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LA CLORACION DE LA RESINA COLOFONIA Y SUS APLICACIONES.

OBJETO DEL PRESENTE TRABAJO.

Dado la importancia de los compuestos orgénicos clorados
se pensd en partir,como base de cloracién,de una sustancia rela-
tivamente econbémica como es la resina colofonim,constituida en
su mayor parte de 4cido abiético.

Lo que llamb§ la atencidn es que précticamente no se encon-
traban en la literatura descripciones de estos cuerpos y ni tam-
poco referencias a asus posibles usos.

El objeto de la presente tesis es clorar resina colofonia

y encontrar una aplicacién similar a otros derivados clorados.

LA CLORACION .SU ESTUDIO TEORICO.
La cloracibén puede efectuarse por distintos métodos segin
sean REACCIONES de:
1).-ADICION.-
Cl_Fe

CH=CH + 2 012 3 CHClz-CHCI2
catal.

2).-SUSTITUCION del hidrégeno.-
CH3-CO.OH + 012 P rojo 5 CHQCl-CO.OH + HC1
3).-SUSTITUCION de agrupaciones atdémicas,-OH, _SOBH' etc.
CH3—CO.OH + HC1 ClEZn ; H20 + CH3—C=O.Cl
En realidad son varios los agentes de cloracién utilizables.
1).-Con Cloro gaseoso.-
CH.=CH, + C1 Cl_Al CH,C1-CH,Cl

2 2 2 —3—> 2 2
2).-Con HCl.-

CH=CH + HC1 ClEHg i CH2=CHCl

[:)-(:LOH - E:T_(:LCB



4).-Con 01200.-
C_H_-CH=0 + Cl2CO CO_.+ C_H_-CHC1

65 2 65 2
5).-Con 012802.—
H_NH.. 2 - .
C6 5NHy Cl + 3 Cl2SO2 C_H 06H2(Cl)3NH3 Cl +
3HC1 + 3 802.
6).-Con Cl3P y ClSP.-
3 R-CO.0H + 013P 3 R-C=0.C1 + PO3H3
7).-SANDMEYER Y GATTERMANN.-
R—N2Cl + ClZCuZ HCl : RCL + N2 + Clzcuz.
R-NZCl + HC1 Cu R-C1 + N2

8).-Método electroquimico.

CH3CH3 + Cl1 Z:ig;iiggz." CH3-CH2CI + HC1

LA CLORACION. PARTE EXPERIMENTAL.

De todos esos métodos hemos utilizado el de la cloracién
directa.Primeramente se hizo una experiencia orientadora,que
consistid en colocar en un recipiente colofonia natural con
tricloroetileno como disolvente y se le hizo pasar gas cloro.

Se observé que la molécula orgénica del dcido-abiético

[ COOM
cuya férmula es

AN :‘<cﬂ3 ToM = 302 g
habfa reaccionado con cloro, por %3 fuerte desprendimiento de
calor y manifiesto cambio fisico.

En lo corresyrondiente a la parte experimental se hicie--
ron las pruebas que ponen de manifiesto la influencia de los
diversos parémetros;disolventes ,concentracién,gasto o caudal,
temperatura,tiempo de cloracibén y catalizadores,permaneciendo
constantes todos menos uno,que es el que se estudia como varia.
ACCION DE LOS DISOLVENTES: Se pensé en varios de ellos como
ser etanol ,benceno,disulfuro de carbono,éstos no se utiliza-

ron pués se perdia mucho disolvente por evaporacién,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 descarboxilé la
resina a 270°C,durante 5 horas en ambiente inerte de CO2.
Obtenida asi{ la resina colofonia descarboxilada ,se la
cloro nuevamente,como en las condiciones anteriores,es decir,
tiempo t= 5 horas,caudal c¢= 350 ml de cloro/minuto,concentra-
cién C = 30% en tricloroetileno.
Iuego se analizd de acuerdo con la técnica de STEPANOW
el contenido de cloro existente en la resina colofonia descar-
boxilada y se observd que su valor habfa aumentado considera-
blemente de un 12,5% al 28,3% de cloro.
Debido a su alto contenido en cloro,se pens$ que podria
tener usos en veterinaria como insecticida y plaguicida.
Se hicieron por consiguiente los andlisis bacterioldgicos
y se observd§ que tiene propiedades bacteriostdticas,bacterici-
das y garrapaticidas.
En definitiva hemos arribado alas siguientes conclusiones
l).-La resina colofonia natural es ficilmente clorable,pudién-
dose utilizar temperaturas normales y varios catalizadores.
El producto asi obtenido es un sélido resinoso,cuyo color
es muy subido por un cvomienzo. de descomposicién al evaporax
el disolvente,siendo el Indice de Acidez practicamente 3
igual al de la resina colofonia.

2).-Esta cloracién no pasa del 12,5% normalmente,como hemos
visto experimentalmente ain modificando la temperatura,
tiempo de cloracién,concentracién,caudal y catalizadores.

3).~-Pueden encontrarse las condiciones mejores de trabajo,es
decir,temperatura t =50°C,caudal c= 350 ml de cloro/minuto,
tiempo de cloracibén”-t=5 horas,manteniendo constantes dichos

parémetros durante el transcurso de las experiencias,tra-



do las experiencias. Para que la halogenacién fuera més viable
se usé uno altamente clorado,el tricloroetileno,que ademés pre-
sentaba la conveniencia desde el punto de vista industrial,de sex
relativamente econémico,estable y dar soluciones manuables,
ELECCION DE LA CONCENTRACION: Se vid experimentalmente que la
concentracién més conveniente era la del 30%,pués con soluciones
del 20%,resultaba muy lfquida y con mucho gasto de disolvente y

evaporacién.Las del 40% y 50% se desecharon por ser muy viscosas,
perdiéndose solvente por arratre,trayendo como consecuencia la

obstaculizacibén del ensayo.

INFLUENCIA DEL GASTO O CAUDAL:De las diversas experiencias se ob-
servé que su valor mds practico era C= 350 ml de cloro/minuto,
por lo tanto : "Qonveniente,con caudales menores resulta el por-
ciento de cloro también menor, por lo tanto inconveniente,usan-
do caudales mayorés resulta en cambio constante.

ELECCION DE LA TEMPERATURA: Las més utilizables fueron las de
50°C,preferible ésta pués a mayor temperatura hay demasiada eva-
poracién y a méds bajas temperaturas hay menor concentracién de
cloro fijado a la molécula orgénica.

INFLUENCIA DEL TIEMPO DE HALOGENACION: Los tiempos aconsejables
son de t= 5 horas.

ACCION DE LOS CATALIZADORES: Se hicieron trabajos con Fe, Cl
S, 1

3Fe,

51 €8 decir los especificos para este tipo de reaccién,pero
éstos no ejercen efecto alguno.

Después de estas experiencias,se realizé el dosaje porcen-
tual de cloro orgénico de acuerdo a la técnica de STEPANOW y
gse observé que su valor era constante e igual al 11-12,5% de
cloro.

Lo que llamaba la atehcidn era Porqué la molécula del &ci-
do abiético no se cloraba més?

Entonces se pens$ que serfa el grupo carboxilo (-CO0.OH),



bajando siempre en aparatos tipode laboratorio,,
4).-Se comprueba que eliminando el grupo -CO.0H (resina fescarbo-
: xilada) y clorando luego,el porcientode cloro que ingresa a
la molécula orgénica en nuestras condiciones de trabajo llega
hasta el 28,5% de cloro.
5).-Los andlisis bacteriolégicos,con las muestres de la resina des-
carboxileda y clorada demuestran que este material puede ser-
vir como:
a).-BACTERIOSTATICO por su poder en diluciones 1,/500
b).~-BACTERICIDA por su poder en diluciones 1,/50
c)+.—SUSTANCIA ACTIVA sobre los ECTOFAKASITOS en con-
centraciones del 27%.
d4).-SUSTANCIA ACTIVA como garrapaticida.

e).-CARECE de actividad en los enaerobios esporulados
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OBJETO DEL PRESENTE TRABAJO

Dada 1la importancia de los compuestos orgénicos clora-
dos se pensé en partir, como base de cloracién, de una sustancia
relativamente econémica como es la resina colofonia, constituida
en su mayor parte de 4cido abiético.

El objeto de la presente tesis es clorar resina colofo-

nia y encontrar una aplicacién similar a otros derivados clorados.
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LA HALOGENACION

Se entiende por halogenacibén el proceso por el cual se
introducen en un compuesto orgénico uno o mis &tomos de halégeno.

La preparacién de compuestos orgénicos que contienen
F, C1, Br y I puede realizarse por distintos métodos. Los procedi-
mientos y condiciones difieren no sblo para cada miembro de la fa-

-

milia de los halbgenos, sino que también seglin el tivo y estructu-
ra del compuesto acue se trata de halogenar.

Los derivados clorados, por obtenerse mds econémicamen-
te son los de mavor importancia industrial vy a los que por esta ra-
z6én concederemos esnecial consideracién. Sin embargo, los deriva-

dos bromados tienen ciertas ventajas en determinados casos, bien
sea poraue el 4tomo de Br es mis ficilmente sustituible en reaccio-

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

Como puede observarse por los ejemplos cuvue siguen, las

halogenaciones implican reacciones de (1) adicién, (2) susgtitueciédn

de hidréseno v (3) sustituciédn de ciertos grupos, como el hidroxilo

o el Acido sulfénico.

Cl3Fe
(1) CH*CH + 201,———+ CHC1,~CHC1,

P (rojo)
(2) CH3-CO.0H + C1, = CH,C1—CO.OH + HC1
0122n
(3) CH3—CH2.0H + Hgc1 —M48M8M8— CH3—CH2CI + H20

Como vemos, para cada tipo de reaccién se necesita un
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agente de halogenacidn especifico y un catalizador adecuado. Los ca-
talizadores, con la excepcidén del C y los rayos actinicos (que actdan
como agentes de activacién), se caracterizan por ser portadores de
halégenos. As{ se emplean mucho el Fe, el Sb y el P, que son capaces
de combinarse con los halbgenos para dar dos compuestos con valencia
distinta, y de los cuales el de valencia més alta, por ser menos es-
table, cede ficilmente parte del halégeno durante el proceso.

En presencia de Cloro libre, estos compuestos pueden
adicionar o ceder (alternativamente) el halégeno. Esto serfa en el
fondo, el mecanismo de la reaccién. También se emplean como catali-
zadores, en los procesos de cloracién, el Br y el I, que como los

anteriores, también pueden reaccionar con el cloro.

LA CLORACION.

Por su multiplicidad resulta dificil ordenar los dis-
tintos procesos de halogenacibén. En este caso estableceremos una cla-
sificacién principal basada en 16s agentes de halogenacién empleados.
Los métodos mids importantes para la preparacién de los compuestos
clorados soni
I) Acciédn directa del S}OES gaseoso.

CH, = CH, + C1, — CH,C1-CH,C1
4662C

CH,_I_ + 012—,CH301 4+ HC1

Cl3Fe
CgHg + Clo 50 & 100907 C6H501 + HC1

C6H5CH

C
6 3 + Cl

rayos actinicos_
- C6H5CH2C1 4 HC1
C13P
—_— C6H5CH2C1 + HC1

2

C6HSCH3 + 012
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II) E1 HC1l como agente de cloracién.
a) Reacciones de adicién, accibn directa.

CloHg
CHECH + HCl —m8m— CHCl:CH2

b) Reacciones de gustitucidn.
Cl,Cu sobre A1203

206H6+ 2HC1 + 02 - 206H5C1 + 2H20
c¢) Reacciones de desplazamiento.
0122n
CH3-CH20H + HCl —e C2H5Cl + H20
0 0
S03Na.~_~ -~ _ NO2 C10,Na C ' -NO»
3 iV + 6HCl—3—5 3 +iClNa + 3H,50,
0 0
III) E1 hipoclorito sédico como agente de cloracidn.
PN ClONa __, ~ _
ol sol. alcalina
~ ~" 0H ~ Cl
NH.COCH NH.COCH
3 (ClO)2Ca e 3
~ disolvente ~
c1
IV) Cloracién con fosgeno C0.Cl,.
CeHsCH=0 + €0.C1l, ——CgH5CHCl, + CO,.
CH3CO.OH + CO.012 ———*CH3CO.Cl + 002 4+ HC1
V) Cloracidén con cloruro de sulfurilo 505.Cls.
CeHg
Cl3Sb

C6H5CH3 + 3802012 EEE§IIET4C6H3.CH3(01)2 4+ 2HC1 + 3SO2
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VI) Cloracidén con cloruros de fésforo.

3R-CO0.0H + Cl3P —— 3R-CO0.C1 + P03H3

3R-C0.0Na + C15P > 3R-C0.C1 + P03Na + 2C1Na

VII) Preparacién de los derivados clorados con las reacciones de

Sandmeyer y Gattermann.

HCl1
R-N2.Cl + 0120u2 ~———— R-C1 + N, + CIZCuZ(Sandmeyer)

R-N

2.Cl 4+ H01 —— R-C1 + N2.(Gattermann)

VIII) Preparacién electroquimica de los compuestos halogenados.

descarga eléctrica

CoHg + Cl, CoHsCl + HCL

silenciosa

TEORIA DE LAS REACCIONES DE HAT.OGENACION.

Muchas son las reacciones que pueden producirse entre
los elementos hallgenos y los compuestos orgédnicos, algunas de las
cuales se utilizan industrialmente. Es tanta la variedad de condi-
ciones y de resultados obtenidos en la halogenacidén que es diffcil
una interpretacién clara que abarque la totalidad de los fendmenos.

En todo andlisis de los resultados de una reaccién
qufmica hay que establecer una separacién bien definida entre aque-
1lo que es propio del equilibrio y lo que corresponde al aspecto
cinético de la reaccidén. Unas veces es el equilibrio y otras la ve-
locidad de reacciébn 1o que determina el resultado final. Al consie-

derar conjuntamente ambos factores hemos de referirnos a las ener-
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gias de unién. El efecto térmico de una reaccibén viene dado, a-
proximadamente, por las energias de unién de los enlaces creados,
menos la suma de las energias correspondientes a los enlaces desa=-
parecidos.
Este valor, con signo negativo, es la /- H de la

reaccién.

TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES DE HALOGENACION.

Halogenacibn por sustitucién. Estudio termodindmico.

Un estudio termodindmico de las reacciones de haloge-
nacién por sustitucidn demuestra que .H es fuertemente exotérmi-
ca en el caso del cloro, moderadamente exotérmica para el bromo y
endotérmica para el iodo, y que _ S2 es muy pequefio en todos los
casos.

Por ésto F2 es negativo, y el equilibrio se des~
plaza a cualquier temperatura, hacia la derecha en las reacciones.
con C1 o Br.

En el caso de las yodaciones, F2 es positivo, ¥y
el equilibrio se inclina hacia la izquierda a cualquler temperatu-
ra.

A continuacién se presentan los valores correspondien-~
tes a una serie de reaccilones, en las que todos los reactivos y pro-

ductos se consideran en estado gaseoso, a una atmbésfera y a 252 C.



CHy, + Cl,—CH;Cl + HCl a
. - 8@
CHyCl + C1,——CH,Cl, + HC1 s
CH,Cl, + Cl1,— CHC1, + HC1 - i
CHCly + Cl,— CCly, + HCL -
— _ 1

CoHg +C1, — CoHgCl + HCL

_XSQ

CoHgCL + Cly—= CH,CL CH,Cl + HCL - I
CHC1,CHCl, + Cl,— C,HClg + HC1 -
CoHy, + Cl, —C,H,Cl + HC1 i
C,HCL, + Cl,—— C,CL, + HCl
CgHg + Cl, — CgHsCl + HC1

CHﬁ + Br2-——- CH3Br + HBr

—_— +
CHM + 12 CH3I HI

N
M
A

g

Puede observarse que el valor de

=23.900 cal.

+2.84% cal./mol. grado
-23.700 cal.
+ 0.0% cal./mol. grado
~24,000 cal.

=24,000 cal.
-26.700 cal.

+ 3.57 cal./mol. grado
=25.,700 cal.

"2"". 100

-2"1'.800
-23 0100

+10.400 cal.

cal.

cal.
cal.

.'7en las cloracio-

nes oscila entre -23.000 y -27.000 cal. independientemente de la

naturaleza del resto de la molécula q

geno sustitufdo.

ue

contiene el 4tomo de hidré-

Tabla I. Energias de unién a 252 C, en kilocalorias
Tipo de enlace F Cl Br I

X-X 63,5 57,8 46,1 3643

H - X 14776 1029 8714 71,6

C -X 103,8 66,6 53,0 38,7

C -C 5642 | I - Br 42,9

C o 95,8 I -C1 51,0

C C 124,5 , Br - Cl 52,7

C-H 87,7 ! Cl -F 86,4

H=-H 103,38 i

Puesto que los calores de formacién no suelen venir

dados con mucha exactitud, 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
1mprecis16n'de los datos utilizados. Empleando las energfas de en-
lace de la Table I resulta para el calor de cioracién por sustitu-
cién la cifra de ~2%.000 cal. Como quiera que esta cifra esti da-
da de acuerdo con los valores experimentales de los calores de reac-
cibén, es de esperar que el calor de cloracién por sustitucién para
todas las moléculas orgénicas se encuentre en este intervalo y que
sea el mismo para las reacciones en fase liquida y en fase vapor.

Como en las reacciones anteriores no hay variacién
en el nimero de moléculas, .- S2 es muy pequefio y T _S2 es desprecia~-
ble comparado con. He Por ésto puede tomarse el valor de . FQ aproxi-
madamente igual al de .. H? , segln la relacién F2 .. H-T /. S%,

Esto significa que en todas las reacciones de clora-
cién por sustitucién, el equilibrio se desplaza enormemente hacia
la formacibén de productos clorados, a todas las temperaturas. Lo
mismo ocurre en las reacciones de bromacién. Sin embargo en las yo-
daciones .. Hy . F2 son positivos y el equilibrio tiende a producir-

se en sentido contrario, a todas las temperaturas.
HALOGENACION POR ADICION, ESTUDIO TERMODINAMICO.

El estudio termodindmico de la adicibén de los halbge~
nos a los dobles enlaces demuestra que .. H es fuertemente exotérmi-
co para todos los halbgenos, y .. S2 es del orden de las =30 cal.
por mol. y por grado, pues hay un cambio negativo en el nimero de

moléculas e igual a uno. Por esta razén es..F2 negativo, y el equi-
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librio se inclina hacia la derecha de la reaccién a todas las tem-
peraturas hasta los 1.0002C para el Cl, hasta cerca de 7002 para
el Br, y aproximadamente hasta los 502 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-
tes

C,H, + Cl,— CH,C1.CH,Cl. 4w 241,000 C1.

/.898 «27,5 cal./mol. grado

2

CoHCLy + Cly— CpHClg  — '/ = 44,000 cal.
C2H4 + Br2 CHZBr.CHZBr ! 30.000 cal
CZH)'I" + I2— CHzloCHzI =l - 90600 cal.

MECANISMO Y CINETICA DE LAS REACCIONES DE HALOGENACION.

La velocidad de una reacciédn quimica estid determina-
da en primer lugar por la magnitud de la energfa de activacién.

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

L = . o~MAT

d1nk/d T - A/RT°

Donde k es la constante de velocidad. A es la energia
de activacién y es una constante de proporcionalidad, que varia
muy poco con la temperatura. Cuanto menos sea el valor de A mis ré-
pida serd la reaccibn. Por ser k funcidén exponencial de A, una reace
cibén puede predominar francamente sobre otra sélo con que su ener-
gia de activaeién sea inferior a 1 kcal., siendo del mismo orden
los valores de - para ambas.

A es una funciédn compleja de las energfas de rotura

y formacién de enlaces que tengan lugar en la reaccién, de manera



-9 -

que, para la mayor parte de las reacciones A no tiene mids signifi-
cado cuantitativo que el obtenido por via experimental, no accesi-
ble al cdlculo. Sin embargo en las reacciones en que uno de los reace
tivos es un 4tomo o radical libre puede calcularse A para algu-
nas reacciones mds complejas por métodos cuénticos, pero estos pro-
cedimientos son muy laboriosos, y los resultados obtenidos estén
sujetos a errores considerables, pues han de tomarse valores con
aproximaciones muy relativas.

Los mecanismos y velocidades de reaccién se aplican
preferentemente a reacciones homogéneas, no cataliticas, térmicas
y en fase wvapor.

No obstante mencionaremos en algunos casos la influen-
cia de los catalizadores homogéneos y heterogéneos y de algunas ra-
diaciones. Muchas de las ideas aquf{ expuestas pueden aplicarse tam-
bién a las reacciones en fase liquidaj; ello pepende del disolvente

empleado.

REACCIONES DE LOS HALOGENOS CON EL HIDROGENO.

Se han sugerido dos mecanismos posibles para estas

reacciones.
I. H2 + X2 —2HX (1)
II. 23X, ~X (2)
X+H, — HK +H (3)

H+ X — HX + X, etc. (&)

El mecanismo I implica simplemente collisiones bimole~
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culares entre las dos especies de moléculas reaccionantes.

El mecaniémo II es una reaccidn en cadena que se ini-
cia al quedar en libertad 4tomos de halbgenos por disociacidén par-

cial de sus moléculas.

La energia de activacién del mecanismo I sélo puede
conocerse por cdlculo, a base de métodos cuénticos, muy complicados,
0 determinarse experimentalmente.

La energfa total de activacién del mecanismo II vie-
ne dada por el calor absorbido por la reaccién (2) més la energia
de activacién de la reaccibn (3).

La energfa de activacién de las reacciones atémicas
como las (3) y (4), es casi cero si la reaccién es exotérmica y
aproximadamente igual al calor de reaccibén si la reacciédn es endo=-
térmica.

El calor de reaccidn puede calcularse por diferencia
de las energfas de enlace de los enlaces rotos y los formados. La
reaccién (4) no interviene en el cdlculo de la energfa de activacién,
puesto que estas reacciones en que forma parte el hidrégeno atémi-

co son siempre exotérmicas y por tanto muy répidas.
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Tabla II. Energfas de activacién calculadas para las reacciones
de los halégenos con el hidrégeno, en kilocalorias.

F Cl Br I
I. H +X OHX © 79 75 62 40
II. #Xp ——X 31,3 | 28,5 | 22,6 17,7
X+ H, —— XH + H| (exo) 0,9 | 16,4 32,2
Suma - A (total) 31,3 29,% | 39,0 49,9

En la Tabla II se expresan los resultados obtenidos
por Eyring al calcular por mecdnica cudntica algunas energifas de
activacién de reacciones bimoleculares (excepto el yodo) y las de
las reacciones atémicas del tipo (3), calculadas en funcibén de las
energias de enlace (3). Estas energias calculadas concuerdan con
los resultados obtenidos experimentalmente.

La Table II predice que las reacciones del F, Cl y
Br con el hidrégeno son reacciones en cadena en vez de reacciones
bimoleculares, en tanto que la reaccién del mecanismo (I) resulta
bimolecular. Se han confirmado estas predicciones al determinar ex-

perimentalmente las ecuaciones cinéticas de esas reacciones y al
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 activacién de las reacciones del
tipo (3) en los casos del Br y del Is 6,0; 17,7 ¥ 33 kcal., respec-
tivamente (4). Estos valores dan para las energfas de activacién
de las reacciones totales 3%,5; 40,3 y 50,7, respectivamente, que

concuerdan con la tabla.
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Un anélisis m4s completo habria de tener en cuenta las
velocidades de las reacciones contrarias, pero en general, este de-
talle es de menor importancia.

Estas energfas de activacién se aplican sélo a las reac-
ciones térmicas. y no catalfticas. Las reacciones con Cl y Br (y pro-
bablemente con el F también) transcurren més rédpidamente influidas
por la luz o catalizadas con 4tomos de H, Ha o K.

Teniendo en cuenta que la energfa de activacién de 1la
reaccién homogénea no catalftica del Hy, con el F, es de 31,3 Keal.,
era de esperar que no se produjera a temperatura ambiente o por de-~
bajo de ésta y que tan sblo sea apreciable por encima de los 1002C.
Byring y Kassel confirmaron experimentalmente la no reactividad de
las mezclas de H2 y F2 a las temperaturas ordinarias y comprobaron
que las reacclones explosivas que algunas veces tienen lugar se de-

ben probablmente a catdlisis de superficie (5).
| La reaccién entre el Ho y el I, 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 2002 a
500eC (6).
HATLOGENACION POR SUSTITUCION.

En principio, es de esperar que estas reacciones se ve-
rifiquen segin mecanismos andlogos a los de las reacciones con el
Ho. Tomando como ejemplo el metano, se pueden proponer tres mecanis-

mos.

I. CHy, + X —> CH3X + X (5)
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II. $2.0) X (6)
X+ CHy — CH3X + H (7)

H+ X ——— HX + X, etc. (8)

III. 3% —_— X (9)
HX + CHy (10)

X + CHy
CHy + X, —— CHyX + X, etc. (11)

No se han calculado las energfas de activacién para el
mecanismo bimolecular, pero se sabe que, al menos en el ecaso del Cl
y del Br, la reaccibén es en cadena, puesto que el ox{geno puede de~-
tenerlo. La tabla III da las energias de activacibén de los dos meca-
nismos en cadena que son posibles, calculadas a partir de las ener-
gfas de enlace.

Las reacciones de los tipos (8) y (11) son siempre exo-
térmicas y, por lo tanto, répidas. Estos valores indican que posible~-
mente las reacciones con el Cl y el Br se realizan segin el mecanis-
mo (II) o (III), (probablemente no el mecanismo I por analogias con

las reacciones con el hidrégeno).

ENERGIAS DE ACTIVACION CALCULADAS PARA LAS REACCIONES DE LOS HALOGE-

NOS CON EL METANO EN KILOCALORIAS.

Tabla IIT
F c1 Br I
1T [3X, — X (> o) 31,3 | 28,5 | 22,6 | 17,7
1 X + CH, — CH,X + H 0(exo) | 21,1 | 34,7 49,0
. Suma & A (total) 31,3 49,6 5743 66,7
IIT J%xz - X (3i7,) 31,3 | 28,5 | 22,6 17,7
X + cH — CH3 + HX O(exo) | O(exo)| 0,3 16,1
| Suma = A (total) 31,3 | 28,5 | 22,9 33,8
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La reaccién con el I puede verificarse segin los meca-
nismos (I) o (III). Pease y Walz han determinado experimentalmente
el valor de la energia de activacién del metano, obteniendo 31,6
Kcal., valor que concuerda perfectamente con el de 28,5 Kcal., dado
en la tabla III (7). Se comprueba que la reaccibén con el cloro tie-
ne lugar por un mecanismo en cadena, porque sobre ella tiene un fuer-
te poder inhibidor el oxigeno.

La cloracién de parafinas se activa por la acclédn de
la luz y se cataliza por los &tomos de H, Na y K, como ocurre en
la reaccidn con el hidrégeno. Ademéds resulta catalizada también por
los plomo~tetra-alquilos y otros compuestos que pueden dejar en li-
bertad radicales alquilicos que inicien las reacciones en cadena.

La halogenacién por sustitucién de las olefinas (es
decir, la sustitucién de los hidrégenos en los carbonos olefinicos
solamente) era de esperar se verificase seglin los mecanismos de la
halogenacién de parafinasj considerando solamente las energfas de
enlace, las energias de activacién debieran ser las mismas en uno
caso. Sin embargo, Sherman, Quimby y Sutherland (8) han calculado
por via culntica las energias de activacién de la halogenacién por
sustitucién del etileno, obteniendo los siguientes resultados en

kilocaloriase.

Cl Br I
Reaccién bimolecular ...... | 43,4 | 46,0] 51,2
Reaccién en cadena eseeses.s | 45,0 | 47,0{ 54,0

Desgraciadamente, estas diferencias no son tan grandes
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como para poder dictaminar el verdadero mecanismo, sobre todo si
se tiene en cuenta la inseguridad del procedimiento del cdlculo em-
pleado. No obstante, y sin considerar cuil sea el mecanismo de la
reaccién, interesa destacar que todas las energfas de activacién
resultan mucho mis grandes que las correspondientes a la halogena-
cibén del metano, 1o cual indica que la halogenacién por sustitucién
del etileno debe ser mucho mis lenta que la del metano y las demés

parafinas. En realidad as{ ocurre, como veremos més adelante.

HALOGENACION POR ADICION.

Tomando como ejemplo el caso de la reacecién del etile-
no podemos dar dos tipos de posibles mecanismos:
(1) CH, = CH, + X, —> CH,X=-CH,X (12)

(I1) X > X (13)
X + CH, = CH, CHyX ~CH,- (14)

CHoX =CHo= + X, —> CH,X-CH,X + X, etc. (15)

El mecanismo (I) consiste en una simple reaccién bimo-
lecular, mientras que el (II) corresponde a una reaccién en cadena.

Todavia es posible una tercera reaccién global,

(I11) CH, = CH, + X, — > CH3-CHX2

pero esta implica una trasposicién molecular, y no es fécil dar pa-
ra ella un mecanismo légico. Sherman, Quimby y Sutherland han calcu-
lado las energias de activacién para los mecanismo (I) y (II) han

obtenido los sigulentes resultados en kilocaloriass



Cl Br I
Reaccién bimolecular .. 43,5 |41,9 | 36,4
Reaccién en cadena .... 39,3 29,0 |} 27,7

También aquif los valores obtenidos son demasiados préx-

mos para sacar alguna conclusién en firme, ya que el método de cdl-
culo es un tanto aleatorio. Sin embargo, el hecho de que el oxige-
no sea capaz de detener la reaccién de cloracién del etileno parece
indicar que ésta es una reaccibén en cadena. No obstante, la energia
de activacién para cualquiera de los dos mecanismos es mucho menor
que la de la correspondiente halogenacién por sustitucién.

Esto se confirma experimentalmente como veremos més

adelante.

CLORACION DE HIDROCARBUROS Y DE CLOROHIDROCARBUROS.

Vaughan y Rust han sido casi los tinicos investigadores
que han estudiado este tipo de reaccionesj sus trabajos estidn resu-

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

blicaciones han sido tomados los datos que se presentan en las tablas.

Estos datos son quizds incompletos ¥y no tienen mids va-
lor que el puramente comparativo. Adn as{, el estudio comparativo

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

hidrocarburos. 1)

Etano ® 00000600 000 0000600 0o
Propano ececcecccccsscccse
A=l=ClOTropropano eeeceee
A=2=CclOoropropano eecese
Etileno ® & 06 5 0060000 00 0 00 0 00
Sustitucidn eceeeeccecee
Adicién
Propileno ® O & 600 0O & & 00 00 00
Sustitucidn ceeeececcces
Adicién ® O & & & & 5 &0 0 0 0 0 00
Cloruro de etilo
A 1,2-dicloroetano ....

Cloruro de vinilo

Sustitucién seeoees
Adicién eceeee..

2409C |2809C j3202C | 3602C| LooeC
19 85 95
18 97
9
9
11 60 .o Grande | Grande
1 8 oo Grande | Grande
10 52 .o Pequefia | Pequefia
26 80 .o Grande| Grande
10 50 .e Grande | Grande
16 30 .o Pequeila| Pequefia
7 26 39 96 100
oo o0 7
s |y | 5 8l 90
12 7 7
0 1 19 o4 8l
12 46 53 30 6

1) Las cifras representan los porcentajes de Cl, que han re-
accionado en la mezcla 1 mol Cl,32 moles hidrocarburo (o
clorohidrocarburo): 3 moles de N, o COpy con un caudal de
300 c.c. por minuto.

Tabla V. Datos sobre la cloracién de cloruros de propilo y
de butilo. 1).

200~-2089C 12609C {312~-3192C 34092C !380-3832C

Cloruro de ne-propilo:

A 1,1-dicloropropano. .o 14 .o 6 34

A 1,2-dicloropropano. .o o4 .o L 0

A 1,3-=dicloropropano. .o 14 .o 7 36
Cloruro de isopropilos

A 1,2-dic¢loropropano. L0 .o 22 .o 21

A 2,2-dicloropropano. 50 . 32 oo 64
Cloruro de n-butilo:

A l,1-diclorobutano.. 15 oo 17 oo 10

A 1,2-diclorobutano.. 14 .o 0 . 0

A 1,3-diclorobutano.. 39 .o hg .o 23

A 1’ -diClOPObutan.OQ L] ' 0 . 3 L) 17
Cloruro de butilo se~

cundarios

A 1,2-di010r0butan0.o 0 o0 0 oo 0

A 1,3-diclorobutanoc.. 31 oo 33 oo 32

A 2,2-diclorobutano.. 30 .o 16 .o 0

1) Las cifras se refieren a gramos de producto obtenido en los
distintos experimentos.
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1. LA VELOCIDAD DE CLORACION POR SUSTITUCION DE LOS ATOMOS DE HI-
DROGENO UNIDOS A CARBONOS SATURADOS ES MAYOR QUE LA VELOCIDAD
DE SUSTITUCION DE LOS HIDROGENOS SITUADOS EN CARBONOS NO SATU-
RADOS.

Esta conclusién es evidente al comparar las velocidades
de cloracién del etano y del propano con el etileno y el cloruro de
vinilo. En efecto, la velocidad de sustitucidén .en las parafinas es
mayor que la velocidad de sustitucién y adicién en los H.C. no sa-
turados. La diferencia de velocidades es tal que, al clorar una mez-
cla de parafinas y de olefinas, predomina la reaccién de sustitucién
en las parafinas (o en las 4tomos de carbono saturados de olefinmas),
especialmente a temperaturas superiores a los 3002C. Como ejemplo
podemos citar la cloracién de una mezcla de 1 mol. de Cl,y 1 mol.
de CoHg; 1 mol. de CoHy y de 3 moles de N a 3149C 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 1l,1-dicloroetano; 3,6%
de cloruro de vinilo; 2,5% de 1,2 dicloroetano; 2,2% de 1,1,l-tri-
cloroetano y de 1,3% de productos de polimeriza
También a t{tulo de ejemplo se puede citar la reaccién de cloraciédn
del propileno, tan importante desde el punto de vista industrial en
la que operando a 3502 6 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 sustitucidén de
la parte parafinica del propileno (3 H) tiene un valor aproximadamen-
te igual a la mitad de la velocidad de sustitucibdn del etano (6H).

La conclusién (1) fué prevista por Sherman, Quimby y
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Sutherland al calcular las energias de activacién a pesar de que los
procedimientos cuédnticos de cédlculo no son demasiado seguros. Dichos
autores calcularon, para las energfas de activapién de las reacclo-
nes de cloracién por sustitucibén de los hidrbgenos parafinicos y o=
lefinicos, los valores aproximados de 30 y W45 kcal. respectivamente.
2. A ELEVADAS TEMPERATURAS, LA VELOCIDAD DE CLORACION POR SUSTITU-

CION DE HIDROGENOS EN CARBONOS SATURADOS ES MAYOR QUE LA VELO-

CIDAD DE CLORACION POR ADICION EN DOBLES ERLACES: A BAJAS TEM-
PERATURAS OCURRE LO CONTRARIO.

Véase la discusién del punto (1), anterior. Las ener-
gias de activacidén calculadas para las dos reacciones son 28,5 y
25,2 kcal., respectivamente, pero estos valores calculados son de-
masiado préximos para poder sacar conclusiones definitivas,.
3. LA VELOCIDAD DE CLORACION POR ADICION EN DOBLES ENLACES ES MA-

YOR QUE LA VELOCIDAD DE SUSTITUCION DE LOS HIDROGENOS EN LOS
ATOMOS DE CARBONO NO SATURADOS.

Esto ocurre realmente a temperaturas alrededor de 240-
2809C, como se indica en la Tabla IV para el etileno y el cloruro
de vinilo. También puede 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 adicién del cloro y experimentar luego una deshidrocloracién
hasta alcanzar el estado de equilibrio o aproximarse al mismo.

Las cantidades relativas de los productos de sustitucién

y adicibén en funcibén de la temperatura que se dan en la tabla cita-
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da son aproximadamente las que corresponden al equilibrio de esta
reaccién.
Las energias de activacién calculadas teéricamente
(25,2 kcal. para la cloracién por adicibén y 43,4 kcal. para la sus-
titucibén de los hidrdgenos etilénicos) concuerdan con la conclusién

3e
“. LA VELOCIDAD DE SUSTITUCION DE LOS HIDROGENOS EN POSICION RESPEC-

DE LOS ATOMOS DE HIDROGENO (carbonos de igual categoria).

La velocidad de sustitucién del cloruro de etilo (que
se verifica en su mayor parte en el Atomo de carbono (1) a 260-280¢9
es aproximadamente igual a un tercio de la velocidad de sustitucién

del etano, que tiene 6 &4tomos de hidrégeno equivalente.

5. LA VELOCIDAD DE SUSTITUCION DE LOS ATOMOS DE HIDROGENO EN POSI-
CION ~ RESPECTO AL CLORO ES BASTANTE MENOR QUE LA VELOCIDAD NORe
MAL DE SUSTITUCION DE LOS HIDROGENOS (carbonos de igual categoria

Se llega a esta conclusibén al comparar los resultados
de la cloracidén de los cloruros de propilo y butilo y valorando los
pesos obtenidos de los distintos productos, de acuerdo con las velo-
cidades relativas de sustitucién de los hidrégenos en 4tomos de car-
bono primarios y secundarios. La influencia de la posicién i es mé4s
pronunciada a altas temperaturas y asi las cantidades de 1,2-diclo-
ropropano; l,2~diclorobutano y 243-diclorobutano disminuyen respec-
to a las de los derivados l,yl=; 2,2~3 y 1,3~ al elevar la tempera-~

tura.
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6. LA VELOCIDAD DE SUSTITUCION DE I,0S HIDROGENOS EN POSICION
RESPECTO AL CLORO ES SOLO UN POCO MENOR QUE LA VELOCIDAD NORMAL

DE SUSTITUCION DE ILOS HIDROGENOS ara e
de carbono).

Para los hidrégenos en posicién o mis alejados del
4tomo de carbono en que estd sustitufdo el cloro, la velocidad de
sustitucibén es la normal. A este resultado se llega al comparar las
cantidades de 1l,3-diclorobutano, y l,4-diclorobutano obtenidas, y
teniendo en éuenta las velocidades relativas de sustitucién de los
hidrégenos correspondientes a 4tomos de carbono primarios o secun-
darios.

De los datos anteriores pueden sacarse conclusiones
semicuantitativas también interesantes, pero que dejamos a la con-
sideracién del lector.

Segin Cass, la cloracién por sustitucién de H.C. en
presencia de oxfgeno 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 oxidacién del HC1l a Clz(reaccién de
Deacon), (10).

El equilibrio esté desplazado en el sentido de la for-
macién de Cl, a temperaturas inferiores a 6002C (11). Esta reaccién
se debe realizar a temperatura suficientemente elevada para que
se pueda contrarrestar la influencia negativa (inhibidora) del oxi-
geno en la reaccién de sustituciébn y lo bastante baja para que sea

favorable la posicién del equilibrio en la reacciédn de Deacon.
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ESTUDIO DE LAS HALOGENACIONES. CLORACION.
CLORACION DE PARAFINAS.

Es diffcil evaluar la importancia econdémica de los com-
puestos obtenidos por halogenacién de los H.C. inferiores satura-
dos y no saturados (12). Se emplean estos derivados halogenados
PER SE como l{quidos para limpieza (CHC1=CCl,)j;como refrigerantes
(CC1oF5)3 como anestésicos (CHCl3);como estimulantes del crecimien-
to de las plantas (CH5Cl-CH,Cl)jcomo disolventes en general (CCly)s
etc.

También se emplean en gran cantidad como materias pri-
mas de muchas s{ntesis, a sabers preparacién del alcoholes, de éxi-
dos de alquilo, de éteres, aminas, H.C., compuestos érilalquilicos,
etce.

Tanto los H.C. parafinicqs como el cloro son sustancias
de fécil disponibilidad y bajo precio, por ésto en los ltimos afios
ha aumentado grandemente la importancia de esta rama de la industria

quimica y es de esperar siga desarrollindose cada vez més.

HALOGENACION Cl, GASEOSO.
NORMAS PARA LA HALOGENACION DE PARAFINAS.

Después de un amplio estudio Hass y sus colaboradores

han propuesto las siguientes normas para la cloracién de parafinas

(13).

Normas para la cloracién.

l. Si no se elevan demasiado las temperaturas, de for-
ma que no puedan tener lugar fenémenos de pirélisis, en las cloracio-

nes fotoquimicas o térmicas no hay transformacién estructural de la
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molécula hidrocarbonada; se forman todos los derivados clorados
posibles (sin aquella transposicibén). Esta generalizacién se extien-
de a los ferivados policlorados. En la Tabla VI se dan los puntos
de ebullicibén de los derivados monoclorados de las parafinas de

més bajo peso molecular.

Tabla VI. Puntos de ebullicién de los cloroalcahnos.

P.E.y 0 inter- | P.e. del corres-
Compuesto valo de ebulli-| pondiente al-

cibén, 2C cohol.
2=ClOTOPTOPAN0 ceessssoccese 4,8 82,26
1=~ClOrOpTOPaAN0 eesesccssoss 6,60 97,18
2-C10rOiSObutan0 o000 e e 51’0 82’86
1-Clorobutano eeeeecsceccess 68,25 99,53
1-Cloroisobutano ecececccces 68,85 107,89
1-Clorobutano eeeceececccccces 78,20 117,71
1-Cloro=~2,2-dimetilpropano. 8lt, 11k%,0
2-Cloro=-2-metilbutano ..... 85,7 101,38
2-Cloro-3-metilbutano .....| 92-9-93,0 (1) 110,0-11,5
3=Cloropentano .eesececesces| 97,1=97,4 115,40
2-Cloropentand ...eeceesces| 96,6=96,8 119,28
1-Cloro-2-metilbutano ..... 99,9 128,0
1-Cloro-3-metilbutano ..... 98,8 132,00
1-Cloropentano ....... ceces 108,35 138,00

(1) Corregidos para 760 mm.

2. Las velocidades de sustitucién de los &tomos de hi-
drégenos estédn siempre en el siguiente orden: primario ( secunda~-
rio < terciario. A 3002C y teniendo lugar la reaccién en fase va-
por, estas velocidades relativas son:1,00 s 3,25 : 4,43. Los datos
de la Tabla VII concuerdan con esta regla y los resultados experi-
mentales sirven de base para el ¢dleculo de las constantes empiri-

cas antes mencionadas.
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Con un ejemplo se comprenderi mis ficilmente el proce-
dimiento a seguir para el cdlculo de los productos formados. Sea el

H.C. en cuestién el isopentano,

6,00 x 100 7
_ l-cloro-2-metilbutano
H - Cl - - 1X W, 43sh,k43 4,43 x 100 - 55 oy
H - ¢ -cl-H 19493
= = \:H 2=cloro=-2-metilbutano
H- C3 -H
2X 3,2526,50 6,50 x 100 - 32,6
H - c* -H 19,93
. 3=cloro=2=-metilbutano
H
‘ 00 3,00 x 100 _
X 1,00533%% - = 15,1
3% 199%719,93 19,93 118

Lecloro-2-metilbutano

En la férmula anterior hay seis 4tomos de hidrégeno u-
nidos a los 4tomos de carbono 1. Estos son 4tomos de hidrégeno pri=-
marios y su velocidad de reaccién relativa, se considera arbitraria-
mente 1,00. E1 producto del nfimero de 4tomos de hidrégeno en esta
posicién por la velocidad de reaccibn relativa, define la probabili-
dad de que el cloro se sustituya en esta posicién paraproducir 1-
cloro=-2-metilbutano. La suma de 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 lecloro-2-metilbutano en los monocloruros. Y vi-
ceversa, conocida la composicibén de las mezclas de monocloruros po-
dremos, siguiendo un célculo idéntico, obtener el valor de la velo-

cldad relativa. Se comprende que para aplicar esta regla es necesa-



rio trabajar en tales condiciones que no haya peligro de que pueda
tener lugar una pirélisis y que solamente una pequefia cantidad del

monocloruro pase a un estado superior de cloracién.

Tabla VII. Cloracién de parafinas, valores experimentales y
calculados de la relaciébn de isémeros a 3002C.

L

Monocloroderivado, % |
Hidrocarburo ~1-Cloro «2=Cloro = =3=Cloro =k-Cloro

Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. fCalc.

Propano ececeee. U8 48 1 52 | 52 , '
2-Metilpropano . 67 67 I 33 33 ' ;
Butano ee e 000000 32 32 l 68 68 1 ‘I ! !
2=Metilbutano .. 33,5 30 22 22 ' 28 33 16,5 | 15 i
n-Pentano ...... 23,8 23,5 48,8 .51 27,4 25,5 !

!
Y

3. Al aumentar la temperatura, los valores de las ve=
locidades relativas se aproximan a la relacién 1 $ 1 3 1 ; tanto
si las reacciones se realizan en fase l{iquida como en fase vapor.

En la figura VIII se comprueba griaficamente lo anterior
y en ella pueden observarse cémo varian con la temperatura las ve-
locidades relativas correspondientes a los 4tomos de hidrégeno se-
cundarios y terciarios, tanto en fase 1{quida como en fase vapor.

La velocidad relativa de un 4tomo de hidrégeno prima-
rio se toma como igual a 1.

Por medio de estos grificos se pueden determinar las
velocidades relativas que pueden utilizarse, como se indica anterior-

mente, para obtener la relacién en que han de encontrarse los distin-
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tos isémeros en el producto final. Disponiendo de estos datos y te=-
niendo en cuenta la férmula estructural de la parafina de que se
trate, es fécil determinar la composicién del producto final (com-
posicién relativa), referida a isémeros monoclorados, siempré que
las condiciones en que se opere se encuentren dentro de las que a=-
barca la figura.

Al manejar este gridfico deben tenerse en cuenta una
serie de precauciones, a saber: los distintos monocloruros pueden
clorarse pasando a dicloruros, tricloruros etc., etc. a velocidades
diferentes. Esto determina una evidente alteracibén de la proporcién
de derivados monoclorados entre sf, alteracién que serd de tanta
menor importancia, cuanto menos cantidad de monocloruro pase a di=-
cloruro. Esta orientacibén inspira el método a segulr en las opera-
ciones industriales, simplemente por razones de mayor economia, es
decir que se trata siempre de obtener el médximo rendimiento en mo-
nocloruros. A bajas temperaturas no hay peligro de formacién de o~
lefinas y los resultados no se complican por la pirélisis selecti-
va que en otro caso tendrfa lugar. Pero a temperaturas superiores
a 3009C parece que ocurre una cloracibén no selectiva, aunque con
descomposicibén preferente de cloruros terciarios y secundarios.

Cuando se produce una pirélisis apreciables (a) parte
del cloro orgdnico pasa a formar HCl, (b) en el H.C. recuperado a=-
parecen olefinas; y (c) sobre todo cuando se reciclan las sustancias
en las fracciones que contienen los cloruros orgénicos se encuentran

cloroolefinas.
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4, En las cloraciones en fase 1iquida se consiguen féi-
cilmente velocidades relativas de sustitucién de los hidrégenos pri=-
marios, secundarios y terciarios, que s6élo pueden obtenerse en las
cloraciones en fase vapor operando a temperaturas mucho m4s eleva-
das. Esto significa que se pueden regular mucho més fécilmente las
operaciones en fase lfiquida que en fase vapor, con el fin de obte-
ner las proporciones més convenientes de los distintos isémeros pri-
marios (a altas temperaturas) y de secundarios y terciarios (a ba-
jas temperaturas) operando con los reactivos en estado lfiquido. En
el caso en que la temperatura crftica del H.C. sea demasiado baja
puede llevarse a cabo la cloracién utilizando como disolvente Cth.

€« Le presencia o ausencia de los factores siguientes
no influyen apreciablemente sobre las velocidades relativas de sus-
titucibén de hidrégenos primarios, secundarios o terciarios; (a) hu=-
medad; (b) superficie de carbbén y (c¢) luz.

6. Si1 se opera a temperaturas demasiado altas o con
tiempos de contacto excesivamente largos se produce una apreciable
pirélisis de los cloruros, cuya intensidad est4 en el orden siguien-
te: primérios\\secundarios<_terciarios.

Este punto ha sido comentado al estudiar la regla 3,
pero debe afiadirse que la intensidad de la pirdlisis es mayor de
lo que podfa predecirse teniendo en cuenta los datos obtenidos al ha-
cer pasar los cloruros puros a trévés de un reactor caliente en ausen-
cia de cloro. Todo ésto puede explicarse suponiendo la formacidén de un

radical libre y considerando que estos radicales pueden descomponer-
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se en la siguiente formas
CHoy +1 —= C Hy + H
Los 4tomos de hidrégeno libres continuarédn la cloracién

en cadenae.

H+Clz—=HCl+Cl

La formacién en tan gran escala de policloruros puede
ocurrir segin los tipos de reaccién siguientess

CsHy1C1 — CgHyo + HCL

C5H10 + Cl, — C5H10012, etc.

7. S1 se emplea exceso de H.C. y se mantienen constan-
tes las condiciones durante toda la cloracién, pueden calcularse
los rendimientos de monocloruros en funcién de los de policloruros

por medio de la ecuacidn siguientes

XzK .Y

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

K

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

Y relacién de moles de H.C. & moles de cloro.

En la figura IX se presentan las rectas correspondien-
tes a esta ecuacién aplicada para el n-butano, el propano y el iso-

butano.
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Mediante este gréfico se pueden determinar las condi-
ciones convenientes para que reaccione todo el cloro empleado.

Teniendo en cﬁenta la regla 7 podemos sacar la conclue
sién prédctica de que puede impedirse casi totalmente la formacién
de productos policlorados si en cada paso por el aparato de clora-
c¢ibén se hacen reaccionar solamente porcentajés pequenios de la suse=
tancia a clorar. Es conveniente hacer un balance econémico que ten-
ga en cuenta las ventajas de obtener mejores rendimientos de mono-
cloruros al emplear concentraciones pequefias 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 la calefaccidn y refrigeracién de los produc-
tos. Cuando los cloruros de alquilo homélogos han de someterse a
cloracién térmica ulterior puede ocurrir que, al hacer pasar por
el reactor los productos rgaccionantes un nimero excesivo de veces,
se produce una pirélisis més intensa.

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

Una de las ventajas de la cloracibén térmica en fase
1i{quida radica en que, al operar a temperaturas mids bajas, se impi-
de casi completamente la pirélisis. Por otra parte, la cantidad de
calor puesta en juego (calefaccibén de los reactivos y enfriamiento
de los productos de la reaccién) es menor.

La dicloracién tiene lugar segin dos mecanismos distin-
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tos: (a) por pérdida de &cido clorhfdrico, seguida de adicién de
cloro a la olefina resultante, y (b) por sustituecién progresiva.

Las cloraciones térmicas, mis répidas, como son las cloraciones en
fase 1iquida o vapor, las de cardcter térmico y que se verifican

en un solo paso por el reactor y las fotoquimicas, efectuadas a bae-
Jas temperaturas, no pueden explicarse por ese mismo mecanismo.

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 formacién de productos insatu-
rados favoreceridn la halogenacién (salvo que.la temperatura sea muy
alta), pues el cloro tenderd a los radicales formados, saturédndolos.

Asi, en la cloracién térmica en fase vapor, prolonga=-
da, del n-pentano, a 1002C y en la obscuridad, se obtiene una rela-
cién mucho mayor de policloruros a monocloruros que si se lleva a
cabo la reaccidén rédpidamente a la misma temperatura y en presencia
de luz. Esto se debe a que la pirélisis de los cloruros secundarios
que aunque muy lenta, es apreciable a esta temperatura, va seguida
de la saturacibén de los dobles enlaces con cloro.

Ademds, el mecanismo de la dicloracién por sustitucién
progresiva explica la formacién de grandes cantidades de productos
disustitufdos 1,3-, que en estas condiciones no pueden producirse

por adicién de HC1l o Cl,, a las olefinas o cloro-olefinas.

2
Por los resultados obtenidos en la dicloracién de pro-
pano e isobutano se puede comprobar que en los productos de la reac-

cién existen muy pequefias cantidades de dicloruros con los dos 4to-
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mos de cloro en un mismo 4tomo de carbono. En la cloracién del pro-
pano los dicloruros obtenidos tienen los puntos de ebullicidén siguien-
tes: 2-2, dicloruro 69,72C; 1-1, dicloruro 862C; 1-2-, dicloruro
96,82C; 1-3, dicloruro 120,49C. Observando la curva de rectificacién
de la figura XI se puede apreciar cbémo la separacidén es relativamen-
te fdcil y puede ser al mismo tiempo bastante perfecta.

En las. cloraciones en fase vapor de hidrocarburos sa=-
turados al aumeritar la presién se produce un aumento en las veloci-
dades relativas de sustitucién de hidrégenos primarios. En la cur-
va de la figura X puede observarse la influencia de la presién en

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

La reaccidén del gas cloro con los vapores de los H.C.
parafinicos es tan vigorosa que deben tomarse ciertas medidas para
evitar elevaciones sbitas de la temperatura y de la presién.

Esto ha dado orfgen a distintos métodos para impedir
la descomposicién y la disminucién de los rendimientos. Algunos de
estos métodos estin fundados en los siguientes principios 13

12, Emplear un exceso considerable de vapores de hidro-
carburo.

22, Llevar a cabo la reaccién en presencia de gases diluyentes
tales como el N2, el vapor de H20 o el HCl que se desprende.

32, Introducir los gases reaccionantes en un codisolvente liqui-
do.

4o, Utilizar primero un halégeno que reaccione suavemente y des=-
plazar después este halégeno combinado, con cloro.

52, Efectuar la cloracién en fases sucesivas, mezclando en ca-

da una solamente parte del cloro con el hidrocarburo.

HATLOGENACION DE LOS ACIDOS CLOROCARBOXILICOS ALIFATICOS.

En cualquiera de los casos ha de elegirse conveniente-
mente el agente de cloracién.

La cloracibén de los 4cidos carboxflicos alifédticos 1{-
quidos se realiza, en general, a temperaturas més bajas que las que
se requieren en la cloracién de parafinas.

Con tal objeto se han empleado muy diversos procedimien-

tos y catalizadores. Si se utiliza gas cloro como agente de cloracién
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los catalizadores adecuados son el yodo, el azufre, el fésforo y
sus cloruros. |

El 4cido cloroacético puede prepararse haciendo pasar
la cantidad necesaria de cloro por un aparato que contiene 200 par=-
tes de 4cido acético, 5 partes de fésforo rojo y 5 partes de penta-
cloruro de fésforo, a 1002C, Si se eleva la temperatura hasta 1602C
y se hace llegar el cloro necesario, el producto final puede ser
el &4cido tricloroacético.

En la preparacién de los 4cidos clorocarboxf{licos ali-
fdticos, de sus ésteres alquilicos y de los haluros de cloroacilo,
se utiliza ventajosamente el cloruro de sulfurilo, en presencia de
un peréxido orgénico.

En la I. G. Farben, de Hdéehst, el tricloroetileno, ob-
tenido por deshidrocloracién del tetracloroetano con cal apagada,
se convierte en 4cido cloroacético por calentamiento con 4cido sul-
farico a 1302C - 1hkoeC. (1k4).

S0,
CHC1 = CCl, + 2Hp0 ———— CHyC1-CO.0H + 2HCl

CLORACION EN CADENA LATERAL DE LOS COMPUESTOS AROMATICOS.

Cuando se pasa cloro a través de benceno a ebullicibén
¥y con luz natural o artificial,y se obtiene una mezcla que contiene
distintos productos clorados. El1 grado de halogenacidén dependeri de
la cantidad de cloro consumido y 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-
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cénico.

Ordinariamente, al aumentar la temperatura se favore-
ce la sustitucibén en la cadena lateral, mientras que a mis bajas
temperaturas y en presencia de catalizadores, hierro por ejemplo,
se forman productos de sustitucién de hidrégenos nucleares.

Cuando se hacen reaccionar gas cloro y vapores de to-
lueno en cantidades estequiométricas definidas y se someten los reacs
tivos a la accibén de los rayos ultravioletas, se favorece en gran
manera la formacién de compuestos de sustituciédn en cadena lateral.
se necesita un mol de cloro (35,5 X 2) para la sustitucibén de cada
4tomo de hidrégeno; la formacién de cloruro de bencilo tiene lugar
de la sigulente formas

CgHs = CHy + Cly — CgHg — CHyC1 + HC1

Para preparar cloruro de benzal y benzotricloruro se
necesitan naturalmente 2 y 3 moles, respectivamente, por cada 4to-
mo de hidrégeno sustituido.

También puede realizarse la cloracibén del tolueno en
fase 1iquida; para ello se deja gotear éste a 80-1002C por una co=-
lumna de vidrio, rellena con anillos también de vidrio, por la que
en contracorriente asciende cloro gaseoso. Los reactivos en esta
torre de reaccién estén sometidos a la luz emitida por lémparas de
Hg. distribufdas adecuadamente de forma que se obtenga una 1lumina-
c¢ién uniforme. La velocidad de alimentacién debe ser tal que siempre

se mantenga la temperatura por debajo del P.E. del tolueno (119C).
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El 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 cloracién de la cadena lateral del tolueno se pue-
de efectuar en la obscuridad, en torres de acero forradas de plomo
(15). La temperatura de cloracibn para el cloruro de bencilo es de
1182C; la de reaccién para la mezcla de cloruro de benzal y triclo-
ruro de benceno es de 1309C.

El o=clorotolueno se clora en forma semejante en la
oscuridad usando cerca de un 5% de Cl3P como catalizador (16). La
cloracién del o~-clorobenzal se empieza a una temperatura de 952C
con una mezcla de 012 puro y un 5% de alre, hasta que se alcanza
una densidad de 372 a 382 Bé. En esta fase se emplean aproximadamen-
te las 2/3 partes del catalizador. Se enfrfa la carga a 802C y se
aflade el otro tercio final de Cl3P; la cloracibén se prosigue enton-
ces, elevando la temperatura a 1202C, hasta que se alcanza una den-

sidad de 1,434 (43,4% a 43,72 Bé).

CLORACION EN EL NUCLEQO DE COMPUESTOS AROMATICOS.

La sustitucién del C1 por el H en el anillo del bence-
no se realiza en forma rdpida. La reaccién se facilita grandemente

por la presencia de un portador de halbgeno, tal como el hierro, el
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Al o el I. Anteriormente hemos visto que cuando se cloran los alquile~
bencenos a elevadas temperaturas y en presencia de la luz el Cl se
fija sobre las cadenas alquflicas. A bajas temperaturas y en presen-
cia de un portador de halbgeno, éste se fija sobre el nlcleo susti-

tuyendo los &tomos de H correspondientes.

CLORACION DEL BENCENO EN FASE LIQUIDA.

La cloracién del benceno se lleva a cabo en aparatos
de Fe debidamente forrados con Pb. Como portadores de haldgenos
se emplean generalmente particulas de acero o Fe (de forja), que

se convierten gradualmente en Cl_.Fe anhidro. El aparato de reaccién

est4 equipado con un agitador eficiente ¥y un condensador a reflujo.

El benceno reacciona répidamente con el Cl,, en presen-
cia del transportador y el calor producido en la reaccién hace her-
vir la carga del aparato, por lo que es necesario disponer un sis-
tema de refrigeracién o de reflujo para mantener la temperatura den-
tro de ciertos limites.

S1 se pretende obtener exclusivamente monoclorobence-~
no, conviene mantener la temperatura alrededor de los 409C y utili-
zar sblo el 60% de 1, tebrico necesario para la clorgcién.

Si se hace pasar la totalidad del Cl, tebricamente ne-
cesaria para la monocloracién, siempre se obtienen productos diclo-

rados y al rectificar la mezcla de productos obtenidos se tendrédn

las siguientes fracciones:
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. Intervalo de tem-
peraturas de ebu-

Productos de destilacién !
' 1licién, 29C.

BENCENO soeeccscccscocacccccsceccss 3 79 a 81

Benceno y clorobenceno eeeceescecsees 10 81 a 125
Clorobencensd c.ecececscccossecoscacs 75 126 a 133
Clorobenceno y diclorobencenos..... 10 ! 133 a 180

Productos resinosos y pérdidas ... 2

El rendimiento de monoclorobenceno disminu&e ligeramen=-
te a medida que aumenta la temperatura. A temperaturas ordinariés
(182 a 359C), por cada 109C de elevacibén el coeficiente de tempera-~
tura de la velocidad de transformacién del benceno monoclorado al
diclorado es cerca de 8,5% superior al de transformacién de bence-
no a clorobenceno (1).

Mac Mullin ha hecho un andlisis matemAtico de la clo=-
racibén del benceno, del cual se obtienen curvas' de la marcha de la
operacién que se hallan en estrecho acuerdo con los datos experimen-
tales (17).

Las curvas de la figura XII indican las cantidades re-
lativas de clorobencenos que se forman en funcién de X (moles de

cloro por mol de benceno) y del método de cloraciédn.
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Claro esté que, en las condiciones seguidas, la clora-
cibén discontinua permite una produccién mayor de ricmn3”orobencenos
el midximo real (M, en la curva B) se consiguen cuando se emplean
1,07 moles de cloro por mol de benceno. El miximo para los dicloro-

bencenos (curva C) se alcanza al usar 2,04 moles de Cl, por mol de

2
benceno. Es notable que la cloracibén continua tenga como resultado
para todos los valores de X, una proporcién mayor de productos al=-
tamente clorados, que la cloracién discontinua o normal. La opera-
cién continua es, por tanto, menos favorable que ésta para la pro-
duccién 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 cloracién en dos fases proporciona productos
intermedios entre la operacién continua de fase Yinica y la discon-
tinua o por cargas.

La cloracién 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 distribucibén de los productos de reaccibén, benceno,

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

Cl.Fe Cl1 A1, etc.), su concentracibén, ni la velocidad

3 5 3

de la corriente de 012 en el reactor. La temperatura elevada, sin

sby I,, Cl

embargo, ocasiona unos rendimientos mayores de bencenos policlora-
dos con cualquier intensidad de cloracién (19). La reaccién a tem=

peraturas inferiores favorece la formacién del isémero para.
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2. Se obtiene la misma distribucién de mono-,di-y triclorobence-
nos con una operacién continua en un tubo largo y delgado, que en
una cloracién normal, pero la continua de fase nica o miltiples
proporciona mayores cantidades de benceno policlorado, con cualquier
nivel de cloraciébn.

3. La relacibén de los islmeros orto y para, en la fraccién de
diclorobenceno, aumenta con el grado de cloracibén. Las causas ser
el aumento en polaridad de la masa de reaccibén y el efecto orto in-
hibidor el o-diclorobenceno, que se ha producido. Las propiledades
orientadoras del catalizador no se alteran en el transcurso de una
reaccibn.

L, El1 o-diclorobenceno se convierte m4s ripidamente en triclo-
robenceno que su isbémero para. El porcentaje de ésta en la fraccién
de dicloro sigue aumentando todavia después que ha empezado a for-
marse el triéloro. El o~diclorobenceno en la carga mejora la selec-
tividad de la reaccidén hacia el p-diclorobencenoc.

5. La eleccibn del catalizador y la concentracién del mismo tie-
nen una influencia importante en la relacién de isémeros para-orto;
el Fe o el Cl5Sb, a concentraciones bajas, mejoran eficazmente los

rendimientos de para.

CLORACION DEL BENCENO EN FASE VAPOR.

Al reaccionar Cl, gas con un exceso de benceno a tem=
peraturas superiores a los 4002C se producen mono~ y diclorobence-

nos y nada o cantidades muy pequefias de triclorobenceno (20).Cuando la
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relacibén molecular de benceno a 012 es inferior a 1 ¢ 1 puede ocu-
rrir que a la entrada de los tubos de reaccibén se produzca una ine-
flamacién, pero ésta puede detenerse ficilmente aumentando momenté-
neamente el flujo de benceno. La relacién de mono~- y diclorobence-
nos se altera muy poco por las variaciones de temperaturas de reac-
cién.

Para un intervalo dado de velocidad, existe una tempe-
ratura critica por debajo de la cual va aumentando con rapidez la
cantidad de 012 que pasa sin reaccionar. Por encima de ciertas tem-

peraturas empleza la pirélisis y se deposita carbono.
SACCIONES DE ADICION DE LAS OLEFINAS. REGLA DE MARKOWNIKOFF.

Las olefinas se combinan ficilmente con el Cly, v el Br2.
En estas reacciones desaparece el doble enlace caracteristico, ya
que a los dos Atomos de C unidos por él se adicionan sendos &tomos

de halégenos.

CH,-CH Cl

3

CH_,~CH
3

o — CH3-CHC1—CH2

0012 + C12 —r CH3-CHC1-C013

CH2 + Cl1

Las reacciones de adicidn se realizan en general, en
rresencia de un disolvente. Como tal se puede emplear el propio pro-
ductor halogenado. Puede también emplearse cualaquiera de los compues-
tos policlorados menos activos, como el CluC y el C2H2C1h.

Segin la regla de Markownikoff, cuando reaccionan los
haluros de hidrégeno con los H.C. olefinicos, el halégeno se adicio-
na el 4tomo de C con menor ntmero de 4tomos de hidrégeno, mientras

que el hidrégeno se une al 4tomo de C terminal:
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- = —— CH,-CHC1 =CH
CH3 CH CH2 + HC1 H3 1 3

CH3-CH2-CH = CH2 + HCl — CH3-CH2-CHCI-CH3

Si esta reaccién se realizara siempre de este modo,

a partir de las olefinas de mis alto peso molecular solamente podrian
obtenerse los compuestos halogenados secundarios y terciarios. Sin
embargo, Kharasch ha demostrado que la adicién de HBr al doble en-
lace de los H.C. olefinicos viene determinada por la presencia de
peréxidos y antioxidantes; cuando hay peréxidos se producen los de=-
rivados halogenados primarios y en presencia de los antioxidantes

se obtienen los derivados secundarios y terciarios (21).

En la hidrélisis cuando se trata una mezcla de olefi=-
nas con stou, los butilenos y propilenos reaccionan en condiciones
més suaves de temperatura, presién y concentracién de 4cido que el
etileno. De idéntica manera es posible efectuar la cloracién 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 sons Fe metdlico, OCu, Br,, 12, S,y los haluros de
hierro, Sb, Sn, As, P, Al y Cu, y carbones animales y vegetales.

Aunque los transportadores de haldgeno ejercen una po-

derosa influencia al promover la sustitucién en el ndcleo en la clo-
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racidén de compuestos aromdticos con cadenas laterales y también in-
fluyen en la formacibén preferente de isémeros disustitufdos (22),
no tienen influencia apreciable en las velocidades de reaccién re-
lativas de los &tomos de hidrégeno primarios y secundarios de las
moléculas de las parafinas (23).

Cuando el Cl, act@an iénicamente sobre un nficleo aromi-
tico no sustitufdo, como en la reaccién (1), va sustituyendo gradual-
mente el hidrégeno hasta formar hexaclorobenceno. En el caso de que
el Cl, actle atémicamente, como en la reaccién (2), en presencia de
la luz o calor, ocasiona una adicién cuyo resultado final es la for-

macién de hexacloruro de benceno (24).

(.Ji-:- sCl:s
/ g\:H o0 e . C (3 /I'I - + .’/'// S | Cl 7
' iy Portador, 4 g | | E%It:ﬁ; %fle 1)
NG catalizador "> - o
Hexacloro=-
Ion benceno.
e 1C1: $Cls
" cy Gt ¢ aClo: Cls -7 Gim POr__, CgHgClg(2)
' Y. 1luz, calor. e = —— .o dltimo '
.. C°H . CsH '~ _CsH
Q' \/ (o) mminm X e o
‘ $Cls4 :Cl- Hexaclorurc

Radical de benceno.
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LAS SALES DE HIERRO COMO CATALIZADORES. (Fe).

El Cl3Fe no sblo sirve para las reacciones que suponen
la sustitueién de H, por Cl, en el nilcleo aromdtico, sino también
acelera otras numerosas cloraciones.

También es frecuente la preparaciédn de CluC a partir

de 82C, por un procedimiento catalftico en el que interviene el Fe.

EL PENTACLORURO DE ANTIMONIO (ClgSb).

Es un excelente transportador de Cl Se emplea mucho

5*
para fabricar tetracloroetano, cloruro de etileno y anhfdrido fté-
lico.

Si se emplea en la fabricacién de tetracloroetano a
partir de acetileno, se forma un compﬁesto doble con cantidades e-
.quimoleculares de acetileno y Clgsb’ gue puede clorarse sin peligro

de explosiones:

2Cl2 + Cl5Sb.C2H2 — 0153b + C2H2C1u

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

Son excelentes catalizadores de cloracién por su capa-
cidad para formar haluros de haldégenos, es decir, ClBr, ClI y BrF3,
que tienen pequefias energias de activacién. En general, puede decir-
se que en la mayorfa de las halogenaciones se afiaden pequefias can-
tidacdes de 12 y Br2 junto con otras de transportadores de C12 menos

carose.
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EL AZUFRE (S) Y EL CLORURO DE_AZUFRE.

Son importantes y eficaces catal izadores. Se utilizan
en la cloracién del 4cido acético glacial a 4cido monocloracético,
que se emplea en la sfntesis de la . -cloroacetofenona (gas lacrimé-
geno) vy en la del fndigo. Para realizar esta cloracién es necesario
trabajar a temperaturas préximas al P. E. del &cido acético glacial,
pues en frio se forma el cloruro de acetilo.

En presencia de S o S5Sb2 y €l CS, se transforma en
C1,C. Esta reaccién puede efectuarse ficilmente haciendo borbotear

012 gas a través de SZC a ebullicibdn que contiene S libre.

CLORACIONES CATALIZADAS POR CARBONES POROSOS.

Si ciertos compuestos orginicos como H. C. saturados
(en fase vapor) se sitfian en un sistema que contiene Cl, y C poro-
so, tiene lugar una reaccidén cuyo resultado es la formacién de HC1,
y un derivado clorado del compuesto orginico. La actividad del co=-
que grafito y carbones activados depende esencialmente de su desarro-
1llo superficial y parece se debe en parte a la influencia de las
fuerzas capilares en las velocidades de reaccién.

En presencia de sustancias porosas como el negro ani-
mal, los gases o vapores se condensan por accibén de las fuerzas ca-
pilares y pasan por adsorcibdn al estado liquido. Si dos gases capa-
ces de reaccionar lentamente se ponen en contacto con un carbén po-
roso, tiene lugar dicha adsorcién, que al aumentar sus concentracio-

nes dard lugar a un aumento de la velocidad de reaccién.
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Si se absorben gases o vapores a la presién atmosfé-
rica con carbones porosos, hay contraccibén del volumen original,
lo que demuestra que parte de esos gases o vapores han pasado al
estado 1l{quido. Puede decirse, por tanto, que en la superficie de
los cuerpos adsorbentes las capas de moléculas adheridas se encuen-
tran m4s comprimidas que en el resto del fliido, con el consiguien=-
te aumento local de concentracién, presibén y temperatura. Estas con-
diciones favorecen la formacién de moléculas activas y la posibili-
dad de gque se encuentren unas con otras. No se puede determinar con
exactitud si estas colisiones conducen o no a la formacién de com-
puestos de adicibén que sufren luego una disociacién, aunaue parece
probable aue as{ ocurra.

CLORACIONES FOTOCATALITICAS.

Tienen gran importancia prédctica la influencia que la
luz puede ejercer en la marcha de las cloraciones, especialmente
cuando esta influencia es selectiva. La luz no tiene influencia en
la sustituciédn de 4tomos de H, del ndcleo bencénico por 4tomos de
Cl2, su accibn es por el contrario, muy marcada cuando se trata de
4tomos de H, correspondientes a las cadenas unidas al nicleo. Este
fenbémeno se aprovecha industrialmente para la preparacién de halu-
ros en cadena lateral a partir del tolueno.

Los resultados de la fotocatdlisis dependen de dos fac-
tores que conviene distinguir 1) de la CANTIDAD de la luz presente,
¥y 2) de la CLASE de ésta. En ambos factores influye, a su vez, la

cantidad y calidad de absorcién del medio. Evidentemente, esta absor-
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cién no es la misma para todas las radiaciones. La intensidad de
cualquier radiacién disminuye geométricamente a medida que aumenta
aritméticamente el espesor de la capa absorbente. Asi, con una ca-
pa de x milimetros de espesor, la radiacién 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-
diacién incidente. La velocidad con ocue es absorbida una radiacién
por un medio depende de la naturaleza de la radiacién. Para los sé-
lidos, n tiene, en general, un valor considerable; disminuye gran-
demente para los lfiquidos y se hace muy pequefia en el caso de los
gases. S1 el espesor atravesado es muy grande, la intensidad de 1la
radiacién puede reducirse practicamente a cero.

Se puede exvplicar la violencia de ciertas cloraciones
exotérmicas por la facilidad del medio para transmitir con gran ce-
leridad el calor desarrollado cuando el equilibrio se ve perturba-

do por una excitacién luminosa. Este fenémeno sbélo se d4 con los
gases. E1 estado gaseoso es, de hecho, el Ynico capaz de coadyuvar
en los fendmemos de explosibén, ya que en él pueden alcanzar las mo=-
léculas grandes velocidades y al mismo tiempo les es posible chocar
entre ellas un mayor numero de veces (el nimero de choques aumenta,
naturalmente, con la presién).

Contrariamente a 1o que ocurre en la fotocloracién del
tolueno y sus homélogos, Hass (25) ha podido comprobar que en el
caso de las parafinas la luz no influye para nada en la formacibn pre-

ferente en alguno de los isbmeros posibles, y, sin embargo, es indu-
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dable que en la cloracién interviene la absorcién de fotones, pues
la luz acelera la velocidad de reaccibén a temperaturas bajas. Estos
resultados parecen indicar que el mecanismo dé reaccibén es el mis~
mo si la cadena de reacciones se inicia por algin efecto cataliti-
co en las superficies de carbdn, segiin la reaccibns

Cl, 4+ Hv—s 2C1

o por una simple disociacién térmica de las moléculas de Cloro (26).
E1l grupo de reaccioness
Cl, — 2C1
R.H. + C1— R~ + HC1
R + Clz———+ RC1 + C1

representa un mecanismo del proceso conforme con los datos que hoy
dfa se poseen sobre el particular (27).

En las cloraciones térmicas se producen 4tomos de clo-
ro por reacciones de disociacién localizadas en las superficies de
la clmara de reaccibén; en las cloraciones fotoquimicas, las molécu-
las de cloro se descomponen en cualquier punto al absorber un QUAN-

TO de luz azul, iniciindose con ello la cadena de reacciones.

HALOGENACION. SU MECANISMO.

CLORACION.

a) Nfcleo.
Cloracién
_ b) Cadena lateral.

{ Agente oxidantes CLORO (C1,)

I Aceptor de electrones.
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r Agente reductors BENCENO (CgHg)

Dador de electrones.

]
i
\

H
) X o
..A..k\‘/ - i¥c c¥m
= H¥C c¥m
L 2 C..
« X
H
o= Momento dipolar
] H
/+--' X .
o . of .
(5 H¥ ¢ 1C *H
H¥cC c*H
« * 0.‘
C °
.« X
H

El tricloruro de aluminio (C13Al) actda como transportador de halé-

genos. | <)
1Cls (=) (#) 1¢ls (+)
$Cl sAl + $ClsCly ——  3Cl3Al1sCl: éiz
$1Cls 0 $Cls {
N e — -, -(.;_)—_..__
R
: +
L ) L )
LTt + iR cts —— |7 tlio, + 1A
\// . oo :\\\/- oo
_./\\1;C1

L
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a) Cloracidén en el nicleo.
Requiere de transportadores de hallgenos Fe, Al, ...etc.

El -CH3 produce un efecto INDUCTIVO dando una mezcla

de orto y para clorotolueno.

CH CH CH
,3 e 3"C1 0 \3
I+ Cly, —=: |, y L +HCL
Cl
b) Cloracidn en la eadena lateral.
- “: -CH3 - -CH2C1 :' = ‘-CHClz PN i-CCl3
2 + Cly-—-y | + Cly—— _ + Cly— B
cloruro de cloruro de tricloro-
bencilo bencilideno fenilmeta-
no.
Funcién 4cidos Sus férmulas electrdédnicas de resonancia.
5 6-(-) 6-(-)
s 103 10¢
:: o ... *e (+)
R:C 103 H R C $¥6 ¢ B R :C13103H
o0 (+) o0 o0 +
(4) (B) ~(C) Repele al H y da lu-
gar a la IONIZACION

del 4cido.

/
El grupo C:O carbonilo confiere propiedades a la molé-

\

cula, mayor electroafinidad, momento dipolar, reactividad quimica,

etc.
Para proteger la funcién ACIDO R-CO.O0H se bloquea for-

mandos
a) Esteres.

B) Cloruros de Acido.
¢) Amidas.
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a) Esteress o o0 R

A / !
R -C\ 4+ R'=CH,.0H 1.__ H20 + R-C-O.CH2

OH 2

H,S0),
El stoh acta como deshidratante.

b) Cloruros de &cido.
¢] 0

R-C-OH + PCl. —* R-C 4+ PO.H..
H 1, o PO, H,

¢) Formacién de amidas.

Pasando por los cloruros de &cido y ésteres.

.0 H 0
R-C-OH + PCl.—= R~C + N-H — HC1 + R-C-NH
3 1 \H 2
0 . H 0
R-C=0.R' +N-H — R!'.0H + R-d-NH2

NH
Eliminacién del grupo carboxilo R-CO.OH

a) Sustitucién del R-CO0.0H por el H
0

./
R-C + 2(0OH)Na —~ RH + CO,Na, + H,O0
~ONa 3Nay + 1,
b) Sustitucibén del R-CO.O0H por el R~CH=0
0
R-C A .0
"0-Ca © —>CO_Ca + R-C<H
> ! 3
0
/1
H-C-0-Ca
2
¢) Sustitucibén del R-CO.0H por la R.CO.R!
0
/
aed’

0\ T\ /0
~Ca ? —> R-C-R' + CO3Ca
R'-C_

~0
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Sustitucidn halogenada en el radical alquilo.

H
Ho /0 Clo i .0
H -C-C-0H + —— ——> HCl+ Cl-C-C~0OH
H” C13P |
H
H c1 c1
‘ /'/0 _ /’0 ! ) /O
Cl-C~C=0H + 012 — HC1 + H-C-C/OH + 012———+ Cl-?-c OH + HC1
| | N ~
H Cl Cl

Dan 4cidos mezclas separables por la destilacién frac-
cionada.
EFECTO I: Es un desplazamiento parcial de electrones en un enlace
covalente, alejéndose de un 4tomo y acercdndose al otro, H —>— Cl

se llama efecto inductivo.

EFECTO T: Efecto tautomérico o de resonancia: es un efecto reversi-

ble de electrones.

1 0 ¢ 3 C(&\:}? 3 $ 03 3 C“i4§ 3

CLORACIONs Uso de solventes.

Como sustancias para adicionar Cl, a algunos compues-
tos no saturados se puede usar 012802 en presencia de CH3.COOH; des-
componiéndose éste en S0, + Cl,. Por este medio se puede clorar el
tetrafeniletileno aue de lo contrario es muy diffcil de clorar.

Como solvente para adicionar halégenos se recomienda
el S,C, el C1,C, (éste en particular sobre el Cl,), 4cido acético
glacial y éter.

A veces resulta conveniente el CHCl3 seco.

La eleccién del solvente devende de la solubilidad de



la sustancia a halogenar.

E1l alcohol (CH3.CH2

.0H) se recomienda para halogenar

algunos terpenos.

RELACIONES ENTRE LA ESTRUCTURA Y LA REACTIVIDAD DE 1,0S HALOGENUROS.

Dentro de los derivados de cada halégeno, la reactivi-
dad depende del P.M. y de la constitucién del radical hidrocarbona-
do, asi como la posicibédn ocupada por el halbdgeno en la molécula.

Ella puede ser estimada midiendo la velocidad relati-
va de la doble descomposiciédn entre los cloruros alguilicos y el
IK en la solucibn aceténica a 502C, de acuerdo con la siguiente reac-
cién, no reversible

R-Cl 4+ IK — IR + C1lK

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

Como unidad de comparacién se ha tomado la descomposi~
cién del cloruro de butilo normal primario.

El estudio de estas cifras demuestra que salvo para
el ClCH3, que es mds reactivo, los demds haluros normales reaccio-
nan mids lentamente y de una manera semejante. La ramificacién de
la cadena disminuye la reactividad del halbgeno. La presencia de
una doble ligadura aument; notablemente la tendencia del haldgeno
a reaccionar, en tanto que su inclusién en un anillo saturado o ben-
cénico, lo hacen practicamente inerte.

En cambio la entrada de uno o mis restos aromdticos so-

bre un C graso eleva muchi{simo la reactividad del haldgeno soldado



al mismo.

Estas conclusiones no sbélo son aplicables a la tenden-
cia que a reaccionar poseen los demis halégenos, sino que también,
mutatis mutandis, pueden extenderse a otras funciones activas, co=

mo ser alcoholes, &cidos, etc.

REACTIVIDADES RELATIVAS DE ALGUNOS CLORUROS ORGANICOS.

Sustancias R.R. Sustancias R.R,
ClCH3 12,00 ClC6H13 (29) 0,075
ClCZHS 1,94 ClC8Hl7 1,32
ClQ3H7 (12) 1,03 ClC12H25 1,00
C104H9 (19) 1,00 ClC31H63 0,88
ClCLl_H9 (29) 0,022 C1CH,-CHZCH, 79,00
ClCqu (32) 0,018 c1 0,0001
C1CgH) o (19) 1,26 c1/, _- pequefia
C1CgH), (29) 0,048 C1CH,C ( 195,00
CleH11 (32) 0,065 Cl.C-(.)3 38000,00
C1CgH, 4 (12) 1,22

COLOFONIA. Sus Acidos.

Son productos de transposicién de los dcidos terebini-
cos por accién del calor y de los 4cidos minerales.

El mis investigado es el 4cido abiético P.F. 1739C,|.]

N\ 2

raya amarilla de Hg a-1009C.

Contiene dos dobles ligaduras como lo prueba su oxida-
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¢ .o.c ‘:";!59'3' .

cién a Cl9H29(OH)4.COOH y la hidrégenacién catalitica a 4cido tetra-
hidroabiético.

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

El 4cido abiético forma un cloruro nitroso, un nitro=-
sito, una sal 4cida de sodio 3C20H3002 + C,gH,gCOONa. P.F. 1759C.

Para ésteres y sus productos de adicibén de hidrécidos
ver B. 64,2W41.

Del 4cido abiético derivan el abieteno CygHzgy POT des-
carboxilacibén y el abietino Cl9H28’ que se produce por destilacidn

del CygHpgCOCl, por pérdida de CO, y de HCl.

HALOGENACION DE LOS COMPUESTOS CONTENIENDO UN GRUPQ ABIETIL.

e e

Materiales como ser resinas, resinas ealentadas y tra-
tadas, resinas hidrogenadas, 4cido 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.

Como catalizadores pueden ser usados haluros metélicos
como ser Cl3Al, ClySn, Cl,yZn, Cl3Fe.

El compuesto conteniendo un grupo abietil puede, si
se desea, ser refinado antes de la halogenacibén, como ser por tra-
tamiento con un solvente selectivo, con un absorbente como ser tie~
rras fller, por cristalizacién etc.

Cuando el haluro metdlico es usado como catalizador es
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preferible que sea anhidro.
Si se desea el catalizador puede ser formado in situ
usando el metal por ej.s Al, Sn, Zn, Fe, etc.; el cual reaccionari
con el haluro de hidrégeno (ej. HCl + A1 — C1_Al + H2) producien-

3
do en la halogenacibén el haluro metdlico (Cl_Al).

Como solventes para el compuesti conteniendo. el grupo
abietil son satisfactorios el C1,C, el dicloruro de etileno, el me-
tanol, etec.

El solvente serd inerte con el halbgeno, por eso, cuan-
do un solvente es usado actuari en la halogenacién bajo ciertas con-
diciones, la accién del halbgeno sobre el solvente puede a menudo
ser evitada excluyendo la luz durante la reaccién..

Temperaturas de alrededor de 50-1252 son convenientes

y los productos obtenidos son estables.
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PARTE EXPERIMENTAL

Materias primas empleadas. Reactivos.

Constantes fisico-quimicas.

Colofnia, resina.

Peso Especificos 1,07 - 1,09

Punto de Fusiéns 120 - 150

Nimero de Saponificacibdns 150 - 200

Ndmero de Iodo: 112 - 117

Nimero de Acidos 150 - 180

Nimero de Esterificaciéns 30 - 175

Porciento voldtil a 1009Cs 4 - 10%

Porciento de ceniza: 0,2 - 3,0%

Solubilidads Soluble en benceno, cloroformo, éter, acetona, parcial-
mente soluble en alcohol, ligroina.

Tricloroetileno.

Férmula Molecular: CHC1=CCl,

Peso Moleculars: 131,40 g

Forma Cristalinas l{quida

Colors Incoloro

Indice de Refracciéns 1,4777
Densidads 1,45560 25/% g/mil.

Punto de Fusién: =73 (-86)9C

Punto de ebullicidéns 879C
Solubilidad en g/100 ml de aguas 0,1
Solubilidad en g/100 ml de alcohols ~.
Solubilidad en g/100 ml de éter: -



PARTE EXPERIMENTAL

Materias primas empleadas. Reactivos.
Constantes f{sico-qufmicas.

Nombreg Cloro

Férmulas Cl,,Cl-Cl

' Peso Moleculars 70,91W

Forma Cristalinat cristales rémbicos.

Colors verde amarillento

Indice de Refraccibéns gas 1.0007683; liquido 1,367

Peso Especifico, Densidad: 3,2172 g/1; 1liquido l,5573h
Solubilidad en gramos por 100 ml de agua frias 31010cm 3 1,469g
Solubilidad en gramos por 100 ml de agua cal.s 1.7730 cm3; 0,5730
Solubilidad en gramos por 100 ml de &lcalis soluble.

Punto de Fusién: -102

Punto de Ebullicidn: -33,735 (=34,6).



PARTE EXPERIMENTAL

Materias primas empleadas. Catalizadores.
Constantes f{sico-quimicas.

Nombres Cloruro férrico C13Fe

Peso Moleculars 162,21 g

Forma cristalinas cristales hexagonales

Colors: marrén oscuro

Indice de Refraccidéns 1

Peso Especifico, Densidads 2,804l

Punto de Fusiéns 2822C

Punto de Ebullicidén: 3152C

Solubilidad en gramos/100 ml de agua frfas 74,4
n n TR T T n cal.s 735,7100
n " mom o m n  alecohol etilicos muy soluble,
n n n on n n acetonas 6318

Nombres Iodo .

Férmula Moleculars I

2
Peso Moleculars 253,84 g
Forma cristalinazs rgmbica
Color: Violeta oscuro, brillo metdlico lustroso.
Indice de Refraccién: 3,34
Peso Especifico, Densidads 4,93
Punto de Fusién: 114eC
Punto de Ebulliciéns 1832C

Solubilidad en gramos/100 ml de agua frias 0,02920

" " " n nn n cal. ) 0’7850
" n " " nn n etanol: 20,515
n n " ] nn n éter: 29’617

Soluble en cloroformo, glicerina, IK, S,C.
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Materias primas empleadas. Catalizadores.

Constantes fisico-quimicas.

Nombres: Azufre Rémbico (.v) Monoclinico;jﬁ), Amorfo ( )
Férmulas Sg

Peso Molecular: 256,53 256,53 256,453

Forma Cristalinat Amarillo Amarillo p4lido Amarillo pali
Indice Refraccién: 1,957 2,038

Peso Especi{fico: 2,073 14q.1,80 1,96 1,923d4=1,955¢
Punto de Fusiéni 112,83P/Tr=9,55 119,25 120

Punto de Ebulliciéns Ll 6 L 6 L4, 6
Solubilidad g/100

de H20 frias S=1 S=1i S=i
Solubilidad g/100

de H20 cal.? S=1 S=1 S=i
Disolventes orgénicos: S=23 szc S=70 SZC S=i 82c

S:ROH,C6H6,éter S:ROH,C6H6éter

Nombre: Hierro

Férmulas Fe

Peso Molecular: 55, 85

Forma Cristalinas Cubica

Color: Plata metdlica

Peso Especificos 7,86

Punto de Fusiéns 153590

Punto de Ebullicibns 30002C

Solubllidad en g/100 ml de agua friasz i
n " calientez =i

Insoluble en alcohol, élcalis y éter.
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Resina descarboxilada y clorada.

Constantes fisico-quimicas.

Forma Cristalinas sélido amorfo, resinoso.

Colort Castafio claro.

Punto de Fusiéni 1079C

Némero de acidez: 126

Nimero de Saponificacién:133

Solubilidads Soluble en benceno, cloroformo, éter y otros disolven-

tes orginicos.
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Dosaje porcentual de cloro. Técnica de Stepanow.

En la resina clorada, se ha analizado el contenido de
cloro orgénico, utilizando la Norma IRAM 12.003, método de Stepanow,
cuyo fundamento consiste en mineralizar el cloro orgénico por ebu-
1licién con sodio.metdlico y alcohol isopropilico.

Una vez mineralizado el cloro, se valora mediante la
técnica de Charpentier-Volhard precipitdndolo 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 como indicador.

Aquf se ha hecho una modificacibén para mejorar la vi-
sualizacién del punto final de la reaccién, y es que una vez precil-
pitado el cloruro de plata, coagulado éste con nitrobenceno C6H5N02,
se separé de la solucién por filtracibén y luego se valoréd la solu-
cibén con sulfocianuro de potasio y alumbre férrico.

Ante la posibilidad de que el producto a analizar se
encuentre impurificado con cloruros inorginicos, se procede a dicha
valoracibén en muestra aparte, siguviendo la técnica de Charpentier-
Volhard.

Con estos datos y conociendo el factor de correcéidn
que sorrige los errores que intreduce el método, las drogas utili-
zadas y el manipuleo, se calcula el cloro total corregido.

0,03546 (a x 0,1 - b x 0,05) x 100
Férmula a aplicar: Cl% = — -

c






PARTE BEXPERIMENTAL

a) Influencia de la TEMPERATURA.

d
i

ol CONCENTRACION




- 71 -

La Cloracién de la resina colofonia. Aparato utilizado.

Consta fundamentalmente el aparato de dos erlenmeyer,
un kitasato y un cuentaburbujas.

El suministro de cloro fué dado con un tubo cilindro
que contiene el gas.

El gas cloro pasa a un kitasato y de allf{ se lo hace
burbujear en el erlenmeyer colector que contiene la solucién de la
colofonia al 304 en el disolvente tricloroetileno.

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

En el recipiente colector que contiene la soluciébn de
colofonia hay un termémetro que registra la temperatura de las ex=-
periencias y un tubo de desprendimiento para los gases (C12, HC1,
etc.) que son en parte neutralizados en otro erlenmeyer que contie-
ne una solucién de (OH)Na al 10%.

Consta ademds este erlenmeyer de un tubo de desprendi-
miento de gases que se conecta al tiraje o chimenea de los gases.

Al disponer el aparato segiin el esquema adjunto se e~
fectud la cloracidén en la siguiente forma: se colocd en el erlenme-
yer colofonia y tricloroetileno (disolvente), formando una solucién
homogénea y luego se hizo pasar cloro a temperatura ambiente.

Se observé al efectuar la primera experiencia (orien-
tadora), que habifa una fuerte reaccién exotérmica que pudo contro-

larse bien y permitié saber como manipular en las demids experiencias.
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PARTE EXPERIMINTAL
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Cloracidén del decido abiético
de la colofonia uutural.
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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-
fonla en diversas condiciones de trabajo, es decir, fijando como cons-
tantes ciertas variables y estudiando e¢émo se modificaban las otras.

Luego se hicleron las pruebas experimentales, en las
cuales se ponfa de manifiesto la influencia de los parémetros sol-
ventes, temperatura, concentracién, tiempo y catalizadores, las ci-
fras de los andlisis mostraban que era un valor constante de un 11,5%
a un 12,5% de cloro.

Ante tal circunstancia cabfa preguntar: Cudl era la
razbén por la cual permanecfa constante la proporcién de cloro que
fijaba la resina colofonia?

Si observamos la férmula del 4cido abiético

CHy  COOH
(=) Y H
\\_, /T v ~ l . CH3
CHy fl-cC PM — 302

vemos que presenta varios grupos -CH., (orientadores de primer orden)

y un grupo -CO0.0H (orientador de segindo orden).

Se supuso que el grupo -CO.0H (que es fuertemente elec-
tro negativo) era el agente causante de una verdadera disimetria
eléctrica molecular que establece dentro de la misma molécula del
4cido abiético un centro con carga eléctrica vositiva.

El gas cloro (elemento tipicamente electronegativo),

por afinidad de cargas, se supone va a neutralizar la carga electro-

positiva de la molécula del &4cido abiético y a formar un compuesto
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estable clorado.

Eleccién del disolvente.

Creyése conveniente usar naftas de bajo punto de vola-
tilidad como agente disolvente, se objeté su empleo pues se perdia
mucho por evaporacidén v ademds podfan ser clorados junto con el so-
Iuto.

Por esta razén no se utilizaron el dismlfuro de carbo-
no (85C), benceno (CgHg), etanol (02H50H), y alcohol isopronilico
(C3H7OH).

Luego se buscaron disolventes inertes al cloro, para
ello nada mejor gque uno altamente clorado, pudiendo ser tetracloru-
ro de carbono (C1)C), cloroformo (CHCl3), tricloroetileno (CHC1=CCl,)
los primeros no se utilizaron desde el punto de vista industrial
y répida evaporacién, émpleéndose para las experienclas el triclo-
roetileno que tiene como ventajas su buena estabilidad, punto de

ebullicién de 879C, y precio relativamente pasable.

Eleccidén de la concentracién.

Para estudiar la influencia de la concentracién 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 parametros temperatura, tiempo y caudal
de cloro, se hicieron experiencias con concentraciones del 20%, 30%,
L0%, 50% y 60%.

De estas concentraciones la del 20% resulté muy liqui-
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da y con mucho gasto de disolvente y evaporacién. Las del 40% y 50%
se desecharon por dar soluciones de mayor viscosidad, perdiéndose
solvente por arrastre, trayendo como consecuencia la obstaculizacién
del ensayo.

Como se vé en los cuadros adjuntos, la concentracién
ﬁo influye en este tipo de cloracién industrial por las razones préc-
ticas de ser soluciones manuables de baja viscosidad, relativamen-

te econbmicas,utilizéndose por consiguiente concentraciones del 30%.

Influencia de la concentracién

! Concentracidn
S =Colofonia Temperatura| Tiempo Porciento
D =CHCl =CCl, de cloro
1 20% koeC 3 horas C1,%:11,8
2 304 LoecC 3 horas C120:11,3
3 Lo4% Loec 3 horas 012%211,5
L 50% LkoeC 3 horas Cl,%=12,2
5 60% Loec 3 horas Cl,%=11,9
Concentracién
Sz Colofonia Temperatural Tiempo Porciento
D=z CHC1=CCl, de cloro
1 20% 602C 5 horas Clo%s11,2
2 30% 609C 5 horas Cl1o%=11,7
3 40% 602C 5 horas Clo%=12,5
4 50% 609C 5 horas Clo%=11,9
| 5 60% 602C 5 horas Clo%712,3
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Influencia del gasto o caudal.

Para estudiar la influencia del caudal del gas cloro,
se mantuvieron constantes los parametros: concentracidén, temperatu-
ra y tiempo de cloracién.

En todos los casos la expresién del caudal fué conside-

rada asfs C = ml de cloro/minuto.

Como se vé en los cuadros sipuientes trabajando con cau-
dales de C = 250 ml de cloro/minuto, el porciento de cloro es menor,
por lo tanto resulta inconveniente.

Desde el caudal C = 350 ml de cloro/minuto, el porcen-
taje de cloro permanece constante.

Con cauvdales C = 600 ml de cloro/minuto, resulta poco
pridctico, pues arrastra mucho disolvente y dificulta la experiencia,

por eso se utilizaron para los ensayos siguientes caudales C = 350

ml de cloro/minuto.
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Influencia del gasto o caudal. C ml de cloro/minuto.

Concentracién| Temperatura| Tiempo Caudal Porciento
de cloro
30% Loec 3 horas 250 mlCl/ {C1,%=16,5
minuto 2
30% 409C 3 horas 350 ml C1l/ c12%=11,9
minuto
30% LoecC 3 horas 500 ml Cl/ 012%=12,2 ;
minuto
30% Lo2C 3 horas 600 ml C1/ 012%=12,o
minuto
Concentracién Temperatura} Tiempo Caudal Porciento
de cloro
30% 552C 5 horas | 250 m1 C1/ |C1,.%s10,6
minuto 2
30% 552C 5 horas | 350 m1 C1/ 012%=12,2
minuto
30% 559C 5 horas | 500 m1 C1/ c12%:12,3
minuto
30% 552C 5 horas | 600 m1 Cl/ 012%:12,1

minuto
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Eleccién de la temperatura.

Si fijamos como constantes la concentracién Cz30%, el
tiempo de cloracibén tzW horas, el caudal Cz350 ml de cloro/minuto,
y modificamos la temperatura de la experiencia observaremos las mo-
dificaciones a t=t.amb., t=409C, t=509C, t=602C y a t=7092C.

Hecho ésto, la resina clorada fué luego caientada sua-
vemente y con precaucidén para evaporar el disolvente triclorocetile-
no y se analizé el cloro contenido de acuerdo con la técnica de Ste-
panow, siendo su concentracién andloga al de las: experiencias ante=~
riores, es decir, de 11,5% - 12,5% de cloro.

A temperaturas mayores de 702C no es conveniente ope-
rar pues ya se observa gran evaporacién del disolvente tricloroeti-
leno que tiene un P.E.z879C, eligiéndose por razones précticas en

el trabajo la temperatura t=509C.

Influencia de la temperatura.

Concentracién

SzColofonia Tiempo Temperatura Porciento

D:CHCl:CCl2 de cloro
1 30% L4 horas |t. amb. 012%:11,5
2 30% Y horas LoecC C1,%512,3
3 30% 4 horas 502C C1,%=11,9
L 30% L horas 602C Clo%=12,k
5 30% 4 horas 709C Cl,%=12,3




Eleccibén del tiempo.

turas y caudal constantes, modificéndose el tiempo de cloracién.
minaciones con concentraciones constantes C:30%, la temperatura tam-
bién constante t=502C, y con tiempos t=l hora, t=2 horas, t=3 horas,
t=L4 horas y t=5 horas.

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

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

En este caso se trabajé con concentraciones y tempera-

Como se vé en el cuadro siguiente se efectuaron deter-

Terminada la cloracién, se evapord el disolvente y lue-

Se observa que su valor también permanecfa constante
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Influencia del tiempo.

—

: Concentraciéni

., S=Colofonia Tiempo Temperatura| Porciento

g D:CHCl:CCl2 ‘ de cloro
1 30% | 1 hora s50ec | €1,%=10,5
2 30% 2 horas 50eC C1,%=10,9
3 30% 3 horas 502C 012%:10,8
L 30% 4 horas 502C Cl,%=12,4
5 30% [ 5 horas 509C C1,%=12,1
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Accibn de catalizadores diversos.

Para estudiar su influencia se mantuvieron constantes
la temperatura t=509C, el tiempo de cloracibén t=%+ horas y la concen-
tracién c=30%.

Primeramente se ensay6§ la resina sin catalizador y lue-
go se usaron hierro (Fe) en polvo, tricloruro de hierro (C13Fe),
iodo metilico (I2) y azufre (S) en polvo en una concentracién del
1%, por ser considerados 8stos los mejores agentes catalfticos en
las halogenéciones, en especial las cloraciones.

Obtenido el compuesto clorado y analizado el cloro por-
centual, se observa en el cuadro que su valor permanecfa constante

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

Influencia de los catalizadores.

Concentracién? Temperatura|Tiempo {Catalizador| Porciento
S=Colofonia | (1%) de cloro
D=CHC1=CC1, f '
1 30% i 500c 4 horas No C1,%=11,6
2 30% 509C 4 horas Fe C1,%212,5
3 30% 502C I horas Cl3Fe Cl,%=11,8
ko 30% 502C 4 horas s Cl,%z12,3
!
5 30% 509C 4 horas I, Cly%=11,7
f I
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LA DESCARBOXILACION DE LA RESINA COLOFONIA.

.Suponiendo que la proporcién de cloro fijada por la
resina colofonia no aumentaba precisamente debido a esta agrupacién
atémica, es decir al carboxilo, era, pues, previsible que si por
calentamiento moderado y en determinadas condlciones efectuamos la
descarboxilacibén de la resina y luego de tener la resina descarboxi-
lada, cloramos nuevamente, el porcentaje de cloro en la molécula
orgéinica (4cido abiético) debfa aumentar considerablemente.

Ahora bien, para efectuar esta operacién hemos utili-
zado el aparato de cloracién, pero como para descarboxilar preciséi-
bamos ambiente inerte dado por una corriente constante de anhidri-
do carbdnico (002), ésta la hemos generado con un kipp en el cual
hemos colocado HC1 dilufdo y CO3Ca (m&rmol).

El gas CO2 burbujeaba en un recipiente que contenia
la resina colofonia sola, la temperatura se registraba con un ter-
mémetro y la experiencia se realizé a 2702C durante 5 horas.

Para comprobar la eliminacién del grupo -CO.0H, se hi-

cieron determinaciones del Indice de acidez y del Indice de saponi-

ficacibén de la resina natural y de la resina descarboxilada.

Resina natural I.A, = 178 I.S. = 189

v 1 )

Resina descarboxilada I.A. = 138 I.S. = 147

~e

Cloracién de la resina colofonia descarboxilada.

Obtenida as{ la resina descarboxilada se efectud la clo-

racién de la misma, conectando el aparato como anteriormente, pero
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en vez de tener una corriente constante de CO,, usamos el cilindro
aue contiene el gas cloro. La solucidén de la resina colofonia era
al 30% en tricloroetileno.

Las cloraciones se han hecho trabajando con concentra-
clones constantes, con temreraturas y tiempos relativamente peque-
fios y largos.

La resina descarboxilada y clorada fué luego analiza-
da de acuerdo con la técnica de Stepanow. Si observamos el cuadro
vemos que el contenido de cloro porcentual es constante e igual
28,3% de cloro.

Comparando este valor con los obtenidos anteriormente
vemos que el porcentaje de cloro aumenté del 11,5% - 12,5% de 012

(en el caso de la resina natural), al 28,3% de C12(en el caso de

la resina descarboxilada,comprobidndose con ello nuestras suposiciones.

Cloracibén de la resina colofonia descarboxilada.

Concentracién .

resina Temperatura| Tiempo Porciento

descarboxilada de cloro
1 30% 359C 3 horas C1,%=28,3
2 30% 352C 3 horas |[C1,%=28,1
3 30% 35eC 3 horas 012%:28,h
4 30% 55§C 5 horas |[C1,%=28,5
5 30% 552C 5 horas [C1,%=28,3
6 30% 552C 5 horas |Cl,%=28,k4




A PLICACTIONESTPRACTILICA S
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Poder bacteriostitico. Bactericida. Usos en veterinaria,

Debido a que la resina descarboxilada y clorada conte-
nf{a un alto porcentaje de cloro (28,3%), se pensd en usarla en ve-
terinaria como agente desinfectante, bacteriostidtico y bactericida.

Para ello se hicieron ensayos con gérmenes gram, posi-
tivo y negativos, en distintos medios de cultivo, lfquidos y sbli-
dos, por ejemplo caldo, agar, suero sanguf{neo solidificado, etc.

De estas experiencias se comprueba ques

1) En diluciones 1/500 tiene poder bacteriostitico.

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

3) Carece de actividad en los anaerobios esporulados.

Accién garrapaticida.

Se hicieron ensayos empleando la droga en forma de un-
glientos y tépicos, utilizando distintas concentraciones.

4) La accidn sobre los ectoparisitos se cumple en con-
centraciones del 27 al 28%; no ejerce accién letal inmediata.

Tiene resultados positivos para la llamada vichera del

ganado.
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PARTE EXPERIMENTAL. CONCLUSIONES.

De las experiencias que hemos realizado en el labora-

torio podemos manifestar ques

1) La resina colofonia natural es ficilmente clorable, pudiéndo-

2)

3)

L)

5)

se utilizar temperaturas normales y varios catalizadores. El
producto as{ obtenido es un sélido resinoso, cuyo color es
nmuy subido por un comienzo de descomposicién al evaporar el

disolvente, siendo el Indice de acidez vpricticamente igual

al de la resina de origen.

Esta cloracién no pasa del 12% normalmente, como hemos visto
en los cuadros precedentes afn modificando la temperatura,
tiempo de cloracibn, concentracién y catalizadores.

Pueden encontrarse las condiciones mejores de trabajo, tal
como hemos indicado anteriormente, es decir, temveratura
t=502C, Candal C=350 ml cloro/minuto, tiempo de cloracibdn t=5
horas, manteniendo constantes dichos pardmetros durante el
transcurso de las exveriencias, trabajando siemvre en apara-
tos tipo de laboratorio.

Se comprueba aue eliminando el grupo =-C0.0H (resina descarboxi-
lada) y clorando luego, el vorciento de cloro que ingresa a
la molécula orgdnica en nuestras condiciones de trabajo lle-
ga hasta el 28,3%.

Esos andlisis bacteriolégicos, con las muestras de la resina



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 comos

a) Bacteriosté&tico por su poder en diluciones 1/500.

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

c¢) Sustancia activa sobre los ectopardsitos en concentraciones

del 27% al 28%.

d) Sustancia activa como garrapaticida.

e) Carece de actividad en los anaerobios esporulados.
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