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El presente invento concierms a un perfecciong
miento en log procedimientos para la hipocloracién del -
cloruro de.alilo para formar dicloropropanoles. El pro=-
cedimiento segdn el invento permite mejorar el rendimien
to Ae dleloropropancles y sumentar el grado de transfor-
macién del cloruro de alilo.

La reaccibén de dcido hipocloroso con cloruro -
de alilo es bien conocida; conduce a la formacién de dos
isémeros: el 2,3-dlcloropropancl-l y el l,3-dicloropro=-
panol=2,.

Esta reaccién principal estéd acompsfiods no =--
obstante por reaccione;'secunaarias gue conducen g la ~
formacién de 1,2,3-tricloropropanoc y de dicloropropoxi-
-~dicloropropanoc. Estos productos provienen de las reag
ciones Ael cloro molscular y/o ionico presente en al me
dio de reaccidn respectivamente con cloruro de alilo y
con la mezcla de cloruro de alilo-dicloropropsnoles. -
La primera de estas reacciones puede tener lugar en la
fase acuosa, en la fase orgdnica y/o en la fase gaseo-
S8 4

Para evitar ls formacién de estos subproduc-
tos, es conocido afladir a la solucidén 6xidos o hidrdéxi-
dos alecalines o alcalino-térreos, boratos, carbonatos y
bicarbonatos slcalinos, fosfato disédico, earbonato bi~
8ico de cobre, otc. ZEstos procedimientos no proporcio-
nan grados de transformacién elevados y las reacciones
son frecuentemente lentas.

Otro modo de evitar la formacibn de sdpprodug
tos consiste en disminuir las concentraciones de reacti

vos, pero con ello se disminuye la capacldad de produc—
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cién del reactor y se obtisnen liguidos muy dilufdos, lo
cual sumenta el costo de los tratamientos ulteriores.
Dado que el cloro molecular se disuelve muy -
fécilmente en la fase orgdnica (cloruro de alilo y 1,2,-
5 3~tricloropropane) y que por esta razén se encuentra fa~
vorecida alli la formacién de los subproductos, se ha -
propuesto entonces reducir la importancia de la fase or-
génics eliminando, por ejemplo de modo continuo desde -
la solucidn de reaccién, el 1,2,3-tricloropropanc que -~
10 8lll se forma. Tal procedimiento no disminuye suficien
temente la cantifad de subproductos, ya que evidentemen
te no se puede eliminar la fase orgdnica constituida por
cloruro de alilo.
Se ha propuesto agitar fuertemente la mezcla
15 de los reactivos o introducir el cloruro 4e alilo al eg
tado Linsmente dividido, de maners que se favorezca la
difusidn del cloruro Ae alilo desde la fage orgénica ha-
cia la fase acuosa. ELl volumen de la fase orgénica cong
titulda por cloruro de alilo se encuentra de esta manera
20 fuertemente disminuldo; toda la dificultad consiste en
reglizar uns buens dispsrsién del cloruro de alilo.
BEn la patente polaca 50.365 del 18.10.1963 a
nombre de Jersy Myszkowski y el certificado de autor --
URSS 64.931 Asl 28.9.1943 a nombre de J. J. Ioffé, se -
25 propons suprimir completamente la fase liquida de cloru
ro de alilo introduciendo el cloruro de alilo bajo for-
ma de vapor. Los rendimientos en Adicloropropanoles son
entonces de 90-91l%. Iste medio constituye un progreso
importante, dado que de esta manera la fase organica per

30 mgnece muy poco importantej ademds, la velocidad de Teag
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cidn ss mds slevads dado que la difusidn del cloruro de
alilo es bastante mejor. o obstante, los procedimientos
conocidos hasta shora para la pussta en préctica de este
téenica no permiten obtensr industrislmente soluciones

de dicloropropanocles que estén suficientemente concentra
Adas gl mismo tiempo que tengan un contenido limitado de
subproductos.

La solicitante ha comprobado gue era posible -
mejorar sl rendimiento de dicloropropanoleg haciendo al
mismo tiempo al procedimiento continuo y rentable indug
trialmentas.

El invento conclerne a un procedimiento perfec

clonado pars la obtencidn de soluciones acuosas de diclo

ropropanoles nor hipocloracién continua Asl cloruro Ae ali

lo, siendo empleado el clorurc de glilo al estado gaseo-
g0 y obteniendose el agente de hinocloracidn a partir -
de cloro gessoso y de una solucidn acuosa con pH bésico,
caracterizado por que la hipocloracién se efectia en un
‘nico reactor vertical cuya parte inferior estd exenta
de cuerpos de relleno, siendo glimentado dicho reactor
simultaneamente con cloruro Ae alilo gaseoso, con cloro
£286080 y con una solucién acuosa con pH bésico, esco--
giéndose el caudal y el nivel Ae introduccién del cloro,
asl como el candal, la concentracién y el nivel de intrg
duceidén de la soluecidn acuosa con pH bésico de manera -
que la absorcién del cloro sea complete ¥y que el agente
de hipocloracién asi formado "in situ" tenga un pH men-
tenido entre 3 y 6 cuando entfa en coﬁtacto con &l clo=-
ruro de alilo'gaseoso, siendo mantenida a continuécidn
la mezcla de reaccidn homogénea obtenida en una zoﬁa de
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regccién distinta o no del reactor, utilizada como "aca-
badora" de la reaccidén durante un tiempo tal que el gra=-

do de ﬁranformacién del cloruro de alilo llegue casi g -

10075,

Lig, firmg solicitante ha comprobado que el lle~
nado del catalizador aumentaba su eficacia. No obstante,
si el reactor estd relleno por toda su gltura, la fase =
orgéniocs constituida principeslmente por 1,2,3~tricloropro
pano se acumula sobre la parte inferior del relleno o api
lamiento, lo cual entrafia una reduccién sensible del ren-
dimiento., Por consigniente, es mds ventajoso realizar un
apilamiento en la parte superior del reactor y favorecer
tambidn la decantacidn de la fase orgénica, que se puede
geparar en la parte inferior dsl reactor.

Los productos de la reaccién comprende sobre to
do dicloropropanocles pero tambidn une fraccibn de log ==
reactivos ol estado disuelto; 2l conjunto pasa a un "aca-
bador" en que la reaccidén tiene lugar en fase homogéﬁea.
Escogiendo un tiempo de permenencia suficlente, es posi-
ble obtener grados de tranformscidn del cloruro de alilo
de casi 100%.

La temperatura en la columna de reaccién debe
ger suficientemente elevada para evitar cualquier riesgo
de condensaclén del cloruro de alilo. No obstante, la fir
me solicitante ha comprobado que temperaturas superiores
a T02C no son deseables ya que favorecen lg formacidn de
cloratos y eventualmente de compuestos de oxidacidén de dil
cloropropanoles, OCuando la temperatura es muy elevada, -
se obgerva igualmente una cloracidén en fase gaseosa del ~

cloruro de allilo. Habitualmente, cuando se trabaje a pre
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5ién atmosférice, se mantiene la temperatura entre 45 y
706G, Se puede tambidn trabajar a presidén reducida, lo -
cual permite disminuir la temperatura.

La cantidad de los subproductos formados depen
de ignalmente del pH de la solucidén de reaccién. Si el
pH os muy elevado, la velocidad de la reaccidén disminuye
hasta hacerse nula. A fin de tener una velocidad de reag
cidén gificientemente elavada serd necesario que el pH no
seg superior a 6.

Si el yH es bajo, se observa un aumento de los
subproductos debido al hecho de que la acldez del medio
gumenta le presidén parcisl del cloro y favorece asi la -
cloracidn en fase gaseosa del cloruro de alilo para for-
mar 1,2,3-tricloropropanc. Da acidez del medio aumenta
igualmente la concentracidn en cloro molecular en la fase
orgénica eventual y favorece asi la formacidén de subpro-
ductos en fase orgénica liquida. Para limitar la forme-
cién de los subproductos es conveniente tener un pi supeg
rior a 3.

La firma solicitante ha comprobado que era L£i-
cil mentener el pH de la solucidn entre 3 y 6 afiadiendo,
por ejemplo, una solucién de hidrdéxido de calcio carbona
tado o una solucidén de carbonato de sodio.

Ta recirculacién de una parte de ‘la produccidén
88 interesante ya que permite reduciy la formacién de —-
clorato. V

Lg figura Unica aneja representa una de las reg
lizaciones posibles del procedimiento de preparaéién de
los dicloropropanoles segin el presente invento. No obg
tante, la descripcidn que silgue no es limitativa.
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E1l cloruro de alilo liguido es introducido por

1l y atraeviesa un evaporador vertical 2 calentado con va-

por. Los vapores de cloruro de alilo obtenidos son in=-

trodueidos en la parte inferior del reactor 3 por 4, a
través de una place fritada. El reactor 3 estéd relleno
0 equipado en los 3/4 superiores con cuerpos de relleno,
estd sumergido por tode su altura y es glimentado en la
parte superior 5 con una solucidn acuoss bésica, por —-
ejemplo una solucién de hidréxido de caleio carbonatedo,
mientras que el cloro, diluigo o no con un materiel iner
te,e8 introducido por 6 ya sea por un tubo VYnico, ya sea
a través de uns placa friteda. Como medio de calentamien
t0 se puede utilizgr vapor de aguaj en sste caso, el vg=
por es inyectado por 7. Los gases residuales gbandonan
el resctor por © mientras que el 1,2,3~tricloropropanc
puede ser eliminado por 9 o por 10. La solucién de diclo
ropropancles que sale por la perte inferior del reactor
pasa a un acabador 1l y despuds sale por 13. Una vélvu-
la de 3 vias 12 permite la recirculacibén eventual de una
parte de la produccidén el rsactor 3.

Tal slgtemn puede ser utilizado con facilidad
de modo continuo y puede ser aplicado industrialmente dg
da su simplicidade Poermite, sin inconvenisntes, el em=-
pleo de cloro dilufdo.

Es evidente que un montaje similar al que se
representen, en el cual el acabador estéd situado bajo el
reactor 3 entre la introduccién de cloruro de alilo 4 y
la vélvula que permite la decantacidén del 1,2,3-tricloro
propeno 9, entra iguslmente dentro del marco del invento.

Se puede imaginar igualmente un montaje, segin el inven=-

- ;? 2§ 55 ;? :5
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to, diferente del descritc em la figurs eneja en el que
el decido hivocloroso ¥y el cloruro dealilo circulsn para-
lelamente. Bn este caso, las iniroducciones de los reag
tivos son situasdes en la parte inferior del reactor en -
el orden siguiente (desde abajo hacia arriba): introduc
ciones de la solucién con pH: basico, de cloro, Ae vapor
de sgua y finalmente de cloruro de alilo.

Los ejemplos siguientes muestran un modo de -
realizacibén del invento; no obstante, estos ejemplos no
son limitativos.

Ejemplo l, EIL ensayo se ha realizado en ung
instalacidn similar s la reproducida en el esquema sne-
jo. El reactor; con un volumen de 14 litros, estd lle-
no de anillos Raschig en los 2/3 superiores de su altu-
ra. S introduce por la parte superior del reactor una
solucién acuosae de hidrdéxido de caleio con una concentra
cién de aproximadamente 0,13 moles litrd y que contiene
0,016 moles litro 1 de carbonato de calcio. Bl cloro,
dilufdo con 25% de nitrégeno, es introducido e razén de
0,256 moles por litro de solucién acuosa de maners gue
se obtiene una solucién de hipoglorito que tiens un pH
de 4,2. Se introduce & travds de una placa fritada, en
le parte inferior del reamctor, un caudal de cloruro de
alilo gaseoso que corresponde a 0,236 moleg por litro -
de solucidén. Ia solucién de hipoclorito es llevada a
50¢C por inyeccidén de vapor. ILa temperatura de la solu
cién en el nivel de admisién Ael cloruro de alilo es de
65-682C. E1 tiempo de permanencia en el reactor es de
9,7 minutos. Los productos de reaccidén pasan a conti-—

nugeidn al acabador en el que permsmecen durante 19,4 -
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minutos. Se obtiene un grado de transformacién Ael cloru
ro de alilo de 99,4% y un rendimiento en dicloropropano-
les de 95,3/

Ejemplo 2. El ensayo se ha realizado en un -
reactor similar al representado esquemdticamente en la -
figura aneja. Las temperaturas y los tiempos de permg=-
nencia son idénticos a los del Ejemplo 1. Por cada li--
tro de solucidén de hidrdxido de calcio con una concentrg
c¢ién Ae aproximademente 0,17 moles litro y que contiene
0,016 moles litro de carbonato de calcio, se introducen
0,346 moles de cloro y 0,326 moles de cloruro de alilo.
El pH de la solucién Ae hipoclorito es Ae 3,9. EL1 grado
de transformacién del cloruro de alilo es de_98,8§ y el
rendimiento de dicloropropanoles es Ae 94,liw.

Los ensayos han Aurado 60 horas y mis. El grg
Ao Ae transformacidén del cloruro de alilo y el rendimien
to en Aicloropropencles no hen disminuido en el curso del
tiempo. Igualmente, no se hen observado obstrucciones -
Agl circuito Aurante los ensayos. Por lo tanto, este -
procedimiento estd particularmente indicado para ser prag
ticado industrialmente.

La presente solicitud, gue corresponde a la ==
presentada en Bélgica, sl 11l Ae Diciembre de 1.968, bajo
el N¢ 67.305, se acoge a los beneficios del Artfculo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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NOoTA

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pg—-
tente Ae Invencidén en Egpaifie, por VEINTE afios, son log -
siguientess

l.~ Procedimiento perfeccionado para la obten-
cién de soluciones acuosmas de dicloropropanoles por hipo
cloracidn continua del cloruro de alilo, siendo empleado
el cloruvo de alilo al estado gassosos y obteniendoss el
agente de hipocloracidn a partir de cloro gaseoso y de =-
une soluecidn scuoss con pH bAsico, ceracterizado por que
la hipocloracidén se efectia en un unico reactor vertical
cuya parte inferior estd exenta de cuerpos de relleno, -
siendo alimentado dicho reagctor simultansgmente con clo-
ruro de alilo gassoso, con cloro gaseoso y con uns solu-
cién acuosa con pH bdsico, escogiendose el caudal y el -
nivel de introduccidn del cloro, asi como el caudal, la
concentracidn y el nivel de introAuceidn de la solucidn
acuosa con pH bésico de¢ maners que sea completa le ab--
sorcidn del cloro y que el agente de hipocloracidn asi -
formado "in situ® tenga un pH mantenido entre 3 y 6 cuan
do entra en conﬁécto con el cloruruo de aliio £956080, =
siendo mentenida la mezela A8 reaccidn homogénea obteni-
da a continuacién en una zona de reaccidén Alsgtinta o no
del reactor, utilizada como "acabadora" de la reaccidn,
Aurante un tiempo tal que el zrado de transformacién Ael
clorurao Ae glilo llegue casi a 100%.

g Ty oy Ly =
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2.~ Procedimiento de preparacién de dicloropro- 7
panoles segin la reivindicacién 1, caracterizado porque

la temperatura de la reaccién esté comprendida entre 45

‘ y 70gco

3.= Procedimiento de preparacién de dicloropro-
panoles segln las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado
porque se trabaja a la presién atmosférica.

4.« Procedimiento de preparacién de dicloropro=-
panoles segin la reivindicacién 1, caracterizado porque
se trabaja a presiones inferiores a la presidén atmosfé-
rica.

5.~ Procedimiento de preparacién de dicloropro-
panoles segln las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracte-~
rizado porque el agente bisico introducido en el reac—
tor para mantener el pH entre 3 y 6 es una solucidn de
hidréxido de calcio carbonatado.

6+~ Procedimiento perfeccionado para la obten-
cibén de soluciones acuosas de dicloropropanoles.,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en el dibujo que se acompaila ¥

con los fines que se han especificado.
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Egta Memorig consta de doce hojas escritas a -

miquina por una sola cars.

15 DV, 1969

Medrid,
P.A.
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