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PATEN®?E DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AXTIENGESELLSCHAFT, vormals NMeister Lucius &
Briining, de nacionalidad slemena, residente en Frankfurt (M) -
- Hoechst (Répﬁblica Federal Alemana), por:
~ "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE 1,2-DICLORETANOY,

Memoria deseriptiva

El 1,2-dicloretanc se obtiene industrialmente por adicidn
de cloro a etileno. Puede producirse ademis por la accibn de
cloruro de hidrdgeno y oxigeno sobre etileno en presencia de
catelizadores que contengen cobre y/o compuestos de cobre. Pue-
den alcanzarse entonces sin inconvenienite rendimientos de 90%
referidos al etileno empleado.

Se ha descubierto ahora gue puede prepararse 1,2-dicloreta
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no a partir de etileno, cloruro de hidrdgeno y oxigeno si la
reaccidn se lleva a cabo en oresencia de teluro y/o compues—
tos de teluro en calidad de catalizadores.

Como ecatalizadores se emplean teluro elemental o uno o
varios compuestos de teluro. Los compuestos de telunro pueden
contensr el teluro en cualquier grado de valencia. Se prefie-
ren los compuestos que son ficilmente accegibles industrial-
nente, en especial los del teluro de valencia IV, como 6xido
de teluro-(IV), cloruro de teluro-(IV) u oxicloruro de teluro
-(IV). Pero también resultan apropiados los compuestos de be-
luro de valencia~II, como 8xido de teluro-(II), y cloruro de
teluro~-(II) y, ademds, nitratos de teluro, teluritos y telu-
ratos, en especial los teluritos y teluratos alecalinos y las

mezelas de los citados compuestos. Tembién pueden emplearse

i

@

zelas de teluro elemental y compuestos de teluro. Para la
actividad catalitica del catalizador no es decisivo que se
emplee teluro elemental o compuestos de teluro.
Adecuadanente se emplea el catalizador que contiene te-

luro libre y/o combinado sobre o junto con materiales porta-
dores inertes, por ejemplo, 4xido de aluminio, silicato de
aluninio, gel de silice, piedra pdmez, amiento, feldespato,
arenises, arcilla, zeolita, carbdn o carburo de silicio. Pa-
o la fabricacidn del sistema consistente en el catalizador
v el noritador, se mezcla ventvajosamente una solucibn que con
tiene teluro, por ejemplo una solucidn clorhidrica de cloru-
ro de teluro~-(IV), con un portador de los citados y se evapo
ra la mezcla hasta sequedade. El catalizador asi obtenido,

gue contiene el teluro sustencialmente en forma combinada, se
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puede emplear directamente para la reaccibn. Pero también
puede sometérsele a una operacidn de reduceidn por ejemplo,
con hidrdgeno, didxido de azufre u otros agentes de accidn
reductora, siendo transformados los compuestos de teluro a la
forma de teluro elemental. En lugar de soluciones de cloruro
de teluro-(IV) se pueden aplicar sobre el portador bambién,
naturalmente soluciones de otros compuecstos de teluro, por
ejemplo soluciones acuosas de veluritos alcalinos, ltelurg-
tos alcalinos o nitratos de teluro. En la mayoria de los ca~
sos;,indiferentemente de si se ha empleado teluro elemental
0 un compuesto de teluro, despuds de cierto tiempo de marcha
de la reaccidn, se tiene una mezcla de telurc elemental y
teluro combinado. La wresencia de selenio en el catalizador
es inofensiva para la reaccidn.

Adecuadamente, se ajusta el contenido del sistema cata-
lizador-portador en teluro o en compuestos de teluro de mo~-
do que el sistema contenga entre 0,5 y 20% en peso de teluro.
Sin embargo, el procedimiento puede llevarse a cabo sin in-
conveniente tambidn con concentraciones de teluro mds bajas
0 mds altas.

Evidentemente, el catalizador puede utilizarse también
sin material pordador, por ejemplo, en forma de polvo de te-
luro metdlico o en forma de didxido de teluro. Finalmente se
pueden emplear también soluciones de catalizador, por ejemplo,
soluciones acuosas clorhidricas de teluro.

Finalmente, al emplear un catalizador sdlido, se puede
rodear también el mismo con medios disolventes que aumentan

la concentracidén de uno o mds particiventes de la reaccidn
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en la cdmara de reaccidn. Asi, por ejemplo, .se puede relle-
nar con un hidrocarburo clorado liguido el réactor lleno
con el cdtalizador, consigniéndose con ello elevadas concen-
traciones de etileno disuelto en el reactor.

Las materias de partida etileno, oxigeno y cloruro de
hidrdzeno, se emplean convenieniemente como mezcla de goses.
Lz mezela de gases puede contbener, ademis de los tres reac—
cionantes, tambidn gases inertes para la reaceidn, por ¢jems
plo, varafinas, nitrégeno, gases nobles, vapor de agua, hi-
drocarburos clorados, como cloruro de metilo o clorure de
etilo, asi como didxido de carbéno. En especial, el oxigeno
necesario puede emplearse en forma de aire y el necesario
cloruro de hidrégeno puede serlo en forma de vapores de dci-
do clorhidrico acuoso. Caso de que se quiera emplear decido
clorhidrico acucso como material de partida, también puede
date conducirse en forma 1iquida al catalizador.

En detalle, se procede adecuadamente de modo que los
reaccionantes sean conducidos a través de un tubo lleno del
catalizador; la mezcle gaseosa, al extremo de la zona de reac
cidn sea libertada de losz productos de la reaccidn eventual-
mente por condensacidn parcial, o por lavado escalonado, y
los componentes que no hayan reaccionado pueden devolverse a
la zona de la reaccidn.

Adecuadamente se trabaja a temperaturas entre 100 y 3509¢,
pero teambién es posible trabajer fuera de estos limites. El '
enpleo de presién es sdecuado en muchos cagos. Sin embargo,

también a la presidn normal pueden alcanzarse buenos Indices
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de transformecidén. En general, se trabaja a presiones de
hasta 10 atm en vista de los conocidos limites explosivos
de las mezclas de gases empleadas. No obsbante, en algunos
casos pueden emplearse también presiones mayores, por ejem~
plo, de 20 atm.

‘Los limites explosivos de las mezclas gaseosas influyen
tembién sobre las relaciones de mezcla que han de seleccio-
narse de los reaccionantes. En general, se trabaja, por tan-—
to, con etileno en exceso. 3in embargo, se pueden emplear
también mezclas estequiombtricas y, finalmente, se puede em—
plear también el oxigeno y/o el cloruro de hidrdgeno en exce-
s8¢ respecto al etileno.

Ta elaboracibén de la mezcla de reaccidn se lleva a cabo
segin métodos conocidos. Lios productos principales del proce-
dimiento son 1,2-dicloretano y agua. Ademds de ellos se ob-
tienen pequeflag cantidades de cloruro de vinilo, cloruro de
etilo, didxido de carbono y trazas de etilenos clorados su-
periores y 1,1~dicloretano. Las temperaturas crecientes de
la reaccidén favorecen en general la formacidn de cloruro de
vinilo. El clorurce de etilo que, probablemente se produce
por la adicién de cloruro de hidrdgeno a etileno en el reac-
tor, puede también, en las condiciones de la reaccibn, ser di-
sociado posteriormente en cloruro de hidrdgeno y etileno. Por
consiguiente,  es conveniente devolver a la zona de la reac—
eibn el cloruro de etilo eventualmente obtenido.

La ventaja del empleo de catalizadores que contienen te-
luro frente a log catalizadores de cobre téenicamente’conoci~

dos, consiste en la selectividad sustanclalmente mejor en la
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formacibn del 1,2-dicloretanc. En condiciones comparables, el
rendimiento es mayor cuando se emplea un cabtalizador que con
tiene teluro.

Tl invento serd explicedo por medio de los siguientes
¢jemnlos:
Ejemplo 1

150 ¢.c. de bxido de aluminio en forms de bolas de 6 rm.
de Gidmetro se evaporan a scquedad, Jjunto con una solucién de
8 g de Aibzido de teluro, en 150 c.c. de decido eclorhidrico
semiconcentrado. El producto, para la reduceibn del compues—
to de teluro-(IV) a teluro elemental, se trata durante 12
horas a 202C con didxido de azufre.

Gon ¢l catalizador terminado se llena un tubo de reac-

cibén de 18 mm., de didmetro y, a presidn normal y 2002C.,

82 corga DOY hora con una mezcla gaseosa cbnsistente en 45
litros normales de etileno, 10 litros normales de oxigeno
y 10 litros normales de cloruro de hidrdgeno. A la salida
del reachor se enfria la mezmecla gaseosa, resultando por ho-—
ra 4 g de 1,2-dicloretano junto con 1 g aproximademente de
deido clorafdrico acuoso, Bl gas residuel que abandona el
enfriador contiene 0,05% en volumen de cloruro de vinilo,
0,02% en volumen de cloruro de etilo, 0,05% en volumen de
didxido Ge carbono y otro 0,05% en volumen de 1,2-diclore~-
tano, asi como trazas de 1,1-dicloretanoc. El indice de
trensformacidn en 1,2-dicloretano asciende, por tanto, a
205: aproximadsmente.

Al Tinal del ensayo el catalizador, ademds de teluro

elemental, contiene tawbién un compuesto de teluro-(IV) so=
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luble en dcido clorhidrico acuoso.
Ejemplo 2

1% g de cloruro de cobre-(II) (= 0,1 mol) en 200 ml de 4ci-
do clorhidrico 2§ y 16 g de didzido de teluro (= 0,1 mol) en
200 ml de 4eido clorhidrico 5N reciben cade uno la adicibn de
200 c.c. (volumen aparente) de silicato de aluminio (bentonita)
en forms de bolas de 5 mm., de didmetro. Ambas mezclas se eva-
poran & sequedad en el evaporador rotatorio.

Con los catalizadores terminados se llenan sendos tubos
de reaccién de 25 mm. de didmetro interior. & vresidén normal y
2258C. se dirigen a través de cada tubo, por hora, 30 litros nox
males de una mezcla gaseosa de 60% en volumen de ebileno y 205
en volumen de cada uno, cloruro de hidrdgeno y oxigeno. 51 ex—
tremo del tubo se enfrian las mezclas gaseosas a¥50°C., sepa-
réndose dcido clorhidrico acuoso por condensacidn. Tos gases
residuales son enfriados a ~602C, Los condensados que se obtie~
nen entonces, después de calenfar a bemperatura ambiente, se se
can con cloruro de celcio y se analizan.

Los resultados enaliticos se han resumido en la Tabla.
Muestran le superioridad del catalizador de teluro frente al co
nocido catelizador de cobre, en especial la obtencidén de porcen
tajes sensiblemente menores de etilenos y metanos conteniendo

un mimero mids grande de dtomos de cloro.
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Comparacidn de los rendimientos en la reaccidn de etileno, oxi-

geno vy cloruro de hidrdmeno segin el ejemplo 2.

Sustancia - % en peso en ¢l condensado seco a2l empleer
catalizador de -teluro catalizador de cobre
Cloruro de vinilo 0,05 0,2
Cloruro de etilo 7 0,2 0,6
1,1-dicloretileno 0,01 ' 0,05
(hoamay oreTHLoRO £ 0,05 " 0,2
1,2-dicloretileno .
(cis) 0,01 0,5
1,1~dicloretanoc 0,02 ‘ K 0,05
1,2-dicloretano ' 99,5 98,0
tricloretileno _ 0,05 0,1
cloruro de metilo 0,01 _ 0,01
clorurc de metileno 0,01 0,01
cloroformo 0,01 0,1
tetracloruro de carbono 0,01 0,1
Suma 99,93 99,92

Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el
14 de Julio de 1.964 bajo el mimero F 43 432 IVh/12 o, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto de la Pro=-

piedad Industrizl y del articulc 42 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICACIONES

s s i S

1). Un procedimiento para la fabricacibén de 1,2-dicloretanc a

partir de etileno, cloruro de hidrdgeno y oxigeno en presencia



de catalizadores, caracterizado porque se emplean catalizado~
res que contienen teluro en forma elemental y/o combinada.
2). Un procedimiento segin la reivindicacidn 1), caracteriza-
200 do porque el telurc y/o los compuestos de teluro son aplica-
dog sobre un material portador.
3). "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACICN DE 1,2~DICLORETANO®.
Esta Memoria consta de nueve hojas foliadas y mecanogra—

fiadas por un sbélo lado de sus caras.

Madrid, 10 de Julio K&j
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