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Esta invención se relaciona oon un procedimientc 

mejorado para la  producción de oloruros de ácido y, mas parti­

cularmente, para la  recuperación de cloruros de ácido de mez­

clas que lo s  contienen.

Los cloruros de ácido obtenidos según la  inven­

ción, son intermediarios conocidos para la  producción de com­

puestos antimicrobiales, tales como derivados de ácido 3-metil- 

-7-aminodecefalosporánico, vease la  patente USA No. 3.129.224y 

la  cual se incorpora aquí únicamente con fines de referencia.

En general, se hace reaccionar un ácido con un 

agente de cloración para producir una mezcla de reacción que ' 

contiene a l cloruro de ácido deseado. Esta mezcla de reacción 

se purifica  entonoes por destilación, bien continuamente o bien 

discontinuamente, con preferencia bajo vacio a una baja tempe­

ratura para ev ita r la  degradación.

Durante los procesos de cloración y destilación
t

anteriores, se obtienen subproductos, polímeros y productos de, 

degradación que causan una disminución en e l rendimiento del 

cloruro de ácido deseado. En particular, los cloruros de ácido 

son sensibles a la  temperatura y tienden a* degradarse y/o poli-, 

inerizarse cuando se someten a temperaturas excesivas durante 

largos periodos de tiempo, como las encontradas en la  destila­

ción. Los productos de degradación.resultantes pueden ensuciar 

las superficies de transferencia tórmioa. Con e l f in  de resolve: 

este problema, se ha propuesto reouperar los cloruros de ácido 

de la  mezcla de reacción mediante e l uso de evaporadores de 

pelícu la fina descendente; sin embargo, estos dispositivos eva­

poradores son costosos en su empleo y funcionamiento y e l  ensu­

ciamiento de la  instalación y la  separación de residuos puede 

ser un problema.
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Dh objeto de esta invención es proporcionar un 

procedimiento mejorado para la  recuperación de cloruros de áci­

do de mezclas que los contienen.

Otro objeto de la  invención es recuperar cloru­

ros de ácido de mezclas de reacción en grandes rendimientos.

Los anteriores y otros objetos se efectúan por 

un procedimiento para la  recuperación de un cloruro de ácido de 

una mezcla que lo  oontiene, que comprende destilar e l  cloruro 

de áoido de la  mezcla, en presencia de una, cantidad e ficaz  de 

un aditivo mejorador de la  destilación que permanece sustancial 

mente líquido bajo las condiciones de la  destilación.

Preferiblemente, e l  proceso se usa para recupe-, 

rar cloruros de ácido que tienen la  estructura:

o!!
( C H a ^ - C - C l

en la  que X es un átomo divalente de oxígeno o azufre y n tiene 

un valor de 0 , 1 , 2 ó 3 .

La mezcla preferida de la  cual se recupera e l 

cloruro de ácido, es una mezcla de reacción producida por c lo - 

ración de lin ácido que tiene, la  estructura:

ot!
'(CHaln-C-OH

X

con un agente de cloración.

Los agentes de cloración preferidos son cloruro 

de tion ilo  (SOClg), tricloruro de fósforo (P01^) y pentacloruro 

de fósforo (PClc;). Un agente de cloración particularmente prefe
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rido es cloruro de t ion ilo . El cloruro de t ion ilo  se prefiere 

debido a l hecho de que los productos formados (excepto e l  clo­

ruro de ácido) son gases y pueden ser separados de un modo reís, 

tivsmente fá c i l  de la  mezcla de reacción, y cualquier exceso de 

cloruro de tion ilo  puede ser separado de la  mezcla de reacción 

por destilación.

Ejemplos de cloruros de ácido que pueden ser re­

cuperados según e l  proceso de esta invención, son los cloruros 

de ácido de los siguientes ácidos:

ácido alfa-tien ilacÓ tico; 

ácido beta-tienilacótico; 

ácido a lfa -tien ilca rbox ílico ; 

ácido beta-tienilcarboxílico; 

ácido a lfa -fu rilcarbox ílico ; 

ácido beta-furilcarboxílico; 

ácido a lfa -fu rilacótico ; 

ácido beta-furilacótico;

ácido 2-(beta-tien il)-prop ión ico; y

ácido 3-(a lfa-fu ril)-p rop ión ico .

Preferiblemente, e l  cloruro de ácido se destila  

de la  mezcla de reacción en presencia de una cantidad eficaz de 

un aditivo mejorador de la  destilación de organopolisiloxano ó 

aceite mineral, que permanece sustancialmente liquido bajo las 

condiciones de destilación.

El proceso de esta invención ha permitido recu­

perar grandes rendimientos del oloruro de ácido deseado, asi 

como recuperar cloruros de ácido de los residuos hasta ahora 

desechados.

No se entiende de forma de fin itiva  e l  mecanismo 

por e l  cual e l  presente proceso consigue estos resultados desea

- 3 -
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dos. Sin embargo, se cree que e l aditivo mejorados de la  des­

tilac ión  aquí empleado puede ( l )  aotuar como un medio de in ter­

cambio térmico evitando la  polimerización y/o degradación de 

los cloruros de ácido, ó (2) funcionar como un medio f lu id i f i ­

cante para los subproductos, permitiendo una destilación más 

oompleta del cloruro de ácido. El mecanismo puede estar basado 

en uno o ambos de estos mecanismos.

La selección del aditivo mejorador de la  destila 

oión depende en un alto grado del cloruró de ácido particular 

a recuperar. Es esenolal que e l aditivo mejorador de la  desti­

lación permanezca sustancialmente líquido bajo las condiciones 

de destilación, es decir que tenga una baja vo latilidad  a la  

temperatura y presión de destilación.

Teniendo en cuenta la  instalación y proceso em­

pleados, e l aditivo mejorador de la  destilación se selecciona 

4e masera qoe la  oantidaí de aditivo vaporizad, eaoontrad. en 

e l  cloruro de ácido destilado, se mantenga por debajo-de un 

n ivel permisible, por encima del cual e l cloruro de ácido desti 

lado oarece de utilidad o es indeseable para su finalidad pro­

yectada. Este n ivel permitible depende del cloruro de ácido par 

ticu lar producido, del tipo de aditivo mejorador de la  destila­

ción usado, de las u lteriores etapas del proceso efectuadas so­

bre e l  cloruro de ácido y del uso particular a l cual está des­

tinado e l productos f in a l (para e l cual e l  cloruro de ácido es 

un intermediario).

Adicionalmente, e l aditivo mejorador de la  des­

tilac ión  no deberá polimerizar y/3  degradarse a las temperatu­

ras y presiones de la  destilación. Es altamente conveniente que 

que e l aditivo mejorador de la  destilación sea insoluble en e l  

oloruro de ácido particular obtenido y en los subproductos de



la  reacción de manera que, tras terminarse la  destilación, e l 

aditivo pueda separarse en fases de los subproductos y del res­

tante cloruro de ácido y volverse a emplear. Opcionalmente, y 

después de completarse la  destilación, e l residuo que contiene 

subproductos del aditivo y cloruro de ácido restante, puede 

destilarse para separar e l adictivo para su reutilizaoión . El 

residuo que contiene aditivo puede igualmente ser desechado, 

pero por razones económicas esto puede ser indeseable.

Los aditivos mejoradores de la  destilación parti­

cularmente preferidos, son los organopolisiloxanos y lo s  aceitéis 

minerales.

Los organopolisiloxanos que pueden ser usados en 

la  realización  de esta invención y sus métodos de obtención, 

son bien conocidos en la  técnica, ta l y como se describe, por 

ejemplo, en las patentes USA Nos. 2.384.384, 2.398.187 y 2.604. 

4 6 9 , las  cuales se incorporan aquí únicamente con fines de re -
t

ferencia. En general, estos polisiloxanos son polímeros de 

organosilicio que comprenden esencialmente átomos de s i l ic io  

coneotados entre s i por átomos de oxígeno y radicales orgánicos 

enlazados a los átomos de s i l ic io  a través de enlaces carbono- 

s i l ic io .  Pueden ser c íc lico s , pero' preferiblemente son de carao, 

ter lin ea l, y su unidad recurrente de estruotura puede represen 

tarse por la  fórmula:

R

)
-  Si -  0 -

)
R

en donde los radicales R representan radicales orgánicos tales 

como alqu ilo, a lio ic lio o , a r ilo , a lca rilo , aralquilo y alquenilo 

Preferiblemente, en esta invención se usan dimetilpolisiloxanos
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debido a su gran estabilidad. Es particularmente preferib le que 

sean usados dimetilpolisiloxanos lineales terminados con grupos 

tr im e tils ilo x i no reactivos. Organopolisiloxanos prefridos son 

los flu idos de silicona SWS-101 de SWS Silicone Corporation, 

Adrián, Michigan. Un flu ido de silicona particularmente prefe­

rido es SWS-101(50).

Como aditivo mejorador de la  destilación , puede 

emplearse mezclas de organopolisiloxanos. Generalmente, los 

organopolisiloxanos son siempre mezclas incluso cuando se parte 

de un monómero puro, conteniendo e l producto resultante po lí­

meros de diversa longitud de oadena. El peso molecular prome­

dio, la  distribución del peso molecular, la  viscosidad, los 

puntos de ebullición y otras propiedades fís ica s , son fácilmen­

te controlables por mátodos conooidos, tales como ajuste de las 

condiciones de h id ró lis is  y condensación, del tipo y porcentaje 

del catalizador usado, del diluyante usado, del organosilioio 

a poldmerizar y de los procesos de tratamiento y pos-tratamieíit 

Los aceites minerales que pueden ser usados en 

la  realización de esta invención son bien conocidos en la  tóc- 

nica. Los aceites minerales preferidos son MARCOL 82 y 87 de 

Exxon Corporation.

El proceso de destilación (discontinuo o conti­

nuo) se efectúa de forma conocida y, en consecuencia, no es ne­

cesario' describirlo con gran deta lle. En general, las condicio­

nes de temperatura y presión (preferiblemente sub-atmosferica) 

usadas en e l proceso, dependerán del cloruro de ácido partícula 

a recuperar y de los otros componentes de la  masa de destilació: 

Para recuperar e l cloruro de ácido de la  mezcla 

que lo  contiene, se usa una "cantidad e ficaz" de aditivo mejo- 

rador de la  destilación. Esta cantidad e ficaz de aditivo es
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aquella cantidad de aditivo que flu id ific a rá  suficientemente 

a la  masa de destilación para ev itar la  polimerización y/o de­

gradación del cloruro de ácido bajo las condiciones de destila­

ción y conseguir la  máxima recuperación de cloruro de ácido.

Los. expertos en la  materia podrán determinar fácilmente la  can- 

tidad óptima a usar en cualquier caso para conseguir la  máxima 

recuperación de cloruro de ácido. La cantidad óptima de ad iti­

vo usada dependerá de la  mezola particular de cloruro de ácido 

a tra tar, del aditivo mejorador de la  destilación usado y de* 

las condiciones de destilación. Se ha encontrado que puede usar 

se una gama de 25 a 300% aproximadamente, basado en e l  peso d¿l 

cloruro de ácido en la  mezcla . Una gama particularmente pre­

ferida  es la  de 50 a 150% aproximadamente. J

El proceso de esta invención ha resultado ser 

particularmente ú t i l  en la  recuperación de cloruro de tiofeno- 

-2-a ce tilo  de la  mezcla de reacción producida por cloración de 

ácido a lfa -tien ilacá tico  oón cloruro de t ion ilo .

Deberá entenderse que e l  .presente proceso es 

aplicable igualmente a la  recuperación de otros cloruros de 

ácido, obtenidos por otras reacciones y a partir de otros compo­

nentes.

En la  modalidad preferida de esta invención, e l 

aditivo mejorador de la  destilación se añade directamente a la  

mezcla de reacción resultante de la  reacción del ácido con e l  

agente de cloración. La mezcla resultante se somete luego a des ­

tila c ión . El residuo de la  destilación contiene los subproducto;3 

del aditivo de la  cloración y una cantidad menor del cloruro de 

ácido deseado. Una ventaja de esta modalidad de la  invención 

es que cualquier subproducto no v o lá t i l  presente en e l residuo 

o producido durante la  destilación, permanece en suspensión o
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solución en e l  aditivo mejorador de la  destilación, pudiéndose 

separar fácilmente del destilador en estado flu ido.

Igualmente, los mejores resultados pueden ser 

obtenidos por la  adióióndel aditivo mejorador de la  destilación 

a l residuo que permanece después de la  destilación de una parte 

principal del cloruro de ácido, continuándose entonces e l  pro­

ceso de destilación.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la  

presente invenoión y no han de ser considerados como lim ita ti­

vos de la  misma.

EJEMPLO i

Se carga un matraz de 500 mi con 250 g de una 

mezcla de reacción obtenida por cloración de ácido a lfa - t ien il-  

acétioo con cloruro de t ion ilo . Se añade a l matraz 232 g de 

aditivo mejorador de la  destilación, e l  cual consiste en e l  

flu ido de silioona SWS-101 (50) de SWS Silicon Corporation, 

Adrián, Michigan. El SWS-101 (50) tiene las siguientes propie­

dades:

Estructura: un dimetilpolisiloxano lin ea l terminado con 

grupos tr im e tils ilo x i no reactivos;

Viscosidad: 50 centistokes a 25°C;

Densidad específica: 0,963 a 25°C;

Volatilidad (pérdida de peso durante 24 horas a 150°C): 1%

Presión de vapor: 0,01 mm Bg a 25°C.

El contenido del matraz se destila  a 5 mm Hg 

(absolutos) y 89°C ( temperatura ca lderín ). En unas tres horas, 

se obtienen aproximadamente 221 gramos de cloruro de tio feno-2-  

acetilo  sustanoialmente puro.

EJEMPLO 2

-  8  -

Un matraz de 1 .0 0 0  mi se carga con 400 gramos
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de una mezcla de reacción obtenida por cloraoión de ácido a lfa  

tien ilacótico  con cloruro de t ion ilo . Se aEaden a l matraz 369 

gramos de aditivo me jorador de la  destilación, consistente en e]l 

flu ido de silioona SWS-101 (50).

El contenido del matraz se destila  a 5 mrn Hg 

(absolutos) y 90°C (temperatura ca lderín ). En e l plazo de tres 

horas y media aproximadamente, se obtienen unos* 362 gramos de 

cloruro de tio feno-2-a ce tilo  sustancialmente puro.

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al­

teren su principio fundamental.-
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REIVINDICACIONES

1 . -  Procedimiento para recuperar un cloruro de ácido 

de una mezcla que lo  contiene, caracterizado porque comprende 

destilar e l  cloruro de ácido de la  mezcla, en presencia de una 

cantidad eficaz de un aditivo mejorador de la  destilación que 

permanece sustancialmente liquido bajo las condioiones de destl 

lación.

2.-Procedimiento segdn la  reivindicación 1 , caracterizado 

porque la  cantidad e ficaz es de 25 a 300% aproximadamente, basa 

do en e l  peso del cloruro de ácido.

3. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1 , carac­

terizado porque dicho aditivo es un aoeite mineral.

4. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1 , carac­

terizado porque dicho aditivo ea un organopolisiloxano.

5. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carac­

terizado porque la  destilación se efectúa a .presión'sub-atmos- 

fó rica .

6 . -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carao- 

terlzado porque e l cloruro de ácido es cloruro de tio feno-2-  

acetilo .

7 .- Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado porque la  mezcla que oontiene cloruro de 

ácido se obtiene por cloración de un áoido de fórmula:

x-

0H
(CHa)^-C-OH

en la  que X es un átomo divalente de oxigeno o azufre y n tiene 

un valor de 0 , 1 , 2 ó 3 * con un agente clorante elegido entre 

cloruro de t ion ilo , tricloruro de fósforo y pentacloruro de fós?
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8 .  -  Procedimiento segdn la  reivindicación 7t carac­

terizado porque e l  ácido es ácido a lfa -tien ilacá tico  y e l  agen­

te de cloración es cloruro de t ion ilo .

9. -  Procedimiento para recuperar un cloruro de ácido 

de una mezcla que lo  contiene, ta l y como queda sustancialmente 

descrito en la  presente memoria.

Esta memoria consta de 11 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

^ < 3 ^ ,  a?9!e.*N

STAUFRER CHEMICAL CORPANY.
A M. EOMEZ 

p. p. FhniáJat JySuatM
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