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Cloreto de

(SOCl,, 1, Figura 1) é um
liguido incolor (amarelo
palido, quandoimpuro) peso
molecular 118,97, ponto de
ebulicdo 76 °C, soluvel em
tetracloreto de carbono,
benzeno e cloroférmio, com
densidade 1,631 g.cm® e
odor semelhante ao do
didxido de enxofre (SO,)."
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formacdo de cloretos de acila
e cloretos de sulfonila,”? a
partir de acidos carboxilicos
e acidos sulfénicos e a
formacdo de cloretos de
alquila, a partir de alcoois e
tidis (mercaptans).™**
Porém, 1também é utilizado
na formacdo de heterociclos
contendo enxofre, de
cloretos de imidoilas e de
dicloretos geminais a partir
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Figura 1. Estrutura quimica do cloreto de tionila (1).

Como sua estrutura
guimicaapresentaum centro
eletrofilico (o atomo de
enxofre do sulfoxido) e dois
bons grupos abandonadores
(os dtomos de cloro ligados

ao grupo sulfoxido), 1 é um

reagente guimico
extremamente versatil,
utilizado em diversas

metodologias de sintese para
a obtencdo de muitos
intermedidrios e produtos
quimicos das
agroquimica, quimica fina e
farmacéutica.”?

areas de

Os usos mais conhecidos
de 1 em quimica sdo a

de aldeidos a,B-insaturados
ou aromaticos, na
desidratacdo de amidas a
isonitrilas e na sintese de
diarilsulfonas.”*”

O cloreto de tionila é,
ainda, utilizado em pilhas de
litio-cloreto de tionila (Li-
SOCl,), nas quais o metal litio
é o anodo e o catodo é
carbono poroso preenchido
com 1. As baterias de Li-
SOCl, tém a vantagem de
serem passiveis de
armazenamento por longos
periodos e possuirem tempo
de vida util de 10a 20 anos.*

Estima-se que sejam
produzidos
aproximadamente  45.000

toneladas de SOCI, porano e
0s maiores produtores sdo
China e india.”®

O cloreto de tionila (1)

estd incluido na lista de
produtos controlados pela
Policia Federal, ® que fiscaliza
aaquisicao, importagdo e sua
distribui¢do no Brasil, o que
dificulta o acesso de
pesquisadores, laboratérios
de pesquisa e industrias
guimicas a esse importante

reagente quimico.

A producao industrial de
SOCIl, é custosa e necessita
de instalagbes especificas
para a contencdio e o
manuseio  de
ambientalmente

maneira

responsdvel, dos reagentes
produtos e  impurezas
formadas,
usualmente gases téxicos.”” A
seguir sao descritas
alternativas para a obtencao
de SOCl,.

que sdo

Sdo descritas em patentes
diversas maneiras de se
produzir SOCl, em escala
industrial e a grande maioria

dos processos descritos
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utiliza o SO, na producdo
deste reagente. "'

Um dos métodos mais
antigos na preparagdo de
cloretodetionila consiste na
reacdo entre o pentacloreto
de fésforo (PCls) e o SO,
(Esquema 1). Porém, este
método é muito caro, uma
vez que utiliza o PCls, e
apresenta também baixo
rendimento e dificil
separagdo pordestilagdo dos
produtos formados.™

Ha também um processo
gue utilizaSO, e tetracloreto
de carbono (CCl,) ou
cloroféormio (CHCl;) e um
catalisador de Friedel-Crafts
(ex. AICI;, AlBr;, FeCls), em
condicbes
temperaturas entre 140 e
400 °C e pressao entre 15 e
200 atm (Esquema 2)."
Porém, esse processo ignora
gue quando aquecido a

severas como

Reagentes Quimicos

temperaturas superiores a
140 °C, ocorre decomposicdo
de 1 a gas cloro (Cl,), SO, e
monocloreto de enxofre
(S,Cl,) (Esquema 3) e a que
presenca de ferro escurece
1.

Na primeira metade do
século XX, a producdo de
SOCl, a partir de cloreto de
enxofre (SCl,), Cl, e acido
sulfurico (H,S0,),
apresentava como limitagdo
a formacdo de SO, e acido
cloridrico (HCl) (Esquema 4),
que nao sendo
reaproveitados por falta de
instalagdes adequadas,
oneravam O processo e
inviabilizavam a producao
industrial."°

Processos mais recentes
propdem a utilizagdo de
materiais baratos,
facilmente disponiveis e que
em, muitos casos, permitem

mais

0 reaproveitamento de
rejeitosindustriais de outros
processos. As reagdes sao
realizadas em temperaturas
inferiores a 100 °C para
evitar a formacdo de
impurezas decorrentes da
decomposicdo térmica de
sOCl,.

Foi proposta também a
producdo de SOCI, a partirda
rea¢do do SO, e Cl, com S,Cl,
ou com SCl,,
carvao

utilizando
ativado como
catalisador (Esquema 5)."°

A partir do SO, e Cl,, com
o emprego de carbono de
diferentes origens (por
exemplo, madeira, 0ssos,
carvdo e agucar), contendo
apos
com  4cido
cloridrico, como catalisador é

metais ativados

tratamento

possivel produzir 1 em bons
rendimentos (Esquema 6)."*

SO, + PC|5 — SOCl, + POC|3
Esquema 1. Sintese de 1 a partir de didxido de enxofre e pentacloreto de enxofre.

(A) SOZ + CC|4 — SOC|2 + COZ

(B) SO, + CHCl; —» SOCl, + CO + HCI

Esquema 2. Sintese de 1 a partir de diéxido de enxofre e tetracloreto de carbono (A) ou cloroférmio (B).

2 SOCl, A>3/2 Cl, + SO, +1/5, S5Cly
Esquema 3. Decomposicao térmica de 1.

2H,SO,4 +3SCl,+Cl, === 2 SOCl, + 3 SO, +4 HCI
Esquema 4. Sintese de 1 a partir de acido sulfurico, cloreto de enxofre e gas cloro.

(A) S,Cl, + 2 SO, + 3 Cl,== 4 SOCl,
(B) SC|2 +2 SOQ +2 CI2 2 SOCI2

Esquema 5. Sintese de 1 a partir de didxido de enxofre,
gas cloro e monocloreto de enxofre (A) ou cloreto de enxofre (B).

catalisador.

SO, + Cl, _catalisador,_SOCI, + 1/, O,

Esquema 6. Sintese de 1 a partir de gas cloro e diéxido de enxofre.
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Pode-se também produzir
1 simultaneamente com o
cloreto de fosforila (POCl3)
através da reacdo do
tricloreto de fésforo (PCls)
com o cloreto de sulfurila
(SO,Cl,). John E. Hill propods
um processo integrado que
reutiliza rejeitos de outros
processos fabris e
acompanha as etapas com o
uso de colorimetros para
otimizar o rendimento da
producdo e facilitar a
separacdo, de maneira
quantitativa, dos produtos
finais isentos de reagentes

n3o consumidos. **

Na etapa 1, é produzido o
SO,Cl,, a partir da reacgao
entre SO, e Cl, catalisada por
silica gel ou carvao ativado.
Na etapa 2, da-se a reacdo
entre o SO,Cl,, produzido na
etapa 1, e o PCl;
proporgao
subestequiométrica em um

em

reator alimentado
continuamente com Cl, e
SO,, em que se forma a
mistura A contendo 1, POCl;
e PCl;, que é deslocada de
maneiraintegradae continua
para o aparelhagem daetapa

SO, Cl,

|
U

Etapa 1

— N\

- 7
S0,Cl,

Reagentes Quimicos

3, onde se adiciona SO, e Cl,

a essa mistura para o
consumo total do PCl; e
obtencgao da mistura

contendo apenas 1 e POCI;,
posteriormente separados
por destilacdo fracionada
(Figura 2).

A producdoindustrial de 1
pode resultar em impurezas
como SO,Cl,, S,Cl, e SCl,,
responsdveis por mudancas
na cor do reagente deincolor
a amarelo ou vermelho.
Recomenda-se nesse caso a
purificacdo de SOCl, por
destilagdo fracionada com
trifenilfosfina.

O cloreto de tionila (1)
reage violentamente com
agua liberando vapores de
HCl e SO,. Considerando a
reatividade guimica
associada a sua estrutura
quimica, deve-se evitar o

armazenamento deste
reagente junto com
compostos de natureza

nucleofilica como aminas,
amoénia e outras bases de
Lewis, e manté-lo em local
fresco, seco, bemventiladoe
no interior de contéineres

\

o invélucro de danosfisicos e
umidade. Ele deve ser
manipulado com cautela,
pois, a exposicdo a 1 de
olhos, membranas e pele

irritacbes e
1,16,17

provoca
gueimaduras.
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Figura 2. Representacao esquematica do processo para obtencéo de 1 descrito por John E. Hill (1996)
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Thionyl Chloride (CAS No 7719-09-7)

Abstract: Thionyl chloride is a colorlessliquid (sometimes pale yellowdue to impurities), molecular weight
118.97, boiling point 76 °C, soluble in carbon tetrachloride, benzene and chloroform, density 1.631 g.cm'3 and
smell resembling that of sulfur dioxide (SO,). This reagent is highly versatile andis used in several synthetic
methodologies to obtain several intermediaries and chemicals of interest in agrochemistry, fine chemistry and
pharmacy. The industrial production of thionyl chloride is expensive and specific facilities are required to
contain and handle the reagents, products and impurities in an eco-friendly manner. Several methodologies
of production ofthis reagent are described and most ofthemuse sulfur oxides. Thionyl chloride must be
carefullyhandled, because this reagent can causeirritationand severe burns to eyes, membranes and skin.

Keywords: Thionyl chloride; industrial scale production; sulfur oxides.

Resumo: Cloreto de tionila é um liquidoincolor (ou amarelo palido, devido a impurezas), peso molecular
118,97, ponto de ebulicdo 76 °C, sol Gvel em tetracloreto de carbono, benzeno e cloroférmio, comdensidade
1,631 g.cm'3 e odorsemelhanteaodo didxido de enxofre (SO,). Esse reagente é muito versatil, sendo
utilizado em diversas metodologias de sintese para obtengdo de muitos intermedidrios e produtos quimicos
das areas de agroquimica, quimica fina e farmacéutica. A producdo industrialdo cloretode tionilaé custosa e
necessita de instalagdes especificas para contengdo e manuseio de maneira ambientalmente responsavel dos
reagentes, produtos e impurezasformadas. Sdo descritas diversas maneiras de se produzir esse reagente em
escalaindustrial e a grande maioriados processos utiliza 6xidos de enxofre emsua produgdo. Este reagente
deve ser manuseado com as devidas precaugdes, umavezque a exposicdoa essa substancia pode causar
irritacdes e queimaduras nos olhos, membranas e pele.

palavras-chave: Cloreto de tionila; preparagdo em escala industrial; 6xidos de enxofre.
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