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Se descubre aquí un procedimiento de fabri­
cación de cloruro de dicloroacetilo mediante fotooxi- 

dación por fase líquida de tricloroetileno con oxíge­
no o aire en presencia de una cantidad catalítica de 
cloro o bromo libres para producir una mezcla de clo­
ruro de dicloroacetilo y óxido de tricloroetilenoy - 
siendo el perfeccionamiento del proceso el llevar a 

cabo la reacción en presencia de una cantidad catalí­
tica de amidas primarias o secundarias, preferentemen­
te dimetilf ormamida, lo que hace que el ¡Óxido de tri­

cloroetileno se transponga exotórmicamánte en cloruro 
de dicloroacetilo*

En la práctica corriente de fabricación de 
cloruro de dicloroacetilo (DCAC) en fase líquido, se 
somete a tratamiento tricloroetileno (TCE) con oxíge­
no y/o aire en presencia de una cantidad catalítica 
de cloro libre y una fuente activadora de cloro, como, 
por ejemplo, una luz de longitud de onda corta, gene­

ralmente la luz ultravioleta, con vigorosa agitación 
bajo presión. La fotooxidación del tricloroetileno - 
proporciona, aproximadamente, una inezcla de 50:50 de 
cloruro de dicloroecetilo y óxido de tricloroetileno 

(TOBO).
Una vez totalmente terminada esta feacción 

la mezcla de cloruro de dicloroacetilo y de óxido de 
tricloroetileno se somete a una transposición catalí-
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ttca exotérmica del óxido de tricloroetileno en clo­

ruro de dicloroacetilo. Esto se lleva a efecto aña- 

diendo un catalizador de aminas secundarias o tercia 
rias a la mezcla de reacción mientras se enfria la 
misma. Se ha descrito una amina secundaria o tercia­
ria como dimetllamlna, dietilamina, dlbutilamina, tri 

^etilamina, trietilamina, tributilamina, N-metil-a^i-. 
lina, N,N-dimetilanilina, piridina, piperdina, picoli 
ñas, quinolinaa y mezclas de estas aminas. Los proce­
sos anteriores indican que se obtienen producciones 
esencialmente cuantitativas de transposición de óxido 
de tricloroetileno en cloruro de dicloroacetilo. En 
la Patente norteamericana nR 3.630.867, puede hallar­
se una descripción más completa de los procesos ante­
riores.

Sin embargo, ha podido comprobarse, en la 
práctica, que la fabricación de cloruro de dicloroace­
tilo por el proceso anteriormente indicado presenta 
serios inconvenientes,. En primer lugar, ya que la - 

reacción de transposición de óxido de tricloroetile­
no en cloruro de dicloroacetilo es rápida y exotármi- 
ca, se plantea un grave problema de control de la - 

reacción de transposición al añadir las aminas secun­
darias o terciarias al final o cerca del final de la 
oxidación del tricloroetileno. Y, en segundo lugar, 

al añadir las aminas secundarias o terciarias a la -2$
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reacción durante el curso de áste, para efectuar la 
transporsición del óxido de tricloroetileno en cloru­
ro de dicloroacetilo tal y como se forma, se forman 

especies químicas secundarias coloreadas, que, a medi­

da que progresa la reacción de transposición, afectan 
el color de la masa de la reacción, cambiándolo de ola 

ro a un ámbar claro a un castaño oscuro o púrpura? Des ; 
de luego, el color especifico dependerá de la cantidad 
de aminas secundarias o terciarias que se utilicen co­
mo catalizador. A medida que se desarrolla la reacción 

de transporsición del óxido de tricloroetileno en clo­
ruro de dicloroacetilo* el aumento de la intensidad de 
los cuerpos de colores tiende a inhibir el paso de los 
rayos de luz ultravioleta a travás de la masa de la - 
reacción, produciendo una inhibición sustancias de la 
velocidad de reacción que tiene como resultado veloci 
dados totales de reacción más lentas que, comercialmen 
te, no son atractivas. Al terminar la reacción, los - 
cuerpos de color tienen que retirarse antes de la uti­
lización del cloruro de dicloroacetilo por oxidación 
de las especies de colores.

El continuo contacto oxidante de la masa de 
la reacción produce una degradación ulterior del clo­

ruro de dicloroacetilo presente en la masa de reacción 
en subproductos tan indeseables como son el fosgeno.
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Se ha descubierto que los efectos secunda­
rlos Indeseables antes mencionados de la reacción de 

transposición del óxido de tricloroetileno en cloru­

ro de dicloroacetllo pueden eliminarse esencialmente 
utilizando un catalizador totalmente nuevo y recien­
te para la reacción de transposición# El catalizador 
puede seleccionarse de amidas primarias y secundarias 
de los alquiles inferiores. Por alquiles inferiores 
se entienden aquellos alquiles que tienen de 1 a 6 - 
átomos de carbono. Preferentemente* se utiliza la d l ^  
quiloformamida como catalizador, pero, más preferente­

mente, se emplea la dimetílformamlda como catalizador 
para asta reacción da transposición an ana cantidad - 
catalíticamente efectiva. La cantidad de catalizador 

utilizada puede oscilar de, aproximadamente, 0,001 a, 

aproximadamente, 1,0 por ciento por volumen de triclo- 
roetileno en la mezcla de reacción y, preferentemente, 
de, aproximadamente, 0,01 a, aproximadamente, 0,10 por 
ciento por volumen de la amida basada en tricloroeti­
leno,

el presente procedimiento de fabricación 
de cloruro de dicloroacettlo por la oxidación fotoquí­
mica de tricloroetileno en cloruro de dicloroacetilo 

y óxido de tricloroetileno con una transposición con­
tinua del óxido de tricloroetileno en cloruro de dl- 
cloroacetllo, la reacción consiste en hacer reaccionar
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tricloroetileno con oxígeno o aire en presencia de.una 
luz, una cantidad catalítica de cloro o bromo librea, 
y el catalizador de amidas antea mencionado en la faae 

líquida. La cantidad catalítica de cloro o bromo libres 
puede oscilar de, aproximadamente, 0,1 a, aproximada­
mente, 3,84 por ciento, preferentemente de, aproximada­
mente*, 0,8 % a, aproximadamente, 3,84 % del oxigeno - 
añadido sin afectar la ulterior clorinacion del tríelo 

roetileno.
El catalizador de amidas para la transposi­

ción del óxido de tricloroetileno en cloruro de diclo- 
roacetilo puede añadirse en varias partes alícuotas al 
comienzo y distribuirse durante todo el periodo de la 
reacción oxidante en fase líquida de tricloroetileno 
en el cloruro de dicloroacetilo y óxido de tricloroe­
tileno o puede añadirse continuamente a la masa de la 
reacción durante una operación de porciones o añadir­
se continuamente con la alimentación de tricloroetile­
no a una reacción de proceso continuo. Mediante la - 

adición de catalizador de amidas al comienzo de la - 
reacción y añadiendo continua o periódicamente canti­
dades de catalizador a medida que óste se consume, la 

formación del óxido de etileno en el sistema se elimi­
na virtualmente y la reacción prosigue uniformemente 
y es fácilmente controlada en tárminos de temperaturas 
y velocidad de reacción, sin la formación de subpro­
ductos coloreados en la mezcla de la reacción debido 
a su oxidación continua a subproductos no coloreados.
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La teaccián puede llevarse a cabo a tempe­
raturas que van de, aproximadamente, 243c a, aproxi­
madamente, 100%, preferentemente de, aproximadamen­
te, 6 0 %  a, aproximadamente, 90%, y, más preferente 

mente, de aproximadamente, 6 5 %  a, aproximadamente, 
80%.

El oxígeno se añade, preferentemente, en 
forma de Og, pero, desde luego, podría aladirse, al­
ternativamente, en forma de aire puro.

Se prefiere una fuente activadora de cloro, 
como, por ejemplo, la luz ultravioleta, para la reac­
ción. La gama de ondas de luz ultravioletas preferida 
para esta reacción es aquella que es suficiente para 

producir la diggsooiación de cloro para crear un radi­
cal libre. Normalmente, estas luces ultravioletas es­

tán dentro de la banda dé absorción del cloro y son - 

suficientes para activar la molécula de cloro.
El producto de esta reacción permanece, de 

forma esencial, ópticamente claro durante toda la - 
reacción, de modo que se obtienen tipos de reacción 
significativamente elevados, al mismo tiempo que se 
logran producciones de, aproximadamente, el 85 al 90 
por ciento sobre la base de tricloroetileno utiliza­

do.
Con el fin de mostrar los méritos de la - 

presente invención, se dan a continuación, los ejem­

plos siguientes!
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EJEMPLO 1
Las reacciones se llevan a cabo en una mar­

mita de resina de, aproximadamente, 4-3/4 partes de 
diámetro y llena a una profundidad de unas 13 partes 
con 2-1/2 litros aproximadamente de tricloroetileno.

La marmita estaba provista de un tubo rocia­

dor de gas fritado, un agitador, un termómetro y un - 

condensador de reflujo. La iluminación estaba asegura­
da por luoes fluorescentes F15T8 Bl. La emisión de es­
tas luces de 15 watlos tenia una cresta de, aproxima­
damente, 3000AS. Las oxidaciones comenzaron a la tem­

peratura ambiente y, al cabo de una hora o así, se ha 
bía generado el calor suficiente para exigir enfria­
miento.

Dentro del reactor antes mencionado, se car­
garon 3634 gramos de CClg^CHCl (tricloroetileno}. ^a 
mayor parte de la oxidación tuvo efecto a 703-803 C.
La oxidación se prosiguió hasta que el cloruro de di- 
cloroacetilo (CHClgCOCl) constituyó el 90% del mate­

rial. El resto era tricloroetileno sin reaccionar. El 
material recuperado pesó 3570 gramos y contenia 3213 
gramos de DCAC y 357 gramos de tricloroetileno. De - 
este modo, se oxidaron 3267 gramos de tricloroetile­

no y debiag de haber producido 3603 gramos de DCAC.
La producción resultante basada en el tricloroetileno 
consumido fuá del 89,2% a un tipo de conversación del 

90%. Se añadió dimetilformamida durante la oxidación 
al comienzo de la reacción y en partes iguales duran­
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te todo el proceso de la reacción, con el resultado de

que no hubo formación de TCEO. Se utilizó un total de 
8 mi. de dimetilformamida.

EJEMPLO 2
Este ejemplo se llevó a efecto de la forma 

que el Ejemplo 1, exceptuando que se cargarón 3631 gra 
mos de tricloroetileno en el reactor y, que la mayor 
parte de la oxidación tuvo efecto entre los 602 y 65*0. 

Se recuperaron 3631 gramos de materiales, conteniendo 
un 23% de tricloroetileno y un 77% de cloruro de dicloro( 
roacetlleno. De este modo, en esta conversación, la - 
producción fue del 90.7%. Inicialmente, se añadieron 

5 mililitros de dimetilformamida a lo mezcla de reac­
ción y, después, cuando la oxidación había alcanzado 
el 44% de realización, se añadió 3/3 de mi más durante 

un período de tiempo de una hora.

Descrita suficientemente la naturaleza de la 
presente invención, se hace constar expresamente que 
cualquier modificación do detalle que pudiera introdu­

cirse en la misma, se considerará incluida dentro de 
la ptisma+ en tanto no altere fundamentalmente sus ca­
racterísticas esenciales.

Por último, se declaran de novedad y propia 

invención las siguientes
R E I V I N D I C A C I O N E S  
1*) "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLORU­

RO DE DICLOROACETILO", caracterizado por producir la 
reacción de tricloroetileno en la fase liquida con un
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oxigeno conteniendo gas en presencia de una cantidad 

catalítica de cloro o bromo libres y una fuente acti- 

vadora de cloro para formar una mezcla de cloruro de 
dioloroacetilo y óxido de tricloroetileno y, después, 
someter dicha mezcla a tratamiento con nan cantidad 
efectiva catalítica de un catalizador de aminas para 
producir la transposición del óxido de trlcloroetile- 
no en cloruro de dioloroacetilo, comprendiendo el per 
feccionamiento un contacto continuo de la mezcla de - 
la reacción con un catalizador de amidas seleccionado 

del grupo de amidas alquílicas primarias y amidas al- 
quilicas secundariasy donde los grupos de alquilos - 
contienen de 1 a 6 átomos de carbono.

2a) PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLORU­
RO DE DIOLOROACETILO", segán la reivindicación ia, en 

el que el catalizador es formamida dialquflica.
3a) "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLORU­

RO DE DIOLOROACETILO", segán la reivindicación ia, - 

donde el catalizador es formamida de dimetilo.
4a) "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLORU­

RO DE DIOLOROACETILO", segán la reivindicación ia - 
donde el catalizador de amidas añadido a la mezcla de 

la reacción es de,- aproximadamente, 0,001 a, aproxima 
damente, 1,0 por ciento de volumen de tricloroetileno 
añadido a la mezcla de reacción#;

25
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5*) "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLO­

RURO DE DICLOROACETILO", segón la reivindicación 13 

donde el catalizador de amidas añadido a la mezcla 

de reacción es de, aproximadamente, 0,01 a, aproxi­

madamente, 0,010 por ciento de volumen de triolorpe 

tileno añadido a la mezcla de reacción#
63) "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLO­

RURO DE DICLOROACETILO", segdn la reivindicación 43 

donde la temperatura de reacción es de, aproximada­
mente, 24^C a, aproximadamente, 100RC.

73) "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLO­
RURO DE DICLOROACETILO", segdn la reivindicación 53 

donde la temperatura de reacción es de, aproximada­
mente, 6QSC a, aproximadamente, 9030.

83) "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLO! 
RURO DE DICLOROACETILO", segdn la reivindicación 53 

donde la temperatura de reacción es de, aproximada­
mente 65^0 a, aproximadamente, 80SC.

93) "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLO­
RURO DE DICLOROACETILO".

Todo ello tal y como queda expuesto en la 
presente Memoria Descriptiva, que consta de once ho­
jas foliadas y mecanografiadas por una sola de sus 
caras y a dos espacios,
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