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= 2= Ref: Case No. 3387

RESUMEN DE LA INVENCIGN
Un procedimiento para la préduccién de alquilbencenos
clorados en el ndcleo que consiste'en hacer reaccionar, en
fase liquida, un alquilbenceno con cloro, en présencia de
un catalizador &cido de Lewis y un co-catalizador constitul-
do por un compuesto de tiantreno o una mezcla de compuestos

de tiantreno caracterizados por la fdrmula:
Q) n
il

X S X

X ﬁ

‘ (o),

donde cadé simbolo n es 0 o 1, y cada simbolo x es hid;égeno
o un sustituyente aceétor de electrones, con la condicibn de
gue por lo menos un simbolo x es un sustituyente aceptor de
electrones. Los productos alquilbencenos monoclorados prepa-
rados de esta forma se caracterizan por una relacién conve-
nientemente baja de isfmero orto a para.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La reaccifén quimica del cloro con los alquilbencenos,
como tolueno, para preparar compuestos clorados sustituidos
gh-el nficleo como monoclorotolueno, es muy conocida y de con

“ :
siderable importancia comercial. Estas reacciones se llevan
a cabo generalmente en péesencia de un catalizador de clo-
racién como cloruro de antimonio, cloruro fé&rrico, cloruro
de aluminio y similares. Los productos habituales de estas
reacciones son una mezcla de diversos compuestos monoclora-
dos y/o policlorados y diversos isfmeros de posicibén de estos

compuestos. Por ejemplo, en la cloracibdn por sustitucién en

fase liquida del tolueno, por reaccidn de cloro y tolueno paj
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ra_formar monoclorotolueno, el producto habitual es una mez-
cla de orto-clorotolueno y para-clorotolueno que, ademés,
puede contener cantidades variables de otros productos clo-
rados tales como meta-clorotolueno, diclorotolueno, policlo-
rotolueno y cloruros bencilicos. Entre los principales pro-
ductos de reaccibn, esto es, el orto~clorotolueno y el para-
clorotoluenc, este Gltimo es el de mayor importancia comercig
En el nasado, se ha dedicado un esfuerzé considerable a diri-
~gir la reaccién de cloracibén de tal forma que se redujera la
relacién de orto-clorotolueno a para-clorotolueno, es decir,
a de;cubrir condiciones de reaccibn bajo las cuales sea favo-
recida la formacién de para-clorotolueno. Asi, por ejemplo,
se sabe por la patente estadounidense 1.946.040 gue, cuando
se hacen reaccionar los alquilbencenos con cloro, el rendi-
miento de pfoducto para-clorado aumenta cuando se utiliza un
catalizador mixto constituido por aéufre y tricloruro de anti
monio y, opcionalmente, hierro o plomo. En la patente brita-
nica 1.153.746 (1969) se descﬁbre que en la cloracién de to-
lueno en presencia de un catalizadox de cloracibn del nﬁcleo,
~como cloruro ferrlco, cloruro de antimonio y 51m11ares, la
relaclén de isfmeros orto-cloro a para-cloro producida pue-
de ser reducida medlante la' presencia de un compuesto sulfu-
rado orgénico como tiofeno, hexadecilmercaptano, dibenzotiofg
no y similares. Ademis, én la patente brité&nica 1.163.927

(1969) se indica que la proporcién de para-clorotolueno pro-

ducido puede aumentar cuando el tolueno es clorado en presen-

cia de azufre elemental o de un compuesto inorgénico de azu-
fre y un catalizador de cloraci6n en el nficleo como cloruro

férrico, clorurc de aluminio, cloruro de antimonio, cloruro

ll
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~de alquilo, disulfuros de alquilo, tiofenoles, sulfuros de

de cinc, yodo, cloruro de molibdeno, cloruro estannosolmfe—
ta;loruro de circonio o trifluoruro de boro. En la patente
estadounidense 3.226.447, cohceﬁida el 28 de Diciembre de-
1965 .a Bind y colaboradores, se describe que en la cloracifn
por sustifucién de bencenos y folueno con cloro, la_relacién
de isdmero orto a isdmero para en el producto clorado puede
ser reducida cuando la reaccibén se lleva a cabo en.presen—
cia de un catalizador de haluro de hierro, aluminio o anti-
monio y un co-catalizador que es un compuesto orgénico de
azufre dondé el azufre es divalente. Son ejemplos ée estos
co-catélizaddres diversos mercaptanos, Scidos mercaptocarboxi

v

licos alifdticos, dcidos tiocarboxilicos alifdticos, sulfuros

arilo, disulfuros de arilo y similares,que contienen azufre
divalaxte. El uso de estos co-catalizadores en la cloracién

del tolueno da lﬁgar a un producto dorée larelacidn de orto-

clorotolueno a para-clorotolueno es de 1,2, lo que constituye

una mejora considerable sobre’'la relacidn de isfmero orto a
para conseguido en ausencia del.éo-catalizador. Sin embargo,
es evidente que incluso una relacién de 1,2 ae is6mero orto
a para répresenta un inconveniente econfmico considerable por
157producci6n de cantidades-sustanciales - superiores al 50 %
de lé mezcla de monociorotoluenos - del isBmero orto indesea-
do. Asi, es evidente que‘se deriva un importante beneficio
comercial si se reduce todavia m&s la relacit6n de isbmero
orto a isdmero para.

Un objeto de esta invencidn es proporcionar un procedi-
miento para la cleoracifn nuclear orientada . de los compuestos
arométicos, donde la formacibén de isdémeros para-cloro en el

producto clorado es sustancialmente aumentada. Otro objeto es
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proporcionar un procedimiento para la cloracibén nuclear
orientadade los alquilbencenos, donde el producto clorado se
caracteriza pér una baja relacién de isémero orto-cloro a
isémero para-cloro. Otro objeto es proporcionar huevos ca-
talizadores para la halogenaci6n para-orientada de compuestod
aromaticos, especialmente alquilbencenos. Todavia otro obje
to es proporcionar un nuevo sistema catalizador a base de
un co-catalizador para-orientador . que comprende un compuesto
de tiantreno o una mezcla de ellos.

Los compuestos de tiantreno empleados como co-cata-
lizadores para—oruxmmknes de acuerdo con esta invencibén se
descrlben a continuacidn de acuerdo con el actual sistema
del Chemical Abstracts donde la numeracibén de las posicio-

nes de los anillos es la siguiente:

g L0 1
5 2
8
: M
5 4

_COMPENDIO DE LA INVENCION

7 De acuerdo con esta invencibn, se proporciona un
échedimiento para la produccién de alquilbencenos clorados
en el nficleo que conéiste en hacer reaccionar, en fase li-
quida, un alquilbenceno.con cloro en presencia de un sis-
tema catalizador que comprende un catalizador &cido de Le-
wis y un co-catalizador constituido por un compuesto de
tiantreno o una mezcla de compuestos de tiantreno caracteri-

zados por la fdrmula:

B SR A SN
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E ' . (Ch) n
X S X
X s x
If
(0)n

donde cada simbolo n es 0 o 1 y cada simbolo x es hidrbge-
no o un sustiﬁuyente éceptor de electrones, con la condi-

cifn de que por lo menos un simbolo x es un sustituyente

aceptor de electrones,’

En el procedimiento de esta invencidn puede:. emple%g

se una amplia variedad de catalizadores

nocidos. ElL té&rmino "catalizador &cido de Lewis", en el senty

tido utilizado aqui, incluye ademis de los &cidos de Lewis

los compuestos o elementos que forman o
dos de Lewis bajo las condiciones de la
cidn. Los catalizadores preferidos para
compuestos de antimonio,.plomo, hierro,
nio, incluidos por ejemplo 1os haluros,

sulfuros, sulfatos, carbonilos y formas

tos elementos y mezclas de estos compuestos y todavia mejor
los cloruros, oxicloruros, 6xidos y formas elementales de

antimonio y hierro. Son tipicos de los catalizadores que

pueden emplearse en el procedimiento de

‘cloruro de aluminio, tricloruro de antimonio, pentacloruro
de antimonio, tridxido de'antimonio, tetrdxido de antimonio,
pentéxido de antimonio, triflucruro de antimonio, oxicloru-
-xo de antimonio, molibdeno4hexacarbonilo, sulfuro de plomo,
cloruro férrico, cloruro ferroso,rsulfato ferroso, 6xido

férrico, sulfuro ferroso, disulfuro de hierro, hierro-penta-

carbonilo, hierro metdlico y similares.

oxihaluros, 6xidos,

e

dcidos de Lewis co-

funcionan como &ci-
reaccidn de clora-.
este fin son los

molibdeno y alumi-

elementales de es-

esta invencibn el
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Los co-catalizadores de tiantreno adecuados para
u;o en el procedimiento de esta invencidn se caracterizan
por la férmula antes dada e incluyen, por ejemplo, compues-—
tos de tiantreno asi como los mono- o ‘di-sulféxidos andlo-
gos, dondé hay presente uno o ﬁés sustituyentes acéptores
de electrones en las posiciones designadas, asi como mez-
clas de estos compuestos. Cuando hay presente més de un sus-
tituyente aceptor de electrones en el ndcleo de tiantreno,
los sustituyentes pueden ser iguales o diferentes. Los sus-
tituyentes aceptores de electrones adecuados que puede ha-
ber sobre el nlcleo de tiantreno o de - dxido de tiantreno
en\las posiciones x son, por ejemplo, halo-, alcanoil-,
aroil-, nitro-, sulfonil-, ciano- y grﬁpos amino cuaterna-
rios y similares, siendo los sustituyentes aceptores de eled
trones preferidos los.grupos cloro-, £l@or-, bromo-, acetilo
y benzoilo. 7

Los co—catalizaéores preferidos son los compues=

tos de tiantreno caracterizados por la fOrmula antes dada

donde n es 0 y por lo menos dos de los sustituyentes x son

~ sustituyentes aceptores de electrones. Los mis preferidos

son los halo-tiantrenos y en especial los clorotiantrenos

o mezclas de clorotiantrenos caracterizados por la f6rmula

-anterlor. Es especxalmente preferldo el 2,3,7,8~tetracloro-

tiantreno, gque puede emplearse solo o como componente de

una mezcla de clorotiantrenos.

Pueden emplearse como co-catalizadores en el pro-

.cedimiento de esta invencién los halotiantrenos, como mono-,

di-, tri- o tetra-halotiantreno y sus mezclas. Los halotian-
trenos preferidos son los clorotiantrenos donde el sustitu-

yente cloro se encuentra sobre una o més de las posiciones
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v preferiblemente la mayorfa de los sustituventes cloro se

~encontrado que la presencia de un sustituyente cloro u otro

mos de azufre, suelen inhibir o reducir el efecto crientador-

para con respecto a los dtomos de azufre o las mezclas de

estos isbmeros, que pueden caracterizarse por la férmula:

s

Cl
S

donde m es alrededor de 1 a 2,5 y donde pbr lo menos algunos

encuentran sobre el nficleo de tiantreno en posiciones para cg
respecto al &tomo de azufre. Se prefiere, aunque no es esen-
cial, ¢que estas mezclas de clorotiantreno contengan como com-

ponente de las mismas el 2,3,7,8~tetraclorotiantreno. Se ha

sustituyente aceptor de electrones en las posiciones peri,

es decir, las posiciones 1, 4, 6 y 9, adyacentes a los &to-

en para del co-catalizador de tiantreno. No obstante, cuando
se ¢mplean mezclas de-tiantrehos, puede habe£~en la mezcla
compuestos como octaclorotiantreno, heptaclorotiantreno,
hexaclorotiantreno, pentacloritantreno y. otros donde hay
presente un cloro en una o méds de las posiciones peri, pre-
feriblemente solo como componente minoritario de la misma. .
Anélqgamente, cuando se ?mplean mezclas de otros co-cataliza-
dores de tianfreno de eséa invencién, puede haber presentes
compuestos<xx1éu&iﬂyentes en las posiciones.peri, preferible-
mente solo como componentes minoritarios de dicha mezcla.
Las mezclas de clorotiant;enos, Gtiles como co-cata-
lizadores orientadores en para de acuerdo con esta invenqién,

pueden prepararse por cloracidn del tiantreno en presencia

de un catalizador &cido de Lewis. Cuando el tiantreno se clo-
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ra ‘de esta manera, la sustitucién por cloro se produce pre-
ferentemente en las posiciones del anillo que son para con
respecto a un &tomo de azufre, es‘decir, en las posiciones
2, 3, 7y 8. Los detalles relativos a la preparacidn de mez-
clas de clorotiantreno, asi como al compuesto 2,3,7,8—tetra;
clorotiantreno, estén descritos en la solicitud de patente
copendiente n° o p preséntada el

.

La cantidad de catalizador y co—capalizador emplea-
da puede variar considerablemente. Asi,. pueden conseguirse
beneficios sustanciales en cuanfo a la reduccidn de la rela-
cién de is6mero orto a para en el producto cuando el catali~-
zador y el co~catalizador estén presentes en un; cantidad to-
tal que oscila entre menos dé 0,01 %y 5 % en peso o més,rcal-
culado sobre el peso de alquilbenceno y preferiblemente en
una relacién molar de catalizador a co-catalizador de 0,1:1
a 10:1 aproximadamente. Sin embargo, por razones tanto de'efi
cacia como econfmicas, se pregie;e emplear el catalizador y
el co-catalizador en una cahtidad total de alrededor de 0,01
a 2,0 $ en peso, calculado sobre el peso del alquilbenceno y
en.una relacibn molar de cataiizador a co-catalizador de
0,25:; a l:1 aproximadamenté; |

Bajo la presibn atmosférica, la reaccibn de clora-

113

cibn de esta invencifn puede llevarse a cabo dentro de amplio

limites de temperatura, que oscilan, por ejemplo, entre tem-

peraturas bajo cero (eséala Celsius) y més de 100°C. Por ejem
plo, en la cloracidén de tolueno en presencia de un catalizador
&cido de Lewis (SbClj) y un co-catalizador compuesto de tian-

treno (una mezcla de clorotiantrenos) se ha encontrado que la
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‘cloracién transcurre rdpidamente a una temperatura tan baja

_grupo alquilo contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y el més

- 10 -

como 25°C para producir un monoclorotolueno con una relacibn
de isdmero orto a para conveniéntemente baja. (Por debajo
de alrededor de los 25°C, la reaccibn es escasa.o nula). El
limite superior de temperatura estd determinado, naturalmen-
te; por el punto de ebullici6tn de la mezcla de reaccidn y, .
de acuerdo con esta limitacifn del punto dg ebullicién, pue-
de llegar a ser de hasta 150°C o mis. Sin.embargo, no se con-
sigue ninguna ventaja préctica mediante el uso de temperatu-
ras més altas y se prefiere utilizar temperéfurasrqpmp:EEQi-
das aproximadamente entre 0°C y 125°C y todavia mejor entre
unos&20°c.y 70°C. Aunque se prefiere llevar a cabo el pro-
cedimiento a la presibén atmosférica, si se desea pueden em—
plearse presiones supe?iores o inferiores a la atmosférica.
Los alquilbencenos gque puedén ser cloradds de acuer-
do con esta invencién son los diversos alquilbencenos de ca-
dena lineal o ramificada asf como los alquilbencenos susti-

tufdos. Los alquilbencenos preferidos son aquellos donde el

preferido es el tolueno. En la cloracién.  del tolueno de acuer

do con esta invencién, se obtienen monoclorotoluenos. con una
relacién de orto—élorotolueno a para-clorotolueno inferior.“
al,o0 ap:oximadamente; Se observard que, aungue la preparacibh
de monocloroalquilbencenéé con una proporcidn relativamente

alta de para-cloroalquilbenceno, constituye un objeto importal

te de esta invencidn, el producto monoclorado puede ser clora
do todavia més, si se desea, para producir derivados clorados
superiores.

El procedimiento de esta invencién puede llevarse a

cabo por cloracifn del: alquilbenceno en solucién o en ausencia
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de disolvente. Los disolventes adecuados que pueden emplear-
se, si se desea, son, por ejemplo, diversos disolventes ha-
logenados como tetracloruro de carbono o disolventes arom&-
ticos como monoclorobenceno. Sin embargo, se prefiere efec-
tuar la cloracibn directamente, en ausencia de disolvente.
Los siguientes ejemplos especificos se dan para ilug-
trar mejor esta invencibn y la forma en que puede ponerse
en prictica. Sin embargo, se schroonticndc gue los dcotallos
especificos dados en los ejemplos se han seleccionado con f£id.
nes ilustrativos y no deben considerarse limitativos de la
invencibén. En los ejemplos, salvo indicacidn en contrario,
todas las partes y porcentajes se dan en peso y todas las tem~

’

peraturas se dan en grados Celsius.

" EJEMPLO 1

En una vasija de reaccidn se ‘carga una mezcla de
300 partes de tolueno, 3, 0 partes de 2,3,7,8- tetraclorotlan-
treno y 1,95 partes de tricloruro de antimonio y se calienta
a unos 50°C. La temperatura se mantiene alrededor de 50°C
mientras se introducen 208,0 partes de cloro gaseoso en la
mezcla de reaccién a lo largo de un periodo de unas 5 horas
y‘45 minutos.

) ‘El producto de reaccifén se analiza por métodos de
cromatografia de gases ytse encuentra que contiene aproxima-
damente 7,8 % de tolueno, 42,7 % de orto-clorotolueno y 49,6 g
de para-clorotolueno. No hay presente ninglin producto benci-
lico. La relacibn de isfmero orto a para es de 0,86.

EJEMPLO 2
Se prepara una mezcla de reaccifn como en el Ejemplo

1 a excepcibn de que solamente se emplean 1,5 partes de cata-
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ara-ori en el procedimiento de esta invencibn. Las
) orien res -

12

lizador tricloruro de antimonio j 3,0 partes de co-cataliza-
do; tetraclorotiantreno. La temperatura se mantiene alrededo:
de 50°C mientras se introducen 208 partes de cloro gaseoso

a la mezcla de reaccidn a lo largo de un periodo de unas 5

horas 35 minutos. El producto ae reaccifén contienen 26,0 % .
de tolueno, 34,0 % de orto-clorotolueno, 40,0 % de para-clo-
rotolueno y ningtn producto bencilico. La relacidn de is6me=

ro orto a para es 0,85.

EJEMPLOS 3-8

Se prepara una serie de compuestos y mezclas de clo-
rotiantrenos, con cantidades promedias variables de cloro

sustituido en el nlcleo y se utilizancomo co-catalizadores

mezclas de clorotiantrenos se preparan mediante una cloracién
en fase liguida del tiantreno. En las mezclas empleadas, los
sustituyentes cloro estén presentes predominanteﬁente en las
posiciones del anillo que son para con respecto a los &tomos
de azufre. Los detalles de latp;ebaracién de las mezclas de
clorotiantreno estén descritos éh la solicitud de patente
antes mencionada.

Los ejemplos describen la eficacia.de diversos com~
pﬁéstos de clorotiantreno y.mezclas de los nismos en la clo-
racign del tolueno a ﬁonoclorotolueno con una relacién de
is6mero orto a para convénientemente baja. En los ejemplos,
las sustancias reaccionantes tolueno, clorotiantrenc y cloru-
ro de antimonio, en las cantidades indicadas, se cargan en
una vasija de reaccién y se calientan a unos 50°C. La tempe-
ratura se mantiene alrededor de 50?55°C mientras se introduce|
en la mezcla de reaccibn clofo'gaseoso, en las cantidades in-

dicadas, durante un periodo de 3-6 horas aproximadamente. EL
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- . Cantidad
Sustancias reaccionantes (partes en peso)
tolueno 5 ' 300
clorotiantreno ) ) ‘ 0,3

- SbCl, 0,08
Cl, ‘ 195-210

13 _

producto de reaccibén se analiza por técnicas de cromatogra-
ffa de gases con los resultados indicados.
EJEMPLO 3
El co-catalizador para-orientador es una mezcla de

clorotiantrenos caracterizada por la f6rmula:

0,85 Cl1 [ { 0,85 Cl

) Cantidad
Sustancias reaccionantes {partes en peso)
tolueno : 300
mezcla de clorotiantrenos (indicada ante~
riormente) . - 1,5
Cl2 : 208

El producto de reaccidn monoclorotolueno contiene
menos del 10 % de tolueno y ningfin productd bgncilico. La
relacién de isémeros orto a para es de 1,06.

EJEMPLO 4
El co-catalizador para- orientador es el 2,7-dicloro-

tiantreno (p.f. 178,5-180°C).

El producto de reaccifn estd constituido predominap
temente por orto-clorotolueno y para-clorotolueno en una re-

lacién de isémero orto a para de 0,79.
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S
1,4 C1 —~ 1,4 Cl
]
Cantidad
Sustancias reaccionantes (partes en peso)
tolueno : 300
clorotiantreno . 0,30
SbCl\3 : U 0,20
c1, ,' C | . 116

~14 —

BEJEMPLO 5
El co-catalizador para-orientador €8s una mezcla de
clorotiantrenos con un punto de fusibn comprendido entre 93

y 107°C y caracterizada por la férmula:

La reaccifn se interrumpe después de que se ha intrg
ducido en ei medio de reaccibfn una cantidad ligeramente supeg
rior a la mitad de la estequiométr%pa de cloro. El producto
de reaccibn estd constituido por alredédor de 41,1 % de to-
lueno, 27,8 % de orto-clorotolueno, 31,1 % de para-cloroto-
lueno. La relacifn de isbmero orto a para es 0,83.

EJEMPLO 6 .

El co-~catalizador para-orientador es una mezcla de

ciorotiantrenos éon un punto de fusifn comprendido entre 162

%

y 237° y caracterizada por la f6rmula:
. ,

]

1,7 c1 = .7 ClL
S
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Cantidad
Sustancias reaccionantes {partes en peso)
tolueno : 300,0
clorotiantreno ) 0,3
SbC1, : : 0,2
Cl 208

2
El producto de reaccibn contiene alrededor de 9,5 %

de tolueno, 42,6 % de orto-clorotolueno y 48 % de para-cloro-
tolueno. La relacién de isémero orto a para es 0,83.
| EJEMPLO 7
El co-catalizador para-orientador es una mezcla de
clorotiantrenos con un punto de fusidn comprendido entre '

235 y 252°C y caracterizada por la f6rmula:

S
2,1 c1 . 2,1 cCl
s .
. _ Cantidad

Sustancias reaccionantes ' : (partes en peso)
tolueno ' 92,1
clofotiantreno ] S . 0,046
sboCl . : _ : 7 0,0245
ci, ' . 26,0

~

El producto ae reaccibn contiene 63,3 % de tolueno,
17,1 % de orto-clorotoluéno y 19,7 % de para-clorotolueno.
La relacidn de isbmero orto a para es 0,87.
EJEMPLO 8
El co-catalizador para-orientador es una mezcla
de.clorotiantreno con un punto de fusifn comprendido entre

247 y 263°C y caracterizada por la férmula:

-
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2,5 Cl ' 2,5 Cl

Sustancias reaccionantes ‘ ipagigzigidpeso)
tolueno 300,0
clorotiantreno . : 0,60
SbCl, | 0,40
cl, ' 232,0

’ El producto de reaccibn contiene alrededor de 17,7 %

de tolueno, 38,9 % de orto-clorotolqeno, 43,4 % de para-cloro
tolueno. La relacibn de isbmero orto a para es 0,9.

EJEMPLOS 9-14

Los siguientes Ejemplos 9~14 ilustran el uso de di-
versos compuestos de tiantreno como co~catalizadores en la
cloracién del tolueno. Las reacciones de cloracién se llevan
a cabo en condiciones esencialmente similares a las empleadas

i
en los Ejemplos 1-8, utilizando el catalizador y.el co-catali+t
zador en las cantidades indicadas a continuacidn, para obtenex
un producto monoclorotolueno con una relécién de isbmero orto

a para como la indicada. El porcentaje de catalizador y co-ca-

talizador estd calculado sobre el peso de tolueno.

\
3
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Ejemplo Cc-catalizador %2 en peso

S F
0,11
.F s
@is \©Br |
) 0,5
s _
s N BT .
/Qs / O’l
Br
Br s Br
0,5
s Br

Br

CH ﬂ i | |

3 NS 2 3

GHOOCHO -
¢ ] 0,11

~ I
CCH 0,11

Co-c:

si

Fel

ShC

ShC

SsbC

SkC
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Relacién
% en peso ~ Co—-catalizacdor % en peso Qr}o/g ara

0,11 SbC1, ' 0,49 0,86
0,5 . FeCl, 0,25 0,98
0,1 SbCl, 0,024 - 0,89
0,5 SbCls 0,3 0,82
0,11 SbC1, 0,04 0,89
0,11 ShCl 0,04 0,80
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Ej. Catalizador

a co-catalizador obtenido
15 FeCl, ‘ 1,0 0,80
16 FeCls | 0,5 0,84
17 FeCl, . 0,25 0,84
18 Fe | 1,0 0,84
19 Fe ‘ 0,5 0,83
20 Fe o 0,25 0,83
21 Fe,0, ' 1,0 - 1,13
22 Fe,04 ' , 0,5 0,85
23, Fe,0, ' | - 0,25 0,87
24 Fecl, \ 0,5 0,84
25 FeS ' 1,0 0,83
26 FeS ‘ 1,5 0,83
27 FeS ' 2,0 0,85
28 Fes , 3,0 0,88
29 Fe(CO) ¢ , 0,5 0,92
30 PbS . 0,5 ' 0,84

-18 -

EJEMPLOS 15-44

Los siguientes Ejemplbs 15-44 establecen la re~
lacibn de orto-clorotolueno a pafa—clorotolueno (orto:para)
obtenida cuando el tolueno es_clorado como en los ejemp%ps
anteriores, en'presencia de un sistema catalizador constituf
do por un co-catalizador 2,3,7,8-tetraclorotiantreno y diver
sos catalizadores 4cidos de Lewis. En estos ejemplos, el te-
lorctiantreno se cmplea cn una propowcifn de alre
de 1,0 % en peso, ;alculado sobre la cantidad de tolueno de
partida en la mezcla de reaccibn y el catalizador &cido de
Lewis se emplea en la proporcidn molar indicada.

Relacién molar
.de.catalizador Orto:par

=r

31 PbS , 1,0 0,88
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Ej. Catalizadoxr catziiZi?Z:dirco- 7 ortZQEZi?do
32 W (CO)6 0,5 0,99
33 SnCl, ' - 0,5 1,0
34 sby0y 1,0 © 0,81
35 8by0g - 0,5 " 0,81
36 Sby03 s 0,79
37 skelg 1,0 0,95
38 shCl, : 0,5 " 1,06
39 SbCl5 0,25 . 10,79
40 ° Sby0, ' 1,0, 0,95
4 seRy - 0,5 . 0,85
42 sbr, ' 0,25 0,79
43 Mo(CO) ¢ 0,5 0,80
44%  AlCl, | 1,0 - - © 1,01

- 19..

Relacidn molar de

* 0,5 % de tetraciorotiantrenot
El andlisis de los productos obtenidos en los'Ejem—
plos 15-44 indiéa que hay cantidades traza de cloruro de bent
cilo en el producto del Ejemplo 30. Los restantes ejemplos
no contienen cloruros de bencilo detectébles.<
EJEMPLO 45
Una mezcla de reaccién de 50,6 parfes de tolueno,
0,091 parfes de tricloruro de antimonio y 0,25 partes de
2,7-diclorotiantrensulféxido (isdmero B) ~
o
Il .
»S Cl

cl

AN @ B nnd O]
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se carga en una vasija de reaccidn y se calienta a unos 50°C.
La’temperatura se mantiene alrededor de 50-55° mientras se
introducen 22 partes de Cl, en la mezcla de-reacciﬁn durante
un periodo de 3 horas aproximadamente. El monoclorotolueno
producido se analiza por técnicas de cromatograffia de gases y
se encuentra gque contiene una relaci6n de isdmero orto:para
de 0,87. No se detecta ning@n cloruro de hencilo.
EJEMPLO 46
Una mezcla de reaccién de 92,1 partes de tolueno,
0,0414 partes de tricloruro de antimonio y 0,23 de partes de
2,7-diclorotiantrensulf$ xido (is6merod) se carga'en una va-
sija'de reaccidén y se calienta a unos 50°C. La temperaturé
se mantiene alrededor de 50°C mientras se introducen 36 par-
tes de Cl, durante un periodo de 3 horas aproximadamenté. El
producto monodlorotoluepo se analiza por té&cnicas de cromato-
grafia de gases y se encuentra que presenté una relacibn de
isémero orto:para de 0,96. Se detectan trazas de cloruro de
bencilé. i
EJEMPLO 47
Se repite el procedimiento del Ejemplo 46 a excep-
cidn de'que se emplean 0,165 partes de tricloruro de antimo-
nio y 0,46 de partes de 2,7-diclorotiantrensulféxido. La re-
lacién de is6mero ortd:para obtenida es 1,0l. Se detectan
trazas de cloruro de bendilo.
EJEMPLO 48
En una vasija de reaccifn se carga una mezcla de
106,2 partes de etilbenceno, 0,106 partes de tetraclorotian-
treno y 0,0185 partes de tricloruro de antimonio y se calien-
ta a una temperatura de unos 50°C. La temperatura se mantiene

alrededor de 50°C mientras se introducen en la mezcla de react
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contiene orto-clorocumeno y para-clorocumeno en una rela-
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cidén 65 partes de clorogaseoso durante un periodo de 5 horas
30 minutos aproximadamente. El producto de reaccibn contiene
orto-cloroetilbenceno y para—clbroetilbenceno en una relaciéi
de isbmeros orto:para de 0,60 aproximadamente.
EJEMPLO 49
En una vasija de reaccidn se carga una mezcla de

106,2 partes de cumeno, 0,106 partes de tetraclorotiantreno
y 0,0185 partes de tricloruro de antimonio y se calienta a
una temperatura de unos 50°C. La temperatura se mantiene en-
tre 50° y 65°C aproximadamente mientras se introducen en la
mezcla de reaccién 56 partes de cloro gaseoso durante un pe-

)

riodo de unas 4 horas 45 minutos. El producto de reaccifn

cibn de isémeros orto:para de 0,44 aproximadamente.

Con fines comparativos, los Ejemplos 50 y 51 dan los

resultados obtenidos cuando se emplean como co-catalizadores

compgestos de tiantreno con sustituyentes aceptores de elec-
trones en la posicidn peri. t
EJEMPLO 50

En una vasija de reaccién se carga una mezcla de -
92,1 partes de tolueno, Q,46 partes de hexaclofoéiantreno Yy
0:3% Qartes.de tricloruro de antimonio y se calienta a unos
50°C. La temperatura se mantiene alrededor de 50°C mientras

\

se introducen en la mezcia de reaccidn 65 partes de cloro,
durante un periodo de 3 horas aproximadamente. El producto
de reaccifn se analiza por métodos de cromatografia de gases
y ée’encuentra que contiene aproximadamente 14,4 % de toluend

47,4 % de orto-clorotolueno y 38,2 % de para-clorotolueno. La

relacidén de . isdmero orto:para es 1,39.

!
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EJEMPLO 51
Se repite el procedimiento del Ejemplo 50 a excep-
ci6n de que se emplean las siguilentes sustancias reaccionan-

tes en las cantidades indicadas:

Cantidad
Sustancias reaccionantes 7 (partes en peso)
tolueno ‘92,1
octaclorotiantreno 7 0,1
SbCl, 0,023
Cl, 63,0

_El producto monoclorotolueno obtenido se caracteriza

por una relacibn de isGmero orto:para de 1,60.

Como puede verse en los Ejemplos 50 y 51, los com-

puestos de tiantreno como hexaclorotiantreno octacloro—— ... i

tiantreno, con sustituyentés aceptores de electrones en la
posicién peri, es decir, adyacentes al &tomo de azufre, son
notablemente menos eficaces como co-catalizadores para—-orien
tadores en la cloracidn de aﬁquilbencenos. No obstante, es-
tos compuestos pueden estar presentes, preferiblemente como
componente minoritario de las mezclas de clorotiantrenos
empleadas como co-catalizadores de acuerdo con esta inven-
ci§n.

En resumen, la Paténte de Invencién qﬁe'se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacibn de alquil-
bencenos clorados en ei nficleo que consiste en hacer reaccio
nar un algquilbenceno con cloro en presencia de un cataliza~
dor 4cido de Lewis y un co-catalizador constituido por un

compuesto de tiantreno o una mezcla de compuestos de tiantre




10

15

20

25

30

~do entre el grupo formado por halbgeno, alcanoilo, aroilo,
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no caracterizados por la f&rmula:

. /
@n
X S X
X s X
I
(O%

donde cada simbolo nes 0 o 1 y’éada simbolo x es hidr6genv
o un sustituyente aceptor de electrones, con la céndicién de
qgue por lo menos un- simbolo x es un sustituyente aceptor de
electrones.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, don-

de dicho sustituyente aceptor de electrones estd selecciona-

nitro, sulfonilo, ciaﬁo y amino cuaternario.

3 VUn procedimiento seglin la Reivindicaci6n 2, don-
de el grupo alquilo de dicho a}quilﬁenceno es un grupo alguiy
lo de cadena lineal o ramificada de 1 a 4.étomos de carbono.

4. Un procedimiento seg@n la Reivindicacién 3, don-
de el catalizador &cido de Lewis es un haluro, oxihaluro,
6xido, sulfuro, sulfato, carbonilo o forma elemental de anti-
monio, plomé, hierro, molibdeno o aluminio. - 7

5. Un pioceéimiento seglin la Reivindicacién 4, don-
de él cocatalizador eé un compuesto de tiantreno o mezcla
de compuestos de tiantrgﬁo caracterizados por 1la f6rmul#
indicada eﬁ 1a reiviﬁdicacién 1, doﬁde.ﬁ es 1.

6. Un procedimiento segtn la Reivihdicacién 5, don-
de el alguilbenceno es tolueno.

7. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 5, don-
de el co-catalizador es un compuesto de tiantreno o una mez-

cla de compuestos de tiantreno caracterizados por la férmu-
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de compuestos de tiantreno caracterizados por la férmula

‘acetilo.
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1a.indicada en la reibindieacién i, donde dicho sustituyente
aceptor de electrones’ es cloro.
8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 7, don~
de el catalizador &cido de Lewis es tricloruro de antimonio.
9. Un procedimiento éegﬁn la Reivindic;ci6n 8, donde¢
el co-catalizador es 2,7~diclorotiantrensulf6Xido;.

10. Un procedimiento seglin la Reivindicacifén 4, don-

de el co-catalizador es un compuesto de tiantreno o mezcla

de compuestos de tiantréno, caracterizados por la f£6rmula inf
dicada, donde n es 0,

. 11. Un procedimiento seglin la Reivindicaci6n 10, dont
de el catalizador &cido dg Lewis es un cloruro, oxicloruro,
6xido o forma elemental de antimonio o hierro. ~

12, Un procediﬁiento segin la Reivindicacifn 11, don-

de el co-catalizador es un compuesto de tiantreno o mezcla

indicada, donde el sustituyente aceptor de electrones es
cloro, £fldor, broﬁo, benzoiloxo acetilo.

13. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 12,
donde el alquilbenceno es tolueno.

14. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 13,
déhde el catalizador &cido de Lewis es triclorufo de antimo-
nio. .

15. Un procedimiénto seglin la Reivindicaci6én 14,

donde el co-catalizador es un compuesto de tiantreno o mez-

cla de compuestos de tiantreno caracterizados por la f6rmula

indicada, donde el sustituyente aceptor de electrones es

16. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 14, don-|

de el co-catalizador es un compuesto de tiantreno o mezcla de
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compuestos de tiantreno caracterizados por la férmula indi-

cada, donde el sustituyente aceptor de electrones es ben-

zoilo.

17. Un procedimiento segfin la Reivindicacibén 14,
donde el co-catalizador es un compuesto de tiaﬁtreno 0 mez-
cla de compuestos de tiantreno caracterizados por la £6rmu-
la indicada, donde el sustituyente aceptor de electrones es
bromo.

i8. Un procedimientd segln la Reivindicacién 14,

"donde el co-catalizador es un compuesto.: de tiantreno o mez-

cla.. de compuestos de tiantreno caracterizados por la f£6rmu-
la indicada, donde el sustitpyente'aceptor de elecﬁrones es
fltor. - i _ o .

19, Un procedimiento ségﬁn la Reivindicaci6n 10,

donde el co-catalizador es un compuesto de tiantreno o mez-

cla de compuestos de tiantreno caracterizados por la f6rmu-

la indicada, donde el sustituyente aceptor de electrones es
cloro. ‘ \ 7 .
20. Un procedimiento ségﬁn la Reivindicacibn 19,
donﬁe el catalizador &cido de Lewis es un ‘cloruro, oxiclo-
ruro, 6xido o forma elemental de antimonio o hierro.
) 21. Un érocedimiento segtn la Reivindicacién 20,
donde el alquilbenceﬂo es tolueno.
22. Un procedim;ento segln la Reivindicacidn 21,
ﬁonde el co-catalizador es 2,7-diclorotiantreno.
23. Un procedimiento segfin la Reivindicacidn 20,
donde el co-catalizador es 2,3,7,8—tetraclorotiantreno.
24, Un procedimiento segﬁﬁ la Reivindicacidn 23,

donde el alquilbenceno es tolueno.

25. Un procedimiento segfn la Reivindicaci6én 24,

POOR
. QUALITY
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dqnde él catalizador &cido de Lewis es tricloruro de anti-
monio.

26, Un procedimiento éegﬁn la Reivindicacién 20,
donde el co-catalizador es ﬁng mezcla de compuestos de tian-—

treno caracterizados por la f6rmula:

s
c1 l | c1

donde m es alrededor de 1 a 2,5 y por lo menos algunos de
los sustituyentes cloro estén presentes en el nficleo de
tiantreno,en.las posiciones para con r;specto al &tomo de
azufre, . | ’

27.' Un procedimiento seéﬁn la Reivindicacibén 26,
donde pof lo menos una parte de dicha‘mezcla de compuestos
de tiantreno esti constituida por 2,3,7,8-tetraclorotian£ren).

28. Un procedimiento segln la Reivindicacién 27, doxp
de el catalizador y el co-catalizador estén presentes en una
proporcién de alrededor de 0,01 a 5,0 % en peso, calculada
sobie el peso de alquilbenceno, y la relacién molar de cata-
lizador a co-catalizador es alrededor de 0,1:1'a 10:1.

‘ . 29, Un ﬁrocedimiento segGn la Reivindicacién 28,
dondé el algquilbenceno es tolueno.

30. Un procedimiento seglin la Reivindicaci6én 29,
donde el catalizador 8cido de Lewis es tricloruro de énti-
monio.

31. Un procedimiento segln la Reivindicacién 29,
donde el catalizador &cido dé Lewis es cloruro férrico.

32. Un procedimiento segfn la Reivindicacibn 29,

donde el catalizador &cido de Lewis es hierro elemental.
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. . 33. Se reivindica por filtimo como objeto sobre el
qué ha de recaer la Patente de Invencidn gque se sdlicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALQUILBENCENOS
CLORADOS.

Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en la -

presente memoria descriptiva que consta de veintisiete pé-

_ginas mecanografiadas.

Madrid 30 de julio de 1976
BERNARDO UNGRIA

PP
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