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DESCRIPCION
Sintesis de 1,1,2,3-tetracloropropeno
Campo de la invencion

Esta invencién se refiere a la produccion de una haloolefina, mas especificamente una cloroolefina, y particularmente,
1,1,2,3-tetracloropropeno.

Antecedentes de la invencion

Como se describe en la patente U.S. n® 8.054.486, el compuesto 1,1,2,3-tetracloropropeno (HCC-1230xa) es un
precursor importante que puede ser usado para la produccion de 2,3,3,3-tetrafluoropropeno (HFO-1234yf), que es una
molécula de bajo GWP que se puede usar como un refrigerante, agente para extincion de incendios, medio de
transferencia de calor, propelente, agente de formacién de espuma, agente de soplado, agente dieléctrico gaseoso,
agente esterilizante, medio de polimerizacion, fluido para eliminacién de particulas, fluido portador, agente abrasivo
para pulido, agente de secado por desplazamiento, y fluido de trabajo del ciclo de energia eficaces, por nombrar unos
cuantos.

Se conocen métodos para obtener 1,1,2,3-tetracloropropeno (HCC-1230xa). Por ejemplo, la patente U.S. n® 4.650.914
proporciona un procedimiento de multiples etapas en el cual se genera 1,1,1,3-tetracloropropano, se purifica, y se
alimenta a un reactor de deshidrocloracion para producir dos isémeros de tricloropropeno, es decir, 1,1,3- y
3,3,3-tricloropropenos (HCC-1240za y HCC-1240zf, respectivamente). Como se muestra a continuacion, en las etapas
(4) y (5) del procedimiento se forma el compuesto 1,1,2,3-tetracloropropeno (HCC-1230xa).

Las etapas son:

(1) preparar 1,1,1,3-tetracloropropano haciendo reaccionar etileno con tetracloruro de carbono en presencia tanto
de una fuente de hierro metalico, que es eficaz como activador para la reaccion, como de un promotor para la
reaccion, seleccionandose dicho promotor de compuestos de fosfito organico y de fosfato organico;

(2) deshidroclorar el 1,1,1,3-tetracloropropano para producir una mezcla de 1,1,3- y 3,3,3-tricloropropenos;

(3) clorar al menos uno de los tricloropropenos obtenidos mediante la etapa de deshidrocloracion, para producir
1,1,1,2,3-pentacloropropano;

(4) deshidroclorar el 1,1,1,2,3-pentacloropropano para producir una mezcla de 1,123- vy
2,3,3,3-tetracloropropenos; y

(5) poner en contacto la mezcla de tetracloropropenos con cloruro férrico anhidro, que actia como un catalizador
de transposicién alilica, convirtiendo de ese modo el 2,3,3,3-tetracloropropeno en 1,1,2,3-tetracloropropeno.

En la Etapa 1 del procedimiento de ‘914, el tetracloruro de carbono se hace reaccionar con etileno en presencia de
hierro y un compuesto de fésforo (V) que contiene un grupo fosforilo, preferiblemente un agente quelante de fosfato de
alquilo (tal como fosfato de ftributillo), para formar 1,1,1,3-tetracloropropano. A continuacion, el producto de
1,1,1,3-tetracloropropano se alimenta al reactor de deshidrocloracion de la Etapa 2 que contiene una base. Los
productos resultantes se someten a separacién de fases, y la fase organica que contiene 1,1,3-tricloropropeno
(HCC-1240za) y 3,3,3-tricloropropeno (HCC-1240zf) se usan directamente en la siguiente etapa.

En la Etapa 3 del procedimiento de ‘914, la mezcla de tricloropropenos se hace reaccionar con cloro para formar
1,1,1,2,3-pentacloropropano (HCC-240db). A continuacion, el producto HCC-240db se alimenta al reactor de
deshidrocloracion de la Etapa 4 que contiene una base, para formar una mezcla de 1,1,23- y
2,3,3,3-tetracloropropenos.

En la etapa (5), el compuesto 2,3,3,3-tetracloropropeno (HCC-1230xf) se isomeriza a 1,1,2,3-tetracloropropeno
(HCC-1230xa) en presencia de un catalizador de acido de Lewis, en particular cloruro férrico.

El documento US 2012/0035402 describe otros métodos para preparar 1,1,2,3-tetrafluoropropeno vy
1,1,1,2,3-pentacloropropano.

La presente invencidn proporciona mejoras a este esquema de reaccion, por lo cual se forma el
1,1,2,3-tetracloropropeno (HCC-1230xa) con menos costes de capital.

Sumario de la invencién

La presente invencion se basa en el descubrimiento de que el procedimiento de mdltiples etapas descrito en la patente
‘914 puede ser consolidado si se utiliza una “columna de destilacion reactiva” junto con un catalizador soélido
seleccionado juiciosamente.
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La presente invencion es un método para producir 1,1,2,3-tetracloropropeno (HCO-1230xa), que incluye las siguientes
etapas:

(1) preparar 1,1,1,3-tetracloropropano haciendo reaccionar etileno con tetracloruro de carbono en presencia tanto
de una fuente de hierro metalico, que es eficaz como activador para la reaccion, como de un promotor para la
reaccion, siendo dicho promotor uno de: compuestos de fésforo (V) que contienen un grupo fosforilo, fosfatos de
trialquilo o fosfitos de trialquilo;

(2) deshidroclorar el 1,1,1,3-tetracloropropano para producir una mezcla de 1,1,3- y 3,3,3-tricloropropenos;

)
(3) clorar al menos uno de los tricloropropenos obtenidos mediante la etapa de deshidrocloracion, para producir
1,1,1,2,3-pentacloropropano;

(4) deshidroclorar el 1,1,1,2,3-pentacloropropano para producir una mezcla de 1,123- vy
2,3,3,3-tetracloropropenos; y

(5) poner en contacto la mezcla de tetracloropropenos con cloruro férrico anhidro, que actia como un catalizador
de transposicién alilica, convirtiendo de ese modo el 2,3,3,3-tetracloropropeno en 1,1,2,3-tetracloropropeno;

dicho método se caracteriza por:

usar una primera columna de destilacion reactiva para la deshidrocloracién de HCC-250fb, y una segunda columna de
destilacién reactiva para la deshidrocloracion de HCC-240db/isomerizacién de HCC-1230xf;

en el que la Etapa (1) se lleva a cabo en la fase liquida en presencia de un sistema catalitico que comprende hierro,
cloruro férrico y un promotor que comprende uno 0 mas agentes quelantes; y

en el que el catalizador de la deshidrocloracion esta dentro del empaquetamiento interno de las columnas de
destilacién reactiva.

Al usar una primera columna de destilacion reactiva cargada con catalizador de acido de Lewis para la
deshidrocloracion de HCC-250fb y una segunda columna de destilacién reactiva cargada con un catalizador de acido
de Lewis para la deshidrocloracién de HCC-240db/isomerizacién de HCC-1230xf, el procedimiento de fabricacién de
1,1,2,3-tetracloropropeno se puede simplificar enormemente, dando como resultado un uso de equipo y uso de
energia reducidos, asi como una mayor productividad.

Breve descripcion del dibujo
La Figura 1 muestra una configuracién del procedimiento para la fabricacion de 1,1,2,3-tetracloropropeno.
Descripcién detallada de la invencion

Como se describe en la patente U.S. n® 4.650.914, el compuesto 1,1,2,3-tetracloropropeno (HCC-1230xa) se puede
producir a partir de tetracloruro de carbono (CCls) y etileno (CH2CHy) a través de las siguientes cinco etapas:

(1) CCls + CH2=CH> --> CCI3CH>CH2CI (HCC-250fb), en fase liquida en presencia de un sistema catalitico que
comprende hierro, cloruro férrico y un agente quelante tal como fosfato de trietilo o fosfato de tributilo,

(2) CCI3CH2CHCI --> CCl=CHCHCI (HCC-1240za) + CClsCH=CH, (HCC-1240zf) + 2HCI, en un reactor en fase
liquida en presencia de disolucién caustica,

(3) CClo=CHCH2CI + CCl3CH=CHz2 + 2Cl, —> 2CCIl3CHCICH2CI (HCC-240db), en un rector de fotocloracion,

(4) CCI3CHCICH2CI --> CCl,=CCICH2CI (HCC-1230xa) + CClzsCCI=CH, (HCC-1230xf) + HCI, en un reactor en fase
liquida en presencia de disolucién céustica, y

(5) CCI3CCI=CHz (HCC-1230xf) --> CCl,=CCICH2CI (HCC-1230xa), en un reactor en fase liquida en presencia de
un catalizador de isomerizacion, tal como cloruro férrico.

La presente invencion se puede describir en términos generales como un procedimiento de fabricacion mejorado para
producir HCC-1230xa, en el que una primera columna de destilacion reactiva cargada con un catalizador de acido de
Lewis se usa para la deshidrocloracién de HCC-250fb, y una segunda columna de destilacion reactiva cargada con un
catalizador de acido de Lewis se usa para la deshidrocloracion de HCC-240db/isomerizacién de HCC-1230xf. El
procedimiento de fabricacién mejorado se ilustra esquematicamente en la Figura 1.

En la Etapa 1, la reaccién del tetracloruro de carbono y el etileno se lleva a cabo en un reactor revestido de vidrio, el
cual estad equipado con un agitador. En una realizacién, el liquido de CCls y el vapor de etileno se alimentan
continuamente a un reactor en la relacion deseada a través de un dispositivo de difusién, tal como un tubo de
inmersion, o mas preferiblemente un difusor de gas de tipo esponja. De este modo, se incrementa la superficie de
contacto entre el vapor de etileno y el liquido de CCls, lo cual mejora la reactividad. La reaccion del etileno y el
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tetracloruro de carbono para formar HCC-250fb se inicia preferiblemente utilizando polvo de hierro como el catalizador,
y un compuesto de organofosfato, tal como fosfato de tributilo (TBP), como el co-catalizador. Aunque se puede usar el
procesamiento por lotes para las reacciones, en este documento se prefiere usar el procesamiento de fabricacion
continuo.

El polvo de hierro es preferiblemente un polvo fino de hierro metalico puro, preferiblemente con un tamafo de
particulas menor que malla 325, pero se pueden usar otros tamafnos de malla si asi se desea. El polvo de hierro y el
TBP se pueden anadir al reactor periédica o continuamente, pero se prefiere el modo continuo. El polvo de hierro se
puede afadir al reactor por cualquier medio, pero se prefiere una suspension del polvo en tetracloruro de carbono, en
TBP, o en la mezcla de ambos. Aunque que se prefiere el polvo de hierro, se puede usar cualquier objeto de hierro,
tales como bolas de hierro, alambre de hierro, virutas de hierro, y similares.

El co-catalizador TBP es un agente quelante, y también sirve como disolvente para ayudar a disolver el catalizador
solido. La relacién en moles de polvo de hierro a TBP puede ser alrededor de 0,05:1 a alrededor de 500,0:1,
preferiblemente alrededor de 1,0:1 a alrededor de 100,0:1, y mas preferiblemente, alrededor de 1,5:1 a alrededor de
10:1. La concentracion preferida del catalizador en la mezcla de reaccion es de alrededor de 0,001 a alrededor de 20
por ciento en peso, preferiblemente de alrededor de 0,01 a alrededor de 10 por ciento en peso, y mas preferiblemente
de alrededor de 0,1 a alrededor de 5 por ciento en peso. Los compuestos de organofosfato adicionales, utiles en este
documento como co-catalizadores, incluyen los siguientes: fosfato de trifenilo, fosfato de tributilo, fosfato de trietilo,
fosfato de trimetilo, fosfato de tripropilo, o cualquier otro compuesto de organofosfato similar, y mezclas de dos o mas
de estos compuestos.

Por lo general, la relacion en moles de CCl, a etileno es de alrededor de 0,02:1 a alrededor de 50:1. Preferiblemente, la
relacién es de alrededor de 0,1:1 a alrededor de 4,0:1, y mas preferiblemente de alrededor de 1:1 a alrededor de 3:1.
La reacciéon se puede llevar a cabo a una temperatura que oscila de alrededor de 40°C a alrededor de 180°C,
preferiblemente de alrededor de 85°C a alrededor de 150°C, con agitacion. La temperatura de reaccién y la actividad
catalitica determinan inherentemente la presién del reactor, la cual es preferiblemente de 340 kPa (50 psia) a 830 kPa
(120 psia). La reaccion se lleva a cabo preferiblemente a un tiempo de residencia de alrededor de 0,01 horas a
alrededor de 24 horas, preferiblemente de alrededor de 1 hora a alrededor de 12 horas. Las condiciones de reaccion
se seleccionan en busca de una eficiencia de etileno elevada, alto rendimiento de HCC-250fb, y baja produccion de
subproductos.

En la operacion continua, los contenidos del reactor se extraen continuamente a través de un tubo sumergido en el
liquido. Después de hacerla pasar a través de un filtro en el que se atrapan las particulas de hierro, la corriente efluente
del reactor se alimenta a una Columna de Recuperacion del Catalizador (CRC), para separarla en una corriente
“superior” que comprende materiales de alimentacién de CCly y etileno sin reaccionar (si los hay) y el producto de
reaccion HCC-250fb con baja concentracion de subproductos pesados, y una corriente “inferior” que comprende
catalizador/co-catalizador y algunos subproductos pesados, tales como 1,1,1,5-tetracloropentano y sus isémeros. La
columna de CRC se opera preferiblemente a una temperatura menor que la temperatura de reaccion, y a vacio.

La corriente “superior” de la columna de CRC se alimenta entonces a una columna de destilacién de componentes
ligeros para su separacion posterior, opcionalmente a presidén atmosférica, pero preferiblemente a vacio (alrededor de
1 a alrededor de 25 kPa (alrededor de 5 a alrededor de 200 mm Hg). El CCls y el etileno destilados se pueden reciclar
de nuevo al reactor. El HCC-250fb destilado, el cual esta sustancialmente libre de CCls y subproductos ligeros, se
puede usar directamente como materia prima para la Etapa 2. La corriente “inferior” de la columna de CRC se recicla
de nuevo al reactor. Se pueden aplicar purgas periédicas, para evitar la acumulacién de subproductos pesados tales
como 1,1,1,5-tetracloropentano y sus isémeros en la corriente de reciclado del catalizador.

En la Etapa 2 del presente procedimiento inventivo, una primera columna de destilacién reactiva, la cual comprende
una zona de reaccion, una zona de separacién, y una zona de condensacién, se usa para la deshidrocloracion de
HCC-250fb. La alimentacion de HCC-250fb se introduce a la primera columna de destilacion reactiva cargada con
catalizador de acido de Lewis, que esta dentro del empaqguetamiento interno de la columna de destilacién reactiva, y en
la cual el CCl,=CHCHCI y/o CCIsCH=CH; generados, asi como HCI, se eliminan de la zona de reaccién mediante
destilacién durante el curso de la deshidrocloracion de HCC-250fb. La columna de destilacién reactiva se opera
preferiblemente de manera tal que tanto la adicion de la alimentacion como la eliminacion del producto sean continuas
y simultaneas. A fin de evitar la acumulacion de algunos subproductos pesados, tales como pentaclorociclohexenos y
hexacloro-ciclohexanos, se lleva a cabo el purgado continuo o periédico de los contenidos de la reaccion. El material
purgado puede ser enviado a un equipo de destilacion por lotes, para recuperar compuestos Utiles tales como 250fb,
CCl2=CHCH2ClI y/o CCI3CH=CHo.

El catalizador de acido de Lewis puede servir como catalizador de deshidrocloracion para la deshidrocloraciéon de
HCC-250fb. Los ejemplos no limitantes de catalizadores acidos de Lewis incluyen, pero no se limitan a, haluros
metalicos tales como FeCls, FeFs, AlCI3, AlF3 y similares, y 6xidos metalicos halogenados tales como Fe>Oj3 clorado,
Fe2>0s3 fluorado, AloO3 clorado, Al-Os fluorado, y similares. Se prefiere la agitacion en la zona de reaccion, para ayudar
al mezclamiento del catalizador y reactivo, lo cual se puede lograr mediante agitacion o a través de circuitos de
circulacion con bombas. Para introducir el catalizador, se puede usar cualquier medio convencional. En una
realizacién, dicho catalizador de acido de Lewis se alimenta continuamente a la zona de reaccién de la primera
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columna de destilacién reactiva junto con la alimentacion de HCC-250fb. En otro método descrito aqui, el mencionado
catalizador de &cido de Lewis se afiade periddicamente y por separado a la zona de reaccién de la primera columna de
destilacién reactiva.

La deshidrocloracién de 1,1,1,3-tetracloropropano (HCC-250fb) se puede llevar a cabo a presion ambiental o en
condiciones de vacio (7-100 kPa, preferiblemente 10-51 kPa (100-380 mm Hg) y a una temperatura de 80°C a 130°C
(preferiblemente 100°C a 120°C), con una relacion de catalizador/250fb de 50 a 5000 ppmw (preferiblemente 100 a
1500 ppmw) y un tiempo de residencia de 0,5 a 8 horas (preferiblemente 2 a 6 horas).

La corriente de producto destilado, que comprende CCl.=CHCH2CI y/o CClsCH=CH> generados, asi como HCI,
procedente de la primera columna de destilacidn reactiva, se alimenta a un condensador para la separacion de HCl y
de los compuestos organicos. En ciertas realizaciones, la condensacién tiene lugar usando una salmuera refrigerante
a baja temperatura, a temperaturas que oscilan de -80°C a la temperatura ambiente. La presion es apropiada para
permitir la condensacién organica a la temperatura escogida, en tanto que permite que el HCI permanezca como un
vapor. La fase organica condensada, que comprende CCl,=CHCHCI y/o CCIsCH=CHa, se alimenta al reactor de la
Etapa 3 para la reaccién. El vapor de HCI se puede recuperar posteriormente usando un compresor, o se elimina
usando un depurador por disolucién caustica.

En la Etapa 3, la cloracién de 1,1,3-tricloropropeno/3,3,3-tricloropropeno se lleva a cabo en un reactor equipado con un
agitador, un distribuidor/tubo burbujeador de gas de Cl» y un condensador total. Al comienzo, el reactor se carga con
cierta cantidad de 1,1,3-tricloropropeno/3,3,3-tricloropropeno, y se calienta hasta la temperatura de reaccion
designada (temperatura ambiente a 120°C, preferiblemente 60°C a 90°C). Entonces se alimenta gas de Cl al reactor
para hacer que el 1,1,3-tricloropropeno/3,3,3-tricloropropeno se clore a 240db. El caudal de Cl; se controla de tal modo
que la temperatura del reactor se mantenga en +5°C de la temperatura de reaccion establecida. Después de que todo
el 1,1,3-tricloropropeno/3,3,3-tricloropropeno se ha convertido en 240db (normalmente en 1 a 6 horas, preferiblemente
2 a4 horas), se introduce en el reactor una alimentacion continua de 1,1,3-tricloropropeno/3,3,3-tricloropropeno, con el
caudal de gas de Clz correspondiente ajustado a 100 a 150 % en moles (preferiblemente 110-120 % en moles) del
caudal de 1,1,3,-tricloropropeno/3,3,3-tricloropropeno, y el HCC-240db bruto se extrae continuamente del reactor
como materia prima para la reaccion de la siguiente etapa.

En la Etapa 4 del presente procedimiento inventivo, para la deshidrocloracion de HCC-240db/isomerizacion de
HCC-1230xf se usa una segunda columna de destilacién reactiva, que comprende una zona de reaccion, una zona de
separacion, y una zona de condensacién. La alimentacién de HCC-240db se introduce a la segunda columna de
destilacién reactiva cargada con un catalizador de acido de Lewis, que esta dentro del empaquetamiento interno de la
columna de destilacion reactiva, y en la cual el HCC-1230xa y HCI generados se eliminan de la zona de reaccién
mediante destilacion durante el curso de la deshidrocloracion de HCC-240db en HCC-1230xa vy
HCC-1230xf/isomerizacion de HCC-1230xf en HCC-1230xa. La columna se destilacién reactiva se opera
preferiblemente de tal modo que tanto la adicion de la alimentaciéon como la eliminacion de los productos son continuas
y simultaneas. A fin de evitar la acumulacién de algunos subproductos pesados tales como pentaclorociclohexenos y
hexaclorociclohexanos, se lleva a cabo la purga continua o periédica del contenido de la reaccién. El material purgado
puede ser enviado a un equipo de destilacion por lotes, para recuperar los compuestos Utiles tales como HCC-240db y
HCC-1230xa.

El catalizador de &cido de Lewis puede servir simultdneamente como catalizador de deshidrocloracion para la
deshidrocloracion de HCC-240db y como catalizador de isomerizacion para la isomerizacion de HCC-1230xf. Los
ejemplos no limitantes de catalizadores de acido de Lewis incluyen, pero no se limitan a, haluros metalicos tales como
FeCls, FeFs, AlICI3, AlFs, y similares, y 6xidos metdlicos halogenados tales como FeOs3 clorado, Fe>Os3 fluorado, AloOs
clorado, Al>Os fluorado, y similares. Se prefiere la agitacion en la zona de reaccion para ayudar al mezclado del
catalizador y los reactivos, lo cual se puede lograr mediante agitaciéon o por circuitos de circulaciéon con bomba. Se
puede usar cualquier medio convencional para introducir los catalizadores. En una realizaciéon, el mencionado
catalizador de acido de Lewis se alimenta continuamente a la zona de reaccion de la segunda columna de destilacién
reactiva junto con la alimentacién de HCC-240db. Sin embargo, en otra realizacion, el mencionado catalizador de
acido de Lewis se afiade periddicamente y por separado a la zona de reaccion de la segunda columna de destilacion
reactiva.

La deshidrocloracion de HCC-240db o la isomerizacion de HCC-1230xf se pueden llevar a cabo a presion ambiente o
en condiciones de vacio (7-100 kPa (50-760 mm Hg)), preferiblemente 10-51 kPa (100-380 mm Hg) y a una
temperatura de 80°C a 130°C (preferiblemente 100°C a 120°C), con una relacién de catalizador/240fb de 1000 a 50000
ppmw (preferiblemente 5000 a 20000 ppmw) y un tiempo de residencia de 0,5 a 8 horas (preferiblemente 1 a 3 horas).

La corriente de producto destilado que comprende HCC-1230xa y HCI generados procedente de la segunda columna
de destilacién reactiva se alimenta a un condensador para la separacion de HCI y la fase organica. En ciertas
realizaciones, la condensacion tiene lugar usando una salmuera refrigerante a baja temperatura, a temperaturas que
oscilan de -80°C a la temperatura ambiente. La presidn es apropiada para permitir la condensacioén a la temperatura
escogida, en tanto que permite que el HCI permanezca como un vapor. La fase organica condensada que comprende
HCC-1230xa se alimenta a una o0 mas columnas de destilacion para la purificacion adicional, a fin de satisfacer las
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especificaciones requeridas para el uso como materia prima para obtener HFO-1234yf. El vapor de HCI se puede
recuperar posteriormente usando un compresor, 0 se puede eliminar usando un depurador por disolucién caustica.

Los siguientes son ejemplos de la invencion, los cuales no deben ser considerados como limitantes.
Ejemplo 1 - Sintesis de HCC-250fb

Se mezclaron alrededor de 16 kg (35 Ibs) de tetracloruro de carbono con 1,6 kg (0,35 Ibs) de fosfato de tributilo y 167
g de polvo de hierro de malla 325 en un reactor de 25 | (5 golones) revestido con vidrio, purgado con nitrégeno. La
temperatura del reactor se elevd hasta 80°C y se ventilaron los vapores no condensables. A esta temperatura, se
introdujo en la mezcla de tetracloruro de carbono liquido una alimentacion continua de etileno de alrededor de 0,2-0,3
kg/h (0,5-0,7 Ibs). La temperatura del reactor se elevo hasta 100°C como resultado de la exotermia de la reaccion. Se
us6 agua de enfriamiento para mantener la temperatura de la reacciéon a 100°C. Después de alrededor de 6,8 h, la
reaccion se termind y produjo un consumo neto de etileno de 1,7 kg (3,8 Ibs). Se observo que la selectividad por
1,1,1,3-tetracloropropano (250fb) fue 95%, con una conversion en una sola etapa del tetracloruro de carbono de 70%.

Ejemplo 2 - Operacion de la Columna de Recuperacion del Catalizador

El material de reaccién del Ejemplo 1 se aliment6é continuamente a una velocidad de alrededor de 1 kg/h (2 Ibs/hr) a
una columna de destilacion instantanea a vacio, de Monel, de 8 cm (3 pulgadas) de diametro (Columna de
Recuperacién de Catalizador) equipada con un evaporador de tuberia doble y un condensador de tubos y coraza. La
columna se operé a alrededor de 7-14 kPa (1-2 psia) con una temperatura del evaporador de alrededor de 95°C a
105°C. A estas condiciones, el material del destilado se recolectdé y se observd que estaba compuesto de, en
promedio, 70,0% en peso de 250fb, 29,0% en peso de tetracloruro de carbono, y el resto tanto de subproductos ligeros
como pesados.

Ejemplo 3 - Separacion de los Compuestos Ligeros del Producto HCC-250fb Bruto

Se cargaron alrededor de 1,5 | del material de destilado 250fb bruto del Ejemplo 2 en un aparato de destilacién de
escala de laboratorio. El aparato estaba equipado con un evaporador de matraz de fondo redondo de 3 I, una columna
de platos perforados de 20 etapas con chaqueta evacuada, un condensador con agua de enfriamiento, un divisor
externo de reflujo, y un matraz de recoleccion de destilado de 300 ml. El evaporador se calentd usando una manta de
calentamiento y un Variac hasta que se alcanzé la ebullicion adecuada. La eliminacién de los compuestos ligeros se
llevé a cabo con una relaciéon de reflujo de 1. Durante la destilacion, la temperatura en el evaporador se elevo
lentamente de 109°C a 200°C a medida que se redujo la concentracion de los compuestos ligeros en el producto bruto.
De forma similar, la temperatura superior de la columna también aumenté de 74°C a 160°C. La destilacion se termin6
una vez que la temperatura superior alcanzé alrededor de 160°C. Se recogieron los contenidos del evaporador, y se
observo que estaban compuestos de 98,6% en peso de 250fb, con el resto constituido por subproductos pesados.

Ejemplo 4 - Sintesis y separacion de HCC-1240

Un reactor de 1000 ml equipado con un agitador, una columna de destilaciéon y un condensador se cargd con una
mezcla de HCC-250fb (500 g, 99,1% en peso de pureza) y FeCls (0,125 g, anhidro). Se conecté una bomba de vacio al
condensador a través de un depurador de KOH y una trampa de &cido, para ajustar la presion del sistema durante la
operacion. Al comienzo, la presion del sistema se mantuvo a 33 kPa, (250 mm Hg Vac) y el condensador se fij6 en el
modo de reflujo total. El reactor se calent6 hasta una temperatura de 120°C usando un bafio de aceite, y la temperatura
del bafio de aceite se ajust6 para mantener la temperatura del reactor a 120°C + 2°C. Después de 4 horas, se introdujo
en el reactor una alimentacion continua de la mezcla de 250fb y FeCI3 (250 ppmw de FeCla/250fb). Al mismo tiempo, el
1,1,3-tricloropropeno se extrajo como el producto desde la salida del condensador, en tanto que se mantenia una
cierta relacién de reflujo, y el HCI generado en la reaccion permanecio en el efluente gaseoso, y fue absorbido por la
disolucién de KOH en el depurador. Una mezcla de 1,1,3-tricloropropeno, 250fb y otras impurezas se extrajo del fondo
del reactor para mantener una relacion apropiada de FeCls/250fb en el reactor. Los caudales de ambas corrientes se
ajustaron para mantener un tiempo de residencia de 4 horas.

Dependiendo de las condiciones de operacion, la corriente de producto normalmente contiene 99,5-100% en peso de
1,1,3-tricloropropeno, que se puede usar como la materia prima para la reaccion de la siguiente etapa, y la corriente
extraida del fondo contiene 10-40% en peso de 1,1,3-tricloropropeno, 50-80% en peso de 250fb, 0-10% en peso de
compuestos pesados (debido a la dimerizacion de 250fb y/o el 1,1,3-tricloropropeno) y el catalizador FeCls. La
corriente extraida del fondo se puede reciclar de nuevo al tanque de alimentacion, o se puede almacenar para
recuperar posteriormente los compuestos Utiles (tales como 1,1,3-tricloropropeno y 250fb). La conversion de una sola
etapa para el 250fb es alrededor de 60-70% en moles, y la selectividad por el 1,1,3-tricloropropeno es >95% en moles.

Ejemplo 5 - Sintesis de HCC-240db

Un reactor de 500 ml equipado con un tubo burbujeador de gas de Cl» y un condensador total se cargd con 250 g de
1,1,3-tricloropropeno (99,5% en peso de pureza). El reactor se agitd y se calentdé usando un bafno de aceite, que se
habia precalentado hasta 80°C. Después de que la temperatura del reactor alcanz6 80°C, el gas de Cl se aliment6 al
reactor a través del tubo burbujeador de gas. La temperatura del reactor se controlé a 80°C + 5°C al controlar el caudal



10

15

20

25

30

ES 2728 780 T3

del gas de Cl> y modificando el ajuste de la temperatura del bafio de aceite. Durante la operacién, la alimentacion total
del Clz se mantuvo a 110-120% en moles de 1,1,3-tricloropropeno cargado al reactor. Después de 2 horas, la
alimentacion de Cl, se detuvo, y el reactor se enfri6 hasta la temperatura ambiente. La conversién del
1,1,3-tricloropropeno fue 99,6% en moles, siendo la selectividad por el 240db de 97,3% en moles.

Ejemplo 6 - Sintesis y Separacion de HCC-1230xa

Un reactor de 1000 ml, equipado con un agitador, una columna de destilacién y un condensador, se cargé con una
mezcla de HCC-240db (500 g, 95,1% en peso de pureza, un producto procedente de la reaccion de la etapa previa) y
FeCls (5,0 g, anhidro) en el mismo aparato como se describe en el Ejemplo 1. Al comienzo, la presion del sistema se
mantuvo a 20 kPa, (150 mm Hg) y el condensador se ajust6 en el modo de reflujo total. El reactor se calent6 hasta una
temperatura de 120°C usando un bafio de aceite, y la temperatura del bafio de aceite se ajusté para mantener la
temperatura del reactor a 120°C + 2°C. Después de 2 horas, se introdujo en el reactor una alimentacién continua de la
mezcla de 240db y FeCls (10000 ppmw de FeCl3/240db). Al mismo tiempo, se extrajo 1,1,2,3-tetracloropropeno como
el producto desde la salida del condensador en tanto que se mantenia una cierta relacion de reflujo, y el HCI generado
en la reaccién permanecié en el efluente gaseoso y fue absorbido por la disolucién de KOH en el depurador. Una
mezcla de 1,1,2,3-tetracloropropeno, 240db y otras impurezas se extrae del fondo del reactor para mantener una
relacién apropiada de FeCls/240db en el reactor. Los caudales de ambas corrientes se ajustan para mantener un
tiempo de residencia de 2 horas.

Dependiendo de las condiciones de operacién, la porcidn organica de la corriente de producto normalmente contiene
>99,9% en peso de 1,1,2,3-tetracloropropeno, y la corriente de fondo extraida contiene 80-85% en peso de
1,1,2,3-tetracloropropeno, 5-10% en peso de 240db, 5-10% en peso de otras impurezas organicas y el catalizador
FeCls. La corriente del fondo extraida se puede reciclar de nuevo al tanque de alimentacion, o bien se puede
almacenar para la recuperacion posterior de los compuestos Utiles (tales como 1,1,2,3-tetracloropropeno y 240db). La
conversion de una sola etapa para el 240db es >95% en moles, y la selectividad por el 1,1,2,3-tetracloropropeno es
>97% en moles.

» o«

Como se usan en este documento, las formas singulares “un”, “una”, y “el’/“la” incluyen el plural, a menos que el
contexto lo indique claramente de otra manera. Ademas, cuando se da una cantidad, concentracion, u otro valor o
parametro, ya sea como un intervalo, intervalo preferido, o una lista de valores superiores preferibles y valores
inferiores preferibles, se debe entender que estos describen especificamente todos los intervalos formados por
cualquier par de cualquier limite o valor preferido superior del intervalo y cualquier limite o valor preferido inferior del
intervalo, independientemente de si los intervalos se describen por separado. Cuando en este documento se menciona
un intervalo de valores numeéricos, a menos que se indique de otra manera, el intervalo tiene la intencién de incluir los
puntos finales del mismo, y todos los enteros y fracciones dentro del intervalo.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para producir 1,1,2,3-tetracloropropeno (HCC-1230xa), que incluye las siguientes etapas:

(1) preparar 1,1,1,3-tetracloropropano haciendo reaccionar etileno con tetracloruro de carbono en presencia tanto
de una fuente de hierro metalico, que es eficaz como activador para la reaccion, como de un promotor para la
reaccion, siendo dicho promotor uno de: compuestos de fésforo (V) que contienen un grupo fosforilo, fosfatos de
trialquilo o fosfitos de trialquilo;

(2) deshidroclorar el 1,1,1,3-tetracloropropano para producir una mezcla de 1,1,3- y 3,3,3-tricloropropenos;

)
(3) clorar al menos uno de los tricloropropenos obtenidos mediante la etapa de deshidrocloracion, para producir
1,1,1,2,3-pentacloropropano;

(4) deshidroclorar el 1,1,1,2,3-pentacloropropano para producir una mezcla de 1,123- vy
2,3,3,3-tetracloropropenos; y

(5) poner en contacto la mezcla de tetracloropropenos con cloruro férrico anhidro, que actia como un catalizador
de transposicién alilica, convirtiendo de ese modo el 2,3,3,3-tetracloropropeno en 1,1,2,3-tetracloropropeno;

dicho método se caracteriza por:

usar una primera columna de destilacion reactiva para la deshidrocloracién de HCC-250fb, y una segunda columna de
destilacién reactiva para la deshidrocloracion de HCC-240db/isomerizacién de HCC-1230xf;

en el que la Etapa (1) se lleva a cabo en la fase liquida en presencia de un sistema catalitico que comprende hierro,
cloruro férrico y un promotor que comprende uno 0 mas agentes quelantes; y

en el que el catalizador de la deshidrocloracion esta dentro del empaquetamiento interno de las columnas de
destilacién reactiva.

2. El procedimiento de la reivindicaciéon 1, en el que la Etapa (1) se modifica de manera que el material de reaccién
bruto se alimenta directamente a una unidad de destilacion reactiva que contiene una cantidad eficaz de un catalizador
de deshidrocloracion.

3. El procedimiento de la reivindicaciéon 2, en el que el catalizador de la deshidrocloracion comprende uno o mas
haluros metalicos.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la Etapa (4) tiene lugar en un reactor en fase liquida en presencia
de una disolucién caustica o de un catalizador de deshidrocloracién tal como cloruro férrico.

5. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la Etapa (5) tiene lugar en un reactor en fase liquida en presencia
de un catalizador de isomerizacién tal como cloruro férrico.

6. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el procedimiento de la Etapa (1) se combina con el procedimiento
de la Etapa (2) de tal modo que el producto bruto formado en la Etapa (1) y el procedimiento de deshidrocloracién de la
Etapa (2) se combinan en una sola columna reactiva; y la reaccién de deshidrocloracién de la Etapa (4) se combina
con el procedimiento de la Etapa (5) en una sola columna reactiva.

7. El procedimiento de la reivindicacion 6, en el que la Etapa (1) se lleva a cabo en fase liquida en presencia de un
sistema catalitico que comprende hierro, cloruro férrico y un agente quelante, tal como fosfato de trietilo.

8. El procedimiento de la reivindicacién 7, en el que la Etapa (1) se modifica de tal modo que el material de reaccion
bruto se alimenta directamente a una unidad de destilacion reactiva que contiene una cantidad eficaz de un catalizador
de deshidrocloracion.
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