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"Procedimiento para la obtencidn de cloruros de

alilo".,

W Sodicidande: BADISCHE ANILIN- & SODA-PABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
’  entidad alemana, residente en Ludwigshafen/Rhein,

Alemanisa,

La invencidn se refiere a la obtencidn de clo-
ruros de alilo a partir de alcoholes alilicos con trans-
posicién del alilo. Mds precisemente, la invencién se
refiere a la obtencidn de cloruros de alilec configurati-

5e vamente simpies a partir de slcoholes alilicos.
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Los cloruros de alilo se obtienen segin procedi-
mientos ya conocidos a partir de alcoholes alflicos corres
pondientes mediante accidn de clorurantes tales como cloru
ro de hidrdégeno, cloruros fosféricos o cloruro de tionilo.
Si el alcohol alflico empleado sobre el alfa-dtomo de car-
bono, al cual se halla el grupo OH, no contiene sustituyen
tes que atraen electrones, se obtiene una mezcla a partir
del cloruro de alilo, cuya estructura corresponde al al=-
cohol alilico empleado y al dlorufo de alilo isémero, que
se forma'por la transposicidn del alilo. As{ por ejemplo
en la cloruraqién del 2-butenol-(1) con cloruro de tionilo,
se obtiene .una mezcla constituida por cloruro de 2-buteni-
lo-(1) y cloruro de l-butenilo-(3). Es sabido que en la
reaccidn de alcoholes alflicos con darurc de tionilo en
soluciones etéreas dilufdas se bbpienen como Unico produc-
%0 de reaccién el cloruro de alilo isémero que se ha forma
do por transposicidn, cuando la soiucién se emplea en una
concentracidn de no mds que l-molar. Al emplear concentrg
ciones mayores 0 al emplear otros disolventes se obtiene,
en cambio, mezclas de los cloruros de alilo is6méros. Tam
bién al emplear fosgeno como clorurante se obtiene a par-
tir de alcoholes alilicos una mezcla de los cloruros de
alilo isémeros. .

Se ha encontrade que se obtiene exclusivamente

un dloruro de alilo de la férmula
Ry Rg B3
Cl
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en donde R, hasta Rg significan hidrdgeno, .grupos alqui
lo, grupos alquenilo, grupos eralquilo, grupos ciclo-
elquilo o R; y R,, as{ como R3 J R, representan de dos
en dos grupos elquileno, y en donde la pareja Ry ¥ R,
es diferente de la pareja R3 ¥y R4, cuando sobre un al-

cohol alilico de la férmula

R,

Rl-?-C=C-R4 IIcg
CH

en donde Rl hagta R_ tienen el mismo significado como

5
se ha indidado arriba, se deja actuar doruro de tioni-
lo o fosgeno en presencia de amidas N,N-dialquilsubsti-
tufdas de dcidos mlcancarboxflicos de bajo peso molecu-
lar o lactamas N-alquil-substituidas.

' La ventaja esencial frente al modo de operar
conocido hasta ahora en solucidén etérea reside en el
hecho de que tambien se pueden emplear otros disolven-
tes mds apropiados para llevar a cabo el proceso en es-—
cala industrial, y de que se puede llerar a cabo el pro-
ceso también a concentraciones esencialmente mds eleva-
das.

El procedimiento buede emplearse en principio
respecto a todos los alcoholes olefinicamente no satu-
rados con estructure alflica que, ademds del grupo
oxhidrilo, no contienen grupos funcionales, que reaccio
nan con fosgeno ¢ cloruro de tionilo, Pero es de impor
tancia particular en combinaciones con férmulas, en las

cualeg por el intercambio de las parejas de'substituyeg

tes Ry ¥ R, con Ryy R, se representan combinaciones de

configuracién diferente.
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De los alcoholes alflicos de la férmala T em
pleados como substancias de partida, entran particulag
mente en lfnea de cuenta aquéllos en los cuales

R

hasta R_ representan

1 5

hidrégeno,
grupos alilo con 1 hasta 20 4tomos de
.carbbno, 7‘

grupos alqﬁenilo.con 3 hasta 20 4tomos
de carbono,

grupos aralquilo con 7 hasta 10 4tomos

- de carbono,

grupos cicloalquilo con 5 hasta 12 dto-
mos de carbono,

0" por parejas representan grupos alqui-
leno con 3 hasta 11 4tomos de carbo
no,

y en donde la pareja R. ¥y R

R3 v R

1 o es Qiferente de la pareja

4 El procedimiento es de importancia particus
lar cuando se emplean combinaciones, en las cuales R3'
hasta RS son hidrégend.
‘ Como alcoholes.alilicos apropiados de la fér-

mula I

’RQ 35 Ry

t o 1

Rl-('}-C;Q-R3 ,
- OH

citaremos coﬁo ejemplolz
2-butenol-(1), l-bﬁtenol-( 3), 2-metii-3—butenol-( 2),
2-metil=2-buteno'=(1), 1-vinileiclohexanol, linalol,

2-fenil=etil=-vinil-carbinol, ciclohexil-vinil-carbinol.
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De entre las amidas de dcidos alcancarboxi-
licos de bajo peso molecular N,N-dialquilsubstituidas
se prefieren las con 1 hasta 6 dtomos de carbono en
cada radial alquilo. En lag N-alquil-lactamas se pre-
fieren las con 5 hasta 13 miembros en el anillo (4 has
$a 12 §tomos de carbono en el anillo) y con 1 hasta 4
4tomos de carbono en el radical N-alquilo.

Como ejemplos para aminas eficaces de deidos
alecancorboxilicos de bajo péso molecular N,N-dialquil-
substituidas y para lactamas N-alquiladas citaremos:

NyN-dimetilformamida, N,N-dietilformemida, N,N-dimetil-

acetamida, N,N-dibutilpropionsmida, N-metilpirrolidona

¥y N—etilcaproiactama.

Para 1llevar a cabo el procedimiento, se prin-
cipia la preparacidn por ejemplo con una mezcla del
alcohol alflico y de la amida del 4cido carboxflico o
de la lactama en un disolvente apropiado. Luego se in
troduce el fosgeno a temperatura ambiente o se afiade
lentamente el cloruro de tionilo. Pero es también posi-
ble principiar con una mezela de la amida del deido
carboxilico cbn el clorurante y afiadir después el compo
nente alcohol alilico. Por regle general, se lleva a
cabo el procedimiento aproximadamente a temperatura
ambiente, En algunos casos se ofrecen ventajas cuando
el progedimiento se lleva a cabo a temperatura mds bajasg,
por ejemplo a =302 C., o a temperatura més elevédas,
por ejemplo a 100 o 1202 C. La elaboracién de la mezcla
de reaccién se efectda por ejemplo afiadiéndole ague, se-
parando la fase orgdnica, évapérando el disolvente y

fraccidnando el residuo siempre que éste sea lfquido.



5

10.

15.

20.

25.

30.

Como disolventes pueden usarse hidrocarburos
alifdticos o aromdticos saturados, as{ como hidrocarbu-
ros clorados con un punto de ebullicidn de 20 hasta
2502 C. La cantidad del disolvente puede variarse en
1imires extensos, es decir hasta soluciones multimola-
res, por ejemplo soluciones l0-molares del alcohol ali-
lico. Por cierto, por razones econdmicas no es conve-
niente emplear soluciones con un contenido inferior a
un 5% del alcohol alflico. 31 procedimiento con alcoko
les.alili os 1iquidos puede ;levarse a cabo también sin
disolventes. =1 clorurante conviene emplearlo con un
1ligero exceso molar, calculado sobre el aleohol alflico.
Por regla general se mantienen relaciones molares de 1:1

hasta 1:3, TLas amidas de dcidos carboxilicos N-substi-

tuidas o lactamas N-alquiladas se afiaden preferentemente

‘en cantidades de 0,01 hasta 1 mol por mol de clorurante,

pero se pueden emylsar también cantidades aun mayores,
en oayo caso la amida égida'sirve entonces de disolvente.
Un exceso de mds de 20 veces mayor es, sin embargo, anti
econfmico, como en el caso de los disolventes extrafios,
E1l procedimiento se lleva a cabo, segin costun-
bre; a presidn normal o a pequefia sobreposicidn, por
ejemplo hasta 3 atms, rel., a la cﬁal se introduce el
fosgeno. En algunos casos, sin embargo, por ejemplo al
emplearse disolventes muy voldtiles, es ventajoso traba-
Jjar en autoclaves, por ejemplo hasta 50 atms.
| En la mayoria de las combinacionés obtenibles
segin el procedimiento se trata de combinaciones ya co-
nocidas que se emplean como productos intermedios, por

ejemplo para sintesis de colorantes para productos ali-
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menticios, de perfumes o de productos fitosanitarios.

En los siguientes Ejemplos, las partes signi-

“fican partes en peso.

Ejemplo 1
En una splucign de 175 partes de'dimetilfor—»
mamida en 870 partes de benceno se introducen 240 partes
de fosgeno a +5 hasta +10¢ C. A tenmperatura ambiente
se afiaden lentémente 262 partes de vinilciclohexanol y
se continda agitando 1 hora mds. La mezcla de reaccidn
se echa luego sobre agua helada y se separa la capa orga
nica. Se evapora el disolvente y se rectifica el re-
siduo. Se obtienen 230 partes de l-ciclohexiliden-2-
cloroetano con un punto de ebullicidn23 Torr. de 90
hasta 922 C., n20 = 1,4942, ‘
P Ejemplo 2
A la mezcla preparada segin el Ejemplo 1 de
benceno, dimetilformamida y fosgeno se afiaden a tempera-

tura ambiente 308 partes de linalol

CH3\\\\\\\ ?H

C=CH-CH _-CH -C -CH=CH
]

>
0}13/ : OH,

Se continua agitando 1 hora més y se introduce entonces

2

la mezcla de meaccidn en agua helada. Después de sepa-
rar la capa orgénica y de eliminar el disolvente por des
tilacién se rectifica el residuo. Se obtienen 267 par-
tes de cloruro & rani o de ebullicidn
e geranilo (punto de e 2,5 Torr.
de 79 hasta 802 C.)
?H3 CH

v 3
CHy=C =CH-CH,-CH,—C =CH~CH,~C1

2 2
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Ejemplo 3
En una solucidn de 120 partes de N-metilpirro-
lidona en 650 partes de cloruro de metileno se introdu-
cen léO vartes de fosgeno a 45 hasts +102 C, A tempera
tura ambiente se afiaden 86 partes de 2-metil-3-butenol-
(2) y se continda agitando la mezcla 1 hora mds. Ia

mezcla de reaccién se echa sobre hielo y se sepapa la

. capa orgénica. Se evapora el disolvente y se rectifi-

ca el residuo. Se obtienen 66 partes de l-clor-3-

metil-buten-(2) con un punto de ebullicién760 de 105
hasta 107, nE% = 1,4462.
Ejemplo 4

A una solucidn de 86 partes de 2-metil-3~bu-
tenol-(2) y de 88 partes de N,N-dimetilformamida en
650 partes de cloruro de metileno se adicionan 143 par-
tes de cloruro de tionilo en manera %al que la tempera-
tura no supere 1los 252 C, Se agita la mezcla todavia
durante 3 horas a temperatura ambiente y se elabora
como se ha indicado en el Ejemplo 3. Se obtienen 56
pértes de l—clor—3fpetil—buten;(2).

Ejemplo 5

En una solucidn de 88 partes de N,N-dimetil-
formemida en 670 partes de tolueno se introducen 120
partes de fosgeno a O hasta +102 C., A temperatura am-
biente se afiade lentamente una solucidén de 176 partes
de (1-fenil-etil)-metil-vinil-carbinol en 200 partes -
de tolueno y se agita todavia durante 2 otras horas
mds. Se echa la mezcla de reaccién sobre hielo y se
separa la capa orgdnica. La solucién toluénica, des-

pués de una andlisis con rayos ultrarrojos, contiene
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134 partes de l-clor-3-metil-5-fenil-penten-(2). En
esta solucidn se le puede seguir haciendo reaccionar
gin aislar. |
Ejemplo 6

A una mezcla preparada segin el BEjemplo 5 de
tolueno, dimetilformamida y fosgeno se afinde a tempe-
ratura ambiente una solucidn de 140 partes de ciclo~
hexllvinil-carbinol en 200 partes de tolueno. Se si-
gue agitando todavia otras 2 horas mds y se eché luego
la mezcla sobre agua helada. Se separa la c@pa orgd-

nica. Tal como resulta de una andlisis con rayos ul-

' trerrojos, esta capa contiene 118 partes de 3-ciclo-

hexil=cloruro de alilo que sin aislar puede seguir
haciendo reacclonar en esta solucidn.
3 , N O T 4

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la prdcti-
ca, debé hacerse constar que el procedimiento anterior-
mente indicado es susceptible de modificaciones de de-
talle en cuanto no alteren sus principios fundamenta-
les. También se hace constar que el invento correspon-
de a una prioridad de patente presentada en Alemanisa
con fecha 12 de mayo de 1962, nim. B 67 222, acogiéndo-
se, por lo tanto, a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales, en vigor, y siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Paténte de invencidn en Espaﬁa por veinte
afios "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CLORUROS DE
ALIIO"; caracterizdndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la obtencidn de clo-
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en donde Rl hasta 35 significan hidrdgeno, grupos alqui

lo, grupos alquenilo, grupos aralquilo, grupos ciclo-

alquilo, o R, ¥ R, as{ como R. y R4 dos & dos represen

1 3

tan grupos alquileno, siendo la pareja Rl y R2 diferen-~
te de la paréja R3 y R4, caracterizado por el hecho de
que sobre un alcohol alilico de la férmula

R, 35 R3

R, -C=-C=C-R
' .

1 II.,

4
OH

1
ha indicado arriba, se deja actuar cloruro de tionilo

en donde R.- hasta R5 tienen el mismo significado que se

o fosgeno en presencia de amidas N,N-dialquilsubstitui-
das de dcidos alcancarboxflicos de bajo peso molecular
0 lactamas N-alquil-sustitufdas.

28 .- Procedimiento segin 1a reivindicacidn

1%, caracterizado por Ql hecho de que el procedimiento

V' d
& maquina.

BADIE
AKTYENGESELLSCEAFT,
| ), GOWEZ ACEBO Y MODE}
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