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‘donde n es 0 o’l, y es un sustituyente aceptor de electrones

-2 - , REF: Case 3857

RESUMEN DE LA INVENCION

Un procedimiento para la produccién de alquilbencenos
clorados en el nficleo que consiste en hacer reacciorar, en
fase 1lfguida, un alquilbenceno con cloro en presencia de un

catalizador dcido de Lewis y'un cocatalizador constituido por

un compuesto de tiantreno o una mezcla de compuestos de tian-

treno caracterizados por la f6rmula:

(0).. .
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sfmbolos x es hidrSgeno, un sustituyente aceptor de electro-
nes o un sustituyente donador de electrones, con la condicidf
de que el nfimeroc total de sustituyenteé aceptores de electro-
nes presente en las'posiciones X e‘i es como minimo 1 y como
méximo 7; el nfimero total de sustituyéntes donadores de elec
trones es como mfnimo 1 y como méximo 4; no hay m&s de 3 sus-
tituyentes donadores de electrones en las posiciones peri y

cuando los sustituyentes aceptores de electrones se encuen-
. P h

tran en cada una de las posiciones peri, los.sustituyentes ‘
donadores de electrones estan en,cada uha ‘de 1as posiciones .2,3,7 ¥ 8.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La reaccién qufmica del cloro con los alquilbencenos,
como el tolueno, para preparar compuestos clorados sustituf-
dos en el nficleo como monoclorotolueno, es muy conocida y de
considerable importancia comercial. Estaé reacciones se lle-

van a cabo generalmente en presencia de un catalizador de clg
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1 ha—-dedicado un esfuerzo considerable a dirigir la reaccibn

racién como cloruro de antimonio, cioruro férrico, cloruro
de aluminio y similares. Los productos habituales deo estas
reacciones son una mezcla de diversos compuestos monoclorxa-
dos y/o policlorados y diversos isdmeros de posicién de los
mismos. Por ejemplo, en la cloracidn con sustitucién en fase
ligquida del tolueno por reaccién de cloro con tolueno para
formar monoclorotolueno, el producto habitual es una mezcla
de orto-clorotolueno y para-clorotolueno que ademés'puede
contener cantidades variables de otros productos clorados
como meta-clorotolueno, diclorotolueno, policlorotolueno y
cloruros bencflicos. De los nrincipales productos de reaccifn,
es decir el orto-clorotolueno y el para-clorotolueno, el de

‘mayor valor comercial es este filtimo. Con anterioridad se

de cloracién de tal manera gque diéminuya la relacién de orto-
clorotolueno a para-clorotolueno, es decir; a descubrir con-
diciones de reaccién bajo las cualés se favorezca la forma-
cién de para-clorotolueno. Asf, por ejemplo, en la patente
estadounidense 1.946.040 se indica que cuando se hacen reac-
cionar los algquilbencenos con cloro, el rendimiento de pro- -
ducto para-clorado aumenta mediante el uso de un catalizador.
mixto constituido pof azufre y triclorxuro de antimonio y,
opcionalmente, hierro o plomo. En la patente-briténica
1.153.746 (1969) se indica que en la cloracibén de tolueno en
presencia de un gatalizador de cloracidn del anillo, como
cloruro férrico, clofuro de antimonioc y similares, la reac-
cifn de isbmeros orto-cloro a para-cloro producida puede ser
reducida por la presencia de un compuesto orginico de azufre
como tiofeno, hexadecilmercaptano, dibenzotiofeno o similares.

Ademé&s, en la patente brité@nica 1.163.927 (1969) se indica
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que la proporcién de para-clorotolueno producida puede aumend
; tar cuando el tolﬁeﬂo se clo?a en presencia de azufie clemen-
tal o de un compuesto iInorgdnico de azufre y un catalizador
de cloracibén en el anillo como cloruro férrico, cloruro de
aluminio, . cloruro de antimonio, clorufo de cinc, yodo, clo-
ruro de molibdeno, cloruro estannoso, tetracloruro de circo-
nio o trifluoruro de boro. En la patente estadounidense
3.226.447,-concedida el 28 de Diciembre de 1965 a Bing y co-
laboradores, se .indica Que en la cloracidn por sustitucidn
de benceno y tolueno, la relacidén de isémero orto a isdmero
para en el pfoducto clorado puede ser reducida cuando 1la
reaccién se lleva a cabb en presencia de un catalizador a
‘base de uﬁ haiﬁro de hierro, aluminio o antimonio y un coca-
wziiizador que és un compuesto orgé&nico de azufre donde el
azufre se encuentra en estado divélente. Son ejemplos de
estos cocatalizadores los diversos mercaptanos, &cidos carbo-
xilicos mercaptoalifiticos, dcidos tiocarboxflicos alifdti-
cos, sulfuros de alquilo, disulfuros de alquilo, tiofenoles,
sulfuros de arilo, disulfuroé de arilo v similares que con-
tienen azufre divalente. El uso de estos cocatalizadores en
la cloracidén del tolueno éa lugar a la formacidén de un pro-
ducto donde la relacidén de orto-clorotolueno a para-cloroto-
lueﬂo.es 1,2, lo que supone una mejora considerable sobre la
relacién de isémero orto a para conseguida en ausencia del
cocatalizador. Sin embargo, es evidente que incluso una rela-
cifén de isbmero orto a para de 1,2 representa un considerable
inconveniente econémico al producirse cantidades importantes,
superiores al 50 % de la mezcla de monoclorotoluenos, del isd
mero orto indeseabie. Asf, es evidente que se derivaria un

importante beneficio comercial de una reduccidn todavia mayor
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"no o una mezcla de compuestos de tiantreno, caracterizados

de la relacifn de is6mero orto a para,

En las solicitudes de patentes estadounidenses copen-
dientes n@meros de serie 601,219 y 601.690 de John C. Graham
se describen nuevas mejoras en la preparacién de monocloro-
toluenos con una baja relaci6n de isSmero orto a para. En la
solicitud copendiente nfmero 601.690 se describe un procedi-
miento para la preparacién de alquilbencenos clorados en el
nicleo, tales como monoclorotolueno, que consiste en hacer
reaccionar un alquilbenceno, como el tolueno, con cloro en
presencia de un catalizador &cido de Lewis y tiantreno como
cocatalizador. Cuando el tolueno es clorado de acuerdo con
el procedimiento descrito en la solicitud de patente estado-
unidense copendiente 601,690, se obtiene un monoclorotolueno
¢én-una relacidn- de isémeros orto a para de 1,0 aproximada-
mente,

De acuerdo con la solicitud de patente estadounidense
copendiente nfimero de serie 601.219, puede obtenerse un mono-
clorotolueno con una relacién de iésmeros ortc a para infe-
rior a 1,0 aproximadamente emﬁleando un cocatalizador que
comprende un compuesto de tiantreno con sustituyentes acepto-
res de electrones, como cloro, en su nficleo. Asf, de acuer- ,
do con la solicitud de patente es;adounidense copendiente
nGmero de serie 601.219, se hace reaccionar un alquilbenceno
con cloro en presencia de un dcido de Lewis como catalizador

y de un cocatalizador constituido por un compuesto de tiantrg

por la f6rmula:




20

28

30

"mente el cocatalizador de tiantreno clorado de la solicitud

donde cada simboio‘n es 0 o 1 v cada simbolo x es hidrégeno

0 un sustituyente aceptor de electrones. ‘
Aunque los procedimientos de las solicitudes de paten;

tes estadounidenses copendienteé 601.219 y 601.690 dan.fe;

sultados superiores a los de la t&cnica anterior antes des-

crita, es evidente que nuevas mejoras serfan convenientés y

-« -

de importapcia comerciai. Ademés, el cocatalizador, ésééciiir’
”ﬁgfpatente 601.21?, se sintetiza median?e una reaccidn en
dos etapas a partir de una seleccién especdifica y limitada
de materias primas. Asi, se observa que serfa ventajoso uti-
lizar un cocatalizador que fuera sintetizado mds fdcilmente
a partir de materias primas f&cilmente asequibles.

Un objeto de esta invencién es proporcionar un pro-
cedimiento mejorado para la cloracién dirigida al nficleo de
compuestos aromidticos. Otro objeto es proporcionar un proce-
dimiento para la claracién dirigida al nficleo de alguilbence-
nos; especialmente tolueno, en el cual el producto clorado
se caracteriza por una relacién éonvenientemente baja de is6-4
meros orto-cloro a para-cloro. Todavia otro objeto es propor-
cionar un-cocatalizador mejorado que oriente a la posici6n
para y que pueda ser convenientemente sintetizado a partir
de materias primas fdcilmente accesibles. Todavia otro objetd
es proporcionar un nuevo sistema catalitico a base de un ca-

talizador que oriente a la posicidén para, constitufido por un
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compuesto de tiantreno o una mezcla ae compuestos de tiantre-
no, con sustituyeﬁtes aceptores de electrones y sustituyentes
donadores de electrones en su nficleo.
Los compuestos de tiantreno empleados como cocataliza-
dores que orientan a la posicibn para de acuerdo con esta
invencién son descritos a continuacifn de acuerdo con el
actual sistema del Chemical Abstracts, donde la numeracibn

de las posiciones del anillo es la siguiente:

9 10 1

T COMPENDIO DE LA INVENCION

De acuerdo con esta invencién, se proporciona un pro-
cedimiento para la produccifn de alquilbencenos clorados en
el nficleo que consiste en hacer reaccionar un alquilbenceno
con cloro, en presencia de un.sisteﬁa catalftico que compren-
de un &cido de Lewis catalizador y un cocatalizador consti-
tufdo por un compuesto de tiantreno o una mezcla de compues--

tos de tiantreno, caracterizados por la fdrmula: )

X

donde n es 0 0o 1, y es un sustituyente aceptor de electrones
o un sustituyente donador de electrones y cada simbolo x es
hidr6geno, un sustituyente aceptor de electrones o un susti-

tuyente donador de electrones, con la condicién de que el

’ / —
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Td&"electrones y uno o més sustituyentes donadores de electrod

nfimero total de sustituyentes aceptofes de electrones en las
posiciones X e y és como minimo 1 y como méximo 7; cl ntme-
ro total de sustituyentes donadores de electrones es como

mfnimo l.y como midximo 4; no hay presente mis de 3 sﬁgéitu-
yentes donadores de electrones en las posiciones peri; y cualn
do los sustituyentes aceptores de electrones se encuentran

en cada una de las posiciones peri, los sustituyentes donado-.

“res de-electrones estin.en cada wna de las posiciones 2,3,7 y 8.

....

Los cocatalizadores adecuados para uso en el procedi-
miento de esta invencidn se caracterizan.por la fdrmula:dada
anteriormente e incluyen, por ejempls, los compuestos de tian
treno, asi como los monbsulf§xidos o disulféxidos anélogos

"de 16s mismos, donde hay uno o més sustituyentes aceptores

nes en las posiciones designadas,‘asi como las mezclas de
estos compuestos. Cuando hay presente més de un sustituyente
donador de electrones en el nficleo de tiantreno, los sustitu-
yentes pueden ser iguales o diferentes. Los sustituyentes do-
nadores de electrones adecuados son, por ejemplo, grupos
alguilo y alcoxi. Preferiblemente los sustituyentes donadores
de electrones son grupos alquilo o alcoxi inferiores,’de 1la
12 4tomos de carbond y todavia mejor metilo. Cuando hay pre-
sente mds de un sustituyente aceptor de electrones en el nf-
cleo de tiantreno, los sustituyentes pueden ser iguales o di-
ferentes. Los sustituyentes aceptores de electronés adecua-
dos que pﬁeden encontrarse en el nficleo de tiantreno o de 6xi
do de tiantreno son, por ejemplo, halo~-, alcanoil-, nitro-,
sulfonil-, ciano-, amino cuaternario-, trifluormetilo y simid
lares, siendo los sustifuyentes aceptores de electrones pre-

feridos los grupos cloro-, flfior-, bromo-, acetil-, benzoil-




o

10

T ——.—

18

20

25

30

-9 _

y trifluormetil- y todavfa nejor cloro.
Los cocatalizadores que orientan a la posicién para
de esta invencién difieren sustancialmente de los cocataliza-

dores de tiantreno de la técnica anterior en que hay presente

de electrones y ademds que hay presente un sustituyente dona-
dor de electrones o un sustituyente aceptor de electfoﬁes en

una o mis de las posiciones peri. Antes de esta invencibn, se
consideraba que la presencia de un sustituyente donador de

electrones en el nficleo de tiantreno.seria perjudicial y lo
mis probablemente disminuirfa o anuléria el efecto catalfitico
orientador a la posicién para. Se ha hallado que los metil-"
‘tiantrenos, comb el 2,3,7,B-tetrametiltiantreno} son préctical
“Hgﬁﬁe ineficaces como cocatalizadores orientadores en para
cuando se emplean corr un catalizaéor dcido de Lewis en la clo
raci6én de tolueno, dando unas relaciones de isSmero orto a

para comprendidas enﬁre 1,1y 1,5 aproximadamente. Ademis,

antes de eésta invencién, se consideraba que la bresencia de
un sustituyente distinto de hidr&geno en la posicibn peri del
nicleo de tiantreno, es decir, en las posiciones 1, 4, 6 y 9,
adyacentes a los &tomos de azufre, inhibirfa o reducirfa el .
efecto orientador en para dei compuesto de tiantreno. Por lo‘
que la actividad catalftica orientadora en para de un compues
to de tiantreno puede ser realmente aumentada por la presenci
de uno o m8s sustituyentes donadores de electrones, como los
sustituyentes metilo, y la presencia de un sustituyente acep~
tor de electrones o de un sustituyente donador de electrones

en una o mis de las posiciones peri de compuestos de tiantre~

no adecuadamente seleccionados.

en el nficleo de tiantreno por lo menos un sustituyente donadojr

tanto, es sorprendente hallar, de acuerdo con esta invencidn,’
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‘minio. El compuesto de tiantreno sustituido resultante puede

"Ser-sustitufdo de nuevo, si se desea, por ejemplo por clo-

el dimetiltetraclorotiantreno, dimetilpentaclorotiantrenc y

- 10 -

Los cocatalizadores preferidos de esta invencién son
los compuestos de.tiantreﬁo y‘mezclas de los mismos caracte-
rizados por la f6rmula indicﬁda anteriormente donde n es 0
Y que contienen de 2 a 4 grupos metilo y 4va 6 &dtomos de clo-
ro en el nficleo de tiantreno en las posiciones indicadas.
Los mds preferidos son los dimetilhexaclorotiantrenos, los
dimetilpentaclorotiantrenos y los dimetiltetraclorotiantre-
nos asi como sus mezclas.

Los compuestos de tiantreno eppleados como cocatali;
zadores de acuerdo con esta invenciéﬁ pueden prepafarse poxr
reaccién de un compuesto bencénico a&ropiadamen£e sustitui-

do con monocloruro de azufre, en presencia de cloruro de alu-

racién. El benceno sustituidé de éartida puede seleccionarse
sobre la base de los sustituyentes deseados en el tiantreno
final. Asf, por ejemplo, puede hacerse reaccionar un exceso
de‘orto-clprotoluené con monoclorufé de azufre (como reacti-
vo limitador) en presencia de cloruro de aluminio (tfpicamen-
te en una relacién molar de A1C13:52C12 de 0,8:1,0 aproxima-
damente), a una temperatura de unos 50°C, para producir dime-
ti;diclorotiantrenOS‘como mezcla de los is6meros 2,7—dimetilj
3,8-dicloro- y 2,8-dimetil-3,7-dicloro-. Después el producto
puede hacerse reaccionar, por ejemplo, con cloro in situ o

un disolvente como nitrobenceno para producir derivados como

dimetilhexaclorotiantreno. De forma similar, pueden emplearse
otros diversos compuestos bencénicos apropiadamente sustitui-
dos como materiales de partida para preparar otros compuestos

de tiantreno sustitufdos, fitiles como cocatalizadores en el
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procedimiento de esta invencién; En algunos casos, los compugs
tos de tiantreno éreparados son mezclas constitufdas predomi-
nantemente por compuestos de tiantreno o isémeros caracteri-~
zados por la férmula mostrada anteriormente. Estas mezclas
pueden separarse y los compuestos puros pueden emplearse comg
catalizadores de acuerdo con esta invencidn. Sin embargo, en
los casos donde los compuestos de tiantreno se preparan en
forma de mezclas, se ha encontrado conveniente y eficaz em-
plear la mezcla como cocatalizador, sin necesidad de separar-
la en sus componentes individuales. “

En el procedimiento de esta invencidn puede emplearse

una amplia variedad de catalizadores conocidos a base de &ci-

séntido utilizado aqui incluye, ademds de los &cidos de Le-
wis, los compuestos o elementos qﬁe forman o funcionan como
8cidos de Lewis en las condiciones de la reaccidén de clora-
cibén. Los catalizadores preferidos para este fin son los
compuestos de antimonio, plomd, hiérro, molibdéno y aluminio,
inclufdos por ejemplo los haluros, oxihaluros, éxidos, sulfu-
ros, sulfatos, carbonilos y formas elementales de estos ele~
mentos y mezclas de estos compuestos y todavia mejor los clod
raros, oxicloruros, Sxidos y formas elementales de antimonio
y hierro. Son catalizadores tipicos de los que pueden emplear-
se en el procedimiento de esta invencién el cloruro de alumi-
nio, tricloruro de antimonio, pentacloruro de antimonio, tri-
6xido de antimonio, tetréxido de antimonio, pentdxido de ant%
monio, trifluoruro de antimonio, oxicloruro de gntimonio, mo-
libdeno-hexacarbonilo, sulfuro de plomo, cloruro fé€rrico,
cloruro ferroso, sulfato-ferroso, 6xido férrico, sulfuro fe-

rroso, disulfuro de hierro, hierro-pventacarbonilo, hierro me-
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télico y similares.

Las cantidades de catalizador y cocatalizador emplea-

das pueden variar considerablemente. Pueden conseguirse impoxy

tantes béneficios en cuanto a la reduccidn de la relacibn de
is6mero orto a para en el producto, por ejemplo cuandc el ca-
talizador y el cocatalizador se encuentran en una cantidad
total que oscila entre menos de alrededor del 0,01 % v alre-
dedor del 5 % en peso o més, calculado sobre el pesc de al-
quilbenceno y preferiblemente en una relacién molar de cata-
lizador a cocatalizador de 0,01:1 a 10:1 aproximadamente.
Sin embargo, bas&indose en consideraciones tanto de eficacia
como econdmicas, se prefiere emplear el catalizador y el co-
‘catalizador en una cantidad total de alrededor de 0,01 a
2;0-% en peso, sobre el peso de alquilbenceno y en una rela-
cibn molar de catalizador a cocatalizador inferior a 4:l
aproximadamente y todavia mejor alrededor de 0,10:1 a 1:1.

A la presién atmosférica, la reaccién de cloracién
de esta invencién puede llevarse a.;abo dentro de amplios
limites de temperaturas, que oscilan éor ejemplo entre tempe-
raturas bajo cero, tal como -30°C o menos, ¥y hésta més de
100°C. E1 lfmite superior de temperatura estéd determinado
naturalmente por el punto de ebullicién de la mezcla de reac
cién Y de acuerdo con la limitaci6n del punto de ebullicién,
puede llegar hasta 150°C o més. Sin embargo, no se consigue
ninguna ventaja pr&ctica utilizgndo temperaturas mds altas
o temperaturas extremadamente bajas y se prefiere utilizar
temperaturas comprendidas aproximadamente entre -20° y 110°C
y todavia mejor entre 0° y 70°C apfoximadamente. La temperaty
ra Sptima varia algo con el sistema catalitico particular

empleado.
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Aunque se prefiere efectuar el proceso a las presionesg
atmosféricas, si ée desea tamﬁién pueden emplearse presiones
inferiores o superiores a la atmosférica.

Los alquilbencenos que ﬁueden ser clorados ¢fe acuer~
do con esta invencién incluyen los diversos alquilbencenos
de cadena lineal y ramificad; asi como los alguilbencenos sug
titufdos. Los alquilbencenos preferidos son aquéllos donde
el grupo alquilo contiene de 1 a 4 ftomos de carbono y el prg
ferido de todos es tolueno. En la cloracién de tolueno de
acuerdo con esta invencién, se obtiehen monoclorotoluenos
con una relacién de orto-clorotolueno a para-~clorotolueno

inferior a 1,0 aproximadamente. Se observard .que aunque la

rélativamente alta de para-cloroalquilbenceno constituye un
objetivo importante de esta invenéién, el éroducto monoclora-
do puede ser clorado todavia mis, si se desea, para producir
derivados clorados superiores.

Bl procedimiento de esta invencién puede llevarse a
cabo por cloracién del alquilbenceno en solucidn o en ausen-
cia de un disoivente. Los disolventes adecuados que pueden
emplearse, si se desea, son, por ejemplo; diversos disolventefs
halogenados como tetracloruro de carbono o disolventes aromér
ticds como monoclorobenceno. Sin embargo, se prefiere efectualr
la cloracién directamente, en ausencia de disolventes.

Los siguientes ejemplos especificos se incluyen para
ilustrar mejor esta invencién y la forma en que puede ponerse
en prictica. Sin embargo, se sobreentiende que los detalles
especificos dados en los ejemplos se han seleccionado con fi-
nes ilustrativos y no deben considerarse como limitacién de

la invencién. En los ejemplos, salvo indicacién en contrario,
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todas las partes y porcentajes se dan en peso y todas las ten

peraturas en °C. Los anflisis del producto se obtienen utili-
zando técnicas cromatpgréfic%s de gases.

Los siguientes Ejemplos la, 1b y lc ilustran los méto-
dos de preparacidn de los compuestos de tiantremo fitiles co-
mo cocatalizadores de acuerdo con esta invencidn.

" EJEMPLO la

En un.bafio de agua de hielo se introduce una mezcla
de 635,2 partes .de o-clorotolueno y 100 partes de tricloruro
de aluminio y se agita mientras se anaden gota a gota 120
partes de monocloruro de azufre. Una vez completada la adicig

la mezcla de reaccién se calienta en un bafio de agua durante

tra-la mezcla de reaccién y el sélido recogido se lava varia4
veces con orto-clorotolueno y se éeca. El andlisis del pro-
ducto por técnicas Crdmatpgréficas de gases indica que tiene
la siguiente comp051c16n. 4,4 % de dlmetiltlantreno, 51,4 %
de dlmetllclorotlantreno y 44,2 % de dimetildiclorotiantreno.

Se agita una mezcla de 50 partes de este producto con
470 partes de nitrometano disolvente y se mantiene a unos
50°C mientras se hace pasar lentamente por la mezcla una co-
rriente de cloro gaseoso (43 partes). Al final de la'adici6n
de" cloro precipita un s6lido amarillo que se recoge por fil;
tracifn, se lava con acetona y etanol y se seca para dar 50
partes de una mezcla de 8,93 % de dimetiltriclorotiantreno,
5,03 $ de dimetiltetraclorotiantreno, 64,61 % de dimetilpen-
taclorotiantreno y 21,53 % de dimetilhexaclorotiantreno.

EJEMPLO 1b
Se repite el procedimiento del Ejemplo la a exéepcién

de que se emplea 2-nitropropano como disolvente en-lugar de

n,
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nitrometano en la etapa de cléraciGn y se utiliza cloro reac-
tivo adicional (65 partes en total); El andlisis cromatogré-
fico de gases del producto ihdica una composicidén de 10,56 %
de dimetilpentaclorotiantreno y 89,44 % de dimetilhexacloro-
tiantreno.
EJEMPLO ic
De forma similar a la del Ejemplo la, a excepcién de
que se sustituye el orto-clorofolueno por para-clorotolueno,
se obtiene un producto que es una megcla de 1,6-dimetil-2,3,-
4,7,8,9-hexaclorotiantreno y 1,9-dimétil~2,3,4,6,7,S-hexaclo-
rotiantreno.
EJEMPLO 2
Una mezéla de 170 partes de tolueno, 0,34 partes de
"ﬁéhtacloruro de antimonio y 1,0 bartes de la mezcla de dime-
tilclorotiantrenos preparada en ei Ejemplo la, se enfrfa a
0°C vy se agita mientras se hace pasar lentamente bor la mez-
cla una corriente de cloro (64 partes). La mezcla de reac-
¢cién se apaga con aéua, se extrae één éter, se lava con so-
lucién acuosa de bicarbonato s6dico y se seca sobre sulfato
magnésico anhidro. El andlisis del producto de reaccién da
44,22 % de tolueno, 22,38 % de orto-clorotolueno, 33,33 % de,
para-clorotolueno y nada de cloruro &e bencilo; con una rela-
cién de isbmeros orto a para de 0,67. | l
EJEMPLO 3
Se repite el procedimiento del Ejehplo 2 a excepcibn
de que la cantidad de sustancias reaccionantes se modifica
para formar una mezcla de reaccién de 170 partes de tolueno,
0,17 partes de pentacloruro de antimonio, 0,5 partes de la
mezcla de dimetilclorotiantrenos preparada en el Ejemplo la

y 57 partes de cloro. El anélisis del producto de reaccidn




-‘-~“N Y iy,

10

15

20

25

30

-16 .

indica que el producto tiene la siguiente composiciénz
49,18 % de tolugng,.?0,34 3 de orto-clorotolueno, 30,38 %
de para-cloroﬁolueno, 0,09 % de diclorotolueno y 0,01 % de
¢loruro ae bencilo. La relacién de orto-clorotoluero a para-
clorotolueno es 0,67.
EJEMPLO 4

Se repite el procedimiento del Ejemélo 2 a excepcidn
de que la cantidad de cocatalizador se modffica‘para consti-
tuir 0,2 pértes de la mezcla de dimetilclorotiantreno y se
sustituyen las 0,34 partes de pentacloruro de antimoﬁio por
0,01 partes de Fe. El andlisis del producto de reaccién indi-
ca que tiene la siguiente composicién: 47,13 % de tqiﬁéno,
;22,29 % de ortb;clorotolueno, 30,46 % de para—clorot;iﬁeno,
"0710 % de diclorotolueno y 0,01 % de cloruro-de bencilo. La
relacidn de orto-clorotolueno a pa&a—clorotolueno es 0,73.

K EJEMPLO 5

Con fines comparativos, se repite el procediﬁiento del

Ejemplo 4 a excepcibn de que en lugar de la mezcla de dimetil
. clorotiantreno e mpleada como catalizador en dicho ejemplo
se utiliza 2,3,7,8~tetraclorotiantreno. El aniiisis del pro-
ducto de reaccién indica que la composicién es 48,57 % de
t61ueno, 22,71 % de orto-clorotolueno, 28,52 % de para-clo-
rotolueno, 0,18 % de diclorotolueno y‘0,02 % de cloruro de
bencilo. La relacidn de 6rto-clorotolueno a para-clorotolueno
es 0,80.

Comparando el Ejemplo 5 anterior con el Ejemplo 4, se
observa-que, bajo las mismas condiciones, el cocatalizador de
esfa invencibn proporciona una mejora importante en el efecto
orientador en para sobre el del catalizador de la técnica antg

rior, tetraclorotiantreno.-
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EJEMPLO 6
Se repite'él procedimiento del Ejemplo 4 a excepcién

de que la temperatura de reaccidn se mantiene a 30°C. El an&-|
lisis del producto indica la siguiente composicidn: 51,11 %
de tolueno, 22,12 % de orto-clorotolueno, 26,63 % ce para-
clorotoluenq, 0,12 % de diclorotolueno y 0,02 % de cloruro
de bencilo. La relacién de orto-clorotolueno a para-cloroto-
lueno es 0,83. .

EJEMPLO 7

Con fines comparativos, se repite el ﬁrocedimiento

dimetilclorotiantrenos se qtiliza como cocatalizador el
2,3;7,8-tetracl§rotiantreno. El an&lisis del productc¢ indica
i;“éiguiente composicién: 64,63 % de tolueno, 16,33 % de
orto-clorotolueno, 18,98 % de para;clorotolueno, 0,05 % de
diclorotolueno, 0,0f % de cloruro de bencilo y una relacibn
de orto-clorotolueno a para-clorotolueno de 0,86.
~EJEMPLO 8
Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 a excepcifén
de que en lugar de la mezcla de dimetilclorotiantrenos se utid
liza una cantidad igual de un cocatalizador éreparado de ’
acuerdo coﬁ el Ejemplo lc. La composicifén del producto de
reaécién es: 37,57 % de tolheno; 27,61 % de orto-clorotolueno,
37,43 % de para—clorotolﬁeno, 0,01 2 de cloruro de bencilo y
0,08 % de diclorotolueno. Se obtiene una relacién de isbmeros
orto a para de 0,79. .
EJEMPLO 9a
Se rebite el procedimiento del Ejemplo 2 a excepcién

de que en lugar del cocatalizador allf empleado se utilizan

0,91 partes del cocatalizador 1,4,6,9-tetracloro-2,3,7,8~tetra
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metiltiantreno;'El anilisis del éroducto de reaccién indica
una composicién.dé 55,95 & de tolueno; 19;38 % de orto-clo~
rotolueno, 23,58 % de para—elorotolueno, 0;88 $ de cloruro
de bencilo y 0,21 % de diclorotolueno: La relacifn de-is6-
meros orto a para obtenida es 0,82. -’1:
EJEMPLO 9b
Se repite el procedimiento del Ejemélo 9a a’excepcién
de que la temperatura de reaccién se mantiene a 30°C. El
anilisis del producto resultante indica una composicién dé
39,79 & de tolueno, 26,40 % de orto-clorotolueno, 33,74 % de
para-clorotolueno, 0,07 % de diclor&tolueno, cloruro de ben-
cilo no detectable y una relacién de is6meros orto a para de
"0,78. ’
el " EJEMPLO 9c
Se repite el procedimiento.del Ejemplo %9a a excepcifn
de que la temperatura Qe reaccibfn se mantiene a 50°C. El an&-
lisis del producto resultante inQica una coméosicidn de 40,95%
de tolueno, 26,66 %.de orto-clorotalueno, 32,29 % de para-clg
rotolueno, cloruro de bencilo no detectable y una relacién
de isémeros orto a para de 0,83.
EJEMPLO 10a
Con fines comparativos, se repite el procedimiento .
del Ejemplo 9b con-la excepcifén de que en lugar del cocatalizg
dor allf empleado se utilizan 0,60 partes de 2,3,7,8~tetrame-
tiltiantreno. El andlisis del broducto de reaccidn indica una
composicién de 63,48 % de tolueno, 20,55 % de orto-clofotolue-
no, 14,41 % de para-clorotolueno, 0,12 % de diclorotoluenoc y
1,44 % de cloruro de bencilo. La relacién de isbmeros orto a

para obtenida es 1,43.




10

L
gy
-

18

285

30

una mejora sustancial cuando se utiliza un compuest: de te-

‘trametiltiantreno con sustituyentes aceptores de electrones

19

ﬁ&EMPLO 165

Con fines éomparativps, se repite el procedimiento
del Ejemplo 10a a excepcién de que la temperatura de reac-
ci6én se mantiene a 50°C. El andlisis del producto de reaccibn
indica una composicién de 39,52 % de tolueno, 31,25 % de
orto-clorotolueno, 27,60 % de para-clorotolueno, 0,19 % de
diclorotolueno y 1,44 % de cloruro de bencilo. La relécién
de is6meros orto a para obtenida es 1;13.

Comparando los Ejemplos 10a y 10b con los Ejemplos
9a y 9b, respectivamente, se.observa que aunque el tetrame-
tiltiantreno (Ejemplos 10a y 10b) presenta un d8bil efecto

orientador en para, en la cloracién de tolueno se consigue

en las posiciones peri.

%JEMPLO 11
Se repite el.procedimiento del Ejemplo 4 a excepcidn
de que la témperatura de reaccién se mantiene a 60°C. El “an4-
lisis del producto de reaccidén indica una composicién de
62,1 % de tolueno, 18,24 % de orto-clorotolueno, 20,51 % de
para-clorotolueno, 0,106 % de diclorotolueno y cloruro de
béﬁcilo no detectable. La relacién de isémeros orto a para :
obténida es 0,89.. X ‘
ggEMﬁLO 12
Se repite el procedimiento dél Ejemplo 11 a excepcién
de que se duplica la cantidad de catalizador Fe. (0,025 par-
tes). El andlisis del producto de reaccién indica una compo-
sicién de 52,4 % de tolueno, 22,08 % de orto-clorotolueno,

26,4 % de para-clorotolueno, 0,071 % de diclorotolueno y clo-

ruro de bencilo no detectable. La relacibn de isbmeros orto a
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para obtenida es @, 83
EJEMPLO 13

Con fines comparatlvos se rebite'el érocedimiento
del Ejemblo %9a, a excepcibén de que se utiliza 1;4,6,9—tetra-
metil-2,3,7,8-tetraclorotiantreno en lugar del cocatalizadox
allf empleado. El anilisis del producto de reaccidn indica
una composicién de 63,18 % de tolueno; lé 27 % de orto-clo-
rotolueno, 17,19 % de para—clorotolueno, 0, 17 % de diﬁloro-
tolueno y 0,19 % de cloruro de bencllo. La relacién de 186“
meros orto a para obtenida es 1,12.

En el Ejemplo 13 se observa que cuando hay presente

un sustituyente donador de electrones en cada una de ias po-

bilitado.
. EJEMPLO 14

Se repite el procedimiento del Ejemélo 2 a excepcién
de gque se emplea la.mezcla de dimetilbentaclorotiantreno Y
dimetilhexaclorotiantreno preparada de acuerdo con el Ejem-
plo 1b en lugar del cocatalizador empleado en el Ejemplo 2.
El anilisis del producto de reaccifn indica una composicidn
de{54,36 % de toluené, 19,53 % de orto-clorotolueno, 28,04 %J
de para-clorotolueno, 0,04 % de diclorotolueno y 0,03 % de ’
cloruro de bencilo. La relacifn de isémeros orto a para obte-
nida es 0,70.

En resumen, la Patente de Invencifén que se solicita
deber§ recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccién de alquilbence-

nos clorados en el nficleo que consiste en hacer reaccionar,
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en fase liquida, un alquilbenceno con cloro, en presencia
de un catalizador §cido de Lewis y de un cocatalizador cons-
titufdo por un compuesto de tiantreno o una mezcla de compueg

tos de tiantreno, caracterizados por la férmula:

S (ol) a
X L %
P T *
| x
X . (O)n

donde n es 0 0 1, y es un sustituyente aceptor de electrones
o0 un sustituyente donador de electrones y cada sfmbolo x es

hidfégeno, un sustituyente aceptor de electrones o un susti-

es como minimo 1 y como m&ximo 7; el nfimero total de sustitu-
yentes donadores de electrones es como mfnimo 1 y como m&xi-
mo 4; no hay‘més de 3 sustituyentes donadores de electrones
en las posiciones peri.y con la condicién de que cuando los
sustituyentes aceptores de electrones se encuentran en cada
una de las posiciones peri, los sustituyentes donadores de
electrones estdn en cada una de las ?osiciones 2, 3, 7y 8.~
2. Un procedimiento segfin la Reivindicacifén 1, donde
el éustituyente formador de electrones es un grupo alquilo o
alcoxi. )
3. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 2, donde
el sustituyente aceptor de electrones esti seleccionado entre
el grupo formado por flGor-, cloro-, bromo-, acetil-, benzoil-
y trifluormetil-.

4. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 3, donde

el alquilbenceno es tolueno.
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5: Un procedimiento segfin 1a1Reivindicaci6n 4, donde
gl-cataliza&or ééido de Lewis es un haluro, oxihaluro, 6xi-
do, sulfuro, sulfato, carbonilo g - forma elemental de anti
monio, élomo, hierro, molibdeno o aluminio.

6. - Un proéedimiento segfin la Reivindicacién 5, donde
‘el cocitalizador es un compuesto de tiantreno o una mezcla de
compuestos de tiantreno caracterizados por la fOrmula antes
dada, donde n es 0. |

7. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 6, doﬂde
10 el sustituyente donador de electrones es metilo.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 7, donde

el éustituyente aceptor de electrones es cloro.

— _““m 9. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 8, donde

“Ei?cocatalizador es un compuesto de tiantreno o unz nezcla
15 de compuestos de tiantreno caracéerizados por la f£6rmula
antes dada, donde héy de 2 a 4 grupos metilo y de 4 a 6 gru
pos cloro en el nficleo de tiantreno.

10. Un procedimiento segn la Reivindicacién 9, donde
el cocatalizador es dimetilhexaclorotiantreno.
20 11, Un procedimiento segfin la Reivindicacifn 9, donde
el cocatalizador es dimetilpentaclorotiantreno.

12. Un procedimiento seglin la Reivindicacién 9, donde
el'éocatalizador'es dimetiltetraclorotiantreno.
. 13. Un procedimiehto segn la Reivindicacién 9, donde‘
2 el cocatalizador es una mezcla de dimetilhexaclorotiantreno,
dimetilpentaclorotiantreno y dimetiltetraclorotiantreno.

14, Un procedimiento segfin la Reivindicacién 9, donde
el cocatalizador es tetrametiltetraclorotiantreno.
20 15. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 9, donde

el catalizador 4cido de Lewis es Fe.
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"™ 20. Un procedimiento segln’ la Reivindicacién 19, don
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16. Un procedimiento sggﬁn la Reivindicacién 9, donde
el catalizador ééido de Lewis es un haluro de antimonio.

17. Un procedimiento segfin la Reivindicacifn 9, don-
de el catalizador &cido de Lewis en pentacloruro de anti=~
monio.

18. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 17, don
de la temperatura de reaccifn es de -20° a 110°C aproxima-
damente.

19. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 18, don
de el sistema catalfitico constituye%alrededor del Q,01 al
5,0 % en peso, galculado gsobre la cantidad de tolueno y la

relacién molar de catalizador a cocatalizador es de 0,01:1

de el sistema catalftico constituye alrededor de 0,01 a
2,0 % en peso, calculado sobre la cantidad de tolueno y la
relacibn molar de catalizador a cocatalizador es de 0,1:1 a

1:1 aproximadamente.
21l. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE AIQUILBENCENOS NU- |
CLEARES CLORADOS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la -

-

i)

presente memoria descriptiva que consta de veintitres pagi-

nas mecanografiadas.
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