
"Procedimiento para la obtención simultánea 3e 
_ tetraclcretanos, tricloretilene y pentacloretano"

PRODUITS CHIMIQUES PECHIISY-SAINT-GOBAIN,
entidad francesa, residente en 

67, Boulevard du Château,(92)
Neuilly-sur-Seine, Francia.

SI presente invento se refiere a un pro­

- . cedimiento de obtención simultánea de tetraclcretanos,
tricloretileno y pentacloretano por doración de 3i- 

cloret-sleños. * .
5. Es bien sabido que la cloración de diclor-
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etilenos, en presencia de luz y de catalizador, pro­
porciona tetracloretaños.

Se sabe igualmente que en ausencia de luz, 
a 2590, los dicloretilenos permanecen estables durante 
un período de tiempo prolongada, y no reaccionan con 

cloro, segán se indica en la publicación de 1.1.1. POUTSIA! 

y 3.L. HIRIdAN aparecida en el "Journal of the American 
Chemical Society", vol. 80, pág. 3807 (1964).

Ahora bien, el presente invento se basa en 
el descubrimiento sorprendente de que la cloradón de 

dicloretilenos en tetracloretanos puede efectuarse en 
ausencia de radiaciones luminosas y que conduce igual­
mente a la formad ón de tri cloretileno y/o de penta- 
cloretano con un rendimiento industrial interesante.

Segán el invento, se hacen reaccionar en 
una zona de reacción dicloretilenos en solución en un 

disolvente con cloro molecular al amparo de radiaciones 

luminosas a una temperatura comprendida entre 25 y 
1202C y, con preferencia, entre 40a y 35RC y en pre­
sencia de catalizador.

Por el término "dicloretilenos" se en­
tiende di oloro-l,1-etilcno que puede contener dícloro- 

1,2-etileños cis y/o trans en cualesquiera proporcio­
nes y,', más especialmente de 20 a 70% molar. Os prefe­

rible utilizar diclorcetilenos de partida que conten­

gan menos de 0,1% en peso de agente estabilizador. Pus- 

den sin embargo emplearse, sin inconveniente para la 

reacción de doración^ dicloretilenos de parvida que 

contengan hasta un 0 ,03% en peso de agente estabiliza­

dor tal como fenol o p-metoxifenol.
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Según el invento, el disolvente Je los 

dicloretilenco se selecciona entre los hidrocarburos 

alifáticos halogenados tales como tetracloro-1,1,2,2 
etano, pentacloroetano y/o otros compuestos inertes 

no volátiles en las condiciones operatorias de la 
reacción tales como di.cloro-1,2 etano, hexaclorobutadienc 

pentaclorofluoretano, Resulta más ventajoso utilizar co­

mo disolvente los compuestos clorados producidos por el 

presente'procedimiento. Además, los dlcloretllenos pue­

den introducirse en el medio reaccional previamente di­
luidos o no en dicho-disolvente.

El catalizador segán el invento puede ser 

un ácido de Lewis, y más particularmente, un halogenuro 

de hierro tal como cloruro férrico y/o hierro el cual 

se transforma en cloruro férrico y/o en oxlcloruro de 

hierro en el curso de la reacción de clorarán de los 

dicloretilenos.

la solicitante ha comprobado -que la canti­
dad producida de trlcloretileno y/o de pentacloretano 
crece con la cantidad de catalizador utilizada y esto 

hasta un contenido de 0,008% en peso Je FeCl^ en el 

medio reaccional. Por consiguiente, la proporción átll 
de catalizador es superior o igual a 0,008, y con refe­

rencia, se halla comprendida entre 0,01 y 0,1% en peso, 

con relación a la fase líquida reaccional. '
La solicitante ha comprobado igualmente que 

a concentraciones en catalizador superiores a 0,008% en 
peso de FeCl^ la utilización de radiaciones luminosas 

no ejerce ninguna influencia sobre la cinética o cobre 
el rendimiento de la cloración, siendo el mecanismo Je
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ásta en este caso iónico. Asi, la ve-^JIuao de dora­
ci ón del dicloro-1,1 etileno es mucho más rápida que 

la de los dicloro-1,2 etilenos-cis y trans y la forma­
ción de pentacloretano se obtiene por la cloración de 

trícloretileno. El triclorati leño proviene exclusiva­

mente de la cloración snst.itu.tiva del dicloro-1,1 
etileno y/o de la deshidrocloración del tetracloro- 

1,1,1,2 etano. El mecanismo de la cloración iónica

pnede esquematizarse por la puesta en juego de las 

10. reacciones siguientes:
2CCI2 = CHg ̂  2Clg--^ CClg = CHC1 + CCl̂  - -CHgOl + HC1 (I)
CCl^-OHgOl— ^  CClg = 0HC1 + HC1 (II)

CClg = CIIC1 + Clg — ^  CCl^ - CHClg (III)
El cloro molecular utilizado según el in- 

15. vento puede ser en forma de cloro líquido que se gasifi­

que antes de ser puesto en reacción, o bien en forma 
. de cloro gaseoso en estado bruto tal como se recoge a 

la salida de los talleres de fabricación del cloro.
Por ejemplo la solicitante ha comprobado que el ren- 

20. dimiento en tetracloretanos, en trícloretileno y/o
en pentacloretano no se modifica prácticamente más que 

si se utiliza cloro líquido a 99;9% de pureza o un clo­

ro a 95% de pureza, estando constituidas las principa­
les impurezas por CO^, 0^. N„, H^, y 00. 31 cloro ut.i- 

25. lizado puede diluirse por medio de gases inertes, ga­

ses que no reaccionen en las condiciones de la reacción, 
como por ejemplo los gases que acaban de citarse. Una 

dilución del cloro por gases inertes en una proporción 

molar que puede crecer hasta l/l no es perjudicial pa- 

30. ra la reacción, pero no es conveniente tener que maní-
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pul ai* volúmenes importantes de gases inertes puesto cae 

se reduce la productividad del procedimiento.

La proporción molar- eloro/cicloretílenos 

utilizada'está comprendida entre 0,3 y 3; pero se pre­

fiere operar con una proporción molar comprendida en­
tre 0,6 y 2, lo cual corresponde a buenos, rendimientos 

en tetracloretileno disimétrico, en tricloretileno y 
en pentacloretano.

Según el invento, el tiempo de reacción en 

el reactor puede variar de 2 a 25 horas, y con preferen­

cia de 3 a 15 horas.

La solicitante ha comprobado además que pa­

ra tiempos de reacción comprendidos entre 2 y 5 horas, 

la agitación mecánica del medio reaccional es un factor . 
importante para la obtención de buenos, incluso de mejo­
res rendimientos de tetracloretano disimétrico, triclor- 

etileno y.pentacloretano. No obstante, el papel de la 
agitación es mínimo b insignificante cuando se emplean 

tiempos de residencia más largos,- por ejemplo superio­

res a 8 horas.
En el curso de la reacción de cloración, se 

forman tantas moles de ácido clorhídrico como moles de 

tricloretileno y/o pentacloretano. Este 'ácido clorhídri­

co se elimina por cualquier medio en sí conocido, tal 
como, por ejemplo, aumentando la temperatura del medio 

reaccional, lo cual tiene por efecto eliminar el áci­
do clorhídrico o bien arrastrarlo por cloro gaseoso y/o 

por gases inertes en las condiciones Je la reacción

como ^2^ ^2 ^ uO.
La presión ejercida sobre el medio reaccio-

POOR
OUALtTV

2 8



nal pu.e3e favore.cer la formación áe tricloretileno 

y/o 3e pentaoloretano siempre que no exceda de 1 bar. 

Las presiones superiores a 1 bar, por ejemplo áe 3 a 
10 bares, tienen por efecto orientar la reacción hacia 
la formación de trícloro-1,1,1 etano en detrimento de 
tetracloretanos, tricloretileno y/o pentaoloretano, En 

efecto, el ácido clorhídrico formado en el curso de la 

reacción de cloración se añade al dicloro-1,1 etileno 
en presencia de catalizador para proporcionar tricloro- 
1,1,1 etano tantomás fácilmente cuanto que la presión 

es superior a 1 bar.
Los ejemplos siguientes ilustran los di­

versos aspectos del invento y. no deben considerar­
se como limitativos. ̂
EJEMPLOS 1 - 2 - -

Se introduce en continuo en una zona de 

reacción constituida por un reactor de vidrio a 65S- 
70SC, al amparo de cualquier lus, con agitación y a 

la presión atmosférica, 100 moles/hora de dicloro-1,1 

etileno exento de agente estabilizador con 99,9% de 

pureza, y 93 moles/hora de cloro gaseoso de sala de 

electrólisis con 95 - 97% de pureza y cantidades varia­

bles de cloruro férrico. El tiempo de residencia de los 

reactivos en el reactor es de 4 horas. La fase líquida 
que fluye del reactor en continuo posee una composición 
variable facilitada por la tabla a continuación. Estos, 

resultados muestran que por encima de cierta concentra­
ción en cloruro férrico en el medio reaccional próxima 
a 0,01% en peso, no se modifica la composición del 

efluente líquido del reactor.
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En cambio, los resultados de los ensayos 

comparativos a, b y c que figuran .en la tahla que si- 

gue y que han sido obtenidos con proporciones de cloru­

ro férrico inferiores a 0,008^ en peso, siendo todas las 

5. demás condiciones experimentales idénticas a las de los

ejemplos 1 y 2, muestran que la composición del efluen­
te del reactor es variable según la proporción de cata- 

' lizador utilizado.
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Ejemplos Prueba Prueba Prueba
' 1 2 a b 0

Composición de catalizador FeCl^ /4n pese 0,01 0,03 0,001 0,0025 0,003

Composición Tetracloro-1,1,1,2 etano 62,0 62,0 88,0 86,2 83,0

del efluente Tríoloroetileno 23,0 23,0 (0,01 0,8 3,0

del reactor Pentacloroetano 3,0 3,0 1,5 2,0 2,5 !
expresada en Sricloro-1,1,1 etano 3,0 3,0 (o,01 0,8 1,5

% molar Dicloro-1,1 etileno 8,5

co 10,0 9,7 9,5

Otros productos clorados 
más pesados 0,5 0,5 ' 0,5 0,5 0,5 '

Coeficiente de transformación del dícloro- 
1,1 etileno . . ........................ 91,5 91,5 90 90,3 90,5

EJEioP-uO 3 —

Se introduce en continuo en un reactor de 

acero ordinario, a 115 - 1202C, con agitación y a pre­
sión atmosférica, 100 moles/hora de una mezcla exenta 

de agente estabilizador de dicloro-1,1 etileno y de

1 0 .



dioloro-1,2 etileno cis y trans en la proporción solar 
respectiva de l/0,7/0,3 y 152 moles/hora de cloro, s--an­
do dicha se sola así cono el cloro de un 99 y 8/ -de pure­

za. 31 Tiempo de residencia de los reactivos en el reac­
tor es de 8 horas y el coeficiente da transformación 

de los dicloroetilenos es próximo al 100/ molar. 31 
efluente del reactor contiene 0,025P en peso de cloruro 

férrico procedente del ataque del reactor per el cloro 
y la humedad aportada por los disolventes. Este efluen- 

- te presenta la composición molar siguiente:

- Tetracloro-1,1,2,2 etano 50 %
- Pentacloroetano 48 %

- Tri cloroetileno 2 %
Acido clorhídrico gaseoso anhidro que con­

tiene trazas de 'cloro se escapa en continuo del conden­
sador de salida. Este ácido es directamente utilisable 

por ejemplo para síntesis orgánicas tales como oxido- 

ración e hidrocioración de hidrocarburos alifáticos en 

Cq & C^.
EJEMPLO 4 - ' '

Se introduce en continuo en un reactor de 

acero ordinario, a 55 - 60áC y a una presión absoluta 

de 600 mn de Hg, 100 moles/hora de una mésela de 0,005/ 
en' peso de fenol, que contiene:

- 50% molar de dicloro-1,1 etileno

- 30% molar de dioloro-1,2 etileno-trans
- 20% molar de dicloro-1,2 etileno-cis

y 61 moles de cloro con un 93,8% de pureza. El tierno 

* de residencia de los reactivos en el reactor es de 2 

horas y el coeficiente de transformación de dicha mes- '
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ola al cabo de este .tiempo as áe 59/'" molar. Se U m i ­

ta voluntariamente el coeficiente de transformación 

a 55% molar con el fin de obtener ana proporción ópti­
ma Je tricloroetileno. El medio reacciona! contiene de 

0,0096% a 0,0135% en peso de FeOl^. El efluente del 
reactor presenta la composición siguiente expresada en 

% molar:

- Dicloro-1,2 etileno-cis y -trans 41,0

- Te tr ador o-l, 1,1,2 etano 36,4
- Tetracioro-l,1,2,2 etano 9,0

- Tricloretileño 13,4
- Pent adore taño 0,2

Acido clorhídrico gaseoso anhidro rico en 
cloro se escapa en continuo del condensador de salida, 
en razón de la temperatura de reacción y de su demasia­

da escasa solubilidad en el medio reacdonal (2 g/l).

A título de comparación, se reproduce el 
ejemplo 4 pero con un tiempo de residencia de los 

reactivos en el reactor de 1,5 horas. El efluente del 
reactor presenta la composición molar siguiente:

- Dicloro-1,2 etileno-cis y -trans 44,2 %

- Tetradoro-l, 1,1,2 etano 42,0 %
- Tetracloro-1,1,2,2 etano 3,0%

- Bricloretileno 10,5 %

r Pentacloretaño 0,3 %

Se observa una pérdida en dieloretileno
de 15% molar aproximadamente que son arrastrados Por

- " i
el cloro gaseoso'que no ha reaccionado en el reactor.-

El coeficiente de conversión de los di clore tj leños no
es más que del 48,6%.
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EJEMPLO 5 -
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Se -introduce en continuo en un reactor de 

acero, a 4090, al abrigo de la luz, a una presión abso­
luta de 3 bares, 100 moles/hora de dicloro-1,1 etileno 

con 99,9% de pureza exento de agente estabilizador y 

74 moles/hora de cloro y 5 g/hora de cloruro férrico, 
lo cual corresponde a 0,04% en peso. El tiempo de resi­

dencia de los reactivos en el reactor es de 15.horas y 
el coeficiente de transformación del dicloro-1,1 etile- 

10. no al cabo de este tiempo es de 99,9% molar. Los pro­
ductos orgánicos del efluente del reactor presentan 
la composición siguiente, expresada en % molar:

- Tetracloro-1,1,1,2 etano 49,7

- Tricloroetileno 26,3
15. - Tricloro-1,1,1 etano 23,6

- Pentacloretano y dicloro-1,1
etileno 0,4

La utilización de una sobrepresión condu- .. 

ce a la formación de una proporción relativamente impor- 

20. tante de tricloro-1,1,1 etano por utilización in situ

del ácido clorhídrico formado.
EJEMPLO 6 -

Se reproduce el ejemplo 2 introduciendo 

en el reactor, en lugar de 100 moles/h de dicloro-1,1 

25. etileno, 100 moles/h de una mezcla exenta de agente es-

* tabllízador, que contiene 66,5% molar de dicloro-1,1 
etileno, 23,5% molar de pentadoro-etaño y 10% molar 
de tetraclorc-1,1,2,2 etano, siendo el cloro introdu- . 
cido los 2/3 del ejemplo 2. La composición molar del 

efluente líquido es. la siguiente:30 .



- 11-

- Pentacloretano

Tetracloro-1,1,2,2 etano 

Tetracloro-1,1,1,2 etano 

Tri. clore tileno 

Triclorc-1,1,1 etano
15,3 %

- Dicioro-l,l etileno
- Diversos

2 , 0 % 
3,5 % 
0,4 %

El coeficiente de transformación del di- 

cloro-l,l-etileno es de 91,5/" molar y el rendimiento 
en tetracloro-1,1,1,2-etaño es de 67,8% jnolar. 
EJHdPLO 7 -

principal es el fenol a un grado de 0,03% en peso uti 
lizado como agente estabilizador. Se encuentra a la s 

lida del reactor una composición idéntica a la del ej 

pío 2. '

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 

anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en 

Francia ns PV. 134.292 de 29 de diciembre de 1.967 

acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con­
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invente y 

por lo que se solicita Patente de Invención por 20

Se reproduce el ejemplo 2 con Jicloro-1,1 
etileno de 99,9% de pureza y en el cual la impureza

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
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años en España: " PROCEDIIí NTO 
SINULT/iNEA DE TETRACLORETAI^OS,

P.'AÍA LA OBTENCION 
'5RIC10R3TILEN0 Y BEN2A

CLOÍÍETAKO"; caracterizándose por lo siguiente;

I§ - Procedimiento para la obtención 

simultánea de tetracloretanos, tricloretileno y pen- 
tacloretano, por oloración de di cloretilenos, en pre­
sencia de catalizadore, caracterizado porque se hace 
reaccionar en una zona de reacción dicloretilenos en 

solución en un disolvente con cloro molecular al abri­
go de radiaciones luminosas.

2& - Procedimiento segán la reivindica­
ción 13, caracterizado porque 3a temperatura de la zona 
de reacción está comprendida entre 253 y 12030.

3§ - Procedimiento segán la reivindica­
ción 13, caracterizado porque las dicloretilenos de par 

tida están constituidos por dicloro-1,1 etileno que con­

tiene dicloro-1,2 etilenos oís y/o -trans en cualesquie­

ra proporciones.
43 - Procedimiento segán la reivindica­

ción 13, caracterizado porque los dicloretilenos de par­

tida están constituidos por dicloro-1,1 etileno que con-: 
tiene más especialmente de 20 a 70% molar de dicloro-1,2 

etilenos-cís y/o trans.
5- - Procedimiento segán'la reivindica­

ción is, caracterizado porque el catalizador es un 

ácido de Lewis.
- 63-. Procedimiento segán "la reivindica­

ción 13, caracterizado porque el catalizador es clo­

ruro férrico.
73 - Procedimiento segán la reivindi ca-30
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ción 18, caracterizado porque la cantidad de catali­

zador es superior o igual a 0,008% en peso con relación 

a la fase liquida reaccional. .
88 - Procedimiento según la reivindica­

ción 18, caracterizado porque la proporción molar 

cloro/dicloretílenos utilizada se halla comprendida 

entre 0,3 y 3*
9§ - Procedimiento según la reivindica­

ción 18, caracterizado porque el disolvente se escoge 
entre los hidrocarburos alif áticos halcgenados.

108 - Procedimiento según la reivindica­

ción 18, caracterizado porque el disolvente está com­
puesto por los productos clorados producidos por el 

presente procedimiento.
118 - Procedimiento según la reivindica­

ción 18, caracterizado porque el tiempo de residencia 

en la zona de reacción puede variar de 2 a 25 horas.
128 - Procedimiento según la reivindica­

ción 18, caracterizado porque se efectúa una agita­

ción mecánica del medio reaccional principalmente para 

tiempos de reacción comprendidos entre 2 y 5 horas.

138 - Procedimiento según la reivindica­
ción 18, caracterizado porque la presión ejercida so­

bre el medio reaccional no excede de 1 bar.

I48 - Procedimiento según la reivindica­
ción 18, caracterizado porque la presión ejercida sobre 
el medio reaccional es superior a 1 bar, lo cual favo­
rece la formación de tricloro-1,1,1 etano.

158 - Procedimiento para la obtención si­
multánea de tetracloretanos, tricloretíleno y pentaclor-



etano, tal y como queda castaño^almcnte descrito en - 

la presente Memoria.

Esta Memoria consta de catorce hojas es-

.11.. . ̂  w c . 3 3
Madrid,

PRODUITS C3E.II5UES I$CHIHE'Y-SAIN5-G0BAIN,
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