24.1.68

Po" 370070
e U.S. 602.469 and
340 0dh 602. 471

Memoria descriptiva

TT e

Ty

¥ BvLE)
iy
1‘ KiEz £18

para solicitar  PATENIE DB Invawezow =~ POr oo @fos

a nombre de GULF RESEARCH & DEVELOPMENT COMPANY

entidad / doroacienalidod  norteamericang

con domicilio en Gulf Building,7th Avenue and Grant Street,

Pittsburgh, Pensilvania, Estados Unidos de

Américs

por: " UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN AROMAPICO HALO-
GENADO " (Clase Internacionsl C07¢c)



Darar un hidrocarburo aromitico clorado en el micleo o bro-
mado en el micleo, particularmente clorobenceno y bromoben—
‘ceno.
5 La cloracidn o bromacidn de hidrocarburos aromd-
ticos se puede efectuar, por ejemplo, pasando doro o bro-
o gaseosos a su través en apropiadas condiciones de reac-
cifn.  Sin embargo, estos procedimientos son indesesbles
porque pare la produccidn de un mol de hidrocarburo aromg-
10 } tico halogensado se produce también un mol de HCL o HBrfno
deseado y generalmente inutilizable. En el procedimiento
Raschig, se ha desarrollado une téenica en la que el HC1
86 utiliza para clorar el benceno, pero ésta cloracidn oxi-
dativa implica una reaccidn en fase vapor con oxigeno Yy
15 altas temperaturas. EL procedimiento Raschig no es satis—
factorio pars aromdticos, excepto para benceno, pues 3stos
se oxidan fécilmente a elevadas temperaturas, y en ‘todos
los casos se deben mantener bajos los grados de converyidn
( 10 por ciento o menos) debido a que la diclorscidn ilega
20 a ser apreciable.

Se ha encontrado de acuerdo con esta invencidn,
que la cloracién o bromacién en el micleo ds un hidrocar -
buro aromdtico se puede reglizar fécilmente, sin recurrir
& regcclones en fase vapor, y se pueden conseguir buenss

25 conversiones y elevados rendimientos en el producto deseg-
do calentando dicho hidrocerburo aromdtico en presencia de
una sustancia seleccionada entre un grupo consigtente en
hierro, metales nobles, compuestos de hierro Yy compuestos'

de metales nobles, un idn nitrato o sustancias convertibles

30 en un ién nitrato y una sustancis conteniendo halbgeno
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‘éster de un dcido carboxilico y un hidroxiaromatico. la

elegida entre el grupo consistente de idn cloruro, idn

“bromuro y 4cido perclérico.

También se ha encontrado de acuerdo con ésta 1n-
- vencién que un compuesto aromdtico se puede clorar eflcaz-
mente a bajas temperaturas mediante el recurso de calentaf
une mezcla que contenga el compuesto aromdtico, una sus - |

t
!
i
|
|
i

tancia seleccionada entre el grupo consistente de hierro,

‘metales nobles, compuestos de hierro ¥ compuestos de metai

les nobles, un ién nitrato o sustancias convertibles en un
(

+ L 3 . .

10n nitrato y dcido percldérico. Esto es sorprendente Fues

l
la misma mezcla en ausencia de 4cido percldrico proporcio~

naré acetato de fnilo, por ejemplo, ¥y en ausencia de un idn
i

nltrato ién bifenilo, por ejemplo., :
i

E1l hidrocarburo aromdtico reactante empleado pueL

‘

de ser un hidrocarburo aromdtico, un hidrocarburo arométlco

‘halogenado ( clorado, bromedo, fluorado o yodado), 0 un

i

‘parte de acido carboxilico puede estar derivada del grupo -
éde deidos carboxilicos, con cadena recta o ramificada, quq
?tienen de uno a cuarenta, preferiblemente de dos a seis éﬁo—
‘mos de carbono. Ejemplo de tales deidos carboxilicos son
‘el férmico, acético, propidénico, butirico, pivalico, octa%

jnoico, isoctanoico, benzoico, laurico estedrico, isobutiriL

co, paratoluico, gamma clorobutirico, tetracontanoico, feni
i

lacético, ciclohexano carbocilico, croténico, furoico, hep-
: |

tanoico, eicosanoico, etc.

i}
'

También el hidrocarburo aromdtico reactante emp%eg

.do puede ser un éster de un dcido aromdtico en el que el l

sustituyente puede ser un derivado de metanol, etanol y aj—

t
coholes superiores de cadena lineal o ramificada. De éstos
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~ paladio, heptenoato de paladio, eicosanoato de paladio, clo-
{

: %uro de paladio, nitrato de paladio, dxido de paladio, bro-

‘son los preferidos el metanol y el etanol. Ejemplos de hi}
: !
‘drocarburos arométicos que se pueden utilizar aqud incluyeh
el benceno, tolueno, etilbenceno, cumeno, naftaleno, antra-

,ceno, bifenilo, fenantreno, t~butilbenceno, u’-fenllnaftale-
!
no, para-xileno, poliestireno, trifenil, 3-fenilheptano, §

-1-4-d1fen11 butano, difenil metano, tetralina, anidén propili-
un ete,

% También estd presente en el sistems de reaccidn
el hierro, un metal noble ( platino, paladio, iridio, rodio,

:

osmio y rutenio), compuestos de hierro o compuestos de me-

tales nobles, Ejemplos de hierro y compuestos de hierro q?e
se pueden utilizar incluyen el hierro metdlico, acetato Fféi
rrico, propionato férrico, acetato bdsico de hierro hidro—
xi-acetato férrico), cloruro férrico hidrdxido férrico, ni-

|

trato férrico, fosfato férrico, sulfato férrico, acetaty fe-

rroso, nitrato ferroso, lactato ferroso, bromuro ferroso, i
etc. Ejemplos de metales nobles y compuestos de metales n?-
%les incluyen al paladio, rodio, iridio, osmio, rutenid, pia—
tino, formiato de rodio, acetato de paladio, propionato de
£aladio butirato de iridio, pivalato de paladio, octanoato
ée paladio isooctanoato de osmio, benzoato de paladio, 1auJ
pato de paladio, estearato de rutenio, isobutirato de pala-
éio, paratoluato de paladio, gamme clorobutirato de platino
%etracontanoato de rutenio, fenilacetato de osmio, ciclohe-

s . P .
¥ano-carbox11ato de iridio, crotonato de rodio, furoato de

muro de rodio, sulfato de iridio, cianuro de osmio, perclo-

rato de rutenio, ioduro de rodio, fluoruro de platino, fos

fato de platino, pirofosfato de platino, dxido de rutenio,




bromuro platinico, bromuro platinoso, oxido de platino, cia-
nuro platinoso, hidrdxido de platino, sulfato de rodio, g
6xido de rodio, tetrdxido de osmio, tricloruro de rutenioi
bxido de iridio, etc. ;

5 Entre los compuestos de metales nobles utilizadés

se prefiere una sal de metal noble de dcido carboxilico.

Asi, la parte catidnica, de la sal puede ser uno de los mé—

. tales nobles indicados, preferiblemente paladio, mientras%
que la parte anidénica puede derivar del grupo de los deidos

10 carboxilicos, con cadena lineal o remificada, que tengan é
?de uno a cuarenta dtomos de carbono, preferiblemente Ge dés

a seis 4tomos de carbono, ejemplos de los cuales han sidoI

'
i

; dados anteriormente. Ejemplos de sales de dcidos cafboxi;

Elicos de metales nobles que se pueden emplear incluyen el§

15 5formiato de rodio, acetato de paladio, propionato de‘pala%
‘dio, butirato de iridio, pivalato de paladio, octanosto de
~paladio, isooctancato de osmio, benzoato de paladio, lau—;
:rato de paladio, estearatc de rutenio, isobutirato de palé-
-dio, paratoluato de paladio, gamma., clorobutirato de pla—f

20 tino, tetracontanoato de rutenio, fenilacetato de osmio, ci-
-clohexano,-carboxilato de iridio, crotonato de rodio, fu -

roato de paladio, heptanoato de paladio, eicosancato de pd-

+

ladio, etc.

Con el fin de obtener la conversién deseada es |

'

25 imperativo que los materiales anteriores se pongan en con%
1
tacto entre si en presencia de una sustancia elegida del

grupo consistente en iones nitrato y sustancias converti =

1 -

‘'bles en iones nitrato., Por " iomes nitrato® se entiende |

NO;', un anidén con una carge compuesto por un Atomo de ni-
3 P :

!
}

30 trégeno y tres dtomos de Sxigeno. Por # " sustancia con -

22.1.68 - 5 -



vertibles en iones nitrato" se entiende incluir compuestoé,

iones o radicales que contienen nitrdgeno y oxigeno los

cuales por ionizacidén, oxidacién o desproporcién bajo las!

condiciones definidas en este procedimiento dan NO3', tales

5 , como dcido nitrico, 6xido nitrico, anhidrido nitroso, ién'

nitrito, deido nitroso, diéxido de nitrdgeno, tetréxido de

‘nitrégeno, anhidrido nitrico.etc. |

o .
; Adicionalmente deben estar presentes en el siste-
i i
‘ma de reaccién iones cloruro o iones bromurc en cartidades
: S 1

1

10 ‘ suficientes para halogenar al compuesto aromdtico anferiop-

mente definido. Por "iones cloruro o iones bromjro" se g

entiende un dtomo de cloro o de bromo con una sols carge i

0 . . {
negativa. Aunque el idén cloruro o el idén bromuro se puede

obtener a partir de un compuesto de hierro o de un compues-

! i
15 : o de un metal noble, tales como cloruro férrico, o cloru-

1

ro de paladio, no es esto preferido. Preferiblemente el
ién cloruro o el idn bromurc se obtiene de cualquier com-

i

puesto que sea capaz de disociarse en el sistema de reac

cién en iones cloruro o bromuro, tales como el cloruro de
20 hidrégeno, bromuro de hidrdgeno, cloruro aménico, bromuro |amé-

nido, cloruros y bromuros organicos tales como el hidroclo-

ruro de anilina, hidrocloruro de metilamina, bromuro de
benciltrimetileamonio y cloruros y bromuros metdlicos ta -
les como el cloruro sddico, bromuro potdsico, cloruro de
25 rubidio, bromuro de magnesio, cloruro ciprico, cloruro bé-
rico, cloruro cglcico, bromuro de aluminio, ete. Ia can -
tidad de idén cloruro o bromuro presente en el sistems reg-
pecto al hidrocarburo aromético reactante en base molar
puede estar entre aproximadamente 10:1 y aproximadamente

30 1:20, preferiblemente entre 2:1 y 1:2 aproximadamente.

22-1.68 hnd 6
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Ie reaccidén aqui definida, de manera preferente,
se realiza en presencia de oxigeno molecular. Cuando se

‘hace esto, se necesita menos idn nitrato, se necesita meno

‘hierro o metal noble o sal, y el proceso se puede realizari
de modo continuwo, Ia cantidad de oxigeno molecular que sd
'puede emplear respecto al hidrocarburo aroméiico reactantq

{
‘en una base molar, puede estar entre aproximadamente 1000:1
{

1
{

2 aproximadamente 1:10, preferiblemente entre aproximada -
i

mente 10:1 a aproximadamente 1:1. %
‘ Preferiblemente los feactantes utilizados se ca—%
;1ientan Juntos en un disolvente el cual no afectaré'advar-g
samente al desarrollo de la reaccidn y no reaccionaréd con ;
:los reactantes ni o con los productos que se originan. i
Ejemplos de tales disolventes son eteres, amidas;

‘sulfdéxidos, cetonas, tales como meta dioxano, dimetilace -

P
+

‘tamida, dimetilformamida, sulféxido de dimetilo, acetona,
‘ete. De manera preferente, sin embargo, el disolvente es
un dcido carboxilico, de cadena lineal o ramificada, que
tenga de uno a 10 dtomos de carbono, preferiblemente de doé
e seis dtomos de carbono, ejemplos especificos de los cua ;
les han sido indicados anteriormente.

Lag condiciones de reaccidn definidas inmediata—f
mente después se refieren a la cloracién o bromacidn en el
nicleo de un hidrccarburo aromdtico en la que estédn presen}
tes los metales o compuestos metdlicos indicados, un idn né-

1
trato un ién cloruro o bromuro. i

i
£

Ia reaccidn agqui indicada se realiza sencillamen=
te colocando los materiales en contacto entre si en condi-,
ciones determinadas. TIa cantidad de hierro, metal noble |

i

o compuestos de éstos, como metal, en una base molar, que
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'se emplea, puede variar entre alrededor de 0'0001 por 01en—

to hesta aproximadamente 5 por ciento, preferiblemente en : -
tre alrededor de 0'0Ol por ciento & aproximadamente 1 por %

;clento. Ia cantidad de idn nitrato wtilizada, en una basq

H i

'molar, respecto al compuesto aromdtico, puede estar entre
:alrededor de 1l:1 a 1:106 aproximadamente, preferiblementé
-entre 1:3 y 1:106 aproximadamente. ILa cantidad de disol-;
:vente utilizada puede estar entre unos 0'l a 1000 aproxima%
damente, preferiblemente entre uno a 50 moles aproximada =
mente, por mol de compuesto aromatico. Ia temperatura utlg
‘llzada en el procedimiento puede variar entre unos 15¢C
& unos 2002C aproximademente, preferiblemente entre 60 ¥y g
150¢C aproximadamente, la presidén entre 0'007 y 700 kg/mm§
‘man. gproximadamente preferiblemente desde aprox1madament%
0'7 hasta aproximadamente 70 kg/cm2 men., y el tiempo de é
!contacto entre 0'0001 y 200 horas, y preferiblemente entr%
una y 10 horas aproximadamente. é

]
'

Al final del periodo de reaccidn, el compuesto |

1

iarométieo clorado o bromado deseado se puede recuperar de;
la mezcla de reaccidén de cualguier manera conveniente, por
ejemplo, por destilacidn a una temperatura de unos 509C a
junos 2002C y una presién de unos 0'00007 a unos O'7 kg/cm2
iman. Dependiendo de los puntos de ebullicidén de los pro -

ductos de la mezcla de reaccidn, los componentes individua

!

les de ésta, incluyendo el aromdtico clorado o bromado de-
}seado, se separardn individualmente por la parte superior
y pueden asi ser fdcilmente recuperados.

El procedimiento de la invencidn puede ilustrar-

se mejor con el siguiente.




B Mexes

EJEMPLO I ;

Una mezcle de reactantes, con la composicidn in-
dicada en la Tebla I, se mentuvo en reflujo a presidn at -
mosférica y 115 2C. EL anélisis por crometografia de ga -

ses proporciénd los datos presentados en la Tabla I.

22,1,68
9 -
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EJEMPLO II

Una mezcla de reactantes, con la composicidn indi—
cada en la Tabla II, se mantuvo en reflujo a presidn atmos-
férica y 1159C, E1 andlisis por cromatografia gaseosa proé

porcioné los siguientes datos. )

23-1068 - 11 -



°p

ep

12

BUNTUTN 0‘0 2 0107 0‘2T o‘o 0‘o 0‘ozg 2t 0‘0 BUNSUTN 9T
G
0 5% 2L 2 00} o‘o O'TT 0¢0 0oz Tt o‘oT ToBeN LT
Hommmo Ty 99 00¥ 0¢0 o‘o 0‘g o‘oz 0T 0‘oT TDBN 9T
oTTUsZ
0381908 1Y e oot o‘o 0‘0 00T o‘oz 0¢g 0¢0 mqsmwﬁq T
00 TP
OTTUST -0 03
0183008 €00 99 ooV o‘o o‘o 0‘¢ ooz 0T 00T ~B100B T
02.0NpPO0IJ _ 0011 ¢ ¢ ___ OTp®T
_0j0omnp SBIOY 90® Op ToH oNBN ONH __ oued 8d ou 8p TBS 8P Teg N
oxd sp _ UuQT® TOB 8p ap ap ap ueq ep 0189808 seToW oquomTIodxy
saTom 9JBeI 8p saTou soTouw soTowW seTow SaTOoW 8p seTom TTIH
TTTH  oduweTty TTTH TTIH TIIN TTTY ITTN TTTH
e e e o EESSEEESTSsestomaaas e R



10

23.11.68

Los datos anteriores muestran que con el fiun ae

obtener la halogenacidn deseada es necesario que esté pre-.

sente el idn nitrato.
EJBUPLO III :

Se realizaron una serie de experimentos en los ‘
que una mezcla de reactantes se mantuvo a reflujo a presidn
atmosférica y 1159°C., El1 andlisis del producto de reaccidn

por cromatografia gaseosa proporciond los datos siguientes

~que demuestran que los metales nobles son eficaces
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BJEMPIO IV ik

Se realizaron una serie de experimentos comple-~
mentarios en los que varios compuestos aromédticos, acetato

de paledio, NaCl, HNO, y dcido acético se mantuvieron a re-

3
flujo a la presidn atmosférica y a unae temperatura de 1169C,

Los resultiados ge presentén tabulados en la Tabla IV

24—.1. 68 - 17 -
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EJEMPIO V

Una mezecla de 3'9 gramos de cloruro de hidrégeno, 2'0

mililitros de dcido nitrico acuoso al 70 por ciento, 15%'4
gramos de benceno, 100 gramos de deido acédtico y 1'77 gra-
mos de cloruro de paladio se colocd en un reactor de vidrio
de alta presién que también tenia un agitador magnético y
una cavidad para un termopar. Ia mezcla agitada tenfa una
presidn de 1182 kg/cm® men. Ia presién se elevd hasta 412
kg. total con oxigeno y se volvid a subir a éste valor con
oxigeno cuando la presién total caydé por debajo de 2'8 kg/
cm2 man. durante un periodo de dos horas. Ia caida total
de presidn en el sistema ascendid a 6'3kg/cm® men. Bl au-
mento en peso del producto fué de 3'9 gramos y se encontrd
por cromatografia gaseosa, 8'8 gramos de clorobenceno,
0'12 gramos de ortodiclorobenceno y 0'1l9 gramos de para-di
clorobenceno. E1 oxigeno permite formarse mds producto que
el que se puede justificar por la sal de paladio o el aci-
do nitrico. Entonces ésto ilustra una verdadera reaccién

catalitica.
BJEMPIO VI

Una mezcla de 012282 gramos de acetato de pala-
dio, 016298 gramos de cloruro sddico, 0'7405 gremos de ni-
trito sédico, 1'83 gramos de benceno y 25 mililitros de dci
do acético se mantuvo en reflujo durante 20 horas a presidn
atmosférica y una temperatura de 119C. El andlisis por
cromatografia gaseosa demostrd la presencia de 4'1 milimo-

les de clorobenceno.
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EJEMPLO VII

Una mezcla de 2'04 milimoles de acetato de pala-

:dio, 252 milimoles de HCL, 310 milimoles de tolueno, 10

milimoles de dcido nitrico acuoso al 70% y 159 gramos de
dcido acético se mantuvo a reflujo y 1002C. bajo una pre -
sidn de oxigeno de 9'8 kg/cm2 men. durante cineo horas. EL
andlisis por cromatografia gaseosa demostrd la presencia de
80 milimoles de orto clorotoluenc, 155 milimoles de para
clorotolueno y 1'35 milimoles de diclorotolueno. Por tan-
to se formeron 118 moles de producto por mol de paladio

y 24 moles de producto por mol de dcido nitrico.

EJEMPLO VIII

Después de permanecer durante 208 horas a 252C,

‘una mezcla que originalmente contenia sélo *% 11035 mili-

moles de acetato de paladio, 10'6 milimoles de cloruro sé-

dico, 20'5 milimoles de dcido nitrico introducidos eﬁffor—

,ma de solucidn acuosa al 70 por ciento, y 418 milimoles de
dcido acético se encontrd mediante andlisis por cromatogra-
fia gaseosa que contenfa 0'73 milimoles de para clorotolue-

no y 0'46 milimoles de orto clorotolueno.

Las condiciones de reaccidén que se definen a con-

tinuacidén se refieren a la cloracidn en el micleo de un aromd

tico cuando se emplea dcido percldérico como compuesto halo-

‘genado.

Ia reaccidén se realiza sencillamente poniendo los

‘diferentes materiales en contacto entre si en condiciones -

‘especificadas. Ia cantidad de hierro, metal noble, o com=-

puestos de éstos, como metal, en una base molar, puede va-
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aproximadamente, preferiblemente de alrededor de O'Ol por

ciento a alrededor de uno por ciento. ILa cantidad de ién
nitrato empleada, en una base molar, respecto al compuesto
aromético, puede estar entre 1:1 ¥y 1:106 aproximadamente,

y preferiblemente al compuesto aromdtico puede variar entre
10:1 y 1:100 aproximadamente, preferiblemente entre 5:1 ¥y
1:5 aproximadamente. Ia cantidad de disolvente empleado
puede estar entre alrededor de 0'l a unos 1000 moles apro-
ximadamente, preferiblemente alrededor de uno a 50 mnles
por mol de compuesto aromdtico. Ia temperatura emplsada du~
rante el proceso puede variar entre 402C y 2002C eproxime-
damente, preferiblemente entre alrededor de 602C y 150¢C
aproximadamente, la presidén entre 01007 y 700 kg/cm2 man.
aproximadamente, preferiblemente desde aproximedamente 0,7
haste aproximadamente 70 kg/cm2 man, y el tiempo de contac-
to alrededor de 0:1 a 100 horas, preferiblemente de una*

a 10 horas aproximadamente,

Al final del periodo de reaccidn, el compuestc
cloro aromdtico deseado se puede recuperar de la mezcla de
resccidn de una manera adecuada, por ejemplo, afiadiendo
suficiente exceso de agua para extraer el dcido percldérico
gque no haya reaccionado y destilando después la fase orgi-
nica, por ejemplo a temperatura entre 40 y 2002C aproximada~
mente y & una presién de alrededor de 0'000007 a O'7 kg/CM2
man. Dependiendo de los puntos de ebullicidén de los produc
tos que forman la mezcla de reaccidén los componentes indi-
viduales de ésta, incluyendo el aromético clorado buscado,
se separan individualmente por la parte superior y pueden

recuperarse facilmente.
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4cido perclérico puede ser mejor ilustrado mediante el si-

guiente ejemplo.
EJEMPLO IX

Una mezcla de 0'60 gramos de nitrato de paladio,

cinco mililitros de benceno y 25 mililitros de una solucidn
‘normal de &cido perclérico en dcido acético se mantuvo a
-reflujo a 1159C y presidén gtmosférica durante 24 horas. El

andlisis del producto por cromatografia gaseosa demostré gue

contenia 0144 por cientp de clorobenceno lo que representa

un rendimiento del 40% basado en el paladio y el acido per-

-¢lérico.

EJEMPIO X

Una mezcla cinco milimoles de acetato de paladio,

10 milimoles de dcido nitrico, 10 milimoles de deido perclé-

rico disueltos en 100 mililitros de dcido acético glacial i
'y 86 milimoles de benceno ( Un total de 112 £ramos) e men-
fuvo a reflujo a 115°C y presidn atmosférica durante 19

‘horas. El producto analizado por cromatografia gaseosa con=-

tenfa 0'21 por ciento de clorobenceno y 0'1ll por ciento de

clorobenceno y O'11 por ciento de bifenilo.

EJEMPIO XTI

Una mezcla de 1,15 gramos de nitrato de paledio,

100 mililitros de &cido acético que contenian 10 milimoles'
‘de 4cido perclérico y 6'7 gramos de tolueno se mantuvo a
reflujo a 1159C y presién atmosférica durante 19 horas,

F1 andlisis por cromatografia gaseosa del producto indicé
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‘que éste contenfa 0'01l por ciento de clorotoluenos y 0'Cl

por ciento de diclorotoluenos,
EJEMPLO XTI

Al calentar una mezcla de 1'15 gramos de nitrato
de paladio, 100 mililitros de dcido acético que contenfan
gy 10 mililitros de deido perclérico y 6'7 gramos de benzog
to de metilo a 118¢C y presidn atmosférica durante 19 horas
se obtuvo un producto que el andlisis por cromatografia ga

seosa demostrd que contenia 0f10 por ciento de clorobenzoa-

to de metilo.

EJEMPLO XIIT

Una mezcla de 1'C gramos de acetato férrico, 6!'7
gramos de benceno, 100 mililitros de dcido acético glacial
que contenian 10 milimoles de dcido percldrico y 0'90 gra-
mos de dcido nitrico acuoso al 70% se mantuvo a reflujc a
1159C durante 24 horas, El andlisis por cromatografis za-
seosa demostrd que el producto contenia 0'035 por ciento

de clorobenceno.

EJENPLO IV

Que el compuesto portador de clorc debe ser el dci
do percldérico se ilustre por lo siguiente. Dentro de un
matraz de 50 mililitros se colocaron 25 mililitros de una
solucidn consistente en 50% en peso de benceno y 50% en
peso de dcido acético, un milimol de acetato de paladio y
cinco milimoles de perclorato de litio. Después de mantener
la en reflujo durante 24 horas a la presidn atmosférica y a

una temperatura de 1152C, se analizd el sisteme poycromato-



grafia gaseosa, se afiadieron cinco milimoles de dcido nitri
.co y después de un reflujo adicional de 68 horas se anali-
.zd de nuevo. Al cabo de las 24 horas se observd la presencia de
algo de acetato de fenilo y de bifenilo y al cabo de las
5 68 horas se observd ademds algo de nitrobenceno, pero en
'ningdn casc se encontro clorobenceno.

Evidentemente, se pueden hacer muchas modificacio-
nes y variaciones de esta invencidn, segin se describe an-
teriormente, sin apartarse de ella. '

10 La presente solicitud que corresponde a la<pfesen-
tada en Estados Unidos de América, el 19 de Diciembre de
1966 bajo los mimeros 602.469 y 602.471 se acoge 2 los bene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad
Industrial. '

15

20
Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia por VEINTE afios son los siguientes:
’ l1.- Un procedimiento para preparar un aromdtico
25 halogenado elegido entre el grupo consistente en arométicos
clorados y aromdticos bromados que comprende calentar un '
compuesto aromdtico escogido entre el grupo counsistente en‘
un hidrocarburc aromdtico, un hidrocarburo aromético halo- .
éenado, un ester de un 4cido carboxflico y un hidroxiaromé-

30 tico y un ester de un dcido aromdtico con una sustancia me=

- 24 -
24.1.68
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t4lica o que contenga un metal elegido entre el grupo con-
sistente de hierro, metal noble y compuestos de hierro y
metal noble, una sustancia elegida entre el grupo consisten—
te en iones nitrato y especies convertibles en iones nitra-
to, y una sustancia que contiene haldgeno elegide entre el
grupo consistente en iones cloruro, iones bromuro y dcido
perclorico.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 1 en el que el referido compuesto aromético es un hi-
drocarburc aromético.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 1 en el que dicho compuesto aromdtico es el beﬁceno.

4,- Un procedimientc de acuerdo con la reivindi-
cacidn 1 en el que dicho compuesto aromdtico es el tdiueno.

5.— Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 1 en el que dicho compuesto sromdtico es el clorcben-
CENO,

6.- Un procedimiento de acuerdo con lea reivindi-
cacién 1 en el que dicho compuesto aromdtico es el naftale-
no,

Te= Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 1 en el que dicho hidrocarburc aromdtico es el benzoa-
to de metilo y la sustancia portadora de haldgeno es el dci-
do percldrico.

8,= Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 6 en el que los referidos iones
cloruro se obtienen del NaCl,

9.~ Un procedimientc de acuerdo con cualgquiera
de las reivindicaciones 1 a 6 en el que log referidos iones

cloruro se obtienen del HCL.
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10.- Un procedimiento de acuerdoc con cualqulera
de las reivindicaciones 1 a 6 en el que los referidos iones
bromuro se obtienen del NaBr.

1ll.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 10 en el que la referida sustan=-
cig metdlica es el paladio.

12,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiers

-de las reivindicaciones 1 g 10 en el que la referida sustan-

cia metdlica es el rutenio.

13.- Un procedimiento de acuerdo con cualguieras
de las reivindicaciones 1 a 10 en el que la referida sustan
cia metdlica es el rodio. '

14.- Un procedimiento de acuerdo con cualgulers de
ias reivindicaciones 1 a 10 en el que la referida sustancia
metdlica es el iridio. -

15.= Un procedimiento de acuerdo con oualquiera
de las reivindicaciones 1 a 10 en el que la referida sustan-
cia que contisne un metal es una sal de metal noble. o

1l6.—~ Un procedimiento de acuerdo con cualqulera .

de las reivindicaciones 1l a 10 en el que la referida sustan-

cia que contiene un metal es la sal de un dcido carboxilico
¥y un metal noble.

170- Un procedimiento de acuerdo con cualquilsra
de las relvindicaciones 1 a 10 en 8l que la referids sustan~
cia due contiene un metal es la sal de paladio de un decido
carboxilicow

18.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 10 en el que la referids sustan-
cia que contiene un metal es el nitrato de paladio.

19.~ TUn procedimiento de acuerdo con cualquiera
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de las reivindicaciones 1 g 10 en el que la referida sus-
tancia que contiene un metal es el acetato férrico. |

20.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1 a2 19 en el que los referidos io-
nes nitrato se obtienen del HNO ,

2lo~ TUn procedimiento de acuerdo con cualquisra
de las reivindicaciones 1 a 19 en el que los referidos lones
nitrato se obtienen del NaNOsb

22.,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 21 en el que la reacciénrsé rea-
liza en un disolvente inerte.

23.~ Un procedimiento de acuerdo con cualgquiera
de las reivindicaciones 1 g 21 en el que la reaccibn se rea-
liza en dcido acdtico.

24.~ Un procedimiento de acuerdo con cualguiera
de las reivindicaciones 1 a 23 en el que la reaccidn se rea-
liza en presencig de oxigeno molecular.

25.~ Un procedimiento de acuerdo con cualqulera
de las reivindicaciones 1 a 21 en el que la referida reacciln
se realiza en un dcido carboxilico.

260~ Un procedimiento para preparsr un aromdtico

halogenadoc.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque ante-
cede y con los fines qué se han esgpecificado.

Esta Memoria consta de veintisiete hojas eserl-
tas a mdquina por una sola cara. |

Medrid, 27 r- 8
Pohe d

L " Elzaby
f"u. Fuaal, a’
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