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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CLORURO DE VINILIDENO
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Folivitante: TMPERTAL CHEMICAT INDUSTRIES LIMITED, entidad inglees,
residente en Imperial Chemical House, Millbank,
Londres, S.W.1., Inglaterra.

BEate invencién se relaciona con un procedimiento
pare la produceién de cloruro de vinilideno.

El' 1,1,2-tricloroetano puede deshidroolorarse ca
lentando dicho tricloroetano, en fase vapor, & temperaturas

5. elevadas, del érden de 425 a 5002C, pare dar un2 mezcle de
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1, 1~dicloroetileno (cloruro de vinilideno) y 1,2-diclorveti-

leno (isébmeros cles y trans) junto con cloruro de hidrégeno.
Dicho procedimiento tiene una ventaja con respecto &1 proceso
en fase 1liquida el cual utiliza ¢ompuestos bhsicos acuosos deg
hidroclorantes tales como leche de cal, puesto que en el Ulti~
mo proeceso el cloro se plerde a partir de los materiales or=
gbnicos iniciales en forma de cloruro metdlico. En contra- .
ﬁartida, en el proceso en fase vapor ¢l cloruxs de-hidrdgeno
subproducto es disponible para diversos usos.

Sin embargo, hasta el presente no se ha utilizade
ningune maierie importante pare la realizacibn del procese en
fase vepor, teniendo este dWltimo procese la desventaje pre- ’
ponderanfe de que se ha encontrado el 1,1-dicloroetileno de—
seable en el producto de dicloroetileno mezolado en una pro-
porcién no superior (y normelmente mucho menor) 8l 50 % en
peso de'los diclorostilenos totales formedos. Los componentes

de 1,2~dicloroetileno del producto mezeclaedo no son de un gren

‘significado comercial. De este modo, la selectividad del pro-

ceso en fase vapor pare dar cloruro de vinilideno, ha sido de

| cididamente baja y & pesar de que existe un clerto incentivo
| pare incrementer la-selectividad, este ha venido precedido

| hasta el presente con una falta singular de éxito.

Constituye un objeto de la presente invencién pro=-

. |.porcionar un procedimiento pare la deshidrocloracién en fase

vapor de 1,1,2-tricloroetanc, el cusl proporoions unas propor—
rcionés mejoradas de cloruro de vinilideno en el producto.

De aguerdo con la presente invencién, se proporcions '
por lo tanto un procedimiento para la produocién de clorurc de
vinilideno, que comprende tratar 1,1,2-tricloroetanc, en fase

vapor, en presencia de un haluro metélico catali{tico que com-
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prende como minimo un heluro de potasio o cesio o rubidio.

En el presente procedimientc, puede emplearse un solo
haluro o mezcla Qe halurog_de uno de dichos metales, pero pﬁedar
emplearse, si se desea, haluros de dos o més de dichos mefaleé;
Igualmente, pueden emplearse, si se desea, compuestos de dichos
metales que formen un haluro bajo las condiciones de reacoién,_
por ejemplo, un carbonate o un hidréxido. El haluro preferido
es un cloruro. Se prefiers también el empleo de aguellos mate-
riales cataliticos que contienen un haluro de‘ceaio; el cloruro
de ceslio es especialmente apropiado;

Bs preferible el empleo Ee temperaturas de reaééién
no superiores & 3502C, sl bien pueden emplearse, si se desea, -
temperaturas mis elevadas. Més preferiblemente, la temperature
es inferior a 30020, Es deseable una tempereture de reaccién
de como minimo 1002C, ye que 18 velocidad de reesccién es incon
venientemente lenta, generalmente, por debajo de esta fempera-
ture. ILas temperaturas mis adecuadas se encuentren dentro de
la game de 125 & 2759C, por ejemplo, las temperaturas del
érden de 150 a 2752C,

El 1,1,2-dlcloroetano empleado como alimentacién

para el presente procedimiento, puede emplearse solo o aeociaqo

| con otros hidrocarburos clorados, pero se obtienen resultados

sobresalientemente buenos cuando el 1,1,2-tricloroeteno consti-
tuye la unice alimentacién de reactante orgénico. Si ame desea,

la alimentacidén puede diluirse con un gas o vapor diluyente

e inerﬁe.

Los citados haluros metdlicos pueden estar soporta-
dos o sin soportar. Los soportes pueden ser inertes a la reac-

celbén de deshidrocloracién o pueden tener por si mismos una pe-

quefia actividad catalitica. Ejemplos de este dltimo tipo de so
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portes, incluyen la silice y alimina, si bien se prefiere la
silice.

Pueden utilizarse una amplia gama de proporcionss en
peso de dichos haluros metélicos con referencia & soporte més
haluro. Por ejemplo, pueden obtenerse buenos resultados cuando
se utilizan de 2,5 & 12,5 partes en peso del haluro metélice -
por 100 partes éel peso combinado de soporte y haluro.

Puedeﬁ emplearse lechos fijos o fluidificados de los
nateriales cataliticos. N

Constituye una caracteristica sorprendente del pre-
sente procedimiento el que mediante el empleo de dichos haluros
metélicos y particularmmente cuando se utilizan en combinacién
con las bajas temperaturas de remccién indicadas anteriormente,
se obtienen elevadas selectividades a cloruro de vinilideno en
el producto orgénico clorado, normalmente selectividadea éue
son superiores considerablemente al 75 % en pe=so.

Los giguientes ejemplos ilustran, pere no limitan, la
invencién., Los porcentejes indicados se expresan en peso.

EJENPIO 1

Se prepars un catalizedor lmpregnendo un soporte de

| eflice conocido como "Porasil" (Merca Reglstrada) con una so-

1lucibén acuosa de cloruro potésico, seguido por un secado del

catalizadof soportado a 1202C, El catalizador seco contiene

110 % de cloruro potédsico y el &rea superficial del cetalizador |

soportado es de 55 mz/g. _

En el interior de un hormo en blogue se coloca un
tubo horizontal de sf{lice que contiene una muestra del catali-
zador, pudiéndose controlar la temperatura en la gams de 150
a 3502C. A través de la zona catalitica, se hace pasar una co-

rriente de gas helio (velocidad de flujo 30 ml/minuto) en la

o et Gt s
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Cloruro de vinilideno 85 %
1y2~dicloroetileno (trans) 11 %
1y2~dicloroetileno (cis) 3%
[ Monocloroacetileno 1% i
EJEMPLO 3

cual se han inyectado pequefias cantidades de 1,1,2-triolor6-v

etano vaporizado. El efluente gaseoso del lecho catalitico fijo
se hace pasur directamente 2l interior de un cromatégrafo ana=-
1itico. A las temperaturas de reaceidén mostradas, el producto .

de reaccién orgdnico contenias

. 15020 2500C
Cloruro de vinilideno -77 % 84 %
1,2-dicloroetileno (trans) 12 % 10 %
1,2=dicloroetileno (cis) 10 % 5 %
Clorure de vinilo 1% 1%

Por encima de la gama de temperatura de 200 & 3009C,
la cantidad de cloruro de vinilideno ascendidé a més del 80 %
del producto. A 3509C se obtuvo una conversién del 100 % del
triclorcetano 2 un producto similar al obienido & 1502C.

EJEMPLO 2 | |

Mediante el procedimientp del Ejemplo 1, se prepara
un cetalizador soportado que contiene 10 ¥ de fluoruro de pota-
sio. Se 1llevan a cabo experimentos de forme endloge a la des-
crita en el Ejemplo 1. A temperaturas de reaccién de 100 y 1502(,

el producto orgénico contenias

Mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,
se prepars un catalizador soportado que contiene 10 4 de fluo-
ruro de ceslo. Se llevan & cabo experimentos en la forma des-

crita en el Ejemplo 1. A temperaturas de reaccién de 150 y

2002C, el producto orgdnico contenia:
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Cloruro de vinilideno 90 4%

1,2-dicloroetileno (trans) 7 %

1,2-dicloroetileno (cis) 3%
EJEMPLO 4

Mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,
se prepara un catalizador soportado que contiene 10 % de clo-
ruro de cepio, Se llevan a oasbo experiméntos de forma similar
a la descrita en el Ejemplo 1. A temperaturas de reaccién de

150 y 25002C, el producto orgénico contenfa:
150¢ 25080

Cloruro de vinilideno 89 % 85 %
1,2=-dicloroetileno (trans) 8 % T%
1,2~dicloroetileno (ois) 3% 6 %
Cloruro de vinilo - 1%

A 2502C, la conversién de 1,1,2-tricloroetano, fué
del 99 %.

EJEMPIO 5
Mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, .

se prepara un catalizador soportado que contiene 10 % de cloru-~
ro de cesio, En el‘interior de un horno en blogue, se coloca
un tubo vertical de silice que contiene una muestra.del cata-
lizedor, siendo controlada la tempereturs a 25002C aproximeda~
mente. A través del tubo, se hicieron pasar, ascendentemente,
30 ml/minuto de nitrégeno que contenia vapor de 1,1,2-triolorof
etano. El producto de reaccidén orgénico fué anslizado al igual
que en el Ejemplo 1, y resultd contener 86,5 % de cloruro de
vinilideno, 8 % de 1,2-triclorcetileno (trans), 5,5 % de 1,2-
dicloroetileno (cis). El experimento se continué durante un
periodo de 100 horas. El anélisip demostré que la composicién

del producto era practicamente la misme durante todo el experi-
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mento. Después de dicho periodo, la actividad del catalizador
era todavia constanté y se dié por termiﬁado el experimento.

EJEMPLO 6 .

Mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,
se prepara un catalizador soportado gue contiene 10 % de p;oru-
ro de rubidio. El drea superficial Qel catalizadof soportado
era de 300 mz/@. Los experimentos se-llevaron & cabo de forme
idéntica s la descrita en el Ejemplo 1. A las temperaturas de
reaceién de 150 y 2502C, el producto orgénico contenis:

15020 25020
Cloruro de vinilideno 86 % 85 %
1,2-dicloroetileno (trens) 9 % 7%
1,2-dicloroetileno (cis) 5 % . 6%
Cloruro de vinile - 1%

EJEMPLO 7 | .

El catalizador empleado en este experimento consis-
tia en cloruro de cesio sin soportar. e llevé & cabo un expe-~
rimento en la forma descrita en el Ejemplo 1. A la tempereture
de reaccién de 2500C, el producto orgénico contenia:

Cloruro de vinilideno 90 %

1,2~dicloroetileno (trans) 6%

| 142-dicloroetileno (cis) 4%
EJEMPLO 8

Mediante el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,

"-|se prepard un catelizador soportado que contenia un totel de

190 % de una mezcla de cloruros de cesio y potasio (60 moles %

- 108Cl; 40moles % KC1).Se 1llevé a cabo un experimento en la for-

ma descrita en el Ejemplo 1. A 2008C, el producto orgénico

contenias

Oloruro de vinilideno 92 %

PR Yo Tt ad
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1,2~diclorcetileno (trans) 6 %
1,2-dicloroetileno (ois) 2%
EJEMPLO 9

Se preparé un catalizador impregnendo un soporte de
alimina (fabricado por Pechiney Produit Chemiques-St-Gobain,
Francia y que tiene el No., codificado SCS 130) con una solu-

cién acuosa de cloruro de cesio, seguido por un secado del ca~-
telizador soportado & 1202C, El ocatalizador seco contenfa 10 %

de cloruro de cesio. Se llevé 2 cabo un experimento en la for-

me descrita en el Ejemplo 1, pero a 2002C, El producto orgéni-
co tenfia la siguiente composicién aproximadas

Cloruro de vinilideno 85 %

1,2-dicloroetileno (trans) 1 %

1,2~dicloroetileno (cis) 4 %
EJEMPLO 10

Mediante wn procedimiento similar al desorito en el
Ejemplo 1, =me prepard un catalizador soportado que contenia
5 % de cloruro de cesio. En le forma descrita en el Ejemplo 5,
se llevaron & cabo experimentos. A temperaturas de reaccidn de

250 y 3002C, el producto orgénieco contenias
25000 30020

Cloruro de vinilideno ' 89 & 86 %

1,2~dicloroetileno (%rans) 6 % 8 %

1,2-dicloroetileno (cis) 5 % 6 %
NorT

Degcrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarse en la préctics, déhe hecsrse
constar que las disposicliones anteriommente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detslle en cuanto no alteren su

principlio fundasmental. También se hace constar qus el invento

R
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corresponde & una soliciiud de patente presentada en Inglaterrs
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con el n? 56,007/71 de 2 de diciembre de 1971, acogiéndose por
lo tanto a i1os beneficios que concedgn los Convenios Internma-
cionales en vigor, siendo lo que conétituye la esencia del re-
ferido invento por lo que senéolicita Patente de Invencién por
20 sfios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
CLORURO DE VINILIDENO; carascterizéndose por lo sigulente:

1.- Procedimiento para la obtencién de cloruro de
vinilidene, caracterizado porque comprende tratar 1,1,2~tri~
cloroetano, en fase vapor, en presencia de un haluro metdlico
catalitico que comprende como minimo un haluro de potasio o
cesio o rubidie.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el haluro metédlico es un haluro de cesio.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 é 2, ca-
racterizado porque el haluro metdlico es un cloruro metédlico. -

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque el haluro de cesio es un cloruro de cesio.

5.~ Procedimiento segin cutlquiera de las reivindi-

caciones anteridres, caracterizado porque se realiza & una tem- !

-|peratura del érden de 100 a 3500(C,

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac~

terizado porque se realiza a una tempereture del Srden de 125

“la 27520,

T.~ Procedimiento segin la reivindic2cién 6, carase-
terizado porque se reallza & una temperatura del érden de 150
a 27520,

8.~ Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el catalizador se en-

cuentra sin soportar.
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9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

tra sobre un soporte.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, carac-
terizado porque el catalizador estd soportado sobre silice.

11.- Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caciones 1 a2 7, 9 6 10, caracterizado porque l& proporcién en |
peso de haluro metédlico es del érden de 2,5 a 12,5 partes en
peso por 100 partes del peso combinado de soporte y haluro.

12.~ Procedimiento pare ls obtencién de cloruro de -
vinilideno, tal y como queda sustancialmente deserito  en la .

presenté Memoria,

Este Memoria consta de 10 hojas escritas & méquina

por une sola care,

— 20 ENE. 1973

IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES IIMITED.

1. GOMEZ ACEBD Y MOU
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