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Un compuesto aromdtico halogenado, elegido del
grupc gue coﬁsta de cloroaromdticos y bromoarométicos,
pusde ser obtenidoc por un procedimiento que comprende =
calentar un compuesto aromdtico, elegido de{ grupo que
consta de un hidrocarburo aromdtico y un hidrocarburg --
aromftico halogenado, con un compuesto elegido del grupo

gue consta de cobre, manganeso, cerio, cabalto, vanadio,

g croma, hierro, nfquel, cadmio, estafic, antimonio, mercu-
% rio, bismuto y los metales nobles, y compuestos de estos
é metales, con una sustamia elegida del grupo que consta

% de iones nitrato, iones nitrito, NQ y N0y, un ién halé-
é geno slegido del grupo que consta de iones cloruro e io-

. nes bromuro, y un disolvente orgdnico inerts.

En el método anterior, el mstal o compuesto -

% metdlico y el disolvente orgédnico definidos pueden ser

é eliminados, con tal de gque haya agua y oxfgeno molecu-

; lar presentes, y adn se obtendrd el cloroaromdtico o brop
é moaromdtico deseado. En otras palabras, el procedimiento
f implica calentar un compussto aromitico, elegido del -~

: grupo que consta de un hidrocarburo aromdtico y un hi=-

drocarburo aromdtico halogenado, con una sustancia sle-

glda del grupo que consta de iones nitrato, iones nitri-
% to, NO y NOg, un idn haldgeno elegido del grupo que cong
% ta de iones cloruro .e iones bromuro, agua y oxigeno mo-
~locular. De esta manera se obtiene un sistema simpls y
5 econdmico, ya que la presencia de disolvente orgénica y
% metal o compuesto metélico tiende a originar problemas -
i diffciles y serios de recuperacidn y purificacién. Esto
? se expone en la solicitud de patente espafiola pendiente

. n? 367.387, presentada el 19 de mgo de 1. 969.
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Ss ha hallado ahora, inesperadaments, que sn
el método anterior la presencia de un éﬁido.Fuarte At~
wenta la velocidad de conversién del hidrocarburoc aromé-
tico y el hidrocarburo aromdtico halogenado, y, en el ca-
so de que dichos hidrocarburos aromfticos lleven al menos
un sustituyente alcohilo que tenga al menos un hidrdgeno
an sl 4tomo de carbono adyacente al anillo aromético, -
hay una reaccidn reducida de dicho alcohilo con haldgenao,
oxfgeno, vtc. Como "4cido fuerte" se pretende inclufr -
los 4cidos proténicos que tienen constantes de ioniza~-
cidn mayores gque aproximadamsnte 10_2 a 252C. Entrs ta=-
les 4cidos se incluyen el &cido perclérico, 4cido toluen
sulfénico, 4cido trifluéroacético, fcido sulfdrico, 4ci-
do yfdica, etc. Los &cidos que caen fuera de esta defini-
cidn, por ejemplo el 4cide fluorhfdrico, 4cido fosfdrico,
Adcido bérico, 4cido mand8lico, dcido benzoico, etsc. no
serfan adecuados para ser usados aquf.

£l hidrocarburo arumético reaccionante aqul
smpleado pusde ser un hidrocarburo aromédtico o un hidro-
carburo aromédtico halogenado (cloro, broma, fluorc o -
yodo)s, Entre los ejemplos de tales hidrocarburos aromd-
ticos, que pueden ser emplesados aquf, ss incluyen el --
bencene, tolueno, etilbenceno, cumenc, naftalens, anira-
ceno, bifenilo, fenantremo, terc-butilbenceno, alfa-fe-
nilnaftaleno, ppxileno, poliestiréno, terfenilo, 3=fenilhep
tanu, l,4~difenilbutanc, difenilmetano, tetralina, anidn
propilio, etc. Entre los sjemplos de tales hidrocarburos
aromdticos halogenados que puaden ser empleados aqui se
incluyen el clorobenceno, o-~bromotolusno, m-yodobifeni-

lo, p-fluorobifenilo, 2,3-diclorcnaftaleno, o~clorotolue~

-:- 381362
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no, m-clorotoluseno, p—clorotoluenc, l-fenil-4-cloronafta-
leno, 1-{3~fluprofenil)-4-etilnaftalena, 2-yodofenantreno,
6-cloronaftaceno, 4,10-diclorocrisenc, 1,5,6,10-tetram-
bromopirene, l=fluor~4-cloro-S—-bromo-7-yodotrifenileno,
tri-(2~-clorofenil)metana, fluorobenceno, bromobenceno, -
yodobenceno, o-diclorobencenc, m-diclorobsncenc, p-diclo-
robenceno, etc.

También estd presente sn el sistema de reaccidn

una sustancia slegida del grupec que consta dc iones ni-

trato, iones nitrito, NO y NO,e As{, puede emplesrse --
gcualquier compuesto que caiga en la anterior definicidn,
0 que produzca el nisno, por ejemplo por ionizacidén, oxi-
:dacidn o desproporfionamiento, bajo las condiciones de =
‘reaccidn aqul definidas. Entre los "iones nitrato" se —-

‘pretende incluir el NDS-’ anidn de carga dnica qué con=-

-tiene un 4dtomo de nitrdgeno y tres &tomos de oxfgeno., En

‘los "iones nitrito" ss pretends incluir el NUz-, anidn

de cérga dnica que'contiene un &tomo de nitrdgenc y dos
‘4tomos de oxfgeno. Entre los ejomplos de compuestos gue
Ese pueden emplear ss incluyen el 4cido nftrico, nitrato
‘sddico, nitrato de cesio, nitrito sddico, nitrito potédsi-
%co, 6xido nftrico, anhidrido nitrosu, 4cido nitroso, dié-
ixido de nitrdgeno, tetréxido de nitrégeno, anhidrido nf-
?trica, cloruro de nitrosilo, bromuro de nitrosilo, cloru-
ro de nitroxilo, etc.

Adicionalmente, debe haber pressntes an 8l sis-—
;tema de reaccifn iones cloruro o ionss bromuro, en canti-
%dad suficiente para halogenar el compugsto aromdtico an-
%tes definido. Por "iones cloruro o iones bromuro" se quie~

‘re decir un &tomo de cloro o bromo con una sola carga ==

g - 381362
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negativa. Deseablemente, el 1dn clorure o ién bromuro =
se ubtiene de cualquigr compuesto qus sea capaz de di-
sociarse en el sistema de reaccidn a iones cloruro o brog
mura, tal como cloruro de hidrégeno y bromure de hidré-
neno. Tembién estédn presentes en él sistema de reaccidn
agua, oxfyeno molecular y un 8cido fuerte.

La reaccidn aquf definida se efectda simplemspn
te poniendo los materiales en contacto entre si, bajo -

condiciones especificadas, La cantidad de idn cloruro o

~ bromuro presente en el sistema de reaccidn, en relacidn

al hidrocarburo arométicoe reaccionante, sn base molar, -

puede ser de aproximadamente 20:1 a aproximadamente 1:20,

15

20

25

preferiblemente de apruximadamentq 6:1 a aproximadamen-
te 1:2. La cantidad de ién nitrato, ién nitrito, NO o ~-
N02 empleado, en base molar, en relacién al compuesto -
aromdtico, puade ser de aproXimadamente l:1 a aproxima-
damante k:loﬁ, preferiblemente de apfoximadamente 133 -
a aproximadamente 1:106. En base molar, en relacifn al
compuosto aromdtico, el agua puede sstar presente entre
aproximadamente 1000:1 y eproximadamente 0,1:1l, preferi-
blemente entre aproximadamente 1l0:1l y aproximadamente -
2:1. La cantidad de ouxfgeno molecular gue se puesde em—-
plear, en relacifn al compuesto aromético reaccionante,
en base molar, puede ser de aproximadamente 1000:1 a =~
aproximadaments 1310, preferiblements de aproximadaments
10:1 a aproximadamente l:l. La cantidad de 4cido fuerte
empleado, en relacidén al agua, en base molar, pusde ser

de apruximadamente 2:1 a aproximadamente 1:20, preferi-

~blemente de aproximadamente 1:2 a aproximadamente 1:8.-

30
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'La temperatura empleada durante el procedimiesnto puede
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estar comprendida entre aproximadamente 15 y. aproximada=~ -
mente 2004C, préferiblementa entre aproximadamente 60 y
aproximadamente 1502C, la presidn entre aproximadamente
0,007 y aproximadamente 700 kg/cm2 manom., preferible-
mente entre aproximadamente 0,7 y aproximadamente 70 -
kg/cm2 manom., perc mis preferiblemente entre aproxima-
damante 3,5 y aproximadamente 10,5 kg/cm2 manom., y 8l
tiempo de contacto entre aproximadaments 000l y aproxi-
madamente 200, preferiblemente entre aproximadaments 1

y aproximadamente 10 horas.

Al final del periodo de reaccién, el compues-
to cloro o bromo aromético deseado puede ser recuperado
de la mezcla de reaccidén de cualquier manera adscuada,
por ejemplo por separacidn de fases y destilacién, a una
temperatura de aproximadamente 50 a aproximadamente —-—
2009C, y a presién de aproximadamente 0,00007 a aproxi-
madamente 0,7 kg/cm2 manaom., Segdn los puntos de ebulli-
cién de los productos de la mezcla de reaccidn, sus com-
ponentes individuales, incluyendo el cloro o bromoarom$-
tico deseado, pasarén individualmente por la cabeza, Yy
as! pueden ser recuperados Fécilmente.

' £l procedimiento de la invencidn puede ser -
ilustrado ademés por lo que sigue.

Se efectud una serie de experiencias en las =
que una mezcla de reaccionantes, segdin se indica a con-
tinuacién en la tabla 1, fué calentada en atmdsfera de
oxfgeno. El andlisis por cromatograffa de gas produjo =

los datos que se reproducen a continuacidn en la tabla -
1,

381362



Experiencgia n¥

Raeaccionantes, milimales

HCL

HHO
3
HZD
Tulueno
HSPD4
HCan
p-toluensulfdnico
Tiempo, horas

Tamperatura, RC

Preéidn, kg/crﬁ2 manom.

TABLA 1

Milimoles de oxfgeno usados™

Broductos, % en peso en el producto

Toluenao

Clorutolusno

Banéldehido 1+ cloruro

ds bencilo

Alcohol bencflico
Desconocido I
Clorobenzaldehido
Diclorotoluenos nuclearess
Alfa, orto diclorotolusno
Alfa, para diclorotoluenc
Triclorotoluenos

Conversidn, % en moles (a

clorotoluena)

10.7.70

1 2 3 4 5
452 452 452 452 452
50 50 50 50 50
4453 4386 4386 4453 4386
450 450 450 450 450
0 592 0 0 0
0 0 403 0 0
0 0 0 588 0
0 0 0 0 401
6,0 5,5 5,75 6,5 5,5
80 80 80 80 80
1,9 11,9 11,9 11,9 11,8
55,20 200,40 68,16 218,88 139,92
76,8 13,31 70,02 6,49 36,86
25,99 86,24 32,12 93,35 67,20
1,16 2,17 1,84 1,00 0,45
0,22 o 0,18 0 0
o 0,09 0,12 0,08 0,08
0,11 0,08 0 0 0
0,77 2,16 0,76 2,13 0,56
0,02 0,21 0,24 0,086 0
0,%8 0,42 0 0,23 0
0,03 0,39 1} 1,05 0,25
20,3 83,0

**5§1362
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cadenas secundarias, % 5,4 2,8 6,6 1,3 1,1

® Determinado por pérdida de carga sn el sistema.

El perfeccionamiento obtenido trabajando seguin

los métodos aquf definidos puede verse por asxamen de los

datos de la tabla 1. Ndtese que sn la experiencia n® 1,

en la que no hubo dcido fuerte presents, la convsrsidén

. a clorotolueno fué 20,3%, y el atague a cadenas secunda-

rias ascendid a 5,4%. En la experisncia n? 2, la presen=—

cia de 4cido sulfdrico esn el sistema de rsaccidn aumentd

- la conversidpk 83,0%, y el atague a cadenas secundarias

fué reducido al 2,8%. Por otra parte, el dcido fosféri-

co de la experiencia n? 3 solo did un ligero psrfeccio~

namiento de la conversidn, y ayud§ al atague a cadsnas
sgoundarias. £l écido perclérico de la experiencia n2 4
dié los mejorss resultados obtenidos en las experiencias
registradas en la tablea 1. £n la experiencia n? 5, el -

dcido p-toluensulfdénico produjo un aumento sustancial de

* la convarsidn, y tuvo un éxito extremado en la inhibi--

. cién del ataque a cadenas secundarias. Por "ataque a -

cadenas sscundarias" ss quiere decir la cantidad molar -

de reaccién que tiene lugar en el grupo alcohilo, divi=
dida por la suma de la cantidad molar de reaccién que =
tiene lugar en el grupo alcohilo mds la cantidad molar
de reaccifn que tisene lugar en el ndcleo aromdtico, mul-
tiplicado por cien.

Se hizo otra serie de experiencias en las que
una mezcla de reaccionantes, segdn s8 indica en la si-
guiente tabla 2, fué calentada en atmésfera de ox{geno.

El anélisis por cromatografia de gas produjo los datos

.- 1381362
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gue se reproducen a continuacidn en la tabla 2,

TABLA 2.
Experiencia n9 1 2 3
Rgaccionantes, milimoles
HC1 Joo 300 300
HN03 50 50 50
Ho50, 582 435 339
Hy0 . 3919 39 11 4546
o-clorotolueno 150 150 175
Tiempo, horas 6,0 6,25 6,25
Temperatura, 2C 80 80 80
Presidn, kg/cm2 manom. 11,8 11,9 11,9
"Milimoles de oxfgeno usados® 87,12 61,20 42,48
Productos
o-clorotoluenao 20,25 - 50,36 101,19
diclorotoluenos 95,81 80,80 65,53
alfa, ortodiclorotolusnos 5,67 5,96 3,60
Triclorotoluenos 24,17 10,84 3,78
Nateriales desconocidos 1,43 - 0,68 0,66
Relacién H,504/H,0 1/6,7 1/9,0 1/13,4

Conversién, % en moles, basada

en o-clorotonlusno 86,50 66,43 42,18
Atague a cadsnas secundarias,

% 3,7 5,5 4,7

% Determinado por la pérdida de carga en el sistema,

381362
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Los datos de la enterior tabla 2 ilustran dos
facetas de la presente invencidn. Primerc, ilustran que
el procedimiento reivindicade pusde ser usadc para ha-
logenar un aromdtico halogenado, y, segundo, el efecto
que la cantidad de 4cido sulfdrico tiene sobre la conver-

sién y sobre la cadena secundaria,

Evidentemente, se pusden hacer muchas modifi-

" cacionaes y variacionss ds la invencidn, segdn ha sido -

. expuesta antes, sin salirse de slla,

La presente solicitud que corresponds a la -

presentada en Estados Unidos de Amdrica, con fecha 3 =

" de Julio de 1.969, bajo el ndmerc 839.042, se acoge a -

. los beneficios del Artfculo 51 del vigente Estatuto so-

i

H
{

'gloroaromdticos y bromoaromdticos, caracierizade por ca=

" bre Propiesdad Industrials

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn, propia y nueva, gque
se presentan para que sean objeto de esta splicitud de -
Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los

sguientess

l.~ Procedimiento para presparar un compuesto =

Earomético halogenado elegido del grupc que consta da =

-10-381362 :



lentar un compuesto aromético, slegido del grupo que =
consta de un hidrocarburo aromédticc y un hidrocarburo —
arondtico halo enado, con una suspancifa elegida del -
grupo que consta de iones nitrato, ienes nitrito, NO y
5 N0y, un ién halégeno elegido del grupo que consta de

iones cloruro e iones bromurc, agua, ox{geno molecular,
y un jcido fuerte.

2.¢ Procedimisnto segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho compussto aromdtico es un

1o " hidrocarburo arom&tico.
3.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1,

caracterizado porque dicho compuesto aromético es tolue-

no.
4.~ Prozadiniento segdn la reivindicacidn 1,
15 © caracterizado porque dicho compuesto aromdtico ss o~-clo-
rotoluano.

.~ Procedimiento segdn cualquiera de las =
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque dichos =~
iones gloruro son dbcenidos de HCl.

20 6.~ Procedimiento segln cualquiera de las -
rejvindicaciones 1 a 5, caracterizado porque dichos -
iones nitrato se obtienen de NHOS3,

7.~ Procedimiento segdn cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 6, caracterizado porque dicho 4cido -

25 fuerte @s 4cido sulfdrico.

8.~ Procedimiento segin cualquiora de las -

‘eivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque dicho dei-
do es 4cido perclérico,.
9,~ Procedimiento seguin cualquiera ds las -

reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque dicho &cido

10.%.2(0" | - 11 3 8 1 3 6 2



fuerte gs &cido p-tnluansulfdnico.

10+~ Procedimiento para preparar un compuesto

aromdtico halogenadoe.
Tal y como se ha descrito en la flemoria qus
5 © antecede y para los finss que se han aspscificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas

a méguina por una sola de sus caras.
Madrid, 44 g 91

i . P.Ae
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