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ATOCHEM

"PROCESSO DE SINTESE DO 1,1,1,2-TETRACLOROETANO POR
HIDROCLORAGAO DO TRICLOROETILENO"

A presente invencao diz respeito a um processo de sintese

do 1,1,1,2-tetracloroetano por hidrocloracao do tricloroetileno.

0 1,1,1,2-tetracloroetano (CC13CH2C1) é um produto util
como dissolvente e sobretudo como produto intermédio de sintese
organica. A patente de invengao alema DE 1 964 551 ("Chemical
Abstracts'" 76641 n, vol. 73) descreve a cloragao de uma mistura
de 1,1,1,-tricloroetano (C C13CH3) e de tricloroetileno (CHCl=CC12)
para se obter uma mistura de 1,2-dicloroetano (CHZClCHZCl),
pentacloroetanoe 1,1,1,2-tetracloroetano. A patente de invencao
alema DE 1 817 193 ('"Chemical Abstracts" 123515 v, vol. 71)
descreve a cloragao de uma mistura de 1,1,-dicloroetileno
(CC12=CH2) e 1,2-dicloroetileno (CHC1=CHCl) para produzir uma
mistura de 1,1,1,2-tetracloroetano e 1,1,2,2-tetracloroetano
(CHC1,-CHCl,). A patente de invengao alema DE 1 817 194 ("Chemical
Abstracts'" 123516 W, vol. 71) descreve a cloragao do 1,1-dicloro-

etileno para produzir 1,1,1,2-tetracloroetano.



A patente de invengao norte-americana US 3 860 666 diz
respeito a preparacao do percloroetileno por cloracao catalitica
do_etileno num leito fluido de alumina. Forma-se também um pouco
de tricloroetileno. Uma pequena parte da alumina é transformada
em cloreto de aluminio e catalisa a hidrocloracao do tricloro-
etileno em 1,1,1,2-tetracloroetano. O tricloroetileno representa
apenas uma pequena percentagem da mistura a saida do leito fluido
e apenas uma pequena parte e transformada em 1,1,1,2-tetracloro-
etano. A escala industrial nao se pode utilizar o cloreto de
aluminio para catalisar a hidrocloracdo do tricloroetileno em
1,1,1,2-tetracloroetano porque o tricloroetileno & instavel na
presenca de cloreto de aluminio e corre-se o risco de uma

decomposicao.

Encontra-se num artigo de M.S. KARASCH, J.A. NORTON e F.R.
MAYO, "J. Org. Chem." 3, 1938, paginas 48-54, uma hidrocloracao
do tricloroetileno, catalisada pelo cloreto férrico a temperatura
ambiente. A percentagem de transformagao do tricloroetileno nio

excede 497 depois de 6 dias de reaccao.

A patente de invengao norte-americana US 3 732 322 ("Chemi-
cal Abstracts" 4985 d, vol. 79) descreve a desidrocloracao do
1,1,1,2-tetracloroetileno na presenca de FeCl3 para produzir
tricloroetileno. Apesar deste ensinamento, que mostra quer uma
hidrocloracao, quer uma desidrocloracao devida ao efeito de

FeC13, a requerente elaborou um processo de hidrocloracao do
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tricloroetileno na presenga de FeCl3 e sob pressao. Este processo
e selectivo em isomero 1,1,1,2-tetracloroetano e é realizavel a
escala industrial. A requerente descobriu também que, fora o
cloreto férrico e o cloreto de aluminio ja citados, os haloge-
netos metalicos eram catalisadores de hidrocloragao do tricloro-

etileno para produzir selectivamente 1,1,1,2-tetracloroetano.

A presente invengao diz portanto respeito a um processo de
hidrocloragao do tricloroetileno na presenga de cloreto ferrico

e a uma pressao superior a pressao atmosférica.

A presente invengao refere-se também a um processo de
hidrocloragao do tricloroetileno na presenca de halogenetos
metalicos, estando excluidos o cloreto férrico e o cloreto de

aluminio.

Quando se trata da reaccao na presenga de cloreto ferrico,
é conveniente operar a uma pressao superior a 5 bars absolutos,
e de preferéncia compreendida entre 10 e 40 bars absolutos. Nao
se sairia do ambito da invengao operando a uma pressdo superior,
mas as dificuldades técnicas de aplicacio tornam o processo
complicado sem outra vantagem. A temperatura pode ser qualquer,
mas convem operar entre 10 e 160°C, e de preferencia entre 20 e

100°c.



Conforme a temperatura e a pressao, os reagentes podem ser
liquidos ou gasosos. E preferivel operar em meio anidro. Os
reagentes podem ser diluidos num dissolvente, desde qQue este seja

inerte nas condigoes da reacg¢ao.

A quantidade de cloreto férrico esta vantajosamente compre-
endida entre 0,1 e 207, e de preferencia entre 1 e 57 em peso do

tricloroetileno.

A reacgao da invencgao pode ser realizada em qualquer
dispositivo que assegure um contacto do cloreto férrico, do
tricloroetileno e do acido cloridrico. No fim da reacgao, pode
lavar-se eventualmente o meio de reacgcao. 0 1,1,1,2-tetracloro-
etano & separado por exemplo por destilagdo. Quanto a hidroclo-
ragao na presenga de halogenetos metalicos que nao o cloreto
férrico e o cloreto de aluminio, opera-se nas mesmas condigoes que
com o cloreto ferrico, salvo que a pressao nao & necessaria.
Também se pode operar sob pressdo, isto &, a uma pressao superior

a pressao atmosférica.-

Como exemplo de halogenetos metalicos, podem citar-se o
brometo de aluminio e os halogenetos de galio, estanho, molibdénio
e antimonio. Utiliza-se vantajosamente o brometo de aluminio. A
quantidade de halogeneto metalico & a mesma que a de cloreto

ferrico.



Os exemplos que se seguem ilustram a invencao. Nestes
exemplos, no fim da reaccao, a mistura reaccional é lavada com

agua e em seguida analisada por cromatografia em fase gasosa.
EXEMPLO 1 (nao conforme com a invencao)

Num reactor de vidro agitado, equipado com termdmetro,
injector de HCl e refrigerante ascendente, introduzem-se 2 moles
de tricloroetileno (263 g), o cloreto férrico, leva-se até a
temperatura de 359C e introduz-se 1 mole/hora de HCl. Se nao se
detectar ao fim de uma hora nenhuma reacgao, continua-se a
injeccao de HCl com o mesmo débito mas elevou-se a temperatura
do reactor para 40°C. Depois de uma hora a 40°C, continua-se a
injecgao de 1 mole/hora de HCl mas a temperatura foi elevada
para 60°C. Ao fim de uma hora (isto e, 1 hora a 35°C, 1 hora a
40°C e 1 hora a 60°C), encontram-se 0,257 de CC13CH201 no reactor.

Os resultados estao indicados no quadro I.

EXEMPIOS 2 E 3

Num reactor Inox de 1 litro, introduzem-se 2 moles de
tricloroetileno e o catalisador; coloca-se sob a pressao de HCl
indicada no quadro I a temperatura ambiente, fecha-se a autoclave
e leva-se a temperatura indicada, durante o tempo indicado no
quadro I. A pressao maxima obtida no exemplo 2 & de 60 bars e

85 bars no exemplo 3.



EXEMPLOS 4 E 5

Num reactor de 4 litros de ago vidrado e equipado com

agitador, introduzem-se :

- 20 moles de tricloroetileno

- o catalisador
e sob pressao de HCl indicada no quadro I mantem-se a autoclave
a temperatura (no quadro I) e durante o tempo indicado no

quadro I.

EXEMPIOS 6 E 7

Opera-se com a mesma aparelhagem que no exemplo 1.

Introduzem-se

- 2 moles de tricloroetileno

- 0 catalisador

leva-se ate a temperatura desejada e introduz-se HCL gasoso a

razao de 0,5 mole/hora.

Os resultados estao indicados no quadro I.
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REIVINDICACOES

l.- Processo de sintese do 1,1,1,2-tetracloroetano por hi-
drocloragao do tricloroetileno, caracterizado pPoOr se operar na
presenca de cloreto férrico e a uma pressdo superior i pressio

- atmosférica.

2.~ Processo de acordo com a reivindicaqio l, caracterizado

por a pressao ser superior a 5 bars absolutos e estar de preferén

cia compreendida entre 10 e 40 bars absolutos.

3.- Processo de acordo com a reivindicagéo 1l ou 2, caracte-
rizado por a gquantidade de cloreto férrico estar compreendida en-
tre 0,1 e 20% e de preferéncia entre 1 e 5% em peso do tricloro-

etilsno.

o



4.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagoes

1l a 3, caracterizado por a temperatura estar compreendida entre

10 e 160°C.

5.~ Processo de sintese do 1,1,1,2-tetracloroetano, carac-
terizado por se efectuar a hidrocloragao do tricloroetileno na

,) presenga de halogenetos metdlicos, estando excluidos o cloreto

férrico e o cloreto de aluminio.

6.~ Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

por o halogeneto metdlico ser brometo de aluminio.

7.- Processo de acordo com a reivindicacao 5 ou 6, caracte-
rizado por a quantidade de halogeneto met3lico estar compreendida
entre 0,1 e 20% e de preferéncia entre 1 e 5% em peso do tricloro

;) etileno.

8.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagdes

5 a 7, caracterizado por a temperatura estar compreendida entre

10 e 160°C.,

Lisboa, 25 de Maio de 1990
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RESUMO

"PROCESSO DE SINTESE DO 1,1,1,2-TETRACLOROETANO

POR HIDROCLORAGAO DO TRICLOROETILENO"

A presente invengao diz respeito i sintese do 1,1,1,2-
-tetracloroetano por hidrocloragi3o do triclorocetileno na presenga

de halogenetos metdlicos. Utiliza-se em particular cloreto férri-

co e brometo de aluminio; a reacgdo & selectiva.

Lisboa, 25 de Maio de 1990
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