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El presente invento concierne a un procedi-
niento para la preparacidn de cloruro de alilo por clora-
cibén sustitutiva de propileno en fase gaseosa, El procedi
niento segin el invento permite limitar los sobrecalenta-
mientos locales y de esta menera las carbonizaciones debi
das al caracter exotérmico de la reaccidn, y aumentar el
rendimiento en cloruro de alilo evitando la formacidn de
derivados policlorados.

Es sabido que la cloracién térmica del propi-
leno en fase gaseosa produce simultanesmente 41,2-dicloro-

propano por adicién sobre el doble enlace

CHB-GH = CH2 + 012 —p CHB - CHCL - GH201

¥y cloruro de alilo por sustitucién de un hidrégeno alfli-

co

GH5 - CH = CH2 + 012-——-€>CH201 - CH = CH, + HC1

2

A bajas temperaturas la reaccidn de adicién
predomina, mientras que un gumento de la temperatura favgi

rece la sustitucibén. No obstante, si la temperatura de

‘reaccidn es demasiado elevada, se observa la formacién de

cantidades importantes de derivados policlorados y de re-
acciones pardsitas de pirélisis que provocan la formecidn
de alquitranes, de negro de humo, etec.

Dado que la reaccién de cloracién sustitutiva

-

es fuertemente exotérmica (28,6 keal. por mol), el mante-

nimiento de una temperatura de reaccién favorable presen-

.ta muchas dificultades.

Para evitar especialmente la formacidn exage-

‘rada de productos diclorados y triclorados, se utiliza
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gno obstante, como consecuencia del importante exceso de
fprbpileno necesario, la cantidad de propileno transforma-
ido es mﬁy pequefla y la separacibén de los gases de reaccibn
?y después la recirculacidn del propileno que no ha reac-
;cionado son tanto mis costosas. '
; Se conocen igualmente procedimientos de clo-
éracién térmica del propileno en gque se utilizan reactores
! esféricos, ¢ilindricos o de tipo de cicldn en los cuales
. 8e inyecta el cloro por varios inyectores diferentes de
| manera que se provoca un movimiento turbulento en el inte
rior del reactor. Estos procedimientos necesitsn una ins-
talacién complicada y son muy delicados de poner en prac-
tica.

Es conocildo igualmente hacer reaccionar el
: propileno y el cloro en presencia de particulas de inter-
| cambio térmico mantenidas en suspensidn, o que caen en
;caida libre. No obstante, es necesario entonces separar
' los productos de reaccidén desde las particulas sblidas
que han sido arrastradas.

Ers por lo tanto interesante encontrar un pro

cedimiento que no presentase los inconvenientes de los mé

todos conocidos y que evitase especislmente la formacién
de cantidades exageradas de derivados policlorados de al-
quitranes y de negro de humo.

La firmé solicitante ha encontrado un medio
simple y eficaz para disminuir los sobrecalentamientos
. locales y aumentar el rendimiento en cloruro de alilo.
! E1 invento consiste en un procedimiento de
Ecloracién térmica de propileno para formar cloruro de ali
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al menos dos zonas de reaccidén sucesivas, siendo dirigi-

dos los productos gaseosos que abandonan una de las zonas
hacia la sigulente sin ser sometidos a separacidn, carac-

terizado porque la primera zona es alimentada con uaa mez-

‘cla gaseosa previamente calentada que contiene propileno

-y cloro en una proporcidn molar 03H6/Gl2 al menos igual a

5, ¥ por que la o las zonas siguientes son alimentadas

con la mezcla gaseosa que sale de la zona precedente asi

‘como con propllenoc y cloro de nueva aportacibén gaseosos o

1{quidos en una proporcién molar C3H6/C12 préxima a 1, es

-cogiéndose el nfimero minimo de zonas de reaccidn de tal

menera que la proporcidn molar entre las cantidades tota—;
les de propileno y de cloro introducidas sea siempre in-
ferior a 5 pero superior a 1.

La cloracidn sustitutiva del propileno para
formar cloruro de alilo, en varias etapas, de acuerdo coni
el invento, presenta miltiples ventajas. |

Se puede mantener una proporcidn molar propi- -

leno: cloro muy elevada en cada zona de reaccidn y evitar

-as{ al méximo la aparicidén de reacciones secundarias de

-dicloracidn y tricloracidn, mientras que la proporcién mg'

lar de las cantidades totales de propileno:cloro introdu-
cidas en el conjunto del sistema es poco elevada, siendo

no obstante superior a 1. la cantidad de propileno trans-?
formado en este caso no es pequefla y, con rendimiento |
igual en cloruro de alilo por mol de cloro ubtilizado, las

cenbidades de productos recirculados son mucho menos im-

‘portantes que en el procedimiento clésico con introduc-

cidn dnica de cloro y de propileno.
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Igualmente, la cantidad de subproductos forma
‘dos durente la aplicacién del procedimiento seglin el in-
‘vento es mucho menor que en el procedimiento clisico con
éintroduccién {nica de cloro e introduceidn Unica de pro-
ipileno, utilizando la misma proporcién molar de las centi
%dades totales de propileno:clore introducidas en el con-

gjunto del sistema.
3 La introduccibén de cloro y de propileno de
gnueva aportacién en la segunda zona de reaccidn y even-
'tualmente en las zonas de reacclén siguientes presenta
fotra,ventaja: evita el calentamiento previo de la canti-
Edad total de propileno utilizado, lo cual constituye unsg
%economia aprecisble de calor. Solamente el propileno in-
itroducido en la primera zona de reaccidn es precalentado;
:las otras fracciones de propileno introducidas en la se-
Egunda zona de reaccifn y en las zonas de reaccidn siguien
jtes, son introducidos téi como son suministrados indus-
gtrialmente, es decir frecuentemente bajo forma ligquida.

i La introduccién de propileno y de cloro de
fnueva sportacifn entre las diferentes zonas de reacciém,
§segl'm el invento, permite ademés enfrisr la mezcla que
;pasa desde una zona de reaccibén a otra. Se obtiene asi un
%cantrol muy eficaz de la temperatura: se evitan los so-
fbrecalentamientos locales y por consigulente los inconve-
jnientes més arriba citedos, a saber la formaciln de alqui
ftranes, de negro de humo y de derivados policlorados. Es-
%ta ventaja es todavia bastente més marcada cusndo el pro-
_ipileno estd bajo forma liquida. Dado que la evaporacidn
gdel propileno consume un nimero apreciable de calorias
%(3,5 kcal. por mol), el enfrismiento de la mezcla de resc

373302
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cifn es todavia mds eficaz.
TLa firma solicitente ha observado que era par
ticularmente interesante mantener las proporciones mola-
res de propileno: cloro superiores a 5 en cada zona de
reaccidén al mismo tiempo que se mantenifa una proporcidn
molar de las cantidades totales de propileno:cloro intro-
ducidas en el conjunto del sistema, inferior a 5.
La firma solicitante bha comprobado igualmente
que no era interesante utilizar temperaturas superiores
a 550eC dado que el rendimiento en clorurc de alilo por

mol de cloro utilizado disminuye cuando la temperatura pa

' sa de 5502C.

Los ejemplos siguientes comparan los resulta-é

'dos obtenidos por los procedimientos habituales con los

obtenidos segln diferentes modos de realizacidn del invggi

"to. Sin embargo, los ejemplos dados no tienen ningin ca-

récter limitativo.

"Ejemplos.

La cloracidn del propileno para formar cloru-

ro de alilo se ha efectuado en sistemas de reaccidn que

comprenden uno dos, tres o cuatro reactores tubulares su- -

cesivos, de 250 cm3 de volumen, conectados entre s{ y pro

vistos cada uno con una introduccién de cloro y con una

- introduccibén de propileno.

Se han reunido en la Tebla I las condiciones
de trabajo y los resultados obtenidos para siete ensayos
diferentes. En todos estos ensayos, se han mantenido cons
tentes las cantidades totales de propileno y de cloro in-~

373382
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El ensayo 1 es la aplicacidn del procedimien-

! 0 clésico de preparacidn del cloruro de alilo por clora-
fcién de propileno; todo el cloro ¥ todo el propileno son
_introducidos de una sola vez en el reactor.

: Los ensayos 2 y 4 tienen lugar en dos y tres
greactores respectivamente. Solo el primer reactor es ali-
fmentado con propileno, mientras que hay una introduccién
fde cloro en todos los reactores.

f En los ensayos 3, 5, 6 y 7 se ha utilizado un
?procedimiento segln el invento. El sistema de reaccibn com
prende varios reactores sucesivos provistos cada uno de
juna introduceidén de cloro y de wna introduccién de propi-
?leno. Una parte del cloro y una parte del propileno son
;introducidas en el primer reactor. La mezcla de productos
épasa, sin separacién intermedia, al segundo reactor donde
' se introducen simulténeamente cloro y propileno frio, al
festado 1fquido o al estado gaseoso. La mezcla de reaccidn
‘puede pasar as! por varios reactores sucesivos con adi-
'eibn de cloro y de propileno frios a la entrada de cada

fnuevo reactor.

\ Los resultados reunidos en la tabla I mues-

?tran claremente que el grado de conversién del cloro en

gcloruro de alilo puede aumentar en cerca de 20% cuando

_se pasa de wn sistema con un reactor (ensayo 1) a wn sis-
‘tema con varios reactores provistos cada uno de una intrg
‘duceibn de cloro y ae propileno segln el invento (ensayos
315 657,
i Ademés, la selectividad expresada por la pro-

?porci6n molar de cloruro de alilo: propileno transformado

‘aumenta cuando aumenta el nimero de introducciones de clo

T 373362



ro-propileno (ensayos 3, 6 y 7). Esta proporcién pasa asi
desde 75,0 a 84,0% cuando se introducen los reactivos en
cuatro veces en lugar de en dos veces.

La Tabla I muestra igualmente que esta selec-

5 tividad es mas elevada cusndo se introducen a la vez pro
pilenc y cloro frios en cada reactor (ensayo 6: 81,1%)
que cuando se utiliza un procedimiento con introduceidn
dnica de propileno y con introduccidn escalonads de ¢loro :
(ensayo 4: 76,7%).

10 Ademis, es preferible que el propileno frio 7
sea introducido en los reactores segundo, tercero y cuar—;
to bajo forma liquida, en lugar de bajo forma gaseosa: con
elloy la selectividad de conversidn del propileno en clo- '

i ruro de alilo se encuentra aumentada (81,1% en el ensayo

15 6 en-lugar de 78,3% en el ensayo 5).

Finalmente, los maximos o picos de temperatura
‘observados en la aplicacién del procedimiento clisico son
mucho més elevados que cuando se utiliza el procedimiento;
segin el invento. En el ensayo 1, se observa una tempera—

20 tura méxima de 5899C mientras que, en el ensayb 7, esta
temperatura es de 4219C,

Con el fin de comprender mejor una ventaja su
Plementaria del invento, se pueden comparar los enssyos
6 y 8, conducidos wno segin el procedimiento clésico (en- -

25 sayo 8), y el otro seglin el invénto (ensayo 6), en las
nismas condiciones de bemperatursa, ?ero con proporciones
molares diferentes de propileno tobal: cloro total.

Para obtener un rendimiento idéntico en cloru
-ro de alilo ha sido necesario utilizar una proporeidn to-

30 ‘tal de proplleno:cloro elevada (7,0) en la aplicacidn del?

T 373362



| procedimiento clésico (ensayo 8), mientras que utilizaﬁdb
jun procedimiento segln el invento (ensayo 6) es suficien-
?te una proporeidn total de propileno: cloro igual a 3,2¢
| El procedimiento segin el invento permite por
5 lo tanto, para una misma produccién de cloruro de alilo,
édisminuir las cantidades de propileno a recircular, al
%mismo tiempo que se conserva la misme selectividad.
f Las zonas de reaccidn descritas en el ejemplo
;estaban constituldas por una sucesidn de reactores, pexro
10 ées bien evidente que este término debe ser tomado en su
jsentido néds general y que se pueds designar por ejemplo
?un reactor (nico provisto de dispositivos de introduceidn
gde cloro y de propileno escalonados sobre la longitud de

reste reactor.

15 | La presente solicitud que corresponde a la
?presentada en Francia, el 5 de Diciembre de 1.968, bajo
iel nlmero 176.883, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatubo sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

. Los puntos de invencién propia y nueva que se
20 lpresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten

te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

éuientes:
: 1.~ Procedimiento perfeccionado de cloracidn

24 %érmica de propileno para formar cloruro de alilo, a una

4,11.69. ’ -3 - 373362
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temperatura comprendida entre 300 y 5502C, en al menc.

jdos zonas de reacciln sucesivas, siendo dirigidos los
productos gaseosos que abandonan unatde las zonas hacia‘
la siguiente sin ser sometidos a- separacidn, caracteriza-
5 do por que la primera zona es alimentada con una mezcla
gaseosa previamente calentada que contiene propileno y
cloro en una proporcién molar 03H6/012 al menos igual a
5, siendo alimentedas la o las zonas sigulentes con la
mezcla gaseosa que sale de la zona precedente, as{ como
10 con propileno y cloro de nueva. aportacidn gaseosos o 1i-
quidos en una proporcién molar 031{6/012 préxima a 1, y es
. cogiéndose el nlmero minimo de zonas de reaccidn necesa-
. rias de tal maners que la proporcidn molar entre las can-
tidades totales de propileno y de cloro introducidos sea :
15 - siempre inferior a 5 pero superior a 1.
2.- Procedimiento de cloracidn sustitutiva deg
‘propileno segln la reivindicaciln 1, caracterizado por ;
que el propileno de nueva aportacibn introducido a partirE
?de la segunda zona de reaccidn estd en el estado liquido. :
20 | 3,= Procedimiento de cloracién sustitubtiva de
propileno segln las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado .
.por que la cantidad de cloro introducido en cada zona de -
reaccibn es sensiblemente la misma.
4,- Procedimiento perfeccionado de cloracidn
25 térmica de propileno para formar cloruro de alilo, 7 :

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.

e
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| Esta Memoria consta de quince hojas escritas
' a méquina por una sola cara.

| 8 NOV. 1959

| Madrid, :
P, 1.

i Alber: iz ro
; Por Poddy, / 4
|
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