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RESUMEN:

1.1> El1 pentacloronitrobenceno C(PCNB> se convierte en
tetracloro—-p—-benzoquinona (cloranilo> al tratarlo con cloro
en el seno de acido sulfurico-fumante (oleum) a temperaturas
superiores a los 60°C en presencia de yodo como catalizador.

Se demostro que en este sistema se presenta en primer lugar
una reaccion de clorodesnitracién formandose hexaclorobenceno
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CHCB> como intermedio; el HCB continua reaccionando para

convertirse eventualmente en cloranilo con rendimientos
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elevados. La estequiometria de esta nueva oxidacion

desclorativa-1,4 es:
CCl, + Cl,  + 24 SO + 280, -——> LGL1402 + 4&1503H
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Es indispensable la concurrencia del cloro, yodo y trioxido
. sl =
de azufre libre para que esta reaccion se produzca.

1.2) Tambien el pentaclorof'enol se convierte en cloranilo en
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condiciones similares y con rendimientos practicamente
cuantitativos.
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1.3> Se demostro que 1la cinetica de la reaccion de

clorodesnitracicon de PCNB en acido clorosulfonico (sistema
homogeéneo) por accidn de cloro en presencia de yodo es de
orden cero en PCNB y que la velocidad de aparicién de HCB es
idéntica a la de desaparic1dn de PCNB. Se encontro gque la
energia de activacidn de esta reaccion es de aproximadamente
21 Kcal/mol.

1.4> No se logro modificar la velocidad de la reaccién de
clorodesnitracidon de PCNB en acido clorosulfonico mediante la
adicion de 9.08 milimoles de cada una de las substancias
sigulentes a mezclas de reaccion conteniendo 68 milimoles de

PCNB: 2,27 = azobis = Z2—-metilpropionitrilo,
1,2,4,5-tetrametilbenceno, hexaclorociclopentadieno,
mesitileno, hexacloro == 1,3-butadieno, difenilmetano,
1,4—-dioxano, hidroquinona, tetraclorohidroquinona y acido
cloranilico.

Se obtuvo una disminucion marginal de velocidad por adicion de
2,6—-di—-terbutil-4—-metilfenol o de
3,5-di—-terbutil—4-hidroxianisol,




1.5 Se demostro que la velocidad de la reaccion de
clorodesnitracion de PCNB en oleum mediante cloro en presencia
de yodo aumenta al incrementarse la concentradi&n de trioxido
de azufre libre y, concomitantemente, el valor de la funcion de
acidez de Hammett (Ho); dicha velocidad tiende a cero en acido
sulfirico concentrado.

1.6) Se mostro que el difenilmetano se convierte en HCB por
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accion del cloro en el seno de acido clorosulfonico y en
presencia de cantidades cataliticas de yodo a 60 °C.

1.7> Se postula un mecanismo para la reaccion de
clorodesnitracion de PCNB y otro para la descloracion
oxidativa del HCB que estan de acuerdo con los datos obtenidos

experimentalmente.




11.=- OBJETLVOS:

2.1) DETEKMINAR EL MECANISMO DE LA REACCION DE
CLORODESNITRACION DEL. PENTACLORONITROBENCENO POR ACCION DE

CLORO CEN PERESENC1A DE YODO> EN SOLVENTES PROTICOS DE ELEVADAS 1
CONSTANTE DIELECTRICA Y FUERZA ACIDA. L

Z2.1.1>. Determinar la expresidn cinetica que describe 1la
’

pentacloronitrobenceno en funciodn de concentraciones Yy
temperatura.

|
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velocidad de la reaccion de clorodesnitracion del
2.1.2>. Determinar el efecto de aditivos capaces de acelerar o
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inhibir reacciones homoliticas sobre la velocidad de 1la
!

reaccion de clorodesnltracidn. !
[
2.1.3)>. Determinar el efecto de 1la 1iluminacion sobre la
velocidad de la reaccidn de clorodesnitracién de
pentacloronitrobenceno. I
L
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2.1.4>. Determinar el efecto de 1la fuerza acida del medio i
s ]
(funcion de acidez de Hammett) sobre la velocidad de 1la i
reaccion de clorodesnitracion de pentacloronitrobenceno. :

2.2. ESTUDIAR UNA NUEVA REACCION DE OXIDACION DESCLORATIVA-1.,4
! CAQUI DESCRITA POR PRIMERA VEZ> ENTRE HEXACLOROBENCENO, CLORO

Y OLEUM EN PRESENCIA DE YODO PARA DAR

TETRACLORO-FP-BENZOQUINONA (CLORANILOD.

2.2.1>. Determinar la estequiometrfa de la oxidacién
desclorativa-i, 4 en el sistema

hexaclorobenceno—cloro—oleum—yodo.

[
2.2.2>. Determinar el efecto de la concentracion de trio&ido
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de azuire libre sobre la reaccion de oxidacion l
desclorativa—1,4 en el sistema hexaclorobenceno—-cloro-oleum-

yodo.

2.2,3). Examinar la posibilidad de que el pentaclorofenol

participe como intermedio en la reaccion de oxidacion
desclorativa—1,4 en el sistema hexaclorobenceno—cloro—oleum-—
yodo.




1il.- INTRODUCCION
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En este trabajo se presentan los resultados del estudio de !
dos reacciones: la clorodesnitracion del L
|
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pentacloronitrobenceno CPCNB> para formar
hexaclorobenceno C(HCB), y :a@ oxidacion de este a
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tetracloro—-p-benzoquinona (cloranile). Esta ultima reaccion
. : £
se lleva a cabo tratando el HCB con cloro en acido sulfurico
fumante en presencia de yodo como catalizador a temperaturas
moderadas (80-100°C)>; es decir se trata de una reaccion
e ;
quimica nueva aqui reportada por primera vez.
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La reaccion de clorodesnitracion de PCNB por accion de cloro
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en presencia de yodo habia sido observada ya pero solo en
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| sistemas comple jos gue, por contener ademas otros 4
!

cloronitroderivados, difiicultaban un estudio cuantitativo. ;

Aqui reportamos un estudio cinético-mecanistico de dicha i

transformacion empleando diversos medios de reaccidn, :

| incluyendo uno (oleum? cuyo notable efecto acelerante no {
habia sido documentado previamente. ;

Ambas reacciones pueden llevarse a cabo Yy estudiarse :

convenientemente como procesos separados e independientes,
aunque encontramos condiciones que permiten partir de PCNB vy
obtener cloranilo en una sola operacidh sintética; en dichas
condiciones el HCB participa solo como intermedio de reaccidn .
que se genera 'in gitu” y prontamente desaparece. i
Conviene hacer notar que algunas reacciones de ;
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halodesnitracion® % '? gon sinteticamente utiles Yy que
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varios procesos de clorodesnitracion®C fueron patentados en
1985.




