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PATENTE DE. INVENCION
" a favor des S y
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCEAFT, vormals Meister Lucius & Brﬁning,'

de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) O Hoechst (Repfbli-
ca Federal Alemana), pors:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CLORURC DE ALILO Y DE SUS
PRODUCTOS DE SUSTITUCION MONOMETILADOS". .

— - —— — —

Memoria descriptiva

Se ha propuesto ya preparar cloruro de alilo y cloruro de alilo
metilado conduciendo oxfgeno y a) mezclas de olefinas con 3 o 4 dtomos
de carbone y cloruro de hidrégeno o b) monocloroparafinas con 3 o 4 dto
mos de carbono y cloruro de hidrégeno o b) monocloroparafinas con 3 o
4 &tomos de carbonmo, o ¢) mezclas de a) y b), por sobre oatalizadores
que contienen teluro elemental y/o compuestos de teluro.

El objeto del invento lo constituye un procedimiento para la pre-
paracién de cloruro de alilo y de sus productos de sustitucién monome
tilados a partir de oxfgeno y a) mezclas de olefinas con 3 o 4 &tomos

de carbono y cloruro de hidrdgeno o b) parafinas monocloradas con 3 o
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4 &tomos de carbono o ¢) mezclas de olefinas con 3 o 4 &tomos de cars
bono, 6loruro de hidrSgeno y parafinas monocloradas con 3 o 4 étoégé..
de carbono, en presencia de catalizadores que contienen teluro y/o.,.'
compuestos de teluro, que se caracteriza porque las sustancias de par~
tida son conducidas por sobre catalizadores que contienen teluro y/b.
compuestos de teluro asf como compuestos de metal alcalino y/o al ﬁéh&é
un compuesto nitrogenado bdsico o su sal. v: .

En lo que sigue, la expresién "materias sdicionales" significa ocan-

co o8

puestos alcalinos, compuestos nitrogenados bdsicos o sus sales y/o.qup
clas de estos compuestos. , v eee

Adecuadamente, se emplea el eatalizador, que contiene teluro I{ﬁfe
y/b combinado y una de las materias adicionales arriba citadas, soh%; éa—
teriales portadores inertes, por ejemplo, &xido de aluminio, bentoniégf%
otros silicatos de'aluminio, gel de sflice (ailicagel), arenisca, carburo
de silicio, feldespato, piedra pémez, amianto o carbdn. ‘

BEn el caso del empleo de compuestos alcalinos como materias adicio-
nales, se emplean con preferencia compuestos de potasio, rubidio ¥/o ce-
8io. Estos metales se diferencian del litio y del sodio y de todos los
otros metales porque su radio atdmico es mayor que 2,2 A° (véase H. Remy,
"Lehrbuch der anorganisohen Chemie", Akad. Verlagsges. Geest & Pbrtlg,
Leipzig 1950, pdgina 22).

Compuestos adecuados de los metales alcalinos son, en especial, sus
sales con doidos no oxigenados y oxigenados de los metaloides (no metales)
de la férmula general HhXbOP, donde n =1, 2, 3043 m=1, 2, 3 0 43
pP=0,1, 2, 3, 4,5, 6, 7,8, yX= 01‘, ¥, Bry J, Se, 8, N, P o C, por
ejemplo, los fluoruros, bromuros, yoduros, hipocloritos, cloritos, cloratos
percloratos, hipobromitos, bromatos, hipoyoditos, yodatos, peryodatés, sul—~
furos, hiposulfitos, sulfitos, sulfatos, peroxisulfatos, peroxidisulfatos,
disulfatos, hipodisulfatos, disulfitos, hipodisulfitos, tiosulfatos, poli-
tionatos, selenuros, selénitos, gelenatos, nitritos, nitratos, hipofosfitos
fosfitos, fosfatos, peroxifosfatos, difosfitos, hipodifosfitos, difosfatos,
peroxifosfatos, carbonatos y otros. Al emplear sales de dcides polibdsicos
pueden utilizarse sales neutras o &cidas. En especial se prefieren los clo-
ruros, orto-fosfatos, sulfatos y nitratos. Finalmente, pueden emplearse
también los hidrdéxidos y los 8xidos de los metales aloalinos.
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Sales de compuestos nitrogenados bdsicos apropiadas como materies

adicionales son, especialmente, sales de amonio y sales de amonio syg-
L]
L]

titufdas por restos de hidrocarburos. Se emplean, por ejemplo “ee
a) sales de mono-, di-, tri y tetra-alcohil-amonio con grupos alcohélo

iguales o diferentes, como sales de metil-, dimetil-, trimetil-. R

tetrametil-, tri-i-propil-, metil~etil-, estearil.-, metil—butil—déd?oil-

oo

amonio y otras; . .
b) sales de aril-asmonio, como sales de anilinio, asf como sales de_yquo-,

di- y tri-alcohil-monoaril-amonioc, como sales de N-metil-, N,N-dimgtid-

ve et

¥y N,N,N-trimetilanilinioj , |
c) sales de amonio de los aza-cicloalifdticos, como sales de pirroiih&hio
¥ piperidinio y sus derivados N-mono- y N,N-dislcohilados, asi como,.pér
ejemplo, sales de bis-1,5-penta—metilen—amonio ZTICHQ)5N(CH2)5_7 +X-;‘

d) las sales de bases nitrogenadas aromdticas, como sales de piridinio,

de quinolinio, de isoquinolinio y sus derivados alcohilados, por ejemplo,
sales de N;métil-piridinio, o picolonio, lutidinio y colidinio.

Ademds de las sales monoaménicas, sin embargo, pueden utilizﬁrse
también las sales de aminas polivalentes, asf como las sales de alcanol-
aminass . |
e) sales de alcohilendiamonio,.como 8ales de etilendiamonio, de hexame-
tilendiamonio, de fenilendiamonio y otrasj
f) sales de mono-, di- y tri-alcanolamonio, como sales de dietanolamo-—
nio y otras.

Las sales de amonio preferidas son los clorhidratos y, entre &stos,
en especial en el grupo s), los cloruros de amonio sustituidos con 1
a d grupos metilo y los sustitufdos con 4 grupos alcohilo, en el grupo
b) el cloruro de anilinio y los cloruros de anilinio sustitufdos en el
dtomo de nitrégeno y/o on el anillo fenilico con un grupo metilo o con
varios grupos metilo y en el grupo d) el cloruro de piridinio ¥ los c¢lo-
ruros de piridinio sustitufdos en el dtomo de nitrégpno ¥y/o en el anillo
aromftico con un grupo metilo o con varios grupos metilo« Pero en prin-
cipio pueden emplearse con éxito todas las sales, formadas de las aminas
qQue Ssirven dé base 8 sales arriba indicadas y de los 4cidos arriba in-

dicados de la férmula anﬁopf
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Para la preparscién del catalizador se parte con preferencia dé
teluro y/o de compuestos de teluro que técnicamente sean de fécil égéé?o,
por ejemplo, de cloruro de teluro-IV Sxido de teluro-IV y &cido tel@g;co,
por una parte, y de las materias adicionales arriba definidas, por otra.
Otros compuestos de teluro apropiados son, por ejemplo, el 6xido de'hm}
luro-II, el cloruro de teluro-II, el oxicloruro de teluro-IV, el higrtu-
ro de teluro, el £cido teluroso, el £oido metateldrico, los teluritos,

[T R K]

los teluratos, los telururos y también compuestos Srgédnicos de teluro,.
como alcohil o disloohiltelururos, tricloruros de alcohiltéluro, di&;ﬁ;’
ruros de dialcohilteluro, y otros. : _ DA

Se puede tambidn partir de cohpuestos que contengan tanto telufJ "
como tambidn uno de los metales alcalinos o la agrupacidn de amonio,‘bci
ejemplo, telururos, teluritos, teluratos o hexacloroteluratos de metal
alcalino o de amonio. En caso de emplear compuestos nitrogenados bdsicos
0 sus sales como materias adicionales en la preparacién de los catali-

zadores, se emplean también a menudo, en lugar de las sales de amonio

- arriba indicadas, las correspondientes aminas libres o taﬁbién sug hidré-

xidos.

Finalmente, os asimismo posible, formar los ocatalizadores mixtos a
partir de compuestos orginicos de teluro, por una parte, y de'compuestos
de amonio o de metal alecalino, por otras Asi, por ejemplo, Se pueden em-
plear sales alcalinas o aménicas de &cidos orgdnicos, como los formiatos,

acetatos, oxalatos y otras, asf como, por ejemplo, los antes mencionados

~ %elururos de alcohilo o de dialcohilo, tricloruros de aloohilteluro o

dicloruros de dialcohilteluro y otros.

Bn detalle, en el caso del empleo de compuestos alcaliﬁos como mate—
rias adicionaies, por ejemplo una solucidn clorhfdrica acuosa coﬁﬁn de
cloruro de teluro-IV y cloruro de potasio o uma solucién acuosa-comﬁn dev
cloruro de cesio y deido teldrico y una solucién (alecalina) de 6xido de
teluro-IV se puede mezclar en una solucidn acuosa de hidréxido de rubidio
con el material portador y concentrar la mezcla por eﬁaporacién 0, eveh-
tualmente, secarla. Pero también los componentes del catalizador se pueden
aplicar sucesivamente sobre el pdrtador; por ejemplo, se puede impregnar
primerc el portador con cloruro de teluro-IV en dcido clorhidrico, tratar
la mezcla con didxido de azufre, con lo que se formg teluro elemental y,
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finalmente, aplicar la sal de metal alcallno, por ejemplo, cloruro de

rubidios ademis, se puede apllcar primero la sal de metal alcallno, ybn

ejemplo, sulfato de cesio y, 'a continuacién, aplicar un compuesto de, te-
luro, por ejemplo, dcido teldrico, sobre el material portador. .

. En muchos casos, la composicién del ocatalizador mixto recién edples-
do varfa durante 1# reaccién de acuerdo con el invento; en_especial,.él

.cabo de un cierto tiempo de operacién inicial, el teluro coantenido en e}

e

catalizador existe en parte en forma elemental, mlentras que los oompuea

toa de metal alcalino empleados pasan muchas veces, en todo o en parte.

a formar los cloruros. . RN

.

Adecuadamente, el contenido del sistema ocatylizador-portador en:te-.

O‘ .
L]

luro o compuestos de teluro se ajusta de modo que el sistema contenga °-
entre 0,1 y 30, preferiblemente 0,5 y 20, por ciento en pesc de teluro.
La relacién atémica de los metales alcalinos contenidos .en el catalizador
respecto al teluro libre o combinado, se ajusta adecuadamente a valores
entre 0,1 ¥y 10. Naturalmente que el catalizador puede también emplearse
sin material portador, por ejemplo en forma de mezclas de teluro y cloruro
potdsico o dcido teldrico y sulfato de rubidio o también en forma de he-
xaclorotelurato de cesio. Finalmente, pueden empiearse también soluciones

‘de catalizador, por ejemplo, soluciones clorhfdricas de cloruro de telu—

ro-IV y cloruro potdsico o suspensiones del catalizador, por ejemplo,
hexaclorotelurato de cesio en &cido clorhfdrico.

En el caso del empleo de materias adlclonales que contengan nltré—
geno bédsico, ventajosamente, se pueden mezclar con el portador soluciones
comunes, acuosas, eventuaslmente 4cidas o alcalinas, de compuestos de te-
luro y amonio y concentrar por evaporacién eventualmente la mezcla.

Asf, por ejemplo, se puede partir de soluciones clorhfdricas acuosas de clo
ruro de teluro=IV j ¢loruro de dimetilamonio o de soluciones acuosas de
£cido telfrico y sulfato de anilinio o de soluciones amoniacales de éxido de
teluro-IV. Pero también pueden aplicarse 1os,componentes del catalizador
sucesivamente sobre el portador; por ejemplo, se puede impregnar primero

el portador con cloruro de teluro;IV en dcido clorhfdrico, tratar la mez—
cla para la reduccién del compuesto de teluro-IV con diéxido de azufre y

a continuacidén aplicar una solucidén acuosa de sal de amonio, por ejemplo,
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solucidn de e¢loruro de piridinioj; ademss, se puede también aplicar .pri=
mero la sal de amonio correspondiente, por ejemplo, cloruro de tetn?qeﬁ
tilamonio y, & continuaoiGn,'aplicar un compuesto de teluro, por ejéﬁﬁio,
4cido ortotelﬁrloo acuoso, sobre el portador. ) 3

En muchos casos varia la comp031016n del oatalizador mixto recién .,
empleado durante el curso de la reaccifn de acuerdo con el inventos ??'
especial, después de un clerto tiempo de funcionamiento inicial, el t&-
luro contenido en el catalizador estd presente en parte en formas elem= "
mental, al paso que las sales de amonioc empleadas han pasado muchas veces
total o percialmente a la forma de los cloruros y/o a la de aminas liﬁfes.
Adecuadamente, ol oontenldo en teluro o, respectivaments, en oompuesfos .
de teluro, del sistema catallzador—portador se ajusta de modo que o1’ éast
tema contenga entre 0,5 y 20% de teluro. Sin embargo, el procedimiento,
incluso a concentréciones menores y may&fes de teluro, es realizable sin
inconveniente. la relacidn atémica del hitrGgeno de .amonio contenido en
el catalizador respecto al“teluro libre o combinado se ajusta adecuada-
mente a valores entre O,l ¥y 10.

.Evidentemente, los eatalizadores pueden emplearse también sin mate—~
rial portador, por ejemplo, en forma de mezclas de teluro y un cloruro
de amonio eventuslmente éustituido pbr restos de hidrocarburo o en for-
ma de hexacloroteluratos de diamonio. Finalmente, se pueden emplear tam-—
bién soluciones de catalizador, por .ejemplo, soluoiones'olorhidricas de
clorurb de teluro-IV y cloruro de piperidinijo.

La reaccidn de olefinas, cloruro de hidrégeno y oxfgeno conduce,
cuando se utiliza propileno, o respectivamente buteno—i, o respectivamente
buteno-2, o respeoti&amentg iso-butileno, a cloruro de alilo, respeoti-
vamonte & 3~cloro-buteno-l, respectivamente a oloruro de crotilo, respec-
fivamente a cloruro de metalilo. La reaccién transcurre de un modo espe-
cialmente suave de propileno a cloruro de alilo y de iso-butileno a clo-
ruro de metalilo.

Ia reaccidn de mono-cloroparafina y oxfgeno conduce, cuando se emplea
cloruro de iso-propilo y/o oloruro de n-propilo, a cloruro de alilo. Cuan-
do se emplea cloruro de butilo terciario y/b cloruro de iéobutilo, e
obtiene cloruro de metallilo. Cuando se emplea cloruro de butilo normal
y/o cloruro de butilo secundario, se obtiene poco cloruro de orotilo y



3-cloro-buteno~l. La reaccidn de cloruroc de iso-propilo & cloruro de e

185 alilo y de cloruro de butilo terciario a cloruro de metalilo ( = 3- =°.
cloro—2-metilpropileno~l) transcurre de modo especialmente suave. 'z'

En la reaccidn de acuerdo con-el invento, en general, las mate—?%f
rias de partida cloruro de hidrégeno, oxfgeno y olefina o bien oxf-....s
geno y mono~cloro-parafina, se llevan, adecuadamente en estado previg.o.-6

190 mente mezclado, por sobre el catalizador sélido o a través del cata— °
lizador.disuelto. Si la olefina, 6 la mono-cloro~parafina, en las cdﬁd':

e

diciones de la reaccidn, no es gaseosa, sino que es lfquida o estd 2. I
disuelta en un disolvente, entonées la mezcla de oxfigeno y cloruro dgli;
hidr8geno, por una parte, y la olefina lfquida, por otra, o el oxigeﬁdz °
195 por una parte, y la mono-cloro-parafina lfquida, por otra, se pueden.°‘.f
llevar en corrientes de igual sentido o en contracorriente por sobre
el catalizador estacionario, existiendo entonces uns reaccidn de fases
mixtas. Finalmente, también es posible realizar la reaccién en una sus-
' pensién del catalizador en un lfquide. También en este caso el catali-
200 zador puede contener materiales portadores. El lfquido en el cual estd
suspendido el catalizador puede ser la propia oléfina o la propia mono-
cloro-parafina, pero también puede consistir en una solucién de las mig
mas en un disolvente inerte para la reaccidn.
Las sustancias de partida pueden emplearse asimismo en mezcla con
205 gases linertes a la reaccidn, bor ejemplo, hidroocarburocs saturados in-
feriores, como etano, propano, butanos, y ademds, nitrégeno, gases no-
bles, dibxido de carbono, hidrégenoc y otros. En especial, el oxigeno ng
¢esario puede emplearse en forms de aire y el cloruro de hidrdgeno pre—_
ciso puede emplearse_en la forma de vapores de &cido clbrhfdrico acuosoe.

2lo Caso de que se quiera emplear dcido clorhfdrico acuoso como material de
partida, puede reunirse también &ste en forma lfquida con el cataliza-—
dor.

Las sustancias de partida lfquidas pueden emplearse en mezcla con

215 disolventes inertes a la reaccién. Disolventes apropiados son por ejem

Plo, hidrocarburos clorados, como cloroformo, hidrocarburcs saturados,
como hexano y,.ademds, el benocenc.

En detalle, se proéede adecuadamente de modo que una mezcla gaseo-
sa que contiene los reaccionantes se dirige a través de un tubo lleno
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‘de ebullicién del cloruro de 81110 o del cloruroc de metalilo. Con esta‘

\’»361

con el catalizador,.la-mezolé gaseosa se condensa en el extremo del.irec
yecto de reaccidn, se separa del condensado. la monoqloroparafina que #c,
ha reaccionado.o que se ha formado y, finalmente, se devuelve ésta, éél‘
como la parte mo condensada del gas de reaccién, en todo o en parte,“ét
la zona de reacciéne Para los casos preferidos de la preparacién aea..z;'
cloruro de alilo a partir de propileno o de cloruro de isopropilo y %ﬁg
cloruro de metalilo a partir de isobutileno o de cloruro de butilo ter’-
ciario, se enfrfa la mezcla gasebsa al final de la zona de reaccién'fv?‘z
adecuadamente s8lo a una temperatura que se encuentre por encima del’ .

‘a‘

punto de ebullicién de la monocloroparafina, pero por debajo del punte..
condensacidn parcial se ahorran los gastos de la condensacldn Yy nueva ‘.3
vaporizacién de la monocloroparafina no reaccionada o de .la monocloropa
rafina nuevamente formada y que ha de volver a la zona de reaccidn.

Es conveniente, pero no necesario, elegir la presién y la tempera-—
tura de modo que la monocloroparafina .se halle en la forma de ges.

.1a elaboracién. ulterior se realiza de modo conocido. La mezcla de
reaccidn se enfrfa adecuadamente después de que abandona el espacio de
reaccidn, separdndose por condensacidén el deseado cloruro de alilo, even
tualmente sustitufdo por metilo, asf como la monocloroparafina que no hs
reaccionado o que se ha formado de nuevo. El condensadc es separado venta
josamente por destilacidén. En algunos casos apropiados se puede, como ya
hemos indicado, realizar también una condensacién parcial y, con ello,
conseguir una separacién del cloruro de alilo de la monocloroparafina. La
monocloroparafina es.devuelta a la zona de geaccién. Dependerd de la-si-

tuacidn de los lfmites de explosidn en las mezclas gasSeosas que contienen

_oxfgeno delante, en o detrds de la cdmara de reaccidn que la olefina,
el cloruro de hidrdégeno y el oxfgeno o la. monocloroparafina y.el oxfgeno

puedan emplearse en proporcién estequiométrica. En general, se emplea el
oxfgeno en exceso. Convenientemente, se elige la relacidn cuaﬁtitativa
molar de monocloroparafina a oxfgeno o de olefina a oxfgeno o de la suma
de monocloroparafina y olefina a oxfgeno entre 20 y 1, preferiblmente
entre 10 y 1y La relacién molar de olefina a cloruro de hidrégeno se eli-
ge adecuadamente entre 10 y 1, preferiblemente entre 5 y l. 8in embargo,
Puede trabajarse sin ningln inconveniente también fuera de estos mirgenes.
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En general, la reaccién no es completa. Por counsiguiente, las sustancias

de carga que no han reaccionado, despuds de separar los productos de }a

reaccidn, se devuelven adecuadamente al reactor. - veut
las temperaturas y presiones a mantener no son crfticas. Para con:

-seguir mayores fndices de reaccién, gin embargo, es recomendable traba-,

‘. ® va

_jar & temperaturas y presiones eleyadas. Las temperaturas demasiado al-

tas favorecen, no obstante, la formacidn de productos de oxidacibn ihgé

8eados y las presiones demasiado grandes favorecen la formacién de Rro-.

ductos de adicidn del cloruro de hidrégeno en la olefina, por egemplp, de
2-cloropropano y 1—oloropropano cuando se emplea propileno. Por consigdlen

'..

te, es conveniente trabajar a temperaturas entre 20 ¥y 35e0, preferlble-

.mente de 100 a 3502C, .y a presiones entre 0,2 y 20 atm., preferibleméate

-de.1 a 10 atm. La reaccién, sin embargo, se realiza también fuera de estas

zZonas.

Bl procedlmlento de acuerdo oon el 1nvento, que se dlferencla del pro
cedimiento propiuesto con anterioridad por el contenido adicional del oata-
lizador en sales de los metales alcalinos o en sales de amonio, trae con-

sigo la ventaja de rendimientos espacio-tiempo sustancialmente mayores con

una composicidn del.ocatalizador por .lo demds igual.

Kl invento se explica con referencia a los ejemplos siguientes:

Bjemplo 1  _

300 c.ce do siliocato de aluminio en forma de bolas de 3 mm. de difme-
tro reciben la adicién de una solucidn de 16 g de éxido de teluro-IV y
15 g de cloruro potdsico.en gcido clorhidrlco acuoso y la mezcla se eva-

pora a sequedad. Con el eatalizador terminado 8e llena un tubo de vidrio

de 40 mm de difmetro, que ea’calentado a 2252C. A través de este reactor
Se hacen pasar por hora 100 1 N de una mezcla gaseosa consistente en propi-

leno, cloruro de hidrégeno y oxigeno en la relacidn volumdtrica 50325:25.

El gas que abandona el hormo contiene, después de separar por oondensacién

-la cantidad de agua que se produce estequiomdtricamente, Aproximadameﬁte

10% en volumen de cloruro de alilo. o

El ensayo comparativo da, para un catalizador .exento de cloruro po-

- t4aico, por lo demds de la misma composicién, s&lo Q% en volumen de clo-

ruro de alilo.



Eiemplo 2 . . : : ‘ - weiee

200 c.c. de gel de sflice en forma de columnas de 3 mm de diéme-g e

290 tro por 6 & 8 mm de altura, se impregnan con una solucién acuosa comﬁq“
de 10 g de dcido orto-teldrico vy 17 g de oloruro de cesio. Con la mez:.’

cla seca se llena un reactor de 25 mm de didmetro interior. Se conduceyn ],
por hora a 2002C y presidén normal 30 1 N de propileno, 15 1 N de clo- .

ruro de hidrédgeno y 10 1 N de oxfgeno a travds del reactor. 4 la salic-

- 295 da del regctor, la mezcla gaseosa es enfriade a -350C y se obtiene s+

condensado que contiene-por hora 9 g de cloruro de alilo, 8 g de clo— [ ",

g

ruro de isopropilo y-0,8 g de 1l,2-dicloropropanoc.. : : e

~ En las mismas condiciones de ensayo, Sse emplea un catalizador pow:
é

lo demfs igual, pero sin adicidn de cloruro de cesio. Se obtienen en—"s.i
300 tonces por hora 4 g de-clorurc de alilo, 8 g de cloruro de isopropile
¥ 0,2 de 1l,2-dicloropropanc.
Bjemplo 3 . _ ,
1000 c.c. de bentonita en forma de bolas de 5 mm de difmetro se
impregnan con una solucién de 0,5 moles de cloruro de teluro-IV en &cido
305 elorhfdrico concentrado y la mezcla se evapora hasta sequedad. Luego, se
trata la mezola a 1002 ocon didxido de azufre, reducidndose el compuesto
de teluro a metal. A continuacidn se lava con nitrégenc a 1002C y des-
pués con agua a 202C.
500 c.c+ del catalizador se impregnan con una solucidn acuosa de
310 0,6 moles de cloruro de rubidio y se concentra por evaporacién. Cada una
de. las partes que contienen teluro y que contienen teluro mfs rubidio
se divide en cuatro porciones iguales y se emplean en cuatro’ series de
ensayos, cada vez dos porciones de catalizador en tubos de reaccién
Sseparados de 20 mm de diémetro & 1802C. y presidén normal, empleando mez-'
315 clas gaseosas que contienen por hora 5 1 N de oxfgenc y .
a) 15 1 N de propileno y 15 1 N de cloruro de hidrdégeno
b) 15 1 N de isobutileno y 15 1 N de cloruro de-hidrdgeno v -
6) 53 g de cloruro de isopropilo previamente vaporizado y
d) 62 g de cloruro de butilo terciario previamente vaporizado.
320 . las mezclas gaseosas que salen de los reactores se condensan: Los
condensados contenian, empleando los cuatro catalizadores de teluro-

rubidio, por hora:
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a) 6 g de clorurc de alilo

b) 5 g de cloruro de metalilo
¢) 6 g de cloruro de alilo

d) 4 g de cloruro de metaliloj ‘
Al emplear los cuatro catalizadores de teluro exentos de rubidio, poz=<~- ‘-
el contrario, los condensados contenfans oo
a) 3 g de cloruro de alilo, '
b) 3 g de cloruro de metalilo,
c) 4 g de cloruro de alilo, . ' ..
d).2'g de cloruro de metaliloe.

.
P
't‘

- BEjemplo 4 __

14

300 0.c. de gol de sflice (sflicegel) de un tamafo medio de grano ~ <)
de 5 mm se impregnan con una solucién de 12 g de S6xido de teluro-IV y
8 g de cloruro de amonio en 4cido clorhfdrico 2N y se evaporana seque-
dad. El catalizador terminado se calienta a 1802C en un tubo de reaccidén
calentable y, a presidn normal, se carga con una mezcla gaseosa de 60%
en volumen de propileno, 20% en volumen de oxfgeno y 20% en volumen de olo

ruro de hidrégence. A un caudal de entrada de gas de 55 1 N por hora, el

.gas que abandona el reactor contiene 6% en volumen de cloruro de alilo.

En las mismas condiciones de ensayo, empleando un catalizador gque con-
tiene la misma cantidad de teluro, pero que no contiene oloruroc de amo-
nio, se cpnsigue sélo aproximadamente 4% en volumen de cloruro de alilo
en el gas de salida de la reaccidn.
Bjemplo 5

Por sobre un catalizador pfeparado como se ha descrito en el ejem-
plo 4 se conduce por hora una mezcla gaseosa compuesta de 85 g de clo~
ruro de isopropilo vaporizado y 12 1 N de 8xigenos A 2002C y presidén nor-
mal, se consiguen 9 g de cloruroc de alilo en el condensado obtenido a
continuacién del reactor.
Ejemplo 6 ,
_ 1200 ml de bentonita en forma de bolas (5 mm. de didmetro) Se mezclan
con una solucidn de 0,4 moles de cloruro de teluro-IV en dcido clorhfdrico
condensado, se evaporan‘y ge tratan a 1002C. con didxido de azufre. Con

ello se reduce a teluro metflico el compuesto de teluroe Después de lavar



360

365

370

a fondo con agua y de secar de nuevo, la cantidad del catalizador se ks
vide en 8 partes igualés. Las partes 2 a 8 (véase la Tabla 1) reciben‘bh
cada caso la ad1c16n de una solucién clorhfdrica de 0,1 moles de un clo-
ruro de amonio y Se evaporan & sequedad. Con los ocho oatalizadores se~
llenan reaotores calentados con gas con 30 mm. de difmetro interior y.se'
cargan en cada caso con 25 1N por hora de propileno, 10 1 N por hora d?‘
cloruro de hldrégeno ¥ 9 1N por hore de Sxigeno a. 2252C y presidn no;mal.
Los gases de salida que abandonan el reactor se enfrfan, obteniéndosé: ddn
densados que contienen las cantidades de cloruro de alilo indicedas é% 1&
Tabla 1.

L

b . *

Los catalizadores l, 2y 8, después de lavarlos con nitrdgeno, 86" ]
6argaron con isobutileno en lugar de propileno en condiciones poxr lo dea.:
nés iguales. Se obtienen lsscantidades de cloruro de metalilo indicadas
en la Tabla 1.

Los rendimientos de oloruro de alllo o clorurc de metalllo, refe~.
ridos & la olefina reaccionada, ascienden en todos los casos a 90% apro-

ximadamente§ despreciando las monocloroparafinas producidas.
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‘Junio de 1.965 bajo los niémeros F.46 384 IVb/12 o y F 46 385 IVb/12 o,
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Ejemplo 7 A ' .
- Se disuelven 25 g de sulfato de teluro bdsico (2TeO .SO ) en 400 wl.

de una solucidn acuosa de 35 g de dietanolamina y se evapora a seque—~.\
dad la solucidén con 300 cc. de un portador granulado de silicato de .

2 e b
aluminio. Con el catalizador terminado se llena un tubo de vidrio ca-
» >

lentable de 25 mm. de didmetro a través del cual, a 2202C. y presién ‘"

normal, se hace pasar una mezcla gaseosa que contiene por hora 20 1 N_ Caate

de propileno, 7 1 N de oxfgeno y 9 1 N de cloruro de hidrfgeno. La mezcl&

gaseosa que abandona el reactor es enfriada, aisldndose por hora 13 g e

-
Tt

de cloruro de alilo. . - >

v O 3
Bsta solicitud oorrespdnde a las presentadas en Alemania el 19 de-. |
se acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto de la
Propiedad Industrial y del artfculo 42 del Convenio de la Unidn.

l).'Uh procédimiento para la preparacién de cloruro de alilo y sus pro-
ductos de sustitucién monometilados a partir de oxigeno y a) mezclas de
olefinas con 3 & 4 4tomos de carbono y cloruro de hidrégeno o b) monoclo-

roparafinas con 3 8 4 £tomos de carbono o ¢) mezclas de olefinas con 3 &

4 4tomos de carbono, cloruro de hidrégeno y monocloroparafinas con 3 & 4

&dtomos de carbono; en presencia de catalizadores gue contienen teluro y/o
compuestos de teluro, caracterizado porque las sustancias de partida som
conducidas por sobre catalizadores que contienen teluro y/b compuestos

de teluro asf como compuestos de metal alcalino y/o al menos un compues—

to nitrogensdo bdsico o su sal.

" 2)e Un procedimiento segfin la reivindicacidn 1), caracterizado porque el

catalizador contiene materiales portadores.

3). .Un procedimiento segfn las reivindicaciones 1) y 2), ecaracterizado
pdrque como ‘compuestos de metal alcaliﬁo se emplean los del potasio, del
rubidio y/o del cesio.

4). Tu procedimiénto seglin las reivindicaciones 1) a 3), caracterizado

porque como compuestos de metal alcalino se emplean sales de metal alca-



P

lino de 4cidos de los no metales (metaloidos) de la férmula H Xho ’ an:c

la que n y m son nifimeros enteros de 1 a 4, p es cero o un ndmero entera:r

420 de la 8y X es uno de los elementos Cl, F, Br, I, Se, S, N, Po Co -
5). Un procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 4), caracterizade->:-
porque el catalizador contiene compuestos de metal alcalino y teluro en’ .
la relacidn atémics de metal alcalino a teluro entre 0,1 y 10. ’
6). Un procedimiento segfn las reivindicaciones 1) y 2), caracterizads’’

425 porgue como compuestos que contienen nitrégeno bdsico se emplean salee'de
‘amonio de 4cidos de los no metales (metaloides) de la f£érmula HﬁXﬁOp, .
la que n y m son nfimeros entercs de 1 a 4, p es oero o un andmero enterg
@laBersmo%lwehmeCLF,h,LS@S;mPoC,wKﬂ
proferencia los clorhidratos. '

430 7)« Un procedimiento segfin las reivindicaciones 1), 2) y 6, caracteriza-
do porque el catalizador contiene el nitrégeno del ocompuesto nitrogenado
bdsico y el teluro en la relacién atémica entre 0,1 y 10.

8). Un procedimiento segtin las reivindicaciones 1l a 7), caracterizado
porque el catalizador contiene entre 0,5 y 20% en peso de teluro.

435 9). Un procedimiento segfn las reivindicaciones 1) a 8), caracterizado
porque se trabaja a temperaturas entre 20 y 3502C., preferiblemente en-—
tre 100 y 3502C.

10). Un procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 9), caracterizado
porque ge trabaja a presiones entre 0,2 y 20, preferiblemente entre 1 y

440 10 atm. '

11). Un procedimiento segtin las reivindicaciones 1) a 10), caracterizado
porque se hace reaccionar propileno o isobutileno con cloruro de hidré-
geno y oxigeno. , -

12). Un procedimiento segfin las reivindicaciones 1) a 10), caracterizado

445 porque se hace reaccionar cloruro de isopropilo o cloruro de butilo ter—
ciario con oxfgenoc.

13). "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CLORURO DE ALILO Y DE SUS

PRODUCTOS DE SUSTITUCION MONOMETILADOS".
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Esta Memoria consta de dieciseis hojas foliadas y mecanografiadas?-_
. 3 . -
‘6
por un solo lado de sus caras. “
N
" Madrid , 16 de Junio de 6 .
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