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Se desoubre aqui un procedimiento de fabri-
cacién de cloruro de dicloroacetilo mediante fotooxi-
dacién por fase lfquida de tricloroetilenoc con oxige-
no o aire en presencia de una cantidad caetalitica de
cloro o bromo libres para produclir una mezels de ?10-
ruro de dicloroacetilo y 6xido de tricloroetilenc, -
slendo el perfeccionamiento del proceso el llevar a
cabo la remccidén en presencia de una caentided oatalf-
tica de amidas primgrias o secundariass, preferentemen-
te dimetilformemidam, lo gue hace que &l fxido de tri-
clorocetileno se transponga exotérmicaménte en clorure
de dicloroagetilo. |

En la prdctica corriente de fabricacidn de
cloruro de dicloroacetilo (DCAC) en fase 1{quido; se_
somete a tratamiento triclorcetilenc (1CE) con oxige~
no y/o aire en presencia de una cantidad oataliﬁica _
de cloro libre y una fuente activadora de olorg, como,
por ejemplo, una luz de longitud de onda corta, gene-
ralmente la luz ultravioleta, con vigorosa agitacidn
bajo presibn, La fotooxidacién del tricloroetileno -
proporciona, sproximademente, una ihezcla de 50:50 de
cloruro de diclorsecetilo y 6xido de triclorovetileno
(TCEO).

Una vez totalmente terminada esta feacoién
la mezcla de cloruro de dicloroacetilo y de éxido de

tricloroetilenc se somete a una transposicién catali-
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tkca exotérmica del bxido de triclorcetilenc en clo-
ruro de dicloroacetilo. Eato se lleva a efecto afla~
diendo un catalizador de aminas secundariass o tercia
rias a la mezcla de reaccidn mientras se enfria la
nisma, Se ha deserito unas aming secundarias o ﬁergia—
ria como d;metilamina, dietilamina, dibgiilamina, trd
metilemina, trietilaminsa, tribumilgmina, N-mefil-ani.
lina; N;N-dimatilanilina, piridina, piperdina, picoli
nas, quinolinas y mezclas de estas aminas. Los proce=-
gog anteriores indican que se obilenen producciones
esencialmente cuantitativas de transposicién de dxido
de triclorocetileno en cloruro de diclo?oaoetilo. En
la Patente norteesmericana n® 3.630,867, puede hallar-
se una descripeién més completa de los procesos ante-
ricree, A

8in embargo; ha podido comprobarse, en la
préctica, que la fabricacién de cloruro de dicloroace-
tilo por el proceso anteriormente indicado presenta
serios inconvenientes, En primer lugar, ya que la «
reaccidn de trénsposicidn de éxido de tricloroetile-
no en cloruro de dicloroacebilo es rdpida y exotérmi-
ca, se planitea un grave problema de control de 1z =~
reaccidn de transposicién al afiadir las eminas secun-
darias o terciarias al final o cerca del final de ;a
oxidacién del trieloroetilenog;Y; en segundo luger,

al affadir las aminas secundarias o terciarias s la =
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reaccién durante el curso de éste, pars efectuar la
transporsicién del 4éxido de tricloroetileno en cloru~
ro de dicloroacetilo tal y comec se forma, se formen
especies quimicas secundarias coloreadas, que, a medi~ -
da que progresa la reaccién de transposicién, afectan
el color de la masa de la reaccidn; cembidndolo de cla
ro & un dmbar claro a un castafio oscuro o pérpurai Deg °
de luego, el color especifico dependerf de 1la 6antida¢ ?;
de aminas secundarias o tqrciarias que se utilicen co- T
mo catalizador, A medida que se deaarrplla}la_feacciég ;
de transporsicién del @xido de trioloroetilaﬁoven 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 travds de lm masa de la -~ 2z
reaccién, produciendo una inhibicién sustanciss de la
velocidad de reaccién que tiene como resultado velocl
dades totales de reacoién més lentas que; comsrcialuen
te, no son atractivas. Al terminar la reacci6n; los - E
cuerpos de color tienen que retirarse antes de la uti~
lizacidn del cloruro de dicloroacetilo por oxidacidn
de las especies de colores.

El cont{nuo contacto oxidante de lg mesa de
la reaccién produce una degradacién ulterior del clo-
ruro de dicloroacetilo presente en la masa de reaccién

en subproductos tan indeseables como son el fosgeno.
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Se ha descubierto que los efectos secunda-
rios indeseables antes mencionados de la reaccién de
transposicidn del 6xido de triclorcetileno en cloru-
ro de dicloroacetilo pueden eliminarse esencialmente
utilizando un catalizador totalmente nuevo y recien=-
te para la reuccién de transposicidn. El oatalizador
puede selecclonarse de amidas primarias y secundarias
de los algquilos inferiores, Por alquilos inferiores
Be entienden aquellos slquilos que tienen de 1 a 6 =
4tomos de carbono, Preferentemente, se utiliza la diel
quiloformamida como catalizaﬂor; pero; nds preferente=
mente, se emplea la dimetilformamids como catalizedor
par2 esta reaccién de transposicién en una cantided -
catalfticamente efectiva. La cantided de catalizador
utilizada puede osqilar de, aproximsdamente, 0,001 a,
aproximadamenxe, 1,0 por ciento por volumen de triclo-
roefileno en la mezcla de reacoibn y, preferantemente;
de, aproximadamente, 0,01 a; aproximadamente, 0,10 por
ciento por volumen de la amida basada en tricloroceti-
leno, '

Ep 61 presente procedimiento de fabricacién
de clorure de dicloromcetilo por la oxidacidn fotoqui-
mica de triclorcetileno en cloruro de dicloroascetile
y éxido de tricloroetilsno con una transposicién con-
tfnua del éxide de triclercetileno en cloruro de di~

cloroscetilo, la reasccidn consiste en hacer reaccionar
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luz, uwna cantidad catalftica de cloro ¢ bromo libres,

¥ el catalizador de amidas antes mencionado en la fase

1{quida. La cantidad catalitica de clorc o bromo libres

ruede oscilar de, eproximadamente, 0,1 a, aproximadg-

mente, 3,84 por ciento, preferenfemspta.de, aproximzda=- .

merte, 0,8 % a, sproximndamente, 3,84 % del oxigeno ~
afiadido -oin afectar la ulterior clorinacion del triclg
roetileno. - .

El catalizador de amidas para la transpogi-.
¢ibn del éxido de triclorcetileno en cloruro de diclo-
roacetilo puede afiadirse en variass partes alfcuotas al
comlenzo y distribuirse durante todo el perfodc de la
reaccifn oxidante en fase lfgquida de triclorcetileno
en el cloruro de diclorcacetilo y éxido de tricloroe~
tileno o puede sfiadirse continuamente a la masa de la
reaccién durante una operacién de porciones o afiadire
se cont{nuamente con la alimentacidn de triclorcetile-
no a una resccién de proceso continuo. Mediante la =~
adicién de catalizador de amidas al comlenze de la -
reaccidn y afladiendo contfnua o periédicamente canti-
dades de catalizador a medida que 4ste se consume, la
formacion del éxido de etileno en el sistema se elimi-
na virtualmente y la reaccién prosigue uniformemente
y es fdciluente coutrolada en términos de temperaturas
y velocidgd de reasccidn, sin la formacién de subpro==
ductos coloreados en lz mezcla de la reaccién debido

a su oxidacidn contfnua a subproductos no coloreados.
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Ia teaccién puede llevarse a cabo a tempe
raturas que ven de, aproximedamente, 242C a; 2proxXi=
madamente, 1009C, prefebentemente de; aproximadanen=
te, 602C a, aproximadamente, 9090; ¥y més preferente
mente, de aproximadamente, 652C g, aproximadamente;
8osc,

El oxiggno se afiade, preferentemenme; en
forma de 0,, pero, desde luego, podria aladirse; al-
ternativamente, en forma de aire puro,.

Se prefiere una fuente activadora de cloro;
como, por ejemplo, la luz ultravioleta; para la reac—
cién, La gama de ondas de luz ultravioletas preferida
para esta reacciém es aquella que es suficiente pars
producir la diggsociacién de cloro para crear un radi-
cal libre. Normalmente, estas luces gliraviolelas es-
t4n dentro de la banda de absorciédn del cloro y son -
suficlentes pars activar le molécula de cloro,.

El producto de esta reaccidn permasnece, de
forng esencial; opticamente clarb durante tods la -
reaccidén, de modo que se obbvienen tipos de remceién
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 Jos méritos de la -

presente invencién, se dan a continuacién, los ejem-

plos sigulentest
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EJENPLO 1

Las reagciones se llevan a cabo en una mare
mite de resina de, aproximadamente, 4-3/4 partes de
didmetro y llena a una profundidad de unas 13 partes
con 2-1/2 litros aproximadamente de trieloroefileno. ‘

La marmita estaba provista de un tubo rocia-
dor de gas fritado, un agitador, un termémetro y un =
condensador de reflujo. La iluminacién estaba asegure-
da por luces fluorescentas F15T8 Bl, La emisidn de 88~
tas luces de 15 watios tenf{s una cresta de, sproxima=
damente, 3000A%, Las oxidaciones comenzafpn a }a tem~
perstura ambiente y; al cabo de una hora o asi, se ha
bia generado el calor suficlente paras exigir enfria=-
niento, ' '

Dentro del reactor antes mencionado, se cer-
garon 3634 gramos de CCl,=CHCY (triclorvetilenc), ?a
mayor parte de la oxidacién tuvnrefedfola 709-802 C.
La oxidacién se prosiguié hasta que el cloruro de di~
cloroacetilo (CHC1,COC1) constituyé el 90% del mate-
rial. El resto era tricloroetileno sin reaccionar. El
material recuperado pesé 3570 gramos y contenfa 3213
gramos de:gggg y 357 gramos de tricloroetileno., De -
este modo, se oxldaron 3267 gramos de triclorvetile~
noy debiaé de haber producido 3603 gramos de DCAC.
La produccién resultgnta basada en el triclorocetileno
consumido fué del 89,2% a un tipe de conversacién del
90%, Se afiadié dimetilformamida durante la oxidacién

al comienzo de la reaccidn ¥ en partes iguales duren-
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te todo el proceso de la reaccidn, con el resultasdo de

que no hubo forma¢ién de TCEQO, Se utilizd un total de
8 ml. de dimetilformemida,

EJENPLO 2

Este ejemplo se llevé a efecto de la forma
aue el Ejemplo 1, exceptuando que se cargarén 3631 gra
mos de tricloroetileno en el reactor y, gue la mayor
parte de la oxidacién tuve efecto entre los 602 y 65%C,
Se recuperaron 3631 gramos de materiales, conteniendo
wn 23% de triclorcetileno y un T7% de cloruro de dicloro
roucetilenc., Do esie modo, sn esta conyersacidn, la =-
produceién fud del 90;7%. Inicialmente, se afladieron
5 mililitros de dimetilformamids & la mezcla de reac-
cidn y; despues; cuando la oxidaclién habia alcanzado
el 44% de realizacidn, se afiadié 1/3 de ml mds durante
un pariodo Jo tiempo de una hora.

Degorits suficientemente la naturaleza de la
presente invencién; se heve constar expresamente que
cualquier modificacidn d¢ detalle qué puaiera introdu~
cirse en la misme, se considerard inclufde dentro de
la mizume, en tanto no altere fundamentalmente sus.ca-
racteristicaé‘esenciéies.

| Por ﬁltimo; se daclarsn de novedad y propis
invencidn las siguientes

REIVINDICACIONES

18) "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLORU-

RO DE DICLOROACETILO", caracterizado por producir la

reaccidn de tricloroetileno en la fase 1lfquida con un
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ox{geno conteniendo gas en presencia de una cantidad
catalftica de cloro o bromo libres y una fuente acti-
vadora de cloro para formar una mezcla de cloruro de
dielorcacetilo y éxido de tricloroetilenc y;_daspues,
someter dicha mezcla a tratamiento con uan cantidad
efectiva catal{tica de un catalizador de aminas para
produpir la transposicién del éxide de triclorcetile~
no en cloruro de dicloroacetilo, comﬁrendiendo el per
feccionamiento un contacto contfnuo de la mezels de =
la reaccién con un catalizador de amidas seleccionado
del grupo de amidas alguflicas primaries y amidas al-
quilicas secundariams, donde los grupos de alquilos =
contienen de 1 a 6 dtomos de carbono. '

22) PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLORU-
RO DE DICLOROACETILO", segin la reivindicacién 18, en
el que el catalizador es formamida dialquflica. .

38) "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLORU-
RO DE DICLOROACETILO", ségdﬁ la rei#iﬁ&;:acidn 18, -
donde el catalizgder es formamida de dimetilo,

48) “PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLORU-
RO DE DICLOROACETILO", segfn la reivindicacién 1% -
donde el catalizador de amidas aﬁadidq a la‘mezcla de
la reaccifn es de, aproximademente, 0,001 a, aproxims
damente; 1,90 por ciento de volumen de triclorcetilenc

afiadido g la mezcla de reaccidne
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58) “PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLO=
RURO DE DICLOROACETILO"; segin la reivindicacién 18
donde el catalizador de gmidss afladido a la mezela
de reaccidn c¢s de, aproximademente, 0,01 &, aproxi-
madamente, 0,010 por ciento de volumen de iricloroe
tileno afiadido a la mezcla de reaccidn. 4

68) “PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLO-
RURO DE DICLOROACETILO", segﬁn la reivindicacién 48
donde la temperatura de reaccién es de, aproximsdg-
mente, 242C a, aproximadamente, 1008C, _ ' .

78) "PROCEDIM;ENTO DE FAPRICACION DE CLO-
RURO DE DICLOROACETILOY, segfin la reivindicacién 58
donde la temperatura de reacci§n es de, aproximada-
mente, 609C a, aproximadamente, 908C,

gs) “PROCEDIM;ENTO DE FABRICACION DE CLO!
RURO DE DICLORCAGETILO®, segln ls reivindicacién 58
donde la temperatura de reaccién es de, aproximada-
mente 658C a; aproximadamente, B80%RC,

9#) YPROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLO~
RURO DE DICLOROACETILO®,

Todo ello tal y como quefla expuesto en la

- presente Memoria Deseriptiva, que consta de once ho~

Jos foliadas y meomnografiadas por una sola de sus

caras y a dos espacios,
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