PATENTE DE INVENCIOR
a favor de: ,
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormsls Meister Imcius
& Brining, de necionalidad alemans, ‘residente en Frankfurt
(M) - Hoechst (Repiblica Federal Alemema), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CIORURO IE ALILO EVENTUAI-
MENTE SUSTITUIDO CON METTIOM.

Memoria deseriptiva

Es conocido el procedimiento de transformer olefinas en
cloruros de alilo en reaceldn directa por trensformecién con
oloro. Por cloruros de alilo tienen que entenderse las olefl
nes en las cuales uno o varios dtomos de carbono, directemen
te contigizas a loa 4dtomos de carbono unidos por el doble en-—
lece, egtén sustituidos cade uno por un 4fomo de cloro. Asi,

el propileno, a elevade temperaturs y con corts duraqién de
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permencncia, reacciona con cloro Fformando 3-cloropropeno-{1)
(cloruro de alilo). Cuando se emplea buteno-(2), este reac-
cibn de cloraclidén se verifica ya a beumperaburas mds bajes y
conduce de manera correspondiente a la formacidén de 1-cloro-
buteno-(2) (eloruro de crotilo). Por fin, es posible transfor
mar isobuteno a bajas tempveraturas por la accidén de cloro en
3=cloro-2-metil=propeno- (1) (cloruro metalilico).

En estos procedimientos de cloracidén que, como la clorae-—
cién de propileno a elevada temperatura, son ejecutados en
parte indugtriglmente, se emplea una mol de cloro (012) cada
nol de olefina. Pero, en ello, sblo la mitad del cloro contri~
buye a la formacidén del cloruro de alilo, mientras que la otra
mitad es necesaria para la formacidén del hidruro de cloro, que
se prosenta slempre como produwcto secundario. Como en muchos
otros procesos de cloracidén, también aqui la economia del pro-
cediniento es empeorazda por la obtencién del hidruro de cloro.

Un procedimiento para trensformar ung olefina en el corres
pondiente cloruro de alilo en el cual no s6lo quedara suprimi-
da la formacidn de hidruro de cloro como producto secundario,
sino gue ademds, en lugar del cloro, se pudieran emplear co—
mo medios de cloracidn las baratas substancias hidruro de eclo
ro y oxigeno, representaria un progreso tdcnico.

Ahora bien, se ha comprobado que pueden obtenerse ventajosa
mente cloruro de alilo y ecloruro de alilo sustituldo por un
grupo de metilo haciendo pasar oxizeno y (a) mezclas de olefi-~
nag con 3 o 4 dtomos de carbono ¢ hidruro de cloro, o (b) mo-
nocloroparafinas con 3 o 4 4tomos de carbono, o (c) mezclas

de (a) y (b) sobre catalizadores que contienen telurio elemen-

tal y/o compuestos teldricos.
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La transformacidn de la olefina con hidruro de ciaio s
ox{geno conduce en le prédctlca - cuando se emplean olefinas
que poseen £6lo un grupo metilico en posicidén alfa - exélur
sivamente a la obtencidén del correspondiente cloruro de alilo.
Asl, partiendo de propileno y respectivamente buteno~{1), se
obtiene en la préctica exclusivemente clorurc de alilo y res-
pectivamente 3-cloro~bhteno—(1). Cuando se cmplean olefinas
con dos grupos metilicos_en posicibén alfa, se obtienen bambién
dicloroolefinag ademds de los correspondientes cloruroe de
alilo sustitufdos con metilo. Asi, partiendo de buteno-(2)

y respectivamente isobubeno, se obtienen como productos_prig
cipales 1-clorobuteno~(2) (clorufo_de crotilo) y respectiva-
mente 3-cloro-2-metil-propeno-(1) (cloruro de metalilo) y
144~diclorobuteno—(2) y respectivamente 1,3-dicloro-2-metileno-
propano como produéﬁos secundarios. Cuando se emplea propileno
e isobubtileno, esta reaccidén se desarrolla particularmente
bien, por lo cual se prefieren estas olefinas.

La transformacidén de monocloroperafine y oxigeno conduce,
cuando ge emplea 2~-cloropropeno (cloruro de isopropilo) y 1-
cloropropeno (cloruro de n~propilo), a la obtencidén de cloruro
de alilo (3-cloro-propileno-1). Cuando se emplean 2-cloro~2-
metilnproﬁano(cloruro de terc.-butilo) y 1=cloro~2=-metil-propa
no (cloruro de isobutilo), se obtiene cloruro de metalilo (3=
cloro-2-metil-propileno~1). Por f£in, cuendo se emplean 2-cloro
butano (cloruro de sec.-bubilo) ¥y 1-cloro-butano (cloruro de
n-butilo), se obtiene un poco de cloruro de crotilo (1-cloro-
buteno=-2) y 3-clorobuteno-1. En todos los casos, se forman can

tidades estequiométricas de agua. Las monocloroparafinas secun
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darias y terciarias (cloruro de isopropilo, cloruro de terc.-
bubtilo, cloruro de sec.-butilo) son oxidadas mds fédcilmente,

o gea en condiciones mds blandas, con formacidn de los correg
pondientes cloruros de alilo (cloruro de alilo y respectiva-
mente cloruro de metalilo y respectivamente cloruro de crotilo)
que las monocloroparafinas primarias (cloruro de n-propilo y _
respectivanente cloruro de isobutilo y respectivamente cloruro
de n~butilo). Es notable el hecho de que el cloruro deo isopro-—
pilo reacciona mejor que ¢l cloruro de sec.-butilo, aﬁnncuando
ambos contienen el 4tomo de cloro en posicidén secundaria y de
que, por otra parte, el cloruro de isopropilo y el cloruro de
terc.~butilo son aproximadamente capaces de reaccibn en igual
medida, ain cuando en ol primer caso el &tomo de cloro egtd
ligado de manera sscundaria, mientras que en -el segundo caso
1lo estd de manera tercisria. Resulta, por tanto, que especial-
nente el cloruro de isopropilo y el cloruro de terc.~butilo
pueden ser oxidados sin dificultad en cloruro de alilo y res—
pectivamente cloruro de metalilo. Tas dos primeras substancias
son, por tanto, preferidas como materias primas, y lasg dos §l-
tinas como productos de reaccidn.

Como catalizadores se emplean telurio elemental o uno y
reopectivanente varios compuestos de telurio. Los- compuestos
de telurio pueden contener el ftelurio en cualesquiera grados
de valencia. Son preferidos los compuestos fdeilmente accesi-
bles desde el punto de visgta téchico, ¥ especialmente los del
telurio tetravalente, como el éxido, el cloruro y el oxicloru-
ro del telurio tetravalente. Pero también son adecuados los

compucstos del telurio bivalente, como el ¢xido y el cloruro
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del telurio bivalente, y ademds las teluritas, los toldrétos
¥y las mezclas de los mencionados compuestos. Tambidn puéden
omplearse mezclas de telurio elemental y de compuestos de
telurio.

Convenlentemente, se emplea el catalizador gue ooﬁtiene
telurio libre y/o combinado sobre materisles inertes de-sopor-
te, por ejemplo éxido de aluminio, silicato de alumiﬁiﬁj'gel
de silicio, piedra pdmez, asbosto, feldespato, arenis?é};ar-
cilla, zeolita o carburo de silicio. Para la obtencidn del sig-
tena constltuldo por el catalizador y el soporte se mezela con
venientemnente una solucidn que conbiene telurio, por ejemplo
una solucidn clorhidrica de cloruro de telurio-IV, con uno
de los soportes mencionados, ¥y se concentra la mezcla hasta la
gequedad. S¢ nuede emplear directanente vara la reaccidn el ca
talizador asl obtenido, que contiene el telurio esencialmente
en forma combinada, pero también se puede reducirlo, por ejem
plo con hidrdgeno, didxido de azufre u otros agentes de accidn
reductora, transformdndose asl los compuestos de telurio en
telurio elemental.

Sin embargo, para la eficacia del catalizador no es deci-
givo el que se emplee telurio elemental o compuestos tellricos.
En la mayoria de los casos, independientemente de haberse em-
plecdo telurio elemental o un compuesto de telurio, se obtiene
despuds de cierto tiempo de reaccidén una mezcla de telurio ele-
mental y de telurio combinado. La presgencia de selenio en el ca—
talizador no es perjudicial para la reaccién. Convenientemente,
se regula el contenido de telurio y respectivamente de compues

tos de telurio del sistema de catalizador y de soporte de forma
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que ol sistema conbenza entre un 0,5 y un 20% en peso de telu-

rio. Sin embargo, el procedimiento es sin mds ejecubable tam-
bién con concentraciones de telurio menores o mayores. Iatu~
ralmente, se puede emplear el catalizador también sin material
de soporte, por ejemplo en forma de polvo de metal telurio o
en forma de didxido de telurio. Por f£in, pueden tembida em-
plearse soluciones de catalizador, por ejemplo soluciones
acuosas clorhidricas de cloruro de telurio, a través de las
crales se hacen pasar las materias iniciales gaseosas.

En la reaccién seglin la invencidn, se hacen pasar en ge-
neral las materlas primas hidruro de cloro, oxigeno y olefi-
na, y respectivamenie oxigeno y monocloroparafina, convenien—
temente en forma de mezcla preliminar, sobre el catalizador
g6lido y respectivanente a través del catalizador disuelto.

81 la olefina o la monocloroparafine no es gaseosa en las con
dicionee de la reaccidn, sino ligulda o disuelta en un disol-
vente, se puede conducir la mezcla de oxfgeno y de hidruro de
cloro por ung parte, y la olefina ligquida por otra, y respec-
tivamente el oxigeno por una parte ¥ la monocloroparafina 1li-
qulda por otra, en corriente de igual senlido o en contra-
corriente sobre el catalizador dispuesto fijo, produciéndose
cntonces una reaceidn en fases mixtas. Por fin, es tambidn
posible ejecutar la reaccién en una suspensidén del cataliza-
dor en un liquido. También en este caso, el catalizador puede
conbency materiales de soporte. BL liguido en el cual el cata-
lizador estd suspendido puede estar constituldo por la olefina
y respectivamente por la monocloroparafina misma, pero puede

tanbidn ser uwna solucibn de las mismas en uvn disolvente iner—
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te a la reaccidn. _

Las materias primas pueden también ser empleadas mezcla-
das con gases inertes a la reaccién, por ejemplo hidrocarburos
inferiores saturados, como etano, propano, bubtanos, y ademds
nitrégeno, gases nobles, anhldrido carbénico, hidrégend y
otros. Bspecialmente, el oxliseno necesario puede ser empleado
en forma de aire y el hidruro de cloro necesario en fofma de
vapores de dcido clorhidrico acuoso. De quererse empléér dei-
do clorhidrico acwoso como materia prima, se puede conducir
éste tambidén en forma liquida al catalizador.

Las materias primas liguldas pueden ser empleadas mezcla-
das con disolventes inertes a la reaccidén. Son disolventes
adecuados, por ejemplo, las cetonas, como acetona y ciclohexane
na, los éteres clelicos como el dioxano, los hidrocarburos clo-
rados como el cloroformo, los hidrocarburos saturados como el
hexano, y ademds el benzol.

Por lo demds, se procede convenientemente haciendo pasar
una mezcla de gases que conbtiene los reactivos por un tubo lle-
no de catalizador, condensando la mezcla gaseosa al final del
trayecto de reaccidn, separando del condensado la monocloropa
rafina no transformada y respectivamente que se ha formado, y
devolviendo ésta y la parte no condensada del gas de reaccidn,
por completo o en parte, a la zona de reaccidn. Fara los casos
preferidos de la obtencidn de cloruro de alilo partiendo de
propileno y respectivamente de cloruro de isopropilo, y de clo-
ruro de metalilo partiendo de isobutileno y respectivamente de
cloruro de terc.~butilo, al final de la zona de reaccidén, se

enfrie la mezcla gaseosa convenlentemente sélo hasta una tem—
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peratura que se encuentra por encima del punto de ebullicidn
de la monocloroparafina, peré poxr debajo del punito de ebulli-~
cidn del cloruro de alilo y respectivemente del clorurn de me-
talilo. Con esta condengacidn parcial, se evitan los gasbos de
condensacidn y de nueva evaporacidén de la monocloroparafine no
‘transformada y respectivamente de nueva formacidén para zonducir
a la zona de reaccidn.

35 conveniente, pero no necesario, elegir la presidn y
la temperatura de modo que la monocloroparafina se encuentre
en forma gaseosa. La preparaclén se verifica de nanera cono-
cida. Convenientemente despuds de su salida de la cdmara de
reaccibn, se enfria la mezcla de reaccidn condenséndose el clo
ruro de alilo deseado, eventualmente sustitufdo con metilo,
as{ como la monocloroparafine no transformada y respectivamen—
te de nueva formacidn. BL condensado es separado venbtajosamen—
te por destilacidén. £Bn alsunos casos adecuados, puede realizar-
se btambién, como ya se ha dicho, una condensacidn parcial, con
siguiendo asi una separacién entre el cloruro de alilo y la mo
nocloroparafina. Lo monocloropsrafina es devuelte a la zong de
reacecidn.

De la posicidn de los limites de explosidén en les mezclas
gaseosas que conbienen oxfgeno antes de la cdmara de reaccidn,
en ella o despuds de ella, depende la posibilidad de emplear
olefina, hidruwro de cloro y oxlgeno, y respectivamente monoclo
roparafina v oxigeno, en proporcidn estequiométrica. En general,
so emplea oxfgeno en defecto. Convenientemente, se elige la re-
lacidn cuantitative molar de nmonocloroparafina y oxlgeno entre
5y 1, ¥y preferiblencnte entre 4 y 2, a pesar de lo cual se

puede perfectamente trabajar también por encima de § y por de-
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bajo de 1.
Cuando como materias iniciales se emplean olefina, hidruro

de cloro y oxigeno, es convenienbe no elegir demasiado distin
tas las cantidades molares de la olefina y del hidrdf0<ﬂe clo
ro, pvor ejemplo entre 1:5 y 5:1. Por el conbrario, puéﬂe el
plearse oxigeno en mayor defecto o exceso. En general;-ia
transformacién no os.completa, por Lo cual se devueig%@ con~
venientemonte al reactor las materlas iniciales no t¥ansfor-

R

madas, después de separar los productos de la reacc?&ﬁé

Las temperaturas y presiones para mantener no son ocri-
tlcas, a pesar de 1o cual es conveniente, para conseguir ma-
yorcs transformaciones, trabajar a temperaturas y presiones
elevadas. Sin embargo, las temperaturas demssiado elevadas
favorecen la formacién de productos indeseados de oxidacidn,
v las presiones demaslado elevadas la formacién de vroductos
de adicidén del hidruro de cloro a la olefina, por ¢jemplo de
2-cloropropanc y de {-~cloropropano cuando se emplea propile-
no. Por lo tanto, se trabaja convenientemente a temperaturas
comprendidas entre 202 y 3509C., y preferiblemente de 1002 g
3002 C., ¥y a presiones comprendidas entre 0,2 y 20 atmbsfe=-
ras, preferiblemente entre 1 y 10 atmbsferas. Pero la reac-
cién se desarrolla también fuera de estos campos.

El procedimiento segin la invencién se distingue de los
procedimientos hasta agqul conocidos para la oblencién de clo~
ruros de alilo, eventualmente sustituldos con metilo, en que
ge transforma la olefina no ya con cloro, sino con hidruro
de cloro y oxigeno. Como se obbienen industrialmente par—

tiendo de las olefinas y de hidruro de cloro las monocloropa-—
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rafines, y especialmente el cloruro de isopropilo y el clo-
ruro de terc.-hutilo aqui preferidos, la variante de proce-
dimiento de la elaboracibén de las monocloroparafinas mediante
oxlgeno en cloruros de alilo eventualmente sustituldos con
metilo conduce prdctlicamente tambidn o uwna sustitucidﬁ'del
cloro por hidruro de cloro y oxigeno.

Ta invencién es explicada por los ejemplos siguienies.

% jemplo 1

Se impregnan 150 om3 de bembonita (silicato de alvminio)
en forme de bolas de 5 mn de didmetro en una solucidén clor-
hidrica de 8 g de didxido de telurio. A continuacién se tra~
ta el material durante 12 horas a 209C. con didxido de azuire
para la reduccién del compuesto de telurio tetravalente ¥ a
continvacidn se lava con agua. Se llena con el catalizador
acabado un tubo de 18 mm. de didmetro y se trata a 2002C, y
a pregidn normal con una mezela de 25 Nl de propileno, 10 H1
de oxfzeno y 10 M1l de hidruro de cloro por hora. La mezcla de
gases que sale contiene el 5% en volumen de cloruro de alilo,
el 3% en volumen de 2-cloro-propano y el 0,02% en volumen de
1=cloropropanoc.

Si se eleva la temperature a 2502C., le mezcla de reac—
cibn contiene el 5% en volumen de cloruro de alilo, el 1% en
volumen de 2-cloro-propano y el 0,1% en volumen de 1-cloro-
propano. Después de varias horas de funcionemiento, el cata-
lizador contiene, adends de telurio elemental, también com-
puegtos de telurio.

Ejenplo 2
Do la manera indicada en el Ejemplo 1, se impregnan
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150 cm3 de bentonite con 8 g de didxido de telurio en seido
clorhidrico 2n. -

Bl catalizador acabado (gin reducir) es tratado 55}n1tu~
bo de un didmetro de 18 mm., calentado a 2002C., a pfééibn nor
mal, con una mezcla horaria de 20 Wl de propileno, 5 N&'de exi
geno y 10 N1 de hidruro de cloro. Se enfria la mezcla dz gases
que sale a +202C., separédndose agua por condensacibn. Se en~
fria el gas residusl a -202C. ¥y se obltienen asi{ cada hora
10,5 g de condensado que contiene 7 g de cloruro de alilo,

2,5 g de 2-cloro-propano, 0,5 g de 1-cloropropano, 0,1 g de
1y2~dicloropropanc y 0,4 g de agua.

Despuds de 8 horas de funcionamiento, el catalizador,
ademds de compuestos del telurio tetravalente, contiene tam-
bién telurio elemental.

Ejemplo 3

Sobre 150 cm3 de un catbalizador obtenido segin el Ejem-
plo 1, se hace pasar g 2002C. y a presién normal una mezcla
horaria de 25 N1 de isobubtileno, 10 N1 de oxigeno y 10 WL
de hidruro de cloro. Se condensa la mezcla de gases que sale.
Se obtiene cada hora una mezcla de 3 g de cloruro de metalilo,
0,5 g de 1,3~dicloro-2-metileno-propano, 12 g de cloruro de
terc.~butilo y 0,1 g de cloruro de isobutilo.

Ejemplo 4

Robre 200 em3 de carbén activo en grénulos se vierte una
golucibn de 10 g de dibxido de telurio en 200 ml de 4ecido cloxr
hidrico concentrado y se concentra hasta la sequedad. Sobre
este catalizador, se hace pasar a presidn normal y a 1702 C.,

cade hora, 30 N1 de propileno, 15 N1 de hidruro de cloroAy
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8 Nl de oxigeno. Se enfria la mezcla de gases que saie de la

4 L
y MEz e
SNl 11 ]

cdmara de reaccién. Cada hora, se obtienen 8 g de liquido or-

. génico, constituldo por un

480 en peso de c¢loruro de alilo,

36%% en peso de 2-cloropropano, s e
125 en peso de 1,2-dicloropropano, te
% en peso de trans~i-cloro-propenc-1, P

2% en peso de cis-1-cloro-propeno-1,

1% en peso de f=cloropropand,
&% en peso de 2=-cloro=propenc.
Ljemplo 5

Scbre 250 cm3 de bentonita en forma de bolas de 5 mm. de

dldmetro, se vierte una solucibn de 12,5 g de bxido de telu~
rio tetravalente en dcido clorhidrico concentrado y se concen=-
tra la mezela hasta la sequedad. Se llena con el catalizador
acabado un tubo calentable exteriormente de 26 mm. de didmetro
interior. En un evaporador calentado a 1002C., que precede

el tubo de reaccidn, se cargan cada hora 10 ML de oxigeno y 30
g de cloruro de isopropilo lIguido. Se hace pasar la mezcla

de gases por el tubo de reaccidén a una presidn normal y a una
temperatura de 1952C. Después de salir la mezcla del reactor,
se enfria y se obticne un condensado que, después del secado,
contiene ademds de cloruro de isopropilo no transformado apro
ximadamente 7 g de cloruro de alilo, menos de 0,1 g de 1,2~
dicloropropano y menos de 0,01 g de 1-cloro-propilenoc-1 cada
hora.

Ya despuds de wn funcionamiento de una hora, el cavaliza-
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dor contiene principelmente telurio elemental, ademds un noco
de telurio combinado.

Se concentran on el evaporador de rotacién, hasta la se-
quedad, 200 cm3 de tierra de infusorios en forma de'éilindros
de 3 nm., de didmetro y 5 mm. de longitud juntamente-coir uns
solucidn de 8 g de diléxido de telurio en deido clorhé@?ioo.
Se trata con didéxido de azufre a 209C. el soporte a@izimpreg~
nado, reduciéndose a metal el telurio tetravalente{j'f

Se introduce el catalizador acabado en un tubo caientable
exteriormente de 20 mm de didmetro y se hace pasar luego por
el tubo, a 1802 C. ¥ a prosidn normal une mezcla horaria de
6 N1 de oxigenb y de 50 g de cloruro de ferc.-butilo previamen
te evaporado.

Al final de la zona de reaccién se enfria la mezcla. Bl
condensado contiene 4,5 g de clorure de metalilo, 0,71 g de
1y3~dicloro-2-metileno-propano y 0,1 g de 1,2-dicloro-2-mg
til-propanc.

Esta solicitud corrcsponde a las presentadas en Alema-
nia el 16 de Junio de 1.964, bajo el nfmero F 43 185 IVb/120,
v el % de Diciembre de 1.964, bajo el nlmero F 44 626 IVb/120,
se acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Esta-—
tuto de la Propiedad Industrial y del articulo 42 del Conm

venio de la Unién.

REIVINDICACIONES

i gt s
s

1) . Procedimiento para la obtencibén de cloruroc de alilo y de
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sug productos de sustitucién de monometilo, caracterizado

por hacerse pasar oxigzeno vy (a) mezclas de olefinas con 3 o

4 dtomos de carbono e hidruro de cloro, ¢ (b) monoclbroparg
Tinas con 3 0 4 dtomos de carbono, o (c) mezclas de (a) ¥y

(b) sobre catalizadores que combtienen telurio elemental y/o
compuestos de ftelurio.

2). Procedimiento segin la reivindicacidn 1), caracterizado
por ocontener el catallzador materiales de soporte.

3). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2), carac-
terizado por contener el catalizador entre wn 0,5 y un 20 por
clento en peso de telurio.

4). Procedimiento segin la reivindicacidn 1), caracterizmado
por trabajarse a temperaturas comprendidas entre 202 y 3508C.,
y preferiblemente enbtre 1002 y 3002C.

5). Procedimiento segin la reivindicacidén 1), caracterizado
por trabajarse a presiones comprendidas entre 0,2 y 20 atmds-
feras, y preferiblemente entre 1 y 10 atmbsferas.

6). Procedimiento sezln la reivindicacidn 1), caracteri-

zado por ftransformarse propileno con hidruro de cloro y oxi-
Zeno.

7). Procedimiento segdn la reivindicacidén 1), caracterizado
por transformarse cloruro isoproplilico con oxigeno.

8). Procedimiento segln la reivindicacidn 1), caracteri-

zado por transformarse isobutileno con hidruro de cloro y

oxizeno.

9). Procedimiento segln la reivindicacién 1), caracterizado

por transformarse con oxlgeno cloruro terc.-butilico.
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370 10) . PLOCEDIMIENTO PARA LA OBPEUCION DE CLORURO DB ALITO EVEN-
TUALLENTE SUSTITUINDO COIT METILO. ’

Bsta lemoria consta de quince hojas foliadas y mécano-

grafiadas por un sbélo lado de sus caras. J

-
. oaw
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