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per !
"Procedimiento da obtención da oompuemtoa orgáaiooa cloradoa".

X a m o r i a  d a a o r i p t i v a .
Ea aabido que ae pueden obtener oompuaatoa orgáaiooa olorar- 

doa por la acción dal oloro aobra oompuaatoa olefíniooa, mediante 
reaooionaa da adición, ó aobra aloanoa ó moláoulaa aromátioaa, ae-
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diante reacoicnes de sustitución.
Las reaooiones de adioión del oloto oon oompuestos defini­

óos se pueden efectuar espontáneamente dentro de límites de tempe­
ratura determinados, que limiten reaooiones secundarias de sustitu­
ción; sin embargo, se admite que éstas son provocadas por efectos 
de paredes ó por intervención de impurezas polares: agua, áoido 
olorhídrioo, eto. Lo mas general es oatalizar estas adiciones, bien 
en fase gaseosa, oon materias tales como oarbón activado, bauxita, 
piedra pómez, gel de sílice, etc., impregnadas ó no de cloruros me­
tálicos, como los de malasio, aluminio, ciño, oobra, plomo, níquel, 
cobalto, oromo, antimonio y molibdeno, ó bien en fase líquida, in­
troduciendo en el medio disolvente (dioloroetano, tetraoloroetano, 
por ejemplo) yodo, trioloruro de antimonio, pentaoloruro de antimo­
nio, cloruro de aluminio, oloruro férrioo u otros halogenuros metá- 
lioos (HOUBEH-WEXL, "Methoden dar Organisohen Chemie", vol. V/3, 
paga* 530-531). Se ha señalado en particular que la adioión de 0,5 
% de gas sulfuroso, de oloruro de sulfurilo ó de oloruro de azufre 
(patente amerioana núm. 1.362.355) regulariza la reacción de adi­
oión de cloro al etileno en fase gaseosa, limitando las reaooiones 
secundarias de sustitución; se ha reivindicado que la adioión de 
pequeñas cantidades de oloruro férrioo actúa también al preparar 
dioloroetano en fase liquida.

Hay que señalar igualmente que la reacción de adioión dd 
oloro a definas es muy exotérmica, lo que implica ciertos incon­
venientes, en particular para la preparación de dioloroetano: Se 
necesita diluir oon etileno en gran exceso, con nitrógeno, y has­
ta oon gas oarbónioo, si se trata de reaooiones en fase gaseosa 
(HOUBE&-WEXL, "Methoden der Organisohen Chemie", vol. V/3, págs. 
531, 568, 587); y también es neoesario que lleguen los gases sepa­
rados a loa medios disolventes, para reaooiones en fase líquida,



OCR un* mezola más difícil da obtener de modo homogéneo. Bh efecto, 
ai ae mezolan etileno y oloro * temperatura ordinaria, ain precau­
ción, ae observan inflamacionea bruaoaa.

Laa reaooionea de auatituoión del oloro en aloanoa ó en mo- 
5 léoulaa aromátioaa ae efectúan con preferencia en faae gaaeoaa para 

aloanoa de pooo peao molecular, y más a menudo en faae liquida para 
hidrocarburo* aromáticoa. Laa favorece, como antea, la preaenoia 
de oatalizadorea, y aobre todo, la oloruraoión de hidrocarburo* aro­
mático* ae efeotúa en faae líquida, empleando como catalizador olo- 

10 ruro férrioo, cloruro de aluminio, trioloruroa y pentaoloruroa de 
antimonio, oloruro de molibdeno, cloruro eatánnioo, eto. En faae 
liquida, laa auatituoionea con cloro en un núcleo aromático ae faci­
litan aaimiamo empleando un disolvente muy polar! ácido aoetioo, 
áoido sulfúrico, clorhidrina sulfúrica (HOUBE&-WEXL, "Mathodan der 

13 Organiachen Chemie", vol. V/3, pág. 632).
Se ha comprobado, según el presente invento, que podían 

efectuarse ventajosamente reaooionea de oloruraoión en fase liquida 
por adición en enlaces no saturados ó por auatituoión de átomos de 
hidrógeno ocn otros de cloro, utilizando una mezcla de cloro y an- 

20 hídrido sulfuroso que contenga una cantidad de este último muy su­
perior a un aimple aditamento oatalitioo, ó eea, una mezola que con­
tenga, por ejemplo, con preferencia volúmenes aproximadamente igua­
les de oloro gaseoso y de anhídrido sulfuroso asimismo gaseosô  es­
ta proporoión particular se seHala sólo oomo indloaoión, y no podrá 

25 ser considerada oomo limitativa, pues la relación an volumen de los
dos componentes gaseosos puede variar entre l!lO y 10$1.

La proporoión en volumen próxima a l!l de la mezola gaaeoaa 
oloro-anhidrido sulfuroso considerada oomo la más conveniente pro­
viene de una oaraoteristica del presente invento, que oonsiste en 
utilizar con preferencia, para las reacciones de oloruraoión Mi fase30
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líqpida de los tipos precitados) la mezcla de cloro y anhídrido 
sulfuroso proporcionada por la descomposición térmica) catalizada 
ó no, de olorhidrina sulfúrica según la reacoión :

2 CISÔ H — Olg 4- Clg 4* SOg 4* HgSÔ )

ó por la descomposición térmioa sihilar de olorosulfonatos metáli­
cos (sobre todo de metales aloalinos y alcalinotérreos)) como el 
olorosulfonato de sodio resultante de la acción del anhídrido sul­
fúrico SÔ  ó del anhídrido clorosulfónico sobre el oloruro de so- 
diO) NaCl. Por lo demás) estos ejemplos no se deben oonsiderar co­
mo una limitación de los productos dorados resultantes de la acción 
del anhídrido sulfúrico) SÔ , sobre el ácido clorhídrico) HC1) ó s&- . 
bre sus sales) y oapaoes de proporcionar por descomposición una mel­
óla de cloro y anhídrido sulfuroso utilizable para poner en prácti­
ca el procedimiento oonforme al invento.

Una primera ventaja dél presente invento consiste en que el 
anhídrido sulfuroso aotúa oomo diluente gaseoso inerte frente al 
olorO) y reduoe así el peligro de reacciones mty vivas. Es posible) 
por ejemplo) inoorporar etileno a la mezcla gaseosa de oloro y anhí­
drido sulfuroso antes de la introducción en una fase líquida) sin 
precauciones especiales ni riesgos de inflamación; de este modo se 
consigue una buena homogeneidad de reaoción sin dispositivos parti­
culares.

Una segunda ventaja del presente invento proviene de la gran 
solubilidad del gas sulfuroso en loa disolventes orgánioos. Se ha 
oomprobado efectivamente que el gas sulfuroso se disuelve muy bien 
en dicloroetano, inoluao a 40-50 "C. Por otra parte) el benoeno 
disuelve 127)5 g de anhídrido sulfuroso por litro a 30 "C) y 34 g 
a 60 "C ("Nouveau Traite de Chimie") Paul PASCAL) tomo XIII) página 
1225). De este modo) en el ourso de la reacción) y en virtud de la
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constante dieléctrica elevada del gas sulfuroso, se forman rápida­
mente medios muy polares, que favorecen las reacoiones Macadas.
Esta ventaja se apreoia particularmente en el hecho comprobado de 
poderse efectuar así adiciones de oloro a a til ano utilizando pro­
porciones casi eatequlométrloas de reactivos, y oonsumir en todo oa­
so íntegramente en la reacción el etileno y el cloro utilizados.

Otra ventaja más dad presente invento es que se puede dispo­
ner fácilmente de los gasea que salen del medio líquido reaccionan­
te, dada la sencilla liouaoión del gas sulfuroso por procedimientos 
clásiooa qye permiten purificarlo por rectificación. Además, se ha 
comprobado que, deqpuea de separar los componentes orgáaioos, ss 
puede tratar una mesóla eventual de gas aulfÚTico y el ácido cloTh&- 
drioo procedente de una oloruraoión por sustitución, como la del 
benceno, oon una aoluolón de anhídrido sulfúrico an anhídrido sulfu­
roso, para reconstituir la olorhidrina sulfúrica.

Una cuarta ventaja, particularmente notable, del invento, 
se deriva de la intervención de la olorhidrina sulfúrica intermedia­
ria. Esta olorhidrina, de gran valor ademáe, ea un líquido fácil­
mente transportable, lo cual permite llevarla fácilmente de un lu­
gar de produooión de áoido clorhídrico a la inatalaoión da olorura­
oión aituada en otro sitio. Aaí se pueden realisar oon benefioio 
recuperaciones ds áoido olorhídrioo, que constituye un residuo mo­
lesto en diversas fábrloaa, revalorizándolo como oloro químico po- 
tenoial en forma de olorhidrina sulfúrica, y evitando así riesgos 
locales de impurificación por suoiedad de loa efluentes neutrali­
zados.

Se ha oomprobado también que el anhídrido aulfuroao no da 
origen a reaooiones secundarias en las preparaciones efeotuadaa de 
derivados clorados. En efecto, se sabe (v., p. ejemplo, "Nouveau 
Traite de Chimie, Paul PASCAL, tomo XIII, pág. 1235) que el anhi-
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diido sulfuroso puede reaccionar con definas para dar polímeros 
del tipo de las polisulfonas. Aunque tales policondensaoiones son 
posibles a baja temperatura, requieren la presencia de un activa 
dor, como azoisobutironitiilo. En realidad, en una reaooión de adi­
ción de cloro a etileno empleando una mesóla a volúmenes iguales de 
cloro gaseoso y gas sulfuroso, no se han encontrado lndioios de re­
siduo que contenga azufre.

La descomposición térmica de clorhídrica sulfúrica suminis­
tra indicios de cloruro de aulfurilo si se opera en presencia de men­
tarlas inertes, ó oantidades mas perceptibles en presencia de cien­
tos catalizadores, según la reaooión conexa :

-  6 -

2 CISO3H ---  ̂ SOgCl * SÔ Hg,

ó por recombinaoión de oloro y anhídrido sulfuroso. Es un hecho co- 
15 nooido y comprobado que el Cloruro de aulfurilo no constituía un ele­

mento perturbador en la práctica del procedimiento según el invento, 
y que reaccionaba de modo favorable oomo mezcla potencial de cloro 
y anhídrido sulfuroso.

Se ha visto además que para las reacciones de oloruraoión 
20 preoitadaa en fases líquidas, por el procedimiento conforme al in­

vento, pueden utilizarse agentes de catálisis oomo los ya indicados, 
sin que se alteren las ventajas que les son propias.

Otra característica del presente invento es que la oloihi- 
drina sulfurioa utilizada se obtiene con ventaja cuantitativamente 

25 por reaooión de ácido olorhidiioo oon anhídrido sulfúrico produci­
do por oxidación catalítica de gas sulfuroso. De este modo se re^ 
liza un oiolo de oxioloruraoión a partir de áoido clorhídrico, di­
ferente en absoluto de los procedimientos antes descritos, y en el 
que se hace actuar sobre la sustancia que ha de dorarse áoido olor- 

30 hidrioo y oxigeno (ó alie) en presencia de catalizadores, según el
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método Desoón olásioo.

NI interés da tal procedimiento indirecto, donde la oxida­
ción da gas sulfuroso a ácido sulfúrico sirve da veotor intermedio 
en la oxidación da ácido olorhidrioo a cloro, as que, en algún mo­
mento, la sustancia que ha da dorarse no se halla en presencia da 
un medio oxidante, que ocasiona pérdidas por oombustión, oomo cota­
rra an loa procedimientos de oxioloruraoión del método Desoon, don­
de sa puedan observar formaciones de gas carbónico resultantes de 
la aooión directa dal oxigeno sobro olortas moléoulaa oxidables.

Los compuestos organioos clorados obtenidos por al procedi­
miento dal invento se oonocen ya desde hace mucho tiempo, y los es­
pecialistas conocen asimismo bien sus aplicaciones industriales; 
por eso es innecesario exponer aquí su utilidad y su interés préo- 
tico.

Como ejemplos no limitativos del procedimiento conforme al 
invento, se describen seguidamente loa modos de preparar dioloroe- 
tano y clorobanoeno, q¡ue responden a los siguientes esquemas de oL- 
olos de reaoción :

1". - Preparación del diclorobenosno i
a) Oxidación de SOg!

2 SOg * 0g (aire)--  ̂2 30̂  <------ -
b) Preparación de olorhidrina sulfúrica!

2 30̂  + 2HC1--¿ 2 HSÔ Cl ^-------- — -
o) Descomposición térmica de olorhidrina sulfúrioat

2 HSÔ Cl SOg i Clg 4* SÔ Hg
d) Cloruraoión del etileno por adioión :

CHg-CHg 4- 90g 4- Clg —  ̂CHgCl-CHgCl 4- SOg -
e) Reutilizaoión de ácido sulfúrico (por ejemplo);

90 H 4- 2 NaCl--^ SO Na 4- 2 HC1 -------- -
KL balanoe arroja un défioit de SOg, que se oompensa ocu la

- 7-
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producción de un mechero de azufre alimentado con oxígeno ó con 
aire*

2". - Preparación del olorobenceno !
a) Oxidación de SOg :

2 SOg 4 Og (aire)-- 4 2 SO3 <4-------------
b) Preparación de olorhidrina sulfúrioa !

2 SO3 4 2 HC1--4 2 HSO3CI ^---------------
c) Descomposición térmioa de olorhidrina sulfúrica!

2 HSO3CI — ^ SOg 4 Clg 4 SÔ Hg ^ .
d) Clcruraoión oatalizada de benceno por sustitución!

CgHg 4- SOg 4 Clg--^ CgH$Cl 4 SOg 4 HC1
e) Regeneración de olorhidrina sulfúrica!

SOg 4 HC1 4 SO3 --  ̂H^Cl 4 SOg —  - -  — J
f) Reutilización de ácido sulfúrico (por ejemplo)!

SÔ Hg 4 2 NaCl--? SÔ Nag 4 2 HC1 .. —
Bs necesario igualmente compensar el déficit de SOg median­

te aportación de esta sustancia.
El SOg se oxida a SO3 en forma conocida, a una temperatura 

comprendida entre 400" y $00 "C, mejor a 450 "C, en presencia de un 
catalizador a base de óxido de vanadio.

La formación de olorhidrina sulfúrica a partir de anhídrido 
sulfúrico y ácido olorhidrioo es una reacción exotérmica, y no nece­
sita catalizador.

La mezcla de oloro y anhídrido sulfuroso se obtiene por des­
composición térmioa de olorhidrina sulfúrica en un reactor lleno de 
material inerte, como sílice fundida en granos gruesos. Para un re­
actor de 0,3 litros de oapaoidad Ubre, se utilizan caudales de olor­
hidrina sulfúrioa de 40 a 500 om3 por hora, a una temperatura de des­
composición entre 500c y 800 °C, con preferencia entre 680" y 740 "C. 
La descomposición térmioa rinde más de 50 %. Este procedimiento se
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da sólo oomo indioaoión, y no excluye otros en que Intervengan agen­
tes de oatálisis tales oomo sales de oobre, níquel, cobalto y meta­
les del grupo de tierras raras, en estado de halogenuros.

Pueden realizarse igualmente dolos reaooionales análogos a 
los expuestos aquí, y en los cuales intervengan olorosulfonatos al­
calinos ó aloalinotárreos obtenidos por la aooión del cloruro metá­
lico correspondiente sobre SOg ó sobre olorhidrlna sulfúrica.

En una oloraoión aditiva, el procedimiento comprende, por 
consiguiente, la recuperación del anhídrido sulfúrloo y su restitu­
ción al oiolo en una reacción produotora de anhídrido sulfúrico me­
diante oxldaoión catalítica oon oxígeno, ya sea con un cloruro alca­
lino ó alcalinotárreo, para obtener un olorosulf onato que se descom­
pone calentando en cloro, anhídrido sulfuroso y sulfato, ya oon áci­
do clorhídrico, para obtener olorhidrina sulfúrica, que se puede 
descomponer oalentando en oloro, anhídrido sulfuroso y áoido sulfú­
rloo, oon recuperación de áoido sulfúrloo, que se utiliza para ata- 
oar un oloruno alcalino ó alcalinotárreo y formar ácido dorhídrloô  
ó bien se haoe reaooionar oon un oloruro alcalino ó alcalinotárreo 
para obtener un olorosulfonato y áoido dorhídrloo, este último re­
ciclable en la reacción de formación de olorhidrina sulfúrica.

En el oaso de una oloraoión sustltutiva, el procedimiento 
comprende la recuperación de la mezcla obtenida de anhídrido sulfu­
roso gaseoso y áoido dorhídrloo gaseoso, oonsistente en haoer r+- 
aocionar esta mezola oon anhídrido sulfúrico ó oon ácido sulfúrloo 
fumante, para formar, a partir dd áoido dorhídrloo de la mezola, 
olorhidrina sulfúrica a una temperatura bastante baja para separar 
ésta, en estado liquido, del anhídrido sulfuroso gaseoso, y en de­
volver por separado este anhídrido y la olorhidrina sulfúrica liqui­
da a los oídos de producción de anhídrido sulfúrloo y de doro ya 
descritos, respectivamente.



EJEMPLO 1 ***********
tí'..M

Adición de doro a etileno; preparación de dicloroetano
Se utilizan dos reactores en serie, provistos de un fondo 

de dicloroetano que contiene 0,2 % en peso de cloruro férrico di­
suelto. Los gases, etileno y mezola de cloro y anhídrido sulfuroso 
prooedente de la descomposición térmica de olorhidrina sulfúrica, 
se miden oan rotémetros, y se reúnen antes de introducirlos fina­
mente dispersos en el primer reaotor. Después de circular en éste, 
pasan al segundo, y se analizan a la salida. Los reactores se ca­
lientan con preferencia hacia 40 "C; luego se introduoen los gases 
en las dos pilas, a razón de 32 lit/hora de mezola de cloro y ácido 
sulfuroso y 46 lit/hora de etileno por kilogramo de dicloroetano. 
Como la reaooión es exotérmica, se detiene el calentamiento de los 
reactores, manteniendo unos 40 °C de temperatura, si hace falta, 
mediante una corriente de agua fría en el primer reactor. El exoe- 
so de etileno resultante de la relación molar utilizada, 1,5 mol de 
etileno por 1 mi de oloro, aproximadamente, reaparece íntegro en 
los gases que salen. Después de un lapso de disolución hasta satu­
rar el medio de reaooión, el gas sulfuroso reapareoe totalmente a 
la salida de los reactores. El oloro se consume por entero, y en 
la salida no se encuentran más que pequeñas cantidades de ácido 
clorhídrico. El rendimiento en dioloroetano es de un 95 %, referi­
do al etileno utilizado; el resto oonsiste en produotos más dora­
dos, separables por destllaoión.

Este rendimiento no oambia prácticamente empleando una rela­
ción molar etileno: cloro - 1,1:1.

EJEMPLO 2

Cloraoión del benceno; preparación del olorobenoeno
Se utilizan los mismos aparatos que en el ejemplo 1, y los
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recipientes de reaooión se oargan con benoeno que contiene 1 % en 
peso de cloruro férrloo. Los matraoes se calientan a 40 "C, y se 
haoe pasar la mesóla de doro y anhídrido sulfuroso procedente de 
la descomposición térmica de clorhidrina sulfúrica, a razón de 52 
llt/hora y kilogramo de benceno cargado en los reactores. La re­
acción es exotérmica, y se mantienen las temperaturas de loa reao- 
tores hacia 40-50 *C enfriando el primero de éstos en caso necesa­
rio. Se comprueba que la reacción tiene lugar oasi por completo en 
el primer recipiente. Los gases que salen no tienen prácticamente 
cloro, y reaparece oasi íntegro el ácido clorhídrico formado. El 
rendimiento en olorobenceno alcanza 90 % referido al cloro intro­
ducido; el resto es principalmente diolorobenoeno. Disminuyendo el 
exceso de benoeno cargado, se puede forzar la obtención de dioloro­
benoeno.

N O T A
anza<***ssm em K )*****m t

Se reivindica orneo objeto de la presente patente :
1. - Procedimiento de obtención de compuestos orgánioos 

dorados, mediante reacciones de adición ó de sustitución, realiza­
das con preferencia en fase liquida y en presenoia de catalizadores 
olásioos de donación; caracterizado porque se utiliza como doran­
te una mezcla de doro gaseoso y anhídrido sulfuroso gaseoso, en 
relación volumétrica comprendida entre 1:10 y 10:1, y preferible­
mente en la relación aproximada de 1:1.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracteriza­
do porque la mezcla de doro gaseoso y anhídrido sulfuroso gaseoso 
empleada procede de reaooianes de descomposición térmica, catali­
zadas ó no, de clorhidrina sulfúrioa, obtenida por la acción de 
ácido clorhídrico sobre anhídrido sulfúrico, ó de clorosulf ornatos 
doalinoa ó aloalinotérreos, en doro, anhídrido sulfuroso y ácido
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olorhidrioo, ó sulfato alcalino ó aloalinotérreo.
3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 ó 2, carac­

terizado porque, en el caso de una cloraoión por adioión, comprende 
la recuperación de anhídrido sulfuroso y su restitución a una reac­
ción produotora de anhídrido sulfúrico por oxidaoión catalítica oon 
oxigeno, asi como la reacoión de este anhídrido sulfúrioo ya sea con 
un oloruro alcalino ó alcalinotérreo, para obtener un clorosulfona­
to que se descompone por calor en oloro, anhídrido sulfuroso y sul­
fato, ya oon ácido clorhídrico, para obtener olorhidrina sulfúrica, 
que puede ser descompuesta por calor en cloro, anhídrido sulfuroso
y ácido sulfúrico, recuperando este último para atacar un cloruro 
alcalino ó alcalinotérreo y formar ácido olorhidrioo, ó bien se ha- 
oe reacoionar oon un cloruro aloalino ó alcalinotérreo para obtener 
un clorosulfonato y áoido olorhidrioo; puliendo reincorporarse este 
áoido olorhidrioo a la reacoión produotora de olorhidrina sulfúrica.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 ó 2, carac­
terizado porque, en el oaso de una oloración por sustitución, com­
prende la recuperación de la mezola obtenida de anhídrido sulfuro­
so gaseoso y áoido olorhidrioo gaseoso, consistente en hacer reao- 
oionar esta mezola oon anhídrido sulfúrico ó oon áoido sulfúrico 
fumante, para formar, a partir del áoido clorhídrico de la mezola, 
olorhidrina sulfúrica a una temperatura suficientemente baja para 
separarla en estado liquido del anhídrido sulfuroso gaseoso; y en 
devolver aparte este anhídrido sulfuroso gaseoso y la olorhidrina 
sulfúrica liquida asi separados a los oiclos de producción respec­
tivos de anhídrido sulfúrioo y de cloro descritos en la reivindica­
ción 3.

5. - Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 
precedentes, oaraoterizado porque se clora etileno por adioión, pa­
ra obtener dioloroetano.

17



6. - Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 
1 a 4, caracterizado porque ae clora benceno por sustitución, para 
obtener olorobenceno.

7# - Procedimiento de obtención de oompueatos orgánioos 
clorados.

Esta memoria oonsta de trece páginas, escritas por una sola
oara.

BARCELONA; 17 OH. ÚBh
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