
JP 4275952 B2 2009.6.10

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化的ハロゲン化および脱水素方法であって、反応物であるアルカンまたはこれらのハ
ロゲン化誘導体を、反応物アルカンに比べてより多くのハロゲン置換数を有するとともに
３個以上の炭素原子を有するハロゲン化炭化水素および３個以上の炭素原子を有するオレ
フィンを調製するために充分なプロセス条件の下、触媒の存在下で、ハロゲン源および酸
素源と接触させることを含み、前記触媒が希土類ハロゲン化物または希土類オキシハライ
ドを含み、該触媒中にセリウムが存在する場合には、セリウムが全希土類元素の１０原子
パーセントよりも少ない量存在するように、該触媒中に少なくとも１種の他の希土類元素
も存在することを条件とし、希土類元素／鉄もしくは銅の原子比が１０／１よりも大きく
なるように該触媒が鉄もしくは銅を実質的に含まないことを更に条件とする、方法。
【請求項２】
　反応物アルカンがＣ3-20アルカンより選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　Ｃ3-20アルカンがプロパンである、請求項１または請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　ハロゲン源が、元素状ハロゲン、ハロゲン化水素、および１以上の不安定ハロゲン置換
基を有するハロゲン化炭化水素から成る群より選択される、請求項１～３のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項５】
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　ハロゲン源が元素状塩素、元素状臭素または塩化水素である、請求項１～４のいずれか
一項に記載の方法。
【請求項６】
　１／１よりも大きく２０／１よりも小さいハロゲン源／反応物アルカンのモル比で行わ
れる、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　ハロゲン源が酸素源に対して本質的に化学量論的な量で供給される、請求項１～６のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　酸素源が、分子状酸素、空気または酸素濃縮空気から成る群より選択される、請求項１
～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　２／１よりも大きく２０／１よりも小さい反応物アルカン／酸素源のモル比で行われる
、請求項１～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　窒素、ヘリウム、アルゴン、一酸化炭素、二酸化炭素、メタンおよびこれらの混合物か
ら成る群より選択される希釈剤を更に含む、請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　希釈剤が、反応物アルカン、ハロゲン源、酸素源および希釈剤の全モル数を基準として
、１０モル％よりも大きく９０モル％よりも小さい量で用いられる、請求項１０に記載の
方法。
【請求項１２】
　希土類ハロゲン化物が５ｍ2／ｇよりも大きなＢＥＴ表面積を有する、請求項１～１１
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　希土類ハロゲン化物が式ＭＸ3（式中Ｍは、ランタン、セリウム、ネオジム、プラセオ
ジム、ジスプロシウム、サマリウム、イットリウム、ガドリニウム、エルビウム、イッテ
ルビウム、ホルミウム、テルビウム、ユウロピウム、ツリウム、ルテチウムおよびこれら
の混合物から成る群より選択される少なくとも１種の希土類元素であり；Ｘは塩化物、臭
化物またはヨウ化物である）により表わされる、請求項１～１２のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項１４】
　Ｘが塩化物であり、Ｍがランタンまたはランタンと他の希土類元素との混合物である、
請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　希土類オキシハライドが１２ｍ2／ｇ よりも大きなＢＥＴ表面積を有する、請求項１～
１４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　希土類オキシハライドが式ＭＯＸ（式中Ｍは、ランタン、セリウム、ネオジム、プラセ
オジム、ジスプロシウム、サマリウム、イットリウム、ガドリニウム、エルビウム、イッ
テルビウム、ホルミウム、テルビウム、ユウロピウム、ツリウム、ルテチウムおよびこれ
らの混合物から成る群より選択される少なくとも１種の希土類元素であり；Ｘは塩化物、
臭化物またはヨウ化物である）により表わされる、請求項１～１１および１５のいずれか
一項に記載の方法。
【請求項１７】
　Ｘが塩化物であり、Ｍがランタンまたはランタンと他の希土類元素との混合物である、
請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　触媒が担体に結合されるか又は担体とともに押し出される、請求項１～１７のいずれか
一項に記載の方法。
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【請求項１９】
　１００℃よりも高く６００℃よりも低い温度で行われる、請求項１～１８のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項２０】
　９７ｋＰａ以上であって１，０３４ｋＰａよりも小さい圧力で行われる、請求項１～１
９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２１】
　０．１ｈ-1よりも大きく１，０００ｈ-1よりも小さい、反応物アルカン、ハロゲン源、
酸素源および任意的な希釈剤を含む全供給物の重量空間速度で行われる、請求項１～２０
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２２】
　ハロゲン化炭化水素生成物が、オレフィン系生成物への転化のためにリサイクルされ、
またはオレフィン生成物が、ハロゲン化炭化水素生成物への転化のためにリサイクルされ
る、請求項１～２１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２３】
　塩化アリルおよびプロピレンの調製方法であって、プロパンを、塩化アリルおよび同時
生成物であるプロピレンが生成するように１５０℃よりも高く５００℃よりも低い温度に
おいて触媒の存在下で、塩素源および酸素源と接触させることを含み、前記触媒が希土類
ハロゲン化物または希土類オキシハライド化合物を含み、該触媒中にセリウムが存在する
場合には、セリウムが全希土類元素の１０原子パーセントよりも少ない量存在するように
、該触媒中に少なくとも１種の他の希土類元素も存在することを条件とし、希土類元素／
鉄もしくは銅の原子比が１０／１よりも大きくなるように該触媒が鉄もしくは銅を実質的
に含まないことを更に条件とする、方法。
【請求項２４】
　触媒が希土類塩化物または希土類オキシクロライドである、請求項２３に記載の方法。
【請求項２５】
　希土類がランタンである、請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
　塩化アリルの生産を最大にするように、プロピレンがリサイクルされ、またはプロピレ
ンの生産を最大にするように、塩化アリル生成物がリサイクルされる、請求項２３～２５
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２７】
　希土類元素／鉄もしくは銅の原子比が５０／１よりも大きい、請求項１または２３記載
の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、反応物である３個以上の炭素原子を有する炭化水素（以下「Ｃ３＋炭化水素
」と称する）の酸化的ハロゲン化および任意的な脱水素プロセスに関する。本発明の議論
のために、「酸化的ハロゲン化および任意的な脱水素」という用語は、反応物である３個
以上の炭素原子を有する炭化水素またはこれらのハロゲン化誘導体がハロゲン源および任
意的に酸素源と接触して、反応物炭化水素に比べてより多くのハロゲン置換数を有すると
ともに３個以上の炭素原子を有するハロゲン化炭化水素生成物および任意的に３個以上の
炭素原子を有するオレフィン系炭化水素生成物を生成するプロセスをいうものとする。
【背景技術】
【０００２】
　オレフィン系Ｃ３＋炭化水素およびハロゲン化Ｃ３＋炭化水素、例えばプロペン、クロ
ロプロパン類およびクロロプロペン類、より好ましくはプロペン、ジクロロプロパンおよ
び塩化アリルは、広範囲の用途に有用性が認められる。プロペン（またはプロピレン）は
、例えばポリプロピレン、イソプロピルアルコールおよびクメンのような多数の有用な生



(4) JP 4275952 B2 2009.6.10

10

20

30

40

50

成物のための重要なオレフィン供給原料である。ジクロロプロパンは、燻蒸剤および溶剤
混合物に有用である。塩化アリルは、アリルアルコールおよびエピクロロヒドリンへの前
駆体である。
【０００３】
　プロパンの脱水素によりプロペンを調製する方法として幾つか知られている方法がある
が、それらの方法は非常にエネルギー及び資本集約的であるため、いずれも商業的規模で
実施されていない。プロペンは、以下の２つの主要な石油化学プロセスで同時生成物とし
て主に生産される：主生成物としてエチレン、プロペン、ブテン類、ブタジエンが生じる
水蒸気分解；および主生成物としてナフサ（ガソリン）、プロペンおよびブテン類が生じ
る接触分解。これらの両プロセスは、市場が今まで必要としてきたプロペンの実質的に全
てを供給する。しかし、プロペン需要がエチレンおよび／またはガソリンの市場よりも急
速に増大するにつれて、これらの他の生成物に関連しないプロペン生産ルートを有するこ
とが有用となるであろう。
【０００４】
　「熱塩素化ルート」(hot chlorination route)と称される、プロペン等の３個以上の炭
素原子を有するオレフィン系炭化水素の、塩素による、クロロプロペン等の対応する不飽
和ハロゲン化炭化水素への非触媒系の酸化的ハロゲン化は、以下の代表的技術である K. 
WeissermelおよびH.-J. Arpe, “Industrial Organic Chemistry”, 2nd edition, VCH V
erlagsgesellschaft mbH, Weinheim, pp. 291-293に記載されている。このプロセスは、
効率的であるが、高温で行われる点で不利である。
【０００５】
　非触媒系および触媒系の両ルートによるハロゲンと飽和Ｃ３＋炭化水素との反応も当該
技術分野で報告されている：例えば、OlahおよびMolnar “Hydrocarbon Chemistry”, Jo
hn Wiley & Sons, 1995, pp. 415-432, およびWittcoffおよびReuben “Industrial Orga
nic Chemistry”, John Wiley & Sons, 1996, pp. 338-341。触媒系ルートもWeissermel
およびArpe, 同上, p. 292により報告されている。「熱塩素化」ルートが効率的で費用対
効果が高いので、触媒系ルートは商業的に実施されていない。しかし、触媒系プロセスで
は、反応物である炭化水素が、酸化的ハロゲン化触媒の存在下、ハロゲン源、および任意
的に酸素源と、反応条件の下で接触される。典型的に、該触媒は、銅化合物、鉄化合物ま
たはセリウム酸化物、ならびに任意的に１種以上のアルカリもしくはアルカリ土類金属塩
化物および／または任意的に、不活性担体、典型的にはアルミナ、シリカまたはアルミノ
ケイ酸塩上に担持された、１種以上の希土類化合物を含有する。
【０００６】
　不利なことに、先行技術の触媒系プロセスは、モノハロゲン化生成物およびジハロゲン
化生成物よりも望ましくない、過ハロゲン化生成物を含む高ハロゲン化生成物の許容でき
ない量を生成する。更なる不利点として、先行技術のプロセスは、高酸化生成物（deep o
xidation products ：ＣＯx ）、具体的には一酸化炭素および二酸化炭素、の許容できな
い量を生成する。低価値の高ハロゲン化生成物および許容できない酸化生成物の生成は、
炭化水素供給物を不可逆的に無駄使いし、生成物の分離および副生成物の処分の問題を生
じる。更なる不利点として、この種のプロセスに触媒として用いられる遷移金属ハロゲン
化物の多くが反応温度で大きな蒸気圧を示す；すなわち、これらの触媒は揮発性である。
この揮発性は、一般に、触媒活性の低下および／またはプロセス設備の下流部での腐食性
物質の付着を生じさせる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　以上から明らかにされるように、３個以上の炭素原子を有する炭化水素の触媒系酸化的
ハロゲン化は、対応するモノ－およびジ－ハロゲン化炭化水素生成物に対して実質的に非
選択的である。従って、モノ－およびジ－ハロゲン化炭化水素に対する選択性の増大が必
要である。同様に、過ハロゲン化生成物を含む高ハロゲン化生成物および酸化生成物に対
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する選択性の減少が必要である。また、触媒活性および触媒寿命の増大が必要である。こ
れらの改善を伴う、Ｃ３＋炭化水素の、ハロゲン化Ｃ３＋炭化水素、好ましくはモノ－お
よびジ－ハロゲン化Ｃ３＋炭化水素、例えばジクロロプロパンおよび塩化アリル等への、
ならびに任意的に不飽和炭化水素生成物、好ましくはオレフィン類への、酸化的ハロゲン
化が魅力的である。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、ハロゲン化Ｃ３＋炭化水素および任意的にオレフィン系Ｃ３＋炭化水素を調
製するための新規な酸化的ハロゲン化および任意的脱水素プロセスを提供する。この発明
の新規なプロセスは、反応物である３個以上の炭素原子を有する炭化水素（Ｃ３＋炭化水
素）またはこれらのハロゲン化誘導体を、反応物炭化水素に比べてより多くのハロゲン置
換数を有するとともに３個以上の炭素原子を有するハロゲン化炭化水素生成物（ハロゲン
化Ｃ３＋炭化水素）を調製するために充分なプロセス条件の下、触媒の存在下で、ハロゲ
ン源および任意的に酸素源と接触させることを含む。任意的に、３個以上の炭素原子を有
するオレフィン系炭化水素を含む第２の生成物が生成する。このプロセスでは、酸素源を
用いることが好ましい。このプロセスで用いられる触媒は、銅および鉄を実質的に含まな
い希土類ハロゲン化物または希土類オキシハライド化合物を含み、該触媒中にセリウムが
存在する場合には該触媒中に少なくとも１種の他の希土類元素も存在することを条件とす
る。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の新規な酸化的ハロゲン化および任意的脱水素プロセスは、反応物である３個以
上の炭素原子を有する炭化水素またはこれらのハロゲン化誘導体を、塩素源および好まし
くは酸素源の存在下で、反応物炭化水素に比べて増加したハロゲン置換数を有するととも
に３個以上の炭素原子を有するハロゲン化炭化水素生成物に有利に転化する。任意的に、
オレフィン系Ｃ３＋炭化水素を含む第２の炭化水素生成物が同時に生成し得る。好ましい
実施形態において、本発明のプロセスは、塩化水素および酸素の存在下でプロパンを塩化
アリルおよびプロピレンに酸化的に塩素化するために有利に使用することができる。従来
技術のプロセスに比べて、本発明のプロセスは、ハロゲン化炭化水素生成物、好ましくは
モノ－およびジ－ハロゲン化炭化水素生成物、および任意的にオレフィン系炭化水素生成
物を高い選択性で生成し、過ハロゲン化ハロカーボン副生成物を実質的に含まず、望まし
くない酸化物、例えば一酸化炭素および二酸化炭素を存在するとしても低レベルにするこ
とが有利である。過ハロゲン化ハロカーボン副生成物および望ましくない酸化副生成物に
対する低い選択性は、反応物炭化水素の効率的な使用、望ましい低ハロゲン化炭化水素生
成物および任意的オレフィンの高い生産性、ならびに分離および廃棄物処分の問題の少な
さと関連する。更なる利点として、生成する望ましさの低い方の生成物、すなわち場合に
よってオレフィンまたはハロゲン化炭化水素は該酸化的ハロゲン化プロセスにリサイクル
されることにより、望ましい方の生成物の生産を最大にすることができる。
【００１０】
　上記の利点に加えて、本発明のプロセスで用いられる触媒は、アルミナまたはシリカ等
のような従来のキャリアまたは担体を必要としない。その代わりに、本発明で用いられる
触媒は、触媒担体として及び更に触媒活性な希土類成分の源としての両面で特有に機能す
る希土類ハロゲン化物または希土類オキシハライド化合物を含むことが有利である。従来
技術の多くの不均一系触媒と異なり、本発明の希土類ハロゲン化物触媒は水中で可溶性で
あることが有利である。従って、プロセス設備、例えばフィルター、弁、循環管および反
応器の小さな又は複雑な部分が、希土類ハロゲン化物触媒の粒子で詰まっても、単に水洗
浄することにより詰まった粒子を溶解して該設備を運転状態に回復することができること
が有利である。更なる利点として、本発明のプロセスで用いられる触媒は、従来技術の触
媒に比べて、揮発性が著しく低い。従って、本発明のプロセスで用いられる希土類ハロゲ
ン化物および希土類オキシハライド触媒は、許容できる反応速度および長寿命を有し、更
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に下流部での汚染または腐食の問題が実質的に存在しない。
【００１１】
　上述の性質の全てが、反応物Ｃ３＋炭化水素またはこれらのハロゲン化誘導体を反応物
炭化水素に比べてより多くのハロゲン置換数を有するハロゲン化Ｃ３＋炭化水素および任
意的に同時生成物オレフィン系Ｃ３＋炭化水素に転化するための、本発明のプロセスを比
類なく魅力的なものとする。本発明の好ましい実施形態では、モノ－および／またはジ－
ハロゲン化炭化水素生成物がオレフィンと共に選択的に生成する。最も好ましい利点とし
て、本発明のプロセスは、プロパンを、選択的にプロペンおよびモノハロゲン化プロペン
、好ましくは塩化アリルまたは臭化アリルに、酸化的に脱水素およびハロゲン化すること
ができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明の新規な酸化的ハロゲン化および任意的脱水素プロセスにおいては、３個以上の
炭素原子を有するハロゲン化炭化水素生成物、好ましくは３個以上の炭素原子を有するモ
ノ－および／またはジ－ハロゲン化炭化水素生成物、および任意的なオレフィン系同時生
成物が、選択的に生成し、過ハロゲン化クロロカーボン生成物の形成が実質的に無く、ま
た望ましくない酸化副生成物、例えばＣＯx 酸化物（ＣＯおよびＣＯ2）が有利に低レベ
ルである。本発明の新規なプロセスは、３個以上の炭素原子を有する炭化水素（Ｃ３＋炭
化水素）またはこれらのハロゲン化誘導体を、反応物炭化水素と比べてより多くのハロゲ
ン置換数を有するとともに３個以上の炭素原子を有するハロゲン化炭化水素生成物（ハロ
ゲン化Ｃ３＋炭化水素）を調製するために充分なプロセス条件の下、触媒の存在下で、ハ
ロゲン源および任意的に酸素源と接触させることを含む。任意的に、３個以上の炭素原子
を有するオレフィンを含む同時生成物が当該プロセスで形成される。本発明の好ましい実
施形態において、酸素源が用いられる。本発明の酸化的ハロゲン化および任意的脱水素プ
ロセスにおいて用いられる特有の触媒は、銅および鉄を実質的に含まない希土類ハロゲン
化物または希土類オキシハライド化合物を含み、該触媒中にセリウムが存在する場合には
該触媒中に少なくとも１種の他の希土類元素も存在することを更に条件とする。
【００１３】
　「酸化的ハロゲン化および任意的な脱水素」という用語は、以下において単に「酸化的
ハロゲン化」と称する場合があるものとする。この短縮した用語は便宜上使用するもので
あって、当該プロセスを何ら限定するものではない。本発明の該プロセスは、ハロゲン化
生成物が形成されるハロゲン化反応のみならず、反応物炭化水素（例えばアルカン類）に
比べて飽和度の少ない炭化水素生成物（例えばオレフィン類）が形成される脱水素反応の
両方を含むものとする。
【００１４】
　本発明の好ましい実施形態において、当該プロセスは同時生成物としてＣ３＋オレフィ
ン、好ましくはプロピレンを生成する。この同時生成物であるオレフィンは、ハロゲン化
炭化水素、好ましくは塩化アリルへの更なる処理のために当該酸化的ハロゲン化プロセス
に有利にリサイクルすることができる。
【００１５】
　本発明の他の実施形態において、ハロゲン化炭化水素生成物、例えば塩化アリルは、オ
レフィン系生成物、例えばプロピレンへの更なる処理のために当該酸化的ハロゲン化プロ
セスにリサイクルすることができる。
【００１６】
　本発明の更に好ましい実施形態において、当該プロセスは、プロパンを、ハロゲン化ア
リルおよびプロピレンを調製するために充分なプロセス条件の下、触媒の存在下で、ハロ
ゲン源および任意的に酸素源と接触させることを含み、該触媒が銅および鉄を実質的に含
まない希土類ハロゲン化物または希土類オキシハライドを含み、該触媒中にセリウムが存
在する場合には該触媒中に少なくとも１種の他の希土類元素も存在することを更に条件と
する。最も好ましい実施形態において、ハロゲン源は塩化水素であり、生成するハロゲン
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化Ｃ３＋炭化水素は塩化アリルであり、そして生成する同時生成物はプロピレンである。
【００１７】
　触媒に関して、好ましい実施形態において、希土類ハロゲン化物または希土類オキシハ
ライド触媒は「多孔質」であり、これは本発明の目的のために該触媒が、S. Brunauer, P
.H. EmmettおよびE. Teller, Journal of the American Chemical Society, 60, 309(193
8)により記載される表面積測定のＢＥＴ（Brunauer-Emmett-Teller）法によって決定され
る、少なくとも５ｍ2／ｇ の表面積を有することを意味する。本発明の他の好ましい実施
形態において、希土類ハロゲン化物はランタン塩化物であり、希土類オキシハライドはラ
ンタンオキシクロライドである。
【００１８】
　本発明の酸化的脱水素プロセスで用いられる反応物炭化水素は、３個以上の炭素原子を
有する炭化水素または３個以上の炭素原子を有するハロゲン化炭化水素であり、いずれも
本明細書中で記載されるプロセスに従ってより多くのハロゲン置換を得ることができる。
反応物ハロゲン化炭化水素のハロゲン置換は、好ましくは塩素、臭素、ヨウ素およびこれ
らの混合物より選択され、より好ましくは塩素および臭素より選択される。１、２または
３のハロゲン置換がハロゲン化炭化水素上に存在し得るが、本発明の目的のために、反応
物ハロゲン化炭化水素は、例えばヘキサクロロプロパンのような過ハロゲン化化合物では
ない。例えばブロモクロロプロパン等により例示されるような、異なるハロゲン置換がハ
ロゲン化炭化水素反応物中に存在し得ることも適当である。反応物炭化水素および反応物
ハロゲン化炭化水素の適当な例としては、限定されることなく、アルカン類、アルケン類
およびこれらのハロゲン化誘導体、例えばプロパン、ブタン、ペンタン、クロロプロパン
、クロロブタン、ジクロロプロパン、ジクロロブタン、ブロモプロパン、ブロモブタン、
ジブロモプロパン、ジブロモブタン、ブロモクロロプロパン等が挙げられ、これらの高級
同族体も含まれる。同様に、アルキルおよびハロ置換の環式脂肪族および芳香族を含む、
環式脂肪族炭化水素、例えばシクロヘキサン、および芳香族炭化水素、例えばベンゼン、
エチルベンゼンおよびクメンも使用し得る。好ましくは、反応物炭化水素または反応物ハ
ロゲン化炭化水素はＣ3-20 炭化水素であり、より好ましくはＣ3-10 炭化水素である。最
も好ましい反応物炭化水素は、プロパンおよびプロペンより選択される。反応物炭化水素
は純粋な供給物ストリームとして該酸化的ハロゲン化プロセスに供給してよく、又は以下
に記載するように不活性希釈剤で希釈してよく、又は、反応物炭化水素の混合物として供
給してよく、任意的に、更に不活性希釈剤と混ぜ合わせてよい。
【００１９】
　本発明のプロセスで用いられる塩素源は、そのハロゲン原子（群）を反応物炭化水素に
転移できる何れの無機もしくは有機ハロゲン含有化合物でもよい。ハロゲン源の適当な非
限定的な例としては、塩素、臭素、ヨウ素、塩化水素、臭化水素、ヨウ化水素、および１
以上の不安定ハロゲン置換基（すなわち転移できるハロゲン置換基）を有するハロゲン化
炭化水素が挙げられる。後者の例としては、ペルハロカーボン、例えば四塩化炭素および
四臭化炭素、ならびに例えば３個以上のハロゲン原子を有する高ハロゲン化炭化水素が挙
げられる。３以上のハロゲン置換基（その少なくとも１つの置換基が不安定である）を有
する高ハロゲン化炭化水素の非限定的な例としては、クロロホルムおよびトリブロモメタ
ンが挙げられる。好ましくは、ハロゲン源は、塩素源または臭素源であり、より好ましく
は塩化水素または臭化水素であり、最も好ましくは塩化水素である。
【００２０】
　ハロゲン源は、望ましいハロゲン化炭化水素生成物の生産に効果的な何れの量で当該プ
ロセスに供給してよい。典型的には、ハロゲン源の量は、特定のプロセス化学量論、反応
器設計および安全性の配慮に依存して異なることになる。例えば、反応物炭化水素に対し
て、又は酸素が存在する場合には酸素に対して、化学量論的な量のハロゲン源を使用する
ことが可能である。あるいは、ハロゲン源は、望ましければ、化学量論的な量よりも多い
か又は少ない量でも使用し得る。本発明の例示的な１つの実施形態において、プロパンを
塩素で酸化的塩素化してクロロプロパンおよび塩化水素を生成することができ、この反応
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の化学量論的反応は以下の式（Ｉ）で示される。
【化１】

【００２１】
　酸素を用いない上記プロセスは、塩素／プロパンの化学量論的モル比で又は塩素／プロ
パンの化学量論的モル比よりも高いモル比（モル比≧１Ｃｌ2：１ＣＨ3ＣＨ2ＣＨ3）で通
常行われ、好ましくは、プロパンの完全な転化を確実にするために塩素過剰で行われる。
本発明のこの実施形態において、ハロゲン源／反応物炭化水素のモル比は、一般には１／
１よりも大きく、好ましくは２／１よりも大きく、さらに好ましくは４／１よりも大きい
。一般には、本発明のこの実施形態において、ハロゲン源／反応物炭化水素のモル比は、
２０／１よりも小さく、好ましくは１５／１よりも小さく、さらに好ましくは１０／１よ
りも小さい。
【００２２】
　本発明の例示的な他の実施形態において、プロパンを、酸素の存在下、塩化水素で酸化
的塩素化および脱水素して塩化アリル、プロピレンおよび水を生成することができ、この
反応の化学量論的反応は以下の式（II）で示される。
【化２】

【００２３】
　酸素を用いる上記プロセスのこの実施形態は、安全性の配慮のために「燃料豊富」(fue
l-rich）で通常行われる。「燃料豊富」という用語は、酸素が制限的反応物であり、酸素
に対してモル過剰の反応物炭化水素が用いられることを意味する。典型的には、例えば、
炭化水素／酸素のモル比は、混合物の燃料豊富可燃性制限（fuel-rich flammability lim
it）の外で操作するために選択されるが、このことは絶対に必要とされるものではない。
さらに、ハロゲン源と酸素の両方の完全な反応を確実にするために、典型的には、ハロゲ
ン化水素／酸素の化学量論的モル比（例えば、１ＨＣｌ：１．５Ｏ2 ）が用いられる。
【００２４】
　酸素源は本発明のプロセスのために必要とされない；しかしながら、特にハロゲン源が
水素原子を含有する場合には、酸素源の使用が好ましい。酸素源は、何れの酸素含有ガス
とすることもでき、例えば、商業的に純粋な分子状酸素、空気、酸素濃縮空気、または該
酸化的ハロゲン化プロセスと干渉しない希釈剤ガス、例えば窒素、アルゴン、ヘリウム、
一酸化炭素、二酸化炭素、メタンまたはこれらの混合物、との酸素の混合物とすることが
できる。上記のように、酸素が用いられる場合に、該酸化的ハロゲン化プロセスへの供給
物は一般に燃料豊富である。典型的には、反応物炭化水素／酸素のモル比は、２／１より
も大きく、好ましくは４／１よりも大きく、さらに好ましくは５／１よりも大きい。典型
的には、反応物炭化水素／酸素のモル比は、２０／１よりも小さく、好ましくは１５／１
よりも小さく、さらに好ましくは１０／１よりも小さい。
【００２５】
　以上の説明に基づいて、当業者は、本明細書に例示されるものと異なる反応物の組合せ
のために適当な反応物Ｃ３＋炭化水素、ハロゲン源および酸素源のモル量をどのように決
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定するかが分かるであろう。
【００２６】
　任意的に、望ましければ、反応物炭化水素、ハロゲン源および任意的な酸素源を含む供
給物を、希釈剤またはキャリアガスで希釈することができ、この希釈剤またはキャリアガ
スは該酸化的ハロゲン化プロセスと実質的に干渉しない何れの本質的に非反応性のガスで
もよい。希釈剤は、反応器から生成物および熱を除去するのを助けるとともに、望ましく
ない副反応の数を減らすの助ける。適当な希釈剤の非限定的な例としては、窒素、アルゴ
ン、ヘリウム、一酸化炭素、二酸化炭素、メタンおよびこれらの混合物が挙げられる。用
いられる希釈剤の量は、反応器への供給物の全モル数、すなわち、反応物炭化水素、ハロ
ゲン源、酸素源および希釈剤の全モル数を基準として、典型的には１０モル％よりも大き
く、好ましくは２０モル％よりも大きい。用いられる希釈剤の量は、反応器への供給物の
全モル数を基準として、典型的には９０モル％よりも小さく、好ましくは７０モル％より
も小さい。
【００２７】
　本発明の酸化的ハロゲン化プロセスで用いられる触媒は、１つの態様において、希土類
ハロゲン化物(rare earth halide）化合物である。希土類は、スカンジウム（原子番号２
１）、イットリウム（原子番号３９）およびランタノイド（原子番号５７～７１）から成
る１７元素の群である［James B. Hedrick, U.S. Geological Survey - Minerals Inform
ation - 1997, "Rare-Earth Metals" ］。好ましくは、本明細書において当該用語は、ラ
ンタン、セリウム、ネオジム、プラセオジム、ジスプロシウム、サマリウム、イットリウ
ム、ガドリニウム、エルビウム、イッテルビウム、ホルミウム、テルビウム、ユウロピウ
ム、ツリウム、ルテチウムおよびこれらの混合物より選択される元素を意味するものと解
される。上記酸化的ハロゲン化プロセスで使用するために好ましい希土類元素は、単一価
数（single valency）金属として通常考えられるものである。複数価数金属を用いる希土
類ハロゲン化物の触媒性能は単一価数物質を用いる希土類ハロゲン化物よりも望ましくな
いと思われる。本発明のための希土類元素は、好ましくは、ランタン、プラセオジム、ネ
オジムおよびこれらの混合物より選択される。最も好ましくは、該触媒で用いられる希土
類元素は、ランタンまたはランタンと他の希土類元素との混合物である。
【００２８】
　好ましくは、希土類ハロゲン化物は、式ＭＸ3 （式中Ｍは、ランタン、セリウム、ネオ
ジム、プラセオジム、ジスプロシウム、サマリウム、イットリウム、ガドリニウム、エル
ビウム、イッテルビウム、ホルミウム、テルビウム、ユウロピウム、ツリウム、ルテチウ
ムおよびこれらの混合物から成る群より選択される少なくとも１種の希土類元素であり；
各Ｘは独立して塩化物、臭化物およびヨウ化物から成る群より選択される）により表わさ
れる。より好ましくは、Ｘは塩化物であり、より好ましい希土類ハロゲン化物は、式ＭＣ
ｌ3 （式中Ｍは上記で定義されている）により表わされる。最も好ましくは、Ｘが塩化物
であり、Ｍがランタンまたはランタンと他の希土類元素との混合物である。
【００２９】
　好ましい実施形態において、希土類ハロゲン化物は多孔質であり、これは典型的には該
希土類ハロゲン化物が５ｍ2／ｇ よりも大きなＢＥＴ表面積を有することを意味する。好
ましくは、そのＢＥＴ表面積が約１０ｍ2／ｇ よりも大きく、より好ましくは約１５ｍ2

／ｇ よりも大きく、更に好ましくは約２０ｍ2／ｇ よりも大きく、そして最も好ましく
は約３０ｍ2／ｇ よりも大きい。これら上記測定のために、本明細書で先に言及されるよ
うに、窒素吸着等温線を７７Ｋで測定し、その吸着等温線からＢＥＴ法を用いて表面積を
計算する。
【００３０】
　他の態様において、本発明で用いられる触媒は希土類オキシハライド（rare earth oxy
halide）を含み、希土類は上記で特定される１７元素である。好ましくは、希土類オキシ
ハライドは、式ＭＯＸ（式中Ｍは、ランタン、セリウム、ネオジム、プラセオジム、ジス
プロシウム、サマリウム、イットリウム、ガドリニウム、エルビウム、イッテルビウム、
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ホルミウム、テルビウム、ユウロピウム、ツリウム、ルテチウムおよびこれらの混合物か
ら成る群より選択される少なくとも１種の希土類元素であり；各Ｘは独立して塩化物、臭
化物およびヨウ化物から成る群より選択される）により表わされる。より好ましくは、希
土類ハライドは式ＭＯＣｌ（式中Ｍは上記で定義されている）により表わされる希土類オ
キシクロライドである。最も好ましくは、Ｘが塩化物であり、Ｍがランタンまたはランタ
ンと他の希土類元素との混合物である。
【００３１】
　好ましい実施形態において、希土類オキシハライドも多孔質であり、これは一般に約１
２ｍ2／ｇ よりも大きなＢＥＴ表面積を意味する。好ましくは、希土類オキシハライドは
約１５ｍ2／ｇ よりも大きい、より好ましくは２０ｍ2／ｇ よりも大きい、そして最も好
ましくは３０ｍ2／ｇ よりも大きいＢＥＴ表面積を有する。一般には、希土類オキシハラ
イドのＢＥＴ表面積は２００ｍ2／ｇ よりも小さい。なお、ＭＯＣｌ相はＭＣｌ3 相とは
別異の特徴的粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）パターンを有することが留意される。
【００３２】
　一般に、酸化還元（レドックス）することができる金属が該触媒中に存在することは、
望ましくない。レドックス金属は、典型的には、１種よりも多くの安定な酸化状態を有す
る遷移金属、例えば鉄、銅およびマンガン等を含む。本発明の希土類ハロゲン化物または
オキシハライド触媒は、銅および鉄を実質的に含まないことが特異的に必要とされる。「
実質的に含まない」という用語は、希土類元素／レドックス金属（好ましくは鉄または銅
）の原子比が約１／１よりも大きい、好ましくは約１０／１よりも大きい、より好ましく
は約１５／１よりも大きい、そして最も好ましくは約５０／１よりも大きいことを意味す
る。さらに、ランタノイド希土類元素であるセリウムは３+ および４+ 酸化状態の両方を
とる能力を有する酸化還元触媒であることが知られている。このために、希土類金属がセ
リウムである場合には、本発明の触媒がセリウムの他に少なくとも１種の希土類元素を更
に含む。好ましくは、希土類金属の１種がセリウムである場合には、セリウムは該触媒中
に存在する他の希土類金属の合計量よりも少ないモル比で与えられる。しかしながら、よ
り好ましくは、該触媒中にセリウムが実質的に存在しない。「セリウムが実質的に存在し
ない」とは、存在するセリウムが、全希土類成分の約１０原子％よりも少ない、好ましく
は約５原子％よりも少ない、そして更に好ましくは約１原子％よりも少ない量であること
を意味する。
【００３３】
　本発明の代替的実施形態において、上述した希土類ハロゲン化物または希土類オキシハ
ライド触媒は、従来の触媒担体、例えばアルミナ、シリカ、シリカ・アルミナ、多孔質ア
ルミノケイ酸塩（ゼオライト）、シリカ・マグネシア、ボーキサイト、マグネシア、炭化
ケイ素、酸化チタン、酸化ジルコニウム、ケイ酸ジルコニウムまたはこれらの混合物、に
結合させ、又はこれとともに押し出し、又はこれに付着させてよい。この実施形態におい
て、この従来の担体は、該触媒および該触媒担体の全重量を基準として、約１重量％より
も多いが、約９０重量％よりも少ない、好ましくは約７０重量％よりも少ない、より好ま
しくは約５０重量％よりも少ない量で使用される。
【００３４】
　該触媒内に他の元素を含むことが有利となる場合がある。例えば、好ましい元素添加物
として、アルカリおよびアルカリ土類、ホウ素、リン、硫黄、ゲルマニウム、チタン、ジ
ルコニウム、ハフニウムおよびこれらの組合せが挙げられる。これらの元素は、該組成物
の触媒性能を変えるように又は該物質の機械的性質（例えば耐磨耗性）を改善するように
存在することができる。好ましい実施形態において、元素添加物はカルシウムである。他
の好ましい実施形態において、元素添加物はアルミニウムまたはケイ素でない。触媒中の
元素添加物の全濃度は、該触媒の全重量を基準として、典型的には約０．０１重量％より
も大きく、典型的には約２０重量％よりも小さい。
【００３５】
　希土類ハロゲン化物および希土類オキシハライド化合物は、商業的に入手するか又は当
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該技術分野で公表された方法により調製することができる。多孔質希土類オキシハライド
（ＭＯＸ）を形成するために現在好ましいと思われる方法は、以下の工程：（ａ）水、ア
ルコールまたはそれらの混合物を含む溶媒中の希土類元素もしくは元素群のハロゲン化物
塩の溶液を調製する工程；（ｂ）塩基を加えて、沈殿の形成を生じさせる工程；および（
ｃ）その沈殿を集め、焼成して、ＭＯＸを形成する工程を含む。好ましくは、ハロゲン化
物塩は希土類塩化物塩、例えば何れかの市販される希土類塩化物である。典型的には、塩
基は、水酸化アンモニウム、アルキルアミン類、アリールアミン類、アリールアルキルア
ミン類、水酸化アルキルアンモニウム類、水酸化アリールアンモニウム類、水酸化アリー
ルアルキルアンモニウム類およびそれらの混合物より選択される窒素含有塩基である。窒
素含有塩基は、窒素含有塩基と窒素を含有しない他の塩基との混合物として供給してもよ
い。好ましくは、窒素含有塩基は、水酸化アンモニウムまたは水酸化テトラ（アルキル）
アンモニウム、より好ましくは水酸化テトラ（Ｃ1-20 アルキル）アンモニウムである。
多孔質希土類オキシハライドは、特に窒素含有塩基を緩衝する水酸化アルカリまたは水酸
化アルカリ土類の適当な使用により生成し得るが、実質的に希土類水酸化物または希土類
酸化物が生成するのを回避するために注意を払うべきである。工程（ａ）の溶媒は、好ま
しくは水である。一般に、沈殿は約０℃よりも高い温度で行われる。一般に、沈殿は約２
００℃よりも低い、好ましくは約１００℃よりも低い温度で行われる。沈殿は一般にほぼ
大気圧で行われるが、必要に応じて、用いられる沈殿温度において液相を維持するために
高圧も使用し得る。焼成は、通常、約２００℃よりも高い、好ましくは約３００℃よりも
高い温度であって、約８００℃よりも低い、好ましくは約６００℃よりも低い温度で行わ
れる。混合カルボン酸および希土類ハロゲン化物塩の生成も、適当な分解により、希土類
オキシハライドを生じることができる。
【００３６】
　多孔質希土類ハロゲン化物（ＭＸ3 ）触媒を形成するために現在好ましいと思われる方
法は、以下の工程：（ａ）水、アルコールまたはそれらの混合物を含む溶媒中の希土類元
素もしくは元素群のハロゲン化物塩の溶液を調製する工程；（ｂ）塩基を加えて、沈殿の
形成を生じさせる工程；（ｃ）その沈殿を集め、焼成する工程；および（ｄ）その焼成し
た沈殿を塩素源と接触させる工程を含む。好ましくは、希土類ハロゲン化物は、希土類塩
化物塩、例えば何れかの市販される希土類塩化物である。溶媒および塩基は、ＭＯＸの形
成に関連して上述したものの何れでもよい。好ましくは、溶媒は水であり、塩基は窒素含
有塩基である。沈殿は、一般には、ほぼ大気圧において又は液相を維持するように高圧に
おいて、約０℃よりも高い温度であって、約２００℃よりも低い、好ましくは約１００℃
よりも低い温度で行われる。焼成は、通常、約２００℃よりも高い、好ましくは約３００
℃よりも高い温度であって、約８００℃よりも低い、好ましくは約６００℃よりも低い温
度で行われる。好ましくは、ハロゲン源はハロゲン化水素、例えば塩化水素、臭化水素ま
たはヨウ化水素である。より好ましくは、ハロゲン源は塩化水素である。ハロゲン源との
接触は、通常、約１００℃よりも高く、約５００℃よりも低い温度で行われる。通常、ハ
ロゲン源と接触させる圧力は、ほぼ周囲大気圧から約１５０ｐｓｉａ（１，０３４ｋＰａ
）よりも低い圧力の範囲である。
【００３７】
　上述したように、希土類オキシハライド（ＭＯＸ）化合物は、該オキシハライドをハロ
ゲン源で処理することにより希土類ハロゲン化物（ＭＸ3 ）に転化することができる。本
発明の酸化的ハロゲン化プロセスはハロゲン源を必要とするので、酸化的ハロゲン化反応
器内で希土類オキシハライドを例えば塩素源のようなハロゲン源と接触させてＭＸ3 触媒
をイン・シトゥ(in situ）で形成することができる。
【００３８】
　本発明の酸化的ハロゲン化および任意的脱水素プロセスは、バッチ、固定床、流動床、
輸送床(transport bed）、連続式および間欠式流通反応器ならびに触媒蒸留（catalytic 
distillation）反応器を含む、気相または液相プロセスに適した何れの従来設計の反応器
でも行うことができる。プロセス条件（例えば、供給物成分のモル比、温度、圧力、重量
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空間速度）は、所望のハロゲン化Ｃ３＋炭化水素生成物、好ましくはモノ－およびジ－ハ
ロゲン化Ｃ３＋炭化水素生成物、および任意的に所望のオレフィン系生成物が得られる限
り、大幅に変更することができる。典型的には、プロセス温度は、約１００℃よりも高く
、好ましくは約１５０℃よりも高く、より好ましくは約２００℃よりも高い。典型的には
、プロセス温度は、約６００℃よりも低く、好ましくは約５００℃よりも低く、より好ま
しくは約４５０度よりも低い。通常、プロセスは大気圧で行うことができるが、所望に応
じて大気圧よりも高い圧力または低い圧力での操作も可能である。好ましくは、圧力は約
１４ｐｓｉａ（９７ｋＰａ）以上であるが、約１５０ｐｓｉａ（１，０３４ｋＰａ）より
も小さい。典型的には、供給物（反応物炭化水素、ハロゲン源、任意的な酸素源および任
意的な希釈剤）全体の重量空間速度（weight hourly space velocity：ＷＨＳＶ）は約０
．１ｇ全供給物／ｇ触媒／時間（ｈ-1 ）よりも大きく、好ましくは約１ｈ-1 よりも大き
い。典型的には、供給物の全体の重量空間速度は約１，０００ｈ-1 よりも小さく、好ま
しくは約１００ｈ-1 よりも小さい。
【００３９】
　酸化的ハロゲン化および任意的脱水素プロセスを上述のように行う場合には、反応物炭
化水素に比べてより多くのハロゲン置換数を有するとともに３個以上の炭素原子を有する
ハロゲン化炭化水素生成物が形成される。本発明により有利に生成するハロゲン化炭化水
素生成物としては、限定されることなく、ハロゲン化アルカン類およびハロゲン化アルケ
ン類、例えばクロロプロパン、塩化アリル、ジクロロプロパン、ブロモプロパン、ジブロ
モプロパン、臭化アリル、トリクロロプロパン、トリブロモプロパン、およびブロモクロ
ロプロパンが挙げられる。好ましくは、該ハロゲン化Ｃ３＋炭化水素生成物はＣ3-20 炭
素原子を有し、より好ましくはＣ3-10 炭素原子を有する。他の好ましい実施形態におい
て、該ハロゲン化Ｃ３＋炭化水素生成物は、モノ－またはジ－ハロゲン化Ｃ３＋炭化水素
生成物である。最も好ましくは、該ハロゲン化炭化水素生成物は、ジクロロプロパンまた
は塩化アリルである。本発明の他の好ましい態様において、形成されるハロゲン化アルケ
ン生成物は末端炭素位置で選択的にハロゲン化される。
【００４０】
　ハロゲン化Ｃ３＋炭化水素生成物に加えて、本発明のプロセスは、３個以上の炭素原子
を有する１種以上のオレフィン類を任意的に生成し得る。その非限定的な例としては、プ
ロペン、ブテン類およびこれらの高級同族体が挙げられる。モノオレフィン類と同様に、
ジエン類も生成し得る。好ましくは、該オレフィン系Ｃ３＋生成物はＣ3-20 炭素原子を
有し、より好ましくはＣ3-10 炭素原子を有する。最も好ましくは、該オレフィン系Ｃ３
＋生成物はプロピレンである。
【００４１】
　典型的には、本発明のプロセスにおいて、反応物炭化水素中の炭素原子の数は、ハロゲ
ン化炭化水素生成物およびオレフィン系生成物中で本質的に保存される。しかしながら、
反応物炭化水素の炭素鎖が長くなるにつれて、反応物炭化水素に比べて鎖長の短いオレフ
ィン類およびハロゲン化炭化水素生成物に導く何らかの分解（cracking）が起こり得る可
能性が増大する。
【００４２】
　本発明の他の態様において、排出物ストリーム中の何れのオレフィン、例えばプロペン
も、ハロゲン化炭化水素生成物から分離し、該酸化的ハロゲン化プロセスにリサイクルし
て、ハロゲン化Ｃ３＋炭化水素、例えば塩化アリルを生成するように更なる処理を行うこ
とができる。同様に、排出物ストリーム中の何れのハロゲン化生成物、例えば塩化アリル
も、オレフィン生成物から分離し、該酸化的ハロゲン化プロセスにリサイクルして、オレ
フィン系生成物、例えばプロペンを生成するように更なる処理を行うことができる。リサ
イクルされるべき生成物は、最大にされるべき所望の最終生成物に依存する。
【００４３】
　本説明の目的のために、「転化率」とは、本発明の酸化的ハロゲン化プロセスで生成物
に転化される反応物のモル比率として定義されるものとする。「反応物Ｃ３＋炭化水素の
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転化率は、特定の反応物、特定の触媒、および検討される特定のプロセス条件に依存して
異なることになる。本発明のプロセスの場合に、反応物炭化水素の転化率は、典型的には
約５モル％よりも大きく、好ましくは約１５モル％よりも大きく、より好ましくは約３０
モル％よりも大きい。本発明のプロセスの場合に、ハロゲン源の転化率は、典型的には約
１０モル％よりも大きく、好ましくは約２５モル％よりも大きく、より好ましくは約３５
モル％よりも大きい。酸素転化率は、典型的には約１０モル％よりも大きく、好ましくは
約２０モル％よりも大きく、より好ましくは約４０モル％よりも大きい。
【００４４】
　本発明の目的のために、「選択性」とは、特定の生成物、例えばハロゲン化炭化水素生
成物、オレフィン系生成物、あるいは酸化副生成物、例えばＣＯまたはＣＯ2 に転化され
る反応物炭化水素のモル比率として定義されるものとする。本発明の酸化的ハロゲン化プ
ロセスにおいて、ハロゲン化炭化水素生成物、好ましくはジクロロプロパンまたは塩化ア
リルに対する選択性は、典型的には約１５モル％よりも大きく、好ましくは約２５モル％
よりも大きく、より好ましくは約３０モル％よりも大きい。同様に、オレフィンに対する
選択性は、典型的には約１５モル％よりも大きく、好ましくは約２５モル％よりも大きく
、より好ましくは約３５モル％よりも大きい。有利なことに、本発明の酸化的ハロゲン化
プロセスは、商業的価値が低いヘキサクロロプロパン等のような過ハロゲン化生成物を本
質的に全く生成しない。更なる利点として、本発明の好ましい実施形態では、酸化副生成
物、例えばＣＯX 酸化物（ＣＯまたはＣＯ2 ）が低レベルで生成する。典型的には、一酸
化炭素および二酸化炭素に対する全選択性は、約２５モル％よりも小さく、好ましくは約
２０モル％よりも小さく、より好ましくは約１５モル％よりも小さい。
【００４５】
　以下の実施例は本発明のプロセスの例示として与えられるが、いかなる方法でも本発明
を限定するものとしてこの実施例を解釈すべきでない。本明細書の開示に照らし、当業者
は、特許請求の範囲に属する本発明の代替的な実施形態を認識するであろう。
【実施例】
【００４６】
　例１
　多孔質ランタンオキシクロライドを含む触媒組成物を以下のように調製した。ランタン
塩化物（ＬａＣｌ3 ７Ｈ2Ｏ，１５ｇ）を丸首フラスコ内の脱イオン水（１００ｍｌ）中
に溶解した。攪拌しながら該ランタン塩化物水溶液に水酸化アンモニウム（６Ｍ，２０ｍ
ｌ）を加えた。混合物を遠心分離し、余分な液をデカント除去して、ゲルを生じた。別個
の容器内で、乳酸カルシウム（０．２４７ｇ，０．０００８モル）を脱イオン水中に溶解
して飽和溶液を形成した。この乳酸カルシウム溶液を攪拌しながら上記ランタン含有ゲル
に加えた。そのゲルを１２０℃において一晩乾燥させた。乾燥した固形物を回収し、これ
を空気下に開放容器内で５５０℃において４時間焼成して、多孔質ランタンオキシクロラ
イド触媒（６．８４ｇ）を生じた。その固形物のＸ線回折は、ランタンオキシクロライド
の準結晶形の存在を示した。その触媒のＢＥＴ法により測定される表面積は、４７ｍ2／
ｇであった。
【００４７】
　上述したように調製した触媒を２０×２０ＵＳメッシュ（０．８５×０．４３ｍｍ）ま
で粉砕し、以下のようにしてプロパンの酸化的塩素化および脱水素で評価した。２８．６
／１の長さ／直径比｛６インチ（１５．２４ｃｍ）×０．２１０インチ（０．５３３ｃｍ
）｝を有する筒状ニッケル合金反応器を触媒（２．０２ｇ）で充填した。この反応器に、
表１で示す比で、プロパン、塩化水素および酸素の混合物を供給した。操作温度は４００
℃であり、操作圧力は大気圧であった。出口ガスを気相クロマトグラフィにより分析した
。結果を表１に示す。
【００４８】
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【表１】

【００４９】
　表１から、該ランタンオキシクロライド触媒が、プロパンの主に塩化アリルおよびプロ
ペンへの酸化的脱水素および脱水素を触媒できることが分かる。該触媒は、少ない量の一
酸化炭素および二酸化炭素のような酸化生成物を生成する。
【００５０】
　表１に示す実験結果は、上で開示されるプロセスおよび分析条件の下で本発明を例示す
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る。当業者は、用いられる特定のプロセスおよび分析条件に依存して他の結果が得られる
場合があることを認識するであろう。
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