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La presente invencién se refiere4a'un proce-
dimiento-para la obtencidn de  dicloroacetoxipropano
por cloracién de acetato de alilo conVcloro molecu-
lar en fase acuosa en presencia de catalizadores que

contienen haluros de metal de transicion.
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Ya se conoce la obtencidn del diciqrohidroxipro—
pgnd'por adicidn de dcido hipoclofoso a cioruro_de ali~
lo (vease la patente USA 1{594.879){' Del diclorohidro-
xipropano se puede ‘obtener, en forma tradicional;‘por
eéterificacién con anhidrido de deido écéfiéo, el diclo
roacetoxipropano (vease Comptes Rendué_ﬁebdomadéires des
Seances de 1'Academie de Sciences, 139, pdg. 868 (1904)
g8i como Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

24, 3466, especislmente 3470 (1891)).

Se ha descubierto ahora queAel diclbroacétoxipro-.
pano se puede obtener en forma industirislmente ventajosa,
gi se hace reaccionar acetato de alilo con cloro en fase

1iquida en presencia de catalizadores que contienen halu—

‘ros de los metales del grupo seeundario I, VII y/b VIII

.del sistema periodico.

Por: ejemplo, se pueden emplear como catalizadores
los cloruros, bromuros, yoduros o fluqruros de la pleta,
cobre, mangéneso, hierro; cobalto, nigquel, paladio,'rute—
nié, rbdio Yy platino. - _ o 4

Los haluros de metsl se empiéan §entajdsamente SO~
bre soporfes. Como soportes son'de mgncionar, por ejem~ .
plo, dcido silfcico, 6xido de aluminio, silicatos de alu-
minio, didxido de titanio, espinelas y cérbén activo.

Como haluros de metél dé transieidn se eﬁpiean pre
ferentemente los cloruros del grupo secundario I, VII y/o
VIII del sistema periddico, por ejemplo, cloruro de plata,
cloruro de cobre-II, cloruro de manganeso-II, ‘elorurc de
hierro-1I, cloruro de hierro«III, cloruro de cobalto-II,
cloruro de niquel—II, cloruro de.paladio, cloruro de ru-

tenio, cloruro de rodio, cloruro de platino,récido hexa~-
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cloroplatlnico. ' _ .

Puede ser ventaaoso impregnar los haluros ‘de me-
tal sobre los soportes antes de su empleo para la reae-
oion. Por ejemplo, el soporte se puede impregnar con una
solucidn de cloruro de metal en dibolventes adecuados, tg -
les como ague, écido clorhidrico, alcoholes y/b geidos cax
box{licos y a continuacién secar. Por ejemplo, se trata .
la solucidn del cloruro ﬁe-metal,_junto con el soporte

finamente pulverizado, en un evaporador rbtativo a-20-

,1oo°c_y el disolﬁente se separa por destilacién bajo pre~

sién reducida. El catalizador timedo se- puede secar en
un armerio secador de vacio a 50 - 150°C ¥y 100-300 Torr

en el plazo de unes 6 a 24 horas. De esta manera se ob-

tienen catalizadores de cloracion activos, anhidros, .con

alta selectividad para la reaccién de'acetato de alilo a
dicloroacetoxipropano. ‘ _ _ ‘ -
El contenido de Ldéicafalizadores'empleados segin

la ﬁresente invencidn en haluros de metal puede'asgender

de un 0;1 a un 50 % en peso. 'Pieferentemente sé'emplean

catalizadores con un contenido en haluro de metal de un 1.
a2 un 20 % en peso. Es ventajoso emplear el céta;izador
en forma finamente granuiada;'por ejemplo 6on une granu-

lometria de 1 a 50 ,u. Cantidades adecuadas de cataliza~

- dor son, por ejemplo, un 3 a un 30 % en peso, referido a

'1la mezela de reaccién 1lfquida en total.

Es ventajoso asgregarle sl acetafq de'aiilo dilu-
yentes inertes. Como diiujentes inertes son adecua&os
los compuestos que, bajbilﬁs,condicionéé de raadcién em-
pleadas, sean estables. ;Espécialﬁente adécuados como di-

luyentes son los hidrocarburos clorados, tales como, por
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eaemplo, cloruro metilenloo, cloroformo, tetraeloruro de

carbono, dicloroetano y dicloropropano. Preferentemenie
se agrega el diluyente en una oonoentracién de un 50 %
en peso como minimo, referido-a le mezcla Qe,apetatp de
alilo y diluyenté.- Puede ser véntajoso émpiéar cohcen— f
tracibnés de diluyentes superiores é_un 7b.% en peso. El
diluyente puede adicionarse en una 66ncentraciéh hagta un
90 % en peso. o '
V Le cloracién se puede efectuar'a ‘temperaturas de
-30 Ca &15000, preferentemente a 0 a 100°C. Temperatu- ,
ras adecuadas son, por ejemplo, 10 8 60°0. Se puade clo

rar a preaion normal, pero tambien es posible tranajar

a presion mids reducida 0 nés elevada. la cloracion al

emplear los catalizadores segin la preaente invencion,

se desarrolla g una veloclidad muy grandg,_de manera que
‘con una refrigeracién éufigienfemente_fuérte parg evacuar
ol calor de reaccién, la regcciéh es édmflgta-eﬁ.pbcoé mi
nmutos. Con tlempos de réapcién comﬁr?pdiﬂgs e@tfe 3 ming
tos y 3 horas se obtienen aproximadamehte las mismas se-
lectividades y rendimienfos en diploroacetoxipropano. Re-
ferido a 1 mol de acetato de alilo'empleado se puede em-
plear menos de 1 mol de cloro, es decir, trabajer con un
defecto estoquiométrico de cloro, por.ejemplo, 0,1 moles
de cloro por mol de acetato de mlilo. En este caso ‘se
puede recuperar por destilacion el acetato de alllo sin

reaccionar y volverle a reciclar a la reaccion. Ademas

‘es posible trabajar ton un exceso de cloro, referido a la

cantidad astoquiométricamente neqesaria,'pbr ejemplo, 2
moles de cloro por cada mol de aceteto de alilo. Un modo

de trabajo praeferente consiste en trebajar con cantidadeé



“de cloro éproximadamente estoquioﬁétficgs,'dé mgnere
que el acetato de alilo reaccione practicamente en for-
ma ouantitativa. B .
La adicién de la cantidad de- cloro necesaria se
5. » Jefeptua,,por ejemplo, a traves de toberas,.fritas o agl -
tadores gasificadores, introduciéhdose'el_ciqro £85€080
. en fina dlstribucidn en la fase liqulda. E1 cloro se
puede disolver también en una parte del diluyente 8 em~
plear y después hacer remccionar esta solucion de cloro
10. con una solucidn de acetato de alilo en presencia de los
catalizadores mencionados. ' . | »:

La cloracion segin la presente invencion de ace-
tato de alilo a dicloroacetoxipropano se puede efectuar
en forme discontinua o_continua._ La cloracion discont{-

15. nue se pueds feaiizar en. uﬁ reéipiente ée.agitacién éueA
contenga el acetato de alilo, el diluyente y el catali-
zador y en el cual se introduce el cloro. El calor de

v resceidn se puede evacuar medlante dispositivos de refri -

‘ geracion montados, por ejemplo, serpentines de refrigerg
20, cidn, o mediante disolvente hirviendo. = Le mezcla de reag
o cidén se puede extraer del recipiente y;ﬂﬂépués'de separar

mgcanicamgnte el catalihgdér,.por ejemplo, évtraﬁés de

un filtro o de uns, centrifuga, deécomponer mediahte desti

"lacion en partes de productos de bajo punto de ebullicion,
25. diluyente, en casa dado acetato de alilo sin reeccionar,

' dicloroacetoxipropano y pro¢uctos_de reaccion de elevado
punto de -ebullicién. El dilﬁyen%e se recicla juﬁto con
el acetato de alilo, en caso dadO'sin‘reaccionar; y el
cataiizador separédo asi como.acgtafq-de alilo fresco.

30. ' Ei dicloroacetoxiprbpano obtenido se compone de
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dos isdmeros, 2,3-dicloro-1-acet6x1prdpano como produc-

" %o principal y 1;3-diclorof2§acétoxipropano ocomo produgc

to secundsrio. Ia mezcle de los diclofoécetoxipropanOBr
se puedé emplear como tal ﬁara ultqridres reacclones
quimicas, pero también_se pﬁeden,sepérar los iséﬁerds_
mediante destilacidn fraccionada, 6bteniéndose como Pro
ducto de cgbezs el 1 3-dicloro~1-acetoiipropano de bajo
punto -de ebullicién y, como produoto de cola, el 2,3~

d1c10ro»1-acetoxipropano.

Por isomerizacion se puede transformar a tempe-

'ratura elevada el 2 3-dicloro-1-acetoxipropano en el 1,3~

dicloro-2—acetoxipropano.

La obtencion continua de dicloroacetoxipropano se

puede efectuar por ejemplo empleando una cascada,de reci

pientes y conduciendo el cloro, acetato de alilo;:ei.di—
luyente y el catalizador conjuntamente a‘trafés‘ﬁe los
recipientes copéctados en serie a uns veloc?dad;_dg me~-
nera que después del $1timo reciﬁieﬁte todo élfqloro ¥
practicemente todo el acetato de elilo haye reaccionado.
Sin embargo también se puéde trabe jar alimentando el clp
ro indepqndientemente g cada reeipiqnte individual. Tam-
bién se puede trabejer bombeando la fase 1iquida en un
reactor de circulto y entonces agregar ol élorq'en forma
continua. Terminada la reaccidn se puede separar el ca~
talizador mecanicamente y reciclarle & la‘regccién.

E1 dicloroacetoxipropano se puede émplegr‘como
-aditivo‘a 1o§ 1{quidos para taladradoras (véase pratente
US 2.815.323). | | |
Ejemplo 1 | ' _

‘a) Se impregnarop 45 g dg Algo3.finamenté moltu~



" rado con una granulometria de aproximadamente 5 a 50 /u,
con ung superficie especifiea de "260a 280 m2/g, un re-
dio de poros de 40 850 & ¥y uns porosidad de 0,6 mz/g

_'con ung.’ solucion de 5 g de 00012 anhidro, en 80 cc de

' 5; ' metanol absoluto v ol disolvente se elimino_por destila~
cidn a 60°C y 100 Torr. Ei.cafaliéador hﬁmédo se secd
a.90°C y 250 Torr durante 12 horas en el arﬁario aeqador
de vaclo. ‘ . '

» b) En un ‘matraz de tres cuellos de 500 ce de capa-

10. cidad, con egitador gasificador, se presenta ‘une solur
cidn de 40 g de acetato de alilo en 160 g de tetracloru—
ro de carbono (correspondiente a 80 % en peso de tetra— :
cloruro de oarbono) asi como 20 g de catalizador finsmen
te repartido obtenido segun a) ¥, baao fuerte agltacion,

15, . se introduce cloro gaseoso. 'La temperatura de reaceion,"‘

-se ajusta mediante refrigeracion a 20 G.r Después de'4

) 10 minutos ya no se recoge mas cloro y la reaccion ha
terminado. Ia mezcla_de reaccidn se analizo»gascromato—

- gréficamente y medianﬁeVéestilacién'fracoiénada-se des~

.20, ~  compuso. en las diferehteé fracciohés; El acet;to de ali-

- lo se reacoiono cuantitativamente. E1l rendimiento en di- -
cloroaeetoxipropano ascendio a 84 7 Mol-%

Ejemplo 2 ‘

‘ a)’ Se hnpregno carbon activo finamente molturado

25. "Carboraffin C" (Farbenfabriken Bayer AG) -en una copa de
vidrio dé 1 1itro de capacidad, bajo fuerte agitacion,
con un agitador magnético -con une’ solucién de los elorue

| ros de metal anhidro mencionados en la tabla 1, en 100 dc
de agua destilada, siendo- recogida toda la solucion por

30. el carbdn activo. Segun 1a proporcion en peso del cloruro
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.metdlico en el carbdn activo (10, 4 bien 5,'0 bidn 1 per

te en peso, vease la tebla 1) se empleéion 10, o.bién 5,

0 bién 1 g de cloruro de metal por 90, o bidn 95, 0 bién

99 g de carbdn activo.

El catalizador himedo se secé durante 12 horas a
'100 C y 250 Torr en el armario secador -de Vacio.

b) Se emplearon cada vez 20 g de los eatalizado— '

res asi obtenidos en la cloracion como se ha desprito en

el ejemplo 1b).
‘en la tebla 1.

Los rendimientos cbtenidos se indican

TABLA 1 .

Catalizador Rendimiento en di-

o clorogcetoxipropa~
_no mol-%

Cerbdn activo + 5 % en peso de Cuclz 93,7

Carbdn activo + 10% en peso de GuClz’ 93,3 -

Carbdn activo + 5 % en ﬁeso de MuCls : 96,0. -

Carbdn activo 4+ 10% en peso de MuClé I 96,0

Carbon activo + 5 % en peso de Fe¢l3 85,6‘

Carbdn activo + 1 % en peso de CoClp - 93,7

Carbon activo + 5 % en peso de CoCl, 97,4

Carbén activo + 10% en peso de CoClp »,96,1

Carbdén activo + 5 % en pesbrde'NiCIQ ' 93,0

 Carbén ‘activo + 10% en peso de Nill, 95,2 _

Carbén activo 4+ 5 % en peso de PdCly | 93,1

Carbdn activo + 10% en peso de PdCl, 89,8

Ejémplo )

Segin el ejemplo 2a se prepara un catalizsdor de'

soporte de 5 partes en peso de MnCl, sobre cérbén activo

"Corboraffin" (Farbenfabriken Bayer AG).

20 g de este cg
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~ talizador aeAemplean bajo las condiciones indicadas en -

‘el ejemplo 1b) para la cloracidn de écetatb'&e alilo.

Aqui se»recuperéfel catalizador sin embarge despuds de

le reaceibn de 40 g de acetato de alilo mediante filtracién

¥ se volvid a emplear para una nueva reaceidén de 40 g de

acetato de alilo para determinar asi la dependencia del

rendimiento en dicloroacetoxipropano de la duracidén de

vida del catalizador.

Los rendimientos en cada caso des—.'

pués de reciclar 8 veces el oatalizador figuran en la ta-

. bla 2. » L A
DABLA 2 - |
Mimero de reciclados - Rendimiento en diclo~
_ oo roacetoxipropano
- mol-%
0 (catelizador fresco);' .95,5
1 (catalizador fresco) “92.3
2 (catalizgdor fresco) 94,7.
3 (catelizador fresco) . 95,7.
4 (oéﬁaiizador fresco) 93,0
5 (catalizadbr fresco) 92,0
6 (catalizador fresco) ' 92,0
T (catalizador fresco) 92,2
8 (catalizador freséo) ..92,5
, _§oTaA- -
Dascfita'suficiéntémente la naturaieza‘del inven-

t0, asi como la maners de reaiizarlp en la préctica, dew-

be hacerse constar que las disposiciones enteriormente

indicadas, son susceptiblés'de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental..»También

se hace constar que el invento corresponde a une Solici=-
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tud de Patente, presentada en Alemania, con fecha 30 de

abril de 1971, bajo el nimero P 21 21 251 1. aeogiendose
por lo tanto a los beneficios que conceden los<Convenlos
Internaéionales en vigor, siendo lo que consfituye la =
esencia del referido invento y pof’lb qué'sé SOlicité'Pg'

tente de Invencidn por 20 afios eh'Espaﬁa; sobreé PROCEDT

'MIENTO PARA IA OBTENCION DE DICLOROACETOXIPROPANO, carag

terizdndose por lo sigulente: o

18, Procedimiento para la obtencidn de dicloroace
toxipropano, caracterizado porque se hace reaccionar ace-
tato de alilo con cloro en fase liguida en.preSénoia de

catalizadores que contienen haluros de los.ﬁetales del

grupo secundario I, VII y/o VIII del sistema periédico. -

28, Prodedimienté_segdn la.rqivind;caCign 1, ca~
ractérizado porque los halurbs de metal se emﬁléan sobre
soportes.

38, Procedimiento segun las relvindicaciones 1y
2, caracterizado porque dichos soportes se eligen de en~
tre 4cido silicico, déxido de aluminio, alllcatos de alu~
minio, didxido de titanio; espinelas. y carbép activo.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

3, caracterizado porque los haluros de metal del grupo I,

VII y VIII del sistema periddico son los e¢loruros.

58.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

.4, caracterizado porque los haluros de metal son‘elegidos

de entre cloruro de cobre~II, cloruro de:manganeso—II, clo
#uro de cobalto—II y cloruro de niquel—II.'_ _

68.- Procedimiento segin las reivindicaciones 18
5, caracterlzado porgue el contenido en haluro de metal,

referido al catalizador compuesto de haluro de metal y so

ol
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porte, asciende de 0,1 a 50 % en peso..

- 11 _..

T9,- Procedimlento segun las relvindicaciones 1
a 6, caracteridado porque la concentracion del cataliza-
dor en la mezcla de-reaccion;gsoiende de un 3s un 30 %
en peso. »I . _
L Prboedimientb éegﬁn laé réivindiéaéiones 1
& 7, caracterizado porque la raacclon e efectua en pre-

sencia de como minimo un 50 % en peso de un diluyente

1nerte, referido a la mezcla de acetato de glilo y dilu-

'yente.

g8, Procedimiento segun las reivindlcaciones 1a

8, caracterizado porque el diluyente inerte es un hidro-

carburo clorado.

V 108, - Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 9, caracterizado porqug'el diluyenteyeg7#etraclorurq
de carbono. | _. o L

1198,~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1

a 10, caracterizado porque la reaccion se eféctia a una

temperatura comprendide entre -30°C y 15000. |

128, ~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 11, caracterlzadp porgue la reaccion se efeotua a une
témperatura comprendida entre 0 y. 100°¢. _ |
138,~ Procedimiento’éegﬁn las réivindicaciones 1
a 12, caracterizado porque la reaccion se efectua a una
temperatura comprendida entre 10 y 60 C.
'14#.- Procedimiento segun las’ reivindicaciones T
a 13, caracterizgdo porque;loé héiurqsvde metallée'impreg'
nen sobre un soporte antes de su'emélaé en le réaceién;
158.~ Proeedimlento segin las reivindicacionel 1 ‘

a 14, caracterlzado porque -al catalizador se emplea en
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una granulometria de 18 50 S o
168,~ Procedimienxo para la obtencidn de diclo-

roacetoxipropano, tal y como queda sustancialmente des—

crito en la presente Mémoria.'

' Este Memoria consta de 12 hojas escribas a maqui- -

na por una sola cara. ' R
Madria 8 JUN. 1972
FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

- b GOMEZ AcEgD #f J0DET

mttmawz -
jCoua oo
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