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SPOSOB WYTWARZANIA 2,4-DICHLOROACETOFENONU

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania 2,4-dichloroacetofenonu. Znana Jest
reakcja acylowania m-dichlorobenzenu chlorkiem acetylu wobec bezwodnego chlorku glinu
prowgdzaca do otrzymania 2,4-dichloroacetofenonu o czystoéci okolo 95 % z wydajnoécig
nie wiekszg niz 70 %.

Modyfikacja tego sposobu Jest zastosowanie do reakcji acylowania m-dichloroben-
genu, w ktérym obecny byt p-dichlorobenzen. Takg mieszaning otrzymaé moina o wiele %a-
twiej ni2 ceysty m-dichlorobenzen. W znangm sposoble mieszaning tg otrzymano poddajgc
izomeryzacji p-dichlorobenzen wobec réwnomolowej mieszaniny AlCl3 1 H20 i z otrzyma-
nej mieszaniny zawierajgceJ trzy izomeryczne dichlorobenzeny izomer orto oddzielano
na drodze destylacJi. Acylowanlu poddawano mieszening m- i p-dichlorobenzenéw w sto-
sunku 3:1 - 1:3, stosujqc chlorek acetylu w przyblizéniu w ekwimolarnym stosunku molo-
wym do uiytego m-dichlorobenzenu, a AlCl3 w iloéci 1 ¢ 5 moli w stosunku do m-dichlo-
robenzenu. Anglonanie prowadzono w ten sposéb, 2e dichlorobenzeny 1 AlCl3 utrzymywa-
no w temperaturze 50 C mieszajac az do osiggniecia jednorodnoéci /utworzenie komplek-
su dichlorobanzeny—AlClB/, wkraplano chlorek acetylu pod powlerzchni¢ cieczy 1 nastep-
nie mieszaning utrzymywano w temp. 80 =~ 130° /korzystnie 110 °/ przez 5 godzin.
Poreakcy jng mieszaning hydrolizowano i destylowano, otrzymujac w zaleinoéci od wyj-
éciowego stosunku m-dichlorobenzenu do p-dichlorobenzenu 2,4-dichloroacetofenon g wy-
dajnoécig 77 - 83 %,eelektywnoécig 78 - 89 %, Jakkolwiek zastosowanle mieszsniny
m- 1 p-dwuchlorobenzenéw do syntezy 2-4-dichloroacetofenonu bylo duzym postepem w sto-
sunku do metody opertej na trudnodostepnym czystym m-dichlorobenzenle, to jednak otrzy-
manie JeJ z latwodostgpnego p-dichlorobenzenu bylo takie ucigiliwe w szczegélnoéci
w operacji oddzielenia o-dichlorobenzenu. Réwnoczeénle selektywnoéé procesu scylowa-
nia byla za niska w stosunku do wymagenl odnoénie czystofcl otrzymanego 2-4-dichloro-
acetofenonu.
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Celem wynalazku Jest opracowanie sposcbu otrzymywania 2,4-dichloroacetofenonu
o wysokiej czystoéci i z dobryml wydajnoécliaml bezpoérednio z latwo dostepnego surowca.

Istota wynalazku polega stosowaniu p-dichlorobenzenu do otrzymania 2,4-dlchloro-
acetofenocnu w jednoetapowym procesie wobec ukladu katalitycenego bezwodny chlorek gli-
nu - odwodniony siarczan magnezowy.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, 2e mieszaning p-dichlorobenzenu, bezwodne-
go chlorku glinowego oraz odwodnionego siarczanu magnezowego w stosunku molowym 1°0,6
- 1,3 :0,05 - 0,07 utrzymuje sie¢ w temp. 70 = 150° 1 dozuje sle chlorek acetylu w 1los
ci 0,5 - 0,6 mola /na mol p-DCB/ przez 0,5 - 3 godzin. Chlorek glinu moZna dodawa¢ w
catoécl na poczgtku procesu lub teZ porcjami. RéwnieZ chlorek acetylu mozns dozowaé od
poczatku prowadzenla procesu lub po pewnym czasie. Po zakoriczeniu proceesu, ktéry trwa
3 - 6 godzin, mieszaning poreakcyjng wylewa si¢ na 16d celem rozloZenia kompleksu
z A1C13. Warstwe organiczng oddziela sig od roztworu soll na drodze destylacji z parg
wodng lub ekstrakcji rozpuszczalnikemi organicznymi. Warstw¢ organiczng poddaje sig
destylacji pod zmniejszonym ciénieniem, celem rozdzielenia frakcji dichloroacetofeno-
néw od p-dichlorobenzenu, ktéry nie ulegl reakcji.

W sposobie wedlug wynalazku stosowany ukiad katalityczny zapewnia wysokq selek-
tywnoéé procesu otrzymywania 2,4-dichloroacetofenonu wynoszgcg 90-96 %. Réwniez wy=-
dajnoéé produktu przy zaloieniu zawrotu p-dichlorobenuenu wynosi powyiej 80 %«

Otrzymany sposobem wedlug wynalazku 2,4-dichloroacetofenon ma czystoéé pozwala-
Jaca na zastosowanie go do syntezy pestycydéw typu enolofosforandw. !

Sposéb wediug wynalazku charakteryzujq nastepujace przyktady:

Przyktad I. 100 g p-dichlorobenzenu, 124 g bezwodnego chlorku glinowego
i 6,0 g odwodnionego siarczanu magnezowego umieszczono w czteroszyjnej kolbie na
500 cm”, gaopatrzonej w termometr, chlodnic¢ zwrotna, mieszadio i wkraplacz, ktérego
nézka sigga dna kolby. Mieszaning podgrzano do 110% 1 w tej temperaturze, przy miesza-
niu, dozowano w cilggu 3 godzin 27 em” chlorku acetylu. Po ochtodzeniu do 30° mieszani-
ne wylano na 168 i caloéé poddano destylacji z parg wodng. Oddzlelong z destylatu war-
stwe organiczng w 1loéci 102 g poddano destylacji pod zmniejszonym cidnieniem otrzymu-
Jac 51, g p~dichlorobenzenu w temperaturze 78 - 80°c /3.1,33 kPa, 49 g dichloroaceto-
fenonéw w temperaturze 103 - 104°C/0,4.1,33 kPa o skladzie 2,6-dichloroacetofenon -
0,8 %, 2,5-dichloroacetofenon-4,4 % 2,4-dichloroacetofenon - 90 %, 3,4-dichloroaceto-
fenon - 4,8 %, oraz 1 g pogostalodci.

Przykiad II. W aparaturze, jak w przykiadzie I 50 g p-dichlorobenzenu,

10 g bezwednego chlorku glinowego 1 2 g odwodnionego slarczanu magnezowego ogrzano do
140° 4 utrzymano w temperaturze 140 - 145° przez 3 godziny, nastg¢pnie miegzanine reak—
cyjng ochtodzono do 70°C dodano 27 g bezwodnego chlorku glinowego i dozowano 14,5 cm3
chlorku acetylu przez 15 min. Mieszaning reakcy jng utregymano Jeszcze w temperaturze

70 - 75° przez 2 godziny,wylewano na 164 1 eketrahowano 50 g heksanu. Warstwe heksano-
wg przemywano wodq i poddawano destylacJji. Po oddestylowaniu heksanu otrzymano nastep-
nie frakcje dichlorobenzenéw w iloéci 23,4 g zawlerajgcg 98,6 % p-dichlorobenzenu,
frakcjg dichloroacetofenonéw w 1loéci 28,6 g o skladzie 2,4-dichloroacetofenon - 96,5%,
2,5-dichloroacetofenon=0,6 %, 2,6-dichloroacetofenon - 1,8 % i 3,4-dichloroacetofenon~
1,1 % oraz 5 g pozostaloéci. N ' ’ ‘

Przykad III. VW aparaturze, jak w przykladzie I umieszcezono {00 g p-di-
chlorobenzenu, 65 g bezwodnego chlorku glinu 1 4 g odwodnionego siarczanu magnezowego
1 utrzymywano w temperaturze 140 - 145° przez 2,5 godziny, ochtodzono do 70° i dozowano
26 g chlorku acetylu przez 20 minut, a nastepnie mieszaning reakcyjng utrzymywano przez

-2 godziny w temperaturze 70'= T5° s Wylewano na 16d i ekatrahowano 100 cm3 trdjchloroety-
lenu., Warstwe orgenicznq przemyvano wodg 1 poddano destylacji. Po oddzieleniu rozpusz-
czalnika otrzymano frekcje dichlorobenzenéw w iloéci 46 g o zawartoded 94,5 % p-
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dichlorobenzenu i frakcje dichloroacetofenonéw w iloéci 59,4 g o skladzie 2,4-dichlo-
roacetofenon - 94,9 %, 2,5-dichloroacetofenon - 0,6 %, 2,6-dichloroacetofenon-2,6 %,
3,4-dichloroacetofenon - 1,5 % oraz 12 g pozostaloéci.

Zastrzez2enia patentowe

1. Sposéb wytwarzania 2,4-dichloroacetofenonu, z namienny tym, 2e
reakcji poddaje sig p-dichlorobenzen ichlorek acetylu w procesie jednoetapowym wobec
uktadu katalitycznego bezwodny chlorek glinu - odwodniony siarczan magnegowy .

2+ Sposéb wediug zastrz. 1, g namienny tym, ze chlorek acetylu stosuje
si¢ w 1loéci 0,5 - 0,6 mola na 1 mol p-dichlorobenzenu,

3« Sposbb wedlug zastrz. 1 albo 2, znamilienny tym 2e beswodny chlo-
rek glinu stosuje si¢ w iloéci 0,6 - 1,3 mola na 1 mol p-dichlorobenzenu, a odwodniony
slarczan magnezowy w iloéci 0,05 - 0,07 mola na 1 mol p-dichlorobenzenu,

4. Spoeéb wedlug zastrz. 1, z namilienny tym 32e reakcje prowadzl sig¢
w temperaturze 70 - 150°¢.
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