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PATENTE DE INVENCION
s favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Iucius &
Briining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Repiblica Federal Alemana), por:
YUN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE TETRACLORURO DE CARBONOH

Memorigs descriptiva

La cloracién del metanoc es un procedimiento que se practi-
ca industrialmente para la fabricacidén de tetracloruro de carbo-
no. Como es sabido, puede entonces hacerse reaccionar solamente
el 50% de la cantidad de cloro reactiva pare obtener tetracloruro
de carbono, mientras que la otre mitad se obtiene como ¢loruro de
hidrégeno, es decir que, junto a un.mol de tetracloruro de carbo-
no, se producen cuatro moles del cloruro de hidrdgeno indeseado.

Esta desfavorable relacién entre la parte de cloro que se combina

con el carbono y la parte de cloroc que se transforma en cloruro
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de hidrégeno recarge la economf{a del procedimiento. Y ello tanto

nis cuanto que el cloruro de hidrdgeno resultente en los proce-

gsos de cloracidn hs adquirido une importancis tal que su apro-
vechamiento industrial presenta grandes dificultades. Se conocen
ademds procedimientos para le fabricacién de tetracloruro de car-
bono segln los cuales hidrocarburos alifédticos saturados o insatu~
redos, de cadena larga (es decir, pobres en hidrégeno) o sus produc-
tog de cloracidén (como el propilenc o el cloropropano, por ejemplo)
se cloran & elevadas temperaturas y, eventuelmente, bajo presiénm,
escindiendo le cadens hidrocarbonade. Pero entonces pueden originar-
se también productes como, por éjemplo, tetracloretileno y hexaclo-
retano, que s6lo en una segunds fase de reaccidn pueden seguirse
haclendo reaccionar para obtener tetracloruro de carbono.

Se ha descublerto ahora que puede obtenerse ventajosanmente
tetracloruro de carbono por la cloracién de hidrocarburos si se
hacen reaccionar con cloro hidrocarburos aromdticos o sus productos
Ge cloracidén a temperaturas de 350 a 6002 C en presencia de haloge-
nuros de metales de los grupos III a VIIT y del subgrupo II del
Sistema Periddico de Mendelejeff.

Si se emplea benceno, la reaccifn transcurre segin la ecuacidn
C6H6‘”j5 012 =6 CC14_>6 HCL

y, ouando se emplea hexaclorobenceno, Segin la ecuacién

¢ 016.~9 012 = 6 CCl

6 4

Como material de partida para el procedimiento son sproplados

los hidrocarburos aromdticos, por ejemplo benceno, difenilo o naf-
taline y sus productos de adicidn y de sustitucidn clorados obte~
nibles por cloracibn, por ejemplo, clorobenceno, hexaclorobenceno

vy hexaclorociclohexano.
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La reaccidn del cloro con los productos de partida tiene
Jugar en presencia de halogenuros'anhidros de metales de los grupos
III a VIIT y dél subgrupo II del Sistems Periddico de Mencelajeff.
Son apropiados, sobre todo, aguellos halogenuros metdlicos de los
cuales se sabe que se combinan con clord elemental para formar com-
puestos complejos con cloro inducido positivamente, por ejemplo, los
catalizadores de Friedel-Crafts como, por ejempld, A1013, Feélé,

BiCl3 ¥y ZnCl_. Ademds, pueden emplearse cloruros de metales.en>los

cugles la cejién vy la absorcién de cloro estédn ligadas a un'cémbio
de su grado de valencia como, por-ejemplo, los cloruros del estafio,
del antimonio, del efomo, del vanadio, del titanio, del molihdeno y
del wolframio. El cloruro férrico anhidro es especialmente adecuado.
Los halogenuros metdlicos se emplean adecuademente en une cantidad
de 1 a 200%, preferiblemente de 10 a 100%, especialmente de 20 a 50%,
referida a la cantidad de cloro calculada para la reaccién estequio-
métrica.

No es necesario emplear un exceso de cloro sino que més bien
es ventajoso trabajar con cantidades estequiométricas y, en ciertos
casos, trabajar con déficit de cloro de menera que no sea necesaria
la separacidn ni la devolucidn de importantes cantidades de cloro.

Le transformacibn de log reactivos exige temperaturas elevadas.
De acuerdo con el material de partida y demds condiciones de la
reaccibén se trabaja a 350-6002 C. En la mayoria de los casos, la
zona de temperaturas favorable es de 400 a 5002 ¢,

Tal como puede desprenderse de las ecuaciones en bruto indica-
das, la reaccién depende de la presidén, de manera gue pueden conse-
guirse rendimientos especialmente elevados en tetracloruro de carbono
si la reaccidn transcurre a presién elevada. Las gemas de presién
adecuadaes estdn entre 5 y 50 atmbsferas, preferiblemente entre 15 y

30 atmésferas.
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Egte procedimiento para la preparscién de tetracloruro de
carbono, comparado con los procedimientos conocidos hastae ahora
por cloracién de hidrocarburos alifdticos, proporciona la ventajs
de una obitencidén mucho menor del indeseado cloruro de hidrézeno.
Al emplear benceno por ejemplo, sélo el 20% de la cantidad total
de cloro es transformede en cloruro de hidrdgeno (es decir, la
cuarte parte de la cantidad de HCl que resulta al clorar mebuno)
al paso que el 80% del cloro se combina pare formar tetracloruro
de carbono. Cuando se emplea hexaclorobencenc no se produce nada
de cloruro de hidrégenoc. El procedimiento de acuerdo con el. invento
hace posible asi una.utilizacidén mucho mejor del cloro.

Se ha comprobado ademés que, trabajando con el procedimiento
de acuerdo con el invento, no se obitienen productos secundarios
indeseados, es decir, que no se producen hidrocarburos clorados
superiores que, en las condiciones de la reaccidn, provocarfien una
pérdida de rendimiento en tetracloruro de carbono. Por tanto, el
rendimiento en tetracloruro de carbono es alto. El aislamiento del
tetracloruro de carbono formado es notablemente mds sencillo que en
el caso de la presencia de una mezcla conteniendo diferentes produc—
tos de cloracidén. Asf, por ejemplo, el tetracloruro de carbono puro
puede seperarse de la mezcla de reaccidn por una sencilla destila-
cién. Cuando se emplean los compuestos aromdticos puros, por ejemplo,
benceno, y por eleccidn de condiciones de trabajo apropiedas, la
reaccidn puede llevarse a su terminacidn sin el aislamiento de pro-
ductos intermedios, es decir, como proceso en una sola fase.
Ejemplo 1

0,5 g« (0,0064 moles) de benceno, 3 g. de Fe013 y aproximada-
mente 7 & 7,5 g. (0,10 a 0,11 moles) de cloro, lo que corresponde
a un ligero exceso de cloro, se calientan durante 3 horas a 500

grados en un tubo de 100 ml, cerrado por fusidn.
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Se combinan a continuacidn dos de tales cargas y en la so-
lucibn de reaccidén se determina por cromatografia de gas el conte-
nido en tetracloruro de carbono. De acuerdo con ella, a pariir de
1 g. de benceno, se producen 13,0 g de 0014, lo gque oorrespdnﬂe a
un rendimiento de 94% referido sl benceno. En la solucién de reac-
cidn no estén contenidos otros hidrocarburos clorados. Si se retinen
10 de estas cargas de reaccidn, pueden éislarse de ellas 38 g. de
tetracloruro de carbono con una bureza de 99% como minimo.»

Ejemplo 2

1 g. (0,0035 moles) de hexaclorobenceno, 3 g. de FeCl, 7
aproximademente 4 a 4,5 g. (0,056 a 0,063 moles) de cloro ;e calien—
tan durante 3 horas a 5002 C. en un tubo de 100 ml. cerrado por
fusién. A continuacién se refinen cuatro de estas cargas y la solu-
¢idn de reaccidn se analiza por cromatografia de gas.

A partir de 4 g. de hexaclorobenceno se producen de este modo
11,8 g. de tetracloruro de carbono, lo que corresponde a un rendi-
miento de 91% referido al hexaclorobenceno, y ningdn otro hidrocar-
buro clorado. Si se refnen y destilan 10 de estas cargas de reaccién,
se obtienen 21 g« de tetracloruro de carbono con una pureza de 99%
como minimo.

Bjemplo 3

1 g. (0,0034 moles) de hexaclorociclohexano, 3 g. de FeCl3 y
aproximadamente 5 a 5,5 g. (0,070 a 0,078 molesg) de cloro se calien-
tan durante 3 horag a 5002 C en un tubo de 100 ml. cerrado por fu-
sibn. Se rednen cuatro de estas cargas y se examine por cromatogre~
fia de gas la solucidn de reaccidn. Segin este exdémen, a partir de
4 g. de hexaclorociclohexano, se producen 11,8 g. de tetracloruro
de carbono, lo que corresponde a un rendimiento de 93% referido al
hexaclorociclohexano, y ningin otro hidrocarburo clorado.

Ejemplo 4

0,5 g (0,0064 moles) de benceno, 3 g. de FeCl. y aproximada~-

3
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a un déficit de cloro, se calientsn durente 3 horas a 5002 ¢ en un
tubo de 100 ml cerrado por fusibn. A continuacidn se reﬁnén 4 de
tales cargas y se someten a andlisis por cromatografia de gas. EL
contenido de esta solucién en tetracloruro de carbono asciende a 15,1
g. 7, ademds, contiene todavia 1,7 g. de hexaclorobenceno. E3to
corresponde a un rendimiento de 64% de tetracloruro de carbono y
29% de hexaclorobenceno, referido sl benceno.
Ejemplo 5

1 g. (0,0035 moles) de hexaclorobenceno, 3 g. de FeCls ¥
aproximademente 5 a 5,5 g« (0,070 a 0,078 moles) de cloro se
calientan durante 1 hora a 5002 C en un tubo de 100 ml cefrado por
fusiln,y a continuacién se rednen ouatro de estag cargas. EL conte-
nido de la solucidn de reaccibn en hidro&arburos clorados se averi-
gua por cromatografia de gas. A partir de 4 g. de hexaclorobenceno
se han producido segin ello 11,6 g. de tetracloruro de carbono, lo
que corresponde & un rendimiento del 90#% referido el hexacloroben-
ceno. Ademds, se recuperan 0,08 ' g. de hexaclorobenceno, es decir,
un 2%,

Ejemplo 6

1 g. (0,0035 moles) de hexaclorobegceno, 3 8. de Ié‘ecl3 y
aproximademente 4,5 a 5 g. (0,063 a 0,070 moles) de clorec se ce~
lientan durante 5 horas a 4002C. en un tubo de 100 ml cerrado por
fusién. A continvacidn se rednen cuatro de estas cargas. EL andli-
sis por crometografia de gas de esta solucidn da como resultado un
contenido de 6,7 g. de tetracloruro de carbono ¥ 4,3 g. de hexaclor-
etano, lo que corresponde a un rendimiento de 52% de CCl4 ¥y 43% de

0.0l referido al hexaclorobenceno.

2776
Bjemplo T
1 g. (0,0035 moles) de hexaclorobencenc, 2 g. de MG, y
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gproximadsmente 5,5 a 6 g. (0,078 a 0,085Amoles) de cloruro se ca-
lientan durante 5 horas a 5002 ¢ en un tubo de 100 ml cerrado por
fusibn. Se rednen a contimacién cuatro de estas cargas de reaccién
y entonces la determinacién pof cromatografia de gas da comb resul-
tado un contenido de 10,0 g. de tetracloruro de carbono, lo éub
corresponde a un rendimiento de 77% referido al hexaclorobeﬁéeno, ¥
0,84 g. de hexaclorobenceno, es decir 21%#, que se recuperan;'

Esta golicitud corresponde a la presentada en Alemenia el 11 de
Marzo de 1.964 bajo el mimero F 42 267 IVb/120, se acoge a los bene-
ficios del artfculo 51 del vigente Estetuto sobre Propiedad Indus-
trial y del articulo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

1). Un procedimiento para la fabricacién de tetracloruro de car-
bono por cloracién de hidrocarburos, caracterizado porque se ha-
cen reaccionar con cloro hidrocarburos aroﬁéticos 0 sug productos
de cloracién, a temperaturas de 350 a 6002 G. en presencia de ha-
logenuros de metales de los grupos III a VIII ¥ del subgrupo II
del Sistems Periddico de Mendelejeff.

2). Un procedimiento segin la reivindicacidén 1) caracterizado
porque se clora bajo una pregidén de 5 a 50 atmbsferas.

3)e Un procedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2) caracte~
rizado porque se cloran benceno, hexaclorobenceno o hexaclorociclo-
hexano.

4). Un procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 3) caracteri-
zado porgue como halogenuro metdlico se emplea cloruro férrico.

5). "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION IE TETRACLORURO DE
CARBONO".
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Esta Memoris consta de ocho hojas folladas y mecanografia-

das por un sélo lado de sus caras.

Madrid, 9 de Marzo@%’ﬁ
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