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Leverkusen-Bayerwerk, Reptiblica Federal Alemsna.

La invenciém se refiers a un procedimiento para
la obtencién de 3~halbgeno- y 3,5-dihalélgenofenoles por desha-
logenecibn parcisl, selectiva, de fenoles mAs altamente haloge
nados mediante hidrogenacién catalitica, asi como a los catall
zadores empleados para este procedimiento,



10.

- 15,

20,

25.

309

421137

Los procedimientos de obtencién hasfa shora conoci
dos para la obtencifn de 3~halégeno- y 3,5~dihalbgeno-fenocles
con complicados y c0st0s808 en mano de obrs para la realizacién
industrial de los mismos, Asi exigen los procedimientos que '
parten de la ha_logenizacién de wn nitrobenceno, de mg reducw
cibn catalitica del 3-halégeno-l-nitro~benceno aqui obténido
a la correspondiente anilina y la ulterior diazotacién'-gyfa;bu—
1licién al 3-halégeno-fenol (véese Beilsteins Handbuch -der Or
ganischen Chemie, 48 edicitm, tomo VI, pdgina 185). DL

Los procedimientos que comprenden uma sapqﬁifica—
eidfn alcaling de di- o bien trihalébgenobencenos adecuaéés 2}
los correspondientes 3-halbgenoc- o bien 3,5-dihalégeno~fenoles
exigen el empleo de tmx di- ¥y trihaldégeno-benceno de élté pure-—
za que solamente se logra cc;n dificultad (véase Chemischer In-
formgtionsdienst, 1,971, B-24-232), .

Tambidn se conoce el someter los fenoles.ﬂ Halogena—
dos a lal hidrogenacién catalitica. Aqui se emplean catalizado
res de hidrogenacim tales como, por ejemplo, niquel Raney
(véase Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 42 edici-
én, tomo V/4, pdgina T72), 0 paladio (Indian J. Chem. 2, 294
(1.964), tomo 86, 501, (1.953).

Sin embargo, no se comoce wa deshalogenacién par-
cial de desarrollo selectivo en la hidrogenacitn catalitica de
policloro~fenoles.

Asi, por ejemplo, la hidrogenacién de pentacloro-
fenol con niquel Raney conduce a la formgcibn de fenol a tre-
vés de una deshalogenacién total (Bull., 1.963, nimero 11, pégil
na 2442),

La hidrogenacién de policloro-fenoles en fase ga=-

seosa en arcilla activada impregnada con cloruro de cobre-(I)
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conduce sb6lo parcialmente y en forma no especifica a mezclas
de fenol con distintos contenidos de cloro, (DAS 1.109.7CL).
Sorprendentemente se ha descubierto ahora que se
ppeden obtener 3-haldgeno- o bien 3,5-dihalégeno-fernoles a2 par
tir de compuestos més altamente halogenados en forma sencilla
¥y selectivamente, si los compuestos de halbgeno de férmula<ge-

neral
R2
R3 X
(I)
R4 Rl
R

1 2
en la que X signifiea halégeno, R, R, R3 y R4, independien-

tes entre s, significan haldgeno, hidrégeno, wm resto alquilo,
aralquilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alquilmercapto o dialgquil-

aminometilo, estando como minimo wmo de los restos Rl, R 6 R4

por im dtomo de halbgeno y donde el resto R3 tambidn puede sig
nificar mn grupo hidroxilo y, en el caso de la obtencién de 3,
5-dihallgeno-fenocles, representa exclusivamente 1 4tomo de ha-
légeno, R significs OH, 0 R junto cm R; puede significar el

resto = O = GH2 -0 = GH2 -, estando el dtomo de oxigeno del

fenol representado por R, significendo entmces X, R2, R3 y R4,
independientes entre si, hidrbgeno, halbgeno o mn resto alqui-
1o y significando como minimo uno de los restos X 6 R3 ¥ como
minimo wo de los.restosR2 6 R4

reaccimar a temperatura y presidn mds elevadas con hidrégeno

m dtomo de halbgeno, se hacen

en presencia de swlfuros o bien polisulfuros de los metales Fe,
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Co, Ni, o wa mezcla de estos sulfuros o polisulfuros metdli-
co8, aplicados en caso dado sobre soporte, como catalizadores
0 en presencia de catalizadores conteniendo metales nobles del
grupo VIII del sistema peridédico y azufre y/o compuestos de
azufre aplicados sobre soportes,

Para los restos X y E a R4 entran en oqnsﬁdéfa—
cifn, como haléganoan el fléor, cloro, bromo, iodo, préfefentg
mente sin embargo el ‘cloro y el bromo. f

Ccomo restos alquilo g a R4sean mencionades los
restos alquilo de cadena recte o ramificada camn hasta‘iz, pre-
ferentemente hasts 6 4tomos de carbmmo, asfimismo tembién 1los
restos cicloalifdticos, preferentemente aquéllos com 5 ¥ 6 éto
mos de carbomo en el anillo., Como ejemplos sean menéidﬁadbs
el resto metilo, etilo, proﬁilo, isopropilo y el resto terc.-
butilo, el resto ciclopentilo y ciclohexilo. |

Como restos aralquilo Rl a R4 sean mencidnados,
preferenfemente el resto bencilo, asi como los restos de ben-
cilo sustituidos, Como sustituyentes de los restos arilalqui-
lo sustituidos en el ndcleo arilo R:L a R4 entran en considera-
cién el halégeno (fldor, cloro, bromo y iodo), preferentemente
eloro y bromo, el grupo hidroxi, los restos alquilo de cadena
recta 0 ramificada con hasta 12, preferentemente hasta 6 Ato-
mos de carbono, los restos cicloalifdticos, preferentemente
com 5 y 6 dtomos de carbono en el anillo, los restos arilo, es
peciaglmente el resto fenilo.

Como restos arilo R1 a R4 sean mencionados prefe-
rentemente el resto fenilo, asi como los restos fenilo susti-
tuidos.

Como sustituyentes de los restos arilo Rl a R4 en-
tran en consideracidén el halégeno (fltor, clore, bromo y iodo),
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preferentemente cloro y bromo, el grupo hidroxi, los restos al
quilo de cadena recta o ramificada con hasta 12, preferentemen
te hasta 6 4tomos de carbono, los restos cicloalifsticos, pre-
ferentemente en 5 y 6 dtomos de carbomo en el anillo, los reg
tos arilo, especislmente el resto fenilo.

Como resto alcoxi- y alquilo-mercapto R:L a_R4 sean
mencionados los restos de cadena recta 0 ramificada coﬁ'_hasta
12, preferentemente hasta 6 4tomos de carbmo, asi como tam—
bién los restos cicloaliffdticos, preferentemente aquéliés:ean
5 y 6 4tomos de carbono en el anillo, '

Como restos ariloxi sean mencimmados preferentemen
te el resto fenoxi, asi como los restos fenoxi sustituidés.

Como“austituyente de los restos ariloxi Rl‘ ahRA' en
tran en comsideracibn el halégeno (fldor, cloro, bromo y iodo)
preferentemente oloro ¥ bromo, los grupos hidroxi, los restos
alquilo de cadena recta o ramificada con hasta 12, preferente-
mente hasta 6 4tomos de carbono, los restos cicloalifdticos,
preferentemente com 5 y 6 4tomos de carbono en el anillo, los
restos arilo, especialmente el resto fenilo,

Como restos dimlquilamino-metilo Rl 8 R4 gesn men-
cionados los restos can grupos alquilo de cadena recta o rami-
ficada con haste 12, preferentemente hasta 6 4tomos de carbo-
no, asi como también los restos cicloaliffticos, preferentemen
te aquéllos com 5 y 6 4dtomos de carbono en el anillo, pudiendo
ser ademds los 2 grupos alquilo wn componente comfm de wm ani-
1lo,

En 1z hidrogenacién de polihalégeno-fenoles con
restos dialquilaminomet{licos se presenta, ademds de la desha-
logenizacién parcial y selectiva, también una disociacién de

dialquilamina, De esta manera se obtienen los correspondien-
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tes metil-m~halogenofenoles,

Los compuestos de la férmula general arrima mencio
nada san conocidos y se obtienen con facilidad., Como tales
compuestos, que pueden entrar en consideracién para su empleo
en el procedimiento de la presente invencién sean menciongdos
como ejemplo: 2,3-, 2,5-, 3,4-dihalbgenofencles, 2,3,4—.‘;“2_,3,6
=y 24445-, 2,3,5= ¥ 3,4,5-trihalbégeno-fenoles; 2,3,4,6=;"2,3,4
Sey 243,5,6-tetrahaldégeno-fenoles, pentaclorofenol, 2—brromo-3-
clorofenol, 3-bromo=4f-clorofencl, 3-bromo-2-clorofenol’,_ 2.-bro-
mno-5-~clorofenol, 5-bromo-2-clorofenol, 4-bromo-3-clorofenol,
4-bromo-2,5-diclorofenol, 4-cloro-2,3,6-tribromofenol, ‘4,5,6-
tricloro-o~cresol, 5,6=-dicloro-o-cresol, 2,4,5,6—-tetra¢loro-m.
cresol, 2,4,5,6-tetrabromo-m~cresol, 2,5-dibromo-p-cresol, 2,
5-dicloro~-p-cresol, 2,3.,5,6-'te'bracloro-p~cresol, 6meloro=2,5-~
dibromo-p~cresol, 2,3,6~tribromo-p-cresol, 2,3,5,6- t_e_“orabromo-'
p-cresol, 2,5-dicloro-(3,4)-xilenol, 2,5,6=-tribromo-(3,4)-xile
nol, 4-cloro-3-bromo-(2,6)-xilencl, 3,4-dibromo-(2,6)-xilenol,
3,5-dibromo-4-cloro-(2,6 )-xilenol, 3,4,5-tribromo-(2,6)-xile~
nol, 3,4,6-tribromo=(2,5)~xilencl, 2,5-dicloro-4-etil-fenol,
2,5=-dicloro-4-propilfenol, 2,5-dicloro-4-terc.-butilfenol, te-
tracloro-resorcina, 3,4,6-tricloro-2-bencilfencl, 2,2’-dihkidrg
xi-3,5,6,3%,5’,6 ‘~hexacloro-difenilmetano, 3:445-tricloro-2-hi
droxi-difenilo, 4,4"-dihidroxi-octacloro-difenilo, 3,4-dicloro
~guaiacol, 3,6—dieioro—guaiacol, 4,5~-dicloro-guaiacol, 5,6-di-
cloro-guaiacol, 3,4,6~tricloro-guaiascol, 3,4,5-tricloro-guaism
col, 3,4,5,6-tetracloro-guaiacol, 4,5-dicloro-3-metoxifenol,
5y6=dicloro~3-metoxi~fenol, 2,5-dicloro-3-metoxifenol, 4,5,6-
tricloro-3-metoxifenol, 2,4,5,6-tetracloro-3-metoxifenol, 2,3-
dicloro-4~metoxifenol, 2,5~-dicloro-4-metoxifenol, 2,3,6-triclo

ro—4-metoxifenol, 2,3,5-tricloro-4-metoxifenol, 2,3,5,6-tetra-
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cloro-4-metoxifenol, 4,5-dicloro-2-fenoxifenol, 3,4,5,6-tetra-
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-mercaptofencl, 2,4,5,6~tetracloro=4-metilmer-
captofenol, 2-(dimetilaminometil)~3,6-diclorofencl, 4-(dimetig._
amin ometi1 )~2,5-diclorofenol , 2_(aimet11aminometil)-3,g;é-tri_
clorofencl, 2,4-bis-(dimetilamino-metil)-3,6-diclorofenol, 2,
4-bis-(dipiperidilaminometil )-3,6-diclorofencl, 5,6-dicloro-l,
3-benzodioxano, 5,8-dicloro-l,3-benzodioxano, 5,7,8-tricloro-
1,3-benzodioxano, 5,6-dicloro~8-metil-benzodioxano, y.5,8-di-
cloro=b-metil-benzodioxsno, N

Los catalizadores se pueden emplear para‘el,-proce-
dimiento de la presente invencifn se compcmen -

a) de los metales hierro, cobalto y nfquel, en for
ma de sus sulfuros o polisulfuros, 6

b) de los metales nobles del grupo VIII del siste-
ma peridédico de los elementos en si conocidos como catalizado~
res de hidrogenacién (véase Hoffmann & Hoffmann, Anorganische
Chemie, 128 edicién, Brawmschweig 1.948, pdgina 380) en forma
de sus metales, 6xidos y sulfuros y azufre y/o compuestos de
azufre,.

Como metales nobles del grupo VIII que se pueden
emplear en forma de sus metales, 6xidos y sulfuros sean mencig)
nados como ejemplo sl rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio y
platino; cm preferencia se emples paladio y platino,

Como compuestos de azufre entran en comsiderscifn
tanto los compuestos de azufre inorgénico como también los or-
génicos. Estos pueden ser solubles en agua y disolventes, asi
como también de dificil solubilidad ¢ insalubles. Por lo gene

ral se emplean sin embargo can preferencia los compuestos de
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azufre de dificil golubilidad o insolubles.

Como compuestos de azufre inorginicos sesn mencio-
nados, por ejemplo, los mono- y polisulfuros, tiosulfatos y ro
danuros, pudiéndose seleccionar por 1o general los cationes ar
bitrariamente. ]

Como preferentes sesn mencionados como comﬁﬁéétos ,
de azufre inorginicos los mano- y polisulfuros, por ejémﬁlo,
los hidrosolubles, tales como sulfuro sédico y sulfuro'ﬁotési_
c0 y los de dificil solubilidad, tales como sulfuro de naleio,
sulfuro de manganeso, sulfuro de hierro, swlfuro de ccbalto,
sulfuro de nigquel, sulfuro de cobre, sulfuro de plata, sulfuro
de cadmio, sulfuro de antimonio y sulfuro de plamo,

Como compuestos de azufre orgénicos, sean mencimsa
dos, por ejemplo, los tloalcoholes, tiofenoles, tioaldehidos y
tiocetonas; naturalmente también se pueden emplear snicnes o
bien sales correspommdientes, tales como tioetilato de sodio,
tiocetilato de plata., Asimismo es posible el empleo de los com
puestos de azufre orgénicos que no estén comprendidos en los
grupos arribg menciommados, tales como el sulfuro de carbono,
la tiotres,

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

Los catalizadores de la presente invencién se pue-
den emplear naturalmente sobre materiales soporte., Para ello
entran en cmsideracién todos los materiales de soporte en si
conocidos siempre que sean inertes con relacién a las bases ¥

al agua. Como tales sean mencimmados, por ejemplo BaSO4,
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Ca3(PO4)
como material de soporte.

09 carbén., Preferentemente se emplea el carbémn activo

L0os catalizadores a) segfn la presente invencién
se pueden obtener de>distintas meneres.,

Por lo general, no es necesario preparsr por sepa-—
rado los sulfuros o bien polisulfuros de hierro, cobalto o ni-
quel, Al principio de la reacciln se pueden agregar a lﬁ meZ—-
cla de reaccién individualmente las sales hidrosolubles de hie
rro, cobalto o niquel, por ejemplo, los haluros, nitratus, sul
fatos, asl como iones de sulfuro o polisulfuro, por ejemplo,
en forma de sulfuro de hidrbégeno o de wm sulfuro o bien poli-
sulfuro hidrosoluble.

Sin embargo, al trabajar por ejemplo en disolven—
tes apréticos, tales como tolueno, benceno, ete. puede ser
conveniente preparar €l catalizador de hierro, cobalto o ni-
quel-sulfuro o bien -ﬁolisulfuro en un proceso de trabajo indeg
pendiente. Para ello se precipitan en solucibn acuosa las sa-
les hidrosolubles del hierro, cobalto o niquel, por ejemplo,
los ‘halurog, nitratos, sulfatos, mediente adicién de iones de
sulfuro o de polisulfuro, por ejemplo, mediente introduccibn
de sulfuro de hidrbgeno o adicién de wm sulfuro o bien de sulw
furo hidrosoluble. En caso dado se puede precipitar sobre wn
soporte. Si es necesario, el catalizador filtrado a camtinua-
cifn se puede también secar antes de su empleo en wn disolven-
te aprético.

Para esta clase de obtencién son adecuados por lo
general todas las sales hidrosolubles del hierro, cobalto y ni
quel, por ejemplo, los haluros, nitratos, sulfatos, las sales
de dcidos orgdnicos, tales como oxalatos, acetatos; sin embar-

go se dan preferencia a las sales de fdcil obtencidn, tales cg




10.

15.

20.

25,

30.

- 10 ~

421137

mo cloruros, nitratos y sulfatos,

La obtencifm de los catalizadores de la presente
invencién segim b) se puede efectuar, asimismo, en distintas
formas: por 10 general no es necesario rewmir el metal noble,
el 6xido o el sulfato del metal noble y el azufre y/o el com-
puesto de azufre antes de su empleo como catalizador en eljprg
cedimiento de la presente invencitm, sino que se pueden agre~
gar en cada caso a la mezela de reaccifn mmtes de comenzar es-
ta 0l tima. ; '

Especialmente para la realizascitn continue el pro
cedimiento de la presente invencién puede ser ventajosé dispo-
ner el metal noble, el 6xido o el sulfuro del metal noble, en
caso dado, sobre um soporte interte en el recinto de reaccifm
como lecho fijo o como catalizador de lecho fluldo y agregar
el azufre y/o el compuesto de agufre con el material de parti-
da y/o hidrégeno o independientemente en forma continua.

Sin embargo también puede ser cmmveniente agregar
el azufre y/o el compuesto de azufre al metal noble, al 6xido
o sulfuro de metal noble antes de su empleo y, en caso dado,
mezelar Intimamente los componentes. Ventajosamente también
ge puede suspender el metal noble, 6xido o sulfuro de metal no
ble, ya aplicado sobre wm soporte, en la solucién acuosa de
ma sal metdlica hidrosoluble correspondiente, y mediante adi-
cién de iones de sulfuro o de polisulfuro, por ejemplo, median

te introduccién de sulfuro de hidrégeno o adicién de wm sulfu-

ro hidrosoluble, o mediante adicién de wm compuesto orgédnico,

que contiene el grupo mercapto, precipitar el compuesto de azu
fre, por ejemplo, el sulfuro metdlico, polisulfurc o mercapti-
do metdlico, sobre el 6xido o sulfuro de metal noble, en caso

dado yea aplicado éobre wm soporte., Para esta clase de aplicaw

’
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cifm son por lo general adecuadas todas las sales metdlicas
hidrosolubles, por ejemplo, los haluros, nitratos, sulfatos,
las sales de los Acidos orginicos, tales como oxalatos, aceta-
t0s; sin embargo se da preferencia a las sales de fdcil obten—
cibn, tales como los cloruros, nitratos y sulfatos,

Como compuestos orgéinicos que contienen gruvpos merx)
capto, Sean mencicmmados, por ejemplo, l1os tioalcoholes, tales
como tiocetanol, tiofenoles, y 4cidos tio- y ditiocarboxflicos;
naturalmente también se pueden emplear sus sales hidrosolubles
tales como las sales alcalinas. v

Por lo general es camveniente emplear para la ob-
tencién del catalizador de la presente invencién compuestos de
azufre que sean no voldtiles y/o insolubles, especialmente sul
furog insolubles.. Los catzlizadores de la presente invencidn
mantienen entonces, también despuds de un repetido uso en el
procedimiento de la pfesente invencién y en la realizacitn con
tinua del procedimiento de la presente invencifn, durante lar-
go tiempo su actividad y selectividad y dan wnos rendimientos
altos siempre iguales de 3-halébgeno- y 3,5-dihalébgeno~fenol.
Al emplear compuestos de azufre voldtiles y/o solubles para la
obtencién dél catalizador de la presente invencifn puede pre-
sentar el catalizador, al ser empleado repetidas veces en wuna
nueva carga 0 en la realizacitn continuna del procedimiento de
la presente invencibn, después de algim tiempo, wma disminu-
ciftn de su actividad y selectividad. Por esta razén puede ser
ventajoso agregarle a un catalizador ya empleado, antes de su
utilizacifn de nuevo, nuevamente azufre y/o compuesto de azu-
fre., In la realizacifn comtlnua del procedimiento de la pre~
sente invencién es en este caso ventajoso agregarle reducidas

cantidades de azufre y/o compuesto de azufre, en forma conti-
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nua, como anteriormente se ha descrito.

Los cgtalizadores de la presente invencién mantie-
nen también después de m uso repetido en el procedimiento de
la presente invencidm y en la realizacidn continua del proce-
dimiento de la presente invencitn su efecto qurante wn tiempo
mis largo.

La cantidad del catalizador de la presente iﬂ#en-
cifn no es una magnitud critica para el procedimiento de la
presente invencién. Se puede variar entre amplios 1imites.
Por lo general asciende, en el caso de los sulfuros o.prlisul
furos de hierro, cobalto o niguel, a wm G,5 a 20 % en_ﬁeso,
preferentemente un 1 - 10 % en peso referido al produchn de
partida empleado., Al utiligar wm catalizador aplicadd‘sobre
un soporte se emplea wmna cantidad correspondientemente mayor
de catalizador sobre soporte, por lo general, wn 5 - 30 % en
peso, preferentemente wn 10 a 20 % en peso referido al produc-
to de partida empleado.

En el caso de los catalizadores gue contienen meta
les nobles del grupo VIII y azufre y/o compuestos de azufre,
asciende la cantidad del catalizador por lo general a wm 0,1 |
a 2 % en peso referido al producto de partida empkado., Al em~
plear m catalizador aplicado.sobre un soporte se emplea tma
cantidad de catalizador sobre el soporte correspondientemente
mayor, por lo generalraproximadamente mlag 20%en peso, re-
ferido al producto de partida empleado.

El procedimiento de la presente ﬁavencidﬁ se efec-
tla generalmente a temperaturas de wnos 100 hasta wmos 3504¢C,
preferentemente entre mos 180 y 3302C, Debido a la presién
de vapor de los compuestos a hidrogenar y el disolvente en ca-

so dado empleado a estas temperaturas, se trabaja conveniente-
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mente bajo presidn més elevada. Por lo general se seleccima
ma presién de hidrbégeno entre 20 y 250 aimbsferas, preferente
mente entre 40 y 220 atmésferas, especialmente entre 50 y 200
atmésferas.

E1 tiempo de reacciém depende, por lo genersl. de
la temperatura de reaccibn en el sentido de que a temperatura
de reaccibn y velocidad més elevada para el mismo rendiﬁiento
ge necesita wm tiempo de reaccibn més reducido. Debido a esta
dependencia no se pueden indicar en generel los tiempoé Ll
reaceibn. Al sobrepasarse el tiempo de reaccidén necesario,
gin embargo, no es de temer uma deshalogenacién indesesada al
grupo hidréxi de los 4tomos de halbgeno en la posicibn m,

~ Por lo general, el procedimiehto de la presente in
vencién se efectfia en solucifn., Como disolventes entran en
cmsideracidn todos lqs disolventes inertes bajo las condicio=
nes de reaccién, Preferentemente se emplean agua, alcoholes
mono y polivalentes, asi como mezeclas de los disolventes antes
mencionados, asi como benceno y tolueno y sus mezclas.,

El procedimiento de la presente invencién se puede
explicar a base de la siguiente ecuacién de reasccibn para la
deshalogenizacitn de 2,4,5-triclorofencl al 3-clorofenocl.

Cl

¥ 28, (cgtelizador) . + 2 Ha

Cc1
OH On

Como en la reaccibn segfn la presente invencién se
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forma hidrbégeno halogenado, por lo general Se agrega, COvVe-

nientemente antes de la reaccifn, a la mezcla de partida wma
base como aceptor de hidrégeno halogenado, Para ello se empled
las bases ususlles adecuadas como aceptores de hidrégeno haloge
nado, Cw preferencia se emplegn aminas tercilarias, anjzi!.__i,rllas
¥y piridinas, asi como los hidréxidos, carbomatos, hidrégeno-
carbonatos y acetatos de 10s metales alcalinos, especialménte
del sodio y potasio y de los metales alcalino-térreos, éspe-—
cialmente el hidréxido de calcio, ILa cantidad de la bzse em-
pleada se selecciona por 1o general de manera que por czda 4t
mo de halbégeno en el compuesto de partida, que no se encuentre
en la posicitn 3 6 5 con relacién al grupo hidréxi, sz emplee
w equivelente de base. Sin embargo, también se puede emplear
m exceso de base por encima de esta proporcitn. Por lo gene-
ral se efectfia el procedimiento presentando en wn autsclave el
producto de partida, el disolvente y el aceptor de hidrlgeno
halogenado, se agrega el catalizador y, después de cerrar el
autoclave, se sustituye el aire por nitrégeno., A continuacifm
se sustituye el nitrbégeno por hidrbégeno y el autoclave se pme
entonces bajo la presitn de hidrlgeno seleccionada y a la tem-
peratura selecciomada se reagliza la reaccitm.

Terminada la reaccitn se disuelve o bien se mantie
ne en solucién el 3~haldgeno- o bien 3,5-dihalbgenofenol me-
diante adicién de hidréxido alcalino como fenolato y el catali
zador se separa, por ejemplo, por filtracién., ILa elaboracitn
de la solucibn libre de catalizador se efectlia en forma en si
conocida, por ejemplo, por acid’i:f:‘icacién can tm 4cido minersl,
por ejemplo, &cido clorhidrico concentrado, agitacién del 3-ha
légeno- o bien 3.,5-diha.’|.6genofenol con un disolvente orgéinico,

por ejemplo, cloruro metilénico, y ulterior elaboracifm de la

L
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fase orgénica, por ejemplo, por destilacién fraccionada.

El procedimiento de la presente invencién se puede
efectuar tanto en forms discamtinua como también continna.
Aqui puede ser especialmente ventajosa la realizacifn cotinua
del procedimiento de la presente invencién., El desarrcllc . de
los aparatos para ello necesarios como procedimiento de). lecho
de catalizador fijo o del lecho de catalizador fluido, al
igual que la necesaria alimentacifn comtinua de los productos
de partida y productos auxiliares, asi como el aislamieato can
tinuo del producto de reaccibn de la mezcla de reaceibn’, sm
posibles segin el actual estado de la técnica y en si eonocido
(véase, por ejemplo, DT-PS 948.784). '

La ventaja sorprendente del prOcedimiento‘de la
presente invencién comsiste en que hace posible la deshalogeni
zacitn selectiva de fenoles correspondientemente més halogena-
dos a 3—haJ.6g!eno- 6 bien 3,5-dihalbgenofencl, en forma senci-
lla, mediante hidrogenacién catalitica,

Otra ventaja del procedimiento de la presente in-
vencién es que como productos de partida también se pueden em~
plear mezclas con fenoles helogenados en los cuales ningin ha-
légeno se encuentra en la posicién 3 6 5 con relacibn al grupo
hidroéxi,

Estos compuestos se deshalogenizen en el procedi-
miento de la presente invencim a fenol, que se puede separar
fécilmente por destilacitn. Por el comtrario la separacin de
los correspondientes halogenofenoles de los compuestos de la
férmula general de arribg con R=0H results complicado y lento.
(Véase por ejemplo DAS 1.543.367).

Los 3-hallgeno~ y 3,5-dihalégenofencles, que se
pueden obtener segin el procedimiento de la presente invencién
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(1I) .-

en la que X significa halégeno,
8 . . ;

R5, R6, R7, ¥y R independientes entre si, significan hidrb6ge~

no, tm resto alquilo, aralquilo, arilo, alcoxi, ariloxi o al-

quilmercapto, donde como minimo wmo de los restos Rs,.»MRG v R8

3
- .

gignifica hidrbgeno y dade el resto R7 también puede yignifie-
car wm grupo hidroxi y, en el caso de los 3,5-dihalégernofeno—
les, representa exclusivamente wn dtomo de halbgeno.

Como halébgeno~fenoles que se pueden obtener segln
el procedimiento de'la. presente invencién sean mencionados co-
mo ejemplo: 3-bromo-fenol, 3-clorofenol, 3,5-dicloro-fenol,
5-cloro-o-cresol, 5-cloro-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—éloro-3 y4~xilenol, 5-bromo-3,4-xilenocl, 3-bromo-2,
6-xilenol, 3,5-dibromo-2,6-xilenocl, 3-bromo-2,5-xilenocl, 3-clo
r0m4metilefenol, 3~clOro=d-propil-fenol, 3-cloro-4—teré o=Dit—
til-fenol, 5-cloro-resorcina, 3-cloro-2-benzil-fenol, 2,2'-di-
hidroxi-6,6’-dicloro-difenilmetano, 4-cloro-2-hidroxi-difeniloj
4,4’=dihidroxi=-2,6,2,6 ‘=tetracloro-difenilo, 3-cloro-guaia-
col, 5~cloro-guaigecol, 3,5-dicloro-guaiacol, 5-clorOw3-metoxi-
fenol, 3-cloro-4-metoxi-fenol, 3,5~dicloro-f-metoxi-fenol, 3-

cloro-2-fenoxi-fenol, 5-cloro~2-fenoxi-fenol, 3,5-dicloro-2-fe
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noxi-fenol, 5-cloro-3-fenoxi-fenol, 3=cloro-4-fenoxi-fenol,
3,5-dicloro~d~fenoxi-fencl, 3-cloro-4-metilmercapto-fenol, 3,
Swmdicloro-d-netilmercapto-fenol,

Los. 3~halégeno- y 3,5-dihalbgeno-fenoles sm pro-
duetos intermedios conocidos ¥y se emplesn especialmente para
la obtencién de agentes protectores de las plantas (DI-PS
921.870, 1.116,656, 814.152).

Ejemplos
4) Obtencién de los catalizadores.
Ejemplos 1 & 5 (obtengién de los catalizadores segin 2)).

10 g de carbfm activo se presentan en 200 cc de
agua, o 809C se introduce primeramente bajo agitacién ma sel
de Fe, Co, 6 Ni disuelts en 30 cc de agua 0 ma mezcla de eS-
tas sales, Mediante goteado de Na,S 6 bien Na283, disuzltos
en 30 cc de agua, se precipita entonces en sulfuro o bien poljl
sulfuro del metal., Términada”la adicifn se sigue agitando atn
durante 30 minutos a 802C. A cmtinuaciln se separa el catali
zador por succiln y se lava con agua hasta estar libre de sul-
furo. ‘

Si el catalizador se ha de emplear en disolﬁentes

apréticos entonces se secard éate durante wnas 12 horas a 8020
y 250 Torr.

Tabla I
Ejemplo No. Catalizador de 10 g de carb@m activo y:
1 4,2 g de GoSO4 . T H20

2,1 g de Nags e 3 H20
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Ejemplo No. Catalizador de 10 g de carbén actlivo ¥:
2 4,2 g de C0S0, . T H,0
Na283 de 2,1 g de Nazs . 3 H20 ylg #e'ﬂ
3 25,2 g de FeSO4 . T H20

12,0 g de Na2S e 3 H20

4 4,2 g de GoSO4 . T H20
' 8,4 g de FeSO4 . T H,O
6,0 g de Na,S . 3 HyO0

5 11,6 g de N:LCl2 . 6 HQO

12,0 g de Na2S « 3 Hzoh

Ejemplos 6 - 29
Obtencifn de catalizadores segtb (b).
Ejemplos 6 a 17.

10 g de wm metal noble-carbln activo aproximadamen
te al 5 % en peso ( = 0,005 moles de metal) se introducen en
1a solucién de wma centidad 3 veces molar de wma sal metdlica
hidrosoluble, referido a la cantidad de metal noble, en 200 c¢
de agua y bajo agitacifn se calienta a 802C, Bajo atmésfera
de gas protector (nitrégeno) se goten lentamente 2 g de Na23 .
3 HyO (= 0,015 moles de S) disueltos en 300 cc de agua. Ter-

minsda la adicién se sigue agitando durante otros 30 minutos a
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80¢C. A continuacién se separa el catalizador por succibn y
ge lava bien con agua destilada hasta que estd libre de sulfu-
ro,

En la tabla a comtinuaci@n se dan ejemplos indivi-
duales para la obtencifm del catalizador segim las instruccio-
nes generales arriba mencionadas; en la columa 1, se indica
el ntmero del ejemplo, en la columa 2, el metal noble del me
tal noble~carbén activo y en la columa 3, la cantidad y clase

de la sal metdlica arriba mencionada:

Tabla II
Ejemplo No, Me tal noble | Sal metdlics
6 Pg- 4,2 g de FeSO4 « 7 H20
7 Pa 4,2 g de 00804 o 1 H2O
8 Pd 3,6 g de NiCl, . 6 H)0
9 Pa 3,0 g de HnCl, . 4 H,O
10 Pa 5,7 g de Pb(CH3000)2 - 3 H0
11 Pq 2,56 g de A8N03
12 Pd 3,75 g de CusO, . 5 H,0
13 Pa 3 g de Cd012 . H20
14 Pt 4,2 g de Fe SO, , 7 H,0
15 Pt 2,56 g de Ag NO,
16 Ru 4,2 g de FeSO4.. T H,0
17 Rh 4,2 g de FeSO4 o T HéO
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Mndlogo al ejemplo 6 — 17 se Introduce 10 g de
paladio-carbén activo aproximademente al 5 % en peso (= 0,005
moles de paladio) en la solucibm de 4,2 g de FeSO4. 7 Hzo en
200 cc de agua y bajo agitacién se calienta a 802C. 4 norti-

Ejemplo 18

nuacién se separa el catalizador por succifn y se lava bien
con ggua destilada hasta estar libre. de sulfuro,
Ejemplos 19 -~ 26, _

Los ejemplos siguientes indicen la obtenciin de cgl
talizadores que se efectlia mediante simple combingeidn de metg
leg nobles y azufre o compuestos de azufre, -pudiéndose.remirj
ambos compnentes tanto antes de la adicifm 2 la sustancia a
hacer hidrégenada o a su solucitn, asi como también en estas
sustancia 0 solucién, Para este efecto se agregan en cada ca-
s0 10 g de m metal noble-carbén activo aproximadamente al 5 %
en pesa (= 0,005 moles por metal), la cantidad de azufre o
bien compuesto de azufre indicada en la tabla 3 g comtinuacitn
(correspondientes a 0,015 moles de azufre).

En la tabla se indican el nlmero de ejemplo, el me)
tal noble del metal noble-carbén activo, la cantidad y la cla~

se del compuesto de azufre.

Tablg III

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

19 Pa 2,6 Sb,S

| 2°3
20 Pd 1,0 Na,S . 3 H20

2
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Ejemplo No, Metal noble g azufre o bien compuesto
de azufre
21 Pa 1,08 Cas
22 P4 0,5 S’
23 Pd 1,15 082
24 P4 1,25 NasS . 02H5
25 Pa 2,53 AgS . 02H5
26 Pt 1,0 Nazs e 3 H20
Ejemplo 27

En una solucifm de 4,2 g de FeSO4 . T H20 en 200
ce de aguag se introducen 10 g de wn sulfuro de paladio-carbtm
activo aproximaddmente gl 5 % y bajo agitacién se calienta a
80eC, Bajo atmbésfera de gas protector (Nitroégeno) se gotea
lentamente wma solucifn de 2 g de Na,S . 3 H,0 en 30 cc de
agla., Terminada la adiciln se sigue agitando durante 30 minu-
tos a 802C, A continuacibn se separa el catalizador por suc-
cifn y se lava bien con agua destilada hasta estar libre de
sulfuro, 1
Ejemplo 28

En vna solucién de 4,2 g de FeSO4 e T H20 en 200
cc de agua se introducen 10 g de m sulfurc de platino-carbén
activo aproximadamente al 5 % y bajo agitacitn se calienta a
802C. Bajo atmbsfera de gas protector (nitrbégeno) se gotea

lentamente ma solucifn de 2 g ge Na,S . 3 HZO en 30 ce de

2
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agua. Terminada la adicifn se sigue agitando atm durante 30

minutos a 802C. A continugeibn se separs el catalizador por
succitn y se lava bien con agus destilada hasta estar libre de
sulfuro,
Ejemplo 29 I

En ung solucitn de 4,2 g de FeSO4 . "7 H20 en 200
cc de agua se introducen 10 g de wm dxido de paladio-carbén
activo, aproximadamente al 5 %, y bajo agitacin se ca:_l.ien'ta
a 802C, Bajo atmésfera de gas protector (nitrbgeno) se gotéa
lentamente wna solucién de 2 g de Nazs e 3 HQO en 30 ce de
agua. Terminada la adicifn se sigue agitando durante 30 minu-
tos a 802C., A éontinuaci_én se separs el catalizador por suc-
cifn y se lava bien can agua destilada hasta estar libre de
sulfuro, '
B) Ejemplos de procedimiento.
Ejemplo 30

, En wn autoclave de hidrogenacitm de 0,7 litros de
capacidad (equipado can m mecanismo agitador) se introducen
81 g de 2,5-dicloro-fenol (0,5 moles), 22 g de NaOH (0,55 mo-
les) y 300 cc de agua. Se agregen 10 g de catalizador de CoS
obtenido segin el ejemplo 1.

El autoclave se cierra, el aire se expulsa can ni-
tr6geno y a continuacitn el nitrbégeno se sustituye por hidroége
no, Se calienta a cmtinuacidn a 2502C y se hidrogena durante
60 minutos bajo wa presiémn de hidrbgeno de 200 atmbsferas.
Terminada la hidrogenacibn se le agregan a la mezcla de reac-
cifn 30 cc de lejla sbédica comcentrada (aproximadamente 0,5 mo|
1es,). La mezcla de reaceién se agita brevemente con fuerza y
el catalizador se separa por succifn de la mezela de reaccibn

1fquida. El catalizedor de lava can 300 a 400 cc de agua ca-
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liente ( aprox. 60 a 709C). :

La solucibn de reaccién que se obtiene como filtrg

do se enfria y a temperatura ambiente se acidifica con 70 cc
de deido clorhidrico cancentrado (aprox. 0,8 moles de HCL).

La mezcla acuosa se agita con wmos 150 cc de cloru
ro metilénico en varias porcimes, Ias fases orgénicas obteni
das se relnen y se secan sobre NaSO4. 7

A continuacitn se separa el disolvente (cloruro me
tilénico) por destilacién y el residuo liguido que queda 3e
destila a wmos 1000G/10 mm Hg. El rendimiento asciend'er am
96 % de la teoria.

Ejemplo 31

Se pfodedié como descrito en el ejemplo 30, pero
cm la excepeibn de que se empleb como catalizador el catalizg
dor de CoS/FeS obtenido segin el ejemplo 4. El rendimiento ag
cendib a w 93 % de la teoria.

En la tabla IV a cantinuacién se indican los anéli
sis de los productos en bruto determinados por cromatografia

de gas y los rendimientos de ello derivados,

Tabla IV

Ejemplo | Rendimiento % Anflisis
No. de la teoria % 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 tabla IV anterior y en las tablas a cantinug]
cifn se han empleado para representar los resultados de los

andlisis las siguientes abreviacimnes:

P = fenol
3-CP = 3-clorofencl
2-CP = 2-clorofencl T

2,5-DCP = 2,5~diclorofenol

2,4-DCP = 2,4=~diclorofencl

344=DCP = 3,4-diclorofenol

3,5-DCP = 3,5-diclorofenol
Ejemplos 32 a 35

Segln el modo de trabajo en el ejemplo 30 se hidro
genan 81 g de wna 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 FaOH y 300 ce de agua bajo wna presién de hi-

drégeno de 200 atmésferas durante los tiempos y temperaturas
indicadas en la tabla a continuacifth. La elaboracién se efec-
ta como descrito en el ejemplo 30. En la tabla V a continua~
c¢ifn se indica el andlisis determinado por cromatografis de

gas ¥y los. rendimientos de ello derivado.

Tabla V
Ejemplo | Catali- | Tiempo| Tempe | Rendi glisis

No. zador sg | Min. | ratu- | mien-
gln el ra °C | to %

ejemplo ) de la

No, teo-

ria |% 3-CP| %2,5-| %P
DCcP

32 1l 45 280 82,5 |85,27 | 0,08 13,89
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Ejemplo | Catali~ Tiempo | Tempe | Rendi

No. zador Min, ratu- | miento Milisis

segtn ra 9C | % de

el ejem la teo %2, 5—[

plo No, ria %3-CP DCP

l
33 2 45 280 83,5 88,07 0,03 El ,44
34 3 45 300 66,0 |84,36 5,63
35 4 45 280 | . 82,5 |80,05| 0,54 r3 ,60
Ejemplo 36

nAlogo al ejemplo 30 se hidrogenan 133 g (0,5 mo-
les) de pentacloro-fenol en wna solucién de 105 g (1 mol) de
Na 003 en 220 cc de agua con el catalizador obtenido segin el
ejemplo 4 durante 25 minutos a 2609C y 150 atmbésferas de pre-
sién de hidrdgeno, ILa elaboraciinm se efectiia como descrito en
el ejemplo 30,

En la tabla a continuascién se indica el anilisis
determinado por cromatografia de gas del producto en bruto y

el rendimiento derivado del mismo,

Tabla VI

Ejemplo | Catalizador | Rendi
No. gegln el mien-

e jemplo No. | to % de nélisis
la teo- % 2,4
ria % 3,5-DCP |% 3-CP|% 4-CP| DCP

36 4 80,5 84,89 3,92 5,63 | 2,61
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Ejemplo 37

Mndlogo al ejemplo 30 se hidrogenan 40 g de tetra-
cloro-p-cresol, 26 g de NaOHCO3 en 240 cc de ggua con tma pre-
8ibn de hidrégeno de 200 agtmébsferas durante 90 minutos a 2002
C. Como catglizador se emplea wm contacto de CoS/FeS segtn
el ejemplo 4. . -

La elaboracifn se efectla como descrito en el
ejemplo 30, Se obtienen 29 g de producto en bruto que ge oom
pone en wm 79 % de 3,5-dicloro-p-cresol, 1o que corresﬁaﬁde 8
wm rendimiento de wm 68 % de la teoria. Punto de fusitm 97 -
98eC (recristalizado en ligroina),

Ejemplo 38

Mdlogo al ejemplo 30 se hidrogenan 25 g de tetra~
¢loro-o-cresol 14,5 g de sosa, 10 g de catalizador de CoS se-
gin el ejemplo 1 y 100 cc de agua bajo wa presién de hidroége-|
no de 200 atmésferas durante 45 minutos a 230¢C, La elabora-
cién se efectiz como descrito en el ejemplo 30. Se obiienen
asi 15,5 g de producto en bruto que se compme de wm 77 % de
3,5-dicloro~-o~cresol, 1o que corresponde a wm rendimiento de
67 # de la teoria. Punto de fusién 87 - 89 % C (recristaliza-
do en ligroina).

Ejemplo 39

Andlogo al ejemplo 30 se hidrogensan 20 g de 2,3,6~
tricloro-4-terc.~butil-fenol, 4 g de NaOH y 5 g de Na2003 en
150 cc de ague con 10 g del catalizador de CoS obtenido segln
el ejemplo 1, durente 60 minutos a 2402C y wma presién de 200
atméaferas de hidrbégeno. La elaboracitn se efectlia como des-
crito en el ejemplo 30. Se obtienen asi 13,5 g del producto
en bruto que se compme en w 85 % de 3-cloro-4-terc.-butil-

fenol, lo que correspmde a un rendimiento de 79 % de la teo-
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ria. Pmto de fusifn 65 ~ 662C (recristalizado en éter de pe-
tréleo),

Ejemplo 40

Mindlogo al ejemplo 30 se hidrogenan 20 g de tetra-

clorowp-metoxi-fenol, 13 g de NaHCO,, 10 g de catalizador de

CoS/PFeS segln el ejemplo 4 y 240 ccBGe agua bajo wma presiin
de hidrégeno de 200 atmbésferas durante 60 minutos a 2002C, ILa
elahoraciin se efectlia como descrlito en el ejemplo 30.; So ob-
tienen 15 g de producto en bruto que se componen de mm 92,12 %
de 3,5-dicloro-4-metoxi-fenol, lo que correspmmde a wm rendi-
miento del 94 % de la teoria,

Punto de fusién 121 - 1222C (recristalizado en ol
robutano). '
Ejemplo 41

40 g (0,087 moles) de 4,4’-dihidroxi-octacloro-di-
fenilo se hidrogenan én ng solucifm de 29 g (0,35 moles) de
NaHCO3 ¥ 300 cc de agua con un catalizador de CoS/FeS del ejem
plo 4, durante 40 minutos a 2709C y wa presién de hidrégeno
de 150 atmésferas. La elaboracién se efectlia como descrito
en el diisopropiléter. Se obtiene 18,6 g de 4,4'-dihidroxi-2,
6,2°,6'=tetraclorodifenilo (65 % de la teorfa).

Punto de fusidén 186 a 1872C,
Ejemplo 42

En un autoclave de hidrogenacifn de 0,7 litros de
capacidad (autoclave provisto de agitador) se introducen 60 g
de 2,4-bis-(dimetilamino-metil)-3,6-dicloro-fenol, 10 g de wm
catalizador de CoS segin el ejemplo 1 y 350 cc de tolueno, El
antoclave se cierra, el aire se expulsa con nitrégeno y a con-
tinuacidn se expulsa el nitrégeno con hidrégeno. Seguidamente

se calienta a 2002C y se hidrogena durante 60 minutos bajo wuns
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presitn de hidrdgeno de 200 atmésferas. Terminada la hidroge-
nacifn se separa el catalizador por succién, la solucién de to
lueno se lava con wmos 300 cec de HCL 2-n y a cantinuacifm se
seca cm Na230 . El disolvente se extrae y el residuo_gg@ qugl
da se destila. Se obtienen asl 25 g de producto en bruto que
se compme en un 84 % Qe 2,4-difenil-3-cloro-fenol, lo.q_{ie' CO-
rresponde a un rendimiento del 78 % de la teoria.

Punto de fugibn 67 a 682C (recristalizado en &ter
de petréleo).
Ejemplo 43

En um autoclave de hidrogenacibn de 0,7 liti-os de
capacidad (autoclave provisto de agitador), se introducen 41 g
de 2,2’-dihidroxi-~ 3,5,6,37,5%,6 -hexacloro-difenilmetearo (he
xaclorofeno), 33 g de piridina, 13 g de catalizador de CoS se-
gim el ejemplo 1 ¥y 300 cc de tolueno. El autoclave se cierra
¥y el aire se expulsa con nitrégeno y a continuacibn se expuisa
el nitrégeno con hidrégeno., Se calienta seguidamente a -2802¢C
Y se hidrogena bajo ung presién de hidrégeno de 200 atmébésferas
durante 60 minutos a 280¢C, Terminada la hidrogenacién se sc-
para el cmtacto por succibn, la solucifn toluénica se lava
com wnos 300 cec de HCL 2-n y a caomtinuacifn se seca cm Nazs%
El disolvente se separa por destilacibn. Se obtienen asi 24 g
de producto en bruto que se compme en wm 82,17 % de 2,2'-dihij
Ar6xi-6,6‘-dicloro-difenilmetano, lo que correspmde a W ren-
dimiento del 73 % de la teoria.

Punto de fusifm 176 a 1782C (recristalizado en to-
lueno).
Ejemplo 44

Mélogo al ejemplo 30, se hidrogenan 41 g de 2,5-4

dicloro-4-metilmercapto-fenol, 18 g de NaHCO3, 10 g de wm ecat
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lizador de Co3 segin el ejemplo 1 y 240 cc de agua bajo ma
presifn de hidrégeno de 200 atmbsferas durante 60 minutos a
200¢e¢0,

Le elaboracifn se efectfia como descrito en el ejem
plo 30. Se obtienen asi 25,6 de producto en bruto que seo-com-
pone en wn 71,3 % de 3-cloro-4-metilmercapto-fenol, 16 -qte co-
rrespamde a W rendimiento del 54 % de la teoria.

Punto de fusién 59 - 6020, (recristalizado en ci~
clohexano),

Ejemplo 45

indlogo al ejemplo 43 se hidrogenan 22,5 g de 5,6,
8-tricloro-l,3~bengo-dioxano, 15 g de piridina, 10 g'ge:un ca~
talizador de CoS seglm el ejemplo 1 j 200 g de toluenosbajo
ma presién de hidrégeno de 200 aimésferas durante 60 minutos
a 2802¢C, B

La elaboracién se efectfia como descrito en el ejem
plo 43, Se obtienen asi 8,4 g de producto en bruto que se com
pane en wn 82,9 % de 3~cloro-o-cresol, lo que correspmde a m
rendimiento del 53 % de la teoria.

Punto de fusibn: 842C (recristalizado en ligroina)
Ejemplo 46

mndlogo al ejemplo 36, se hidrogenan 34,2 g de 4,5
-dicloro-z-fenoxi-féno;, 10 g de NaHCOB, 10 g de wm cataliza-
dor de CoS segim el ejemplo 1 y 300 cc de agua bajo una pre-
gibfn de hidrbgeno de 200 atmésferas durante 90 minutos a 2502

La elaboracién se efectfia como deserito en el e jemn
plo 30. Se obtienen 24,5 g de producto en bruto gque se compo-
ne en w 65 % de S5-cloro-2-fenoxi-fenol del pwmto de ebulli-
eibn 130 - 1332C/1 Torr y wn 18 % de 4,5-dicloro-2-fenoxi-fe-

nol sin reaccionar; el rendimiento asciende por lo tanto a m
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mezcla de reacciln se agita breve y fuertemente y el cataliza-

con mos 150 ¢c de cloruro metilénico en varias porciomes.,

63,5 o bien 54 % de la teoria, referido al producto reaccima-
do o bien al producto de partida empleado.
Ejemplo 47

En wm autoclave de hidrogenacim de 0,7 litros 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 obtenide se-
gin el ejemplo 6. ’

ElL autoclave se cierraj el aire se expulsa cm ni-
trégeno y a continuacidn se expulssg el nitrlgeno con hiérégpno
Se calienta a continuacibn.a 2602C y se hidrogena dursnte 15
minutos bajo uma presim de hidrfgeno de was 40 - 60 gtmbésfe-
ras. Terminads la hidrogengcidn se le agregan g la mezcla de
reaccifn 30 cc de lejia sédica camcentrada ( ~v 0,5 moles)., ILa

dor se separa por succifm de la mezcla de reaccibn liquida.
El catalizador se lava con 300 a 400 ce de agus caliente (umos
60 a 70¢C) y se pueden volver a emplear a cantinuacién, Ia 80
lucién de reacciln obtenida como filtrado se enfria ¥y a tempe~
ratura ambiente se acidifica con 70 cc de dcido clorhidrico

cancentrado (~~ 0,8 moles de HCL)., La mezcla acuosa se agita

Las fases orgénicas obtenidas se relmen y se secan sobre
Na2804. . .

A camtinuacifn se separa por destilacifn del disol
vente (cloruro metilénico) y el residuo liquido que queda se
destila a wmos 1009G/10 mn Hg, Se obtienen 61,5 g de 3-~cloro-
fenol (= 96,4 % de la teorfa). El anflisis cromatogrdfico de
gas dié:

99,36-% de 3-cloro-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 cantinuacibm se reflejan 10s re-
sultados de los ejemplos 46 a 68 que se realizarm andlogo al
ejemplo 47 pero modificando el tiempo de hidrogenacién y aa

temperatura de hidrogenacibn.

Tgbla VII

Ejemplo| Tiempo | Temp. |Rendie

No. Min, L]y miento .
% de la Mndlisis

teoria |% 3-CP|%2,5-DCP| % P | % 2-CP

48 30 | 230. | 79 |{82,7 | 17,0 (0,20 | 0,10

49 30 240 85 |94,5 51 [0,33 | 0,08
50 30 250 90 99,2 0,09 0,68 -
51 30 260 90 99,2 0,17 |{0,65 -
52 60 | 220 | 73 |79,6 | 20,1 |o,12 | 0,07
53 60 230 90 |98,1 1,2 |0,48 | 0,03
54 60 | 240 | 92 |98,4 | 0,39 |o,74 | -
55 60 | 250 | 91 |97,9 0,31 (1,31 | 0,43
56 60 | 260 | 81 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 13,4 -
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 | Tiempo | Temp. | Rendi-

No., Min, eC miento Mmilisis

% de la

teorfa |% 3-CP|% 2,5-DCP| % P | %2-CH
63 120 260 87 97,2 0,30 |2,5 { =
64 240 | 220 o1 | 98,7 | o020 |1,5! =
65 240 230 85 96,9 0,15 (2,9 | .-
66 240 240 89 96,3 - [3,7.] -
67 240 | 250 85 | 94,4 - |s,6 7| -
68 240 260 76 | 90,2 - l9,8 | -

Ejemplos 69 - T1

Segim el modo de trabajo en el ejemplo 47 se hidrg
genan 81 g de 2,5-dicloro-fenol, 22 g de NalOH y wma mezcla de
120 ce de agua y 120 cc de metanol bajo wma présién de hidroége
no de 80 - 90 atmésferas durante 120 minutos a la temperatura
indicada en la tabla 8 a comtinuacién. Terminada la hidrogeng
cifn y separascién del catalizador se separa de la mezcla de
reaceién el metanol por deétilacidn. La ulterior elaboracién
de la solucién acuosa se efectla como descrito en el ejemplo
47. En la tabla VIII a continuacifn se han resumido los resull
tados obtepidos,.

Tabla VIII
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Ejemplo | Tiempo| Temper.| Rendi-

No, Min. eC miento Andlisis
% de la
teoria |% 3-CP|% 2,5-DCP| % P|%2-CP

69 120 210 83 [85,2 13,4 0,34 ",5;:07

70 120 220 87,5 |96,8 | 2,8  D,45 |0,04
71 120 230 94 98,9 | 0,4 0,60 10,02

En cada caso se emplearon 10 g del catalizador se-
gtn el ejemplo 6, '
Ejemplo 72 - T4

Segm el ejemplo 47 se introducen 81 g de 2,5-di-
cloro-fencl y 240 oc de agua en el autoclave de hidrogenacién
de 0,7 litros de capacidad, pero se agregan las diferentes cen
tidades de hidréxido de sodio indieadas en la tabla 9 2 comti-
nuacifn. Se hidrogene durante 120 minutos a 2302C y bajo wa
presién de hidrdgeno de 80 - 90 atmbésferas. Terminada la hi~
drogenacibn se le agregen a lg mezcla de reaccifm 30 c¢ de le—
Jia s6dica concentrada y la mezcla de reaccifn se agita breve
¥y fuertemente., Después se separa el catalizador por Ffiltra-
eién de la mezela de reacclén liquida y se lava con 300 - 400
cc de agua caliente (unos 60 - T02C); este se puede volver a
emplear a continuacibn.

La solucitn de reaccin obtenida como filtrado se
enfria y se acidifica a temperaturg ambiente cam 70 cc de dci-
do clorhidrico concentrado. Ia mezcla acuocsa se agita en wnos

150 cc de cloruro metilénico en varias porcimes. Las fases
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continuacibén se separa el disolvente por destilacitn y el resi
duo que queda se destila a wos 1009¢/10 mm Hg, En la tabla O
a continuacifn se indicam:

El ntmero del ejemplo, la cantidad de hidréxido s6
dico empleado, los rendimiento obtenidos, asl como la composi-

eibn del producto de reaccifn segin sndlisis eromatogré:ﬁico de

gas.
Tabla IX
Ejemplo | NaOH | Rendimien .
NO. g %0 % de s .Ané,lls:l.s
la teoria|® 3-CP|% 2,5-DCP| % P ‘}7%;2-'0‘1’
72 . 30_,0 9,5 9,8 1,6 3,5 0,05
73 22,0 | 93 96,5 0,07 |.3,4 0
T4 18,0} 92 93,7 542 0,95 0,20

Se emplearm en cada caso 10 g de catalizador se-
glm el ejemplo 6.
Ejemplos 75 ~ 97

En estos ejemplos se hidrogenarm, en cada caso,
8l g de 2,5-dicloro-fenol y 22 g de NaOH en tma mezcla de 120
ce de agua y 120 cc de glicol a 2302¢, Como ca,taiizador se em|
plearon, en cada cas0,10 g de wno de los catalizadores obteni-
dos segln los ejemplos 6 a 29. El tiempo de hidrogenacién se-

leccionado en cada caso se indica en la tabla a comtinuacibn,




La elaboracién de la solucibn glicblico-acuosa, se efectud co-

mo degscrito en el ejemplo 47. Los resultados de los ejemplos

se han resumido en la tabla a continuacién,

Tabla X
Ejemplo | Catgli | Tiempo | Rendi-
No. zador Min, |miento Mnélisis

gegin % de la

ej§§plo teoria |% 3-CP|% 2,5-CP| % P {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 T4,3 5,8 15,0 -
78 9 120 65 74,5 6,2 13,2 16,0
79 10 120 80 84,4 | 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 0,22
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 0,49 0,10
88 20 120 80 98,0 0,10 1,91 0,03
89 21 120 91 98,4 0,03 | 1,6 -
90 22 80 93 88,4 0,60 0,70 -
91 23 60 89 98,5 0,56 0,29 -
02 - 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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LEjemplo Catali Tiempo | Rendi-
No. zador Min. niento .
segtn % de Mnélisis
e jem— la teg )
plo No. ria % 3-CP|% 2,5-CP| % P|% 2-CF
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 | =
Ejemplo 98

Mndlogo gl ejemplo 47 se introducen en wn artocla-
ve de hidrb6genacién de 0,7 litros de capacidad 98,7 g (0,5 mo-
les) de 2,4,5-tricloro-fenol, 22 g (0,55 moles) de NaOH y 40 g
(0,4 moles) de Na,
segn el ejemplo 6, Se hidrogena durante 2 horas g 2302C y

CO,, 240 c¢ de agua y el cantacto preparado

60 atmbésferas de hidrbgeno. Terminada la hidrogenacifn se elg
bora la solucién acuosa como descrito en el ejemplo 47. Se ob
tienen 57 g de destilado de la siguiente composicibn: '

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
ponde g wma 87 % de la teoria.
Ejemplo 99

Mindlogo al ejemplo 47, se introducen en wm autom
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' clave de hidrogenacién 0,7 litros de capacidad, 52 g (0,3 mo-

cc de dcido clorhidrico concentrado. Esgta mezecla acuosa se

les) de 2,5-dibromo-fenol, 25 g (0,3 moles) de Na Hc03 y 300
ce de agua asi como 10 g del catalizador preparado segim el
ejemplo 15. Se hidrogens durante 1 y media horas g 1902C y
150 atmbsferas de hidrobgeno.

Terminada la hidrogengocién se le agregan a 1g mez-
ela de reaccibn 30 cc de lejia sbdica concentrada, se agita
breve y fuertemente y a cantinuacién se separa por filiracién
del catalizador. ElL filtrado se enfria y se acidifieca cam 90

agita en total con wunos 150 cc de cloruro metilénico en varias
porciones, Las fases orgdnicas se separan en cada caeg,- se rg
tnen y se secan sobre Ra2804. De 1a fase orghnica secada se
separa por destilacifnm el cloruro metilénico y el residuo li-
quido que queda se destila en vacio a wos 11092C/10 mm Hg. Se
obtiene 34,0 g de desfilado de la siguiente composicién:

2-bromo~~Len ol 0,39 %

fenol 4,31 %

2,5=-dibromo~fenol 0,04 %

3~bromo-Ffen ol 95,25 %

El rendimiento en 3-bromo-fenol correspande al 91
% de la teoria.
Ejemplo 100

55 g (0,15 moles) de 2,3,6~tribromo-4-cloro-fenol,
42 g (0,5 moles) de NaHCO3 ¥ 300 cc de agua se introducen, con
10 g del catalizador obtenido segfn el ejemplo 15, en un auto-
clave de hidrogenacién de 0,7 litros de capacidad y se hidroge]
ne andlogo al ejemplo 47 a 2009C y 150 aimbsferss de presién
de hidrégeno durasnte 1 y media hora. La elaboracién se efoc~
tda como descerito en el ejemplo 47, Se obtienen 17 g de desti
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lado de la composicifén:

fenol 23,2 %

4-cloro-fenol 9,1 %

3-bromo-fenol 67,95 %
Ejempl’o 101

Mdlogo al ejemplo 47 se hidrogenan 133 g (0,5 mo-
les) de pentacloro-fenol en una solucifn de 105 g (1 mol)-de
Na2003 en 220 cc de agua cn el catalizador preparado segin el
ejemplo 6 durante 5 minutos a 2602C y 150 atmésferas de pre-
sién de hidrégeno.

La elaboracitn se efectlia como descrito en el ejem
plo 47. Se obtiene 67 g de destilado de la siguiente composi-
cibn:

2ecloro=-Ffenol 0,27 %
fen ol 0,31 %

2,4~diclorofenol 0,46 %

3wcloro-fenol 10,94 %

3,5=dicloro-fenol88,02 %

El rendimiento en 3,5-dicloro-fenol aislado por
destilacibn asciende a wm 75 % de la teoria.
Ejemplo 102

Mnédlogo al ejemplo 47 se introducen 59 g (0,33 mo-
les) de 3,4-dicloro-6-metil-fenol, 15 g de (0,375 moles) NaOH
¥y 300 ce de agua, can el catalizador preparado segln el ejem-
plo 6, en m autoclave de hidrogenacitn de 0,7 litros de capa~-
cidad y se hidrogena durante 30 minutos a 1502C y 100 aimébsfe-
ras de presitn de hidrbgeno, Ia elasboracibn se efectiia como
desorito en el ejemplo 47, Se obtienen 43 g de destilado de
la composicién:

o-~cresol 1,41 % en peso.
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3-cloro-6-metil-Ffenol 98,59 % en peso.

En rendimiento en 3~cloro-b-metil-fenol correspm-
de al 90 % de la teorfa; Punto de fusién: 73 - 74eC (ligroi-
na).

Ejemplo 103

Mmélogo al ejemplo 47 se hidrogenan 35,5 gb(o,is
moles) de 2,5-dicloro-4-terc.-butil-fenol cm 7,1 g (0,18 -mo-
les) de NaOH en 300 cc de agua can el catalizador preparado sg
gin el ejemplo 6 durante 30 minutos a 2402C y 100 atmbésferas
de presién de hidrégeno. La elsboracién se efectia como des-
erito en el ejemplo 47. Se obtienen 25,5 g de destilado de 1a
compogicifn: ‘

4~terc.~butil-fenol 12 %

3=cloro-f-terc,~butil-fenol 83,3 %
2,5-dicloro-4-terc.-butil-fenol 4,7 %

El rendimiento en 3-cloro-4-terc.-butil-fenol as-
ciende a m 72 % de la teoria., Punto de fusifm: 65 - 669C
(éter de petrbleo).

Ejemplo 104

En wn autoclave de hidrogenacién de 0,7 litros de
capacidad (autoclave provisto de agitador) se introducen 60 g
de 2,4~bis-(dimetilamino-metil )-3,6-dicloro~fenol, 10 g del
catalizador del ejemplo 15 y 300 cc de tolueno., EL autoclave
se cilerra, el aire se ‘expulsa con nitrégeno y a continuacibn
se expulsa el nitrégeno con hidrégeno. Se calienta a continug
cifn a 200¢C y se hidrogéha durante 60 minutos bajo wma pre-
8ién de hidrégeno de 200 zimbésferas., Terminada la hidrogena-
cién se separa el contacto por succifm, la solucibn toluénica
se lava can agproximadamente 300 cc de HCO 2-n y a continuacibn

se seca con Na2804. El disolvente se separa por destilacifén
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cibn se efectla como deserito en el ejemplo 47. Se obtienen

1sifn de hidrbgeno de 200 atmésferas durante 60 minutos a 2502

- 40 =

421137

y el residuo que queda se destila, Se obtienen 32,5 g de pro-

ducto en bruto que se compone en wn 92,47 % de 2,4-dimetil-3-
cloro-fenol, lo que corresponde a tn rendimiento de wn 89 % de
la teorfa. Punto de fusiém : 67 - 68¢°C (éter de petréleo),
Ejemplo 105

Mndlogo el ejemplo 47 se hidrogenan 60 g de-2,4-
bis-(dimetilamin ometil~2,6~ dicloro-fenol, 10 g del catsliza=
dor del ejemplo 6 y 300 cc de agua bajo uma presibn de hidré—
geno de 200 atmésferas durante 60 minutos a 1509C, ILa elaborg

24,7 g de producto en hruto que se compone en um 81,394% de
2 4=dimetil=3=cloro-fenol, lo que correspmde g m rendimiento
del 59,5 % de la teoria.
Ejemplo 106 ,

Mmilogo al ejemplo 104 se hidrogenan 38 g de 2-(di
metilaminome til)-3,4,6-tricloro-fencl, 12 g de piridina, 10 g
del catalizador del ejemplo 6 y 300 cc de tolueno bajo una pr%

C. La eleboracitm se efectfla como descrito en el ejemplo 104,
Se obtienen 16 g de producto en bruto que se compone en wm
98,08 % de 3=-cloro-o-cresol, lo que correspade a un rendimien|
to de 76 % de la teorfa, Punto de fusibn : 842C., (ligroina).
Ejemplo 107
' M&logo al ejemplo 104 se hidrogenan 22,5 g de 5,
6,8,~tricloro-1,3~benzodioxano, 15 g de piridina, 6,2 g de ca-
talizador del ejemplo 15 y 200 cc de tolueno bajo wna presién
de hidrégeno de 200 atmbsferas durante 60 minutos a 2802C, ILa
elaboracién se efectla como descrito en el ejemplo 104. Se ob
tienen 10 g de producto en bruto que se compone en w 85,37 %

de 3-cloro-o-cresol, 1o que correspoande a w rendimiento de
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63,5 % de la teoria. Punto de fusidn: 849C, (ligroina).
Ejemplo 108

mdlogo al ejemplo 47, se hidrogenan 20 g de tetra
cloro~guaiacol, 13 g de NaHCO3, 5 g del catalizador del ejem-
plo 15 y 240 ce de agua bajo wa presién de hidrégeno de 200
atmésferas durante 30 minutos a 2009C, La elaboracifn 2¢ afegc
tha como en el ejemplo 47. Se obtienen 13,5 g de produefo en
bruto que se compone en tm 74 % de 3,5-dicloro-gnaiacol, lo
que correspmde a wn rendimiento de 68 % de la teorfa. Punto
de fusibn: 59 - 60 (&ter de petréleo).
Ejemplo 109

Mdlogo al ejemplo 47 se hidrogenan 34 g de 4,5-d1
cloro~-2-fenoxi-fenol, 9 g de NaHGO3, 10 g del catalizadlor del
ejemplo 15 y 300 cc de zgua bajo wma presifn de hidrébgeno de
200 atmésferas durante 90 minutos a 2302C, La elaboracibn se
efectlia como descrito en el ejemplo 47. Se obtienen 26 g de
producto en bruto que se compme en w 84,5 % de 5~cloro-2-fe.
noxi-fenol, 1o que correspmde a wn rendimiento de m T4 % de
la teoria. p.eb s 130 - 1332C.
Ejemplo 110

32 g (0,13 moles) de tetracloro-resorcina se hidfg
genan en ima solucién de 42 g (0,5 moles) de NaH003 ¥y 300 ce
de agua con el catalizador obtenido segin el ejemplo 15 durane-
te 1 1/2 horas a 180¢¢C y 150 atmésferas de presién dé hidrbge~
no, La solucibn de reaccién se evapora hasta. sequedad despuds
de separar el catalizador por filtraecifn. EL resfduo s6lido
se sublima y da 7 g (27 % de la teoria) de 5-cloro-resorcina
pura. p.f. 115 - 116¢e¢C,.
Ejemplo 111

40 g de (0,087 moles) 4,4’-dihidroxi-octacloro-di-
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fenil se hidrogenan en una solucién de 29 g (0,35 moles) de
NaHCO3 Yy 300 cc de agua con el catalizador obtenido segln el
ejemplo 6, durante 10 minutos a 2702C y wa presién de hidrb-
geno de 150 atmébésferas, La elgboracibn se efectla como des-
crito en el ejemplo 47, EL residuo gque queda se recristaliza
en diisopropiléter. Se obtienen 21,5 g de 4,4’-dihidroxi-2,6,
2’,6'-tetracloro-difenilo (75 % de la teorfa). p.f.: 186 -
1874ecC.
Ejemplo 112

Anédlogo al ejemplo 47 se hidrogenan 42 g de 2,5-
dicloro-4-metilmercapto-fenol, 18 g de NaHCOB, 10 g de catali-
zador del ejemplo 10 y 240 ce de agua bajo wma presién Jde hiw
drbégeno de 200 atmbésferas durante 75 minutos a 2002C. Ia ela-
boracién se efectlia como descrito en el ejemplo 47. Se Obtie-
nen 33,2 g de producto en bruto.

El producto en bruto se compone en wm 78,7 %. 1o
que corresponde a w rendimiento de la teoria de 67,5 %, de 3-
cloro~4-metilmercapto~-fenol que, después de recristalizar el
ciclohexano tiene el punto de fusién 59 a 6020C.
Ejemplo 113

Mnélogo al ejemplo 104 se hidrogenan 41 g de 2,2°-
dihidroxi-3,5,6,3",5",6 ~hexacloro-difenilmetano (hexaclorofe-
no), 33 g de piridina, 5 g de wm catalizador del ejemplo 6 y
300 cc de tolueno bajo uma presién de hidrégeno de 200 atmbésfe
ras durante 60 minutos a 23020, La elaboracitn se efectiia co-
mo descrito en el ejemplo 104, Se obtienen 18 g de producto
en bruto. S

El producto en bruto se compone en wn 81,3 %, 1o

que corresponde g um rendimiento del 55 % de la teoria, de 2,

2'-dihidroxi—6,6’—dicloro—difenil-metano, que después de re-
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eristalizar en tolueno, tienen wm pwmto de fusién 176 a 1802c,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
agf como la maners de realizarse en la prictica, debe hacerse
constar que las disposicimmes anteriocrmente indicadas sm sus~
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a wna solicitud de Patente presentada en Memnania,
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, acogléndose por 1o tanto a
los beneficios que conceden los Camvenios Internacionales en
vigor, siendo 1o que canstituye la esencia del referidfo inven-~
to y por lo que se solicita Patente de Imvencién, por 20 afios
en Espafla, sobre: "FROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 3-HALOGE
NO~ y 3,5~-DIHALOGEN O-FENOLES"; caracterizdndose por lo siguien|
te:

1. Procedimiento para la obtencién de 3-halbge-

no- y 3,5-dihalégeno-fenoles, a partir de compuestos de mayor
halogenacifm, caracterizado porque compuestos de halbgeno de

férmula general

o2
R3 X
(1)
g e
R

en la que X significa halbgeno; Rl, R2, R3 y R4, independien~
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tes entre si, significan hi@régeno, halbgeno, wm resto alquilo
aralquilo, arilo, alecoxli, ariloxi, alguilmercapto o dialquil-
aminometilo, estando como minimo wmo de los restos Rl, R2 é R4
por wn dtomo de hallgeno y dmde el.resto R3 también puede sig
nificar un grupo hidréxilo y, en el caso de la obtencién de 3,
S5-dihal 6geno-fenoles, representa exclusivamente wn &tomo- dé hg
l6geno; R significa OH 6 R jwmto can Rl puede significar ¢l
resto —O-CHQ-O-CHz-, estando el 4tomo de oxigeno3del i’eno;t_: re-~
presentado por R, significando entances X, R, R™ y R indepen
dientes entre si hidrfgeno, halégeno o w resto alquilo y sig-
nificando como minimo wio de los restos X 6 & ¥y como mirilimo
uno de los restos R2 6 R4 wm 4tomo de halbgeno; se hace'ﬁ resc-
cionar, a temperatura y presim elevadas, con hidrégeno, en
presencia de sulfuros o bieﬁ polisulfuros de los metales FPe,
Co, Ni 6 wma mezcla de estos sulfuros o polisulfuros metdlicos
gplicados en caso dado sobre sopories, como catalizadores, ©
en presencis de catalizadores cmiteniendo metales nobles del
grupo VIII del sistema periédico y azufre y/o compuestos de
azufre aplicados sobre soportes.

2. Procedimiento segin la reivindicacifn 1, carac-
terizado porque se emplean los sulfuros de los metales Fe,. Co
y Ni,

3. Procedimiento segln la reivindicacitm 1, carac-
terizado porque se emplean los polisulfuros de los metales Fe,
Co y Ni. '

4, Procedimiento segln la reivindicacifm 1, carac-
terizado porque se emplea una mezcla de los sulfuros o bien '
polisulfuros de los metales Pe, Co y Ni,

5. Procedimiento seglm la reivindicacién 1, carac-

terizado porgue se emplean los metales nobles del grupo VIII

1
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del sistema periédico en forma de sus metales, 6xidos o sulfu-
ros.

6. Procedimiento segln las reivindiecsciones 1 y 5,
caracterizado porque como metales nobles se emplean los elemen
tos paladio y platino.

' 7. Procedimiento seglin las reivindicaciones 1, 5
¥y 6, caracterizado porque se emplea un catalizador que éantie-
ne paladio-carbém asctivo y sulfuro de hierro (II).

8. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque para la obtencifn de 4,4’-dihidroxi-2,6-
27,6 ~tetraclorodifenilo, se emplea como producto de partida
el 4,4’-~dihidroxi~octacloro~difenilo.
| 9. Frocedimiento para la obtencifn de 3-halbgeno-
¥ 3,5-dihal 6geno~fenoles, tal y como queda sustancialrente deg
crito en la presente Memoris.

Esta Memoria consts de 45 hojas escritas s mdguing

por una £0la cars.

Madrid, 13 MAR 1974
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

1 GUMEZ ACEBY Y MODEY
Pe ps Flmpor L, Gooty Farafind
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