IV,

PATENTE DE INVENCIOGN

& favor de
INSTITUT NATIONAL DE RECHRRCEE CHIMIQUE APPLIQUEE e INSTITUT DU GE-
NIE CHIMIQUE DE TOULOUSE - ambos de naocionalidad frn_,ndnu - doni-
oiliados : el primero en 12 Quai Henxi IV, PARLS (Francia) y el
segundo en Chemin de la Loge, EMPALOT (Haute Garorme), (Francia),

por s
"Procedimiento de obtencion de compuestos organicos clorados™.

s0002

Memorias desoriptivac
Es sabido que se pueden obtener compuestos organicos olors-

dos por la aoccidn del oloro sobre oompuestos olefinicos, mediante

reacoiones de adioién, 6 sobre aloanos & moléoulas aromaticas, me~
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diante reacoiones de sustitucidne

Las rescciones de adicidn del cloro oon compuestos olefinie
cos se pueden efectusr espontaneamente dentro de limites de tempe-
rature determinados, que limiten reacciones ssoundarias de suatitue
0ién; sin embargo, se admite que éstas son provocadas por efectos
de paredes 6 por intervenocidn de impurezas polaress agua, acido
olorhidrico, eto. ILo mas general es catalizar estas adiciones, bien
en fage gaseosa, oon materias tales como oarbdn activado, bauxita,
piedra pomez, gel de s{lice, etc., impregnsdas & no de oloruros me-
t&licos, como los de magnesio, aluminio, oino, cobre, plomo, niquel,
cobalto, creme, antimonio y molibdeno, 6 bien en fase liquida, ine-
troduciendo en el medio dimolvente (dioloroetano, tetraclorcetano,
por ejemplo) yodo, triclorurc de antimonio, pentacloruro de antimo-
nio, oloruro de aluminio, oloruro férrico u otros halogenuros meta-
licos (HOUBEH-WEXL, "Mothoden der Organischen Chemie", vol. V/3,
pagse. 530-531). Se ha sefialado en partioular que la adioidn de 0,5
4 de gas sulfuroso, de oloruro de sulfurilo 6 de cloruro de azufre
(patente amoricans nime 1.362.355) regulariza la reaccion de adi-
oidn de cloro al etilenc en fase gaseosa, limitando las reacclones
seoundarias de sustituoidnj se ha reivindioado que la adicidn de
pequefias cantidades de cloruro férrico actua tambien al prepsrar
diolorcetano en fase lfquida.

Hay que sefialar iguslmente que la reaccion de adioidn del
oloro a olefinas es muy exotérmica, lo gue implica ociertos incone
venientes, en partiocular pars la preparacion de diclorcetano: Se
necesita diluir ocon etileno en gran exceso, con nitrdgeno, y has=
ta con gas oarbonico, si se trata de reacciones en fase gaseoss
(HOUBEH-WEXL, "Mothoden der Organischen Chemie", vols V/3, pagse
531, 558, 587)3 v tambien es necesario gque lleguen los gases sepa=

rados a los medios disolventes, para roacciones en fase 1{quida,
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con wna mezola mas diffcil de obtener de modo homogeneo. En efeoto,
si se mezolan etilenc y cloro a temperatura ordinaria, sin precau~
oidn, se cbservan inflamaciones brusoase

Las reacciones de sustituoidn del oloro en aloanos & en mo=
léculas aromidtioas se efectiian oon preferencia en fase gaseosa pare
aloanos de poco peso molecular, y mas a menudo en fase liquida para
hidrooarburos aromiticos. Lae favoreos, oomo antes, la presencia
de oatalizadores, y sobre todo, la cloruracidn de hidrocarburos aro~
matioos se efeotia en fase 1iguida, empleando como oatalisador clow
Turo férrico, oloruro de aluminio, tricloruros y pentacloruros de
antimonio, oloruro de molibdeno, ocloruro estannico, etoe En fase
1{quida, las sustituciones con cloro en un niclec aromatico mse faci-
litan asimismo empleando un disolvente muy polars acido acético,
acido sulfirioo, clorhidrina sulfirioa (HOUBEH-WEXL, "Methoden der
Organischen Chemie", vol. V/3, pag. 652). .

Se ha oomprobado, segin el presents invento, que podfan
afeotuarse ventajosamente reacciones de oloruracidon en fase liquide
por sdiolén en enlaces no saturados & por sustituoidn de &tomos de
hidrdgeno oon otros de» cloro, utilizando una megola de oloro y ane
hidrido sulfuroso que ocontengs una cantidad de este Ultimo muy su~-
perior a un simple aditamento catalftico, 6 sea, una mezola que oon-
tenga, por sjemplo, oon preferencis volimenes aproximadamente igua-
les de oloro gaseoso y de anhidrddo sulfuroso asimismo gaseosoy es-
ta proporoidén partioular me mefiala 5610 como indicacidn, y no podrd
ser considerada oomo limitativa, pues la relaocidn en volumen de los
dos oomponentes gasecsos puede variar entre 1:10 y 1011,

La proporoidn en volumen proxima & 1:l de la mezola gaseosa
oloro-anhidrido sulfuroso considerada ocomo la mis oonvenients pro=
viens de una carsoterisiica del presente invento, que oconsiste en

utilizar oon preferencis, para las reacoiones de oloruracion en fase
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liquida de los tipos precitados, la mezola de cloxo y anhidrido
sulfuroso proporoionada por la descomposioion térmica, catalizedas

6 no, de clorhidrina sulfirice segin la reaceidn :
2 C1503H w—ea 012 + 012 + 502 + 32504,

6 por la descomposicidn térmioca sikilar de clorosulfonatos metalie-
cos (sobre todo de metales alcalinos y alocalinotérreos), como el
clorosulfonato de sodio resultante de la accidn del anhidrido sulw
farico S0y 0 del anhidrido clorosulfonico mobre el cloruro de so-
dio, NaCl. Por lo demas, estos ejemplos no se deben considerar co-
mo una limitaoion de los productos olorados resultantes de la accién
del anhidrido sulfurico, SO3, sobre el acido clorhidrico, HCl, & so- .
bre sus sales, y capaces de proporoionar por descomposicién una meg~
ola de oloro y anhidrido sulfuroso utilizable para poner en practi-
oa el procedimiento oonforme al invento.

Una primera veniaja del presente invento oonsiste en que el
anhidrido sulfuroso actla oomo diluente gaseoso inerte frente al
oloro, y reduce as{ el peligro de reacciones myy vivas. Es posible,
por ejemplo, incorporar etileno a la mezola gaseosa de cloro y anhiw-
drido sulfurcso antes de la introducoidn en una fase liquida, sin
precauciones especiales ni riesgos de inflamacidnjy de este modo se

consigue una buena homogeneidad de vreaccion sin dispositivos parti-

- oulares.

Una segunda veniaja del presente invento proviens de la gran
solubilidad del gas sulfuroso en los disolventes orginicos. Se ha
comprobado efectivanente que el gas sulfurosc se disuelve muy bien
en dicloroetano, inoluso a 40-50 2C. Por otra parte, el benoenc
disuelve 12'7,5 g de anhidrido sulfuroso por litro a 30 °C, y 34 g
a 60 9¢ ("Nouveau Traité de Chimie", Paul PASCAL, tomo XIII, pagina
1225)s De este modo, en ol ourso de la rTeacoidn, y en virtud de la
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constante dieléotrica elevada del gas sulfuroso, se forman rapida~
mente medios myy polares, que favoresen las rmeacoiones buscadas,
Esta ventaja se aprecia partioularments en el hecho comprobado de
poderse efectuar as{ adiciones de oloro a etileno utilizando pro-
porciones casi estequiométricas de reactivos, y oonsumir en todo oa-
g0 {ntegramente en la reacoiin el etilenc y el oloro utilisudo;.

Otra ventaja mas del presente invento es que se puede dispo-
ner faocilmente de los gases que salen del medio 1iguido rTeacoionan
te, dade la sencilla licuaoidn del gas sulfuroso por procedimientos
olasicos que pemmiten purificarlo por rectificacion. Ademas, se ha
comprobado que, despues de separar 1los oomponenies organicos, se
puede tratar uns mezola eventual de gas sulfurico y el aoido clorhi-
drico procedente de una olorurasion por sustituocidn, como la del
benceno, ocon una soluoion de anhidrido sulfirico en anhidrido sulfu-
1080, pars reoonstituir la olorhidrina sulfiirios.

Una cuarts ventaja, partioularmente notable, del invento,
se deriva de la intervenoion de 1a olorhidrina sulfiirioa intermedia-
ris. Esta clorhidrina, de gran valor alemds, es un l{quido facil-
mente itransportable, 1o ocual permite llevarle facilmente de wn lu~
gar de producoidn de acido clorhfdrico a la instalecidn de clorura-
oidn situada en otro sitio. As{ se pueden realizar com bemeficio
recuperaciones de aocido olorhidrico, que constituye un residuo mow
lesto en diversas fabrioas, revalorizandolo como cloro quimico po-
tencial en forma de olorhidrina sulfirioa, y evitando as{ riesgos
locales de impurificacién por suciedad de los efluentes neutrali-
£adose

Se ha oomprobado tambien que el anhidrido sulfuroso no da
origen a reacolones secundarias en las preparaciones efectusdas de
derivados cloradoss En efecto, se sabe (vo, p. ejemplo, “Nouvesu

Traité de Chimie, Paul PASCAL, tomo XIIT, page 1235) que el anhi-
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drido sulfuroso puede reaccionar con olefinas para dar polimexros
del tipo de las polisulfonase Aungue tales policondensaciones aon
posibles a baja temperatura, requiersn la presencia de un activa~
dor, como asoimobutironitriloe En realided, en una reaccidén de adi-
oién de cloro a etileno empleando una mezola a volumenes iguales de
cloro gaseoso ¥y gas sulfurose, no se han encontrado indicios de rew
s#iduo que contenga azufre.

La descomposicidn térmica de clorhidrina sulfurica sumini s
tra indiclios de cloruro de sulfurilo si ge opera en presencia de ma~
teriass inertes, 0 osntidades més peroeptibles en presencia de ciem=

tos catalizadores, segumn la reacoidn oconexa

2 ClS03H ——3 50,01 & S04,

4 por recombinacidn de oloro y anhidrido sulfuroso. Es un hecho c0=

nooido y comprobado que el cloruro de sulfurilo no constitufs un ele=
mento perturbador en le practica del procedimiento segin el invento,

¥y que reaccionaba de modo favorable como mezcla potencial de oloro

y anhidrido sulfuroso.

Se ha visto ademas que para las reacciones de cloruracidn
proocitadas en fases 1fquidas, por el procedimiento conforme al ine
vento, pueden utilizarse agentes de catdlisis como los ya indicados,
gin que se alteren las ventajas que les son proplas.

Otra caracteristica del presente invento e¢s que la olorhi-
drine sulfirica utilizada se obtiene con ventaja cusntitativamente
por reaccion de acldo clorhidrico con anhidrido sulfurico produci-
do por oxidasoion catalitioca de gas sulfuroso. De este modo se rTea~
liza un cioclo de oxicloruracidn a partir de dcido olorhidrico, di-
ferente en absoluto de los procedimientos antes desoritos, y en el
que se hace actuar sobre la sustancia que ha de olorarse acido olor-

hidrico y ox{geno (4 aire) en presencia de catalizadores, segun el




10

15

25

30

método Descdn olasioo.

El interés de tal procedimiento indirecto, donde la oaxide~
cidn de gas sulfuroso a acido sulfirico sirve de veotor intermedio
en la oxidaoion de acido clorhidrico a 0loro, es que, en algin mow
mento, la sustancia que ha de clorarse no se halla en presencis de
un medio oxidante, que oocasiona pérdidas por combustidn, ocomo oou-
rre en los procedimientos de oxicloruracion del método Desoon, don~
de se pueden observar formaciones de gas oarbonico resultantes de
la accidn directa del oxfgeno sobre ciertas moléoulas oxidables.

Los compuestos organicos olorados obtenidos por el procedi~
miento del invento se conocen ya desie hace mucho tiempo, y lom es~
peoialistas conocen asimismo bien sus aplicaciones industrialess
por eso es innecesario exponer aqui su utilidad y su interés pric-
tloo.

Como ejemplos no limitativos del procedimiento conforme al
invento, me describen seguidamente los modos de preparar dioloroe~
{ano y clorobenceno, que responden a los siguientes esquemas de oi~
clos de reacoidn :

18, - Preparacion del diclorobencenc i

a) Oridacién de S0,

280, ¢ Op (aire) =) 2 03 L

b) Preparacién de olorhidrina sulfirioa:

2903 + 2HCL = 2 HI030l <—

o) Descomposioidn térmica de olorhidrina sulfirioas
2 HI0)01 ——p B0p & Clp & SO0,
d) Clorurscidn del etilemo por adiocidn .
CHpeCHy & 05 & Clp ~ CE,Cl~CH,CL 4 50, =
e) Reutilizacidn de dcido sulfiirioo (por ejemplo):
0 H &2 NaCl —> 0 Na & 2 HCL

El balanoe srroja un défioit de S0p, que se compense oon la
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produccion de un mechero de azufre alimentado con oxf{geno 6 oon
aire.
2% - Preparacién del olorobenoeno :
a) Oxidaoién de S0, 3
2 0 ¥ 0y (aire) ——> 2 503 &
b) Preparacidn de olorhidrina sulfurica s

2 803 + 2 HCL —> 2 H0301 <

c) Desocompoaioidén térmica de olorhidrina sulfiricas

2 H30301 —3 50, + Clp & 5048, &
d) Clorureoidn catalizads de benceno por sustitucidn:
CgHg + S0 4 Clp —> CeHsCl + 50, + HOL
) Regenergoién de olorhidrina sulfiricas

S0, 4 HCL 4+ 50y — E,01 4 50,
£) Reutilizacion de dcido sulfirico (por ejemplo):
S0,E, + 2 NeCl = S0,Na, & 2 HCL
Es necesario igualuente compensar el déficit de SO, medisn—

te sportacidn de esta sustancia.

El S50y se oxida a 503 en forma oconooids, a uns temperatura
comprendida entre 400% y 500 ¢C, mejor & 450 °C, en presencia de wn
oatalizador & base de Sxido de vanadics '

La formacién de olorhidrina sulfirica a partir de anhidrido
sulfiirico y &okdo olorhidrico es una reaccién exotémmics, y no nece~
aita catalizadors '

La megcla de olowo y anhidrido sulfurcso se obtiene yor des-
composicitn térmioca de olorhidrine sulfirics en un reactor lleno de
material inerte, ocomo sflice fundide en granos gruesos. Para un re=-
actor de 0,5 litros de capacided libre, se uiilizan caudales de clomw
hidrina sulfurica de 40 a 500 om3 por hora, a una temperatura de des
oomposicidn entre 5008 y 800 ¢C, ocon preferencis entre 6802 y 740 oC,

La descomposicidn térmica rinde més de 50 $. Este procedimiento se
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ds 8dlo oomo indicacion, y no excluys otros en que intervengan agen-
tes de oatalimis tales como sales de oobre, niguel, cobaltc y meta~
les del grupo de tierras rares, en estado de halogenuros.

Pueden realizarse iguslmente ciclos rescoionales analogos a
los expuestos agui, y en los cusles intervengan olorosulfonatos al~
calinos 6 aloalinotérreos obtenidos por la socifn del clorurc meté~
lico correspondiente mobre S0, & sobre olorhidrina sulfirica.

En una cloracion aditiva, el procedimiento comprende, por
consiguiente, la reouperacién del anbidrido sulfirico y su restitu-
oidn 2l oiclo en una reaccoidn productora de anhidride sulfirico me-
disnte oxidacidn ocatalitica con oxigemo, ya sea con un oloruro aloa=
lino 6 alcalinotérreo, para obiener un olorosulfonato que se descom=
pone calentando en oloro, anhidrido sulfuroso y sulfato, ya oon #oi=
do clorhidrico, para obtener clorhidrina sulfuricas, que se puede
descomponer calentando en cloro, anhidrido sulfuroso y cido sulfie-
rioo, con recuperacidn de acido sulfurico, que se utiliza para ata~
ocar un clorurc alcalino & alcalinotérreo y formar dcido clorhfdricoj
6 bien se hace reacoionar oon un cloruro aloalino & alealinoterreo
para obtener un oclorosulfonato y doido olorhfdrico, este Ultimo re-
ciclable en la reacoidn de formacidn de olorhidrine sulfirioca.

En el caso de una cloracidn sustitutiva, el procedimiento
oomprende la recuperacion de la mezcla obtenida de anhidrido sulfue
roso geseoso y acido clorhidrico gaseoso, consistente en hacer re-
accionar esta mezola oon anhidrido sulfiirico é con dcido sulfirico
fumante, para formar, a partir del acido olorhidricoc de la mezcla,
olorhidrina sulfurica a una temperatura bastante baja para separar
ésta, en estado liquido, del anhidrido sulfuroso gaseoso, y en de-
volver por separado este anhidrido y la olorhidrina sulfirioca 1iqui-
da a2 los ciclos de produocion de anhidrido sulfurioo y de oloro ya

desoritos, respeotivamente.



10

15

25

30

- 10 -

BEJEMPLO 1

Adioidn de oloro a etileno; preparacidn de dioloroetano

Se utilizan dos resctores en serie, provistos de un fondo
de dicloroetano que contiene 0,2 ¢ en peso de oloruro férrice di=
suelto. Los gases, etileno y mezola de oloro y anhidrido aulfuromo
procedente de la descomposiocidn térmica de clorhidrina sulfirioa,
ge miden oon mtémétros, v se relmen antes de introducirlos fina~
mente dispersos en el primer reactor. Despues de circular en éate,
pasan al segundo, y se analizan a la salida, Los reactores ze om=
lientan con preferencia hacia 40 2Cj luego se introducen los gases
enllas dos pilas, a razén de 32 lit/hora de mezcle de oloro y &cido
gulfuroso y 46 1lit/hora de etileno por kilogramo de dicloroetanc.
Como la reaoccidn es exotérmica, se detiene el calentamiento de los
reactores, manteniendo unos 40 ¢C de temperatura, sl hace falte,
mediante una corriente de agus fr:[a. en ol primer reactor. E1l exce-
go de etileno resultante de la relacidn molar utilizeda, 1,5 mol de
otileno por 1 ml de oloro, aproximasdamente, resparece integro en
los gases que salen. Despues de un lapso de disolucidn hasta satue
rar el medio de reaocidn, el gas sulfuroso reaparece totalmente &
la salida de los reactoress El oloro se consume por entero, y en
la salida no se enouentran mas que pequefias cantidades de acido
clorhidrico. El rendimiento en dioloroetano es de un 95 $, referi-
do al etileno utilizadoj el resto consiste en productos mas clora=
dos, separables por destilaocidn,.

Este rendimiento no cambia practicamente empleando una Telam
oién molar etilenosoloxo = 1,1:l.

EJEMFIO 2

Cloracidn del benceno; preparacidn del olorobenceno
Se utilizan los mismos aparatos que en el ejemplo 1, y los
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recipientes de reacoion se oargan oon benceno que contiene 1 4 en
peso de oloruro ferrico. Los matreces se ocalientan = 40 2C, y se
hace pasar la mescla de cloro y anhidrido sulfuroso procedente de
la descomposioion térmica de clorhidrina sulfirios, a rasén de 52
1it/hora y kilogramo de benceno cargado en los resotorss. La Te-
acoion es exotémica, y se mantienen las temperaturas de los reao-
tores hacia 40-50 2C enfriando el primero de éstos en casc necesa~
rio. Se ocomprueba que la reaccion tiene lugar oasi por completo en
el primer recipiente. lLos gases que salen no tienen practiosmente
oloro, y reaparece casi ixitagro el acido clorhfidrico formado. EL
rendimiento en clorobenceno alcanza 90 % referido al oloro intro-
ducidoy el resto e= prinoipalmente diclorobenceno. Disaimuyendo el
exceso de benceno cargado, se puede forsar la obtencidn de diolorow

benceno.

N 0 T A

Se reivindica ocomo objeto de la presents patente s

1. = Procedimiento de obtencion de oompuestos orginicos
clorados, mediante reacociones de adiocidn & de sustitucién, realise-
das oon preferencia en fase 1iquida ¥y en presencia de catalisadores
olasicos de olomic'm; caracterizado porque se utiliza ocomo cloran=
te una meszola de ocloro gaseoso y anhlidrido sulfuroso gaseoso, en
relaoion volumétrics comprendids entre 1310 y 1031, y preferible-
mente en la relacion aproximada de 1:l.

2. =~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
doc porgue la mezcla de oloro gaseoso y anhidrido sulfuroso gaseoso
empleada proceds de reacciones de descomposicion térmics, catalie
zadas & no, de olorhidrina sulfirica, obtenida por la accidn de
acido clorhidrico sobre anhidrido sulfurico, 6 de clorosulfonatos
eloalinos & alcalinotérreos, en cloro, enhidrido sulfuroso y aoido
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olorhidrico, & sulfato aloalino & aloalinotérreo.

3o = Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 2, carao-
terizado porque, en el cazo de una cloracidn por adicidn, comprende
la recuperacion de anhidrido sulfuroso y su restitucidn a wna reao~
cidn productora de anhidrido sulfirico por oxidaoién catalitica con
oxigeno, asi{ como la reacoion de este anhidrido sulfurico ya sea oon
un oloruro slealino 0 alcalinotérreo, para obtener un clorosulfons
to que se descompone por calor en clore, anhidrido sulfuroso y sule-
fato, ya oon acido clorhidrico, para obtener clorhidrina sulfurica,
que puede ger deascompuesta I;or calor en oloro, anhidrido sulfuroso
y aocido sulfirico, recuperando este ulitimo para atacar un cloruro
aloalino & aloalinotérreo y formar acido clorhidrico, & bien me ha-
ce reaccionar con un cloruro alcalino 6 alcalinotérreo para obtenexr
un clorosulfonato y acido 'olorhidrioo; pudiendo reincorporarse este
s0ido clorhidrico a la reaccién productors de clorhidrina sulférica.

4+ - Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 2, oarac-
terizado porque, en el caso de una oloracion por sustitucion, com=
prende la recuperacion de la mezola obtenida de anhidrido sulfuro-
80 gaseoso y acido olorhidrico gaseoso, consistente en hacer reao-
cionar esta mezola oon anhidrido sulfurico 6 con dcido sulfurico
fumante, para formar, a partir del docido olorhidrico de la mezcla,
olorhidrina sulfurica & una temperatura suficientemente baja para
separarle en estado ligquido del anhidride sulfuroso gaseosoy y en
devolver aparte este anhidrido sulfuroso gameoso y la clorhidrina
sulfirica 1iquida as{ separados a los ciclos de produccidn respec=
tivos de anhidrido sulfurico y de cloro descritos en la reivindica-
oidn 3.

5. = Procedimiento segin oualquiers de las reivindiocaciones

precedentes, caracterizado porque se clora etileno por adiolon, pa~

ra ohtener diocloroetance.
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6e = Procedimiento segin oualquiera de las reivindioaciones

-13- 1 0et

1 a 4, ocaracterizado porque se clora benceno por sustituoién, pare
obtener clorobencenocs

7. - Procedimiento de obtenoién de compuestos organiocos
clorados.

Eata memoria oonsta de trece paginas, escritas por una sola

carae
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