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~ Esta invencidn se relaciona con un proceso mejo-
rado para la produccién de oxima de 1,3-dicloroacetona y acetato
de oxima de 1,3~-dicloroacetona.

i

!
La oxima de 1,3-dicloroacetona, tal y como se ilusi
tra en 1a Patente USA NO. 3.733.419 de Arnold D. Gutman, es un

intermediario para la produccidn de diversos compuestos fitiles

en el control de hongos y bacterias, Entre estos compuestos se
encuentra el acetato de oxima de 1,3-dicloroacetona (compuesto
No. 5 de dicha patente). Segln esta patente, la oxima se pre-

para haciendo reaccionar 1,3-dicloropropanona con hidrocloruro
de hidroxilamina en presencia de etanol y agua. La oxima se ob=

tiene a partir de los productos de reaccidén por extraccidén con
cloroformo.

Los ejemplos de conversidn de la oxima a sus de-
rivados, por ejemplo, tricloroacetato ¥y crotonato, demuwestran
que_la reaccidn se efectfia emtre la oxima y un cloruro de acilo

en presencia de benceno, recmeréﬁdose el producto a partir de
la fase bencénica.

Cuando procedimientos de este tipo se aplican a i
1a produccidn de acetato de oxima de 1,3~diclorocacetona, el
producto adquiere un color negro bien durante la recuperacidn
0 bien ulteriormente tras el reposo.

Constituye un objeto de la presente invencidén
proporcionar un proceso mejorado para la produccidn de oxima
de 1,3~dicloroacetona.

— ———— v

otro objeto de esta imvencidén consiste em propor— :
cionar un proceso mejorado para la preparacidn de acstato de

oxima de 1,3-dicloroacetona a través de la oxima intermediaria. '

otro objeto de la presente invencidn es propor—- -
ciohar un proceso para la produccidn de acetato de oxima de

e . -y
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1,3-dicloroacetona que es comparativamente estable y no decolo-»_f

ra tras el reposo. : i :

. . i t )
Segln uno de los aspectos, esta invencidn compreud?

10

15

20

25

30

un procedimiento para la produccién de oxima de 1,3-dicloroace-
tona que comprende hacer reaccionar 1,3-dicloropropanona con
una sal de hidroxilamina, establecer el pH del sistema de reac-
cibn en un valor de 2 o inferior y mantener a comtinuacién el

PH del sistema de reaccidn en un valor de 2 o inferior durante

todo el resto de la reaccién.

Segim otro aspecto, esta.invencidn comprende un

procedimiento para la produccidén de acetato de oxima de 1,3-di- .

cloroacetona que comprende:

a) producir oxima de 1,3-dicloroacetona haciendo reaccionar .

P

1,3-dicloropropanona con una sal de hidroxilamina, tras lo

cual se establece el pH del sistema de reaccién en wn valor !
de 2 o inferior y a continuacibdn se mantiene el PH del sis- |

tema de reaccién en un valor de 2 o inferior durante todo
- el resto de la reaccibn; y

b) hacer reaccionar la oxima de 1,3-dicloroacetona de la

etapa (a) con anhidrido acético.

1]

!

En la produccibn de una oxima por reaccidn de wma

cetona con una sal de hidroxilamina, hasta el presente se ha
considerado que el pH preferido del sistema ;Ie reaccién deberi

estar comprendido entre 4 y 5 aproximadamente. véase, por ejem— |

plo, sidgwick, The Organic Chemistry of Nitrogem, Clarendon

Press (Oxford), 1945, P. 170. Se pensé que la operacidm a un
pH inferior se traduciria en la hidrblisis de la oxima, Sin em-
bargo, se ha encontrado ahora que, por lo menos para la produc-

.cibn de oxima de dicloroacetona, que se obtienen resultados &p~

timos y muy sorprendentes estableciendo el sistema de reaccibn

.
’
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‘dicha pr&ctica representa un desperdicio immecesario de: mate- . o

cuada a condicién de que pueda dispersarse facilmente por todo

en un estado altamente &cido, a un pH de 2 § menos, y mantenien
do entonces el sistema de reaccibn a un pH de 2 8§ menos durante
todo el resto de la reaccién. '

La operacidn de la reaccién a valores .p,H,'superio-'
res a 2 durante todo el tiempo de reacciém, se traduce general—
mente en la formacibn de una goma o lodo. '

La sal de hidroxilamina puede ’ser' cualquiera de
las generalmente utilizadas, tales como hidrocloruro de hidro-
xilamina y sulfato de hidroxilamina. '

]
]
1
»

En el presente procedimiento, asi como en los uti-l .

lizados"hasta el presente, es preferible efectuar la reaccibn -
en presenc:.a de una base, Si se ut111za un exceso suficiente de P

sal de hldrox:x.laruna, &sta pu.ede sew:.r como base; sin embargo, i

r:.ales comparatlvamente costosos.

En gerieral, se puede utlllzar cualqluer base ade-

el medio de reaccidn sin formar valores pH localizados indesea- | -
blemente elevados. Para este procedimiento, las bases preferi- ;
das son los carbonatos y bicarbonatos de metales alcalinos asf
como los carbonatos de metales alcalinotérreos, particulmente (
carbonato chlcico. : ‘ : : b

otros miembros de eétos grupos son los carbomatos |
de sodio, magnesio, bario, estroncio y los bicarbonatos de so~
dio y potasio. Igualmente, se pueden utilizar aminas tercia-
rias tales como trietilamina, piridina, piridinas sustitufdas
tales como las lutidinas y dimetil_anﬁina.

Igualmente, las alqunanudas inferiores tales
como acetamida, formamida y dimetilformamida son también bases
adecuadas para esta reaccifn. Sin embargo, estas bases son me- i
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nos preferibles debido a que, aunque el producto de oxima se
puede producir en buen rendimiento, el mismo puede contener
1,3~dicloropropanona sin reaccionar en una cantidad suficiente
para crear problemas a causa de sus propiédades irritantes.

Por consiguiente, este compubsto debe ser elimi-
nado del producto oxima, requiriendo con ello etapas y equipos

adicionales de purificacidn.

En general, las bases fuertes tales como hidrbxi-
dos de sodio y potasio, no son convenientes para utilizarse en
este procedimiento ya que su adicibén puede cauwsar la formacidn

de valores pH localizados superiores a 2.

El pH puede establecerse en un valor de 2 o in-
ferior mediante cualquier técnica, pudiéndose realizar mediante
medidas activas o pasivas. En general, el Ph de la mezcla de
reaccidn de partida de 1,3-dicloropropanona y sal de hidroxil-
amina, estari comprendido entre 3,7 ¥ 4 aproximadamente. A me-
dida que avanza la reaccidén, el pH descenderi debido a la for-

macidn de iones hidrdgeno a medida que reacciona la sal de hi-.

droxilamina. De este modo, y segim una forma de realizacidu del

proceso, se hacen reaccionar 1,3-dicloropropanona y sal de hi-
droxilamina.y, cuando el pH desciende a un valor por debajo de
2 aproximadamente (en general en el espacio de 15-45 minutos),
se inicia la adicibn de la base. A continuacidn, el pH de la
mezcla de reaccién se monitoriza y se controlala adicidn de la
base para mantener el pH en un valor no superior a 2, E1 tiempo
de reaccibn total es generalmente de 2 6 4 horas aproximadamen-—
te y no es perjudicial efectuar el proceso a un pH superior a

2 durante los primeros 15-45 minutos,

En ciertos casos, tal y como en el caso del si-
guiente ejemplo 2, el pH del sistema de reaccidn inicial puede

- ——— - ——— o
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ser realmente inferior a 3,7=4 aproxiinadamente. Esto se cree
causado por las impurezas &cidas de los reactantes o disolven-
tes util_izados en el proceso, mas probablemente en la sal de
hidroxilamina. En tal caso, la base se puede afiadir en una

' primera etapa del curso de la reaccibén, monitorizando el pH

y controlando la adicidn de la base como antes se ha indicado.

Otro método de operacidn consiste en affadir parte
de la base al comienzo de la reaccibén. En dicho caso, hay que
afiadir también en dicho momento una cantidad suficiente de un
&cido mineral, tal como &cido clorhidrico, sulfﬁrico, fosfbri-
co o nitrico, para llevar. el PH del sistema de reaccién a un .

valor inicial de 2 & inferior. El resto de la base se aflade a

cont1nuac16n monitorizando el pH y controlando la ad1c16n de la |

base para mantener el pH en el valor de 2 6 :mfer:.or

Seglin una forma de realizaclfm preferida, la
etapa de producc:.('m de oxima se efectfia en presencia de un d:.—
solvente organico merte, tal como benceno, tolueno, xileno,
hidrocarburos clorados ta.les como cloroformo, cloruro de meti-
leno, percloroetileno, 1,2-~dicloroetano y otros.

En general, la etapa de produccidn de oxima se
efectfia a temperaturas de 5 a 852C aproximadamente, en funcién
de la base y disolvente, si se utiliza este filtimo. Cuando se
utiliza una amina terciaria, se prefieren las temperaturas

4 @t ey a——

inferiores, con preferencia entre 5 y 408C aproximadamente, mis

preferiblemente entre 15 y 252C aproximadamente. Cuando se uti-
liza un carbonato de metal alcalinotérreo o un carbonato de
metal alcalino, 1a reaccién procede mejor a una temperatura
comprendida entre 35 y 452C aproximadamente, aunque se pueden
utilizar temperaturas éuperiores de hasta 85¢C aproximadamente,
en funcibén del punto de ebullicidn del disolvente,
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. 409C apro_ximadamente. Para una reaccibn completa, el anhidrido

La reaccidn de la oxima de 1,3-dicloroacetona

e @ e ———— ——

con anhidrido acético se efectiia en presencia de un disolvente
inerte tal como los anteriormente mencionados.

Se pueden tolerar pequeflas cantidades de agua en
tanto en cuanto no se forme una fase acuosa sepai-ada, ya que‘la'
reaccién no procederé hasta su término en un sistema biffsico.
Esta etapa se efectfia a una temperatura comprendida entre 5 y

acético se deber& utilizar em un ligero exceso tal como de t
1,4~1,5 moles aproximadamente por mol de oxima. Se puede utili- ,
zar un exceso mis pequefio en el caso de que la solucidém orginica’
de 1a oxima se seque antes de su empleo enm la etapa de producciGia

de acetato. : _ - !

La oxima se puede separar de la mezcla de reac~
cibén antes de reaccionar con el amhidrido acétic&. sin embargo,
y seghn una forma de realizaciénm preferida, ambas reacciones
de produccién de oxima y produccién de acetato se efectfian en

‘presencia del mismo disolvente inerte. Puesto Que la oxima esta~;

!
|
i
ot
!.
!
1
13

r4 contenida en la capa orglnica de la primera reaccibn, se
puede utilizar para la siguiente como una solucién de oxima en
el disolvente, La separacidn de la fase orgénica de la etapa de
produccibén de oxima de la fase acuosa deberi efectuarse con

cuidado paré evitar la introduccién de uma cantidad indeseable
!

|
]
La oxima puede experimentar descomposiciém en el '

de agua en el sistema de formacién del acetato.

caso de que se deje alcamsar un pH superior a 3 aproximadamente

|

. 0 tras el reposo durante largos periodos de tiempo. : b
' ' i
!

, segin otra forma de realizacibn, 1a J,3-dicloro-
propanona se puede preparar por oxidacidn de 1,3-dicloropropa~
nol con un agente oxidante tal como dicromato sbdico y &cido

- o————y s
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- sulffirico concentrado. La 1,3-dicloropropanona se puede recupe-

rar de los productos de reacciénm por extraccibn con telueno-
w otro disolvente adecuado y la solucién de este compuesto se |
puede utilizar como uno de los materiales de partida para la .
reacéién de produccidn de oxima sin separaci6n'de la cetona. _'.!
En todas las etapas del proceso, debera efectuarse cuidadosa--
mente la separacidn del disolvente del produ&to de reaccibn
por evaporaci6n, ya que todos los productos deseados son muy
volitiles y los disolventes pueden transportar dantidades'spSh .

tanciales de los mismos.

Los siguientes ejemplos se ofrecen con fines
llustratlvos de la invencidn; sin embargo, la 1nvenc16n puede_
comprender condiciones y/o variantes del procedimiento no men-
cionadas o fuera del'alcance de las gamas estlpuladas en los
ejemplos; por consiguiente, 1a invencibén no queda limitada por

dichos ejemplos,. sino unicamente por las reivindicaciones. ad-

juntas. . . , L
EJEMPLO 1 i
En un matréz de 12 litros se introducen 2,5 kg P
(8,8 moles) de dicromato sbdico dihidratado y 1 litro de agua.
La'mezéla se agita para disolver la sal. A continuacidn se afla-
den 1,94 kg (15 moles) de 1,3-dicloro-2-propanol, seguido por
2,95 kg (30 moles) de &cido sulffirico concemtrado disuelto en

0,75 litros de agua. La temperatura de reaccidén se mantieme en
unos 20¢ durante el transcurso de la reaccidn y se continfia 1a

agitdcién a una velocidad moderada. Deben tomarse precauciones
ya que la adicién de 4cido sulffrico a esta mezcla es muy exo-

térmica. Al final de la reaccidn, la mezcla de reaccidén es - !
viscosa y de color negro.

Se affaden entonces a la mezcla de reaccidn 3,3 li-!

|
|
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‘tros de agua y 5,2 litros de tolueno y la mezcla resultante

se separa en fases, La.capa acuosa inferior se extracta de
nuevo con tolueno y las soluciones toluénicas combinadas se
lavan con una pequefia cantidad de agua. El rendimiento en

1.3-dicloropropanona es del 98 % aproximadamente.

En un matrdz de 12 litros se coloca la solucién
de 1,3édicloropropanona en tolueno preparada en la etapa ante-
rior, 1,43 kg (8,7 moles) de sulfato de hidroxilamina,
(HONH2)2 . H2304, disuelto en 3 litros de agua, y 48 ml de
4cido clorhidrico concentrado. A continuacién se afiaden len-
tamente, mientras se agita, 1,19 kg (15 moles) de piridina
Cdntrolando'el PH. La températura de reaccidén se mantiene en
20-252C. El pﬁ se mantiene en un valor inferior a 2 durante

1. toda la adicidn de la base. La adicidn se termina en 2-2,5

horas aproximadamente y se agita la reaccién durante 0,5 horas
después de dicho tiémpo.'El anflisis cromatografico de gas
demuestra que la cetona se ha convertido totalmente a la co-
rrespondiente oxima. Los productos de reaccibén se separan en

fases, estando contenida la oxima en la capa de tolueno.

. La solucién de tolueno-oxima de la etapa anterior
se introduce en un matréz de 12 litros y a continuacién se
aflade a la misma 2,2 kg (21,6 moles) de anhidrido acético. La
mezcla de reaccidn se mantiene en unos 209C. La adicibén del
anhidrido se termina en 2 horas éproximadamenxe. Una vez ter-
minada la reaccidn, se afiaden 0,5 litros de agua, se agita la
soluéién y se separa entonces en fases, La capa de tolueno se
lava con solucidn sdturada de bicarbonato sbdico, se seca sobre
sulfato de magnesio, se filtra y se evapora. El liquido se
concentra in vacuwo durante 1,5 -~ 2 horas a unos 502C. Se ob-
tienen 2,041 g de acetato de oxima de 1,3-dicloroacetona,
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se filtra y se separa en fases. La fase orgénica se coloca en

- 10 -

P.e. 80-822C a una presidn de 4 mm de mercurio. La pureza es
del 95 ¥ en pPeso; el rendimiento es del 74 % basado en el
.3-dlcloro-2-propanol de partida y en 1la cetona intermedia-

ria.

EJEMPLO 2

En un matrfz de 300 ml se introduce una solucién
de 12,7 g (0,10 moles) de 1,3-dicloro-2-propanona en 29,5 miL -
de 1,2-dicloroetano y una solucién de 9,5 g (0,058 moles) de
sulfato de hidroxilamina en 20 ml de agua, El matriz se coloca -
en un bafio de agua mantenido a 402C. El pH inicial es de 1,5 .
aproximadamente, debido probablemente a las impurezas cidas -
en un reactivo o en el dicloroetano. . Despues de 60 minutos, el
pH disminuye a un valor. n&qat:wo. Se aﬁaden 2,50 g (0,025 moles)
de carbonato calcico y otros 2,50 g después de 30 mnutos mis,.
El pH se aumenté entonceé a 1,5 aproximadamente, La reaccidn
pProcede durante un total de 195 minutos en cuyo momento él pH
es de 0,8 aproximadamente. El producto de reaccibn se enfria,

un matriz de 100 ml al cual se afladen 14,7 g {0,144 moles) de
anhidrido acético. La températura se mantiene en 402G, La reac—
¢cidn se completa en un ‘96'% después de 180 minutos. A continua-
cidén se deja enfriar la mezcla y se hace reposar. La solucién B
resultante se separa bajo vacio a 502C. Se obtienen 16,8 g de
un liquido amarillo claro que contiene 95,2 %‘ en peso (91,3 % .
del rendimiento tedrico) de acetato de oxima de 1,3-dicloroace-
tona y 1,3 ¥ de 1,3-dicloro-2-propanona, ' '

g! EMPLO 3

Se prepara la oxima por el proceso del ejemplo 2

y se a:.sla. El rendimiento en oxima es del 98 % y l1a pureza del

85“'89 %o

|

L
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‘niéndose la temperatura de reaccidn em 22¢C. La oxima se obtiene

te molar de sulfato de hidroxilamina). El1 rendimiento en oxima .

EJEMPLO 4

Se prepara la oxima como en el ejemplo 2, mante~

en un rendimiento del 80 % y con una pureza del 81,1 %.

EJEMPLO 5

Se prepara la oxima como en el ejemplo 2 pero uti~
lizando solo una adicidén de 2,50 g (0,025 moles) de carbonato:
cllcico (aproximadamehte 0,5 equivalentes molares por equivalea-

es del 73 % y la pureza del 74,1 %.

EJEMPLO 6

Se prepara la oxima como en el ejemplo 2 pero se
affade un total de 7,50 g (0,075 moles) de carbomato cllcico

(aproximadamen;e 1,5 equivalentes molares por equivalente molar ;
de sulfato de hidroxilamina). El rendimiento en oxima es del :
74 % y la pureza del 79,4 %. )

. s
[

‘Descrita suficientemente la naturaleza del inven-

~ to, asi como la manera de realizarse en la practica, debe hacer-| -

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento para preparar acetato de oxima
de 1,3~-dicloroacetona, caracterizado porque comprende las eta-
pas de: _ } V
a) hacer reaccionar 1 ,3-diclor§pmpanona con uma sal de ’
hidroxiiamina establécer el pH del sistema de reaccidén en un

valor de 2 6 inferior y mantener a continuacibn el pH del sis- -

tema de reaccidn en un valor de 2 4 inferior durante todo el

resto de la reaccibn, para producir oxima de dicloroacetona;

y | .
~b) hacer reaccionar la oxima de 1,3-dicloroacetoma de la

pPrimera etapa con anh:l.dndo acético. o

Procedmento seg\m 1a reivindicaciba 1,

caracterlzado porquée la reacc:l.6n de la etapa (a) se efectfia en

presencia de una base elgm.da del grupo consistette en mnas
terc1arias, alquilamidas 1n£er10res, b:.carbonatos de netales

alcalzmos, carbonatos de metales alcalnos y c;arbonatos de me- k

tales alcallnoterreos.

3¢~ Procedmento segun 1a relvmd:\.camﬁn 2, -
c:aracter:.zado porque la base es piridina.

4o Procedimiento seghn 1a. reivindicaciba 2, ca- _

pacterizado porque la base es carbonato sbdico.

5.~ Procedimiento seg-&n la re:wm:l.cacxén 2, ca—-

racterizado porque la base es un carbonato de metal alcalinoe’
terreo.

6.- Procedmento segim la re:.vind:.cacx&n 5, ca-
racterlzado porque la base es carbonato cllcico.

,/ - 7.~ Procedimiento segim la re:.v1ndicac16n 2, ca-

racterizado porque 1a base es un b:.carbonato de metal alcalino.

8o Proced:.mento seghn la relvzxxl:.cac:.&n 2, cai..
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vl

racterizado porque la base se affade al sistema de reaccibén en
un tiempo después del comienzo de la reaccibn y en el cual el
pH del sistema de reaccién se encuentra en un valor de 2 § in-

ferior, y-la adicibn de la base se comtrola para mantener a

.continuacidn el pH del sistema en un valor de 2 & inferior.

9.~ Procedimiento segfm la reivindicécién 2, ca-
racterizado porque por lo menos una porcién de la base se affa—
de al sistema de reaccibén al comienzo de la reaccidn y el resto
se affade ulteriormente de forma controlada para mantener ;1 PH
del sistema en un valor de 2 & inferior, afiadiendo simul tanea~
mente ademis una cantidad suficiente de wn &cido mineral para
mantener el pH del sistema de reacciém en un valor de 2 & in-

ferior.

10.= Procedimiento seglm la reivindicacidén 1, ca-'

racterizado porque la temperatura de la reaccidén de la etapa

(a) es del orden de 5 a 852C aproximadamente,

_ 11.= Procedimiento segln la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque las etapas (a) y (b) se efectiian en presen~
cia de un disolvente orgénico inerte.

12~ Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 11,
caracterizado porque el disolvente es:tolueno.

13.- Procedimiento segfin 1a reivindicacién 1, ca-

‘racterizado porque en la etapa (b) el anhidrido acético se hace

reaccionar en un exceso con respecto a la oxima.

144~ Procedimiento segfin la reivindicacidm 11,
caracterizado porque la oxima se introduce en la etapa (b) como
una solucidn de oxima en un disolvente orgénico obteaida de 1a

atapa (é). .

15.= Procedimiente para preparar acetato de oxima
de 1,3—dicloroacetona, tal y como queda sustancialmente descrito

i
;
¥
)
|



en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a miquina|

Por una sola cara.
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