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LA CLORAClON DE LA RESINÁ COLOFONIA Y SUS APLICACIONES.

OBJETO DEL PRESENTE TRABAJO.

Dadola importancia de los compuestos orgánicos clorados
se pensó en partir,como base de cloración,de una sustancia rela
tivamente económica comoes la resina colofonia,constituida en
su mayor parte de ácido abiético.

Lo que llamó la atención es que prácticamente no se encon
traban en la literatura descripciones de estos cuerpos y ni tam
poco referencias a sus posibles usos.

El objeto de la presente tesis es clorar resina colofonia
y encontrar una aplicación similar a otros derivados clorados.

LA CLORACION .SU ESTUDIO TEORICO.

La cloración puede efectuarse por distintos métodos según
sean REACCIONESde:

l).-ADICION.
Cl Fe

CHECH + 2 C12 3 CHC12—CH012catal.
2).—SUSTITUCIONdel hidrógeno._

CH3-CO.OH + Cl2 P rojo E CH2C1—CO.OH + HCl

3).-SUSTITUCIONde agrupaciones atómicas,-OH, —SO3H,etc.

CH3-CO.OH + HCl ClEZn i H20 + CH3-C=O.Cl
Enrealidad son varios los agentes de cloración utilizables.
l).-Con Cloro gaseoso.

CH =CH + Cl Cl A1 CH Cl-CH Cl2 2 2 --fÏ--> 2 2
2).—Con HCl.

CH=CH + HCl Clng CH2=CHC1

Dúo“ -—-> Üüw



4).—Con C12CO.

C H -CH=O + 012CO CO + C H -CHCl6 5 2 6 5 2

5).-Con 012802.

C6H5NH3.Cl + 3 C12802 CSH5 06H2(Cl)3NH3.Cl +

3HCl + 3 802.

6).-Con C13P y ClSP.—
R-C . H l P R- =O. l P H

3 O O + C 3 3 C C + 03 3

7).-SÁNDMEYER Y GÁTTERMANN.

R-N2Cl + C12Cu2 HCl i BCI + N2 + C120u2.

R-N2Cl + HCl Cu R-Cl + N2
8).—Métodoelectroquímico.

CH3CH3+ Cl2 gïïgáglégj¿_e_ CH3-CH2C1 + HCleiosa

LA CLORACION. PARTE EXPERIMENTAL.

De todos esos métodos hemosutilizado el de la cloración

directa.Primeramente se hizo una experiencia orientadora,que
consistió en colocar en un recipiente colofonia natural con
tricloroetileno comodisolvente y se le hizo pasar gas cloro.

Se observó que la molécula orgánica del ácido'abiético
C COOH

cuya fórmula es

en; l Ï‘ cua 15-M. = 302
habia reaccionado con clorolpor ÉE fuerte desprendimiento de
calor y manifiesto cambiofisico.

En lo correspondiente a la parte experimental se hicie-—
ron las pruebas que ponen de manifiesto la influencia de los
diversos parámetros;disolventes ,concentración,gasto o caudal,
temperatura,tiempo de cloración y catalizadores,permaneciendo
constantes todos menos uno,que es el que se estudia comovaria.
ACCIONDE LOS DISOLVENTES: Se pensó en varios de ellos como

ser etanol ,benceno,disulfuro de carbono,éstos no se utiliza
ron pués se perdia muchodisolvente por evaporación,dificultan



el causante de que el valor porcentual de cloro fuera constan
te y nunca superior al 12,5%.

Para demostrar que esa era la causa se descarboxiló la

resina a 270°C,durante 5 horas en ambiente inerte de 002.
Obtenida asi la resina colofonia descarboxilada ,se la

cloro nuevamente,comoen las condiciones anteriores,es decir,
tiempo t= 5 horas,caudal c= 350 ml de cloro/minuto,concentra—
ción C = 30%en tricloroetileno.

Luego se analizó de acuerdo con la técnica de STEPANOW
el contenido de cloro existente en la resina colofonia descar
boxilada y se observó que su valor había aumentado considera
blemente de un 12,5% al 28,3% de cloro.

Debido a su alto contenido en cloro,se pensó que podria

tener usos en veterinaria comoinsecticida y plaguicida.
Se hicieron por consiguiente los análisis bacteriológicos

y se observó que tiene propiedades bacteriostáticas,bacterici
das y garrapaticidas.

En definitiva hemosarribado alas siguientes conclusiones
l).-La resina colofonia natural es fácilmente clorable,pudién—

dose utilizar temperaturas normales y varios catalizadores.
El producto asi obtenido es un sólido resinoso,cuyo color
es muy subido por un pomienzofde descomposición al evapora:
el disolvente,siendo el Indice de Acidez prácticamente i
igual al de la resina colofonia.

2).—Esta cloración no pasa del 12,5% normalmente,como hemos
visto experimentalmente aún modificando la temperatura,
tiempo de cloración,concentración,caudal y catalizadores.

3).—Puedenencontrarse las condiciones mejores de trabajo,es
decir,temperatura t =50°C,caudal c= 350 ml de cloro/minuto,
tiempo de cloración t=5 horas,manteniendo constantes dichos
parámetros durante el transcurso de las experiencias,tra—



do las experiencias. Para que la halogenación fuera más viable
se usó uno altamente clorado,el tricloroetileno,que ademáspre
sentaba la conveniencia desde el punto de vista industrial,de se:
relativamente económico,estable y dar soluciones manuables,
ELECCIONDE LA CONCENTRACION:Se vió experimentalmente que la

concentración más conveniente era la del 30%,pués con soluciones
del 20%,resultaba muylíquida y con muchogasto de disolvente y
evaporación.Las del 40%y 50%se desecharon por ser muy viscosas,
perdiéndose solvente por arratre,trayendo comoconsecuencia la
obstaculización del ensayo.
INFLUENCIADEL GASTOO CAUDALzDelas diversas experiencias se ob

servó que su valor más práctico era C= 350 ml de cloro/minuto,
por lo tanto f“00nveniente,con caudales menores resulta el por
ciento de cloro también menor, por lo tanto inconveniente,usan—
do caudales mayores resulta en cambio constante.
ELECCIQNDE LA TEMPERATURA:Las más utilizables fueron las de

50°C,preferible ésta pués a mayor temperatura hay demasiada eva
poración y a más bajas temperaturas hay menor concentración de
cloro fijado a la molécula orgánica.
INFLUENCIA DEL TIEMPO DE HALOGENACION:Los tiempos aconsejables

son de t= 5 horas.

ACCIONDE LOS CATALIZADORES:Se hicieron trabajos con Fe, Cl

S, I
3Fe,

2, es decir los esPecíficos para este tipo de reacción,pero
éstos no ejercen efecto alguno.

Despuésde estas experiencias,se realizó el dosaje porcen
tual de cloro orgánico de acuerdo a la técnica de STEPANOWy
se observó que Su valor era constante e igual al 11-12,5% de
cloro.

Lo que llamaba la atención era Porqué la molécula del áci
do abiético no se cloraba más?

Entonces se pensó que sería el grupo carboxilo (-C0.0H),



bajando siempre en aparatos tipode laboratorio,
4).—Se comprueba que eliminando el grupo -C0.0H (resina descarbo

l xilada) y clorando luego,el porcientode cloro que ingresa a
la molécula orgánica en nuestras condiciones de trabajo llega
hasta el 28,5% de cloro.

5).-Los análisis bacteriológicos,con las muestras de la resina des
carboxilada y clorada demuestran que este material puede ser
vir como:

a).—BACTERIOSTATICOpor su poder en diluciones 1/500

b).-BACTERICIDLpor su poder en diluciones 1/50

c).-SUSTANCIA ACTIVA sobre los ECTOPABASJTOSen con

centraciones del 27%.
d).—SUSTANCIAACTIVAcomo garrapaticida.

e).-CARECEde actividad en los anaerobios esporulados
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0_B_JETO DEL PRESEHTE TRABAJO

Dada la importancia de los compuestos orgánicos clora

dos se pensó en partir, comobase de cloración, de una sustancia

relativamente económicacomoes la resina colofonia, constituida

en su mayor parte de ácido abiético.

El objeto de la presente tesis es clorar resina colofo
nia y encontrar una aplicación similar a otros derivados clorados.
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LA HALOGEILJQIQLI

Se entiende por halogenación el proceso por el cual se

introducen en un compuesto orgánico uno o más átomos de halógeno.

La preparación de compuestos orgánicos que contienen

F, Cl, Br y I puede realizarse por distintos métodos. Los procedi

mientos y condiciones difieren no sólo para cada miembrode la fa

milia de los halógenos, sino que también según el tipo y estructu

ra del compuesto que se trata de halogenar.

Los derivados clorados, por obtenerse más económicamen

te son los de mayor importancia industrial y a los que por esta ra

zón concederemosespecial consideración. Sin embargo, los deriva

dos bromadostienen ciertas ventajas en determinados casos, bien

sea porque el átomo de Br es más fácilmente sustituible en reaccio

nes subsiguientes, ya porque tienen ciertas aplicaciones farmacéu
ticas o colorantes.

Comopuede observarse por los ejemplos que siguen, las

halogenaciones implican reacciones de (l) adición, (2) sustitugiég

gg_higrfigegg y (3) sustitución de ciertos grupos, comoel hidrOYilo
o el ácido sulfónico.

C1 Fe

(l) CHiCH + 2C12——-—-——+CHC12-CHC12

P (rojo)

c122n
(3) CH3—CH2.0H+ HCl ———- CH3-CH2C1+ H20

Comovemos, para cada tipo de reacción se necesita un
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agente de haloaenación especifico y un catalizador adecuado. Los ca

talizadores, con la excepción del C y los rayos actinicos (que actúan

comoagentes de activación), se caracterizan por ser portadores de

halógenos. Asi se emplean mucho el Fe, el Sb y el P, que son capaces

de combinarse con los halógenos para dar dos compuestos con valencia

distinta, y de los cuales el de valencia más alta, por ser menoses

table, cede fácilmente parte del halógeno durante el proceso.

En presencia de Cloro libre, estos compuestos pueden

adicionar o ceder (alternativamente) el halógeno. Esto seria en el

fondo, el mecanismo de la reacción. También se emplean como catali

zadores, en los procesos de cloración, el Br y el I, que comolos

anteriores, también pueden reaccionar con el cloro.

LA CLORACION.

Por su multiplicidad resulta dificil ordenar los dis
tintos procesos de halogenación. En este caso estableceremos una cla

sificación principal basada en lOs agentes de halogenación empleados.

Los métodos más importantes para la preparación de los compuestos
clorados son:

I) Acción directa del SÏOXÏgaseoso.
CH2 ' CH2 + C12 ——‘r CH201-CH201

Q

CH¡+4- 012MCH c1 + HCl3
Cl Fe

3—-————h +

rayos actinicosA
CÉH5CH3 + C12 , CóHsCHZCl + HCl

CIBP
C6H5CH3+ C12'---9 C6H5CH2C1+ HCl
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II) El HCl comoagente de cloración.

a) Reacciones de adición, acción directa.
Cleg

CHECH+ HCl ——,- CHCl-_-CH2

b) Reacciones de sustitución.

. C12Cu sobre A1203
2C6H6+ 2HCl + o2 , 2C6H5C1 + 2H20

c) Reacciones de desplazamiento.

0122n
CH -CH20H+ HCl ---+ C2H5C1+ H203

o o
SO Na/x/2 /*.,N02 010 Na C " /N02

3 31 I J + 6Hc1—3—>m +l+c1Na+ 3stoLF
Ó

\ \_ \.
0

III) E1 hipoclorito sódico comoagente de cloración.

/‘ _ A. ClONa a ,f
Y j sol. alcalina
\ \V DH ‘N C1

NH.COCH NH.COCH
3 (010)2Ca .f 3

/' disolvente ‘x/
C1

IV) Cloración con fosgeno CO.C12.

C6H5CH:0+ co.c12 —xc6H5CH012 + CO2.

CH3CO.0H+ CO.C12 --*CH3CO.C1 + 002 + HCl

V) Cloración con cloruro de sulfurilo 802.C12.

CóHó

Cl3Sb ‘
C6H5CH34- 3802C12 ca a 1L, 6H3.CH3(C1)2 + 2HCl + 3so2
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VI) Cloración con cloruros de fósforo.

3R-C0.0H + C13P —————+3R-CO.C1 + PO3H3

3R-C0.0Na + C15P —3R-C0.Cl + P03Na + ZClNa
VII) Preparación de los derivados clorados con las reacciones de

Sandmeyer y Gattermann.
HCl

R-N2.Cl + C12Cu2---7 R-Cl + N2 + C12Cu2(Sandmeyer)

R-N2.Cl + HCl ———-——-9R-Cl + N2.(Gattermann)

VIII) Preparación electroquimica de los compuestos halogenados.

descarga eléctrica
4 C2H5C1+ HClC H + C12 6 2 silenciosa

TEORIA DE LAS REACCIONES DE HALOGENACION.

Muchasson las reacciones que pueden producirse entre

los elementos halógenos y los compuestos orgánicos, algunas de las
cuales se utilizan industrialmente. Es tanta 1a variedad de condi

ciones y de resultados obtenidos en la halogenación que es dificil

una interpretación clara que abarque la totalidad de los fenómenos.
En todo análisis de los resultados de una reacción

quimica hay que establecer una separación bien definida entre aque

llo que es propio del eguilibrio y lo que corresponde al aspecto

cinético de la reacción. Unasveces es el equilibrio y otras la ve

locidad de reacción lo que determina el resultado final. A1consi

derar conjuntamente ambosfactores hemosde referirnos a las ener
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gias de unión. El efecto térmico de una reacción viene dado, a

proximadamente, por las energías de unión de los enlaces creados,

menosla sumade las energias correspondientes a los enlaces desa

parecidos.

Este valor, con signo negativo, es la f-H de 1a
reacción.

TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES DE HALOGENACION.

Halogenación por sustitución. Estudio termodinámico.

Un estudio termodinámico de las reacciones de haloge

nación por sustitución demuestra que -H es fuertemente exotérmi

ca en el caso del cloro, moderadamente exotérmica para el bromo y

endotérmica para el iodo, y que ..S° es muypequeño en todos los
casos.

Por ésto F9 es negativo, y el equilibrio se des

plaza a cualquier temperatura, hacia la derecha en las reacciones.
con Cl o Br.

En el caso de las yodaciones, F9 es positivo, y
el equilibrio se inclina hacia 1a izquierda a cualquier temperatu
ra.

A continuación se presentan los valores correspondien

tes a una serie de reacciones, en las que todos los reactivos y pro

ductos se consideran en estado gaseoso, a una atmósfera y a 259 C.



CH“ + 012—+CH3C1 + HCl /:—
l - sn

CH3Cl + C12—-—CH2012 + HCl SQ

CH2C12 + 012———0H012 + HCl i í
CHCl + c12———CClk + HCl a ”

C2H6 +c12 —+ C2H5Cl + HCl - *

C2H501 + c12-—* CH2Cl CH2Cl + HCl -I+._. ¿Ii
CHC120H012 + 012 C2HC15 + HCl

02HLF+ c12 --C2H3C1 + HCl « ”— .1
C2HC13 + 012 c2011+ + HCl -l

C6H6 + 012 —- 06H5c1 + HCl a'i_._. .H
CHH + Br2 CH3Br + HBr .

-———— -ri
CH1++ 12 CH3I + HI

Puede observarse que el valor de

nes oscila entre -23.000 y -27.000 cal.

naturaleza del resto de la molécula que

geno sustituido.

-23.900 cal.
+2.8h cal./mol. grado
-23.700 cal.
+ 0.0% ca1./mol. grado
-24.000 cal.
-24.000 cal.
-26.700 cal.
+ 3.57 cal./mol. grado

= -2n.1oo
-24.800

= -23.1oo
= -23.1oo cal.
= -6.500 cal.
= +1o.hoo cal.

cal.
cal.
cal.

¿xvenlas cloracio

independientemente de la
contiene el átomo de hidró

Tabla I. Energias de unión a 259 C, en kilocalofÏas

Tipo de enlace F C1 Br I

x - x 63 5 57 8 46 1 36 3
H - x 147Z6 102I9 87:h 71:6
C - X 103,8 66,6 53,0 38,7

C - C 56,2 I - Br 2,

C C 12%,5 Br - Cl 52,7C" H | - F 86,
H - H 103,8 i

Puesto que los calores de formación no suelen venir

dados con muchaexactitud, es posible que los valores de H que
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caen fuera del intervalo- de -23.000 a -25.000 cal. se deban a la

imprecisión de los datos utilizados. Empleandolas energias de en

lace de la Table I resulta para el calor de cloración por sustitu

ción 1a cifra de -2h.000 cal. Comoquiera que esta cifra está da

da de acuerdo con los valores experimentales de los calores de reac

ción, es de esperar que el calor de cloración por sustitución para

todas las moléculas orgánicas se encuentre en este intervalo y que

sea el mismopara las reacciones en fase liquida y en fase vapor.

Comoen las reacciones anteriores no hay variación

en el número de moléculas, L'SQ es muy pequeño y T -89 es desprecia

ble comparado con. H. Por ésto puede tomarse el valor de ;.F9 aproxi

madamente igual al de ¿-HQ , según 1a relación F9 ¿a H-T /- 89.

Esto significa que en todas las reacciones de clora

ción por sustitución, el equilibrio se desplaza enormementehacia

la formación de productos clorados, a todas las temperaturas. Lo

mismoocurre en las.reacciones de bromación. Sin embargo en las yo

daciones.L_Hy ¿_ F9 son positivos y el equilibrio tiende a producir

se en sentido contrario, a todas las temperaturas.

EALOGENACION POR ADICION, ESTUDIO TERMODINAMICO.

El estudio termodinámico de la adición de los halóge

nos a los dobles enlaces demuestra que ¿LHes fuertemente exotérmi

co para todos los halógenos, y ¿‘89 es del orden de las -30 cal.

por mol. y por grado, pues hay un cambio negativo en el número de

moléculas e igual a uno. Por esta razón esuF9 negativo, y el equi
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librio se inclina hacia la derecha de la reacción a todas las tem

peraturas hasta los 1.00090 para el Cl, hasta cerca de 7009 para

el Br, y aproximadamentehasta los 509 para el I. Para aclarar es

tas conclusiones citaremos las reacciones siguientes, en las que
vienen dados los valores en las mismas condiciones que anteriormen
te:

Can + C12-- CH2C1.CH2C14Á l -41.000 Cl.
¡"89: -27,5 cal./mol. grado

C2HC13+ Cl2-—- C2HC15 —+!¡= -4k.000 cal.- . .
C2Hu + Br2 CH2Br.CH2Br I 30 000 cal+ ---'“="' cal.

MECANISMO Y CINETICA QE LAS REACCIONES DE HALOGENACION.

La velocidad de una reacción química está determina

da en primer lugar por la magnitud de la energia de activación.

Este valor está ligado a la V.R. por las ecuaciones:

k ___.¿e-A/RT

a ln k/d T —¡1/sz

Dondek es la constante de velocidad. A es 1a energia

de activación y es una constante de proporcionalidad, que varia
muy poco con la temperatura. Cuanto menos sea el valor de A más rá

pida.será la reacción. Por ser k función exponencial de A, una reac

ción puede predominar francamente sobre otra sólo con que su ener

gia de activación sea inferior a l kcal., siendo del mismoorden
los valores de a para ambas.

A es una función compleja de las energias de rotura

y formación de enlaces que tengan lugar en la reacción, de manera
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que, para la mayorparte de las reacciones A no tiene más signifi

cado cuantitativo que el obtenido por via experimental, no accesi

ble al cálculo. Sin embargoen las reacciones en que uno de los reac

tivos es un átomo o radical libre puede calcularse A para algu

nas reacciones más complejas por métodos cuánticos, pero estos pro

cedimientos son muylaboriosos, y los resultados obtenidos están

sujetos a errores considerables; pues han de tomarse valores con

aproximaciones muyrelativas.

Los mecanismosy velocidades de reacción se aplican

preferentemente a reacciones homogéneas,no cataliticas, térmicas

y en fase vapor.

No obstante mencionaremos en algunos casos la influen

cia de los catalizadores homogéneosy heterogéneos y de algunas ra

diaciones. Muchasde las ideas aqui expuestas pueden aplicarse tam

bién a las reacciones en fase liquida; ello pependedel disolvente

empleado.

REACCIONES DE LOS HALOGENOS CON EL HIDROGENO.

Se han sugerido dos mecanismos posibles para estas
reacciones.

I. H2 + x2 —-.‘-2HX (1)

II. ¿X2 ,x (2)

x + H2 —+ HX+ H (3)

H+X2—v-HX+X, etc. (1+)

El mecanismo I implica simplemente colisiones bimole



- 10 

culares entre las dos especies de.molécu1as reaccionantes.

El mecanismo II es una reacción en cadena que se ini

cia al quedar en libertad átomos de halógenos por disociación par
cial de sus moléculas.

La energia de activación del mecanismo I sólo puede
conocerse por cálculo, a base de métodos cuánticos, muy complicados,

o determinarse experimentalmente.

La energia total de activación del mecanismoII vie

ne dada por el calor absorbido por 1a reacción (2) más la energia

de activación de la reacción (3).

La energia de activación de las reacciones atómicas

comolas (3) y (4), es casi cero si la reacción es exotérmica y

aproximadamenteigual al calor de reacción si la reacción es endo
térmica. I

El calor de reacción puede calcularse por diferencia

de las energias de enlace de los enlaces rotos y los formados. La

reacción (4) no interviene en el cálculo de la energia de activación,
puesto que estas reacciones en que forma parte el hidrógeno atómi

co son siempre exotérmicas y por tanto muyrápidas.
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Tabla II. Energias de activación calculadas para las reacciones
de los halógenos con el hidrógeno, en kilocalorias.

F .01 Br I

I. H2 + x2 2Hx ' 79 75 62 no

II. ¿x2 ————x 31,3 28,5 22,6 17,7

x + H2 —— XH+ H (exo) 0,9 16,l+ 32,2

Suma A (total) 31,3 293+ 39,0 l+9,9

En la Tabla II se expresan los resultados obtenidos

por Eyring al calcular por mecánica cuántica algunas energias de

activación de reacciones bimoleculares (excepto el yodo) y las de

las reacciones atómicas del tipo (3), calculadas en función de las

energias de enlace (3). Estas energias calculadas concuerdan con
los resultados obtenidos experimentalmente.

La Tabla II predice que las reacciones del F, Cl y
Br con el hidrógeno son reacciones en cadena en vez de reacciones

bimoleculares, en tanto que la reacción del mecanismo(I) resulta
bimolecular. Se han confirmado estas predicciones al determinar ex

perimentalmente las ecuaciones cinéticas de esas reacciones y a1

estudiar la influencia ejercida por las superficies y por el oxige
no en las reacciones con Cl y Br. Morris y Pease han obtenido expe

rimentalmente para las energias de activación de las reacciones del

tipo (3) en los casos del Br y del It 6,0; 17,7 y 33 kca1., respec
tivamente (H). Estos valores dan para las energias de activación

de las reacciones totales 3k,5; 40,3 y 50,7, respectivamente, que
concuerdan con la tabla.
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Un análisis más completo habria de tener en cuenta las

velocidades de las reacciones contrarias, pero en general, este de
talle es de menor importancia.

Estas energias de activación se aplican sólo a las reac

ciones térmicas. y no cataliticas. Las reacciones con Cl y Br (y pro-4
bablemente con el F también) transcurren más rápidamente influidas

por 1a luz o catalizadas con átomos de H, Ha o K.

Teniendo en cuenta que la energia de activación de la

reacción homogéneano catalitica del H2 con el F2 es de 31,3 Kca1.,
era de esperar que no se produjera a temperatura ambiente o por de

bajo de ésta y que tan sólo sea apreciable por encima de los 10090.

Eyring y Kassel confirmaron experimentalmente la no reactividad de

las mezclas de H2y F2 a las temperaturas ordinarias y comprobaron
que las reacciones explosivas que algunas veces tienen lugar se de

ben probablmentea catálisis de superficie (5).

i La reacción entre el H2 y el 12 es una de las reaccio
nes bimoleculares mejor conocidas y que ha sido estudiada con todo

detalle por Bodenstein en el intervalo de temperaturas de 200Qa

50000 (6). '

HALOGENACIQHÏPOR SUSTITUCIQE¿

En principio, es de esperar que estas reacciones se ve
rifiquen según mecanismosanálogos a los de las reacciones con el

H2. Tomandocomo ejemplo el metano, se pueden proponer tres mecanis

RIOS.

I. cmF+ x2 —+ CH3X+ x (5)
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II. %x2 x (6)

x + CHA -——4 CH3X + H (7)

H+X2 ——-HX+X, etc. (8)

x (9)

x + CH4 HX + CH3 (10)

CH3 + x2 -———* CH3X+ x, etc. (11)

III. ¿x2

No se han calculado las energias de activación para el

mecanismo bimolecular, pero se sabe que, al menos en el caso del Cl

y del Br, 1a reacción es en cadena, puesto que el oxigeno puede de

tenerlo. La tabla III da las energias de activación de los dos meca

nismos en cadena que son posibles, calculadas a partir de las ener

gias de enlace.

Las reacciones de los tipos (8) y a1) son siempre exo

térmicas y, por lo tanto, rápidas. Estos valores indican que posible
mente las reacciones con el C1 y el Br se realizan según el mecanis

mo (II) o (III), (probablemente no el mecanismo I por analogías con

las reacciones con el hidrógeno).

ENERGIAS QEÍACTIVACION CALCULADAS PARA LAS REACCIONES DE LOS HALOGE

NOS CON EL METANO EN KILOCALORIAS.

Tabla III

F c1 Br I

II ¿x2 —+x (ü lo) 31,3 28,5 22,6 .17,7
x + CH“ —+CH3X+ H 0(exo) 21,1 3h,7 h9,o

,Suma = A (total) 31,3 49,6 57,3 66,7
III ¿x2 —+x (Aaro) 31,3 28,5 22,6 17,7

x + CHu —+CH3 + HX 0(exo) 0(exo) 0,3 16,1
Suma= A (total) 31,3 28,5 22,9 33,8
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La reacción con el I puede verificarse según los meca

nismos (I) o (IlI). Pease y walz han determinado experimentalmente

el valor de la energia de activación del metano, obteniendo 31,6

Kcal., valor que concuerda perfectamente con el de 28,5 Kcal. dado

en la tabla III (7). Se compruebaque la reacción con el cloro tie

ne lugar por un mecanismoen cadena, porque sobre ella tiene un fuer

te poder inhibidor el oxigeno.

La cloración de parafinas se activa por la acción de

la luz y se cataliza por los átomos de H, Na y K, como ocurre en

la reacción con el hidrógeno. Ademásresulta catalizada también por

los plomo-tetra-alquilos y otros compuestosque pueden dejar en li

bertad radicales alquilicos que inicien las reacciones en cadena.

La halogenación por sustitución de las olefinas (es

decir,-1a sustitución de los hidrógenos en los carbonos olefinicos
solamente) era de esperar se verificase según los mecanismosde la

halogenación de parafinas; considerando solamente las energias de

enlace, las energias de activación debieran ser las mismasen uno

caso. Sin embargo, Sherman, Quimbyy anherland (8) han calculado

por via cuántica las energias de activación de la halogenación por

sustitución del etileno, obteniendo los siguientes resultados en
kilocalorias.

Cl Br I
Reacciónbimolecular ...... 3,h H6,0 51,2
Reacciónen cadena ........ k5,0 #7,0 5h,0

Desgraciadamente, estas diferencias no son tan grandes
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comopara poder dictaminar el verdadero mecanismo, sobre todo si

se tiene en cuenta la inseguridad del procedimiento del cálculo em

pleado. No obstante, y sin considerar cuál sea el mecanismode la

reacción, interesa destacar que todas las energias de activación
resultan muchomás grandes que las correspondientes a la halogena

ción del metano, lo cual indica que 1a halogenación por sustitución

del etileno debe ser muchomás lenta que 1a del metano y las demás

parafinas. En realidad asi ocurre, comoveremos más adelante.

¿ALOGENAQION POR ADICION.

Tomandocomoejemplo el caso de la reacción del etile

no podemos dar dos tipos de posibles mecanismos:

(I) CH2 = CH2 + x2 —+ CH2X-CH2X (12‘)
(II) 13X x (13)

x + CH2 = CH2 CH2X -CH2- (11+)

CH2X-CH2- + x2 ——> CH2X-CH2X+ x, etc. (15)

E1 mecanismo (I) consiste en una simple reacción bimo

lecular, mientras que el (II) corresponde a una reacción en cadena.

Todavia es posible una tercera reacción global,

(III) CH2 = CH2 _+x2 —-—> CH3-CI-DL2

pero esta implica una trasposición molecular, y no es fácil dar pa

ra ella un mecanismo lógico. Sherman, Quimbyy Sutherland han calcu

lado las energias de activación para los mecanismo(I) y (II) han

obtenido los siguientes resultados en kilocalorias:



Cl Br

Reacción bimolecular .. H3,5 Hl,9 36,4
Reacción en cadena .... 39,3 29,0 27,7

Tambiénaqui los valores obtenidos son demasiados próx

mos para sacar alguna conclusión en firme, ya que el método de cál

culo es un tanto aleatorio. Sin embargo, el hecho de que el oxige

no sea capaz de detener la reacción de cloración del etileno parece

indicar que ésta es una reacción en cadena. Noobstante, la energia

de activación para cualquiera de los dos mecanismos es muchomenor

que la de la correspondiente halogenación por sustitución.

Esto se confirma experimentalmente comoveremos más

adelante.

CLORACION DE HIDROCARBUROS Y DE CLOROHIDROCARBUROS.

Vaughany Rust han sido casi los únicos investigadores

que han estudiado este tipo de reacciones; sus trabajos están resu

midos en tres publicaciones y en varias patentes (9). De estas pu

blicaciones han sido tomadoslos datos que se presentan en las tablas.

Estos datos son quizás incompletos y no tienen más va

lor que el puramente comparativo. Aúnasi, el estudio comparativo

de estas cifras nos permite sacar algunas conclusiones interesantes.
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Tabla IV. Datos sobre la cloración de hidrocarburos y cloro

hidrocarburos. l)

OOOOOOCOOOOOOOOOOOOPropano.................
A-l-cloropropano......
A-2-cloropropano......

IOODOCOOOOOOOOOOOOSustitución...........
AdiciónPropileno................
Sustitución

OOOOOOOOOOOOOOO
Clorurode etilo .........

A 1,1-diClOroetan0 o...
A1,2-dicloroetano ....Clorurode vinilo .......Sustitución...........

OOOOIOOIOOOOOO’

2Hooc 2809C 32090 3609C #0090
19 85 95
18 97

9
9

ll 60 .. Grande Grande
1 8 .. Grande Grande

lO 52 .. Pequeña Pequeña
26 80 .. Grande Grande
10 50 .. Grande Grande
16 30 .. Pequeña Pequeña

7 26 9 6 100
oo oo 7

°° É. ¿g 8k 9012 7
o 1 19 5k 8k

12 M6 53 3o 6

l) Las cifras representan los porcentajes de Cl2 que han re
accionado en la mezcla l mol 01232 moles hidrocarburo (o
clorohidrocarburo): 3 moles de N2 o C02, con un caudal de300 c.c. por minuto.

Tabla V. Datos sobre la cloración de cloruros de prOpilo yde butilo. l).
200-2089C 2609C 312-31990 3409C 380-3839C

Cloruro de n-prOpilo:
A 1,1-dicloropropano. .. 1k . 6 3%
A 1,2-dicloropropano. .. 2% .. 4 0
A 1,3-dicloropropano. 14 . 7 36

Cloruro de isopropilo:
A 1,2-dicloropropano. M0 22 .. 21
A 2,2-dicloropropano. 50 32 .. 6hCloruro de n-butilo:
A 1,1-diclorobutano.. 15 . 17 . 10
A 1,2_dic1or0butan00. 1k oo 0 o. 0
A 1, -diclorobutano.. E9 .. kg .. 23A 1, -diClOT0butan0.. I 0 o 3 o. 17Cloruro de butilo se
cundario:
A 1,2-diclorobutano.. 0 .. 0 .. O
A 1,3-diclorobutano.. 31 .. 33 .. 32A o. oo oo 0
l) Las cifras se refieren a gramos de producto obtenido en los

distintos experimentos.
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1. LA VELOCIDAD DE CLOR__A_CIONPOR SUSTITUCION DE_ LOS ATOMOS DE HI

DROGENO UNIDOS A CARBQIJOS SATURADOS ¿s MAYOR QUE LA VELOCIDAD
QE_gQfiï;ïUCION DE LOS HIDROGENOS SITUADOS EH CARBQBOS NO SATU
RADOS.

Esta conclusión es evidente al comparar las velocidades

de cloración del etano y del propano con el etileno y el cloruro de

vinilo. En efecto, la velocidad de sustitución.en las parafinas es
mayor que la velocidad de sustitución y adición en los H.C. no sa

turados. La diferencia de velocidades es tal que, al clorar una mez

cla de parafinas y de olefinas, predominala reacción de sustitución

en las parafinas (o en los átomos de carbono saturados de olefinas),

especialmente a temperaturas superiores a los 30090. Comoejemplo

podemoscitar la cloración de una mezcla de l mol. de 012, l mol.

de CzHó; 1 mol. de C2Hny de 3 moles de N2 a 31h90 y con una velo

cidad de flujo de 300 c.c. por minuto, en la que obtuvo un producto

de 67,8 moles de cloruro de etilo; 22,6%de 1,1-dicloroetano; 3,6%

de cloruro de vinilo; 2,5%de 1,2 dicloroetano; 2,2%de 1,1,1-tri

cloroetano y de 1,3% de productos de polimeriza
Tambiéna titulo de ejemplo se puede citar la reacción de cloración

del prOpileno, tan importante desde el punto de vista industrial en
la que operando a 350Q ó a temperaturas superiores se obtiene un

rendimiento elevado de cloruro de alilo. Desde el punto de vista

cuantitativo se puede confirmar que la velocidad de sustitución de

la parte parafinica del propileno (3 H) tiene un valor aproximadamen

te igual a la mitad de la velocidad de sustitución del etano (6H).

La conclusión (1) fué prevista por Sherman, Quimbyy
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Sutherland al calcular las energías de activación a pesar de que.los

procedimientos cuánticos de cálculo no son demasiado seguros. Dichos

autores calcularon, para las energias de activación de las reaccio
nes de cloración por sustitución de los hidrógenos parafinicos y o

lefinicos, los valores aproximados de 30 y H5kcal. respectivamente.

2. A ELE‘LAQJLSHEEDEERATLJBASLLA VELOCIDAD DMLQRAQIQN_P_OR SUSTITU
g;9_N_1_)_E__r;IDRdGENos EN CARBONOS SATURADOS ES MAXQB__0__U_E_LA VELQ;
QIDAD DE CLORACION POR ADLQLDN EN DOBLES ENLACES: A BAJAS TEM
PERATURAS OCURRE L0 CONTRARIO.

Véase la discusión del punto (l), anterior. Las ener

gias de activación calculadas para las dos reacciones son 28,5 y

25,2 kca1., respectivamente, pero estos valores calculados son de

masiado próximos para poder sacar conclusiones definitivas.

3. LA VELOCIDAD DE CLORACION POR ADICION EN DOBLES ENLACES ES MA
YOR QUE LA VELOCIDAD DE SUSTITUCIÓN DE LOS HIDROGENOS EN LQfi
ATOMOS DE CARBQHO N0 SATURADOS.

Esto ocurre realmente a temperaturas alrededor de 2%0

2809C, comose indica en la Tabla IV para el etileno y el cloruro

de vinilo. Tambiénpuede ser cierto para temperaturas superiores,

a pesar de los valores que se dan en la Tabla IV, puesto que los

productos (que predominan a altas temperaturas) pueden formarse

por adición del cloro y experimentar luego una deshidrocloración

hasta alcanzar el estado de equilibrio o aproximarse al mismo.

Las cantidades relativas de los productos de sustitución
y adición en función de la temperatura que se dan en la tabla cita
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da son aproximadamentelas que corresponden al equilibrio de esta
reacción.

Las energías de activación calculadas teóricamente

(25,2 kcal. para 1a cloración por adición y 43,4 kcal. para la sus
titución de los hidrógenos etilénicos) concuerdan con la conclusión

3.

’+o LA_EEI_4QCIDADDE...SUS'IÏITUCION.DELQÉHIDROGENOS EN POSIQIQEBESEEïk
AL q;ggg_gs CASI IGUAL A LA VELOCIDAD NORMALDE SUSTITUCION_

bE Lós'ATOMosDE HIDROGENO(carbonos de igual categoria).

La velocidad de sustitución del cloruro de etilo (que

se verifica en su mayor parte en el átomo de carbono (l) a 260-280Q

es aproximadamenteigual a un tercio de la velocidad de sustitución

del etano, que tiene 6 átomos de hidrógeno equivalente.

__—._..__—_..__V_ ..—_—___—_——_..—.__——_—
' RESPECTQ_AL CLORO ES BASTANTE MENQR QUE LA VELOCIQAQ_NOR

MALDE SUSTITUCIONDE LOS HIDROGENOSScarbonos de igual categoria‘

5. A VELQQIQAQ_QE SUSTITUCIÓN DE LOS ATOMOS DE HIDROGENO EN POSI
CION

Se llega a esta conclusión al comparar los resultados

de la cloración de los cloruros de propilo y butilo y valorando los

pesos obtenidos de los distintos productos, de acuerdo con las velo
cidades relativas de sustitución de los hidrógenos en átomos de car

bono primarios y secundarios. La influencia de la posición I es más
pronunciada a altas temperaturas y asi las cantidades de 1,2-diclo
ropropano; 1,2-diclorobutano y 2,3-diclorobutano disminuyen respec

to a las de los derivados l,1-; 2,2-; y 1,3- al elevar 1a tempera
tura.



6. L¿_XELQCIDAD DE SUSTITUCION DE LOS HIDROGENOS EN POSICION ‘
RESPECTO AL CLORO ES SOLO UN POCO MENOR QUE LA VELOCIDAD NORMAL
DE SUSTITUCIÓN DE LOS HIDROGENOS a a e
de carbono).

Para los hidrógenos en posición 5 o más alejados del

átomo de carbono en que está sustituido el cloro, la velocidad de

sustitución es 1a normal. A este resultado se llega al comparar las

cantidades de 1,3-diclorobutano, y l,h-diclorobutano obtenidas, y
teniendo en cuenta las velocidades relativas de sustitución de los

hidrógenos correspondientes a átomos de carbono primarios o secun
darios.

De los datos anteriores pueden sacarse conclusiones

semicuantitativas también interesantes, pero que dejamos a la con
sideración del lector.

Según Cass, la cloración por sustitución de H.C. en

presencia de oxigeno da rendimientos mayores de producto clorado

para un mismo consumo de 012, lo que se debe a la influencia que
tiene sobre el equilibrio la oxidación del HCla C12(reacción de
Deacon), (10).

El equilibrio está desplazado en el sentido de la for

mación de 012 a temperaturas inferiores a 60090 (ll). Esta reacción
se debe realizar a temperatura suficientemente elevada para que
se pueda contrarrestar la influencia negativa (inhibidora) del oxi

geno en la reacción de sustitución y lo bastante baja para que sea

favorable la posición del equilibrio en la reacción de Deacon.
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ESEHDlgi2EwLASMfiALQGENAQIQHEÉ¿.QLQBAQLQH¿
CLORACION DE PABAE;K¿5¿

Es dificil evaluar la importancia económicade los com

puestos obtenidos por halogenación de los H.C. inferiores satura

dos y no saturados (12). Se emplean estos derivados halogenados

PERSE comoliquidos para limpieza (CHCl=CC12);comorefrigerantes

(CC12F2); comoanestésicos (CHC13);comoestimulantes del crecimien

to de las plantas (CH2Cl-CH201);comodisolventes en general (CCln);
etc.

También se emplean en gran cantidad comomaterias pri

mas de muchassintesis, a saber: preparación del alcoholes, de óxi

dos de alquilo, de éteres, aminas, H.C., compuestosarilalquilicos,
etc.

Tanto los H.C. parafinicos comoel cloro son sustancias
de fácil disponibilidad y bajo precio, por ésto en los últimos años

ha aumentado grandemente la importancia de esta rama de 1a industria

quimica y es de esperar siga desarrollándose cada vez más.

HALOGENACION C12 GASEOSO.
NORMAS PARA LA HALOGENACION DE PARAFINAS.

Después de un amplio estudio Hass y sus colaboradores

han propuesto las siguientes normas para la cloración de parafinas

(13).

Normaspara la cloración.

l. Si no se elevan demasiado las temperaturas, de for

ma que no puedan tener lugar fenómenosde pirólisis, en las cloracio
nes fotoquimicas o térmicas no hay transformación estructural de la
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molécula hidrocarbonada; se forman todos los derivados clorados

posibles (sin aquella transposición). Esta generalización se extien
de a los ferivados policlorados. En la Tabla VI se dan los puntos

de ebullición de los derivados monoclorados de las parafinas de

más bajo peso molecular.

Tabla VI. Puntos de ebullición de los cloroalcanos.

P.E., o inter- P.e. del corres
Compuesto valo de ebulli- pondiente a1

ción, 9C cohol.
2-Cloropropano............ 4,8 82,26
1-Cloropropano............ 6,60 97,18
2-Cloroisobutano.......... 51,0 82,86
1-Clorobutano............. 68,25 99,53
l-Cloroisobutano.......... 68,85 107,89
l-Clorobutano............. 78,¿0 117,71l-Cloro-2,2-dimeti1propano. 4, 11%0
2-Cloro-2-metilbutano .,... 85,7 101,8
2-Cloro-3-metilbutano ..... 92-9-93,0 (l) 110,0-11,5
3-Cloropentano............ 97,1-97,4 115#0
2-Cloropentano............ 96,6-96,8 119,28
l-Cloro-2-metilbutano ..... 99,9 128,0
l-Cloro-3-metilbutano ..... 98,8 132,00
l-Cloropentano............ 108,35 138,00
(l) Corregidos para 760 mm.

2. Las velocidades de sustitución de los átomos de hi

< secundadrógenos están siempre en el siguiente orden: primario

rio < terciario. A 3009Cy teniendo lugar la reacción en fase va

por, estas velocidades relativas son:l,00 a 3,25 : 4,h3. Los datos
de la Tabla VII concuerdan con esta regla y los resultados experi

mentales sirven de base para el cálculo de las constantes empíri
cas antes mencionadas.
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Con un ejemplo se comprenderá más fácilmente el proce

dimiento a seguir para el cálculo de los productos formados. Sea el

H.C. en cuestión el iSOpentano,

6,00 x 100 a
H 6X1,00:6,00 W =30,1,a
. l-cloro-2-metilbutano

H ' .Cl ’H H 1x 1+,I+3=L+,L+3 1* ‘+ x 100 = 22,2%

\\H 2-cloro-2-metilbutano
H - C3 -H

2X 3,25:6,50 6,50 x 100 = 32,6

; 3-c10ro-2-metilbutano

r :3¿gg_ 3,00 x 100 z
3x 1,00 19’93 19’93 15,1%

k-cloro-Z-metilbutano

En la fórmula anterior hay seis átomos de hidrógeno u

nidos a los átomos de carbono 1. Estos son átomos de hidrógeno pri

marios y su velocidad de reacción relativa, se considera arbitraria
mente l,00. El producto del número de átomos de hidrógeno en esta

posición por la velocidad de reacción relativa, define la probabili
dad de que el cloro se sustituya en esta posición paraproducir 1

cloro-2-metilbutano. La sumade todos estos productos para el iSOpen

tano, en estas condiciones es de 19,93, es decir que 6X 100/19,93

da el porcentaje de l-cloro-2-metilbutano en los monocloruros. Y vi

ceversa, conocida la composición de las mezclas de monocloruros po

dremos, siguiendo un cálculo idéntico, obtener el valor de la velo
cidad relativa. Se comprendeque para aplicar esta regla es necesa



rio trabajar en tales condiciones que no haya peligro de que pueda

tener lugar una pirólisis y que solamente una pequeña cantidad del

monocloruro pase a un estado superior de cloración.

Tabla VII. Cloración de parafinas, valores experimentales y
calculados de la relación de isómeros a 3009C.

O, Monocloroderivado, % ¡
Hidrocarburo -l-Cloro -2-Cloro i -3-Cloro -#-Cloro

__r_
Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. ,Calc.

Propano ........ M8 #8 ' 52 q 52 , l
2-Metilpropano . 67 67 l 33 ‘ 33 'Butano ......... 32 32 ' 68 68
2-Metilbutano .. 33,5 30 22 22 28 33 16,5 E 15 in-Pentano 23,8 23,5 1+8,8.51 27,4 25,5 ,

Ii

3. Al aumentar la temperatura, los valores de las ve

locidades relativas se aproximana la relación l z l 2 l ; tanto

si las reacciones se realizan en fase liquida comoen fase vapor.

En la figura VIII se compruebagráficamente lo anterior

y en ella pueden observarse cómovarian con la temperatura las ve

locidades relativas correspondientes a los átomos de hidrógeno se

cundarios y terciarios, tanto en fase liquida comoen fase vapor.
La velocidad relativa de un átomo de hidrógeno prima

rio se toma comoigual a l.

Por medio de estos gráficos se pueden determinar las

velocidades relativas que puedenutilizarse, comose indica anterior
mente, para obtener la relación en que han de encontrarse los distin
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tos isómeros en el producto final. Disponiendo de estos datos y te
niendo en cuenta la fórmula estructural de la parafina de que se

trate, es fácil determinar la composicióndel producto final (com

posición relativa), referida a isómeros monoclorados, siempre que
las condiciones en que se Opere se encuentren dentro de las que a

barca la figura.
Al manejar este gráfico deben tenerse en cuenta una

serie de precauciones, a saber: los distintos monocloruros pueden

clorarse pasandoa dicloruros, tricloruros etc., etc. a velocidades
diferentes. Esto determina una evidente alteración de la proporción

de derivados monocloradosentre si, alteración que será de tanta

menor importancia, cuanto menos cantidad de monocloruro pase a di

cloruro. Esta orientación inspira el métodoa seguir en las opera

ciones industriales, simplemente por razones de mayor economía, es

decir que se trata siempre de obtener el máximorendimiento en mo

nocloruros. A bajas temperaturas no hay peligro de formación de o

lefinas y los resultados no se complicanpor la pirólisis selecti
va que en otro caso tendria lugar. Pero a temperaturas superiores

a 3009Cparece que ocurre una cloración no selectiva, aunque con

descomposiciónpreferente de cloruros terciarios y secundarios.
Cuandose produce una pirólisis apreciable: (a) parte

del cloro orgánico pasa a formar HCl, (b) en el H.C. recuperado a

parecen olefinas; Y (e) sobre todo cuando se reciclan las sustancias

en las fracciones que contienen los cloruros orgánicos se encuentran
cloroolefinas.
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#. En las cloraciones en fase liquida se consiguen fá

cilmente velocidades relativas de sustitución de los hidrógenos pri

marios, secundarios y terciarios, que sólo pueden obtenerse en las

cloraciones en fase vapor operando a temperaturas muchomás eleva

das. Esto significa que se pueden regular muchomás fácilmente las

operaciones en fase liquida que en fase vapor, con el fin de obte

ner las proporciones más convenientes de los distintos isómeros pri

marios (a altas temperaturas) y de secundarios y terciarios (a ba

jas temperaturas) operando con los reactivos en estado liquido. En

el caso en que la temperatura critica del H.C. sea demasiado baja

puede llevarse a cabo la cloración utilizando comodisolvente Cth.
5. La presencia o ausencia de los factores siguientes

no influyen apreciablemente sobre las velocidades relativas de sus

titución de hidrógenos primarios, secundarios o terciarios; (a) hu
medad; (b) superficie de carbón y (c) luz.

6. Si se opera a temperaturas demasiado altas o con

tiempos de contacto excesivamente largos se produce una apreciable

pirólisis de los cloruros, cuya intensidad está en el orden siguien
te: primariosxxsecundarios<_terciarios.

Este punto ha sido comentadoal estudiar la regla 3,

pero debe añadirse que la intensidad de la pirólisis es mayorde

lo que podia predecirse teniendo en cuenta los datos obtenidos al ha

cer pasar los cloruros puros a través de un reactor caliente en ausen

cia de cloro. Todo ésto puede explicarse suponiendo la formación de un

radical libre y considerando que estos radicales pueden descomponer
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se en 1a siguiente formaz'

CnH2n + l ; CnH2n + H

Los átomos de hidrógeno libres continuarán la cloración

en cadena.

H+C12—H01+Cl
La formación en tan gran escala de policloruros puede

ocurrir según los tipos de reacción siguientes:

05111101 C5H10 + HCl

7. Si se emplea exceso de H.C. y se mantienen constan

tes 1as condiciones durante toda la cloración, pueden calcularse
los rendimientos de monocloruros en función de los de policloruros

por medio de la ecuación siguiente:

X : K . Y

donde X = relación en peso, de monocloruros a policloruros.

K = una constante propia de cada H.C. y de las condiciones.

Y : relación de moles de H.C. a moles de cloro.

En 1a figura IX se presentan las rectas correspondien

tes a esta ecuación aplicada para el n-butano, el propano y el iso
butano.
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Mediante este gráfico se pueden determinar las condi

ciones convenientes para que reaccione todo el cloro empleado.

Teniendo en cuenta la regla 7 podemossacar la conclu

sión práctica de que puede impedirse casi totalmente la formación

de productos policlorados si en cada paso por el aparato de clora

ción se hacen reaccionar solamente porcentajes pequeños de 1a sus

tancia a clorar. Es conveniente hacer un balance económicoque ten

ga en cuenta las ventajas de obtener mejores rendimientos de mono

cloruros al emplear concentraciones pequeñas de cloro, frente al

incremento de gastos que supone esta forma de operar, debido a la

necesidad de reciclar los productos.

En las cloraciones térmicas, la vuelta al ciclo impli
ca un gasto grande en 1a calefacción y refrigeración de los produc

tos. Cuandolos cloruros de alquilo homólogos han de someterse a

cloración térmica ulterior puede ocurrir que, al hacer pasar por

el reactor los productos reaccionantes un númeroexcesivo de veces,
se produce una pirólisis más intensa.

La vuelta al ciclo repetidamente no daria buenos resul
tados en estos casos.

Unade las ventajas de la cloración térmica en fase

liquida radica en que, al operar a temperaturas más bajas, se impi

de casi completamentela pirólisis. Por otra parte, la cantidad de
calor puesta en juego (calefacción de los reactivos y enfriamiento

de los productos de la reacción) es menor.

La dicloración tiene lugar según dos mecanismosdistin
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tosz (a) por pérdida de ácido clorhídrico, seguida de adición de

cloro a la olefina reSultante, y (b) por sustitución progresiva.

Las cloraciones térmicas, más rápidas, comoson las cloraciones en

fase liquida o vapor, las de carácter térmico y que se verifican

en un solo paso por el reactor y las fotoquimicas, efectuadas a ba

Jas temperaturas, no pueden explicarse por ese mismomecanismo.

De los muchos resultados experimentales de que hoy se

dispone sobre este proceso cabe deducir que las operaciones efectua

das en condiciones que favorezcan la formación de productos insatu

rados favorecerán la halogenación (salvo que la temperatura sea muy

alta), pues el cloro tenderá a los radicales formados, saturándolos.

Asi, en la cloración térmica en fase vapor, prolonga

da, del n-pentano, a lOOQCy en la obscuridad, se obtiene una rela

ción muchomayor de policloruros a monocloruros que si se lleva a

cabo la reacción rápidamente a la mismatemperatura y en presencia

de luz. Esto se debe a que la pirólisis de los cloruros secundarios

que aunque muylenta, es apreciable a esta temperatura, va seguida
de la saturación de los dobles enlaces con cloro.

Además,el mecanismode 1a dicloración por sustitución

progresiva explica la formación de grandes cantidades de productos

disustituidos l,3-, que en estas condiciones no pueden producirse

por adición de HClo C12, a las olefinas o cloro-olefinas.
Por los resultados obtenidos en la dicloración de pro

pano e isobutano se puede comprobar que en los productos de la reac

ción existen muypequeñas cantidades de dicloruros con los dos áto
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mos de cloro en un mismo átomo de carbono. En 1a cloración del pro

pano los dicloruros obtenidos tienen los puntos de ebullición siguien

tes: 2-2, dicloruro 69,79C; 1-1, dicloruro 869G; 1-2-, dicloruro

96,89C; 1-3, dicloruro 120,H9C. Observando1a curva de rectificación

de la figura XI se puede apreciar cómo1a separación es relativamen

te fácil y puede ser a1 mismotiempo bastante perfecta.

En las cloraciones en fase vapor de hidrocarburos sa

turados al aumentar 1a presión se produce un aumento en las veloci

dades relativas de sustitución de hidrógenos primarios. En la cur

va de la figura x puede observarse 1a influencia de la presión en

la cloración del propano en fase vapor.
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REACCIONES DE SUSTITUCION.

La reacción del gas cloro con los vapores de los H.C.

parafinicos es tan vigorosa que deben tomarse ciertas medidas para

evitar elevaciones súbitas de la temperatura y de 1a presión.

Esto ha dado origen a distintos métodos para impedir

la descomposición y la disminución de los rendimientos. Algunos de

estos métodos están fundados en los siguientes principios a

19. Emplear un exceso considerable de vapores de hidro
carburo.

29. Llevar a cabo la reacción en presencia de gases diluyentes

tales como el N2, el vapor de H20 o el HCl que se desprende.
39. Introducir los gases reaccionantes en un codisolvente liqui

do.

#9. Utilizar primero un halógeno que reaccione suavemente y des

plazar después este halógeno combinado, con cloro.

59. Efectuar la cloración en fases sucesivas, mezclando en ca

da una solamente parte del cloro con el hidrocarburo.

HALOGENACION DE LOS ACIDOS CLOROCARBOXILICOS ALIFATICOS.

En cualquiera de los casos ha de elegirse conveniente

mente el agente de cloración.
La cloración de los ácidos carboxilicos alifáticos li

quidos se realiza, en general, a temperaturas más bajas que las que

se requieren en la cloración de parafinas.

Con tal objeto se han empleado muydiversos procedimien

tos y catalizadores. Si se utiliza gas cloro comoagente de cloración
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los catalizadores adecuados son el yodo, el azufre, el fósforo y
sus cloruros. I

El ácido cloroacético puede prepararse haciendo pasar

la cantidad necesaria de cloro por un aparato que contiene 200 par

tes de ácido acético, 5 partes de fósforo rojo y 5 partes de penta

cloruro de fósforo, a lOOQC.Si se eleva la temperatura hasta 160°C

y se hace llegar el cloro neceSario, el producto final puede ser
el ácido tricloroacético.

En la preparación de los ácidos clorocarboxilicos ali

fáticos, de sus ésteres alquilicos y de los haluros de cloroacilo,
se utiliza ventajosamente el cloruro de sulfurilo, en presencia de
un peróxido orgánico.

En la I. G. Farben, de Hbehst, el tricloroetileno, ob

tenido por deshidrocloración del tetracloroetano con cal apagada,
se convierte en ácido cloroacético por calentamiento con ácido sul

fúrico a 1309C - lkOQC. (1%). H2SOH
CHCl : CC12 + 2H20 --—-* CH201-CO.OH + 2HC1

gL_o_R_¿C_I.oNEN CADENA LATE¿A_L_DE LOS (EQUESTOS AROMATICOS.

Cuandose pasa cloro a través de benceno a ebullición

y con luz natural o artificial, se obtiene una mezcla que contiene
distintos productos clorados. El grado de halogenación dependerá de

la cantidad de cloro consumidoy aunque, en general, los productos

obtenidos son los derivados clorados en cadena lateral, también se
forman algunos compuestos con el cloro sustituido en el anillo ben



-38
cénico.

Ordinariamente, al aumentar la temperatura se favore

ce 1a sustitución en la cadena lateral, mientras que a más bajas

temperaturas y en presencia de catalizadores, hierro por ejemplo,

se forman productos de sustitución de hidrógenos nucleares.

Cuandose hacen reaccionar gas cloro y vapores de to

lueno en cantidades estequiométricas definidas y se someten los reac

tivos a la acción de los rayos ultravioletas, se favorece en gran
manera la formación de compuestos de sustitución en cadena lateral.

se necesita un mol de cloro (35,5 X 2) para la sustitución de cada

átomo de hidrógeno; la formación de cloruro de bencilo tiene lugar
de la siguiente forma:

C6H5 " CH3 + C12 _.' C6H5 " CHZC].+ HC].

Para preparar cloruro de benzal y benzotricloruro se

necesitan naturalmente 2 y 3 moles, respectivamente, por cada áto

mode hidrógeno sustituido.

Tambiénpuede realizarse la cloración del tolueno en

fase liquida; para ello se deja gotear éste a 80-1009Cpor una co

lumnade vidrio, rellena con anillos también de vidrio, por la que
en contracorriente asciende cloro gaseoso. Los reactivos en esta

torre de reacción están sometidos a la luz emitida por lámparas de

Hg. distribuidas adecuadamente de forma que se obtenga una ilumina

ción uniforme. La velocidad de alimentación debe ser tal que siempre

se mantenga la temperatura por debajo del P.E. del tolueno (11°C).
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E1 cloruro de bencilo se retira por el fondo del apa

rato, mientras que el HCl, Junto con los vapores de H.C. sale por

la parte superior.
Estos vapores se hacen pasar por un refrigerante y un

lavador; el tolueno en ellos existente se condensa y puede volver
al ciclo.

La cloración de la cadena lateral del tolueno se pue

de efectuar en la obscuridad, en torres de acero forradas de plomo

(15). La temperatura de cloración para el cloruro de bencilo es de

11890; 1a de reacción para 1a mezcla de cloruro de benzal y triclo

ruro de benceno es de 13090.

E1 o-clorotolueno se clora en forma semejante en la

oscuridad usando cerca de un 5%de Cl3P como catalizador (16). La
cloración del o-clorobenzal se empieza a una temperatura de 959G

con una mezcla de C12 puro y un 5%de aire, hasta que se alcanza
una densidad de 37Q a 389 Bé. En esta fase se emplean aproximadamen

te las 2/3 partes del catalizador. Se enfria la carga a 809Gy se

añade el otro tercio final de C13P;la cloración se prosigue enton
ces, elevando 1a temperatura a 1209C, hasta que se alcanza una den

sidad de 1,h34 (n3,u a h3,79 Bé).

QLQRACIONEN EL uggggp DE ggyzygsros AROMATICOS.

La sustitución del Cl por el H en el anillo del bence

no se realiza en forma rápida. La reacción se facilita grandemente

por la presencia de un portador de halógeno, tal comoel hierro, el
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Al o el I. Anteriormente hemosvisto que cuando se cloran los alquil

bencenos a elevadas temperaturas y en presencia de la luz el Cl se

fija sobre las cadenas alquilicas. A bajas temperaturas y en presen

cia de un portador de halógeno, éste se fija sobre el núcleo susti

tuyendo los átomos de H correspondientes.

CLORACION DEL BENCENO EN FASE LIQUIDA.

La cloración del benceno se lleva a cabo en aparatos

de Fe debidamente forrados con Pb. Comoportadores de halógenos

se emplean generalmente particulas de acero o Fe (de forja), que

se convierten gradualmente en C1 Fe anhidro. El aparato de reacción

está equipado con un agitador eficiente y un condensador a reflujo.

El benceno reacciona rápidamente con el C12, en presen
cia del transportador y el calor producido en la reacción hace her

vir la carga del aparato, por lo que es necesario disponer un sis

tema de refrigeración o de reflujo para mantener la temperatura den
tro de ciertos limites.

Si se pretende obtener exclusivamente monoclorobence

no, conviene mantener la temperatura alrededor de los 40°C y utili

zar sólo el 60%de C12 teórico necesario para la clorqción.
Si se hace pasar la totalidad del C12teóricamente ne

cesaria para la monocloración, siempre se obtienen productos diclo
rados y al rectificar la mezcla de productos obtenidos se tendrán

las siguientes fracciones:
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l Intervalo de tem
' peraturas de ebuProductos de destilación 1
f llición, gC.

Benceno........................... 3 ' 79a 81
Bencenoy clorobenceno ............ 10 81 a 125
Clorobenceno...................... 75 126a 133
Clorobenceno y diclorobencenos..... 10 . 133 a 180
Productos resinosos y pérdidas .... 2

El rendimiento de monoclorobenceno disminuve ligeramen

te a medida que aumenta la temperatura. A temperaturas ordinarias

(18Q a 35°C), por cada lOQCde elevación el coeficiente de tempera

tura de la velocidad de transformación del benceno monoclorado a1

diclorado es cerca de 8,5% superior al de transformación de bence
no a clorobenceno (l).

MacMullin ha hecho un análisis matemático de 1a clo

ración del benceno, del cual se obtienen curvas de la marcha de la

operación que se hallan en estrecho acuerdo con los datos experimen
tales (17).

Las curvas de la figura XII indican laa cantidades re

lativas de clorobencenos que se forman en función de X (moles de

cloro por mol de benceno) y del método de cloración.
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Claro está que, en las condiciones seguidas, la clora

ción discontinua permite una producción mayor de morvzïorobenceno;

el máximo real (M, en la curva B) se consiguen cuando se emplean

1,07 moles de cloro por mol de benceno. El máximopara los dicloro

bencenos (curva C) se alcanza al usar 2,0% moles de Cl por mol de2

benceno. Es notable que la cloración continua tenga comoresultado

para todos los valores de X, una proporción mayor de productos a1
tamente clorados, que la cloración discontinua o normal. La Opera

ción continua es, por tanto, menosfavorable que ésta para la pro

ducción de monoclorobenceno, pero se puede hacer igualmente adecua

da clorando con un valor inferior de X y retornando al ciclo el pro

ducto sin clorar. La cloración en dos fases proporciona productos

intermedios entre la operación continua de fase única y la discon

tinua o por cargas.

La cloración del benceno ha sido estudiada por Wiegandt

y Lantos con el objeto de determinar los factores que contribuyen

al aumento del contenido de p-diclorobenceno (18).
Estos autores hallan:

1. En la distribución de los productos de reacción, benceno,

monodi-y triclorobencenos, no influye el tipo de catalizador (Fe,

Cl Fe Cl Sb, I2, Cl Al, etc.), su concentración, ni la velocidad3 5 3

de la corriente de Cl2 en el reactor. La temperatura elevada, sin
embargo, ocasiona unos rendimientos mayores de bencenos policlora

dos con cualquier intensidad de cloración (19). La reacción a tem

peraturas inferiores favorece la formación del isómero para.
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2. Se obtiene la mismadistribución de mono-,di-ytflclorobence

nos con una operación continua en un tubo largo y delgado, que en

una cloración normal, pero la continua de fase única o múltiples

proporciona mayores cantidades de benceno policlorado, con cualquier
nivel de cloración.

3. La relación de los isómeros orto y para, en la fracción de

diclorobenceno, aumenta con el grado de cloración. Las causas ser

el aumento en polaridad de la masa de reacción y el efecto orto in

hibidor el o-diclorobenceno, que se ha producido. Las propiedades
orientadoras del catalizador no se alteran en el transcurso de una
reacción.

H. El o-diclorobenceno se convierte más rápidamente en triclo

robenceno que su isómero para. El porcentaje de ésta en la fracción

de dicloro sigue aumentando todavia después que ha empezado a for

marse el tricloro. El o-diclorobenceno en la carga mejora la selec

tividad de la reacción hacia el p-diclorobenceno.
5. La elección del catalizador y 1a concentración del mismotie

nen una influencia importante en la relación de isómeros para-orto;

el Fe o el C15Sb, a concentraciones bajas, mejoran eficazmente los
rendimientos de para.

CLORACION DEL_EEEQENO EN FASE VAPOR.

Al reaccionar 012 gas con un exceso de benceno a tem

peraturas superiores a los MOOQCse producen mono- y diclorobence

nos y nada o cantidades muypequeñas de triclorobenceno (20).Cuando la
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relación molecular de benceno a 012 es inferior a l z l puede ocu
rrir que a la entrada de los tubos de reacción se produzca una in

flamación, pero ésta puede detenerse fácilmente aumentandomomentá

neamente el flujo de benceno. La relación de mono- y diclorobence

nos se altera muypoco por las variaciones de temperaturas de reac
ción.

Para un intervalo dado de velocidad, existe una tempe

ratura critica por debajo de la cual va aumentandocon rapidez la

cantidad de 012 que pasa sin reaccionar. Por encima de ciertas tem
peraturas empiezala pirólisis y se deposita carbono.

REACCIONES DE ADICIQHMDE_LAEMQLEEINA&; BEQLé_DEHMARK9HHlKQEEi

Las olefinas se combinan fácilmente con el 012 y el Br2.
En estas reacciones desaparece el doble enlace característico, ya

que a los dos átomos de C unidos por él se adicionan sendos átomos

de halógenos.

CH3-CH = CH2 + Cl2 -——+ CH3-CHCl-CH2C1

CH3-CH = CCl2 + C12 __T CH3-CHCl-CC13

Las reacciones de adición se realizan en general, en

presencia de un disolvente. Comotal se puede emplear el propio pro

ductor halogenado. Puede también emplearse cualquiera de los compues

tos policlorados menos activos, como el ClnC y el C2H2Clu.
Según la regla de Markownikoff, cuando reaccionan los

haluros de hidrógeno con los H.C. olefinicos, el halógeno se adicio

na el átomo de C con menor número de átomos de hidrógeno, mientras

que el hidrógeno se une al átomo de C terminal:
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- = C + HC ————CH -CHC1 -CH
CH3 CH H2 l 3 3

CH3-CH2-CH: CH2 f HCl -- CH3-CH2-CHCl-CH3

Si esta reacción se realizara siempre de este modo,

a partir de las olefinas de más alto peso molecular solamente podrian

obtenerse los compuestoshalogenados secundarios y terciarios. Sin

embargo, Kharasch ha demostrado que la adición de HBr al doble en

lace de los H.C. olefinicos viene determinada por la presencia de

peróxidos y antioxidantes; cuando hay peróxidos se producen los de

rivados halogenados primarios y en presencia de los antioxidantes

se obtienen los derivados secundarios y terciarios (21).
En la hidrólisis cuandose trata una mezcla de olefi

nas con stoh, los butilenos y propilenos reaccionan en condiciones
más suaves de temperatura, presión y concentración de ácido que el

etileno. De idéntica maneraes posible efectuar la cloración selec

tiva de las olefinas de elevado peso molecular y después de separar

los clorobutanos, cloropropanos, etc., liquidos, clorar el etileno
residual.

CLORACION EN PRESENCIA DE CATALIZADORES.

Los agentes cataliticos empleados corrientemente en

las cloraciones son: Fe metálico, OCu,Br2, 12, S, los haluros de
hierro, Sb, Sn, As, P, Al y Cu, y carbones animales y vegetales.

Aunquelos transportadores de halógeno ejercen una po

derosa influencia al promoverla sustitución en el núcleo en la clo
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ración de compuestos aromáticos con cadenas laterales y también in

fluyen en la formación preferente de isómeros disustituidos (22),
no tienen influencia apreciable en las velocidades de reacción re

lativas de los átomos de hidrógeno primarios y secundarios de las

moléculas de las parafinas (23).

Cuando el 012 actúan iónicamente sobre un núcleo aromá

tico no sustituido, comoen la reacción (1), va sustituyendo gradual
mente el hidrógeno hasta formar hexaclorobenceno. En el caso de que

el 012 actúe atómicamente, comoen la reacción (2), en presencia de
la luz o calor, ocasiona una adición cuyo resultado final es la for
mación de hexacloruro de benceno (24).

:Cl:
/ oo _/’k C - +{ft//\\.l V

¿:ÍH P°rtad°rï ' ' C+s H í | último C6016 (1)‘\\ catalizador ?ï;u *\¿/// Hexacloro
Ion benceno.

.. =<3í= :óí:

1/ CLH7.9:.“ I// "C I óï: ROL 06H6016(2)
' “1 luz, calor¿ °° "LL—-—‘L-‘ -- último '

ó H l .\ CzH ‘>\\ .CsHkr 0-.- \\/ 0. Oo
‘ :C1:+ :Cl- Hexaclorurc

Radical de benceno.
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LAS SALES DE HIERRO COMO CATALIZADOREÉLWSFe).

El Cl3Fe no sólo sirve para las reacciones que suponen
la sustitución de H2 por C12 en el núcleo aromático, sino también
acelera otras numerosascloraciones.

Tambiénes frecuente la preparación de Cth a partir
de SZC,por un procedimiento catalitico en el que interviene el Fe.

EL PENTACLORURO DE ANTIMONIO (C15Sb).

Es un excelente transportador de C12. Se emplea mucho
para fabricar tetracloroetano, cloruro de etileno y anhídrido ftá
lico.

Si se emplea en la fabricación de tetracloroetano a

partir de acetileno, se forma un compuestodoble con cantidades e

.quimoleculares de acetileno y C1 Sb, que puede clorarse sin peligro
5

de explosiones:

2Cl2 + Clísb.02H2 -4 015Sb + 02H201u

EL BROMO(Br) y EL IODO (I).

Son excelentes catalizadores de cloración por su capa

cidad para formar haluros de halógenos, es decir, ClBr, ClI y BrF3,
que tienen pequeñas energias de activación. En general, puede decir

se que en la mayoria de las halogenacionea se añaden pequeñas can

tidades de I2 y Br2 junto con otras de transportadores de 012 menos
caros.
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EL AZUFREgs) Y EL CLQRURODE¿gm

Son importantes y eficaces catalizadores. Se utilizan

en la cloración del ácido acético glacial a ácido monocloracético,

que se empleaen la sintesis de la..-cloroacetofenona (gas lacrimó

geno) y en la del indigo. Para realizar esta cloración es necesario

trabajar a temperaturas próximas al P. E. del ácido acético glacial,

pues en frio se forma el cloruro de acetilo.

En presencia de S o S5Sb2 , el 082 se transforma en

0140. Esta reacción puede efectuarse fácilmente haciendo borbotear

C1 gas a través de SZCa ebullición que contiene S libre.2

CLORACIONES CATALIZADAS POR CARBONES POROSOS.

Si ciertos compuestos orgánicos comoH. C. saturados

(en fase vapor) se sitúan en un sistema que contiene 012 y C poro
so, tiene lugar una reacción cuyo resultado es la formación de HCl,

y un derivado clorado del compuesto orgánico. La actividad del co

que grafito y carbones activados depende esencialmente de su desarro

llo superficial y parece se debe en parte a la influencia de las
fuerzas capilares en las velocidades de-reacción.

En presencia de sustancias porosas comoel negro ani

mal, los gases o vapores se condensan por acción de las fuerzas ca

pilares y pasan por adsorción al estado liquido. Si dos gases capa

ces de reaccionar lentamente se ponen en contacto con un carbón po

roso, tiene lugar dicha adsorción, que al aumentar sus concentracio
nes dará lugar a un aumento de la velocidad de reacción.
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Si se absorben gases o vapores a la presión atIOSfé

rica con carbones porosos, hay contracción del volumenoriginal,

lo que demuestra que parte de esos gases o vapores han pasado al

estado liquido. Puede decirse, por tanto, que en la superficie de
los cuerpos adsorbentes las capas de moléculas adheridas se encuen

tran más comprimidasque en el resto del flúido, con el consiguien

te aumentolocal de concentración, presión y temperatura. Estas con

diciones favorecen la formación de moléculas activas y la posibili

dad de que se encuentren unas con otras. No se puede determinar con

exactitud si estas colisiones conducen o no a la formación de com

puestos de adición que sufren luego una disociación, aunque parece

probable cue asi ocurra.

QLQBAQIQHEÉ.EQTQQAIALITICAEL

Tienen gran importancia práctica la influencia que la

luz puede ejercer en la marcha de las cloraciones, e5pecialmente
cuando esta influencia es selectiva. La luz no tiene influencia en

la sustitución de átomos de H2 del núcleo bencénico por átomos de

Cl2, su acción es por el contrario, muymarcada cuando se trata de
átomos de H, correspondientes a las cadenas unidas al núcleo. Este

fenómenose aprovecha industrialmente para la preparación de halu

ros en cadena lateral a partir del tolueno.
Los resultados de la fotocatálisis dependende dos fac

tores que conviene distinguir 1) de la CANTIDADde la luz presente,

y 2) de la CLASEde ésta. En ambos factores influye, a su vez, la

cantidad y calidad de absorción del medio. Evidentemente, esta absor
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ción no es la mismapara todas las radiaciones. La intensidad de

cualquier radiación disminuye geométricamente a medida que aumenta

aritméticamente el espesor de la capa absorbente. Asi, con una ca

pa de x milímetros de espesor, la radiación de intensidad i, después

de haberla atravesado vale ix, en la que I es la intensidad inicial,
y n es un factor que depende de la naturaleza del medio y de la ra

diación incidente. La velocidad con oue es absorbida una radiación,

por un medio depende de la naturaleza de la radiación. Para los só

lidos, n tiene, en general, un valor considerable; disminuye gran
demente para los liquidos y se hace muy pequeña en el caso de los

gases. Si el espesor atravesado es muygrande, 1a intensidad de la

radiación puede reducirse prácticamente a cero.

Se puede eXplicar la violencia de ciertas cloraciones

exotérmicas por la facilidad del medio para transmitir con gran ce

leridad el calor desarrollado cuandoel equilibrio se ve perturba

do por una excitación luminosa. Este fenómeno sólo se dá con los

gases. El estado gaseoso es, de hecho, el único capaz de coadyuvar

en los fenómenos de explosión, ya que en él pueden alcanzar las mo

léculas grandes velocidades y al mismotiempo les es posible chocar

entre ellas un mayor número de veces (el número de choques aumenta,

naturalmente, con la presión).
Contrariamente a lo que ocurre en la fotocloración del

tolueno y sus homólogos, Hass (25) ha podido comprobar que en el

caso de las parafinas la luz no influye para nada en la formación pre

ferente en alguno de los isómeros posibles, y, sin embargo, es indu
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dable que en la cloración interviene la absorción de fotones, pues
la luz acelera la velocidad de reacción a temperaturas bajas. Estos

resultados parecen indicar que el mecanismode reacción es el mis

mosi la cadena de reacciones se inicia por algún efecto cataliti

co en las superficies de carbón, según 1a reacción:

C12 + HV-—-." 2C].

o por una simple disociación térmica de las moléculas de Cloro (26).

El grupo de reacciones:

C12 ——e 2c1

R.H. + C1—-+ R- + HCl

R + 012--1- RCl + Cl

representa un mecanismodel proceso conforme con los datos que hoy

dia se poseen sobre el particular (27).

En las cloraciones térmicas se producen átomos de clo

ro por reacciones de disociación localizadas en las superficies de

la cámara de reacción; en las cloraciones fotoquimicas, las molécu

las de cloro se descomponen en cualquier punto al absorber un QUIN

TOde luz azul, iniciándose con ello la cadena de reacciones.

HALOGENACION. SU MECANISMO.

CLORACION.
a) Núcleo.

Cloración
_ b) Cadena lateral.

I Agente oxidantes CLORO(012)

í Aceptor de electrones.
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r Agente reductor: BENCENO(CóHó)

Dador de electrones.1

¡

K

H
f x .r, ° Cr;o VO

,AÓ‘ . _ H {g c ’Ï H
K“ H É.ó 6.? H

O CO.. x
H

L: Momentodipolar
J HXo

xx/ o o

gl H’fig sc JEH
H ’Ec .c’EH

.° o.‘
C o

. x
H

E1 tricloruro de aluminio (Cl3Al) actúa comotransportador de haló

genos. I (_)

tCl: (-) (+) s01: l <+)
:Cí ¡Al 4- :Cl:Clz -——-' aCl:A1zCl: ¿ía

aCl: L aCl: Í

.fl. .((;ï__R

_, + , .(-) ..<+) , -_ m
“1 'Ï" + g R‘ c1: ———- lr +--:c1z + 013M
\\V// . .. :xxéy ..

//1¿;c1
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a) Cloración en el núcleo.

Requiere de transportadores de halógenos Fe, A1, ...etc.

El -CH3 produce un efecto INDUCTIVOdando una mezcla
de orto y para clorotolueno.

CH3 /1ÉH3_C1 ¡”933
+ c12 lr; y y + HClL

c1

b) Cloración en la cadena lateral.

r,>]E-CH3 (z. -CH201 €/.ÏCHC12 p /7\i-CC13

cloruro de cloruro de tricloro
bencilo bencilideno fenilmeta

no.

Función ácido: Sus fórmulas electrónicas de resonancia.

¿o ó-(-) ó-(-)a a a z z

:: .. .. <+>
R :C z Ü a H R: C :¿Ü I H R :C::0:H

oo o. oo +
(A) (B) _(C) Repele al H y da lu

gar a la IONIZACION
del ácido.

El grupo ¿to carbonilo confiere propiedades a la molé
cula, mayor electroafinddad, momentodipolar, reactividad química,
etc.

Para proteger la función ACIDOR-C0.0H se bloquea for

mando:

a) Esteres.
B) Cloruros de ácido.

c) Amidas.
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a) Esteres: io. )p B.

R -C\OH + R'-CH2.0H H20 + R-C-—0.CH2

H2S'0h,

El H2SOHactúa como deshidratante.
b) Cloruros de ácido.

o o

R-CL-OH + PC —> R-C + P0 H .
13 C1 3 3

c) Formación de amidas.

Pasando por los cloruros de ácido y ésteres.

p ¡(O í H o
R-C-OH + PCl —+ R-C + N-H ——,—HCl + R-C-NH

3 \c1 \H 2

0 I H ¿0
R-C-0.R' +N-H —>R‘.OH + R-d-NH

\H 2

Eliminación del grupo carboxilo R-C0.0H

a) Sustitución del R-C0.0Hpor el H

,/o
R-C + 2(0H)Na ——+RH + CO Na + 0

“¡Na 3 2 H2

b) Sustitución del R-C0.0H por el R-CH:O
O

; 4°
‘o—g__ o ——+CO Ca + R-C-H

2 ’ 3
0

l/
H-C-o-g

2

R-c'

c) Sustitución del R-C0.0H por 1a R.CO.R'
0/

Mz
o\ T ¿o

/Ca ? —“ R-C-R' + C0303.
Rue:‘o



Sustitución halogenada en el radical alquilo.
H

H'\ lp ¿”o
H -C-C-OH + ——-—-—-* HCl+ Cl-C-C-OHH/ |

H

H c1 Ql
l [,0 . 1/10 I /o

Cl-C-C-OH + C12 -*+ HCl + H-C-C/OH + C12--* Cl-C-C OH+ HCll I \ \
H C1 C1

Danácidos mezclas separables por la destilación frac
cionada.

EFECTOI: Es un desplazamiento parcial de electrones en un enlace

covalente, alejándose de un átomo y acercándose al otro, H -fi*- Cl--._
se llama efiegtg_;ndugtivo.
EFECTOT: Efecto tautomérico o de resonancia: es un efecto reversi

ble de electrones.

a Ü z z C(¿\:)9 3 a 3 z z 0‘14? z

9L0_RA;QI_Q.3. usadasolv. .rit._s.-_

Comosustancias para adicionar 012 a algunos compues

tos no saturados se puede usar C12802 en presencia de CH3.COOH;des
componiéndose éste en 802 + C12. Por este medio se puede clorar el
tetrafeniletileno cue de lo contrario es muydificil de clorar.

Comosolvente para adicionar halógenos se recomienda

el 82C, el Cluc, (éste en particular sobre el C12), ácido acético
glacial y éter.

A veces resulta conveniente el CHC13seco.
La elección del solvente depende de la solubilidad de



1a sustancia a halogenar.

El alcohol (CH .CH2.OH) se recomienda para halogenar3
algunos terpenos.

BELACLONEEJNTBE LA._EETBILCEP_U_RA_YLA.__11E.ACTIVIDAQQELQÉ.KALOQEILUROÁz

Dentro de los derivados de cada halógeno, la reactivi

dad depende del P.M. y de la constitución del radical hidrocarbona

do, asi comola posición ocupada por el halógeno en la molécula.

Ella puede ser estimada midiendo la velocidad relati

va de 1a doble descomposición entre los cloruros alquilicos y el

IK en la solución acetónica a 5090, de acuerdo con la siguiente reac

ción, no reversible
R-Cl + IK ——4+IR + ClK

Estudiada por Conant, Kirner y Hussey (ver cuadro).

Comounidad de comparación se ha tomado la descomposi

ción del cloruro de butilo normal primario.

El estudio de estas cifras demuestra que salvo para

el ClCH3, que es más reactivo, los demás haluros normales reaccio
nan más lentamente y de una manera semejante. La ramificación de

la cadena disminuye la reactividad del halógeno. La presencia de

una doble ligadura aumenta notablemente la tendencia del halógeno

a reaccionar, en tanto que su inclusión en un anillo saturado o ben

cénico, lo hacen prácticamente inerte.
En cambio la entrada de uno o más restos aromáticos so

bre un C graso eleva muchisimo la reactividad del halógeno soldado



al mismo.

Estas conclusiones no sólo son aplicables a la tenden

cia que a reaccionar poseen los demás halógenos, sino que también,

mutatis mutandis, pueden extenderse a otras funciones activas, co?

moser alcoholes, ácidos, etc.

REACTIVIDADES RELATIVAS DE ALGUNOS CLORUROS ORGANICQÉ¿

Sustancias B¿B¿ Sustancias B¿B¿

c:ch3 12,00 0106H13 (29) 0,075

C102H5 1,9% 0108H17 1,32

0193H7 (19) 1,03 01012H25 1,00

0103H7 (29) 0,015 01016H33 0,90

C1C4H9 (19) 1,00 C1C31H63 0,88

ClC4H9 (29) 0,022 ClCHZ-CH:CH2 79,00

ClCqu (39) 0,018 01 a; 0,0001

ClCSH11 (19) 1,26 01/;y 1,.pequeña

CleHll (29) 0,0h8 ClCH2C(A, 195,00

C1C5H11(39) 0,065 01.0-(.)3 38000,00

C106H13 (19) 1,22

COLOFONIA.Sus Acidos.

Son productos de transposición de los ácidos terebini

cos por acción del calor y de los ácidos minerales.

El más investigado es el ácido abiético P.F. 173QC,rÏ\,)
raya amarilla de Hg a-lOOQC.

Contiene dos dobles ligaduras comolo prueba su oxida
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ción a C19H29(0H)M.COOHy la hidrogenacián catalitica a ácido tetra
hidroabiético.

De alli se deduce que debe tener un sistema tricicli
co fenantrénico.

El ácido abiético forma un cloruro nitroso, un nitro

sito, una sal ácida de sodio 3C20H3002+ C19H29C00Na.P.F. 17590.
Para ésteres y sus productos de adición de hidrácidos

ver B. 64,2%H1.

Del ácido abiético derivan el abieteno 019H30,por des
carboxilación y el abietino 019H28,que se produce por destilación

del 019H29C0Cl, por pérdida de C02 y de HCl.

HALQQEHAQIQHHQEHLQfilQQMRHEfiïQfi_QQNIEEIEHDglUN,GRUEQMABLETIL....‘..—_

Materiales comoser resinas, resinas calentadas y tra

tadas, resinas hidrogenadas, ácido abiético, ésteres resinicos como

Metil, Etil, Propil, Butil, Glicol y Glicerol abietatos, alcohol
abiético, alcohol abiético hidrogenado y ésteres de éste pueden ser

halogenados por tratamiento con Cl, Br, I o F.

Comocatalizadores pueden ser usados haluros metálicos

como ser C13A1, Cthn, CIZZn, C13Fe.
El compuesto conteniendo un grupo abietil puede, si

se desea, ser refinado antes de la halogenación, comoser por tra

tamiento con un solvente selectivo, con un absorbente comoser tie

rras füller, por cristalización etc.
Cuando el haluro metálico es usado comocatalizador es
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preferible que sea anhidro.

Si se desea el catalizador puede ser formado in situ

usando el metal por ej.a Al, Sn, Zn, Fe, etc.; el cual reaccionará

con el haluro de hidrógeno (ej. HCl + Al -—+ C13A1+ H2) producien

do en la halogenación el haluro metálico (C13Al).
Comosolventes para el compuesto conteniendo el grupo

abietil son satisfactorios el CluC, el dicloruro de etileno, el me
tanol, etc.

El solvente será inerte con el halógeno, por eso, cuan

do un solvente es usado actuará en la halogenación bajo ciertas con
diciones, la acción del halógeno sobre el solvente puede a menudo
ser evitada excluyendola luz durante la reacción..

Temperaturas de alrededor de 50-1259 son convenientes

y los productos obtenidos son estables.
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EABEEnEXPERIMENTAL

Materias primas empleadas. Reactivos.
Constantes fisico-químicas.
Colofnia, resina.

Peso Específico: 1,07 - 1,09
Punto de Fusión: 120 - 150

Número de

Número de

Número de

Número de

Porciento

Porciento

Saponificación: 150 - 200

Iodo: 112 - 117

Acido: 150 - 180

Esterificación: 30 - 175
volátil a 10090: h - 10%

de ceniza: 0,2 - 3,0%

Solubilidad: Soluble en benceno, cloroformo, éter, acetona, parcial
mente soluble en alcohol, ligroina.

Tricloroetileno.

Fórmula Molecular: CHC1:CC12

Peso Molecular: 131,40 g

FormaCristalina: liquida
Color: Incoloro

Indice de Refracción: l,#777
Densidad: 1,45560 25/4 g/ml.
Punto de Fusión: -73 (-86)9C

Punto de ebullición: 879G

Solubilidad en g/lOO m1 de agua: 0,1

Solubilidad en g/lOO ml de alcohol: x“

Solubilidad en g/lOO m1 de éter: r
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PARTE EXPERIMENTAL

Materias primas empleadas. Reactivos.

Constantes fisico-químicas.
Nombre: Cloro

Fórmula: 012,Cl-C1
'Peso Molecular: 70,91%
FormaCristalina: cristales rómbicos.

Color: verde amarillento

Indice de Refracción: gas 1.000768; liquido 1,367

Peso Específico, Densidad: 3,2179 g/l; liquido 1,557»

Solubilidad en gramos por 100 ml de agua fria: 31010cm ; 1,469g

Solubilidad en gramos por 100 ml de agua cal.: 1.773o cm3; 0,573o g

Solubilidad en gramos por 100 m1de álcali: soluble.

Punto de Fusión: -lO2

Punto de Ebullición: -33,7; (-3%,6).
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EABIENEXEEBIMEHÏAL

Materias primas empleadas. Catalizadores.
Constantes fisico-químicas.

Nombre: Cloruro férrico Cl3Fe

Peso Molecular: 162,21 g
Formacristalina: cristales hexagonales
Color: marrón oscuro
Indice de Refracción: 1Peso Esnecifico, Densidad: 2,80% 1
Punto de Fusión: 2829C
Punto de Ebullición: 31590
Solubilidad en gramos/100 ml de agua fria: 7h h

n n n n n n ca1.¡ 735,7100
" " " " " " alcohol etílico: muysoluble.
Il fl n II l! ll acetonas

Nombre: Iodo .

Fórmula Molecular: I
Peso Molecular: 253 8k g
Forma cristalina: rombica
Color: Violeta oscuro, brillo metálico lustroso.
Indice de Refracción: 3,3
Peso Específico, Densidad: H,93
Punto de Fusión: 11h9c
Punto de Ebullición: 1839C 20Solubilidad en gramos/100 ml de agua fria: 0,029

n n n n n n n 031., 0,7850

" n :l IÍ 'IÍ' n g ’
n n n n llu ll

soluble en cloroformo, glicerina, IK, S2C.
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BABIE_EKEBBLMEN2AL

Materias primas empleadas. Catalizadores.

Constantes físico-químicas.

Nombre: Azufre Rómbico {A} Monoclinico SÉ) Aporfo S 2

Fórmula: 88
Peso Molecular: 256,53 256,53 256,53

FormaCristalina: Amarillo Amarillo pálido Amarillo páli

Indice Refracción: 1,957 2,038

Peso Específico: 2,07; 11q.l,80 1,96 1,92;d:1,955Q

Punto de Fusión: 112,8;P/Tr:9,55 119,25 120

Punto de Ebullición: HH4,6 44%,6 HHH,6

Solubilidad g/lOO
de H20 fría: S=i S=1 S=i
Solubilidad g/100
de H20 cal.: 8:1 8:1 8:1
Disolventes orgánicos: 8:23 SZC 8:70 SZC S:i S20

S:ROH,C6H6,éter S:ROH,C6H6éter

Nombre: Hierro
Fórmula: Fe
Peso Molecular: 55,85
Forma Cristalina: Cúbica
Color: Plata metálica
Peso Específico: 7,86
Punto de Fusión: 153590
Punto de Ebullición: 30009C
Solubilidad en g/100 ml de agua fria: 1

l! n Il II ll ll caliente s :1
Insoluble en alcohol, álcalis y éter.
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PARTE EXPERIMENTAL

Resina descarboxilada y clorada.

Constantes fisico-químicas.

FormaCristalinaa sólido amorfo, resinoso.
Color! Castaño claro.

Punto de Fusión: 10790

Número de acidez: 126

Número de Saponificac16n=133

Solubilidada Soluble en benceno, cloroformo, éter y otros disolven
tes orgánicos.
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PARTE EXPERIMENTAL

Dosaje porcentual de cloro. Técnica de Stepanow.

En la resina clorada, se ha analizado el contenido de

cloro orgánico, utilizando la NormaIRAM12.003, método de Stepanow,

cuyo fundamento consiste en mineralizar el cloro orgánico por ebu

llición con sodio.metálico y alcohol isopropilico.

Una vez mineralizado el cloro, se valora mediante 1a

técnica de Charpentier-Volhard precipitándolo con nitrato de plata

(N03Ag), coagulando el Cloruro de plata (ClAg) con nitrobenceno y
valorando por retorno el exceso de nitrato de plata con sulfocianu

ro de potasio (SCN)K,utilizando el alumbre férrico comoindicador.

Aqui se ha hecho una modificación para mejorar la Vi

sualización del punto final de la reacción, y es que una vez preci

pitado el cloruro de plata, coagulado éste con nitrobenceno C6H5N02,
se separó de la solución por filtración y luego se valoró la solu

ción con sulfocianuro de potasio y alumbre férrico.

Ante la posibilidad de que el producto a analizar se

encuentre impurificado con cloruros inorgánicos, se procede a dicha

valoración en muestra aparte, siguiendo la técnica de Charpentier
Volhard.

Conestos datos y conociendo el factor de corrección

que corrige los errores que introduce el método, las drogas utili

zadas y el manipuleo, se calcula el cloro total corregido.

0,035H6 (a x 0,1 - b x 0,05) x 100
Fórmula a aplicar: 01% =n

C





1¿ TEMPERATURA,

v.”¡c0NCENTRACION



a C or ción de 1a_resinaflgol o ia._ .—._.__-_._4__._— .....__.u_.. - -._.__ Aparato utilizadg¿

Consta fundamentalmente el aparato de dos erlenmeyer,

un kitasato y un cuentaburbujas.
El suministro de cloro fué dado con un tubo cilindro

quecontieneel gas.
El gas cloro pasa a un kitasato y de alli se lo hace

burbujear en el erlenmeyer colector que contiene la solución de 1a

colofonia al 30%en el disolvente tricloroetileno.

La primera experiencia efectuada diariamente, era re
gular el caudal con el cuentaburbujas.

En el recipiente colector que contiene la solución de

colofonia hay un termómetro que registra 1a temperatura de las ex

periencias y un tubo de desprendimiento para los gases (012, HCl,
etc.) que son en parte neutralizados en otro erlenmeyer que contie

ne una solución de (OH)Na a1 10%.

Consta además este erlenmeyer de un tubo de desprendi

miento de gases que se conecta al tiraje o chimenea de los gases.

A1 disponer el aparato según el esquema adjunto se e

fectuó la cloración en 1a siguiente forma: se colocó en el erlenme

yer colofonia y tricloroetileno (disolvente), formandouna solución
homogéneay luego se hizo pasar cloro a temperatura ambiente.

Se observó al efectuar 1a primera experiencia (orien

tadora), que habia una fuerte reacción exotérmica que pudo contro

larse bien y permitió saber comomanipular en las demás experiencias.



PARTEEXPERIMENTAL

Sustancia:Colofonia

Solvent930012=CH01

(OH)Naal10%

Clorqcióndelácidoabiético

delacolofonianatural.
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Se hizo luego el plan de trabajo a desarrollar, y se
obtuvieron datos de la cantidad de cloro fijada por la resina colo

fonia en diversas condiciones de trabajo, es decir, fijando comocons

tantes ciertas variables y estudiando cómose modificaban las otras.

Luego se hicieron las pruebas experimentales, en las

cuales se ponía de manifiesto la influencia de los parámetros sol

ventes, temperatura, concentración, tiempo y catalizadores, las ci

fras de los análisis mostraban que era un valor constante de un 11,5%

a un 12,5% de cloro.

Ante tal circunstancia cabía preguntar: Cuál era la

razón por 1a cual permanecía constante la proporción de cloro que

fijaba la resina colofonia?
Si observamos la fórmula del ácido abiético

CH3 COOH

1;) ' H
\\v ,/N Iy

CH3 ¡\_c PMT; 302

vemos que presenta varios grupos -CH3 (orientadores de primer orden)
y un grupo -C0.0H (orientador de segundo orden).

Se supuso que el grupo -C0.0H (que es fuertemente elec

tro negativo) era el agente causante de una verdadera disimetría

eléctrica molecular que establece dentro de la mismamolécula del

ácido abiético un centro con carga eléctrica positiva.

El gas cloro (elemento típicamente electronegativo),

por afinidad de cargas, se supone va a neutralizar 1a carga electro
positiva de la molécula del ácido abiético y a formar un compuesto
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estable clorado.

Elección .deLdiso. 19.37.94

Creyóse conveniente usar naftas de bajo punto de vola

tilidad comoagente disolvente, se objetó su empleo pues se perdia

mucho por evaporación y además podian ser clorados junto con el so
luto.

Por esta razón no se utilizaron el dismlfuro de carbo

no (S2C), benceno (CóHó), etanol (C2H5OH),y alcohol isopropilico

(C3H70H).

Luegose buscaron disolventes inertes al cloro, para

ello nada mejor que uno altamente clorado, pudiendo ser tetracloru

ro de carbono (C14C), cloroformo (CHCl3), tricloroetileno (CHCl:CC12)
los primeros no se utilizaron desde el punto de vista industrial

y rápida evaporación, empleandosepara las experiencias el triclo

roetileno que tiene comoventajas su buena estabilidad, punto de

ebullición de 87°C, y precio relativamente pasable.

Elección de la concentración.
Para estudiar la influencia de 1a concentración de la

resina colofonia, fué necesario hacer diversas experiencias mante

niendo constantes la temperatura, el tiempo y el gasto o caudal del
gas cloro.

Fijados los parámetros temperatura, tiempo y caudal

de cloro, se hicieron experiencias con concentraciones del 20%, 30%,

k0%, 50% y 60%.

De estas concentraciones la del 20%resultó muyliqui
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da y con mucho gasto de disolvente y evaporación. Las del HO%y 50%

se desecharon por dar soluciones de mayor viscosidad, perdiéndose

solvente por arrastre, trayendo comoconsecuencia la obstaculización
del ensayo.

Comose vé en los cuadros adjuntos, la concentración

no influye en este tipo de cloración industrial por las razones prác

ticas de ser soluciones manuablesde baja viscosidad, relativamen

te económicas,utilizándose por consiguiente concentraciones del 30%.

Influencia de 1a concentración

Concentracion
S :Colofonia Temperatura Tiempo Porciento
D =CHCl =C012 de cloro

1 20% kono 3 horas c12%:11,8

2 30% kono 3 horas c127=11,3

3 h0% HOQC 3 horas Cl2%=1l,5

h 50% nooo 3 horas 012%:12,2

5 60% hooc 3 horas 012%:11,9

Concentracion
S: Colofonia Temperatura Tiempo Porciento
D: CHCl=CC12 de cloro

1 20% 60°C 5 horas 012%:11,2

2 30% 60°C 5 horas 012%=11,7

3 ho% QOQC 5 horas c12%=12,5

h 50% 60°C 5 horas c127:11,9

l 5 60% 609G 5 horas C12%:12,3
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Influencia del gasto o caudal.

Para estudiar la influencia del caudal del gas cloro,
se mantuvieron constantes los parámetros: concentración, temperatu

ra y tiempo de cloración.

En todos los casos 1a expresión del caudal fué conside
rada asia C = m1 de cloro/minuto.

Comose vé en los cuadros siguientes trabajando con cau

dales de C = 250 m1 de cloro/minuto, el porciento de cloro es menor,

por lo tanto resulta inconveniente.

Desde el cauda] C : 350 m1 de cloro/minuto, el porcen

taje de cloro permanececonstante.

Con caudales C = 600 m1 de cloro/minuto, resulta poco

práctico, pues arrastra muchodisolvente y dificulta la experiencia,
por eso se utilizaron para los ensayos siguientes caudales C = 350
m1 de cloro/minuto.
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Influencia del gasto o caudal. C m1de cloro¿minuto.

Concentración Temperatura Tiempo Caudal Porciento
de cloro

30% 4090 3 horas 250 m1C1/ C12%:16,5minuto

30% #090 3 horas 350 m1 01/ 012%:11,9minuto

30% #090 3 horas 500 m1 Cl/ 012%:12,2minuto

30% HOQC 3 horas 600 m1 Cl/ C12%:12,0minuto __

Concentración Temperatura Tiempo Caudal Porciento
de cloro

30% 5590 5 horas 250 m1 01/ C12%:10,6minuto

30% 5590 5 horas 350 m1 01/ 012%=12,2minuto

30% 55cc 5 horas 500 m1 01/ 012%:12,3minuto

30% 5590 5 horas 600 m1 01/ 012%:12,1minuto
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Elección de 1a temperatura.

Si fijamos comoconstantes la concentración C:30%, el

tiempo de cloración tzh horas, el caudal 0:350 m1de cloro/minuto,

y modificamos la temperatura de la experiencia observaremos las mo

dificaciones a t:t.amb., t=%09C,t:5090, t:609C y a t:7OQC.
Hechoésto, la resina clorada fué luego calentada sua

vementey con precaución para evaporar el disolvente tricloroetile

no y se analizó el cloro contenido de acuerdo con la técnica de Ste

panow, siendo su concentración análoga al de las experiencias ante

riores, es decir, de 11,5% e 12,5%de cloro.

A temperaturas mayores de 7090 no es conveniente ope

rar pues ya se observa gran evaporación del disolvente tricloroeti

leno que tiene un P.E.:879C, eligiéndose por razones prácticas en

el trabajo la temperatura t:509C.

Influencia de la tegperatura.

Concentración
S:Colofonia Tiempo Temperatura Porciento
D=CHCl=CCl2 de cloro

1 30% l+ horas t. amb. 01'2%:11,5

2 30% h horas l+090 012%:12,3

3 30% 1+horas 5090 012%:11,9

1+ 30% 1+ horas 609G 012%=12,1+

5 30% 1+horas 7090 012%:12,3
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Elección del tiempo.

En este caso se trabajó con concentraciones y tempera

turas y caudal constantes, modificándose el tiempo de cloración.

Comose vé en el cuadro siguiente se efectuaron deter

minaciones con concentraciones constantes C:30%, la temperatura tam

bién constante t=509C, y con tiempos t=l hora, t=2 horas, t=3 horas,

t=4 horas y t=5 horas.

Terminadala cloración, se evaporó el disolvente y lue

go se analizó el cloro porcentual usando la técnica de Stepanow.

Se observa que su valor también permanecía constante

entre un 11,5% y un 12,5%.

Influencia del tigmp .

AÏVConcentracióní
i S:Colofonia 2 Tiempo Temperatura Porciento
g D=CHC1=CC12 ‘ de cloro

Tr á

1 30% g 1 hora 509o c12%:1o,5

2 30% Í 2 horas 5090 012%:10,9

3 30% Í 3 horas 509o 0127:10,8
1+ 30% I h horas 509o 012%=12,l+

5 30% í 5 horas 5090 c12%:12,1



Acción de catalizadores digerggg¿

Para estudiar su influencia se mantuvieron constantes

1a temperatura t=5090, el tiempo de cloración t=H horas y la concen

tración c=30%.

Primeramentese ensayó la resina sin catalizador y lue

go se usaron hierro (Fe) en polvo, tricloruro de hierro (C13Fe),
iodo metálico (12) y azufre (S) en polvo en una concentración del
1%, por ser considerados éstos los mejores agentes cataliticos en

las halogenaciones, en esnecial las cloraciones.
Obtenido el compuesto clorado y analizado el cloro por

centual, se observa en el cuadro que su valor permanecía constante

entre un 11,5% y un 12,5% de 012.

Lniluencia de los catalizadores.

CatalizadorConcentración? Temperatura Tiempo Porciento
S=Colofonia 1 (1%) de cloro
D:CHCl:CCl2 i '

1 30% 5090 h horas No 012%:11,6

2 30% 5090 u horas Fe 012%:12,5

3 30% 5090 h horas Cl3Fe 012%:11,8
4 30% 5090 k horas s 012%:12,3

5 f 30% 5090 h horas 12 C12%=11,7
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LA DESCARBOXILAQIQH_QE LA REÉINA COLOFONIA.

.Suponiendo que 1a proporción de cloro fijada por la

resina colofonia no aumentaba precisamente debido a esta agrupación

atómica, es decir al carboxilo, era, pues, previsible que si por
calentamiento moderadoy en determinadas condiciones efectuamos la

descarboxilación de la resina y luego de tener 1a resina descarboxi

lada, cloramos nuevamente, el porcentaje de cloro en la molécula

orgánica (ácido abiético) debia aumentar considerablemente.

Ahorabien, para efectuar esta operación hemosutili

zado el aparato de cloración, pero comopara descarboxilar precisa

bamosambiente inerte dado por una corriente constante de anhídri

do carbónico (CO2), ésta la hemos generado con un kipp en el cual

hemos colocado HCl diluido y C03Ca (mármol).

El gas C02 burbujeaba en un recipiente que contenía
la resina colofonia sola, la temperatura se registraba con un ter
mómetroy la experiencia se realizó a 270°C durante 5 horas.

Para comprobar la eliminación del grupo -C0.0H, se hi

cieron determinaciones del indice de acidez y del ¿ndice de_sapgni;

ficación de 1a resina natural y de la resina descarboxilada.

Resina natural : I.A. = 178 ; I.S. : 189

Resina descarboxilada = I.A. = 138 ; I.S. = lh7

glgragion_de_la resina_golofoni_amdescarbo_iladat
0b+enida asi la resina descarboxilada se efectuó la clo

ración de la misma, conectando el aparato comoanteriormente, pero
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en vez de tener una corriente constante de 002, usamos el cilindro
que contiene el gas cloro. La solución de la resina colofonia era

al 30%en tricloroetileno.

Las cloraciones se han hecho trabajando con concentra

ciones constantes, con temperaturas y tiempos relativamente peque

ños y largos.

La resina descarboxilada y clorada fué luego analiza

da de acuerdo con la técnica de Stepanow. Si observamos el cuadro

vemosque el contenido de cloro porcentual es constante e igual

28,3% de cloro.

Comparandoeste valor con los obtenidos anteriormente

vemos que el porcentaje de cloro aumentó del 11,5% - 12,5% de Cl2

(en el caso de la resina natural), al 28,3%de Cl2(en el caso de
1a resina descarboxilada,comprobándose con ello nuestras suposiciones.

g_oración de la resina colofonia descarboxilagg¿

Concentración '
resina Temperatura Tiempo Porciento
descarboxilada de cloro

1 30% 3590 3 horas 012%:28,3

2 30% 35°C 3 horas c12%:28,1

3 30% 35°C 3 horas C12%:28,1+

k 30% 555G 5 horas Clz%=28,5

5 30% 55cc 5 horas c12%=28,3

6 30% 55°C 5 horas 012%:28,1+
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Poder bacteriostático. Bactgricida. Usos en veterinaria.

Debido a que la resina descarboxilada y clorada conte

nia un alto porcentaje de cloro (28,3%), se pensó en usarla en ve

terinaria comoagente desinfectante, bacteriostático y bactericida.
Para ello se hicieron ensayos con gérmenes gram¿ posi

tivo y negativos, en distintos mediosde cultivo, liquidos y sóli

dos, por ejemplo caldo, agar, suero sanguíneo solidificado, etc.

De estas experiencias se comprueba que:

l) En diluciones 1/500 tiene poder pacteriostátigg¿

2) La acción bactericida se cumple en diluciones 1/50.

3) Carece de actividad en los anaerobios esporulados.

¿ggign garrapaticida.
Se hicieron ensayos empleando la droga en forma de un

güentos y tópicos, utilizando distintas concentraciones.
4) La acción sobre los ggtgparásitos se cumple en con

centraciones del 27 al 28%;no ejerce acción letal inmediata.

Tiene resultados positivos para la llamada vichera del

ganado.





PARTE EXBEBIMENTAL. CONCLUSIONES.

torio

1)

2)

3

u

)

V

De las experiencias que hemosrealizado en el labora

podemosmanifestar que:

La resina colofonia natural es fácilmente clorable, pudiéndo
se utilizar temperaturas normales y varios catalizadores. El

producto asi obtenido es un sólido resinoso, cuyo color es
muy subido por un comienzo de descomposición al evaporar el

disolvente, siendo el indice de aciggg prácticamente igual

al de la resina de origen.
Esta cloración no pasa del 12%normalmente, como hemos visto

en los cuadros precedentes aún modificando la temperatura,

tiempo de cloración, concentración y catalizadores.

Pueden encontrarse las condiciones mejores de trabajo, tal
comohemos indicado anteriormente, es decir, temperatura

t:5090, Caudal 0:350 ml cloro/minuto, tiempo de cloración t:5

horas, manteniendo constantes dichos parámetros durante el

transcurso de las experiencias, trabajando siempre en apara
tos tipo de laboratorio.
Se comprueba que eliminando el grupo -C0.0H (resina descarboxi

lada) y clorando luego, el porciento de cloro que ingresa a
la molécula orgánica en nuestras condiciones de trabajo lle

ga hasta el 28,3%.

5) Esos análisis bacteriológicos, con las muestras de la resina
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descarboxilada y clorada efectuadas en el Departamento de Sanidad

Militar por los doctores M. A. Boero y J. Vedini demuestran que es

te material puede servir como:

a) Bacteriostático por su poder en diluciones 1/500.

b) Bactericida por su poder en diluciones 1/50.

c) Sustancia activa sobre los ectOQarásitos en concentraciones

del 27% al 28%.

d) gustanc;a_activa comogarrapaticida.

e) Carece de actividad en los gnagrobiosgggporulados.





6

7o

8

9

lO.

11.

12.

13.

-89
B I B L I 0 G R A F I A

Chemical Abstracs. 3Abietic Acid, 1936, pág. 6763 .
Halogenación del ácido abiético y sus derivados, Joseph Borglin.

Die Methoden der organischen chemie, J. Houben, 1935.

Chemieder kohlen stoffverbindungen, Richter-Anschutz.

Electronic interpretations of organic Chemistry, EdwardRemik.

Macro y Semimicro métodos de la quimica orgánica. Manual de La
boratorio, Nicolás Cheronis, 19 7.

Procesos industriales de sintesis orgánica, P.H. Groggins,1953.

Tratado de química orgánica, Enrique V. Zappi.

Quimica orgánica, Ray Brewster.

Tratado moderno de fisico-quimica, Germany Daniels.

Handbook of Chemistry and physics, Hodgman, l9h3.

Norma IRAM N9 12003.
Plaguicidas clorados. Métodosde determinación de cloro orgáni
co total (técnica de Stepanow), cloro inorgánico y cloro orgá
nico total corregido, diciembre 1956.

Análisis de alimentos, Winton y Winton, 19h7.

Bioquímicaanalítica cuantitativa, Marenzi, Cardini, Banfi y
Villalonga, 19H7.



_ 90 

I N D I C E

Pág.
Del Stanford Research Institute.

Los símbolos aquí empleados corresponden a la notación
de Lewis y Randall.

S :variación de entropía.
.H .: " del contenido calórico.
F ; " de 1a energia libre.
SQ,r9, F9, se hace referencia a estados normales de los

gases a 1 atmosfera.

Tabla I.

Energias de unión a 25°C, en kilocalorias ...... 6
Tabla II.

Energias de activación calculadas para las reac
ciones de los halógenos con el hidrógeno, en ki...OOCC...OO.......O...........O.....
Eyring, J. Am. Chem. Soc. 53, 2537, (1931) .....

Morris y Pease, J. Chem. Phys. 3, 796, (1935) ..

Eyring y Kassel, J. Am. Chem. 55, 2796, (1933).

Bodenstein, 2., Physik. Chem.13, 56, (1894).
22, 1, (1897), 29, 295, (1898). .

Tabla III.

Energias de activación calculadas para las reac
ciones de los halógenos con el metano en kiloca
lorias .... . . . . . . . . . ... . . . . . . . . . . . . ............. 13

Pease y Walz, J. Am. Chem. Soc. 53, 3728,(1931).

Sherman, Quimbby Sutherland, J. Chem. Phys. 4,
732, (1936).

Vaughan y Bust, J. Org. Chem. 5 ##9 (19%0).
Ibiden, 5, #72, (19ho), -6h79, Élqnlí.
Pats Amers. 2.2%6.082 (1941); 2.278.527-;
2.28%.h79; 2.28%.n82; 2.299.kh1 (19h2).



_ 91 

Rágn

Tabla IV.

Datos sobre la cloración de hidrocarburos y declorohidrocarburos.............................. 17
Tabla V.

Datos sobre la cloración de cloruros de propilo
0...0...OOO...OOOOOOOOIOOOOOOOOOOI...

Pat. Amer. 2.327.17k (19h3).

Lewis y Randall. "Thermodynamics and the Free
Energy of Chemical Substances".
McGrawHill Book Company, Inc. New York 1923.

En 1950, la producción total de parafinas clo
radas en los Estados Unidos, ascendió a 1800
millones de libras, o sea, mayor que la de to
dos los productos intermedio aromáticos, inclu
yendo el estireno, Éue se gasta en la industriadel caucho y el anh drido ftálico, empleado enla fabricación de resinas.

Hass y MarShall, Ind; Eng; Chem. 23, 252, (1931),
Hass, Mc Bee y weber, Ind. Eng. Chem. 27, 1190 o
(1935); 28, 333, (1936).
Hass, Mc Bee y Hatch, Ind. Eng. Chem. 29, 1335,
(1937).

Tabla VI. .

Puntos de ebullición de los cloroalcanos ........ 23
Tabla VII.

Cloración de parafinas, valores experimentales y
calculados de la relación de isómeros a 3009C .. 25

Fig. Gráf. VIII. 0.0.0.0.0...........I....
Fig. Gráf. IX. .0............_..'.Í00......



- 92 _

Fig. Gráf. X.

Cloración del propano, a 3009C. Influencia de la
presión sobre las velocidades relativas de clora
ción de los átomos de hidrógeno primarios y secundarios.. . . . . ......... . . . . . ................... 31

Fig. Gráf. XI.

Curva de rectificación de los dicloropronanos ... 35

B.I.O.S. Final Rept., 929, ítem, 22.‘BOIOOOS. -’
B.I.0.S. Final Reot., 666, item, 22, I. G. Far

ben Uerdingen.BoIoOoSo Rento, 22’IoGo
ben Ludwigshafen.

Fig. Gráf. XII.

Cloración del bencenopor sustitución (distribu
ción de los productosde reacción) .............. H2
Mc Mullin, Chem. Eng. Progress, 44, (3), 183,
(1948)

Wiegandt y Lantos, Ind. Eng. Chem., H3, 2167,
(1951).

De acuerdo con los datos de Burión, loc. cit.
y McMullin, loc. cit.

Mason y otros, J. ChemSoc., 1931, 315G.

Brunjes y Bogart, Pat. Amer. 2.470336 (19h9).

Kharasch, J. Am.Che.Soc., 55, 2F68, 2521, 2531
(1933); 56, 214+, 712, 1212, 1611-3,1782 (1931+);
57, 2463 (1935): 59, 195, (1937).

Stoesser y Smith, Pat. Amer.1.9h6.0h0 (193M).

Ïass,)Mc Bee y Hatch, Ind. Eng. Chem.29, 133719

Bigelow,Thompsony Tarrant, loc. cit.



92a".u
Hass, Mc Bee y Weber, Ind. Eng. Chem., 28, 335,
(1936).

Coheny wassiljewa, Ber., #2, 3183 (1909).

Pease y walz, J. Am. Chem. Soc., 53, 3728,
(1931).

La cloración de 1a resina colofonia y sus aplicaciones.

Objeto del presente trabajo.

GENERALIDADES..

GENERALIDADES.1) Reseña histórica.
GENERALIDADES.2) Parte teórica.

LA HALOGENACION.

LA CLORACION.

Teoria de las reacciones de halogenación.

TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES DE HALOGENACION.
Halogenación por sustitución. Estudio termodinámico.

Halogenación por adición. Estudio termodinámico.

Mecanismoy cinética de las reacciones de halogenación.

Reacciones de los halógenos con ei hidrógeno. o

Halogenaciónpor sustitución.

Halozenación por adición.

Cloración de hidrocarburos y de clorohidrocarburos.

Estudio de las haloeenaciones. Cloración de parafinas.

Halogenación con cloro gaseoso.

Normas para 1a haTORenación de parafinas.

;—

xomnxn

12

15

16

22

22



Normaspara la cloración.
Reacciones de sustitución.

Halogenaciónde los ácidos clorocarboxilicos alifáti
cos.

Cloración en cadena lateral de los compuestos aromáticos.
Cloración en el núcleo de compuestos aromáticos.

Cloración del benceno en fase liquida.

Cloración del benceno en fase vapor.

Reacciones de adición de las olefinas. Regla de Mar
kownikoff.

Cloración en presencia de catalizadores.

Cloraciones catalizadas por carbones porosos.
Cloracionesfotocataliticas.
Halogenación. Su mecanismo. Cloración.

Cloración: Uso de solventes.

Relaciones entre la estructura y la reactividad de los
halogenuros.
Colofonia. Sus ácidos.

Halogenación de los compuestos conteniendo un grupo abietil. 

PARTEEXPERIMENTAL.1) Materias primas empleadas.

PARTEEXPERIMENTAL.2) Análisis empleados.

PARTE EXPERIMENTAL.3) Pruebas.

Aplicaciones Prácticas.
CONCLUSIONES.

BIBLIOGRAFIA.

Eáflt

22

36

36

37

39

ho

45

49

50

52

56

57

58

59

61

67

70-72

83

85

88-89


	Resumen
	Portada
	Agradecimientos
	Generalidades, parte teórica. 
	Parte experimental: Materias primas empleadas.
	Parte experimental: Análisis empleados.
	Parte experimental: Pruebas.
	Aplicaciones prácticas.
	Conclusiones
	Bibliografía
	Índice

