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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN CICN DE 3-HALOGENO- Y 3,5-

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en 
Le ver kas en-Baye rwe rk , República Federal Alemana.

La invención se refiere  a un procedimiento para 
l a  obtención de 3-halógeno- y 3 , 5-dihalógenofenoles por desha- 
logenación parcia l, se lectiva, de fenoles más altamente haloge 
nados mediante hidrogenación c a ta lític a , así como a los oa ta li 

5, zadores empleados para este procedimiento.
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Los procedimientos de obtención hasta ahora conocí 
dos para la  obtención de 3-halógeno- y 3 ,5-dihal6geno-fenoles 
con complicados y costosos en mano de obra para la  realización 
industria l de los mismos. Así exigen los procedimientos que 
parten de la  halogenizacíón de un nitrobenceno, de una reduc­
ción c a ta lít ic a  del 3-halógeno-l-nitro-benceno aquí obtenido 
a l a  correspondiente anilina y la  u lte rio r  diazotación"-y.'-ebu­
llic ió n  al 3-hal ógen o-f en ol (véase Beilsteins Handbuch -der Cr- 
ganischen Chemie, 4§ edición, tomo VI, página 185). - ,

Los procedimientos que comprenden una saponifica­
ción alcalina de di- o bien tr ib a l ógen obenc en os adecuados a 
los correspondientes 3-hal6geno- o bien 3,5-dihalógeno-fenoles 
exigen el empleo de un di- y t r  ihal ógen o-ben cen o de a lta  pure­
za que solamente se logra con dificu ltad  (véase Chemischer In- 
formaticnsdienst, 1.971, B-24-232).

También se conoce el someter los fenoles halogena- 
dos a la  hidrogenación c a ta lític a . Aquí se emplean catalizado 
res de hidrogenación ta les como, por ejemplo, níquel Raney 
(véase Houben-Weyl, Nethoden der Organischen Chemie, edici­
ón, tomo V/4, página 772), o paladio (Lidian J. Chem. 2,, 294 
(1.964), tomo 86, 501, (1.953).

Sin embargo, no se conoce una deshalogenación par­
c ia l de desarrollo selectivo en l a  hidrogenación c a ta lític a  de 
p o lic1oro-f en oles.

Asi, por ejemplo, la  hidrogenación de penta el oro- 
fenol con níquel Raney conduce a la  formación de fenol a t r a ­
vés de una deshalogenación to ta l (Bull. 1.963, número 11, pági 
na 2442).

La hidrogenación de policloro-fenoles en fase ga­
seosa en a rc i l la  activada impregnada con cloruro de cobre-(I)
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conduce sólo parcialmente y en forma no especifica a mezclas 
de fenol con d istin tos contenidos de cloro, (DAS 1.109.701).

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que se 
pueden obtener 3-halógeno- o bien 3,5-dihalógeno-fenoles a par 
t i r  de compuestos más altamente halogenados en forma sencilla  
y selectivamente, s i  los compuestos de halógeno de fórmula ge­
neral

- 3  -

1 2  3 4en la  que X sign ifica halógeno, R , R , R y R , independien­
tes entre s i ,  significan halógeno, hidrógeno, un resto  alquilo,
aralquilo , a r ilo , alcoxi, a rilo x i, alquilmercapto o d ialquil-

1 2  4aminometilo, estando como mínimo uno de los restos R , R ó R
3

por un átomo de halógeno y donde el resto  R también puede sig
n if ic a r  un grupo hidroxllo y, en el caso de la  obtención de 3,
5-dihalógeno-fenoles, representa exclusivamente 1 átomo de ha-

1lógeno, R sign ifica OH, o R junto can R puede s ig n ificar el
resto  -  0 -  CHp -  0 -  CH- estando e l átomo de oxigeno del

 ̂  ̂ 2 1 Afenol representado por R, significando entonces X, R , R y R ,
independientes entre s í ,  hidrógeno, halógeno o un resto  alqui-
lo y significando como mínimo uno de los restos X ó R y como

2 4mínimo uno de los restos R ó R un átomo de halógeno, se hacen 
reaccionar a temperatura y presión más elevadas con hidrógeno 
en presencia de sulfuros o bien polisulfuros de los metales Fe,
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Co, Ni, o una mezcla de estos sulfures o polisulfuros metáli­
cos, aplicados en caso dado sobre soporte, como catalizadores 
o en presencia de catalizadores conteniendo metales nobles del 
grupo VIII del sistema periódico y azufre y/o compuestos de 
azufre aplicados sobre soportes.

Para Ros restos X y R*** a R entran en ccnsldérar-
ción, como halógenos, e l f láo r, cloro, bromo, iodo, preferente
mente sin embargo e l cloro y el bromo. - ^

1 4Como restos alquilo R a R sean mencionad es los 
restos alquilo de cadena rec ta  o ramificada con hasta 12, pre­
ferentemente hasta 6 átomos de carbono, asimismo también los 
restos c ic lo a lifá tico s , preferentemente aquéllos con 5 y 6 átjo 
mos de carbono en e l an illo . Como ejemplos sean mencionados 
e l resto  metilo, e t i lo , propilo, isopropilo y el resto  te rc .-
b u tilo , e l resto  ciclopentilo y ciclohexílo.

1 4Como restos aralquilo R a R sean mencionados, 
preferentemente e l resto bencílo, asi como los restos de ben- 
cilo sustitu idos. Como sustituyentes de los restos a rila lq u i- 
lo  sustituidos en e l núcleo arilo  R̂* a R̂  entran en considera­
ción el halógeno (flúor, cloro, bromo y iodo), preferentemente 
cloro y bromo, el grupo hidroxi, los restos alquilo de cadena 
rec ta  o ramificada can hasta 12, preferentemente hasta 6 áto­
mos de carbono, los restos c ic lo a lifá tico s, preferentemente 
con 5 y 6 átomos de carbono en el an illo , los restos a rilo , es 
pecialmente e l resto  fenilo .

1 4Como restos arilo  R a R sean mencionados prefe­
rentemente e l resto  fen ilo , a s i como los restos fenilo  susti­
tuidos.

1 4Como sustituyentes de los restos arilo  R a R en­
tran en consideración e l halógeno (fláo r, cloro, bromo y iodo).
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preferentemente cloro y bromo, e l grupo hidroxi, los restos al 
quilo áe cadena recta o ramificada con hasta 12, preferentemen 
te hasta 6 átomos de carbono, los restos c ic loa lifa tioos, pre­
ferentemente con 5 y 6 átomos de carbono en el an illo , los res 
tos a rilo , especialmente e l resto  fenilo .

Como resto alcoxi- y alquilo-mercapto R*** a R̂  sean 
mencionados los restos de cadena rec ta  o ramificada con hasta 
12, preferentemente hasta 6 átomos de carbono, as i como tam­
bién los restos c ic lo a lifá tico s, preferentemente aquéllos con 
5 y 6 átomos de carbono en e l an illo .

Como restos a rilo x i sean mencionados preferentemen
te e l resto fenoxi, asi como los restos fenoxi sustitu idos.

1 4Como sustituyante de los restos a rilo x i R a R en 
tran en consideración e l halógeno (fláo r, cloro, bromo y iodo) 
preferentemente cloro y bromo, los grupos hidroxi, los restos 
alquilo de cadena recta o ramifioada con hasta 12, preferente­
mente hasta 6 átomos de carbono, los restos c ic lo a lifá tico s, 
preferentemente con 5 y 6 átomos de carbono en e l an illo , los 
restos a rilo , especialmente e l resto  fenilo .

Como restos dialquilamino-metilo R*̂ a sean men­
cionados los restos con grupos alquilo de cadena rec ta  o rami­
ficada can hasta 12, preferentemente hasta 6 átomos de carbo­
no, asi como también los restos c ic lo a lifá tico s , preferentemen 
te aquéllos can 5 y 6 átomos de carbono en el an illo , pudiendo 
ser además los 2 grupos alquilo un componente común de un ani­
l lo .

En la  hidrogenaoión de polihalógeno-fenoles con 
restos dialquilaminometilicos se presenta, además de la  desha- 
logenización parcial y se lectiva, también una disociación de 
dialquil amina. De esta manera se obtienen los correspondían-



5.

10,

15,

20

25

30

-  6 -

tes metil-m-halogenofenoles.
Los compuestos 3e l a  fórmula general arrima mencijo 

nada san conooiáos y se obtienen con facilidad . Como tales 
compuestos, que pueden entrar en consideración para su empleo 
en e l procedimiento de la  presente Invención sean mencionados 
como ejemplo: 2 ,3-, 2,5-, 3,4-dib.alógenofenoles, 2,3,4-,, 2,3,6 
- ,  2 ,4 ,5-, 2,3,5- y 3,4,5-trihalógeno-fenoles; 2,3,4,6-¡ 2,3,4, 
5-, 2 ,3 ,5 ,6 -te trahal ógen o-f en oles, pentaclorofenol, 2-bromo-3- 
clorofenol, 3-*bromo-4-olor ofenol, 3-bromo-2-olorofenol, 2-bro- 
mo-5-clorofenol, 5-bromo-2-clorofenol, 4-bromo-3-clorqíenol,
4- bromo-2,5-diclorofenol, 4-cloro-2,3,6-tribromofenol, 4,5,6- 
tricloro-o^-cresol, 5,6-dicloro-o-oresol, 2,4,5,6-tetracloro-m - 
cresol, 2,4,5,6-tetrabromo-m-cresol, 2 ,5-3ibromo-p-cresol, 2,
5- d ic lo ro -p -c re so l, 2 ,3 ,5 ,6 - te tra c lo ro -p -c re s o l, 6 -c lo ro -2 ,5 - 
d ibrom o-p-cresol, 2 ,3 ,6 -trib rom o-p -creso l, 2 ,3,5 ,6 - tetrabromo- 
p -c re so l, 2 ,5 -d io lo ro -(3 ,4 )-x ile n o l, 2 ,5 ,6 -trib rom o-(3 ,4 )-xüe^  
n o l , 4 -c lo ro -3 -b rom o-(2 ,6 )-x ileno l, 3 ,4 -d ib rom o-(2 ,6 )-xüeno l,
3 .5- dibromo-4-cloro-(2,6 )-x ilenol, 3 ,4 ,5-tribromo-(2,6)-x ile- 
no l, 3 ,4,6-tribrom o-(2,5)-xilenol, 2 ,5-d io loro-4-etil-fenol,
2 .5 -  d ic lo ro -4 -p ro p ilfen o l, 2 ,5 -d ic lo ro -4 - te rc .-b u ti lfe n o l, te -  

trac lo ro -re so rcá n a , 3 ,4 ,6 - tr ic lo ro -2 -b e n o ilfe n o l, 2,2^-dihidro_ 
x i - 3 ,5 ,6 ,3 ' , 5 ' , 6 '-h ex ac lo ro -d if  enilmetan o, 3 ,4 ,5 - t r i o l oro-2-hi 
d ro x i-d ife n ilo , 4 ,4 '-d ih id ro x i-o c ta o lo ro -d ife n ilo , 3 ,4 -d iclo ro  
-g u a ia co l, 3 ,6 -d io lo ro -gua iaco l, 4 ,5 -d ic lo ro -g u aiaco l, 5 ,6 -d i- 
c lo ro -g u a iaco l, 3 ,4 ,6 - tr io lo ro -g u a ia c o l, 3 ,4 ,5 - tr io lo ro -g u a ia -  
c o l , 3 ,4 ,5 ,6 - te  trae lo ro -gua iac  o l , 4 ,5 - d i c lo r o-3-me t  ox if en o l ,
5.6 - dicloro-3-metoxi-fenol, 2 ,5-dicloro-3-metoxifenol, 4,5,6- 
triolóro-3-metoxifenol, 2,4,5,6-tetracloro-3-m etoxifenol, 2,3- 
dicloro-4—metoxifenol, 2,5-dioloro-4-metoxifenol, 2 ,3 ,6 -tric lo  
ro-4-metoxifenol, 2,3,5-tricloro-4-m etoxifenol, 2 ,3 ,5 ,6-te tra -

/
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cloro-4-metoxifenol, 4,5-dicloro-2-fenoxifenol, 3 ,4 ,5 ,6 -te tra - 
cloro-2-fenoxifenol, 2 ,4 ,5 ,6-tetracloro-3-fenoxi-fenol, 2,5- 
dicloro-4-fenoxifenol, 2,3,5,6-tetracloro-4-fenoxifenol, 2,5- 
dicloro-4-metil-meroaptofenol, 2 ,4 ,5 ,6 -te tra c lo ro-4-me tilmer- 
captofenol, 2-(dimetilaminometil)-3f6-diclorofenol, 4-(dimetil 
amia orne t i l  )-2,5-diclorofenol, 2-(dimetilaminometil ) -3 ,4 ,6 - tr i-  
clorofenol, 2,4-bis-(dim etilam ino-m etil)-3,6-diclorofeñbl, 2, 
4-t<is-(dipiperidilamin orne t i l  )-3,6-diolor ofenol, 5,6 -d ic lo ro -l, 
3-benzodioxano, 5 ,8-dicloro-l,3-benzodioxano, 5 ,7f8-trio loro-
1 ,3-benzodioxano, 5,6-dicloro-8-metil-benzodioxano, y 5 ,8 -d i-  
cloro-6-metil-benzodioxano.

Los catalizadores se pueden emplear parasol,proce­
dimiento de la  presente invención se componen

a) de los metales h ierro , cobalto y níquel, en for 
ma de sus sulfuros o polisulfuros, 6

b) de los metales nobles del grupo VIII del s is te ­
ma periódico de los elementos en s i  conocidos como catalizado­
res de hidrogenación (véase Hoffmgnn & Hoffmann, Anorganische 
Chemie, 12§ edición, Braunschweig 1.948, página 380) en forma 
de sus metales, óxidos y sulfuros y azufre y/o compuestos de 
az ufre.

Como metales nobles del grupo VIII que se pueden 
emplear en forma de sus metales, óxidos y sulfuros sean mencio 
nados como ejemplo el rutenio, rodio, paladio, osmio, ir id io  y 
platino; can preferencia se emplea paladio y platino.

Como compuestos de azufre entran en consideración 
tanto los compuestos de azufre inorgánico como también los or­
gánicos. Estos pueden ser solubles en agua y disolventes, así 
como también de d if íc i l  solubilidad o insalubles. Por lo gene 
ra l se emplean sin embargo can preferencia los compuestos de
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azufre de d if íc i l  solubilidad o insolubles.

Como compuestos de azufre inorgánicos sean mencio­
nados, por ejemplo, los mono- y polisulfuros, tiosu lfa tos y ro 
dañaros, pudiéndose seleccionar por lo  general los cationes ar 
b i  t r  ariamente.

Como preferentes sean mencionados como compuestos 
de azufre inorgánicos los mono- y polisulfuros, por ejemplo, 
los hidrosolubles, ta les  como sulfuro sódico y sulfuro potási­
co y los de d if íc i l  solubilidad, ta les  como sulfuro de calcio, 
sulfuro de manganeso, sulfuro de h ierro , sulfuro de cobalto, 
sulfuro de níquel, sulfuro de cobre, sulfuro de p la ta , sulfuro 
de cadmio, sulfuro de antimonio y sulfuro de plomo.

Como compuestos de azufre orgánicos, sean menciona 
dos, por ejemplo, los tioalcoholes, tiofenoles, tioaldebidos y 
tiocetonas; naturalmente también se pueden emplear aniones o 
bien sales correspondientes, ta les como tio e tila to  de sodio, 
t io e ti la to  de p la ta . Asimismo es posible e l empleo de lo s  com 
puestos de azufre orgánicos que no están comprendidos en los 
grupos arriba mencionados, ta les como el sulfuro de carbono, 
l a  tioárea.

La proporción entre el azufre y/o compuestos de 
azufre y e l metal noble del grupo VIII asciende por lo  general 
a 0,5 a 30, preferentemente 1 a 15, especialmente 2 a 5 moles 
de azufre y/o compuesto de azufre por mol de metal noble, óxi­
do o sulfuro de metal noble.

Los catalizadores de la  presente invención se pue­
den emplear naturalmente sobre materiales soporte. Para e llo  
entran en consideración todos los materiales de soporte en s í  
conocidos siempre que sean inertes con relación a las  bases y 
al agua. Como ta les  sean mencionados, por ejemplo BaSO ,̂
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0a,(P0.) , carbón. Preferentemente se emplea el carbón activo 
como material de soporte.

Los catalizadores a) segán la  presente invención 
se pueden obtener de d istin tas maneras.

Por lo  general, no es necesario preparar por sepa­
rado los sulfuros o bien polisulfuros de hierro, cobalto o n í­
quel. Al principio de la  reacción se pueden agregar a la  mez­
cla de reacción individualmente las sales hidrosolubles de hie 
rro , cobalto o níquel, por ejemplo, los haluros, n itra to s , sul 
fa tos, asi como iones de sulfuro o polisulfuro, por ejemplo, 
en forma de sulfuro de hidrógeno o de un sulfuro o bien poli- 
sulfuro hidrosoluble.

Sin embargo, al trabajar por ejemplo en disolven­
tes apróticos, ta les como tolueno, benceno, etc. puede ser 
conveniente preparar e l catalizador de h ierro , cobalto o n í­
quel-sulfuro o bien -polisulfuro en un proceso de trabajo indê  
pendiente. Para e llo  se precipitan en solución acuosa la s  sa­
les  hidrosolubles del h ierro , cobalto o níquel, por ejemplo, 
los haluros, n itra to s , su lfa tos, mediante adición de iones de 
sulfuro o de polisulfuro, por ejemplo, mediente introducción 
de sulfuro de hidrógeno o adición de un sulfuro o bien de sul­
furo hidrosoluble. En caso dado se puede p recip itar sobre un 
soporte. Si es necesario, e l catalizador f iltrad o  a continua­
ción se puede también secar antes de su empleo en un disolven­
te aprótico.

Para esta clase de obtención son adecuados por lo 
general todas la s  sales hidrosolubles del hierro , cobalto y nj[ 
quel, por ejemplo, los haluros, n itra to s , su lfatos, la s  sales 
de ácidos orgánicos, ta les  como oxalatos, acetatos; sin embar­
go se dan preferencia a la s  sales de fá c il obtención, ta les co
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mo cloruros, n itra to s  y su lfa tes.
La obtención cíe los catalizadores de l a  presente 

invención según b) se puede efectuar, asimismo, en d istin tas 
formas: por lo  general no es necesario reunir e l metal noble,
e l óxido o e l sulfato  del metal noble y e l azufre y/o e l com­
puesto de azufre antes de su empleo como catalizador en el prjo 
cedimiento de l a  presente invención, sino que se pueden agre­
gar en cada caso a la  mezcla de reacción antes de comenzar es­
ta  última.

Especialmente para la  realización continua del pro 
cedimiento de la  presente invención puede ser ventajoso dispo­
ner e l metal noble, el óxido o el sulfuro del metal nobie, en 
caso dado, sobre un soporte in terte  en el recinto de reacción 
como lecho f i jo  o como catalizador de lecho fluido y agregar 
e l azufre y/o e l compuesto de azufre con e l material de parti­
da y/o hidrógeno o independientemente en forma continua.

Sin embargo también puede ser conveniente agregar 
el azufre y/o e l compuesto de azufre a l metal noble, al óxido 
o sulfuro de metal noble antes de su empleo y, en caso dado, 
mezclar intimamente los componentes. Ventajosamente también 
se puede suspender e l metal noble, óxido o sulfuro de metal no 
b le , ya aplicado sobre un soporte, en l a  solución acuosa de 
una sal metálica hidrosoluble correspondiente, y mediante adi­
ción de iones de sulfuro o de polisuífuro, por ejemplo, median 
te introducción de sulfuro de hidrógeno o adición de un sulfu­
ro hidrosoluble, o mediante adición de un compuesto orgánico, 
que contiene e l grupo mercapto, p recip itar el compuesto de azu 
f re , por ejemplo, e l sulfuro metálico, polisuífuro o mercapti- 
do metálico, sobre e l óxido o sulfuro de metal noble, en caso 
dado ya aplicado sobre un soporte. Para esta clase de aplica-



-  1 1 --

5

10.

15.

20.

25.

3 0 .

421137
ción son por lo  general adecuadas todas la s  sales metálicas 
hidrosolubles, por ejemplo, los haluros, n itra to s , su lfatos, 
la s  sales de los ácidos orgánicos, ta le s  como oxalatos, aceta­
tos; sin embargo se da preferencia a la s  sales de fá c il obten­
ción, ta les como los cloruros, n itra to s  y sulfatos.

Como compuestos orgánicos que contienen grupos mer 
capto, sean mencionados, por ejemplo, los tioalcoholes, ta les 
como tioetanol, tiofenoles, y ácidos tio -  y ditiocarboxílicos; 
naturalmente también se pueden emplear sus sales hidrosolubles 
ta les  como la s  sales alcalinas.

Por lo general es conveniente emplear para la  ob­
tención del catalizador de la  presente invención compuestos de 
azufre que sean no vo lá tiles y/o insolubles, especialmente sul 
furos insolubles.. Los catalizadores de la  presente invención 
mantienen entonces, también después de un repetido ueo en el 
procedimiento de la  presente invención y en la  realización con 
tinua del procedimiento de la  presente invención, durante la r ­
go tiempo su actividad y selectividad y dan unos rendimientos 
altos siempre iguales de 3-halógeno- y 3y5-dihalógeno-fenol.
Al emplear compuestos de azufre v o lá tile s  y/o solubles para la  
obtención dél catalizador de la  presente invención puede pre­
sentar el catalizador, al ser empleado repetidas veces en una 
nueva carga o en la  realización continua del procedimiento de 
la  presente invención, después de algán tiempo, una disminu­
ción de su actividad y selectividad. Por esta razón puede ser 
ventajoso agregarle a un catalizador ya empleado, antes de su 
u tilización de nuevo, nuevamente azufre y/o compuesto de azu­
fre . En la  realización continua del procedimiento de la  pre­
sente invención es en este caso ventajoso agregarle reducidas 
cantidades de azufre y/o compuesto de azufre, en forma contl-
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nua, como anteriormente se ha descrito.
Los catalizadores de la  presente invención mantie­

nen también después de un uso repetido en e l procedimiento de 
la  presente invención y en la  realización continua del proce­
dimiento de la  presente Invención su efecto durante un tiempo 
más largo.

La cantidad del catalizador de la  presente Inven­
ción no es una magnitud c r it ic a  para el procedimiento de la  
presente invención. Se puede variar entre amplios lím ites.
Por lo general asciende, en el caso de los sulfuros o .polisul- 
furos de h ierro , cobalto o níquel, a un 0,5 a 20 % en peso, 
preferentemente un 1 -  10 % en peso referido al producto de 
partida empleado. Al u til iz a r  un catalizador aplicado sobre 
un soporte se emplea una cantidad correspondientemente mayor 
de catalizador sobre soporte, por lo  general, un 5 -  30 % en 
peso, preferentemente un 10 a 20 % en peso referido al produc­
to de partida empleado.

En e l caso de los catalizadores que contienen meta 
le s  nobles del grupo VIII y azufre y/o compuestos de azufre, 
asciende la  cantidad del catalizador por lo  general a un 0,1 
a 2 % en peso referido al producto de partida empleado. Al em­
plear un catalizador aplicado.sobre un soporte se emplea una 
cantidad de catalizador sobre e l soporte correspondientemente 
mayor, por lo  general aproximadamente un 1 a 20 % en peso, re­
ferido al producto de partida empleado.

El procedimiento de la  presente invención se efec­
túa generalmente a temperaturas de unos 100 hasta unos 350SC, 
preferentemente entre unos 180 y 3302c. Debido a la  presión 
de vapor de los compuestos a hidrogenar y e l disolvente en ca­
so dado empleado a estas temperaturas, se trabaja conveniente-
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mente bajo presión más elevada. Por lo general se selecciona 
una presión de hidrógeno entre 20 y 250 atmósferas, preferente, 
mente entre 40 y 220 atmósferas, especialmente entre 50 y 200 
atmósferas.

El tiempo de reacción depende, por lo  general, de 
la  temperatura de reacción en el sentido de que a temperatura 
de reacción y velocidad más elevada para e l mismo rendimiento 
se necesita un tiempo de reacción más reducido. Debido a esta 
dependencia no se pueden indicar en general los tiempos oo 
reacción. Al sobrepasarse e l tiempo de reacción neoesáfio, 
sin embargo, no es de temer una deshalogenación indeseada al 
grupo hidróxi de los átomos de halógeno en la  posioión .m-.

Por lo general, el procedimiento de l a  presente In 
vención se efectáa en solución. Como disolventes entran en 
consideración todos los disolventes inertes bajo la s  condicio­
nes de reacción. Preferentemente se emplean agua, alcoholes 
mono y polivalentes, as i como mezclas de los. disolventes antes 
mencionados, asi como benceno y tolueno y sus mezclas.

El procedimiento de la  presente invención se puede 
sxplicar a base de la  siguiente ecuación de reacción para la  
deshalogenización de 2 ,4 ,5-triclorofenol al 3-clorofenol.

CL

+ 2 H2 (catalizador) ^ + 2 H d

OH

Como en la  reacción según la  presente Invención se
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forma hidrógeno halogenado, por lo  general se agrega, conve­
nientemente antes de la  reacción, a la  mezcla de partida una 
hase como aceptor de hidrógeno halogenado, Para e llo  se ampies, 
la s  bases usuales adecuadas como aceptores de hidrógeno haloge 
nado. Con preferencia se emplean aminas te rc ia r ia s , anilinas 
y p irid inas, a s i como los hidróxidos, carbonatos, hidrógeno- 
carbonatos y acetatos de los metales alcalinos, especialmente 
del sodio y potasio y de los metales alcalino-tórreos, espe­
cialmente el hidróxido de calcio. La cantidad de la  base em­
pleada se selecciona por lo  general de manera que por cada áto 
mo de halógeno en e l compuesto de partida, que no se encuentre 
en l a  posición 3 ó 5 con relación al grupo hidróxi, se emplee 
un equivalente de base. Sin embargo, también se puede emplear 
un exceso de base por encima de esta proporción. Por lo  gene­
ra l se efectúa e l procedimiento presentando en un autoclave el 
producto de partida , el disolvente y e l aceptor de hidrógeno 
halogenado, se agrega e l catalizador y, después de cerrar el 
autoclave, se sustituye e l aire por nitrógeno. A continuación 
se sustituye e l nitrógeno por hidrógeno y e l autoclave se pone 
entonces bajo la  presión de hidrógeno seleccionada y a la  tem­
peratura seleccionada se rea liza  la  reacción.

Terminada la  reacción se disuelve o bien se mantie. 
ne en solución e l 3-halógeno- o bien 3 ,5-dihalógenofenol me­
diante adición de hidróxido alcalino como fenolato y el c a ta li 
zador se separa, por ejemplo, por f iltra c ió n . La elaboración 
de l a  solución lib re  de catalizador se efectúa en forma en s i  
conocida, por ejemplo, por acidificación con un ácido mineral, 
por ejemplo, ácido clorhídrico concentrado, agitación del 3-ha 
lógeno- o bien 3,5-dihalógenofenol can un disolvente orgánico, 
por ejemplo, cloruro metilénico, y u lte rio r  elaboración de la
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fase orgánica, por ejemplo, por destilación fraccionada.
El procedimiento de la  presente invención se puede 

efectuar tanto en forma discontinua como también continua.
Aquí puede ser especialmente ventajosa la  realización continua 
del procedimiento de la  presente invención. El desarrcllc.de 
los aparatos para e llo  necesarios como procedimiento del lecho 
de catalizador f i jo  o del lecho de catalizador flu ido , al 
igual que la  necesaria alimentación continua de los productos 
de partida y productos auxiliares, as i como el aislamiento can 
tinuo del producto de reacción de l a  mezcla de reacción", son 
posibles segón e l actual estado de l a  técnica y en s i  conocido 
(véase, por ejemplo, DT-FS 948.784).

La ventaja sorprendente del procedimiento de la  
presente invención consiste en que hace posible l a  deshalogeni 
zación selectiva de fenoles correspondientemente más halogena- 
dos a 3-halógeno- ó bien 3 ,5-dihalógenofenol, en forma senci­
l l a ,  mediante hidrogenación c a ta lític a .

Otra ventaja del procedimiento de la  presente in­
vención es que como productos de partida también se pueden em­
plear mezclas con fenoles halogenados en los cuales ningón ha­
lógeno se encuentra en la  posición 3 ó 5 con relación al grupo 
hidróxi.

Estos compuestos se deshalogenizan en e l procedi­
miento de la  presente invención a fenol, que se puede separar 
fácilmente por destilación. Por el contrario la  separación de 
los correspondientes hal ogen of en ole s de los compuestos de la  
fórmula, general de arriba can R=0H resu lta  complicado y lento. 
(Véase por ejemplo DAS 1.543.367).

Los 3-halógeno- y 3 ,5-dihal ógen ofendes, que se 
pueden obtener segón el procedimiento de la  presente invención
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en la  que X sign ifica  halógeno,
5 6 7 8 .  'R , R , R , y R independientes entre s i ,  significan hidróge­

no, un resto  alquilo , aralqailo , a r ilo , alcoxi, a rilox i.o  a l-
5 6 8quilmercapto, donde como mínimo uno de los restos R , -R" y R 

sign ifica  hidrógeno y donde e l resto  R también puede sig n ifi­
car un grupo hidroxi y, en el caso de los 3 ,5-dihalógenofeno­
le s ,  representa exclusivamente un átomo de halógeno.

Como halógeno-fenoles que se pueden obtener según 
e l procedimiento de l a  presente invención sean mencionados co­
mo ejemplo: 3-bromo-fenol, 3-clorofenol, 3,5-dicloro-fenol,
5- cloro-o-cresol, 5-eloro-m-cresol, 3-bromo-p-cresol, 3-cloro- 
p-cresol, 3 )5-dicloro-p-cresol, 3-bromo-p-cresol, 3*5-dibromo- 
p-cresol, 5-eloro-3,4—xilen o l, 5-bromo-3,4-xilenol, 3-bromo-2,
6- x ilenol, 3 ,5-dibromo-2 ,6-xilenol, 3-bromo-2,5-xilenol, 3-cl_o 
ro -4 -e til-fen o l, 3-cloro-4-propü-fenol, 3-cloro-4-terc.-bu- 
t i l - fe n o l , 5-cloro-resorcina, 3-cloro-2-benzil-fenol, 2 ,2 /-d i- 
hidroxi-6,6"-dicloro-difenilm etano, 4-cloro-2-hidroxi-difenilo, 
4,4 '-d  ih idr oxi- 2,6,2 , 6 te t r  acl or o- d i f  en Ü  o, 3- el or o-guaia- 
col, 5-cloro-guaiacol, 3 ,5-dicloro-guaiacol, 5-oloro-3-metoxi- 
fenol, 3- el or o- 4-me t  oxi- f  en o l, 3!5-dicloro-4-metoxi-fenol, 3- 
cloro-2-fenoxi-fenol, 5-cloro-2-fenoxi-fenol, 3 ,5-<3icloro-2-fe,
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noxi-fenol, 5-cloro-3-fenoxi-fenol, 3-eloro-4-f enoxi-fenol, 
3,5-3icloro-4-fenoxi-fenol, 3-oloro-4-metilmercapto-fenol, 3̂  
5-d ic l  or o-4-me t  ilmercapto-f en o l.

Los. 3-halógeno- y 3,5-dihalógeno-fenoles san pro­
ductos intermedios conocidos y se emplean especialmente para 
la  obtención de agentes protectores de la s  plantas (DT-PS 
921.870, 1.116.656, 814.152).
Ejemplos
A) Obtención de los catalizadores.
Ejemplos 1 a 5 (obtención de los catalizadores según a)).

10 g de carbón activo se presentan en 200 co de 
agua, a 80SC se introduce primeramente bajo agitación una sal 
de Fe, Co, ó Ni disuelta en 30 cc de agua o una mezcla de es­
tas sales. Mediiante goteado de NagS ó bien Na^S^, disueltos 
en 30 cc de agua, se p recip ita entonces en sulfuro o bien poli 
sulfuro del metal. Terminada la  adición se sigue agitando aán 
durante 30 minutos a 80SC. A continuación se separa el ca ta li 
zador por succión y se lava con agua hasta estar lib re  de sul­
furo.

Si el catalizador se ha de emplear en disolventes 
apróticos entonces se secará éste durante unas 12 horas a 80sc 
y 250 Torr.

Tabla I

-  17

Ejemplo No. Catalizador de 10 g de oarbón activo y:

1 4,2 g de CoSÔ  . 7 Ĥ O 
2,1 g de NapS . 3 Ĥ O
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Ejemplo No. Catalizador de 10 g de carbón activo y:

2 4,2 g de CoSÔ  . 7 HgO
NagS  ̂ de 2,1 g de NagS . 3 HgO y 1 g de S

3 25,2 g de FeSO  ̂ . 7 HgO 
12,0 g de NagS . 3 HgO

4 4,2 g de CoSÔ  . 7 HgO 
8,4 g de FeSO  ̂ . 7 HgO 
6,0 g de NagS . 3 HgO

5 11,6 g de NiClg . 6 HgO 
12,0 g de NagS . 3 HgO

5.

1 0 .

Ejemplos 6 - 2 9
Obtención de catalizadores segób (b).
Ejemplos 6 a 17.

10 g de un metal noble-carbón activo aproximadamen 
te al 5 % en peso ( = 0,005 moles de metal) se introducen en 
la  solución de una cantidad 3 veces molar de una sal metálica 
hidrosoluble, referido a la  cantidad de metal noble, en 200 ce 
de agua y bajo agitación se calienta a 80ac. Bajo atmósfera 
de gas protector (nitrógeno) se goten lentamente 2 g de NagS . 
3 HgO (= 0,015 moles de S) disueltos en 300 ce de agua. Ter̂ - 
minada la  adición se sigue agitando durante otros 30 minutos a
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809C. A continuación se separa el catalizador por succión y 
se lava bien con agua destilada hasta que está lib re  de sulfu­
ro.

En la  tabla a continuación se dan ejemplos Indivi­
duales para la  obtención del catalizador segón la s  Instruccio­
nes generales arriba mencionadas; en la  columna 1, se indica 
el número del ejemplo, en l a  columna 2, el metal noble del me 
ta l noble-carbón activo y en la  columna 3, la  cantidad y clase 
de la  sal metálica arriba mencionada:

10 Tabla II

Ejemplo No. Metal noble Sal metálica

6 Pd* 4,2 g de FeSÔ  . 7 HgO
7 Pd 4,2 g de CoSÔ  . 7 HgO
8 Pd 3,6 g de N idg . 6 HgO
9 Pd 3,0 g de MnClg . 4 HgO

10 Pd 5,7 g de Pb(CH^C00)g . 3 HgO
11 Pd 2,56 g de AgRÔ

12 Pd 3,75 g de CuSÔ  . 5 HgO
13 Pd 3 g de CdClg . HgO
14 Pt 4,2 g de Fe SÔ  . 7 HgO
15 Pt 2,56 g de Ag NÔ
16 Ru 4,2 g de FeSÔ  . 7 HgO
17 Rh 4,2 g de FeSO  ̂ . 7 HgO
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Ejemplo 18
Análogo al ejemplo 6 -  17 se introduce 10 g de un 

paladio-carbón activo aproximadamente a l 5 % en peso (= 0,005 
moles de paladio) en la  solución de 4-,2 g de FeSO .̂ 7 Ĥ O en 
200 ce dé agua y bajo agitación se calien ta a 80sc. A ocnti- 
nuación se separa e l catalizador por succión y se lava bien 
con agua destilada hasta e s ta r lib re  de sulfuro.
Ejemplos 1 9 - 2 6 .

Los ejemplos siguientes indican la  obtención de ca 
talizadores que se efectúa mediante simple combinación de meta 
le s  nobles y azufre o compuestos de azufre, pudiéndose reunir 
ambos componentes tanto antes de la  adición a la  sustancia a 
hacer hidrogenada o a su solución, a s í como también en estas 
sustancia o solución. Para este efecto se agregan en cada ca­
so 10 g de un metal noble-carbón activo aproximadamente al 5 % 
en peso (= 0,005 moles por metal), l a  cantidad de azufre o 
bien compuesto de azufre indicada en la  tabla 3 a continuación 
(correspondientes a 0,015 moles de azufre).

En l a  tabla se indican e l ntimero de ejemplo, el me 
ta l  noble del metal noble-carbón activo, l a  cantidad y la  cla­
se del compuesto de azufre.

Tabla I I I

Ejemplo No. Metal noble g azufre o bien compuesto de
azufre

19 Pd 2,6
20 Pd 1,0 NapS . 3 HgO
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Ejemplo No. Metal noble g azufre o bien oompuesto 

de azufre

21 Pd 1,08 CaS
22 Pd 0,5 S '

23 Pd 1,15 CSg

24 Pd 1,25 NaS . C„H,. 2 5
25 Pd 2,53 AgS . OgĤ
26 Pt 1,0 NagS . 3 HgO

5.

10.

1 5 .

Ejemplo 27
En una solución ge 4,2 g de FeSÔ  . 7 HgO en 200 

oc de agua se introducen 10 g de un sulfuro de paladio-carb&i 
activo aproximadamente al 5 % y bajo agitación se calienta a 
80SC. Bajo atmósfera de gas protector (Nitrógeno) se gotea 
lentamente una solución de 2 g de NagS . 3 HgO en 30 cc de 
agua. Terminada la  adición se sigue agitando durante 30 minu. 
tos a 80sc. A continuación se separa e l catalizador por suc­
ción y se lava bien can agua destilada hasta es ta r lib re  de 
sulfuro.
Ejemplo 28

En una solución de 4,2 g de FeSÔ  . 7 HgO en 200 
cc de agua se introducen 10 g de un sulfuro de platino-carbón 
activo aproximadamente al 5 % y bajo agitación se calienta a 
80SC. Bajo atmósfera de gas protector (nitrógeno) se gotea 
lentamente una solución de 2 g de NagS . 3 HgO en 30 co de
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agua. Terminada la  adición se sigue agitando aán durante 30 
minutos a 8090. A continuación se separa e l catalizador por 
succión y se lava bien can agua destilada hasta es ta r lib re  de 
sulfuro.
Ejemplo 29

En una solución de 4;2 g de FeSÔ  . 7 Ĥ O en 200 
cc de agua se introducen 10 g de un áxido de paladio-carbón 
activo, aproximadamente a l 5 %, y bajo agitación se calienta 
a 80sc. Bajo atmósfera de gas protector (nitrógeno) se gotea 
lentamente una solución de 2 g de NagS . 3 HgO en 30 cc de 
agua. Terminada la  adición se sigue agitando durante 30 minu­
tos a 8090. A continuación se separa e l catalizador por suc­
ción y se lava bien can agua destilada hasta es ta r lib re  de 
sulfuro.
B) Ejemplos de procedimiento.
Ejemplo 30

En un autoclave de hidrogenación de 0,7 l i t ro s  de 
capacidad (equipado ccn un mecanismo agitador) se introducen 
8l g de 2,5-dicloro-fenol (0,5 moles), 22 g de NaOH (0,55 mo­
le s )  y 300 cc de agua. Se agregan 10 g de catalizador de CoS 
obtenido según e l ejemplo 1.

El autoclave se cierra , e l a ire  se expulsa con n i­
trógeno y a continuación e l nitrógeno se sustituye por hidróge 
no. Se calien ta a continuación a 250sc y se hidrogena durante 
60 minutos bajo una presión de hidrógeno de 200 atmósferas. 
Terminada la  hidrogenación se le  agregan a la  mezcla de reac­
ción 30 cc de l e j í a  sódica concentrada (aproximadamente 0,5 mo 
le s ) .  La mezcla de reacción se agita brevemente con fuerza y 
e l catalizador se separa por succión de la  mezcla de reacción 
liquida. El catalizador de lava con 300 a 400 cc de agua ca-
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líen te  ( aprox. 60 a 702C).

La solución áe reacción que se obtiene como f i l t r a  
do se enfria y a temperatura ambiente se acid ifica con 70 cc 
de ácido clorhídrico concentrado (aprox. 0,8 moles de H d).

La mezcla acuosa se agita con unos 150 cc de cloru 
ro metilénico en varias porciones. Las fases orgánicas obteni 
das se reánen y se secan sobre NaSO .̂

A continuación se separa e l disolvente (cloruro me 
tilán ico) por destilación y el residuo liquido que queda se 
d estila  a unos 1009C/10 mm Hg. El rendimiento asciende a un 
96 % de la  teoría .
Ejemplo 31

Se procedió como descrito en e l ejemplo 30, pero 
can la  excepción de que se empleó como catalizador e l cataliza 
dor de CoS/FeS obtenido segón e l ejemplo 4. El rendimiento as. 
cendió a un 93 % de la  teoría .

En la  tabla IV a continuación se indican los análi 
s is  de los productos en bruto determinados por cromatografía 
áe gas y los rendimientos de e llo  derivados.

20. Tabla IV

Ejemplo Rendimiento % Análisis
No. de la  teoría % 3-CP % 2,5-DCP % P % 2-CP

30 96 " 97,18 . 2,40 0,07
31 93 97,78 - 2,21 —
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En la  tab la IV anterior y en la s  tablas a continua 

ción se han empleado para representar los resultados de los 
aná lisis  la s  siguientes abreviaciones:

P = fenol
3-CP = 3-clor ofenol
2-CP = 2-clorofenol
2,5-DCP = 2 ,5-diclor ofenol
2.4- DCP = 2 ,4-diclor ofenol ,
3.4- DCP = 3 ,4-diclor ofenol
3.5- DCP = 3 , 5-diclor ofenol 

Ejemplos 32 a 35
Según e l modo de trabajo en e l ejemplo 30 se hidro 

genan 8l g de una mezcla de diclorofenol (74,4 % de 2,5-diclo- 
ro-fenol, 9,1 % de 3 ,4-dicloro-fenol, 14,9 % de 2,4-dicloro- 
fenol), 22 g de NaOH y 300 cc de agua bajo una presión de hi­
drógeno de 200 atmósferas durante los tiempos y temperaturas 
indicadas en la  tab la a continuación. La elaboración se efec­
túa como descrito en e l ejemplo 30. En la  tabla V a continuar- 
ción se indica e l análisis determinado por cromatografía de 
gas y los rendimientos de e llo  derivado.

Tabla V

Ejemplo C atali- Tiempo Tempe Rendí Análisis
No. zador se Min. ra ta - míen-

gán e l ra  se to %
ejemplo de la

No. teo-
r ía % 3- c? %2,5- %P

DCP

32 1 45 280 82,5 85,27 0,08 13,89
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Ejemplo Catali- Tiempo Tempe RendjL

No. zador Min. ratu- miento Análisis
según ra  ac % de
el ejem la  teo %2,5-
pío No. r ía %3-CP DCP %P

33 2 45 280 83,5 88,07 0,03 11,44
34 3 45 300 66,0 84,36 15,63
35 4 45 280 82,5 80,05 0,'54

-0----
mf-i

Ejemplo 36
.Análogo al ejemplo 30 se hidrogenan 133 g (0,5 mo­

les) de pentacloro-fenol en una solución de 105 g (1 mol) de 
Nâ OÔ  en 220 cc de agua con el catalizador obtenido según el 
ejemplo 4- durante 25 minutos a 260sc y 150 atmósferas de pre­
sión de hidrógeno. La elaboración se efectúa como descrito en 
el ejemplo 30.

En la  tabla a continuación se Indica e l análisis 
determinado por cromatografía de gas del producto en bruto y 
e l rendimiento derivado del mismo.

Tabla VI

Ejemplo
No.

36

Catalizador 
según el 
ejemplo No.

Rendí 
mien­
to % de 
la  teo­
r ía

80,5

Análisis
% 2,4-

3,5-DCP % 3-CP % 4-CP DCP

84,89 3,92 5,63 2,61
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Ejemplo 37
Análogo al ejemplo 30 se hidrogenan 40 g de te tra - 

cloro-p-cresol, 26 g de NaOHCÔ  en 240 co de agua con una pre­
sión de hidrógeno de 200 atmósferas durante 90 minutos a 2008 
C. Como catalizador se emplea un contacto de CoS/FeS según 
e l ejemplo 4.

La elaboración se efectúa como descrito en e l 
ejemplo 30. Se obtienen 29 g de producto en bruto que se; com 
pone en un 79 % de 3 , 5-d icloro-p-cresol, lo  que corresponde a 
un rendimiento de un 68 % de la  teoría . Punto de fusión 97 -  
98sc (recrista lizado  en lig ro ina).
Ejemplo 38

Análogo al ejemplo 30 se hidrogenan 25 g de tetrar- 
cloro-o-cresol 14,5 g de sosa, 10 g de catalizador de CoS se­
gún e l ejemplo 1 y 100 co de agua bajo una presión de hidróge­
no de 200 atmósferas durante 45 minutos a 2308c. La elabora­
ción se efectúa como descrito en e l ejemplo 30. Se obtienen 
as i 15,5 g de producto en bruto que se compone de un 77 % de
3 , 5-d icloro-o-cresol, lo  que corresponde a un rendimiento de 
67 % de la  teo ría . Punto de fusión 87 -  89 % C (rec ris ta liza ­
do en lig ro ina).
Ejemplo 39

Análogo al ejemplo 30 se hidrogenan 20 g de 2,3,6- 
tr ic lo ro -4 -te rc .-b u til-fen o l, 4 g de NaOH y 5 g de NagCÔ  sn 
150 co de agua c.cn 10 g del catalizador de CoS obtenido según 
e l ejemplo 1, durante 60 minutos a 2408C y una presión de 200 
atmósferas de hidrógeno. La elaboración se efectúa como des­
c rito  en e l ejemplo 30. Se obtienen a s i 13,5 g del producto 
en bruto que se compone en un 85 % de 3-cloro-4- te rc .-b u ti l-  
fenol, lo  que corresponde a un rendimiento de 79 % de l a  teo-

/
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r ía .  Ponto de fusión 65 -  66SC (recrista lizado  en é te r de pe­
tró leo).
Ejemplo 40

Análogo al ejemplo 30 se hidrogenan 20 g de te tra -  
cloro-p-metoxi-fenol, 13 g de NaHCÔ , 10 g de catalizador de 
CoS/FeS según el ejemplo 4 y 240 ce de agua bajo una presión 
de hidrógeno de 200 atmósferas durante 60 minutos a 2009C, La 
elaboración se efectúa como descrito en e l ejemplo 30. So ob­
tienen 15 g de producto en bruto que se componen de un 92,12 % 
de 3?5-dicloro-4-metoxi-fenol, lo  que corresponde a un rendi­
miento del 94 % de la  teoría .

Punto de fusión 121 -  1229C (recristalizado en cío.
robutano).
Ejemplo 41

40 g (0,087 moles) de 4,4 '-dihidroxi-octacloro-di-
fenilo se hidrogenan en una solución de 29 g (0,35 moles) de 
NaHCÔ  y 300 ce de agua con un catalizador de CoS/FeS del ejem 
pío 4, durante 40 minutos a 2709C y una presión de hidrógeno 
de 150 atmósferas. La elaboración se efectúa como descrito 
en el d iisopropiláter. Se obtiene 18,6 g de 4,4 '-d ihidroxi-2 , 
6 ,2 ',6 '-te trac lo ro d ifen ilo  (65 % de la  teoría).

Punto de fusión 186 a 1872c.
Ejemplo 42

En un autoclave de hidrogenación de 0,7 l i t ro s  de 
capacidad (autoclave provisto de agitador) se introducen 60 g 
de 2 ,4 -b is-(dimetilamino-metil)-3y6-dicloro-fenol, 10 g de un 
catalizador de CoS según el ejemplo 1 y 350 cc de tolueno. El 
autoclave se c ierra , e l aire se expulsa con nitrógeno y a con­
tinuación se expulsa el nitrógeno con hidrógeno. Seguidamente 
se calienta a 2009C y se hidrogena durante 60 minutos bajo una
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presión de hidrógeno de 200 atmósferas. Terminada la  hidroge- 
nación se separa e l catalizador por succión, l a  solución de te 
lueno se lava con unos 300 cc de Hd 2—n y a continuación se 
seca can Na^SO .̂ El disolvente se extrae y e l residuo que que 
da se d estila . Se obtienen as i 25 g de producto en bruto que 
se compone en un 84 % de 2,4-difenil-3-cloro-fenol, lo  que co­
rresponde a un rendimiento del 78 % de la  teoría.

Punto de fusión 67 a 68so (recristalizado en éter 
de petróleo).
Ejemplo 43

En un autoclave de hidrogenación de 0,7 l i t ro s  de 
capacidad (autoclave provisto de agitador), se introducen 41 g 
de 2 ,2 '-d ih idroxi- 3y5,6,3',5 ',6 '-hexacloro-difenilm etano (he 
xaclorofeno), 33 g de p irid ina , 13 g de catalizador de OoS se­
gún el ejemplo 1 y 300 cc de tolueno. El autoclave se cierra 
y e l aire se expulsa con nitrógeno y a continuación se expulsa 
e l nitrógeno con hidrógeno. Se calien ta  seguidamente a 280SC 
y se hidrogena bajo una presión de hidrógeno de 200 atmósferas 
durante 60 minutos a 2803c. Terminada l a  hidrogenación se se­
para e l contacto por succión, la  solución toluénica se lava 
con unos 300 cc de HC1 2-n y a continuación se seca can NagSÔ  
El disolvente se separa por destilación. Se obtienen asi 24 g 
de producto en bruto que se compone en un 82,17 % de 2 ,2 '-d ih i 
dróxi-6,6'-dicloro-difenilm etano, lo que corresponde a un ren­
dimiento del 73 % de l a  teo ría .

Punto de fusión 176 a 1783 0 (recristalizado en to­
lueno).
Ejemplo 44

Análogo al ejemplo 30, se hidrogenan 41 g de 2,5- 
dicloro-4-metilmercapto-fenol, 18 g de NaHCÔ , 10 g de un cata30 .
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lizador de CoS según e l ejemplo 1 y 240 ce de agua bajo una 
presión áe hidrógeno de 200 atmósferas durante 60 minutos a
200SC.

La elaboración se efeotúa como descrito en el ejem 
pío 30. Se obtienen así 25,6 de producto en bruto que so-com­
pone en un 71,3 % de 3-cloro-4-metilmercapto-fenol, lo  que co­
rresponde a un rendimiento del 54 % de la  teoría .

Punto de fusión 59 -  6030, (recristalizado en c i-
clohexano).
Ejemplo 45

Análogo a l ejemplo 43 se hidrogenan 22,5 g de 5,6, 
8-tricloro-l,3-benzo-dioxano, 15 g de p irid lna , 10 g de un car- 
talizador de CoS según el ejemplo 1 y 200 g de tolueno bajo 
una presión de hidrógeno de 200 atmósferas durante 60 minutos
a 2803 0.

La elaboración se efectúa como descrito en el ejem 
pío 43. Se obtienen asi 8,4 g de producto en bruto que se oom 
pane en un 82,9 % de 3-cloro-o-cresol, lo que corresponde a un 
rendimiento del 53 % de la  teoría.

Punto de fusión: 84^0 (recristalizado en ligrolna),
Ejemplo 46

Análogo al ejemplo 30, se hidrogenan 34,2 g d e '4,5 
-dicloro-2-fenoxi-fenol, 10 g de NaHOO.,, 10 g de un cataliza- 
dor de CoS según el ejemplo 1 y 300 cc de agua bajo una pre­
sión de hidrógeno de 200 atmósferas durante 90 minutos a 25030

La elaboración se efectúa como descrito en el ejem 
pío 30. Se obtienen 24,5 g de producto en bruto que se compo­
ne en un 65 % de 5-cloro-2-fenoxi-fenol del punto de ebulli­
ción 130 -  133BC/1 Torr y un 18 % de 4 ,5-dioloro-2-fenoxi-fe­
nol sin reaccionar; el rendimiento asciende por lo  tanto a un30 .
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63,5 o bien 54 % de la  teo ría , referido a l producto reacciona­
do o bien a l prodacto de partida empleado*
Ejemplo 47

En un autoclave de hidrogenación de 0,7 l i t ro s  de 
capacidad (autoclave provisto de agitador) se Introducen 81 g 
de 2,5-diclorofenol (0,5 moles), 22 g de NaOH (0,55 moles)y 
240 cc de agua. Se agregan 10 g del catalizador obtenido se­
gún e l ejemplo 6. -

El autoclave se cierra ; e l aire se expulsa con n i­
trógeno y a continuación se expulsa e l nitrógeno can hidrógeno 
Se calien ta a continuación, a 260SC y se hidrogena durante 15 
minutos bajo una presión de hidrógeno de unas 40 -  60 atmósfe­
ras . Terminada l a  hidrogenación se le  agregan a l a  mezcla de 
reacción 30 cc de le j í a  sódica concentrada ( r^0 ,5  moles). La 
mezcla de reacción se ag ita  breve y fuertemente y e l cataliza­
dor se separa por succión de l a  mezcla de reacción liquida.
El catalizador se lava con 300 a 400 cc de agua caliente (unos 
60 a 70sc) y se pueden volver a emplear a continuación. La so 
lución de reacción obtenida como f iltra d o  se enfria y a tempe­
ra tu ra  ambiente se ac id ifica con 70 cc de ácido clorhídrico 
concentrado ( r^  0,8 moles de HCl). La mezcla acuosa se agita 
con anos 150 cc de cloruro metilénico en varias porciones.
Las fases orgánicas obtenidas se reúnen y se secan sobre 
NagSO .̂ , -

A continuación se separa* por destilación del disol 
vente (cloruro metilónico) y e l residuo liquido que queda se 
d es tila  a unos 100sq/l0 mm Hg. Se obtienen 61,5 g de 3-cloro- 
fenol (= 96,4 % de la  teo ría ). El aná lis is  cromatográfico de 
gas dió:

99*36 % de 3-oloro-fenol,
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0,08 % de 2,5-dicloro-fenol,
0,55 % de fenol.

Ejemplos 48 a 68.
En la  tabla VII a continuación se refle jan  los re 

soltados de los ejemplos 46 a 68 que se realizaran análogo al 
ejemplo 47 pero modificando el tiempo de hidrogenación y .la  
temperatura de hidrogenación.

Tabla VII

Ejemplo
No.

Tiempo
Min.

Temp.
se

Rendi­
miento 
% de la  
te oria % 3 -CP

Anális:
%2,5-DCP

Ls
% P % 2-CP

48 30 230. 79 82,7 17,0 0,20 0,10
49 30 240 85 94,5 5,1 0,33 0,08
50 30 250 90 99,2 0,09 0,68 -
51 30 260 9'0 99,2 0,17 0,65 -
52 60 220 73 79,6 20,1 0,12 0,07
53 60 230 90 98,1 1,2 0,48 0,03

54 60 240 92 98,4 0,39 0,74 -
55 60 250 91 97,9 0,31 1,31 0,43
56 60 260 87 98,8 - 1,24 -
57 120 200 73 82,3 16,7 0,40 0,49
58 120 210 91 96,1 2,5 0,23 0,03
59 120 220 92 98,8 0,59 0,53 0,02
60 120 230 88 96,5 0,07 3,4 -
61 120 240 88 96,2 0,98 1,4 -
62 120 250 86 97,0 0,02 1,6 0,41
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Ejemplo
No.

Tiempo
KHn.

Temp.
90

Rendi­
miento 
% de la  
teo ría % 3-OP

Análisis 

% 2,5-DCP % p %2-CI

63 120 260 87 97,2 0,30 2,5 - 1
64 240 220 91 98,7 0,10 1,15 --
65 240 230 85 96,9 0,15 2,9 ..
66 240 240 89 96,3 - 3,7.: -

67 240 250 85 94,4 - 5,6 * -
68 240 260 76 90,2 - 9,8 -

5.

10.

Ejemplos 6 9 - 7 1
Según e l modo de trabajo en e l ejemplo 47 se hidro 

genan 81 g de 2 ,5-3icloro-fenol, 22 g de NaOH y una mezcla de 
120 co de agua y 120 cc de metanol bajo una presión de hidróge 
no de 80 -  90 atmósferas durante 120 minutos a l a  temperatura 
indicada en la  tab la  8 a continuación. Terminada la  hidrogena 
oión y separación del catalizador se separa de la  mezcla de 
reacción e l metanol por destilación. La u lte rio r elaboración 
de la  solución acuosa se efectáa como descrito en e l ejemplo 
47. En la  tab la  VIII a continuación se han resumido los resul 
tados obtenidos.

Tabla VIII
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Ejemplo
No.

Tiempo
M3n.

Temper.
2C

Rendi­
miento 
% de la  
te oria % 3-CP

A iálisi 

% 2,5-DCP

s

% P %2-Cí

69 120 210 83 85,2 13,4 3,34 0,'07
70 120 220 87,5 96,8 2 ,8 ' 3,45 *-0,04
71 120 230 94 98,9 0,4 3,60 0,02

5.

10.

15.

20.

En cada caso se emplearen 10 g del catalizador se­
gún el ejemplo 6.
Ejemplo 7 2 - 7 4

Según el ejemplo 47 se introducen 81 g de 2,5-di- 
cloro-fenol y 240 oo de agua en el autoclave de hidrogenación 
de 0,7 l i t ro s  de capacidad, pero se agregan las diferentes can 
tidades de hidróxido de sodio indicadas en la  tabla 9 a conti­
nuación. Se hidrogena durante 120 minutos a 230ac y bajo una 
presión de hidrógeno de 80 -  90 atmósferas. Terminada la  h i- 
drogenación se le  agregan a la  mezcla de reacción 30 ce de le ­
j ía  sódica concentrada y l a  mezcla de reacción se agita breve 
y fuertemente. Despuás se separa e l catalizador por f i l t r a ­
ción de la  mezcla de reacción líquida y se lava con 300 -  400 
cc de agua caliente (unos 60 -  70cc); este se puede volver a 
emplear a continuación..

La solución de reacción obtenida como f iltra d o  se 
enfria y se acid ifica a temperatura ambiente con 70 oc de áci­
do clorhídrico concentrado. La mezcla aouosa se agita en unos 
150 cc de cloruro metilánico en varias porciones. Las fases
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orgánicas obtenidas se purifican y se secan sobre Na^SO .̂ A 
continuación se separa e l disolvente por destilación y e l re s i 
dúo que queda se d estila  a unos 100ac/10 mm Hg. En la  tabla 9 
a continuación se indican:

El número del ejemplo, l a  cantidad de hidróxido só 
dico empleado, los rendimiento obtenidos, a s i como la  composi­
ción del producto de reacción según aná lisis  cromatográfico de

Tabla IX

Ejemplo
No.

NaOH
g

Rendimien 
to % de 
l a  teoría % 3 -cP

Anál 
% 2,5-DCP

is is  
% p %2-CP

72 30,0 91,5 94,8 1,6 3,5 0,05
73 22,0 93 96,5 0,07 3,4 0
74 18,0 92 93,7 5,2 0,95 0,20

Se emplearan en cada caso 10 g de catalizador se­
gún el ejemplo 6.
Ejemplos 75 -  97

En estos ejemplos se hidrogenaron, en cada caso,
81 g de 2,5-dicloro-fenol y 22 g de NaOH en una mezcla de 120 
cc de agua y 120 ce de gLicol a 2309C. Como catalizador se em 
plearon, en cada caso,10 g de uno de los catalizadores obteni­
dos según los ejemplos 6 a 29. El tiempo de hidrogenación se­
leccionado en cada caso se indica en l a  tabla a continuación.
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La elaboración de la  solución gLicólico-aouosa, se efectuó co­
mo descrito en e l ejemplo 47. Los resultados de los ejemplos 
se han resumido en la  tabla a continuación.

Tabla X

-  3 5  -

137

Ejemplo
No.

Catali
zador
según
ejemplo

No.

Tiempo
Min.

Rendi­
miento 
% de la  
teoría % 3-CP

Análisis 

% 2,5-CP

3 * 

% F %2-CP

75 6 120 89,5 99,1 0,50 0,38 0,22

76 7 120 88 93,3 0,08 5,14 0,07
77 8 120 65 74,3 5,8 15,0 -
78 9 120 65 74,5 6,2 13,2 6,0

79 10 120 80 84* y 4* 15,2 0,23 0,10
80 11 70 88 98,1 0,80 0,83 0,07
81 12 120 88 99,1 0,10 0,73 -
82 13 120 83 90,0 2,0 5,7 0,60

83 14 90 90 98,5 1,33 - -
84 16 120 78 87,0 2,8 9,9 0,21

85 17 90 93 96,4 2,5 1,0 0,13
86 18 120 85 99,3 0,54 0,19 -
87 19 120 87 94,8 4,4 0,4C 0,10
88 20 120 80 98,0 0,10 1,9 0,03

89 21 120 91 98,4 0,03 1,6 -

90 22 80 93 98,4 0,60 0,76
91 23 60 89 98,5 0,56 0,25
92 - 24 120 80 90,7 0,46 7,1 0,41

93 25 120 93,5 98,4 0,03 0,5 —
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Ejemplo
No.

Catali 
zador 
según 
ejem­
plo No.

Tiempo
Mjn.

Rendi­
miento 
% de 
l a  te o 
r ía % 3- CP

Anáíisie 

% 2,5-CP % P % 210P

94 26 120 90 99,6 0,02 0,35 - -

95 27 120 84 92,5 3,6 3,5 9,40
96 28 120 91,5 99,7 0,08 0,2
97 29 120 86,5 98,3 Spur 1,7 -

5.

10.

15.

Ejemplo 98
Análogo al ejemplo 47 se introducen en un autocla­

ve de hidrógenación de 0,7 l i t ro s  de capacidad 98,7 g (0,5 mo­
le s)  de 2 ,4 ,5-trio loro-fenol, 22 g (0,55 moles) de NaOH y 40 g 
(0,4 moles) de NagCO ,̂ 240 ce de agua y el contacto preparado 
segán e l ejemplo 6. Se hidrogena durante 2 horas a 230SC y 
60 atmósferas de hidrógeno. Terminada la  hidrogenación se ela 
hora la  solución acuosa como descrito en el ejemplo 47. Se oh 
tienen 57 g de destilado de l a  siguiente composición:

2- cloro-fenol 0,01 %
fenol 1,23 %
2,5-dicloro-fenol 0,02 %
3- cloro-fenol 98,24 %
El rendimiento en 3-cloro-fenol asi obtenido corre 

pande a un 87 % de la  teoría .
Ejemplo 99

Análogo al ejemplo 47, se introducen en un auto-
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clave de hidrogenacióh 0,7 l i t r o s  de capacidad, 52 g (0,3 mo­
le s)  de 2, 5-dibromo-fenol, 25 g (0,3 moles) de Na HCÔ  y 300 
cc de agua asi como 10 g del catalizador preparado según el 
ejemplo 15. Se hidrogena durante 1 y media horas a 190SC y 
150 atmósferas de hidrógeno.

Terminada la  hidrogenaoión se le  agregan a la  mez­
cla de reacción 30 cc de l e j ía  sódica concentrada, se agita 
breve y fuertemente y a continuación se separa por filtrac ió n  
del catalizador. El f iltrad o  se enfría  y se ac id ifica  can 90 
cc de ácido clorhídrico concentrado. Esta mezcla acuosa se 
ag ita  en to ta l con unos 150 cc de cloruro metilánico en varias 
porciones. Las fases orgánicas se separan en cada caso, se re 
ónen y se secan sobre Na^SO .̂ De la  fase orgánica secada se 
separa por destilación e l cloruro metilánico y el residuo l i ­
quido que queda se destila  en vacio a unos UOac/lO mm Hg. Se 
obtiene 34,0 g de destilado de la  siguiente composición:

2-  brorno-fenol 0,39 %
fenol 4,31 %
2, 5-dibromo-fenol 0,04 %
3-  brorno-fenol 95,25 %
El rendimiento en 3-bromo-fenol corresponde al 91 

% de la  teoría .
Ejemplo 100

55 g (0,15 moles) de 2,3,6-tribromo-4-cloro-fenol, 
42 g (0,5 moles) de NaHCÔ  y 300 cc de agua se introducen, con 
10 g del catalizador obtenido segón el ejemplo 15 , en un auto­
clave de hidrogenaoión de 0,7 l i t ro s  de capacidad y se hidroge 
na análogo al ejemplo 47 a 200ac y 150 atmósferas de presión 
de hidrógeno durante 1 y media hora. La elaboración se efec­
túa como descrito en e l ejemplo 47. Se obtienen 17 g de desti
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lado de l a  composición:
fenol 23,2 %
4—cl oro-fenol 9,1 %
3-br orno-fenol 67,95 %

Ejemplo 101
.Análogo al ejemplo 47 se hidrogenan 133 S (9,5; mo­

le s )  de pentacloro-fenol en una solución de 105 g ( l mol) de 
Nâ CÔ  en 220 ce de agua can e l catalizador preparado según el 
ejemplo 6 durante 5 minutos a 260SC y 150 atmósferas de pre­
sión de hidrógeno.

La elaboración se efectúa como descrito en e l ejem 
pío 47. Se obtiene 67 g de destilado de l a  siguiente composi­
ción:

2- el oro-fenol 0,27 %
fenol 0,31 %
2.4- diclorofenol 0,46 %
3- cloro-fenol 10,94 %
3.5- dicloro-fenol88,02 %
El rendimiento en 3,5-dicloro-fenol aislado por 

destilación asciende a un 75 % de l a  teo ria .
Ejemplo 102

Análogo a l ejemplo 47 se introducen 59 g (0,33 mo­
le s )  de 3,4-dicloro-6-m etil-fenol, 15 g de (0,375 moles) NaOH 
y 300 cc de agua, can e l catalizador preparado según e l ejem­
plo 6, en un autoclave de hidrogenación de 0,7 l i t r o s  de capa­
cidad y se hidrogena durante 30 minutos a 150SC y 100 atmósfe­
ras de presión de hidrógeno. La elaboración se efectúa como 
descrito en e l ejemplo 47. Se obtienen 43 g de destilado de 
la  composición:

2-cresol 1,41 % en peso.

/ .
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3- cloro-6-metil-fenol 98,59 % en peso.
En rendimiento en 3-cloro-6Lme til-fen o l correspon­

de al 90 % de la  teoría; Punto de fusión: 73 -  749C (lig ro í- 
na).
Ejemplo 103

Análogo al ejemplo 47 se hidrogenan 35,5 g (0,16 
moles) de 2 ,5-d icloro-4-terc .-bu til-fenol con 7,1 g (O,Inmo­
le s)  de NaOH en 300 cc de agua con e l catalizador preparado se 
gán el ejemplo 6 durante 30 minutos a 2402C y 100 atmósferas 
de presión de hidrógeno. La elaboración se efectúa como des­
c rito  en el ejemplo 47. Se obtienen 25,5 g de destilado de la 
composición:

4- te rc .-b u til-fen o l 12 %
3-cloro-4-terc .-bu til-fenol 83,3 %
2 ,5-d icloro-4-tere .-butil-fenol 4,7 %
El rendimiento en 3-clo ro-4-terc .-bu til-feno l as­

ciende a un 72 % de la  teoría . Punto de fusión: 65 -  66ac 

(éter de petróleo).
Ejemplo 104

En un autoclave de hidrogenación de 0,7 l i t r o s  de 
capacidad (autoclave provisto de agitador) se introducen 60 g 
de 2 ,4-bis-(dim etilam ino-m etil)-3,6-dicloro-fenol, 10 g del 
catalizador del ejemplo 15 y 300 co de tolueno. El autoclave 
se c ie rra , e l aire se expulsa con nitrógeno y a continuación 
se expulsa e l nitrógeno con hidrógeno. Se calien ta a continua 
ción a 200ac y se hidrogena durante 60 minutos bajo una pre­
sión de hidrógeno de 200 atmósferas. Terminada la  hidrogenar- 
ción se separa e l contacto por succión, la  solución toluénica 
se lava con aproximadamente 300 cc de HCO 2-n y a continuación 
se seca con Na^SO .̂ El disolvente se separa por destilación
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y e l residuo que queda se destila . Se obtienen 32,5 g de pro­
ducto en bruto que se compone en un 92,47 % de 2,4-dimetil-3- 
cloro-fenol, lo que corresponde a un rendimiento de un 89 % de 
la  teoría . Punto de fusión : 67 -  68se (éter de petróleo). 
Ejemplo 105

Análogo al ejemplo 47 se hidrogenan 60 g de-2,4- 
bis-(dimetilaminometil-2,6-  dicloro-fenol, 10 g del cataliza­
dor del ejemplo 6 y 300 co de agua bajo una presión de hidró­
geno de 200 atmósferas durante 60 minutos a 150ac. La elabora 
ción se efectúa como descrito en el ejemplo 47. Se obtienen
24.7 g de producto en bruto que se compone en un 81,39 % de
2,4-d im etil-3-cloro-fenol, lo que corresponde a un rendimiento 
del 59;5 % de la  teoría.
Ejemplo 106

Análogo al ejemplo 104 se hidrogenan 38 g de 2-(di 
m etilam inom etil)-3;4,6-tricloro-fenol, 12 g de p irid ina, 10 g 
del catalizador del ejemplo 6 y 300 cc de tolueno bajo una pre 
sida de hidrógeno de 200 atmósferas durante 60 minutos a 250a 
C. La elaboración se efectúa como descrito en el ejemplo 104. 
Se obtienen 16 g de producto en bruto que se compone en un
98.08 % de 3-cloro-o-cresol, lo  que corresponde a un rendimien 
to  de 76 % de l a  teoría . Punto de fusión : 84SC. (ligroína). 
Ejemplo 107

Análogo al ejemplo 104 se hidrogenan 22,5 g de 5, 
6,8 , - tr io lo ro - l , 3-benzodioxano, 15 g de p irid ina, 6,2 g de ca­
talizador del ejemplo 15 y 200 cc de tolueno bajo una presión 
de hidrógeno de 200 atmósferas durante 60 minutos a 280ac. La 
elaboración se efectúa como descrito en e l ejemplo 104. Se ob 
tienen 10 g de producto en bruto que se compone en un 85,37 % 
de 3-cloro-o-cresol, lo  que corresponde a un rendimiento de30 .
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63,5 % de la  teoría . Punto de fusión: 84S0. (ligro ína). 
Ejemplo 108

Análogo al ejemplo 47, se hidrogenan 20 g de te tra  
cloro-guaiacol, 13 g de NaHCÔ , 5 g del catalizador del ejem­
plo 15 y 240 ce de agua bajo una presión de hidrógeno de 200 
atmósferas durante 30 minutos a 200SC. La elaboración se efec 
tóa como en e l ejemplo 47. Se obtienen 13,5 g de producto en 
bruto que se compone en un 74 % de 3,5-dicloro-guaiacol, lo  
que corresponde a un rendimiento de 68 % de la  teoría . Punto 
de fusión: 59 -  60 (éter de petróleo).
Ejemplo 109

Análogo al ejemplo 47 se hidrogenan 34 g de 4,5-di 
cloro-2-fenoxi-fenol, 9 g de NaHCÔ , 10 g del catalizador del 
ejemplo 15 y 300 oc de agua bajo una presión de hidrógeno de 
200 atmósferas durante 90 minutos a 230BC. La elaboración se 
efectóa como descrito en e l ejemplo 47. Se obtienen 26 g de 
producto en bruto que se compone en un 84,5 % de 5-cloro-2-fe- 
noxi-fenol, lo  que corresponde a un rendimiento de un 74 % de 
la  teoría , p.eb^: 130 -  133-C.
Ejemplo 110

32 g (0,13 moles) de tetraeloro-resoreina se hidro 
genan en una solución de 42 g (Ó,5 moles) de NaHCÔ  y 300 cc 
de agua can el catalizador obtenido según e l ejemplo 15 duran­
te 1 l /2  horas a 180SC y 150 atmósferas de presión de hidróge­
no. La solución de reacción se evapora hasta sequedad después 
de separar e l catalizador por f iltra c ió n . El residuo sólido 
se sublima y da 7 g (27 % de la  teoría) de 5-cloro-resoroma 
pura. p .f . 115 -  11690..
Ejemplo 111

30. 40 g de (0,087 moles) 4 ,4 '-dihidroxi-octacloro-di-
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fen il se hidrogenan en una solución de 29 g (0,35 moles) de 
HaHCÔ  y 300 cc de agua con el catalizador obtenido según e l 
ejemplo 6, durante 10 minutos a 270ac y una presión de hidró­
geno de 150 atmósferas. La elaboración se efectúa como des­
c rito  en el ejemplo 47. El residuo que queda se rec ris ta liza  
en diisoproplléter. Se obtienen 21,5 g de 4 ,4 '-dihidroxi-2,6, 
2 ',6 '-te trac lo ro -d ifen ilo  (75 % 3e la  teo ría ), p . f . : 186.- 
187SC.

Ejemplo 112
Análogo al ejemplo 47 se hidrogenan 42 g de 2,5- 

dicloro-4-metilmercapto-fenol, 18 g de NaHCÔ , 10 g de ca ta li­
zador del ejemplo 10 y 240 cc de agua bajo una presión Je hi­
drógeno de 200 atmósferas durante 75 minutos a 2009C. La ela­
boración se efectáa como descrito en e l ejemplo 47. Se obtie­
nen 33,2 g de producto en bruto.

El producto en bruto se compone en un 78,7 %. lo  
que corresponde a un rendimiento de l a  teoría  de 67y5 %, de 3- 
c lo ro-4-metilmercapto-fenol que, después de re c r is ta liz a r  el 
ciclohexano tiene el punto de fusión 59 a 6020.
Ejemplo 113

Análogo al ejemplo 104 se hidrogenan 41 g de 2 ,2 '-  
dihidroxi-3,5 ?6,3 ',5 ' ,6 '-hexacloro-difenilmetano (hexaclorofe- 
no),  33 g de p irid ina , 5 g de un catalizador del ejemplo 6 y 
300 cc de tolueno bajo una presión de hidrógeno de 200 atmósfe  ̂
ras durante 60 minutos a 2302C, La elaboración se efectúa co­
mo descrito en el ejemplo 104. Se obtienen 18 g de producto 
en bruto.

El producto en bruto se compone en un 81,3 %, lo  
que corresponde a un rendimiento del 55 % de la  teo ría , de 2, 
2 '-dihidroxi-6,6 '-dicloro-difenil-m etano, que después de re-3 0 .
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N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza del invento 

así como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 
constar que las  disposiciones anteriormente indicadas sen sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de Patente presentada en Alemania, 
con los Nos. P 22 59 433.8 de fecha 5 de Diciembre de 1.972,
P 23 44 925.4 de fecha 6 de septiembre de 1.973 y P 23 44 926.5 
de fecha 6 de Septiembre de 1.973, acogiéndose por lo  tanto a 
los beneficios que conceden los Convenios Internacionales en 
vigor, siendo lo  que constituye la  esencia del referido inven­
to y por lo que se so lic ita  Patente de Invención, por 20 años 
en España, sobre: "PROCEDIMIEí̂ TO PARA LA OBTENCICN DE 3-HAL0&B 
NO- y 3,5-DIHALOGENO-FENOLES"; caracterizándose por lo  siguien 
te:

1. Procedimiento para l a  obtención de 3-halóge- 
no- y 3,5-dihalógeno-fenoles, a p a r tir  de compuestos de mayor 
halogenación, caracterizado porque compuestos de halógeno de 
fórmula general

R

en la  que X sign ifica halógeno; 1 2  3 4R , R , R̂  y R , independien-
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tes entre s i ,  significan hidrógeno, halógeno, un resto  alquilo
aralquilo , a r ilo , alcoxi, a rilo x i, alquilmercapto o dialqu.il-

, 1 2  4amin ometilo, estando como mínimo uno de los restos R , R ó R
por un átomo de halógeno y donde e l resto  R̂  también puede sig
n if ic a r  un grupo hidróxilo y, en el caso de la  obtención de 3̂
5-dihalógeno-fenoles, representa exclusivamente un átomo- dé ha
lógeno; R s ig n ifica  OH ó R junto can R puede significar, el
resto  -0-CH--0-CH--, estando el átomo de oxigeno del fenol re-

¿  ̂ 2 3 4presentado por R, significando entonces X, R , R y R indepen
dientes entre s i  hidrógeno, halógeno o un resto alquilo y sig-

3nificando como mínimo uno de los restos X ó R y como mínimo
2 4uno de los restos R ó R un átomo de halógeno; se hacen reac­

cionar, a temperatura y presión elevadas, con hidrógeno, en 
presencia de sulfuros o bien polisulfuros de los metales Fe,
Co, Ni ó una mezcla de estos sulfuros o polisulfuros metálicos, 
aplicados en caso dado sobre soportes, como catalizadores, o 
en presencia de catalizadores conteniendo metales nobles del 
grupo VIII del sistema periódico y azufre y/o compuestos de 
azufre aplicados sobre soportes.

2. Procedimiento segán la  reivindicación 1, carac­
terizado porque se emplean los sulfuros de los metales Fe, Co 
y Ni.

3. Procedimiento segán l a  reivindicación 1, carac­
terizado porque se emplean los polisulfuros de los metales Fe, 
Co y Ni.

4. Procedimiento segán la  reivindicación 1, carac­
terizado porque se emplea una mezcla de los sulfuros o bien 
polisulfuros de los metales Fe, Co y Ni.

5. Procedimiento segán l a  reivindicación 1, carac­
terizado porque se emplean los metales nobles del grupo VIII
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del sistema periódico en forma áe sets metales, óxidos o sulfu- 
ros.

6. Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 y 5, 
caracterizado porque como metales nobles se emplean los elemen 
tos paladio y platino.

7. Procedimiento según la s  reivindicaciones 1, 5
y 6, caracterizado porque se emplea un catalizador que contie­
ne paladió-carbón activo y sulfuro de h ierro  (II ) .

8. Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 a 7, 
caracterizado porque pafa la  obtención de 4,4 '-d ihidroxi-2 ,6- 
2 ',6 '-te trac lo ro d ifen ilo , se emplea como producto de partida 
el 4 ,4 '-dihidroxi-octacloro-difañilo .

9. Procedimiento para l a  obtención de 3-halógeno- 
y 3,5-dihalógeno-fenoles, ta l y como queda sustanoialmente des 
crito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 45 hojas escritas  a máquina 
por una sola cara.

Madrid, HMMJ874
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