Mod. 113

Snlicidante.

Se

)

PATENTE DE INVENCION

307537

Your Case 862-R.

@%mmm @e&czz/ﬁ//m %Q

sotre

"Procedimiento de preparacidn. de bromuros al{fa-

ticos primerios'.

THE FROCTER & GAMBLE COMPANY, entidad norteemericans,
residente en 301 East Sixth Streew, Cincinnati, Ohio,

EE.UU. de America.

Esta invenciém se relacicna con la prepsra-
cidn de bromuros alifédticos primarios de cadens lar-
ga. Mas especificamente, esta invencidn. se releciona
con. un perfeccionado. procedimienta de reaccidn de

bromuro de hidrégeno. gaseoso. y olefinss alfa que con-
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en presencia de un iniciador: de radicales libres,

pare formar bromurcs aliféticos primerios.

Los bromuras aiquilicos han sdquirido una
considerable importancia en Ios afios recientes como.
materigTes iniciales para la produccién de muchos
tipas de derivados orgdnicas. Los bromuros aliféti-
©os. primariaos tienen una éspecia'l. démands: sobre los
bromuros secundarios, debido. a su incrementada esta-
bilidad térmica. Por consiguiente, hz surgido la ne-
cesidad de un método. econbmico. de preparacidn de es-
tos compuestos que pueda adeptarse fécilmente a una
operacién comercisl en gran escala.

EL mecenismo medisnte el cusl el bromuro
de hidrégeno y los hidrocarburos alfe=olefinicos reac-—
cionen formando. bromuras primarios y secundariocs ha
recibido. una condiderable atencibén. La reaccidn se
efectia ordineriamente segin Ia "Regla de Markowni-
koff", que afirma que el halbgena se fijard al dtomo
de carbono que lleva el menor nimero dé dtomos de
hidrégeno. A esto se hace ordinarismente referencia
por adicidm de bromurc de hidrdgeno. idnico o normal
v tiene por resultado Ia preparacién de bromurcs ali-
fdticos secundarios. Es sabido también que la adi-
cidn de bromura. de hidrdgena a través del doble en-
lace puede hacerse que tenga Iugar en orden inverso
1Ievando & cabo la reaccidn. en presencia de perdxi-
dos. Este denominado "efecto de perdxido™ permite
que. el étomz;o. de haldgeno se. fije al dtomo de carbono

gue. 1Teva el mayor nimerc de &tomos de hidrégenoc. Es-



v

5e

T0.

T5e

- 20.

25

30.

... 8C7537

ta Wltime reaccidn de adicidn. se caracteriza a veces,

o se describe en el arte, como adicidn smormal o de
radicales libres y tiene por resultado la prepara-
cidn. de bromuros alifdticos primarios. Se supone tam-
bidn generalmente que las reacciones de adicién nor-
mal y enormsl. tiemen tendencia a competir entre si.
En cualquier caso, se forma invariablemente una mez=- -
cla de reaccidn que contiene una serie de férmasbisd—
meras de bromurcs aliféticos. La cantidad de cada e

isémero presente en la mezcla de reaccidn depende en

un gredo. considerable de la especifica condicidn ba- ...

ja Ia cugl se efectda la reaccidn. :
Se ha dejsdo sentir dursnte mucha tiempo

la necesidad de wn eficiente prodedimiente de hidre-

bramacidén para producir bromuros alquilicos, que
sea continuo, econdmice y fécilmente sdaptedo & una
prdctica comercial en gren escala y &l mismo tiempo
praduzca elevados rendimientos de los productos. de-
seados y escasas produccioues de materigles indesea-
dose

Es un objeta principsal de esta invencidn
proporcionar u.n. procedimiento dotada de las citadas
ventajzs, que en sus términos mas amplies incluye
Iz reaccidn de bromurc de hidrdégena gaseoso con una
pelicula turbulenta de un. hidracarbura olefinica.

Otrao objeto es la praovisidn de un nuevo,
rédpida y econdmica procedimientc de preparacidn de
bromuras alquilicas de elevada calidad, que sea dUtil
para operaciones continuas a gran escald.

Estos y obtras objetas de la presente inven-—
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cidn_resultarén_évidentes a 1os expertos en 1a mate-
ria mediante una cuidadosa lectura de la siguiente
descripcidn detallada.

En l1ineas generales, la presente invencidn
proporciona un procedimiento muy rdpido de prepsra -
c¢idn de bromuros alifédticos primarios, gque comprende
la_ formacidn de una delgada pelicula turbulents de
una materia prime alfa-glefinice mediante contacto
de tales elefinas alfa com une corriente gaseosa ac-

tiva de bromurc de hidrégeno cepaz: de impulsar y nan-

‘tener a dicha pelicula turbulenta de olefina slfa,

la reaccidn de dichas olefinas alfa y el citado bro-
muro de hidrdgena, en presencia de un indicador de
radicales libres y, wientras los reactivos se mez—
clan Intimemente en la pelfcula turbulenta, el man—
tenimienta de la temperatura dentro de Ia zona de
reaccidn entre -6,66 y 48,892C apraximadaménie, re-
quiriendo dicha reaccidn sélamente de 2 segundos a

8 minutos eproximadsmente para completarse, y la re-
cuperacién del deseada producto de la reaccidn.

Mas espec{ficamente, Ia invencién propor-
cions un perfeccionado procedimiento de reaccidn de
bromurc:. de hidrdgeno y olefinas alfa que contengan
entre 5 y 30 4tomos de carbono aproximadamente, ¥y
preferiblemente entre. 10 y 20 dtomos de carbono, en
presencia de un iniciador de radicales libres, para
formar bromuros alifdtivos primarics, que comprende

las operacicnes de trater dichas olefinas alfs con
ozano para formar uns mezcle: de reaccidn orgdnica

que contenga olefinas sin reaccionar y una pequelia
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" cidn orgénica y la referida corriente gaseosa activa .
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cantidad de un correspondiente ozdnice, praporcionar
una. zona de reaccidn tubular y sustancislmente verti-
cal por encimz de dicha mezcla de reaccién. orgénics,
formar una delgada pelfculs turbulenta de la citada
mezcla de reaccién orgénica en dicha zona de reaccidn
tubular y sustancialmente vertical mediante contacto
de Ia citada mezcla de reaccidn orgémica con uns co-
rriente de gas activa de bromura de hidrégenn capaz

de impulser y mantener & la citada mezcle de reaccidn
orgénica coma pelicula turbulente ascendente a tra-
vés de dicha zong de reaccidn tubular y sustdncialmen=-

o

te vertical, reaccilonar le mencicnads mezcla de reace .

de bromura de hidrdgenc mientras los reactivos se ...
mezclan Intimsmente en.la.peliculafturbulenﬁaAascené
dente, halldndose presente el reactivo de bromuro de
hidrdgeno en 1= mezcla de reaccidn Intima en una can-~
tidad superiar & ung relacidn estequiométrica con
Ias olefinas elfa objeta de tratamienta, mantener
la temperatura dentro de la zona de reaccidn entre
-6,66. y 48,899C sproximadamente, requiriendo dicha
reaccidn sélamente de 2 segundos a.8 minutos aproxi-
madamente para completarse, y recuperar la resultan~
te mezcla de reaccidn de bromure elifédtico primario
de le parte superior de la mencicnade zons de reac-
cidn sustencialmente vertical.

La manera de lievar a caba el nuevo proce-
dimienta y los detalles de aperacidn se comprende-
rdn mejor examinando las figuras 1 y 2, gue ilustran

versiones preferides pare Ia prdctica de la presente
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Con referencia a la figura 1, se dosifica
& través de la bomba 11 una materia prima 10 de hi-
droevarburo alfa-alefinico conteniendo de 10 & 20 4-
tomos de carbono aproximadeamente y previemente tratar

con ozono para former 1a cantidad mes adelante indi-

e
cada de iniciador de radicales libres, introducién- *
dola en una cémara 12, en cuye interior se extiende t
un tuba de reaccidn vertical 13, La cémars. 12 estd -
delimitada en parte por les placas 22 y 23. La.maﬁe— o
ria prima alfz-elefinica se initroduce continuamente b
en la cémara 12 en cantidades suficientes de manera . E:

que diche cémara 12 permanezca Ilena. Esto puede de- ¢
terminarsevfécilmenie mediante la tuberfs de purga .
25 y la védlvula 24, que se disponen en la parte mas
elevada de Ia cédmara 12. Desde esta cdmara, una vez
llenada, la olefina pass al espacio anular 1% defi~
nido por el tubo de resccidn vertical 13 y por el

tubo de entrada 35 de bromuro de hidrégeno, que se
proyecta en unacorta distanciz en el interior de di-~
cho tubo de reaccibn. El gas bromuro.de hidrégeng 14,
dosificado a través de la bomba 34, y del conducto

de alimentacidn 15, se conduce a la cémers 16 y a
través del tubo de entrada 35, dispuesto dentro del
tubo. de reaccidn vertical. EL gas bromurce de hidré-
geno es forzado a través del tubo de entrada 35 y al
interior del tubo de reaccidn 13 con una velocidad
suficiente para impulsar al reactiva 2lfa-olefinico
verticalmente & través de la zona de reaccidn. La

reaccidn entre el bromuro de hidrégeno y la olefina
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alfa, a todos los efectos précticas, se produce in-
mediatamente después del contzcto de los reactivas

y se completa antes de que la pelfcula ascendente

18 alcance el extrems del tubo de reaccién. La reac-
cidn, que es exotérmica, se controla por um medic
refrigerante gue circula a través de la cédmarsa 20,
que rodea toda la longitud del tubo de reaccidn ver- -
tical T3. A tal fin, se establece uwn suministro de
l{guida refrigerante 19, un conductc de entrada 36 wd

¥ un conducto de salida 2T. La mezcla de reaccidn

sale répidamente del extremo del tuba de reaccidn e
13 a un separador 26 que contiene un eliminador de
neblina 27. EL producte de reaccién se recupera a S

través del conducto de recuperacidn 28, que sale del .
separador 26, EL bromurc de hidrégenc sin reaccionar

es recuperado. también y recirculade & través del
conducta 29 hasﬁa el conducto de alimentacidn 15

del bromurc de hidrégeno inicial.

‘La. descripcidn de Ia invencidén anteriormen—
te expuesta en términos de un reactor de pelicula
ascendente no pretende ser una limitazcidn del 4dmbi-
to propio de 1z presente invencidn. Los expertos en
la materiaz podrén entrever fdciImente modificaciones
a Ia figuras 1, incluyendo pelficulas descendentes con-
currentes a a contracorriente, peliculas horizontal-
mente impulsadas, reactores de serpentines, asi como
otras modificaciones; Se pretende que la adecuvada
amplitud atribluible a la presente invencidn sbar-
que. todo. pi"o cedimiento que exija un contacto entre

el bromuro. de hidrdgeno gaseoso y una delgada pelf-
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cula turbulenta del reactive alfa~olefinico. Sin em-
bargo, el procedimiento de peliculz ascendente, tal
como: se 1lustra con mayor detalle en Jos ejemplos que
seguidamente se indicardn, representa la versidn
preferida de esta invencidn, puesto que ofrece un
producto de reaccidn de elevad{sima calidsd en un
procedimiento répido y eficientemente controlado.
Ademds, mediante el procedimiento de pelicula ascen-
dente aqli descrito, es posible reaccionar brouuro
de hidrdgeno y definas alfa a temperaturas superio-
res a las que hasta shora han sido posibles, y ob-
tener &l mismo tiempo. excelentes resultados.

Las olefin=s que pueden tratarse de acuer-
do con la pregente invencidn son hidrocarburos alfa-
olefinicos normelmente 1iquidos que contienen de 5-

a 30 &tomos de carbono aproximadamente, y preferible-~
mente de 10 & 20 4tomos de carbono. Las olefinas pue-
derr obtenerse de cualquier fuente de suministro, in-
cluyendo productos de cracking catalitico y térmico
de petrdleos, ¥y los obbtenidos por deshidrogenacidn
del correspondiente hidrocarburc perafinico o median-
te deghidratacidén de alcoholes. También pueden em-
plearse las denominadas olefinss alfa de acumuleacidn
etilénica. Estos compuestos se producen tipicamente
pasando etileno a un sluminio trisXquiliceo. entre 93,34
y- 204,45¢C gproximadamente y & presidn atmosférica

o superior durante uﬁ.periodq,comprendida aproxima~
damente entre varios minutos y una hora o mas. Se ob-
tienen asi olefinsg alfa de diversas y predetermina-

das longitudes de cadena, perc son. preferiblemente.
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Izs que contienen de 10 & 20 dtomos de carbono apro-
ximadamente para su eﬁpleq en esta invencidn. La ma-
teria prima de olefinas aifa.puede mantenerse a tem-—
peratura ambiente y nﬁ.necesitan_ninguna;m@eracidn
de precalentamiento o preenfriesmiente antes de po-
nerge en contacto con el bromura. de hidrdgenc. Ejem-
plos de adecuadas olefinas alfa son el decena, dode—
ceno, tetradeceno, exadeceno, octadeceno y eicosenoc.
Ordinariesmente, estos compuestos se preparan como

mezclas mediante Ios procedimientos antes menciona-

~dos. Tales mezclas pueden emplearse directzmente.

en este procedimiento. Las olefinas puras tembién
tienen unsa perfecta aplicacidn,de acuerdo. con la
presente invencidn.-

En Yo que respecta sl reactiva de bromuro
de hidrdgeng-gasepsq, no existen limitaciones espe-
ciales tales como origen, temperatura, etce EL bro—
muro de hidrégenc, por ejemplo, puede prepararse
cuanda: y donde se necesgite, por ejemplo medi=smte un
procedimiento de combustidn de broma bien conocido,
¥ emplearse directamente. Pueden emplearse cualouier
fuente conveniente. Como ocurre con el reactivo ocle-
finico, no se precisa ningunz precaucién especial,
tal como enfriamiento o calentamiento. Puede mante-
nerse a temperatura ambiente y emplearse en tal con-
dicidn.

En Ta versidn preferida de la presente in-
vencién, el bromuro de hidrégenc gaseoso deberd afia-
dirse al sistemz entre un. 5 y un 20 % molar sobre l=

cantidzd estequiométrica, siendo necesarioc el exceso
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debido a Ia solubilidad del bromurc. de hidrdgeno en
el producto de reaccidn. de bromure alquflico.

Como se ‘ha indicadae anteriormente, el pre-
sente procedimiento mo requiere la presencis de nin-
gin ingrediente aparte del bromura de hidrdgeno, ole-
finss aXfa, e inicia.dgr de radicales Libres, coma
mas adelante se describe. Tampoco son necesarios ma-—
teriales que incluyen. disolvenies, gases accionado-
res o. vehiculos inertes, pera pueden hallarse pre-
sentes. EL bromurc de hidrdzeno, en una versidn pre-
ferida de Ia presente invencién, se pone. en contac—
ta con el reactivo olefinico con una velocidad tal 04
que sea capaz por sf sodo de proporcioner la fuer— .
za impulsorsa para formar y mantener una peifcula del .
reactiva olefinico. Otros ingredientes inertes, cuan-
da se hallen presentes en el gas accionador o acti-
vo de. bromuro. de hidrdgeno, no gon necesariamente no-
eivog, perc en interés de la ec.on-omia ¥ simplifica-
cidn de Iz operacidn, es mucho mas preferible. operar
exclusivamente con el gas bromuro de hidrdgens. Una
consideracidn a sefialer- aqui es Ia de que cuando se
usa gas bromuro. de hidrdégenc preparado. segin un pro-
cedimiento. de combustidn de bromo. bien conocido, ha-
bréd tambidm presentes pequetias cantidades de hidrdé-
geno y gases inertes. EL uso continuo. de este medio
como. fuente de. bromurc de hidrdgeno puvede tener por
resultado Iz acumulacidn del hidrdgeno y gases iner-
tes dentro del sistem=z hasta un punto en el que pue=-
dan obstaculizar la operacidn eficiente de aquel. En

tal. casq, puede resuvultar necesario separsr esios ma-
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teriales del sistems o bien emplear la mezcla acu—

muelada de bromurca de hidrégenc, hidrégenc y .gases
inertes como agente hidrobromador  sepeznado, en. una
unidad hidrobramadora.éuxiliar o secundaria. Es po—
sible de acuerda con esta invencidn emplear teles
unidades hidrobromsdores secundarias conjuntamente
can el sistema de reaccidn principal aqui descrito.

La velocidad o ritmo del gas bromuro de
hidrdégeno. necesaria pare establecer la pelicula tur-
bulenta puede. determinarse para cualgquier conjunto
deseado de condiciones y procedimientas de reaccidn.
E1l requisito. varizs segin los distintos sparatos.

Se ha descubierto que para el preferida
sisteme de reaccidn de pelicula ascendente aqui des-
crito, el ritmo de entrada de: Ia materia primas de
bromuro: de hidrégeno: en el sistema deberd ser del.
orden. de 9,0?2.3.49,§9 Kilos por hara aproximedamen—
te, y'preferiblemenﬁe entre 11,340 y 38,555 Kilos
por hora, .Ademds de,ia entrada de alimentacidn de
bromuro. de hidrégeno: inicial, que. introduce bromuro
de hidrdgeno fresco en el sistema en las proporcio-
nes antes egpecificadas, existe una considerable can~

tidad de bromurc de hidrdgenc sin reaccionar que se

recircula dentro del sistema. Esto se indied anterior-

mente en la explicacidn de lz figura 1. La cantidad
que se recircula es del'qrden.de 0;142 a 1,133 me~-

tros cdbicos por minuto aproximadamente, ¥y preferi-
hlemente de.0;283 a 0,997 metros cdbicos por minu—

to. Esta corriente de récirculacion.de bromuro de

hidrdgeno. asegura el mantenimiento de la mezcla de
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reaccidn olefinica en una pelicula anular turbulenta.
4 veces es deseable circular la fraccidn recirculada
a un. compresor antes de pasarla al conducto de ali-
mentacidn de materia prima inicial.

Si se deses, el conducto. de recirculacién

puede omitirse por completo en la préctica dé la
presente invencidn. Sin embargo, cuando. se hace es-
to, el ritmo de suministro. dé bromurc de hidrégeno
fresco al sistema ha ser suficiente en todo caso pa-
ra establecer y mahtener el flujo. de la pelfcula tur-~
boanular.

Un recipiente de reaceidn. horizontal o li-
géremente inclinado puede requerir un ajuste en la
velocidad del bromuro de hidrdgeno en comparacidn,
por ejemplo, con una unidad verticzal. Un procedi-
miento de pelicula ascendente tal como. anteriormente
se describe y que representa.ﬁna versién preferida
del presente procedimiento reguiere posiblemente la
médxima velocidad, puesto que impulsa, sostiene ¥y
mantisne. & Ia olefine a travée de Ia zona de reac-
cidn como pelicula. anular. En una modificzcidn en la
que se emplea una pelficula descendente de. olefina en
lugar de una pelicula ascendente, el requisita de
velocidad se determinsri en partie gegln que el bro-
muro. de hidrdgeno gaseoso sea pasado conourrénie—
nente o a contracorrienies Se obtienen los mejores
resultados de la reaccidén cuandc Ia pelicula olefi-
nica se encuentra en estada turbulent&,'cuyo hecho.
puede emplearse como guia para favorecer cualguier

ritmo. determinado. de velocidad parea el reactivo ga-~
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Lz figura 1 ilustra el tubo de entrads. de
bromura_de hidrdégeno 35, centrzlmente dispuesto den-—
tro de la cdmarz de reaccidn vertical 13, Pueden em-
plearse variaciones'en esta estructura del aparato

sin epartarse del espiritu de la presente invencidne

w4

Puede determinarse con bastente facilidad
un ritmo adecvsdo. de edicidn del reactivo oleffni- -
co orgdnico. Dependerd en cierto modo naturslmente
de la velocidad en el vitmo de adicidn del bromuro.

de hidrégeng. En lo que respecta sl procedimiento

de pelicula ascendente, el ritmo de adicidn de la e
olefina puede variar entre 11,34 y 90,72 Kilos por "
hora aproximadamente. Un titmo preferido. de adicién, “-

que ha resultzdo se r especialmente adecuado para

. las reacciones de peliculs ascendente aquf descri-

tas, es de 22,68 a 68,04 Kilos por hora aproxima-
damentes

El presente procedimiento no es obstacu-
li;ado por ningidn requisito critico para llevarlo a
la préctica a presién. La reaccidn puede efectuarse
bajo presiones que oscilen entre O y 3,52 kilos por
centimetro cuadrado y mas. Principalmente, en cuanto
a la realizacidn de un eficiente procédimiento con-
tinuo, es preferible emplear presiones de 0,35 a
1,76 kilos por centimetro cuadrado aproximadamente.
) Aunque la temperatura de reaccidn, como
gueda dicho, puede oscilar entre -6,66 y 43,392C
aproximadamente, es preferible operar dentra de unos

1{mites mas estrechos comprendidos entre -4,89 y



37,78 2C sproximademente.

Es también esencial para lz presente inven—
cidn la presencia de un iniciador de radicales libres
durante la reaccidn entre el bromuro de hidrdgeno y

5 la materia prima de: olefina alfa abjeto de tratemiem-
to+ Aungue puede emplearée.cualquier iniciador de ra-
dicales libres, tales como perdxidos, incluyendo por
ejemplo &l perdxido. de hidrdgeno, perdxido acetd{lico,
perdxido butflico terciario, etc., es preferible em- ~*,

10, plear ozono. EL ozono destinado a Ia reaccidn con el
reactivo oIlefinico para formar el iniciador ozdnico

de radicales libres puede obtenerse o formarse de cusl- s
bue

el

quier menera conveniente, Por ejemplo, el ozono for- %

&

mado: por paso de oxigeno. a travds deun generador de <,
15 ozono es satisfactorio para sulemﬁleo en el presente
procedimiento.

ET iniciador ozdnico esencial de radicales
libres puede formarse pasando. ozane 2 la materia pri-
ma de olefina-alfa liquida que se estd preparando pa-

20. ra la adicidn del bromura de hidrdgeno. La tempera-
tura. de laAqlefina.liquida durante la adicidn del
ozono puede variar entre -12,22 y 71,112C aproxima-
damente sin ningin efecto apreciable éobre la subgi-
guiente reaccidn con bromuro de hidrdgeno. Se ha ob-

254 servado que la reaccidn para former el ozdnido pro-
gresa rédpida y sudvemente. Normalmente, todo el ozono
gaseoso. pasado & la olefing alfa li{guida reacciona
rapidamente con ella. Esta observacidn es demostra—
ble por cuanto los gases superiores del oxfgeno ozo-

30. nizado pasado a tragés de unz olefina no dan un en-
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gayo de oxidacidn al burbujearse a través de una
solucidén de yoduro. potdsico.

Aunque. 1z reaccidn de hidrobromzcibn pro-
grese cuando se emplean canticedes de ozano del orden

del 6% molar y superior, por ejemplo, el resulta—
do.neto es sélamente el consumir unas mayores canti-
dades de la materia prima alfs— olefinica inicial.
Por consiguiente, la cantidad minima de formacidn.
de 0zdnido necesaria para catalizar la adicibn de.
radicales libres es la que deberéd emplearse. En con-
secuencia, se ha observado. que cusndo. se aflade del
0,005 al 5,0 % molar aproximadamente de ozono: a la
olefina, se obtienen_unps resuliadas consistente~
mente buenos en la préctica de Ia presente invencidne
Es preferible. emplear del 0,01 al 0,6 % molar apro-
ximadamente de ozono. Es de destacér»qua la olefina
conyertida.en.ozﬁnido.se'pierde esencialmente en el
deseado producto de reaccidn de: monobromuro alqufli-
co, lo cual subraya el hecho. de que deben formarse.
los minimos porcentajes molares posibles de ozdénido
qgue. sean suficientes para catalizar Ia reaccidn de
adicién de bromuro de hidrdgeno.

La siguiente explicacién ilustra la forma-
cidn de un iniciador ozénido in situ en la corriente
de reaccidn. Se dispone teambidn de un excelente mé-
todo alternativo. El iniciador ozdnico puede prepa-~
rarse introduciendo. la cantidad requerida de ozono
en ung corriente auxilier de una materia prima alfa-
olefinica peara former el ozdnido y alimentar luego.

l2 corriente auxiliar que contiene g2l iniciador ozd-

¥
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bromer. La principal consideracidn a tener en cuenia
es la de Qpe el iniciador ozdnico es esencial para
la reaccidn de radicales libres. Es menos importan—
te el que el ozdnido se forme in situ en la cantidad
total de la maferia.prima alfa;olefinica 0 que se
preforme separadamente en una corriente auxilier de
olefina y se introduzca luego. en le zona de regecidn
de hidrobromacidn. Ademds, es posible almacenar 1los -

ozénidos u olefinas que conbengan cantidades efecti-

vas del iniciador ozdnido. en recipientes metédlicos el
dursnte prolongados periodos &in ninguna reduccidn 5

bl
aperente en la actividad de losg radiceles libres. *

La necesaria dimensidn o grosor de la peli- ?
cule de reaccidn. turbulenta puede posiblemente defi-
nirse mejor en términos operativos. Una pelicula que
sea. demzsiado gruesa o no suficientemente turbulen-
ta puede no permitir Ia mezcla intima de los reac—
tivos que se nesesita pars obtener una reaccidn Sp—~
tima. ¥n cualquier caso, eg evidente que un experto
en la materia, ilustrado por las ensefienzzss de la
presente invencidn, podrd ajustar fdcilmente el flu-
jo de reactivos de materiz prima, asi como las condi-
ciones de la reaccibn, parg obtener los mejores re-
sultados pogibles.

Como se ha indicado anteriormente, la di-
mensidén efecuiva de la pelicule ascendente seré prin-
cipalmente. funcidn. de los ritmos y velocidsdes con
que se introduzcan los reactivos en el sistema. Pa-~

rs los ritmog agul indicados, se ha determinado. que
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para obtener los mejores resultados el grosor deé la
pelicula deberd estgr comprendido. entre 0,0254 y
0,508 milimetros aproximadementes Se obtienen re-—

sultados éptimos con peliculas de reaccidn que osci-

-len entre 0,127 y 0,254 Milimetros.

Existe una ensefianzaz implicita en el arte
anterior en el sentido. de que las rescciones de hi-
drobromacién han de efectuarse a bajas temperaturas
para Ie obtencidn de los mejores resultados, incluso
tan bajas como de -56,67 a =73,332C. Respecto a la
relacidn entre primario y secundario, existe la cre-
encia de que un incremento en las temperaturas de
reaccidn, por ejemplo superior a 102C, favorece la
formacidn predominante del isémera bromuro secunda-
rio menog deseable. Como resultado, no se ha observa-
do. anteriormente nunca un procedimiento. continuo, efi-
ciente, rédpido y comercialmente factible de hidrobro-
macidn, debido al gasto de realizacidn de la reaccidén

bajo. escasas temperaturas rigidamente controladas.

Se ha descubierto. ahora sorprendentemente que esta

creencia. anveriormente mantenida no es necesariamen-—
te. correcta y que realizando la reaccidn de acuerdo
con. el presente procedimiento es posible reducir o
eliminar lss costoses unidedes de refrigeracidn. Ade-
nds, se ha descubierta que esto puede hacerse sin
ningdn sacrificio sustancial. de la calidad del pro-
ducto. de la reaccién. con relacidén a los procedimieﬁ—
t0s anteriormente empleados. Asi, esta invencidbn es
mucho. mas flexible y eficienle que los procedimien-

tos del arte anterior, puesto que Ia reaccidn puede
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controlarse empleando un.re@?igerante a una téﬁpera—
tura que llegue hasta 26,66 a 32,232C, por ejemplo
temperaturas ambientes. La eVidencia.experimenial
seguildemente presentada substancis este descubrimien—
to. Con referencia a la figura 1, el refrigerante 19

puede. conectarse a cualquier fuente adecuada de agua,

por ejemplo sgua del grifo o agua de torre refrige-

rante.

Como se ha mencionado anteriormente, la
reaccidn del bromuro de hidrdgeno. con la olefina ca-
si inmediatzmente despuds del contacto de los dos
reactivos en presencia del iniciador de radicales
libres. Se obtienen consgistentemente unos niveles
de completamiento superiores al 99% con un tiempo de
reaccibn de unos 2 segundos bajo conﬁfoladas condi-
ciones de reaccidn. Bajo condiciones menos vigorosas.
v con gparatos modificados, el procedimiento puede.
ajustarse. para que dure varios minutos, por ejemplo
8 minutos. Sin embargo, bajo condiciones Sptimas es
preferible realizar la reaccidn de adicidn durante
un periodo comprendido entre unos 2 segundos ¥y 4 mi-
nutos aproximadamente.

Un método adaptable particularmente. comer-
cizl de realizacidn del presente procedimiento se
ilustra en la figura 2. Esta figure es une vista en
seccidn horizontal de. un aparato modificsdo. algo res-
pecto al ilugirado en la figura 1. Mientras que esta
Wltima figura muestre una sola clmara de reaccidn
vertical 13, la figura 2 es une ilustracidén de una

unided ampliada. que comprende 5 tubos de reaccidn



S5e

10.

15

20.

254

30.

g
.‘ﬂ

-5-3C7537 §

verticales 13 de pelfcula ascendente. Eg este tipo -

de unidad ampliada, consistente en una serie de zonas

~ de reaccidn, el que se empled‘envlos ejemplos que

mas adelante se describen. Los nimeros identificado-
res de la figura 2 son idénticos a los empleados pa-
ra los correspondientes elementos de la figura 1. En
la. figura 2, lz olefina penetra a través del. tubo

de entrada 38 en la cédmara de Ia.matefia.prima, des~
de la que pesa Ia olefina a la base de 5 tubos de reac—"
cidn.verticales~T3.lE1.reactiva.de gas bromuro de hi- %‘

drégeno penetra & través del tubo de entrada 15 en B

by

un colector circular 40, que conecta y dirigeAel'gés i

a través de 5 tuberias ramificadss de alimentzcidn -

¥ e

41 hasta los tubos de entrada verticales 35. Como an- I
teriormente se describe, el gas bromuro de hidrdgeno
gue pasa ascendentemente,é través del tubo 35 estableé
ce y mantiene a la alfa-olefina en forme de peliculs
ascendente 18, uniformemente & trafes de cada uno. de
log tubos de reaccidn verticales.

La cémaera refrigerante 20 rodea a la serie
de 5 tubos de reaccidn. EL producto de la reaccidn
se recupera de las paries superiores de cada. uno de
Ios 5 tubos de reaccidn y el bromuro de hidrégeno sin.
resgccionar es recogide y recirculade al. tubo de entra-
da 15,

Se efectusron muchas pruebas pars demostrar
los efectos de las variables del procedimiento sobre
los porcentajes de distribucidn y conversidn del pro-
ducto dentro dé los amplios términos de la presente

invencidn. Se consideraron diversas varisbles: Rit-
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mo. de la olefina, de 22,68 a 58,97 kilosﬁfuf“ﬁsféi
ritmo del bromuroc de hidrdégeno, de 16,608 a 33,112
kilos por horaj ooncentraéidnﬂdel iniciedor de radis
cales libres, de 0,04 & 0,3 % molar de ozénido ole-
finicos pfesidn, de 0,49 a 0,84 kilos/centimetro cua~
drados temperatura.del.refrigeranﬁe, de =T,1T a 26,66
8C. De los diversos pardmetros del procedimiento, la
temperatura del refrigerante fésulié.tener el méximo
efecto. significativo. sobre la distribucidn del pro-
ducto. ¥y los porcentajes de conversidn.

En los siguientes ejemplos se emplearon las
operaciones del procedimiento anteriormente descri-
tas y el aparato ilustrado en la figura. 2. EL did~
metPo. internc de las zonas o tubcs de reazccidn ver—
ticales 13 era de 12,70 milimetros y tenfan 3,658
metros de longitud. EL conducto 29 de recirculacidn
de bromurc de hidrdgeno se modificd de manera que
incluyese un accesorio de seguridad que, zungue no
esencial para la satisfactoria prictica de la inven-
cién, se considerd como. una deseable precaucidn de
seguridad en unz operacidn continua. La mezcla dé
reaccidn que pasa a través del sistems y que procede
de la zone de reaccidn llega & un eliminador de nebli-
na 27 del +tipo de mella, causando la acumulacidn del
producto en la cédmare 26 y su recuperacidn a través
del conducto 28 E1 bromuro de hidrdgeno sin reaccio-
nar sale a trevés del conducto 29 y pasa al recipien—
te 30, donde el gas es dirigido por un deflector 31
al conducto 32, pasando. de nuevo al conducto de ali-

mentacidn inicial 15. Si por casualidad cualquier por-
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cién del producto de reaccibn pasase tzmbidn a tra-—

vés del eliminardor de nebline 27 y el. conducto 293
el recipiente. 30, ge halla disefiado también para in-
cluir un recipiente de captacidn. en su base, donde
queda atrapado el'producto*AGuando ge recoge unes
cantidad excesiva, es accionada una alarme 37 y el.
sistema se detiene automdticamente.

Un exdmen de la tabla I evidencia répida-—
nente los excelentes resultados obtenidos mediante -
la presente invencidn. En cada ejemplo reslizado se
obtuvieron. unos porcentajes de conversidn superiores
al 99,5 %. En cada e¢jemplo, se completd la reaccidn
en un tiempo muy corio, €S decif unos segundos. La
flexibilided y ventajas econdmicas de la presente
invencidn puede apreciarse por las excelentes rela-
ciones de bromuro primario. a bromuro secundario en
los productos de reaccidn. Incluso en las pruebas en

las que la. temperatura del refrigerante llegd. hasta

60 a 80¢C, la relacidn de bromuros primarios a secun—

darios fué excelentu.
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i Ritmo déd Ritmo de Presign. % conver— Distribucidn % bromuro
. olefina, bromura cm sién (a) producta bro rimario
;o Kilos/hora  hidrégeno muro primario/ (vase 100 %
e Kilos7hora bromuro secun alfa-ole-
% daria. fina).
5
i 22,68 14,968 0,98 99,5 34/ 97,0
% 45436 25,401 0,98 99,5 32/1 96,9
o 45,36 25,401 0,49 99,6 30/1 96,8
L 45,36 25,855 0,98 99,6 30/1 96,8
L 45,36 24,947 0,77 99,6 29/1 96,6
By 45, 36. 25,401 0,70 cc,7 26/1 96,3
: 45,36 24,494 0,77 99,7 25/1 96,2
58597 33,112 0; 77 99,7 25/1 96,2
45,36 244494 0,49 95,8 23/1 95,8
45,36 18,597 0,77 99,7 22/1 S5, 7
22,68 13,608 0,49 99,8 22/1 95,7
22,68 14,067 0,98 99,8 22/1 95,7
99,7 22/1 95,7

45,36 24,947 0,98
o por mol de olefina calculzdo & partir de una determinadidn standsrd
ularmente las superiores a C1g, no es posible obtener tal producto de
sin emplear un disolvénte, puesto que los bromuros slgquilicos
lcas Cqg, 42, 5%3 Ci1gs 29,3 %3_0209 25,0 % Coo, 3,2 Gou
ica: €10, 0,3 %3 Cqp, 65,2 %; C14, 24,8% 5 Cigy 9,5 %3 Cqgy 0,2 %
ica: C1p, 0,2 %3 Ci2, 65,6 %3 Cygo 24,3 %3 C1gy 998 %3 Cigs 0,1 %o
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Composicidn Peso mo- Concentracidn Temper 2

materia pri- lecular  iniciador ra- refrlgéran»

ma alfa-ole- media dicales libres, te 2C. %,

fina, % wmolar ozd- v
nico. i

T. C12-Cq8 178¢ 0y 3

3, C13-C18 178¢ 0,2

4o Cqo-C18 178¢ 0,3

5. Cq15-C1g 178¢ 0,25

6. C12-€43 7784 0,04

Te -C12=C1§ 178¢ 0,25

9. C12-C18 178%‘ 0,3

10. C16-C20 246 0,2

11e C12-C18 178¢C 0,3

12. C12=C18 178¢ 0,3

13+ Cq2-C18 178¢ 0,2

(a) Conversién determinada por moles de bromuro 410u111Cc
de Valor de Yodo y cromatografiz en fase vapcr.

(b) Con olefinas de elevado peso molecular medlo, partlc:

elevada calidad en un reactor de tipo convenclonal

solidifican aproximadamente a 21,21¢C. tw
Distribucién fraccional de materie prima alquolefin|

"‘(

(¢) Distribucidn fraccional de materia prima dlf$~olelin|

(d) Distribucidn fraccional de nmateria prima al;g-olef1n|

u«
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Una comparacidén directa entre los productos
de reaccidn preparados de. acuerdo con. (1) el presen-
te procedimiento de reaccidén de pelicula, (2) . pro=-
cedimiento. de contramezclado continqueh dos etapas,
vy £3) un procedimiento. de semi-cargas. a escala de
laboratorio, revela impresionantamente los inespe-
rados aspectos favorables de lez presente invencidne.

Las cifres indicadas en la tabla II para
el procedimiento de peliculsa ascende son promedios
obtenidos de 16 determinaciones. Las temperaturas
iﬁdicadas de ~-1,11 y 26,662C son del refrigerante q
que rodea a la cdmara de reaccidn tubular verticel.
Lés temperaturas de reaccidn se mantienen asi sus-
tancialmente al mismo nivel que la temperatura del
refrigerante, Las mediciones indican que la tempera-
tura de reaccidn es del mismo orden que las tempefé—
turas del refrigerante. Los procedimientos de contra—
mezclada continuo en dos etapas comprendieron 2 sig-
temas de recirculacidn en los que se recirculd una
fraccidn de una mezcla de reaccidn de nuevo a través
del reciniente de reaccidn. Las temperaturas del re-
frigerante empleado en un cambiador térmico. a trates
del cuasl se pasaron Ias fracciones recirculadeas, fue—
ron de -6,66, 4,45 y 102C, Estas temperaturas inferio—
res requirieron el empleo de un extenso y costoso a-
parato. de refrigerscién para suministrer la solucidn
refrigerante de salmuera neceseriz parsa controlar
la reaccidn. Los resultados indicados en la tabla
11 para los Procedimientos por Cargas a Esczla de

Laboratorio se obtuvieron a temperaturas de reaccibh
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de =1,11 y 32,22¢C, En estas Wltimas pruéﬁas, la

mezcla de alfa-olefina ozonada sge colocd en un re~

cipiente de reaccidn y se burbujebd a través de aque-

1la bromuro de hidrdgeno gaseoso. Cualquier bromuro

de hidrdgeno sin reaccionar pesé a través de la mez-—

cla de rezccidén y fué expulsado por una ceperuza de

ventilacidn. Las pruebss por cargs fueron simulacio-

nes de muches reacciones del arte antverior entre hi-

drocarburo olefinico y bromuro de hidrégenos

Por los resultedos indicados seguidemente

en la tabla II, es evidente que el presente procedi-
miento representa un neto avence en el arte de hi-

drobromacidn de alfa-olefinas, especialmente las que

»

.
.

%

L

.

contienen de 10 a 20 dtomos de carbono aproximadamen-— f,_

tee.

T 4B L A IT

Procedimiento de reaccidén %

de conversidn

Distribucidn
del producto:
bromuro pri-

mario/bromurac.
secundario.
Formacidén de pelicula ascen-
dente segin ejemplos prece-—
dentess temperatura del re-
frigerante, -1,112C. 99,6 31/1
Formacidn de pelicula ascen-
dente; temperatura del refri- :
gerante, 26,662C 99,8 22/1
Procedimiento de contramezcla-
do continuo en dos etapas.
Temnperatura del refrigerante,
-6,669C 99,6 20/1
Temperatura del refrigerante, C
44459C , ' 99,7 16/1
Temperatura del refrigerante, e
10eC 99,7 11/1



4. ®Procedimiento por cargas
‘& escela de laborstorio

5307537

~141720C 99,6
5« Procedimiento por cargas &
’ escala de laboratoric
32,2290 99,6 8,4/1
Una gran ventaja evidente en la tabla II .

He
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es 1a de que se ha hecha posible ahora un.procedimien—:‘
to sencillo, continuo y eficiente de conversidn de ie
elefinas elifdticas, preferiblemente de cadena lar- .
ga, é bromuros alguilicos primerios, que puede prac- .,
ticarse sin necesidad de una gren inversién de capi-
tal.paré aparatos de refrigerecidn. Ademds, esto se .
he. heche posible de acuerdo con la presente invencidn .«
sin sacrificer Is calidad del producto de reazccidn, .
Deberd observarse en la table II, por ejemplo, que

las reacciones de peliculas aséendentes llevadas a

cabo con una temperatura de refrigeranie'de 26,6690
tienen un nivel_de conversidn ligeramente superiof

al de otras procedimientos reslizados a inferiores
temperaturas. Sin embargo, mas significativa y sorpren—
dente es lIa columna derechz de la tabla IT. Esta mues—
tra el inesperado resultada de que la relzcidn de
primario & secundario de un producta de reaccién pre-
parado de acuerdo con la presente invencidén (prueba

e 26,662C) es comparable a las relaciones de prima-

ria a,secuﬁdario en rescciones similares efectuadas

a temperaturas mucho mas bajas. Esto ers totalmente
inesperada. EL heoho de que tal procedimiento es po-
sible no se he conocido. entes de esta invencibn. Los

ahorros econdémicas acoplados a un producto de eleva-



@

 ®

»

™

Se

10.

15«

20«

25.

30.

Ay v = .
IO
3 AnAY

da calidad constituyen un logro nuy considcerdble. A

nodo de mercado contraste, la tabla II nmuestra también
gue las pruchas por cargas a escala de laboratario
realiéadas a 32,229C tuvieron por resultado un pro-
ducto muy inferior en lo que respecta a le relacidn
entre bromuro primsrio y bromurc secunderio. La re-
conocida preferencia del arte por los bromuros ali—
fdticos primarios sobre los bromuros alifdticos se-
cundarios es bien conocida.

La anterior descripcidn de la invencidn se
ha @resenﬁado ofreciendo ciertas versiones practica-
bles y preferidas. No se pretende limitar ests in-
vencidén en tal sentido, puesto'que resultardn evi-
dentes para los expertos en la materis variaciones
vy modificaciones de l= mﬁéma, entranda todas ellas
en el espiritu y dmbitu de la invencidn.

N O T &

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como Is manera de realizarlo en la Précy
tice, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle, en cuanto no alteren su,principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicifud de patente presentada en
Estados Unidos con fechz 26 de diciembre de 1963 n?
333.425, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios
que conceden los convenilcs internacionales en vigor
¥y siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo gue se solicita Patente de Inven-

cibny por 20 afios en Lspefia: "Procedimiento de pre-
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R ' paracidn de bromuros glifédticos primarigd™y ceédc—

I sat s s

terizdéndose por lo siguiente:
: . 18 .~ Procedimiento de preparacidn de bro-
muros alifédticos primarios, por reaccldn de bromuro
Se de hidrdgeno y glfa-olefinas que contengan de 5 a
30 dtomos de carbono aproximadsmente, en presencia .
de un iniciador de radicales libres, caracterizado

porque comprende las operaciones de formar una del-

gada pelicula turbulenta de dicha alfa-olefina median-‘*

10, t& contacto de la mnisma con una corriente de gas ac- -

cionadora de bromura de hidrdgeno; reaccionar la ci- **

L4
¢ 0.

teda alfas-olefinzs y el mencionado bromuro de hidrd- ...

v

. Zeno en presencia de un iniciador de radicales libres, *, .
»

mientras se mezclan Intimemente los reactivos en la i.

{0

15, peliculae turbulenta; mantener la temperatura dentro
_‘ de le zona de reaccién entre -6,66 y 48,899C spro-
ximadamente, cuya reaccidn requiere sélameﬁte de 2
segundos & § minutosasproximadamente paré completar-
ses ¥ recuperar el deseado prodﬁcto de reaccidn.
20, 28.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1€, caractverizado porgque comprende les operaciones
de hacer regccionsr dichas alfa-olefinas con ozono
pare formar una mezcle de rveaccidn orgdnice que con=-
tenga olefina sin reaccionar y-uné requetia cantidad
25, de un correspondiente ozdénigo; formar uns delgzda pe-
licula turbulenta de dicha mezcla de reaccidn orgéni-
ca médiante conteacto de ia citada mezcla de rezccidn
orgdénica con una corriente geseosa accionadora de
bromuro de nidrdgeno dotada de una velocidad sufi-

30. ciente para constituir la dnice fuerza gpropulsora y
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mantener & la citada mezcla de reaccibn orgdnica co-
mo pelicula turbulenta; reaccionar dicha mezcla de
reaccidn orgdnica y la citada corriente gaseose ac-
cionadora de bromuro de hidrdgeno mientras los reac—
tivos son Intimemente mezclados en la pelicula turbu-
lenta; mantener la temperatura dentro de la zona de .,
reaccidn entre -6,66 y 48,899C aproximadamente, re-
quiriendo dicha reaccibn sélemente de 2 segundos a 8 .
minutos aproximadamente pere completearse; y'reCupe—
rar el deseado producta de reaccidn.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18 y 28, caracterizado porque comprende las opera- Y
ciones de reaccionar dicha alfa-olefina con ozono ’-
para formar uns mezcla de reaccidn orgdnica que con— =, -
tenga olefina sin reaccionsr y una pequeiia cantidad
de un correspondiente o0zénido; proporcionar una zo-
na de reaccidn tubular sustancialmente vertical par
encima de la citada mezcla de reaccidn orgénica; for-
mar una delgada pelfcula turbulenta de dicha mepcla
de reaccidn orgdnica en la citada zons de resccidn
tubular sustancislmente verticgl mediante contacto
de la referida mezcla de reaccidn orgdnica con una
corriente gaseosa accionadora de bromuro de hidrdge-
no dotada de une velocidad suficiente pers constituir
la Ynica fuerza propulsors y mantener a la menciona- ~
da mezcla de reaccibn orgdnica como pelicula ascen-—
dente turbulenta a través de dicha zona de reaccidn
tubular sustancialmente verticals reaccionar la cim
tada mezcla de reaccidn orgdnica y dicha corriente

gaseosa accionadore de bromuro de hidrdgeno mientras
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los reactivos son Intimamente mezclsdos en la pelf-
cule ascendente turbulenta, halldndose presente el
reactivo de bromuro de hidrégeno en ls mezcle de re-—
accién Intima en una cantidad superior a uns relacidn
estequiométrica con la alfa-olefina objeto de trata-

miento; mantener la temperatura dentro de la zonz de

reaccidn entre -6,66 y 48,892C sproximadamente; requi-~ .

riendo dicha reaccidn sélaemente de 2 segundos & 8 mi-
nutos eproximadamente para completarse; y recuperar

la resultante mezcla de bromuro alifétiwvo primerio

de la perte sufierior de dicha zona de reaccidn sustan-

cielmente vertical.

48 .- Procedimienta segin la reivindicacifén
38, caracterizado porgue incluye la operacidén de se-
perar el exceso de bromurc de hidrdgeno sin reaccio-
ner de la mezcla de reaccidn de bromuro alifdtico
primaria y recircularlo de nuevo a la. corriente de
alimentacidn inicial de bromuro de hidrdégeno.

58.- Procedimiento segin 1a.reiveindicaciéh
32, caracterizazda porque la reaccidn se lleva = cabo
durante un periodo de 2 segundos a 4 minutos aproxi-
madamnente.

68.~ Procedimiento de preparacién de bromu—
ros alifédticos primerios; tal y como gueda sustan-
cialmente descrito en la presente memoria e ilustra-
do en los dibujos adjuntos.

Y esta memoria consta de treinta hojas es-
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