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PATENTE DE INVENCION
a favor de
TARBWERKE HOECHST AKTTENGESELLSCHATT, vormals Meister Lucius
. & Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt
() - Hoechst (Reptblica Federal Alemsna) por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CLORURO DE ALILO Y DE
éUS PRODUCTOS MOWOMETILSUSTITUIDOSY,

Memoria descriptiva

Ha sido propuesto ya (comparese la patente espaiiola N2
314.150)el obtener cloruros de slilo eventualmente metilsus—
tituidos, haciendo pasar para ello oxigeno y &) mezclas de ole
finas con 3 614 dtomos de carbono y cloruro de hidrdgeno, o b)
monocloroparafinas con 3 6 4 dtomos de carbono, o ¢) mezclas de

a) y b), sobre catalizadores que contienen telurio elemental y/o
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compuestos de telurio. El procedimiento propuesto es especial
mente apropiado para la obtencibén de cloruro de alilo y clo-
ruro de metilalilo. Ha sido propuesto asimismo (compdrese la
solicitud de patente espafiola N® 328.007), mejorar la activie
dad del catalizador mediante adic;ones de compuestos alcalinos,
en especial compuestos del potasio, del rubidio y del cesio, o
bien de compuestos bdsicos del nitrdgeno, en especial amvniaco
¥y aminas,.y de sus sales., Fueron propuestos preponderantemente
cataligadores portadores, en los que las sustancias de partida
son hechas reaccionar a entre 100 y 3509C, Ahora bien, a estas
temperaturas soh los compuestos de teluiio ya bastante voldti-
les, especialmente en presencia de cloruro de hidrdgeno. Los ca
talizadores, por consiguiente, se emprobecen en telurio, perdien
do con ello actividad. Ademds se deposita el telurio volatizado
sobre las partes més frias de la instalacién en forma elemental
o combinada, dendo ocasidn a perturbaciones mecénicas.

El objeto del invento es ghora un procedimiento para la ob-
tencibén de cloruro de alilo y de sus productos monometilsustitui
dos, a partir de oxigeno y a) mezclas de olefinas con 3 6 4 Ato=
mos de carbono y cloruro de hidrdgeno, o b) monécloroparafinas
con 3 & 4 4dtomos de carbono, 0 c) mezclas de olefinas con 3 4 4
étomos de carbono, cloruro de hidrdgeno y uonocloroparafinas con
3 6 4 &tomos de hidrbgeno, con ayuda de catalizadores portadores

que contienen telurio elemental y/o compuestos de telurio, proce
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dimiento que estd caracterizado porque las sustancias de partida
son hechas reaccionar en catalizadores movidos continua o discon
tinuamente. |

Las temperaturas de trabajo oscilan convenientemente entre
20 y 3502C, con preferencia entre 100 y 35020, mientras que las
presioneé de trabajo oscilan convenientemen%e entre 0,2 y 20, con
preferencia entre 1 y 10 atmésferas,

El movimiento del catalizador puede tener lugar en el misg-
no sentido ¢ a contracorriente del gas fluyente., Convenientemen-
te recorre el gas, despuds de la zona de reaccibn propiamente di-
cha, une zona igualmente llena con el catalizador o que lo conten
ga, zona que se diferencia de la zona de reaccidn por un nivel de

temperatura més bajo. La temperatura reinante en la zona de reac—

eibn ulterior, es ventajosamente inferior a 2002C o, mejor todavis,

inferior a 1502¢, Su limite inferior de tempera%ura viene dado
por los puntos‘de rocio de las sustancias de pariida y de los pro
ductos de la reaccidn en las condiciones de presidn aplicadas.

En la presibn preferente de trabajo, de 0,2 a 20 atmbésferas, de-
penden 1os puntos de rocio, por lo tanto, de las presiones par-

cialss de las gases, e¢s decir, de sus concentraciones. De todos

modos s ajusta la temperatura de la zona de reaccibn ulterior

por encima del punto de roeio del componente de punto de ebulli-
cibn més alto. '

Una forma sencilla de realizacidn consiste en dos reacto£§s
verticales superpuestos que, por c¢jemplo, reciben formae de reac-
tores de cuba o de haces de tubos. Los gases nuevos penetran por

la base del reactor inferior (més caliente), saliendo los gases
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de la reaccidn por la parte de apriba del reactor superior

(mds frio). Ambos reactores estdn 1lenos del catalizador. Bl
catalizador es descargado de manera discontinua o conbinua por
la base del feaetbr inferior, empleando para ello sistewas de
esclusas conocidos, se impulsa mecdnicamente hasta la pavte de
arriba del reactor superior, donde es heoho entrar de nucvo &
través de las esclusas correspondientes. De este modo es condu-
cido el catalijador en una corriente de sentido coutrario a la
corriente del gas.

Otra forma de realizacién estd comstituida por un reactor
de cuba lleno de catalizador, cuya parte superior (mds cgliente)
actia como zona de reaccidn principal, wmientras que su parte in-
ferior (mds fria), es hecha funcionar como zona de reaccién ul-
terior. Bl reactor contiene un tubo vertical estrecho con rela-
cibn a la seccidn transversal del reactor, que convenientemente
estd montado concentricamente, y abierto por arriba y por abajo.
En el extremo inferior del tubo penetra el tubo de alimentacidn
de gas, todavia mds estrecho. El gas penetrante arrastra consi-
go el catalizador como consecuencia de la presidn de aspiracidn
(ascensor de gas), y lo itransporta a la cabeza del reactor.
Aqui cae el catalizador, como consecuencia de la-menor veloeidad
de 1é_corriente, sobre la capa de catalizador, mientras que el
gas atraviesa la capa desde arribs hacia .abajo. Por el extremo

inferior del reactor escapa el gas a través de varios tubos an—



chos., La cantidad de catalizador en circulacidn depende del
tamafio de las particulas y de la densidad del catalizador,
as{ como de la velocidad del gas en el ascensor de gzas 'y
85 ~ de las dimensiones del aparato. Da segunda forma de reali-
zacibén tiene con_relécién a la primera la ventaja de que no
son necesarios sisbemas de esclusas, pero adolece per otra
parte del inconveniente de que parte del gas nuevo no fluye
a través del tubo de ascenso, sino que pasa a través de la
90 hendidura de aspiracibn para llegar a la parte inferior del
reactor, sin atravesar la zona de reaccibn.

Ademds de las dos formas de realizacidn mencionadas, pue
de ser movido el catalizador también de otra manera en el mig
mo sentido o en sentido opuesto a la corriente del gas. Asi,
95 por ejJemplo, pueden ser empleadas capas turbulentas cowmo cémg
ras de reaccién para la reaccidén prineipal, recogiéndose las
particulas del catalizador arrastradas por la corriente del gas
en separadores llenos de catalizador, que sirven como zona de
reaccidn ulterior y que convenientemente tienen un nivel de
100 temperatura inferior él del reactor. Desde los separadores pa

sa el catalizador, por ejemplo, a través de tubos de bajada,
para volver al reactor. |

La zona de reaccién ulterior puede esbar comprendida tam—
bién en la capa turbulenta, para lo cual se refrigera la par-

/

105 te superior del reactor de capa turbulenta.
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El catalizsador, por lo tanto, "fluye" en un ciclo continuo
o discontinuo a travéds de la zona dé reacéién. A este wvespecto
es conveniente la incorporacién de una zona de reaccibn ulte-
rior mds fria, ei bien no es imprescindible. El catalizador es
hecho circular convenientemente de uns a clen veces en el trans
curso de 24 horas. Una circulacidn més rdpida no proporciona ge
neralmente ninguna otra ventaja.

Los portadores y catalizadores propuestos para la puesta
en préctica del procedimiento, han sido citados en la patente
espafiols N¢ 314,150 y la solicitud de patente espafiola NQ
328.007. Aéi, por ejemplo, son gpropilados como matérialeé pPor=—
tadores el éxido de aluminio, el silicato de aluminio, el dcido
gilfcico, el gel de silice, la piedra plmez, las zeolitas o el
carbén.

Los catalizadores contienen ademis del material portador,
telurio elemental y/o uno o varios compuestos de telurio.

. Para la preparécién del catalizador se parte .convenientemen
te de metal de telurio o de compuestos de telurio ficilmente
accesibles técnicamente, por ejemplo, 6xido, cloruro, oxicloru-
ro, sulfuro de telurio-IV, éxido o cloruro de telurio-II, los
dcidos del telurfo, teluritos, teluratos, telururos y 6tros.
Asimismo se puede partir de compuestos de telurio orginicos,
por ejemplo, telururos de mono- y dialcohilo y de mono- y diari-
lo, tricloruros de alcohil- & ariltelurio, dicloruros de dial-
cohil- ¢ diariltelurio y otros.

Parae la obtencidn del sistema consistente en catalizador



vy portador se mezecla ventajosamente una solucibn que contenga
telurio, por ejemplé, una solucidn muridtica de cloruro de te-
lurio-(IV), con uno de los portadores citados, y se deseca la

135 mezcla mediante evaporacibén. El catalizador asi obtenido, que
contiene el telurio sustancialmente en forms combinada, puede ser
empleado directamente para la reaccidn. Ahora bien, asimismo se
le puede reducir, por ejemplo, con hidrdgeno, didxido de azufre
y otros agentes de accidn reductora, con lo que 1los compuestos

140 de telurio son transformados en telurio elemental.

Ahore bien, para la eficacia del catalizador no es decisi~
vo el emplear telurio elemental o compuestos de telurio. En la
mayoria de los casos existe al cabo de un cierto tiempo despuds
de iniciade la reaccién, independientemente de si se ha utiliza-

145 do telurio elemental o un coﬁpuesto e telurio, una mezcla de
telurio elemental y telurio combinado. La presencia de selenio
en el catalizador no es perjudicial para la reaccién. Convenien-—
temente se ajusba el contenido de telurio o de compuestos de te-
lurio en el sistema de catalizador y portador de tal modo, que

150 el sistema contenga entre 0,5 y 20¢% en peso de telurio. No obs-
tante no existe inconveniente en poner en practica el procedi-
miento con concentraciones de telurio mds bajas o mds altas.
Ademds pueden los catalizadores contener adicionalmente compues—
tos metdlicos alcalinos y/o compuestos basicos de nitrdgeno o

155 sus sales,

En el caso de que en la preparacibén de los catalizadores se
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empleen a la vez compuestos alcalinos, se utilizan especialmen
te sales aslcalinas, preferentemente las sales del potasio, rubi
dio y cesio, si bién también a la vez sus Sxidos o hidwréxidos.

En el caso de emplearse a la vez compuestos basicos de nitrd

geno para la preparacidén de los catalizadores, resulten especisal
mente apropiados el amoniaco y aminas orgdnicas y sus déles con
dcidos inorgénicos y orgénicos.

Seles apropiadas de compuestos bisicos de nitrdgeno son,

por ejemplo las sales amdnicas y sales ambnicas sustituidas por .
radicales de hidrocarburos. Asi, por ejemplo, se emplean:

a) Sales mono, &i, tri y tetraaloohilaménicas con grupos
glcohilo igueles o distintos, tales como sales metil, di
metil, trimetil, tetrametil, tri-i-propil, metil-etil,
estearil, metil-butil~-dodecil-aménicas y otras;

b) Sales arilamdnicas; tales como sales de anilinio, asi

" como sales mono, di y trialcohil-monoaril-aménicas, ta-
les como las sales de M-metil, N,N-dimetil y N,N,N-tri-
metilanilinio;

¢) Saeles aménicas de los aza-cicloalifatos, tales como las
sales pirrolidinicas y piperidinicas, y sus derivados
N-mono y N,N-dislcohilicos, y ademis, por ejemplo, las

/ sales bis-1,5-pentemetilenanonicas (T0Hy) il (OHp)5 7 ’i’
~ Ké ) S
a) ﬁaS’sales de bases de nitrdégeno aromdticas, tales como

laes sales de piridinio, quinolinio e isoquinolinio, y
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sug derivados alcohilicos, tales como, por ejepplo sa
les de N-metil-piridinio o picolinio, y sales da lu-
tidinio y colidfnio. |

Ahora bién, ademis de las sales monoaménicas, son utilize

bles también las sales de aminas polivalentes:
e) Sales alcohilidendiambnicas, tales como sales ctilen—
dieménicas, hexametilendiamébnicas, fenilendiaménicas y
otras. ]
Asimismo son apropiadas aminas orgénicas que, ademis de
C,H, y N, contienen también otros elementos, por ejemplo oxige
no, tales como las mono, di y trialcanolaminas, y sus sales .

Los componentes anionicos dé las sales metdlicas alcalinas
0 bien de las sales aménicas sustituidas eventualmente por ra-
dicales orgdnicos, se derivan preferentemente de los 4cidos de
los no metales, que tienen la férmula general HﬁXmOP, siendo
n=1,2384;m=1,2,3,64;p=0,1, 2,3, 4,5, 6, T, 8,
yX=7%, CL, Br, J, 8, Se, N, P, C, tal cowmo, por ejemplo, halo
genmuros, calcogenuros, sulfitos, sulfatos, nitratos, fosfatos,
carbonatos y otros. Al emplearse sales de 4cidos polibdsicos,
gse pueden utilizar sales dcidas o neutras.

Ahora bien, al mismo tiempo pueden emplearse asimismo sa-

les de 4cidos orginicos, por ejemplo, de los 4cidos grasos con

1 a 5 4dtomos de carbono.

En casos especiales ge pueden obtener los catalizadores
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también a partir de compuestos que contengan, tanto telurio, co
mo también metales alcalinos o el grupo amonio, por €jemplo, te
luritos, teluratos o hexacloroteluratos alcalinos o ambnicos.
En partiocular se puede mezclar con el material portador

convenientemente, por éjemplo, une solucibn acuosa muridtica
conteniéndo cloruro de telurio-IV y cloruro potésido; 0 ung so-
lucibn acuosa conteniéndo cloruro de cesio y dcido teldrico, o
una solucidn (alecalina) de 6xido de telurio-IV en solucibn acuo
sa de hidréxido de rubidio, secdndose después eventualmente la
mezcla, 0 concentridndose mediente evaporaciln. Ahora bien, os
agimismo posible aplicar los componentes del catalizador suce-
sivamente sobre el portador; asi, por ejemplo, se puede impreg-
nar primeramente el portador con cloruro de telurio-IV en deido

clorhidrico, tratar la mezcla con dibxido de azufre, con lo que

‘se forma telurio elemental, y seguidamente aplicar la sal de

metal alcalino, por ejemplo, cloruro de rubidio; asimismo se
puede aplicar sobre el portador primeramente la sal de netal al
calino, por ejemplo, sulfato de cesio, y a continuaciln un con-
puesto de telurio, por ejemplo, dcido teldrico.

En muchos casos varie la composicidn del catalizador mixto
recién utilizado durante le reaccidén conforme al invento; en es
pecial se presenta al cabo de‘un cierto tiempo de reaccidn ini-
cial el telurio contenido en el catalizador parcialmente en for

ma elemental , mientras que los compuestos de metales alealinos



230

235

240

245

250

se transforman a menudo parcisl 0 totalmente en 1os cloruros.
Convenientementie se ajusta el contenido de telurio o de
compuestos de telurio en el sistema de catalizador y portador
de tal modo, que el sisteme contenga entre 0,1 y 30, preferen
‘temente entre 0,5 y 20% en peso de telurio, Le proporcidn atd
mica entre los metales alcalinos contenidos en el cataiizador
y el telurio libre o combinedo, se ajusta convenientemente a
valores comprendidos entre 0,1 y 10.
Asimismo se pueden mezclar con el portador convenientemen
te soluciones acuosas eventualmente dcidas o alcalinas, que con
tengan simulténeamente compuestos de telurio y de amonio concen

tréndose eventualmente la mezcla mediante evaporacién. Asi, por

. ejemplo, se puede partir de soluciones acuosas muridticas de clo

ruro de telurio~IV y cloruro dimetilaménico, o de soluciones acuo
sas de dcido teldrico y sulfato de anilinio, o bien de una solu-
c¢ibén amoniacal de 6xido de telurio-IV. Tawbidn, no obstante, se
pueden aplicar los componentes del catalizador sucesivamente so—
bre el portador; asi, por ejemplo, se puede impregnar primeramen
te el portador con clorurc de itelurio~IV en dcido clorhidrico,
tratar la mezcla con dibxido de azufre para la reduccién del com
puesto de telurio-IV, y seguidamente aplicar una solucidn acuosa
de sal amdénica, por ejemplo, una solucibn de cloruro de piridinio}
asimismo se puede aplicar también primeramente sobre el portador

la sal aménica en cuestidn, por ejemplo, cloruro de tetrametil-
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amonio, y seguidamente un compuesio de telurio, por ejemplo,
dcido ortoteldrico acuoso.

En muchos casos varia la composicidn del catalizador mix
to recidn utilizado durante el transcurso de la reaccidn con-
forme al invento; en especial se presenta al cabo de unr clerto
tienmpo de reaccidn inicial el telurio contenido en el catali-

zador parcislmente en forms elemental, mientras que las sales

‘aménicas empleadas se transforman a menudo total o parcialmen—

te en los cloruros y/o las aminas libres. Convenientemente se
ajuats el contenido de telurio o de;compuestos devtelgrio en
el sistema de catalizador y portador de tal modo, que el siste
ma contenga entre 0,5 y 20% en peso de telurio. Ahora bien, el
procedimiento puede ponerse en practica sin ningin inconvenien
te a concentraciones de telurio més bajas o mds altas. La pro-
porcidn atémica. entre el nitrdgeno aménico contenido en el catg
lizador y el telurio libre o combinado, se ajusta convenientew-
mente a valores comprendidos entre 0,1 y 10.
Ejemplo 12

Dos %ubos de vidrio superpuestos verticalmente y provisgtos
de camisas, de 35 mm de didmetro y cada uno de ellos de 500 mm
de largo, se llenen con'up catalizador, que por cade 100 ml de
volumen gparente de bentonita (bolas de 4 mm de diémetro); con~
tiene 4 g de metal de telurio. A presidn normsl se hacen pasar

50 1 de propileno, 20 1 de oxigeno y 30 1 de cloruro de hidpré-



geno a la horsa, que‘se introducen por la bage del tubo inferior.
E1L éas de la reaéﬁién, una vez que ha abandonado el tubo supe-
280 rior, atraviesa un refrigérador ajustado a 202C, en el que se
obtiene el agua producida por la reaccidn, en)forma de écido
clorhidrico acuoso. El gas que queda, es sometido a anflisis.

En el primer ensayo se ajusta la femperatura en el tubo in-
ferior a 2252C, y a 1159C en el tubo superior. A través de una es
285 cluéa consis%ente en doé esplitas de vidrio, se dejan escapar del
tubo inferior dos veces 50 ml de catalizador a la hora, volvién-
dolo a introducir inmediatamente en el tubo superior a través de
une esclusa similar. Al cabo de 50 horas de funcionamiento, no
ha experimentado el catelizador exteriormente ningina variacién.
290 Bl condensado acuoso muridtico de detris del refrigerador no con-
tiene telurio. Tampoco en el sistema de refrigeracibn, ni en las
paredes de los tubos de reacciln, se observa una deposicidn de
telurio. El andlisis del gas de salida indica una produccidn de
aproximadamente 15 g de cloruro de alilo a la hora.

295 En el segundo ensayo (ensayo comparativo) se retira el tubo
superior, no haciéndose circular el catalizador. En condiciones
de ensayo por lo deméds idénticas, se observa la separacidn de me
tal telurio en el extremo del reactor, en el punto de transicibn
con el refrigerador y en el refrigerador. Zn el producio de con-
densacibn esta contenido, ademds del metal telurio, también wn

300
compuesto de telurio-IV, Al cabo de 50 horas de funcionamiento
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contienen cada 100 ml del oatelizador ya dnicamente 3,7 g de

teiurio, en lugar de 4 g de telurio que contenia originalmen

te. La produccibén de cloruro de alilo es précticamente la mis
me que la del primer ensayo. .

Ejemplo 22: |

El réactor empleado consiste en w tubo de vidrio de 130
cem de largo,.dispuesto verticalmente. EL didmetro del reactor
¢s por abajo de 4 cm, y de 8§ cm por arriba. El ensanchamiento
desde 4 a 8 cm, se encuentra a 100 cm de altura por encima del
fondo. El reactor estd cerrado por abajo y por arriba con una
frite de vidrio. La parte inferior del reactor se caldea elécf
tricamente a 2002C hasta una altura de 60 cm por encima de la
frita de vidrio inferioro La parte'superior del reactor, de
70 cin de largo, se calienta a 1252C mediante caientamiento por
acelte., .

En el reactor se introducen 450 g de didxido de silicio
con una densidad aparente de 0,55 g/em, 30 g de metal de tem=
lurio en polvo y 30 g de cloruro ambénico pulverizado. Los tres
componentes del catalizador tienen un didmetro de grano de
0,003 a 0,004 cm y se mezclan Intimamente, éntes de ser intro
ducidos en el reactor. La mezcla llena al reactor, en estado
de reposo, hasta una altura de fO cm. Al hacer pasar a continug
cibn a través de ella una mezcla de gases de propileno, oxige-
no y cloruro de hidrégeno a presién normal, es pussto el cata-

lizador en un movimiento turbulento, semejante a un lfquido en
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ebullicidn, Al mismo tiempo alternan répidemente, tanto tempo-
ral como localmenﬁe; zonas ascendentes del catalizador y zonas
descendentes. Tl nivel del cetalizador se encuentra, durante
el funcionemiento, a 70 a 95 cu de altura, segin la cantidad
de paso de gas, '
Para una cantidad de paso a la hora de 75 1 de pronileno
y sendos 30 1 de oxigeno y cloruro de hidrbgzeno, ascicnds la
altura del nivel del catalizador a 80-90 cie La mezela que
abandona el reactor fué enfriada. Se obtuvo con ello un prodﬁc-
t0 de condensacidn, que a la hora contiene aproximadamente 50
g de cloruro de alilo. Al cabo de 376 horas contenia el catali-
zador todavia 28,9 g de telurio. La pérdida de telurio, por lo
tanto, fué de tan sdlo 0,057 g de telurio por cada kg de clo—
ruro de alilo, para una pro&uécién de cloruro de alilo de 19,3
18 ‘
' Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el
dfa 23 de Julio de 1.965, bajo el nfmero F 46 702 IVb/120, se
acoge a log beneficios del aptieulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio de la

Unién.

REIVINDICACIONES

e N T —_——
T i i, S v, . S0 o ot ot s S, I o, T e i WA i e S e Pl

1). Un procedimiento para ls obtencidén de cloruro de alilo y

de sus productos monometilsustituidos a partir de oxigeno y a)

" mezclas de olefinas con 3 § 4 &tomos de carbono y cloruro de hi

drégeno, o b) monocloroparafinas con 3 6 4 dtomos de carbono,
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o o) mezclas de olefinas con 3 6 4 &tomos de carbono, cloru
ro de hidrégeno y monocloroparafinas con 3 6 4 4tomos de car
bono, con ayuda de catalizadores portadores que contienen te
lurio elemental y/o compuestos de telurio, caracterizado por
que las sustancias de partida son hechas reaccionar en catali
zadores movidos continua 0 discontinuamente.

2.) Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacibn 1, ca-
racterizado porque los catelizadores son movidos en el mismo
sentido o a contracorriente con relacibn a la direccidn de la
circulacidn del gas,.

3.) Un procedimiento de acuerdo con las reivindicdciones

1y 2, caracterizado porque las sustancias de partida y el eca
talizador recorren una zona montada a Qontinuacién con rela-
cién al sentido de circulacién del gas, con un nivel de tempe
retura inferior al de la zona‘de reaccibn.

4.) Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones

1 a 3, caracterizado porque la zona dispuesta a continuacidn
es hecha funcionar a temperaturas inferiores a 2002C, con pre
ferencia inferiores a 1500C, y superiores al punto'de rocio
de los productos de la reéccién bajo la presién empleads y en
las condiciones de concentracibn elegidss.

5.) "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CLORURO DE ALILO ¥
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DE SUS PRODUCTOS HONOMETILSUSTITUIDOST,
Lsta Meworia consta de diecisiete hojas foliadas y

necanografiadas por un sdlo lado de sus caras.

Madrid, 20 de Julio d@
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