafragma, antes del acoplamiento, se
lavéd con é&cido crémico y se sech.
k1l etano procedente de una bombona comer -
clal, purificado en una torre contenia un fluido cong
tituido por 14 partes de nitrato de plata a1.2% en

30. dcido sulflrico mezclado con 1 partes de solucidén -



10.

15.

20,

25,

30.

- 16 =

saturada de suliato de niguel en é4cido sulf¥rico, se -
hizo pasar a razén de 1,2 litros/hora en direccibn as-
cendente, a través del departamento de anolito. El clo
ruro de hidrbdgeno seco se hizo circular en direceibn -
ascendente, a razén de 3,3 liiros/hora, a través del -
departamento de catoiito.

La electrélisis se practicd durante 75 minn -~
tos, con la masa fundida a 1909C, y aproximadamente a
la presibén atmosférica, con una corriente de electroli
zacibn de dos amperios y una tensibn de 4 voltios. Los
550 cc de gas cesprendido del cétodo se recogleron” en
un frasco de Marriotte. &l gas desprendido del deparﬁg
mento anbdico, se hizo pasar a través de tubos calenta
dos, & un colector enfriado a =700V, Al terminar la
electrélisis, el producto del colector se diluyd con
tetracloruro de carbono tipo reactivo, y la solucibn -
se analizd por cromatograiia en fase de vapor. El and-
lisis demostrd gque el producto recogido en el colector
contenia 0,22 g de tetracloroetileno y 0,23 g de hexa-
cloroetano. lio se descubrié cloro en la corriente de -
gas del anolito no en el anflisis del producto.
wdeLiPLO 3.

e repitié el procedimiento del kjemplo 2, ex
cepto que se hixo pasar una corriehte media de 5 ampe-
riog, durante 3,5 horas, a un potencial de electroliza
cibén de 4 voltios. Se desprendieron en €l cdtodo 1,75
litros de gas, y el producto anddico se comprobd que -
contenia 0,85 g. de hexacloroetano y 1 g. de tetraclo-
roetiléno.

EJENFLO 4.
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aluminato sbédico y 225 g de cloruro de aluminio, en =

una cuba tel como se representa en las figuras 2 y 3,

que contenfa un cuerpo cilindrico de acero suave, ‘qus

servia como cétodo, y una caja concéntrica de alambre

de niquel sobre la cual se envolvid una funda de fibra
de vidrio tejida, en forma de diafragma, previamente:e
tratada como se indica en el #jemplo 2.

&) etano puriricedo como en el Ljemplo 2, se
hizo pasar a través del anolito, a razém de 3 litros,/
hora y a través del catolito se hizo circular clorufq
seco de hidrégeno a un ritmo de 10 litros/hora. ILa =
electrélisis se aplicd a 1802C. y a la presién atmosié
rica, en una corriente de electrélisis de 10 amperios
y un potencial de 3,4 voltios. “n el transcurso de 1 -
hora de ensayo, después de un periodo de pre-electrbli
sis de 5 horas, el volumen de gas desprendido en el cé
todo fue de 4,5 litros. La corriente de producto anbdi
co, analizada como en €l Ljemplo 2, contenia 2,1 g de
hexacloroetano. k1 producto anbédico cuyo ritmo de cir-
culacién era de 4,4 litros/hora, contenia 20 % volumen
/volumen de ¢loro.

EJEMPLO 5.

Se repitibd el procedimiento del ijemplo 4, ex-—
cepto que la electrbdlisis se realizd a una temperatura
de 2002C, y el producto se recogid durante un periodo
de 2 horas. #n €l c&todo se desprendieron 8,3 litros -
de gas. &l gas desprendido en el é4nodo contenia 0,90
litros de cloro, 7,2 g de hexacloroetano, 0,625 g de

tetracloroetano-sim y 0,14 g de tetracloroetileno.
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EJERPLO 6.

Upa masa fundida que contenia sluminato sbdico
y 10 % de exceso de cloruro de aluminio, se utilizd co-
no anolito, y se empled como catolito una masa funﬂidé
de aiuminato sédico, en la cuba representa en la figura
4.

& través del anolito se hizo pasar etano, pu-
rificado como en el ejemplo 2, a razbén de 1,67 litros/
hora, y a través del cavolito se nizo pasar 4cido clovr-
hidrico seco a un ritmo de 1,8 litros/hora, durante un
periodo de 3,5 horas. Se utilizd una corriente de 3,1
amperios a un potencial de entre 4,5 y 5 voltios. La -
temperatura a que se llevd a czbo la electrbdlisis ‘era
de 183-1902C, y el producto desprendido del #&nodo conte
nia 0,67 g. de hexacloroetano, ¥ 1,53 g de tetracloroe-
tileno.

BIBLPLO T

in el departamento del amolito de una cuba del
tipo de tubo en U sencillo figuraba una masa fundida -
conwiituida por 110 g de cloruro férrico anhidro y 40 g
de cloruro sbdico, y el departamento de cabtolito de di-
cha ocuba contenia una masa fundidae constituida por 105
g de cloruro ue aluminio y 45 g de cloruro sbédico. La cu
ba de vidrio tenla dos ramas verticales de 38 mm. de =
didmetro y 127 mm de longitud conectadas en la parte in
ferior por un disco de vidrio sinterizado de 20 mm de -
diémetro de porosidad numero Q, gue servia como diafrag
ma;, Pe adoptaron medidas para suministrar gas a los de
pertamentos de anolito y catolito, mediante tubos sumer

gldos, a través de las partes superiores de la cuba que
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contenia también tubos calentados de salida y sostenia

un termémetro en el anoclito. uwn el interior del depar-
tamento del enolito se sujetd un alambre de platino de
1 mm. de didmetro y 10 cm. de longitud, y en el depar-
tamento del catolito se sujetd un alambre de hierro ée
3 mm. de didmetro y 10 cm. de longitud. A
¥l etano purificado como en el Ejemplo 2, se
higzo pasar al interior del departamento del anolito a
razén de 2 litros/hora, y a través del catolito se hi-
zo circular clorurc de hidrégeno seco a un ritmo de -
1,5 litros/hora. La electrélisis se realizé a 1709Q.»y
a la presién atmosférica, con una corriente de 0,2 am-
perios y 4,3 voltios. El producto anédico de un engé;
yo de 4 horas, se recogid en un colector frio a ~708C
y se analizbd como en el &jemplo 2. kn el gas despren—
dido en el 4nodo, sSe descubrib cloro y en el cétodo =
se produjo hidrbégeno, a razén de 25 moles/hora, apro-
ximedamente. ¥l producto contenia 0,%5 g. de 1,2-diclo
roetano y trazas de cloruro de etilo.
BJEMPLO 8.

Upa masa fundida, constituida por 400 g de
cloruro merclrico y 110 g. de cloruro potdsico, se -
electrolizb en la cuba tubular descrita en €l =jemplo
7. bl catodoconsiutia en una tela metédlica de hierro -
de 20 cm. de superricie y el 4nodo esgtaba constituido
por alambre de platino de 10 cm. de longitud y 1 mn,
de didmetro.

Ll etano purificado como en el kjemplo 2, se
hizo pasar a través del anolito, a razbn de 5 litros/

hora; la electrélisis se aplicd a 2702C y a la presién
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atmoaférice, con una corriente media ae 6,2 amperios
¥ un voltaje que ascendid de 3 a 1C voliios durante
las 2 horas del emsayc. El productc anddico se reco-
gld en un colector frfo a -702C. Al terwiner el enss
yo, se habian condeunsado aproximedamente 0,2 mol de
ua 1iguido claro en el colector, y el andlisis por
cromatografia de la fase de vapor, acusé que el pro-
ducto era, principalmente, cloruro de etilo con tra~
zas del islmero cicloroetano, 1,1,2-triclorcetanc, -
tetracleroetileno y otros dos compounentes con tiem -
pos de retencidn znfdlogos =zl cloruro de vinilo, y -
trans 1,2-diclovcetileno. No se descubrib clovo en
el ges desprendidc en el Anddo.
LJELPIO 9.
Se prepard una masa fundide coustituida -
por 9C g. de cloruro sbdico y 21C g. de

clovruro de aluminio, y se colocaron 15C g. de la
misma en el departamentc de anolito de una cuba tipo
U sencillo, Le cuba de vidrio estaba constituida pow
dos »amas verticales de 38 mm. de dibwetro y 12,7 cm
de longitud, conectadas en su parte inferior por un
discc de vidwico sinterizedc de 2C mm. de didmetro, -
que servia como diafragma. Bl dnodo era una hélice -
de zlembre de niquel de 10 cm. de longitud y 3  mm.
de difmetro sujeto en el interior del departamentc -
de anolito, y el cédtedo era una hélice zndloga de
alambre de hierro, sujeta en el departamento del ca-
tolido.

le electrblisis se realizd durante 5,4 ho -

rag & una temperatura de 16CeC, con una corriente de
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0,02 amperios. Al anolito, y por tubo sumergido, se
introdujo una mezcla seca de etano comercial y ¢lovu-
vo de hidrégeno, y al catolitc se introdujo cloruro -
de hidrbgeno seco.

Ea el ¢a todo se desprendid hidrbgeno = un’
tirmo de 35 cc/hova, que corresponde a unz eficiencig
de la corrieate, del 40 %, En el gas despreundido del
énodo, se descubrid cloro. Este gas se hizo pasar a
través de un colecter frio, mantenido a -T702C. Farte
del material que se condensd en el colector frioc se
veporizb 2l calentarse a la teuperatura aumbiente, de-
jendo un residuo de unos G,2 g. de liguido. Bl andli~-
sis infre-rojo demostré que la fracciln velétil conte
nia 0,049 litros de 1,2-dicloroetanc, y que el l{qui-
do coutenia 60 %. de 1,2-dicloroetano y 40 %. de 1,1,
2,2-tetracloroetano,

N O T &

Descrita suficientemeute la naturaleza del
invento, asi como le manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacewse coustar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptililes de modificacio
hes de detalle, eu cuantoc no alteren su pvincipio fun
dawental, Tembién se hace constar que ol invento co -
vresponde a una solicitud de patente presentads en -

Taglaterra con fecha 28 de Octubre de 1.963 bajo el
nlmero 42395/63, acogiéndose, por lo taute, a los
beneficios que conceden los Counvenios Internaciounales
en vigor y siendo 1lc gue conastituye la eseuncia del re
ferido invento y por lo que se solicita Patente de -

Invencidn por 20 abos, en EBspeifia "Erocedimientc para
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la halogenacidu de compuestos omgbuicos", carauiems -
zéndose por lo sizuiente:

1l2.- "Procedimiento para la halogenacibn -
de compuestes orgdnicos"que comprende el electrolizar
un electrolito fluido que contenga un compuestc orgb-
nico y helbgeno electroliticamente disponible, distin
to de fluor,

28 ,- Procediriento, segln veivindiczcidn -
lg, cavacterizado, porgue el compuestc ovrghnico esté
clorado,

38.- Prccedimientc, seglin reivindicaciones
la § 28, caracterizado, porgue el compuesto orgiaico V
actla cen, o formz un complejo con 0tr0 componente -
del electrélito.

48 ,- Procedimiento, segfu cualquiera de
las »eivindiczciones anteriores, caracterizado, por-
que el clectrllito cuntiene 1 o mhs haluvos metéli -
cos,

52 ,- Procedimieuntc, seglin reiviadicacio -
neg 3¢ & 48, caracterizazdo, porgue 1 o mas halurosg -
setélicos sctian con el compueste orginico, o formgy
un complejo con él.

68 .- Procedimientc, segln cuzlquiera de
lasg vreivindicacicunes snteriores, caracterizado, pow.
gue el elect~6lito contiene cloruro de aluminio,

7¢.~- Procedimiento, segln cualquiera ggq
las »eivindic:cicnes, anteriores, caracterigeado,
porgue el elect»6lito contiene cloruro férrico.

8-.- Procedimientc, segin cualquiera gg

lag reivindicacicnes antevioves, cavacterizado, poyn.
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que el electrflitc contiene cleruro merciérico,

92,~ Procedimiento, segln cualquiera de o
las reivindicaciones anteriores, caracterizado, por.
que el puntc de fusibn del electrdlitc se weduce por
la presenciz de una sal distinta de la que actia coﬁ
el compuesto orghnica o forma oun complejo con &1,

1¢8.- Procedimiento, segln cuaslauiera de
las veivindicacioues anteriores, caracterizado, por-
que el electrélito contiene clorure sbddico,

112 ,~ Procedimiento, segln reivindicacibn
108, caracterizadc, porque el electr6lito contiene -
mas de 1 mol de cloruro de aluminio, por mol de clo-
ruro sbdico,

128 ,~ Trocedimientc, segin cualguiera de
les reilvindicacicnes auntericores, caracterizado, por-
gue el electrdlitc es précticamente anhidro.

132,- Procediniento, segin cualguiera de
las veivindicaciones aanteriores, caracterizado, por-
gue el compuestc ovghnico es un compuesto orghnico
gaturado,

142 .- Procedimiento, segln reiviadicacidn
132, caracterizado, porque el compuestc orgénico es
metano o etano.

158 .- Procedimientc, segln veivindicacibn
132, caracterizadc, porque el compuestc orgdnico es
un compuestc orgdaico clorado.

lé2.~ Procedimiento, segln cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caeracterizado, por-
que la electrdlisis se realigza entre una temperatu-

ra de 902 y 2202(,
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178 .~ Procedimientd, segin cualquig?éxa; |
les reivindicacicnes anteriores, cavacteﬁizado, DO
que el potencisl usado en la electrblisis es de en _
tre 2 y 1C voltios, con preferencia entre 2 y 5 vol.

tios,

182,~ Procedimientc, sesgln cualquiera
de les reivindicaeciones anteriorss, caracterizado, .
por aniedivse cloruro de hidrdgeno al electrblito, du
rante la electr»blisis.

192 .- Procedimientc, seglu cualquiera -
de las meivindicaciones anteriores, caracterizado, -
gorque el compuestc orgdnico se aiiade 8l electrblito
durznte la electrllisis,

208 ,~ 'Procedimientc pawz la halozena -
cifn de compuestcs orghnicos"; tal y como gueda -

substancialmente desgrito en la presente lemoria e
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