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Folbcitants THE PROCTER & GAMELE COMPANY, entidad norteamericena,
residente en: 301 Eaat Sixth Street, Cinoinnati, Ohio,
EE, UUa de Ao

Esta invencién se relacions con la prepara-
cidn de monobromuros alquflicos mediante la adicién
enti-Markownilkoff o de radicales libres de bromuro de
hidrégeno a hidrocarburos olefinicosy Més eepeclalmen

5e te, la invencidn proporcions un procedimiento de hi-
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drobromacién en fases miltiples que comprende una
reacceldén entre una slfa-olefina y bromuro de hidrd-
geno en presencia de un inlclador de radicales libres,
que favorece o ocataliza la remceidn.

Los bromuros alquflicos han adquirido una
oconsiderable importancia en los afios recientes como
materiales iniciales para la produccidén de muchos
tipos de derivados orgdnicos. Por ejemplo, los bro-
muros alquflicos son dtiles intermedios en la prepa—
racidn de alcoholes grasos mediante hidrélisis del
bromuro de alquilo con lejfae. Asimismo, los bromuros
alquflicos pueden reaccionarse con clanuro sddico pa-
ra producir un nitrilo que puede reaccionargse coa
dcido sulfirico para former un iminosulfato que a su
vez puede hidrolizarse para producir wn +ipo de sur-
factante amida grasa. Varios dxidos aminos dtiles como
compuestos detergentes se preparan oxidando el produc—
to de reaccién formado mediante la reaceidén de bromu-
ros alquflicos como una amina secundaria tal como di=
metilamina.

La adicidén de haluros de hidrdgeno a hidro-
carburos insaturados es una reaccién bien conocida,
Markownikoff afirmaba en 1870 que si se trata una
olefina asimétrica con haluro de hidrdgeno, la adicién
ocurrird en el doble enlace de carbono-carbono y que
el hidrdgeno se fijard al dtomo de carbono que tiene
el mayor nimero de 4tomos de hidrégeno y el haluro se
fijard al dtomo de carbono que lleva el menor ndmero
de dtomos de hidrdgeno. Este modo de adicibn se deno-

mina adicidén "normal" o de Markownikoff para distin-
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guirla de la adicidnanormal, anti-Markownikoff o de
radicales libreg en la que el ftomo de haluro se fi-
jard al dtomo de carbono que lleve el mayor mimero

de &tomos de hidrdgeno. Lia presente invencidén corres-
ponde al Ultimo tipo citado de procedimiento de hidro
bromacidn, que emplea un sistema de radicales libres.

Se conocen varios métodos de control de la
direccidn en que procede una reacoién de hidrohaloge-
nacidn, Por sjemplo, se ha propuesto efectuar una
reacoién de hidrohalogenmecidn anti-Markownikoff en
presencia de varios promotores de radlcales libres
tales como perdxidos, por ejemplo perdxido de hidréd-
geno, perdxido acet{lico, ascaridol y similares, asi
como compuestos Que tienden a formar perdxidos al po
nerge en contacto con compuestos insaturados tales
como oxfgzeno, aire u 0zono., Es sabido también que pue-
den utilizarse radimoiones ultravioletas para favore-
oer o oatalizar la adicién enormal de broumro de hi-
drégeno, por ejemplo, & compuestos orgdnicos insatu-
rados.

El uso de perdxido para favorecer la adicién
anti-Markownikoff tliene por resultado en muchos casos
una reaccién relativamente lenta e inselectiva. Ademds,
los peréxidos son catalizadores de polimerizacién co-
nooidos para un gran nimero de hidrocaerburos insature-
dos y por consiguiente han de utilizarse con un consi-
derable culdado. El uso de lug ultravioleta para favo-
recer la adicién "anormel" presenta tembidn varios in-
convenientes serios, en el sentido de que requiere el

empleo de un costoso edulpo de cuarzo y de Quees extrg
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madamente sensible a la formecidén de peliculas sobre
la ventana de oumsrzo. El uso del propio ox{geno para
favorecer la adicidn anti-Markownikoff tiene también
por resultado un ritmo de reaceién comparativamente
lentoe

En consecuencia, un objeto general de esta
invenoidn es la provisidn de un perfeccionado proce~-
dimiento de preparacién de productos de bromuro al-
quflico mediante la adicidén de bromuro de hidrdgeno
a hidrocarturos alifdticos insaturados empleando un
catalizador de radicales libres, cuyo procedimiento
estd exento de las desventajas asociadas a los métodos
del arte anterior.

Otro objeto es la Provisidn de un procedi-
miento de hidrobromacién répido y contfnuo, de fases
miltiples, para la preparacidn de bromuros alquilicos
y especialments de bromuros alquilicos primsrios de
mejorada calidad, especlalmente en lo qQue respecta &
las caracteristicas orométicas y de estabilidad.

Otro objeto es la provisidén de un procedi~
miento de hidrobromscidn rdpido y cont{nuo para pre-
parar bromuros slauflicos de color y estabilidad per—
fecoionados mediante la adicién de radlcales libres
de bromuro de hidrégeno a alfa-clefinas Que tengan por
lo menos 3 dtomos de carbono, cuyo procedimiento com-
prende las operaciones de (a) reaccionar en una pri-
mera zona de reaccidn dichas alfa-olefinas con menos
de una cantidad estequiométrica de bromuro de hidré-
geno en presencia de un iniclador de radiocales libres

para causar la parclal conversidn de dichas alfa-



olefinas a bromuros alquflicos, y (b) reaccionar en

una subsiguiente zona de reaccién el ocitedo producto

de reasccidn parcialmente convertido con une adieidn

exceso de bromuro de hidrdgeno para oompletar la reac-
5e cidn de conversidn.

Egtos y otros objetos y ventaejas de la pre~
gente invencidn resultardn evidentes con la siguiente
degoripeidn y explicacidn de aquélla.

Ta figura 1 es una ilustracidén esquemdtioa

10, de operaciones Que muestra las diversas fases u ope=
raciones del procedimiento, incluyendo la zona de
reaccidn pera el contacto del iniciedor de radicales
livres, preferiblemente ozono, con la materia Irima
slfa-olef{nica objeto de hidrobromacién; un primer

15. sistema de recirculacién de befios dominantes (zona
de reacoién A) en el que se mezcla bromuro de hidré-
geno con la mezcla de iniciador de radiocales libres-~
olefina y una poroidén de esta mezcla de reaccidn se
recircula a través de un cambiador de calor; un se~

20, gundo sistema de recirculacidn de bafios dominentes
(zona de reacoién B) que comprende una adicional
fuente de bromuro de hidrdgeno, un cambiador de ealor
y medios de reciroulacién; y una zona de purificacién
para los bromuros alquilicos, seguida de recuperacidn

25, del producto final deseados

Se ha descublerto de acuerdo con la presente
invencidn la posibilidad de preparar un producto de
reaccién de bromuro alauflico de perfeccionada calidad
efectuando une reaccién de hidrobromacidn enti-markow-

30. nikoff en una serie de operaciones. Examinando breve-
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mente la ldmina de operaciones de la figura 1, puede
obtenerse una vieidn global de la presente invencidn.
Ia materia prima alfa-olefinica 10, ulte-
riormente descrita, que ha de hidrobromarse, se pone
en contacto, preferiblemente de modo contimuo, con
una cantidad predeterminade de un iniciador de radi-
cales libres, preferiblemente ozono 1ll, en una zona
de reaccién 12, Esto tiene por resultado la formacién
de una mezela de reaccidén que ocontiene materias prima
olefinica y una pequefia centidad de un ozénido corres-
pordiente a la materia prima olefinica inicial. Esta
mezela de reaccidén pasa & une zona de reacoidn 14, a
la que se aflade bromuro de hidrdgeno 13 en una canti-
dad inferior a la cantidad estequiométrica requerida
para oconvertir todo el meterial inicial alfa-olefinico.
La solucién de reaccidn del bromuro alguflico parcial-
mente convertido pasa a un cambiador de calor 15 y des—
de éste me divide ldmezcle en dos fracciones, una pri-
mera fraceidn 22 que es reciroulada a través de la zons
de reaccidn 14, junto con el material iniciel olefinico
y el ozénido, y una segunda fraccidn que pasa a una
segunda zona de reaccidn 1l7. A esta segunda fraceidn,
que comprende bromuros alquilicos, elfa-olefinas sin
reaccionar y una pequefia cantidad de un ozénido, se
agrega una cantidad adicional de bromuro de hidrdgeno
16, que es adeouada para completar la conversidn de
las alfa-olefinas a bromuros sldauflicos. La mezola de
reaccidn, al salir de la zona de reaccién 17, pasa a
través del cambiador de caelor 18, donde la corriente

de reaccidn se divide en dos fracciones, una 23 8
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recircular a la zona de reaccifn 17, y una segunda
que pesa a través de una zZona de purificacién 19,

En la zona de purificacién 19, se afiade
agua 20 para separar cualquier bromaro de hidrégeno di
suelto. El producto de reaccidén de bromuro alquilico
purificado 21, que es predominantemente bromuro pri-
merio, puede recogerse y almacenarse 0 utilizarse di-
rectamente desde esta etapa.

El diagrama de operaciones es ilustrativo
de la presente invencidn a la que describe como pro—
cedimiento de operaciones miltiples de hidrobromacién
de alfa-olefinas, comprendiendo una serie de operacio-
nes de reacclién del tipo de reciroulacidén de bafios
dominantes. A los efectos de esta invencién, un sis-
tema de reciroulacidén de bafios dominantes consta de
un recipiente de reaccidn, un cambiador de calor, una
bomba y un ciclo de recirculacidén. Aunque se ilustran
en la figura 1 dos de tales unidades o sistemas, pue-
den emplearse si se desea unldades adicionales en su-
cesidn. Ademds, la zona de reaccidén 28 o final, ouando
se uean méds de dos, puede ser un reactor de acabado
del tipo de contramezclado ordinario, efectudndose un
adecugdo mezeclado por medios qﬁe no sean precisamente
un sistema de recirculacidn de bafios dominantes, tales
oomo medlos agltadores convencionales.

Aungue pueden.emplearse satlisfactoriamente
otras unidades de reacoidn disefiadas de manera Que
favorezcan eficientemente la transferencia de calor
vy masa en la prdotica del procedimiento de esta in-

vencidn, los eistemas de recirculacién de bafios do-
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minantes, debido & qQue combinan un . T75T7 . olumen de
eduipo con una adecuads capacidad de separacidn de
calor, constituyen el tipo més adecuado para la Ire-
sente reaccidén de hidrobromaeidén. Como la reaccidn
bégica entre olefina bromuro de hidrdgeno es muy
exotérmica, una adecuada ocapacidad de separacidn de
calor representa una consideracién importante. Esta
ge consigue excepoionalmente bien mediante un sistema
de reciroulacidn de bafios dominantes.

El presente procedimiento de operaciones
miltiples ofrece un contraste con un procedimiento
de operacién simple, en el Que se reacciona un ma=-
terial olefinico inicial con una cantidad estequio-
métrica de bromaro de hidrdgeno en presencia de wn
iniclador de radicales libres. El producto de reac-
oibén bromuro-glauilico obtenido de un procedimiento
de operacién simple bajo condiciones ordinarias es
de una calidad inferior. Por sjemplo, un producto de
reaceidn de operacidén simple varia en ouanto a color
entre pardo elaro y pardo oscuro e incluso negro.
Tales impurezas cromdticas pueden prohibir el uso de
tales bromuros alquflicos como intermedios para pro-
ducir surfactentes detergentes, por ejemplo, o bien
puaden dar luger a complejos y costozos procedimien—
tos de purificacién. Frecuentemente ocurre que los
conocidos métodos de decoloracidn son insatigfactorios
para purlficar adecuadamente el producio final.

Una ventaja muy importante de la presente
reaceidn de hidrobromacidén en operaciones miltiples

ea la perfecoionada estabilidad del producto de reac-
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oién bromuro alquflico. Un material de reaccidn de
bromuro alquflico, producido por una reaceién de
hidrobromacidn completada en una sola operacidn bajo
condiciones conocidas, se descompone con mayor faci-
1idad que un producto de reaccién de bromaro slguf-
lico preparado de acuerdo con la presente invenciédn,
La ventaja en cuanto a estabilidad de los productos
preparados de acuerdo con esta invencidn resulta evi=-
dente ocuando se hace una comparacin entre muestras
repregentativags de procedimientos de reaccidn de una

y dos operaciones cuando tales muestras se emplean
como intermedios en reacciones orgdnicas. Por ejemplo,
las reacciones de aminacién Que implican bromuros al-
quilicos y aminas dialauflicas, por ejemplo amina di-
met{lica, requieren temperaturas superiores a 148,64%80,
as{ como tiempos de reaccidn relativamente prolongados,
Un producto de reaceidn bromuro alquflico preparado

de acuerdo con el procedimiento de esta invencidn puede
resistir tales vigorosas condiciones de reaceidén sin |
la regeneracidén de cantidades excesivas de commestos
olefinicos, incluyendo alfa~olefinas y olefinas in-
ternas. También se hallan implicadas unas elevadas
temperaturas en otras reacciones que emplean bromiros
elquflicos como reactivos, tales como nitrilacidn a
nitrilos alquflicos, que reduieren aproximadamente
una hora a 1359C, y la hidrflisis a alcoholes, que
reduiere aproximedamente media hora a 176,702C, Més
adelante se ofrecen ejemplos que demuestran las per-
fecclonadas caracterf{sticas de estabilidad de los

bromuros alauflicos Preparados mediante la presente
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invencidne Se obtienen excelentes resultados, medien~
te el presente procedimiento por ejemplo, cuando se
emplean alfa-olefinas denominadas "“craqueadas". La
presente invencidn se emplea prefefiblemente con
alfa-olefinas de acumilacién etilénica que contiene
de 10 a 20 4tomos de carbono aproximsdamente. Ia
fuente de alfa-olefinas a utilizar en la presente
invencldn no es critica. Las alfa-olefinas que con=
tienen una pequefia cantidad de remificacidn vinili-
dénica representan una preferida materis prima pera
hidrobromacidn medisnte la presente invencidn. Bjem~
plos de adecuados compuestos alfa-olefinicos, para

su empleo en esta invencidn, son el l-deceno, l-do-
deceno, l=-tetradeceno, l-exadeceno, l-octadeceno y
l-eicosano. Pueden emplearse mezelas detales olefinas
en la presente invencidén, as{ como compuestos olefi-
nicos puros.

Las olefinas alfa-de acumilacidén etilénica
que contienen més de 3 4tomos de carbono son bien
conocidas., Egtos compuestos se preparan t{picamente
Pasando etileno & un trialguilaluminio aproximada-
mente entre 1002C y 2002C y a presiones atmosféricas
0 superiores, durante un periodo comprendido entre
varios minutos y una hora o més aproximadamente. Se
obtienen as{ alfa-olefinas de varias y predetermina-
das longitudes de cadena. En 1a preparacién de olefi
nas de acumulacién etilénica de esta manera, se ob-
tiene también generalmente una cantidad pequefla pero
sustancial de olefinas del tipo de ramificacién vi-
nilidénica. Los preferidos reactivos olefinicos ini~
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clales para el presente procedimiento contienen apro-
xinadamente entre el 1 y el 10% de olefinas de rami-

ficeeidén vinilidénica y de 10 a 20 4tomos de carbono.
Las razones del efecto que tiene la ramificacién vi-

nilidénica gobre el comportamiento de las alfe=olefie
nas no ss comprende olaramente por ahora.

De acuerdo con la presente inveneidn, el
bromuro de hidrdgeno puede emplearse como gas o 1{-
quido sin afectar al procedimiento. Sin embargo, es
preferible emplear el bromuro de hidrdgeno emn forma
gaseosa y ousndo se emplea as{ ¢l gas utilizado de=-
berd ser también preferiblemente anhidro. La fuente
espec{fica de la materia prime de bromuro de hidré-
geno no es fundamental .para la amplia aplicacidn de
esta invencidn.

Es fundamental pars la presente invencidn
la presencie de un iniciador de radicales libres
durante la adicidén del bromuro de hidrégeno a la
materia prime olefinica objeto de tratamiento. Aun—
qQue puede emplearse cualquier inicisdor de radicales
libres inoluyendo a los anteriormente mencionados,
es preferible el ozono como catalizador. El ozono,
para la reaccidn con el remotivo olefinico a fin de
formar el inicimdor de radicales libres ozénido,
Puede obtenerse o formarse de cualduier manera eon=
veniente. Por ejemplo, el ozono formado al pasar
ox{geno & través de las descargas silenciosas de
ozonadores es satisfactorio para su empleo en el
Pregente procedimiento.

Bl preferido iniciador de radicsles libres
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puede formarse pasendo ozono & la materia prima alfa-
olefi{nica 1{quida que contenga por lo menos 3 dtomos
de carbono y preferiblemente entre 10 y 20, La tempe—
ratura de la olefina 1fquida durante la adicién del
ozono puede oscilar entre -12,2¢C y 71,120 aproxima-
damente, sin ningin efecto apreciable sobre la subsi-
gulente reacoidn con bromuro de hidrégeno. Un crite-
rio para la formacién del inlciador ozénido parece
ser la provisidn de cierto mfnimo no orftico de con=
tacto entre la alfa~olefina y el ozono. Se ha obser-
vado que la reaccidn para formar el ozénido progresa
rédplda y suavemente. Normalmente, todo el ozono pasa
do a 1la alfa-olefina 1fquida reacciona rédpidamente
con ella, Esta observacidn es demostrable en el sen=
t1do de Que log gases suberiores del aire ozonizado
pasado a través de una olefina no dan un ensayo de
oxidacién cuando se burbujean a travéds de una solu-
eidn de yoduro potésico.

Aunque las subsiguientes operaciones de
hidrobromacién progreserdn al emplearse cualquier
cantidad de ozono, el resultado neto con cantidades
superiores a un 6% molar por ejemplo, esmolo el de
consumlr unas meyores cantidades de la materia prima
alfa~olef{nica inicial., El grado minimo de formacidn
de ozdénido que se necesita para camtalizar la adicién
de radicales libres serd el que debe emplearse. Se ha
observado que cuando se afiade del 0,005 al 5,0% molar
aproximadamente de ozono & la olefina, me obtienen

unoe resultados consistentemente buenos. Es preferdible

emplear del 0,01 al ¢, ¥% molar aproximademente de
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ozono, especialmente cuando se emplean alfa-olefinas
sustancialmente puras. Lg olefina convertida en un
ozbénido se pierde esencialmente pars el deseado pro-
ducto de reaccidn monobromuro alguflico, subrayando
5 asd que deberd formarse el mfnimo porcentaje molar
posible de ozdnido que mea suficiente pare catelizar
la reaccién de adicién de bromuro de hidrdégeno.
Aunque el diagrama esquemético de la Figura
1 y la anterior explicacién ilustran la formacidn de
10, un iniciador ozénido in situ en 1la corriente de reac~
0idn, se dispone también de un método alternativo.
El iniciador ozbnido puede prepararse introduciendo
la cantidad requeride de ozono en una ocorriente de
materia prime alfa-olef{nica para formar el ozdnido
15, ¥y alimentar seguidamente el iniciador ozdénido a 1la
nesa de meteria prima oleff{nica a hidrobromer. Una
importante oonsideracidn es la de que el iniciador
de radicales libre es esencisl para la reaccidn. Es
menos importente el que el ozdnido se forme in situ
20, en toda la centided de la materia prima alfa-olef{-
nice 0 Que se preforme geparademente en una pequefia
cantidad de olefina y se lleve a la zona de reaceidn
de hidrobromacidén., Bs ademds posible almacenar los
ozbénidos u olefinas que contienen centidades efecti~
25, vag del inieiador o0zdnido en reciplentes metélicos
durente perfodos prolongados sin ninguna reduccién
evidente en la actividad de los radicales libres.
La reaccidn de adicidn anti-Markownikoff
de bromuro de hidrdgeno a alfa-olefinas en presen-

30, cia de un catalizador o iniciador ozdénido se efectda
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rdpldamente en cualguier reactor Que permita una buena
transferencis de masa entre la fase de bromuro de hi=-
drégeno y la alfa-olefina.

De acuerdo con esta invencidn, se obiienen
resultados perfeccionzdos llevando & cabo la primera
parte de la reaccidn dentro de un sistema de recircu-
lacién de bafiog dominantes primero o principal haste
un nivel de completamlento del 75 el 95% aproximada-
mente o preferiblemente entre el 77 y el 90%. Esto se
efectia reaccionando una materia prima alfa-oclefinica
con 75 & un 95% molar aproximademente de uns cantidad
estequiométrioa de bromuro de hidrégeno en presencia
de una ligera cantidad de un iniciador de radicales
libres, preferiblemente un iniciador ozénido empleando
un sistema de bafios dominentes. Del 5 al 25% molar
aproximademente del reactivo olefinico inicial perma-—
nece sin reaccionar en la primera operacidn.

Ia temperatura y la duracién de la reaceién
en la unidad de recirculacidn de bafios dominantes
primera o principal estén estrechamente interrelacio-
nadas, puesto que en general cuanto mayor sea la tem-
peratura méds corto serd el tiempo de reaccidn reque-
rido. T{picemente, la temperatura de la reaccidn en
el siptema de recirculacién de bafios dominantes pri-
mero o principales de -6,862C a 15,569C aproximeda~
mente y preferibvlemente de -3,92C a 1,6672C, con un
tlempo medio de permenencia dentro del primer sistema
de reciroulacidn de 1 & 15 minutos aproximedamente.
En general, un tiempo medio de permanencia de 3 a 10

minutos aproximedamente es el requerido, siendo por
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oonsiguiente la duracidén preferida. Debe entenderss
naturalmente que el tamafio del equipo empleado deter—
minerd més espec{ficamente las precedentes condiciones
del procedimiento.

La naturaleza exotérmica de la reacoidn
olefina~bromuro de hidrédgeno se controla eficazmente
recirculandquna poreidn de la solucidn de reaccidn
despuds de que ha pasado a través del primer cambia~
dor de calor 15. La poreién recirculada de la solu-
cidn de reaccidn se mezcla en la zona de reacoidn
primaria 14 con la materia prima alfa=-olefinica, el
bromuro de hidrdégeno y el iniciador ozénido y funciona
como trampa t8rmica absorbiendo el oalor de reaccidm.
En términos genersles, el ritmo de recireulacién de
la solucidn de reaccién en la zona A debe ser de un
mfnimo de 20 veces aproximademente el ritmo de la
alimentacidén inieial (20:1). E1 1{mite superior puede
ser tan elevado como de 100:1 pero se obtlenen los
mejores resultados cuando el ritmo de reciroulacidn
estd comprendido entre 40:1 y TO:1 aproximadamente,
La consideracidn importante es el mantener el control
sobre la temperatura de reacciln y evitar el sobre-
calentamiento y descomposicidén del producto de reac-
oidn tromure alquilico.

La solucidn de reaceidn parcialmente con-
vertida de la primera operacidn de hidrobromecidn,
despuds de pasar a través del cambiador de calor dg
contener del 75 al 95% molar aproximadamente de bro-
maro alquflico, del 25 al 5% molar aproximadamente

de alfa-olefina sin reacclonsr y una peduefia cantidad
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del iniciador ozdénido, se lleva a una segunda zona
de reaceidn 17 en la que se agrega bromuro de hidré-
geno adicional para completar la reaccidén de hidro-
bromacién. La cantidad de bromuro de hidrdgeno que
ge necesita en esta segunda operacién depende del
parcial nivel de completamiento llevado & cabo en la
primera reaceién de hidrobromacidn. En cualduier ocaso,
en un sistema de dos fases de la presente invencidn,
se aflade bromuro de hidrdgeno en una proporcidn ade-
cuada para afegurar una completa conversidn de la
alfa~olefina a bromuro alauflico. Ordinariamente, se
emplea un exceso de bromuro de hidrégeno, es decir,
un exceso del 15 al 50% molar aproximadamente, para
agegurarse de dus no quedan ninguna alfa-olefina sin
reacclonar,

Las condiciones de reaccidn pera la segunda
reacoidn de hidrobromacidn son esencialmente iguales
a las de la primera operacidn, es decir, la tempera-
tura de reaccién es ds -6,86 a 15,562C aproximadamen
te y preferiblemente de =3,9 a 1,66QC y el tiempo de
permanencia medio dentro del bafio dominante, zona B,
es de 3 a 15 minutos aproximadamente.

Debido a las menores cantidades de reactivos
empleadas en la segunda etapa, zona B, el calor gene-
rado por la reaceidn representa un problema menor Que
en la operacidén de reaccidén inicial y por consiguiente
el ritmo de recirculacidn necesario para comntrolar el
calor de reacciln es proporcionadamente inferior. Asi,
un ritmo de recirculacidn de 20:1 aproximadamente ha
resultado ser adecuado en la segunda unidad de bafios
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dominantes. Puede oseilar entre 10:1 y 30:1 aproxi-
madamente.

El resultante producto de reaccidén bromuro
alquflico, compuesto predominantemente de bromuros
alquilicos primarios, pequefias cantidades de bromuros
secundarios y una cantidad menor de productos mono-
bromados del tipo de ramificacidn vinilidénica, es
liverado del exceso de bromuro de hidrdgeno de cual-
guier manera adecuada., Por ejemplo, puede pasarse o
burbujearse aire, nitrdgeno o helio a través del pro-
ducto de reaccidn., El resultante producto de reaccidn
bromuro alduflico exento de bromuro de hidrdgeno puede
neutralizarse luego con una solucidn débilmente bdsica,
por ejemplo una solucidn acuosa al 5% de bicarbonato
sddico, para formar una fase orgdnica superior y una
fase acuosa inferior. Luego se separa y recupera la
fase orgdnica superior que contiene al bromuro alquf-
lico.

Como variante, el producto de reaccidn bro-
mro alduflico orudo es purgado con un gas no reactivo
como anteriormente y disuelto en una a 10 veces apro-~
ximadamente su volumen de un disolvente no reactivo
para el bromuro alquflico, tal como eloroformo o éter
de petrdleo. Luego se neutraliza la solucidn etérea
como antes con una golucidn débilmente bédsica, tal
como una solucidn al 5% de bicarbomato sédico. La so-
luocidn etdérea sin neutralizar pnede lavarse tembién
con agua hasta neutralizarse, cuyo procedimiento es
geguido en el caso de bromuros alquflicos més ines-

tables. Independientemente del mé&todo empleado para
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neutralizar la solucién etérea de bromuro alquilico,
la solucidn neutralizada se seca de cualdquier manera
conveniente, como mediante secado sobre sulfato mag-
nésico. El disolvente se separa de la solucién etérea
Be geca de bromuro alquflico mediante evaporacién o des~
tilacidén bajo reducide presidén. En el caso de las ole-
finas algquflicas de inferior ebullicidn, particular-
mente, el dlsolvente debe separarse mediante cuidadose
destilacidn. EL producto de reaccidn bromuro slquilice
10, puro se destila luego de la fase orgfénica seca y libre
de disolvente.
Ia reaccién entre el bromuro de hidrégeno
vy olefinas terminales se efectda rdpidemente en cual-
quier resctor que permita una buena transferencia de
15, masa entre el bromuro de hidrdgeno y la olefina. Bajo
unas condiclones casi ideales de transferencia de ma-—~
ga, por ejemplo una columna de paredes humedecidas y
agitada, la adieidn del bromuro de hidrégeno se com—
pleta dentro de un minuto. Para una reaccién de pri-
20, mer orden, este tiempo de completamiento corresponde
a una constante de ritmo de reaccién K de 5 minutos-lo
Se obtiene una favorable técnica de trans-
ferencia de masa para la adicidén del bromuro de hidré-
geno burbujeando gas bromuro de hidrdgeno a través de
25, la olefina empleando un distribuldor de gas de placas
Porosas para aseguraxr peduefiag burbujas de gas resule
tantes en un gran 4rea interfdsioa. Una vigorosa agl-
tacidn de la fase 1iquide incrementa también la trang
ferencia de maesa y ayuda a mantener bajas temperaturas

30. de reacoidn. Bajo favorables condiciones de transferen
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oie de masa, el ritmo de adicién de bromuro de hidréd-
geno controla el ritmo de reaccidn hasta alcanzarse
un completamiento del 80 al 90%. A este nivel de com-
pletamiento, 1la concentracién de olefine sin reaccio-
nar pasa 8 ser el factor dominante y se reduce el rit
mo total de la reaccidn.

Simples reactores provistos de medios para
introducir y distribuir el bromuro de hidrégeno, reac-
tores de bafios dominantes, columnas de paredes humede-—
cidas y reactores de pulverizacidén son todos ellos
dtiles para llevar a cabo efiocazmente la reaceidén de
adicién de bromuro de hidrdgenoc.

La reaceién secundsria mds importante que
compite con la deseada adicidn de "radicales libres"

o anti-Markownikoff de bromuro de hidrdgeno, es la
adicidén "normal o Markownikoff para formar los bromu-
ros alduflicos secundarios menos estables y menos de~
geables., La formacidén de bromuro elguilico seoundario
durante la hidrobromacidn se suprime de acuerdo con la
presente invencidn manteniendo bajas temperaturas de
reaccibén. Por ejemplo, un producto consistente en un
g7 de bromuro primario y un 3% de bromuro secundario
ge consigue cuasndo la presente reaceidén de hidrobroma-
cidn se lleva & cabo 2 una temperatura de 102C aproxi-
madamente 0 menos, con un tiempo de reaccidn total de
10 a 20 minutos aproximadamente. Si la temperatura de
reaccidn se deja ascender y se mantiene & unos 37,8820
durante el mismo periocdo total de reamccidn, el producto
de reaccidn bromuro alquflico contendrd aproximadamente

un 11% de bromuro secundario. Tales altos niveles de



bromuros alquflicos secundarios presentanfroblemas
de estabilidad muy serioss ’

Como se indica anteriormente, un répido
completamiento de la adicidn de bromuro de hidrdgeno

5 tiende también a suprimir la formacidn de bromuros

secundarios. Por ejemplo, cuando la hidrobromscidn
de alfa-olefinas se lleva 8 cabo a unos 102C y la
adioidn se completa en unos 5 minutos, el producto
bromuro alauflico contendrd solo un 2% aproximademente

10. del bromuro seocundario., A la misme temperatura de reac-
cidn, el incremento del tiempo de reacoién a unas dos
horas disminuyendo el ritmo de adicidén de bromuro de
hidrdgeno, awmentard la cantidad de bromuro secunda-
rio en el produoto brommro alquflico hasta el triple,

15, es decir, el 6% eproximadamente.

El preferido catalizador ozdnido de radica-
les libres es susceptible de contaminacién mediante
ciertos agentes reductores. Por ejemplo, el sulfuro
de hidrégeno y el didxido de azufre contaminan rdpi

20, damente el catalizador ozénido y tiene lugar un bajo
completamiento de bromaoién, acompafiado 46 una des-
viacidn hacia productos bromuros alquflicos "norma-
les". La reaccidén de hidrobromscién de “"radicales
libres" es muy sensible también a la presencia de

25, ciertos materiales de construceidn en el equipo de
reaceidn. E1 cobre, por ejemplo, como material de
construceidn del reactor o cuando se expone a los
reactivos de cualauier manera, se ha observado que
da luger a unos resultados insatisfactorios en cuanto

30, a completamiento de la bromacidn. La presencis de
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netales ferrosos, concretamente acero inoxidable,
tiene tambidn por resultado una reducoidn en el com-
pletamiento de la reacoidn en un 2% aproximademente
a presién aimosférice., A presiones inorementadas, el
completamiento de la reaccidn en presencia de esos
metales descendid a niveles tan bajos como del 85%
con una inorementada formecién de productos bromuros
geoundarios y decoloracidn del producto. El niquel,
vidrio, acero revestido de vidrio y cloruro de poli=-
vinilo han resultado evitar o reducir al mfnimo los
citados efectos nocivos y constituyen los preferidos
materiales para la fabricacidn de equipo a emplear en
la realizacidén del presente procedimiento.

Se ha observado que incrementando la pre=-
#ién por encima del velor atmosférico se aumenta el
ritmo de reaccidén. El completamiento de una determi
nada reaccidn de hidrobromacidn a un tiempo fijo se
incrementa operando & presiones de 1,36 atmdsferas
a 4,08 atmésferas aproximadamente. Por ejemplo, una
reaccién de hidrobromacién cont{nua empezando con
alfa-olefine 012-013 tratada con ozono y empleando
un tiempo de reaccidn de 8 minutos, se efectud a
presidn atmosférica en un sistema reactor de bafios
dominantes’ se obtuvo un completamiento de la bro-
naoibn del 97, Y. La miema reacoidén de hidrobromaeién
llevada a csbo a unas 3,06 atmbsferas progresd hasta

un completamiento del 98,8%,
Los siguientes ejemples ilustran edicio-

nelmente la forma de realizaocién de esta invencién

en la préctica, pero aquélla no se pretende restringlr
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con tales ejemplos.
EJEMPLO T

Se introdujo continuamente en la parte su~
perior de un reactor de columna rellena une mezcla
de olefinas alfa, que inclufa un 65% de dodeceno, un
25% de tetradeceno y un 10% de exadeceno, de 1la que
un 4% era olefina de remifioseién vinilidénics, =
razén de 45,36 kg/hora. La corriente de olefinas des-
cendid por gravedad & travéds del relleno. Se introdujo
dosificedamente en el fondo de la columna una corrien-
to de oxfgeno que contenfa aproximademente un 2% de
ozono, preparado medisnte paso del ox{geno a trevés
de un dispositivo genérador de ozono, consistente en
uns descarga eléctrica. Le oorriente de ox{geno-ozono
paso ascendentemsnte & través de la columma rellena,
reaccionando el ozono de manera esenciglmente cuanti-~
tativa con la olefina pars formar el ozénido; la co=
rriente de oxigeno-ozono fud dosificada a un ritmo
tal Que me formase aproximadamente un 0,2% molar de
ozénido en la olefina.

La mezcla de olefina-ozbénido fué bombeada
continuamente & un reactor de bafios dominantes de dos
etapas. Iia primera etapa del reactor consistia en une
bomba centrf{fuga, un cambiador de calor y un ciclo de
tuberfa dispuesto de manera que la mezola de reaccidn
pudiese recircularse a través del ciclo. La olefina
se admitid a través de una tobera en la succidn de la
bomba & fin de obtener un buen mezclado con la masa
de la corriente de recirculacidn. Se admitidé bromuro

de hidrdgeno anhidro gaseoso & través de una tobera
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en la bomba, de nuevo para obtener un buen mezclado,

2 un ritmo de aproximedemente 16,78 kg/hora. La tem=
peratura de reaccidn se mantuvo entre -1,112C y =2,82¢
medida en la entrade y salida del camblador de calor;
mediante refrigeracién con una soluocién defalmmera re-
frigerada. La presién en la descarga de la bomba era
de 5,18 atmdésferas. La presidén descendid a través del
cambiador de calor y se mantuvo a 1,7 atmbésferas en
la sucoilén de la bomba controlando la retirada de pro-
ducto a la segunde etapa; este fué retirado en un pun-
to comprendido entre el cambiador de calor y la bomba
de recirculacién de la primera etapa. La relacidn de
corriente de recirculsciln a retirada de producto se
mantuvo aproximsdamente en 60 a 1 para favoreaer una
buena transferencia de calor y masa.

La mezcla de olefina y bromuro alquilico de
la primera etapa de bafios dominantes se pasd a la se-
gunda etapa a un ritmo tal que se mantuviese la pre-
gidn en la primera etapa constante. La segunda etapa
era muy similar a la primera, pero debido & los infe-
riores requisitos sobre eliminacién de calor, el rit-
mo de recireulacién y el cambiador de calor eran me-
nores. EL efluente de la primera etapa pasd a través
de una tobera a la succidén de la bhomba de la segunda
etapa para agegurar un buen mezclado con la oorriente
de recireulacidn, Se dosificd bromuro de hidrégenc a
razén de 9,072 kilogramos aproximademente por hora &
través de una tobera al interior de la bomba, de nuevo
para asegurar un buen mezclado. ElL exceso de bromuro

de hidrégeno, que ascendfa a un 27%, se empled para
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asegurar une completa conversidn de olefina a bromuroc
alquilico, Casi todo el exceso de bromuro de hidrdgeno
se disolvid en el producto bromuro alquflico; sin em~
bargo, un poco escapd a través de una vélvula empleada
rara controlar la presidn en esta segunda etapa. La
temperatura de la corriente de recirculacién se man-
tuvo entre -4,442C y -0,569C, medida en la entrads y
salida del cambiador de calor. La presidén en la des-
carga de la bomba era de 4,36 atmésferas y se mantuvo
a 1,363 atmésferas en la succidn de la bomba. Se man~
tuvo una relacidn de recirculacién de 30 a 1.

Ia conversidn en la primera etapa fué del
82,6% y en la segunda del 99,54%,

E1l producto del reactor de la segunda etape,
que contenfa sl exceso de bromuro de hidrdgeno disuel-
to en el producto, se puso continuamente en contacto
con una solucibn acuosa de bromuro sédico para separar
ol bromuro de hidrdgeno. La concentracidén de la solu~-
cibn era aproximsdamente de un 20% de bromuro sédico
¥y se emplearon unog volumenes aproximadamente iguales
de producto bromuro alquflico y solucién. Las fases
mezcladas se dejaron sedimentar continuamente en un
tandue. El bromuro alauflico, esencialmente exento
de bromuro de hidrdgeno, flotsba sobre la capa acuosa
de elevada densidad, haciendo de la separacién un pro-
cedimiento bastante fécil,

Se prepard un nitrilo de la sigulente mane-
ra: Se disolvieron 14 gramos de cianuro sbdico (10% de
exceso) en 150 ml de sulfdxido dimet{lico, calentado
a 65,5620, Se afiadieron 70 gramos del bromuro alauflico
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resultante del procedimiento de dos stapas, secado
mediante paso del mismo a través de sulfato sddico
anhidro, al metraz de reaccidn, agiténdose la mezcla
luego y ocalentédndose a 1352C durante una hora. El re-
sultante nitrilo fud lavado con agus y secado. Resul-
t6 contener, sobre la base de la olefina original, un
3, 36% de olefina, es decir, solo se hab{a regenerado
un 2,90% durante la nitrilacién. Cusndo se emplea un
producto bromuro alauflico para preparar un nitrilo
Que ha sido preparado mediante una reaccidn ordinaria
de etapa simple en lugar de hacerlo de acuerdo con la
presente invencidn, se regenera hasta un 7 a un 10%
de olefina o mée, ilustrando asf{ la mejorada estabi-
1idad de log bromuros alquflicos de esta invencidn.
EJEMPLO IT

Se introdujo continuamente en la parte su~
perior de un reactor de columna rellena una mezcla
de alfa-olefinag, que inclufa un 68% de dodeceno, wn
24% de tetrmdeceno y un 8% de exadeceno, de la Que un
3% era olefina de ramificacién vinilidénica, a razén
de 45,36 kilogramos por hora. La corriente olefinicas
descendid por gravedad a través del rellenoc. Se in-
trodujo dogificadamente en el fondo de la columna una
corriente de oxfgeno que contenf{a aproximademente un
2% de ozono, Treparado mediante paso del oxfgeno a
través de un dispositivo generador de ozono, consgis-
tente en una descarga eléctrica. La corriente de
ox{geno-ozono pasd ascendentemente a través de la
columna rellena, reaccionando el ozono de modo esen-

clalmente cuantitativo con la olefina para formar el



ozénido; la corriente de ox{geno-ozono se dosificd a un
ritmo tal que se formase aproximadamente un 0,2% molar
de ozdnido en la olefina.
Ia mezcla de olefina-ozénido se bombed con-
5 tinuamente & un resctor de bafos dominantes de Aos
etapas. La primera etapa del reactor consistia en una
bomba centrifuga, un cambiador de calor y un ciclo de
tuberfa dispuesto de manera Que la mezcla de reaceidén
pudiese reciroularse a través del ciclo. La olefina
10, se admitid a través de una tobera en la succidn de la
bomba & fin de obtener un buen mezelado con la masa
de la corriente de recirculacién. Se admitid bromuro
de hidrdgeno anhidro gaseoso a través de una tobera
en la bomba, de nuevo para obtener un buen mezclado,
15, a un ritmo de 15,87 kilogramos medida en la entrada
y salida del camblador de calor, mediante refrigera—
cidn con una solucién de salmuera refrigerada. La
presién en la descarga de la bomba era de 5,18 atmés-
foeras. La presidn descendid a través del cambiador de
20, calor y se mantuvo en 1,636 atmésferas en la suceién
de 1la bomba controlando la retirada de producto 2 la
segunde etapa; este fud retirada en un punto interme-
dio al cambiador de calor y a la bomba de recirculacidn
de la primera etapa. Lia relacién entre corriente de
25, recirculacién y retirada de producto se mantuvo apro~
ximademente en 60 a 1 para favorecer una buena trans-
ferencia de calor y masa.
La mezcla de olefina y bromuro alauflico de
la primera etapa de bafios dominantes se pasd a la se-
30, gunda etapa & un ritmo tal que se mantuviese la presidn
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en la primera etapa constante. La segunda etapa era
may similar & la primera, pero debido a los inferio-
res requisitos en cuanto a eliminacidn de calor, el
ritmo de recirculacidn y el cambiador de calor eran
menores. El efluente de la primera etapa pasd a tra-
vés de una tobera a la succién de la bomba de la ge~
gunda etapa paras asegurar un buen mezclado con la cgo
rriente de recirculacidn. Se introdujo dosificadaemen
te bromuro de hidrdgenoc, 2 un ritmo aproximado de
9,07 kilogramos por hora, a través de una tobera en
la bomba, de nuevo para &segurar un buen mezclado.
El excemo de bromuro de hidrdégeno, que ascendid a un
22%, se emple§ para asegurar una completa conversién
de olefina a bromuro alquflico. Aunque casi todo el
axceso de bromuro de hidrdégeno se disolvid en el
producto alauflico, escapd algo a través de una vél-
vula empleada para controler la presién en esta se-
gunda etapa. La temperatura de la corriente de recir-
culacién se mantuvo entre =3432C y -6,672C, medida en
la entrada y salida del cambiador de calor. La presién
en la descarga de la bomba era de 3,608 atmésferas y
se mantuvo 2 0,88 aimdsferas en la succibén de aquélla.
Se mantuvo una relacidn de recirculacidn de 30 a 1.

La converaién en la primera etapa fué del
77,6% y en la segunda del 99, 5%,

El producto del reactor de la segunda etapa,

que contenfa el exceso de bromuro de hidrégeno disuelto,

Se puso continuasmente en contacto con una solucidn
acuosa de bromuro sbdico para separar sl bromuro de

hidrégeno. La concentracién de la solucién era de un
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20% aproximademente de bromuro sédico y se emplearon

volimenes aproximadamente iguales de producto bromuro
alquflico y solucidén. Les fases mezcladas se dejaron
gedimentar continuamente en un tandue, flotando el
bromuro alquflico, esencialmente exento de bromuro
de hidrdgeno, sobre la capa acuosa de elevada densidad.

La estabilidad de este producto de reaceidn
bromaro alauflico se determind efectuando una reaccida
de nitrilacién.

Se prepard un nitrilo de la siguiente mane-
ra: Se disolvieron 14 gramos de cianuro sédico (10%
de exceso) en 150 ml de sulfdxido dimet{lico, calen=-
tado & 65,562C. Se afiadieron al matraz de reaccidn
70 gramos del bromuro alduflico resultante del ojem=
plo 2, secado mediante pamo del mismo a través de
sulfato sddico anhidro, se agitd luego la mezcla y
se ocalentd a 1352C durante una hora. El resultante
nitrile fué lavado con agua y secado. Resultd conte=
ner, sobre la base de la olefina original, un 2,945
de olefina, es decir, que ®0lo se habia regenerado wn
2,44% durante la nitrilacién.

EJEMPLO III

Se introdujo continuemente en la parte su-
perior de un reactor de columna rellena une mezcle
de olefinas alfa, que inclufa un 68% de dodeceno, un
24% de tetradeceno y un 8% de exadeceno, de la dque un
3% era olefina de ramificacién vinilidénica, a razén
de 45,36 kilogramos por hora. La corriente olef{nica
descendié por gravedad a través del relleno. Se in-

trodujo dosificadamente en el fondo de la columna una
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corriente de oxigeno aue oontenia aproximsdemente un
2% de ozono preparado mediante paso del oxfgeno &
través de un dispositivo generador de ozono, consig—
tente en una desoarga eléetrica. La corriente de oxi
geno-ozono pasé ascendentemente a través de la colum
na rellena, reaccionendo el ozono de modo esencial-—
mente cuantitativo con la olefina para formar el ozé-
nidoj la ocorriente de ox{geno-ozono se dosificd a un
ritmo tal que formese aproximadsmente un 0,2% molar
de ozénido en la olefina.

La mezcla de olefina-o0zdénido se bombed con-
tinuemente a un reactor de bafios dominantes de dos
etapag, La primera etapa del reactor consistia en una
bomba centrifuga, un cambiador de calor y un ciclo de
tuberia dispuesto de manera que la mezcla de reaceidn
pudiese recircularse a través del ciclo. La olefine
se admitid a través de una tobera en la succidén de la
bomba a fin de obtener un buen mezclado con la mass
de la corriente de recirculacidn. Se admitié bromuro
de hidrdgeno anhidro gaseoso a través de una tobera
en la bomba, de nuevo para obtener un buen mezclado,
a un ritmo de 16,78 kilogramos por hora aproximada-

mente. La temperatura de reaccidn se mantuvo entre

=3,920 y =6,672C, medida en la entrada y salida del

cambiador de calor, medliante enfriemlento con une so-
lucién de salmuers refrigerada. La presidn en la des—
carga de la bomba era de 5,18 #tmdsferas. Da presién
descendid a través del cambiador de calor y se man-

tuvo en 1,636 atmdsferas en la succién de la bomba

controlando la salidede producto a la segunda etapa}




éste Be retird en un punito situado entre el cambiador
de calor y le bomba de recirculacidn de la primera
etapa. La relascidn entre corriente de recirculacién
y retirada de producto se mantuve aproximsdesmente en
5e 60 a8 1 para favoreocer une buena transferencia de calor
Yy mass.
La mezcla de reolefina y bromuro alquilico
de la primera etapa de bafios dominentes se 1levd a 1a
segunda etapa a un ritmo tal aue se meantuviese la pre-
10, sién en 1ls primera etapa constante. Ia segunda etarpa
fuéd muy eimiler a la primera, pero debido a las menorze
necesidades de eliminacidn de calor, el ritmo de recir-
culacibén y el cambiador de calor fueron menores. El
efluente de la primera etapa pasd a través de une to~
15, bera a la succidn de la bomba de la segunda etapa para
agegurar un buen mezclado con la corriente de recircu-
lacidne Se introdujo dosificadsmente bromuro de hidréd-
geno a un ritmo aproximado de 9,07 kilogramos por hora
a través de una tobera en la bomba, de nuevo para age-
20, gurar un buen mezclado. Se empled un exceso de bromuro
de hidrégeno, que ascendfa a un 2T%, para asegurar una
completa conversidn de olefina a bromuro alduflico.
Aunque casi todo el exceso de bromuro de hidrégeno se
disolvid en el producto bromuro alauflico, escapd algo
256 a través de uns vdlvula empleada para controlar la pre-
gién en esta megunda etapa. La temperatura de la corrien
te de recirculacidn se mantuvo entre -3,432C y -6,120C,
medlida a la entrada y salida del cambiador de calor. Ls
presidén en la descarga de la bomba era de 3,67 atmbe-

30. feras y se mantuvo a 0,681l atmdsferas en la succidn de
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la bomba. Se mantuvo una relacidn de reciroulacidn de
0,681 atmésferas.

La conversién en la primera etapa fué del
83,1% y en la segunda del 99,5%.

El producto del reactor en la segunda etepa,
que contenfa el exceso de bromuro de hidrdgeno disuel-
to, se puso continuamente en contacto con una solucidn
acuocsa de bromuro sddico para separar el bromuro de
hidrdgenc. La concentracién de la solucidn era de un
20% aproximedamente de bromuro sddico y se emplearon
unos voldmenes aproximadamente iguales de produantio
bromuro alauflico y solucidn. Las fases mezcladas se
dejaron sedimentar continuemente en un tandue, tlo-
tando el bromuro alawflico, esencialmente exente de
bromuro de hidrdgeno, sobre la capa acuosa de elevada
densidad.

De nuevo se evalud la estabilided del pro-
ducto de la reaccién como en los ejemplos I y Ila

Se prepard un nitrilo de la siguiente manera
Se disolvieron 14 gramos de ciamuro sddico (10% de ex-
ceso) en 150 ml de sulféxido dimetflico, calentado a
65,562C, Se afiadieron 70 gramos del bromuro alquilico
resultante del procedimiento de dos etapas, secados
mediante paso del mismo a través de sulfato sddico
anhidro, a8l matraz de reacecidn, agitédndose luego la
mezcla y calentdndose a 1352C durante una horam. El
resultante nitrilo fué lavado con agua y secado. Se
observd que contenfa, sobre la base de la olefina
original, un 3,03% de olefina, es decir, que se habifa

regenerado un 2,55% durante la nitrilacién.
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EJEMPLO IV

Se introdujo continuemente en la parte su-
pPerior de un reactor de columna rellena un& mezcla
de olefinas alfa, Que comprendia un 674 de dodeceno,
un 23 de tetradeceno y un 10# de exadeceno, de la
que un 3,5% era olefina de ramificacién vinilidénica,
a razén de 45, 36 kilogramos por hora. La corriente
olef{nica descendid por gravedad a través del rellenoc.
Se introdujo dosificadamente en el fondo de la columna
una corriente de oxigeno que contenf{a aproximadamente
un 2% de ozono, preparado mediante paso del oxfgeno 2
través de un dispositivo generador de ozono, cousis-
tente en una descarga eléctrica. La corriente do ox{~
geno=ozono paso ascendentemente a través de la columna
rellena, reaccionando el ozono de modo esencialmente
cuantitativo con la olefina para formar el ozdnidos
la corriente de oxigeno-ozono se dosificd a un ritmo
tal que se formase aproximadamente un 0,2% molar de
ozénido en la olefina.

La mezcla olefina-ozénido se bombed coati-
nuamente & un reactor de bafios dominantes de 2 etapas.
La primera etapa del reactor consistfa en una bomba
centr{fuga, un cambiador de calor y un ciclo de tube-
ria dispuesto de manera que la mezcla de reaccién pu-
diese recircularse a través del ciclo. La olefina se
admitid a través de una tobera en la succidn de la
bomba a fin de obtener un buen mezclado con la masa
de la corriente de recirculacidn. Se admitid bromuro
de hidrdgeno anhidro gaseoso & través de una tobera

en la bomba, de nuevo para obtener un buen mezclado,
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a un ritmo de 16,78 kilogramos por hora aproximada-
mente., La temperatura de la reaccidn se mantuvo entre
-4,118C y =3,432C, medida en la entrada y salida del
cambiador de calor, mediante enfriamiento con una so=
lucién de salmuera refrigerada. La presién en la des-
carga de la bomba era de 5,18 atmdsferas. La presién
descendid a través del cambiador de calor y se mantuvo
a8 1,7 atmbsferas en la succién de la bomba controlando
la salida de producto a la segunda etapa; este fud
retirado en un punto situado entre el cambiador de
calor y la bomba de recirculacidén de la primera stapa.
La relacidn entre la corriente de recirculacida y la
retirada de producto se mantuvo aproximadamente en 60
a 1 para favorecer una buena transferencia de calor
Y masa.

La mezcla de olefina y bromuro alguflico
de la primera etapa de bafios dominantes se pasd a la
segunda etapa & un ritmo tal due @e mantuviese la
presién en la primera etapa constante. La segunda
etapa fud muy similar a la primera, pero debide a
las menores exigencias de eliminacién de calor, el
ritmo de reciroulacién y el cambiador de ealor eran
menorese El efluente de la primera etapa pasé a tra-
vés de una tobera & la suceidn de la bomba de la me-
gunda etape para asegurdar un buen mezclado con la
corriente de recirculacidén. Se introdujo dosifica-
damente bromuro de hidrdgeno a razdn de 9,07 kilogra-
mos por hora aproximademente en la bomba a través de
una tobera, de nuevo para asegurar un buen mezclado.

El exceso de bromuro de hidrdgeno, que ascendia a un
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2T, se empled para asegurar una completa conversidn
de olafina a bromuro alQuiliéo. Aurque casl todo el
exceso de bromuro de hidrdgeno se disolvié en el pro=-
dueto bromuro alauflico, escapd slgo a través de una
vdlvula empleada para controler la presidn en esta
segunda ebtapa. La temperatura de la corriente de re-
circulacidén se mantuvo entre 1,1192C y -2,222C, medida
a la entrada y salida del cambiador de calor. La pre-
#ién en la descarga de la bomba era de 3,67 atmbsferas
y se mantuvo en 1,295 atmésferas en la succién de la
bomba. Se mantuvo una relacidn de recirculacibn de

30 al,

Ia conversibén en la primera etapa fué del
82, % y en la segunda del 99, .

El producto del reactor en la segunda etapa,
que contenfa el exceso de bromuro de hidrdgeno disuel~
t0, e puso continuamente en contacto con una goluoidn
acuosa de bromuro sbdico para separar el bromuro Je
hidrdgeno. La concentracién de la solucidn era apro=-
ximedamente del 20% de bromuro sédico y se emplearon
volumenes aproximadamente iguales de producto bromuro
alquflico y solucién. Las fases mezcladas se dejaron
gedimentar continuamente en un tandue. El bromuro al-
quflico, esencialmente exento de bromuro de hidrdgeno,
flotaba sobre la capa acuosa de elevada densidad, ha-
ciendo el procedlimiento de separacidn bastante féecil.

La evaluacidn de la estabilidad comprendfa
una reaccién de nitrilacidn,

Se prepard un nitrilo de la siguiente mane-

ra: Se disolvieron 14 gramos de cianuro sédico (10%
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de exceso) en 150 ml de sulfdxido dimatilicé?ﬁoalen—
tado a 65,5620, Se afiadieron al matraz de reaccidn

70 gramos del bromuro alauflico resultante del Proge-
dimiento de dos etapas, secado mediante paso del misg-
mo & través de sulfato sbdico anhidro, agiténdose lue
gola mezela y calentdndose a 1352C jurante una hora,
El resultante nitrilo se lavd con agua y se secd. Je
observd que contenfa, sobre la base de la olefina
original, un 3,55k de olefina, es decir, que se habia
regenerado durante la nitrilacién un 2,83%.

Los siguientes experimentos ilustran los
inferiores resultados que se obtienen cuando sa efec~
tda una reaceibén de hidrobromacién fuera de los valo-
re8 anteriormente especificados como esenciales, EL
experimento A, por ejemplo, es un procedimiento de
hidrobromacidn de etapa dnica y los deficientes re-
sultados obtenidos son evidentes. 4ndlogamente, loa
experimentos By, C y D ilustran 1o que ocurre en uns
reaccidn de hidrobromacidén de 2 etapas cuando oi
Porcentaje de conversidn de la primera etapa excede
del 95% sproximsdemente. & todos los efectos préc-
ticos, los sigulientes experimentos establecen que
un procedimiento ordinerio de hidrobromacidén de eta-
va Unica produce bromuros alduilicos inestables, se-
2in se evidencia por la elevada proporcién de regene
racién olefinica durante la nitrilacidn e igualmente
que se obtienen resultados de estabilidad igualmente

deficientes efectuando una reaccidn de dos etapas en

la que el porcentaje de conversidn a bromuro alquf-

lico excede del 95% aproximedemente en la primera
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etapa.

EXPERIMENTO A

Se introdujo continuamente en la parte su—
Derior de un reactor de columna rellena ung mezcla de
alfa-olefinas, que comprendfa un 50% de dodeceno, un
40% de tetradeceno y un 10% de exadeceno, de la que
un 3,6% era olefina de ramificacidén vinilidénieca, &
razdn de 22,68 kilogramos por hora., La corriente ole-
#inica descendid por gravedad a travds del relleno.
Se introdujo dosificadamente en el fondo de la columna
una corriente de ox{geno aue contenfa aproximadsmente
un 2% de ozono preparado mediante paso del oxfgeno a
través de un dispositivo generador de ogono, ccnsgige-
tente en une descarga eléctrica. La corriente de oxi
geno=ozono pasd ascendentemente a través de la columna
rellena, reaccionando el ozono de modo esencialmente
cuantitativo con la alfa-olefina para former el co-
rreapondiente ozbénido; la corriente de ox{geno-ozono
se dogificd a un ritmo tal Que se formase aproximada-
mente un 0,2% molar de ozénido en 1la olefina,

La mezcla de olefina-ozdnido se bombed con-
tinuamente a un reactor de etapa dnica, en tanto Que
los ejemplos I a IV emplearon sistemas reactores de
dos etapas. El reactor de etapa Unica consistia en
una bomba centrifuga, un cambiador de calor y un ci-
clo de tuberfa dispuesto de manera dque la mezcla de
reaceidn pudiese recircularse a través del ciclo. Ia
olefina se admitidé a través de una tobera en la suc-
cibn de la bomba a fin de obtener un buen mezclado

con la masa de la corriente de recirculacidén. Se ad—
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bomba a través de una tobera, de nuevo para obtener
un buen mezclado, a un ritmo de 9,979 kilogramos por
hora a aproximedamente. La temperatura de reaccién
ge mantuvo aproximadamente entre -~1,112C y =6,672C
medida en la entrada y salida del cambiador de calor,
mediante enfriamiento con una molucidn de salmuera
refrigerada. La presidn en la descarga de 1la bomba
era de 4,22 atmésferas, descendiendo a través del
cambisdor de calor y manteniéndose aproximadamente

en 1,022 atmdsferas en la succidn de la bomba mediante
ocontrol de la retirada de producto. La relacidn entre
corriente de recirculacidén y retirada de producto se
nantuvo aproximadamente en 150 a 1 para favorecsr una
buena transferencia de calor y masa. Da conversidn a
bromuro alquflico fué del 99,6% molar.

El producto de la reacoidn se puso corti-~
nuamente en contacto con una 20lucidén acuosa de bro
muro 86dico en forma similar a la del anterior ejsm
plo, pgra separar el bromuro de hidrdgeno sin reaoc—
cionar,

Un nitrilo preparado de manera similar a
la del ejemplo I resultd contener, sobre la base de
la olefina original, un 5,85% de olefina, es decir,
que se habia regenerado un 5,4% de la olefina ori-

ginal durante la nitrilacidén. El gran porcentaje de

olefina regenerada representa un incremento de mds
del 100% sobre la cantidad media de olefina regene-
rada en los ejemplos I a IV, Es naturalmente desea=-

ble mantener la cantidad de olefina regenerada en un
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ninimo absoluto.
EXPERIMENTO B

Se introdujo continuamente en la parte su~
Perior de un reactor de columna rellena una mezcla
de alfa-olefinas que comprendfa un 38% de dodeceno,
un 37 de tetradeceno y un 25% de exadeceno, de la
que un 3,4% era olefina de ramificacidn vinilidénica,
a razén de 22,68 kilogrames por hora. La corriente
olef{nica descendid por gravedsd a través del relle-
no, Se introdujo dosificadamente en el fondo de la
columna una corriente de oxigeno aue contenfa sproxi-
madamente un 2% de ozono preparado mediante paso del
ox{zeno a través de un dispositivo generador de 2zono
consistente en una descarga eléctrica. La corriente
de ox{geno-ozono pasd hecia arribve a través de la co-
lumne rellena, reaccionando el ozono de modo esencial
mente cuantitativo con la olefina para formar el co-—
rrespondiente ozdénido. La corriente de ox{geno-crono
ge dosificd a un ritmo tal que se formase aproximada=~
mente un 0,2% molar de ozénido en la olefina.

La mezola de olefina-ozdnido fué bombeada
continuamente continuamente a un reactor de bafios
dominentes de dos etapas. La primera etapa del reac-
tor consist{e en une bomba centrifuga, un cambiador
de calor y un ciclo de tuber{a dispuesto de manera
que la mezela de reaccidn pudiese recireularse a
través del ciclo. La olefina se admitié a travéds de
una tobera en la succidn de la bomba & fin de obtener
un buen mezclado con la masa de la corriente de re-—

circulseidn, Se admitid bromuro de hidrdgeno anhidro
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a través de una tobera en la bomba, de nuevo pars ob-
tener un buen mezclado, a razbén de 9,979 kilogramos
Por hora aproximademente. Ia temperatura de la reac-
cidn se mantuvo entre -1,112C y -2,782C, medida en la
entrada y salida del cambiador de calor, medisnte enw-
friamiento con una solucidn de selmuera refrigerada.
La presidn descendid a través del cambiador de calor
y s mantuvo en 1,29 atmdsferas en la succidn de ls
bomba mediante control de la retireda de producto a
la segunda etapa; este fuéd retirado en un punto si-
tuado entre el cambisdor de calor y la bomba de re-
circulacidén de la primera etapa. La relacién entre
corriente de recirculacidn y retirada de producto se
mantuvo aproximedamente en 160 a 1 para favorecer
una buena transferencia de calor y masa.

La mezcla de reaccidén de olefina y bromuro
alauflico procedente de la primera etapa de batios
dominantes se 1llevd a 1la segunda etapa a un ritmo tal
que se mantuviese la presidn en la primera etapa cong
tante. La segunda etapa era similar a la primera, pe—
ro debido a las menores necesidades de eliminacidn de
calor, el ritmo de recirculacién y el cambiador de
calor eran menores. El efluente de la primers etapa
pasd a través de una tobera a la sucoién de la bomba
de la megunda etapa para asegurer un buen mezclado
con la corriente de recirculacién. Se introdujo dosi-
ficamente bromuro de hidrégeno a un ritmo de 4,989 ki
logramos por hora aproximadamente a través de una to—
bera en la bomba, de nuevo para asegurar un buen mez=

clado. EL exceso de bromuro de hidrdégeno, que ascend{a
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a un 45%, se empled para asegurar una completa con-
versién de olefina a bromuro alquflico. Aunque casi
todo el exceso de bromuro de hidrdgeno se disolvid

en el producto bromuro alquflico, escapd algo a través
de una védlvule empleada para controlar la preeidn en
esta segunda etapa. La temperatura de la corriente de
recirculacién se mantuve entre -4,449C y -3,899C, me-
dide en la entrada y salida del cambiador de calor.

La presibn en la descarga de la bomba era de 3,203
atmésferas y se mentuvo en 0,954 atmésferas en la suc-
cién de la bomba, Se mantuvo una relacién de recircu-
lacién de 60 a 1.

La conversidn en la primera etape fud del
99,22% y en la segunda del 99,25%.

E1l producto del reactor en la segunds« etapa,
aue contenfe el exceso de bromuro de hidrdgeno disuel-
to, se puso continuamente en contacto con una solucidn
acuose de bromuro sddico para sgeparar el bromuro de
hidrégeno. Ia concentracidn de la solucidn era apro-
ximadamente del 20% de bromuro sddico ¥ se emple&ron
volimenes aproximademente lguales de producto bromuro
alauflico y solucidn. l'as fases mezcladas se dejaron
sedimentar continnawente en un tanque. El bromuro alw
auflico, esencislmente exento de bromuroc de hidrégeno,
flotaba sobre la capa acuosa de elevade densidad, fa-
cilitando la separacidn.

Se prepard un nitrile de la siguiente manera
para ensayar la estabilidad del producto de la reacocidn:
Se disolvieron 14 gramos de cianuro addico (10% de ex-—
ceso) en 150 ml de sulfdxido dimet{lico, calentado a



65,562C, Se afiadieron al matraz de reaccidén 70 gramos
del bromuro alquflico resultante del procedimiento de
dos etapas, secado mediante paso del mismo a través
de sulfato sbdico aphidro, agitédndose luego la mezcla
56 ¥y calentdndose a 1352C durante una hora. El resultan=-
te nitrilo fué lavado con agua y secado. Se observd
que contenfa, sobre la base de la olefina original,
un 6,276 de olefina, es decir, que se habia regene-
rado un 5,52% durante la nitrilacidn. Esta medida de
10, inestabilidad ofrece un marcedo contraste con los
productos més estables de los ejemplos I a IV, evi-
denciado por la cantidad media de olefina regenerada
en esos ejemplos del 2,68% molamente.
El bromuro alquflico resultante del proce-
15, dimiento de dos etapas de sste ¢jemplo se aminé tame
bién con dimetilemina en un reactor tubular continuo
dispuesto de maners due pudiese transferirse calor a
la masa de reaccidn. EL producto de reaceidn bromuro
alauflico se suministrd a razén de 45, 36 kilogramos
20, por hora y se introdujo dimetilamina lfquide a razén
de 81,65 kilogramos por hora, mientras se aplicaba
calor al reactor de manera que la temperatura ascen-
diese de 21,112C a 148,892C en una longitud del reac—
tor correspondiente a unos 2,5 minutos. La temperatura
25, se mantuvo a 148,892C durante la longitud restante del
reactor, equivalente a 9,5 minutos adicionales. La
presién en el reactor se mantuvo a 68,1 atmbsferas
egtrangulando el efluente del reactor a través de una
vélvula, Se afiadid hidréxido sddico al efluente en un

30. ligero exceso para convertir todo hidrobromuro de di=
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metilamina, formado por el bromuro de hidrdgeno 1li-
berado Que se estaba neutralizando mediente dimetil-
amina, en bromuro sddico. Lia totalidad de la masa de
reaccidn se pasd continuemente a una columna separa=~
5e dora & fin de separar el excego de dimetilamina como

vapor de la parte superior de la columna; la amina
alquilica, agua y bromuro sédico se retiraron del fon=-
do de la columna y se pasaron continuamente a un tan-
Que en el que se gepararon las fases acuosa y orgénicao

10. La amina alquilica fué evaporada continuamente bajo
vacfo a fin de separar cuerpos cromdticos y otres im-
purezas no voldtiles. Cuando se asnalizd el prcducto
dimetilamina se observd que contenfa, sobre la base
de la olefina original, wn 3,79% molar de olefina,

15, es decir, que se habia regenerado un 3,04% de la ole-
fina original a olefina.

EXPERIMENTO C

Se introdujo continuamente en la parte su-
perior de un reactor de columna rellena une mezcla
20, de alfa-olefinas, que comprendfa un 65% de dodeceno,
un 24% de tetradeceno y un 11% de exadeceno, de la
que un 1,8% era olefina de ramificacién vinilidénica,
a razén de 34,019 kilogramos por hora. La corriente
olefinica descendid por gravedad a través del relleno.
25. Se introdujo dosificadamente en el fondo de la columna
una corriente de oxigeno, que contenfa aproximadamente
un 2% de ozono preparado mediante paso del ox{geno a
través de un dispositivo generador de ozono, congis-
tente en una descarge eléotrica. La corriente de oxi-

30, geno-ozono pasd hacia arriba a través de la columna
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rellena, reaccionando el ozono de modo esencialmente
cuantitativo con la olefina para formar el ozénido;
la corriente de oxf{geno—ozono se dosificd a un ritmo
tal que se formase aproximadamente un O,2% molar de
ozénido en la olefina.

La mezcla de olefina—ozénido fué bombeada
continuamente a un reactor de bafios dominantes de dos
etapas. La primera etapa del reactor consistfa en una
bomba centr{fuga, un cambiador de calor y un ciclo
de tuberia dispuesto de manera que la mezcla de reac-
¢idn pudiese recircularse a través del ciclo. Le ole-
fina se admitid a través de una tobera en la succién
de la bomba a fin de obtensr un buen mezclado con la
masa de la corriente de recirculacidn. Se admitid
bromuro de hidrdgeno anhidro gaseoso a través de una
tobera en la bomba, de nuevo para obtener un buen
mezclado, a razdn de 14,968 kilogramos por hora apro-
ximademente., La temperatura de reaccidn se mantuvo
entre ~1,11¢2C y =2,7820 medida en la entrada y sallda
del cambiador de calor, mediante enfriamiento von une
golucidén de salmuera refrigerada. La presidn en la
descarga de la bomba era de 5,452 atmbsferas, descen—
diendo a travds del cambiador de calor y manteniéndose
a 2,044 atmésferas en 18 succidn de la bomba mediante
control de la retirada de producto a la segunda etapas
este fué retirado por un punto situado entre el cam—
biador de calor y la bomba de recirculacidn de la pri-
mera etapa. La relacidn entre corriente de recircula-

cién y retireda de producto se mantuvo aproximadamente

en 80 & 1 para favorsecer una buena transferencia de



calor y mas@.

La mezecla de reaccidn de olefina y bromuro
alauflico de 1a primera etapa de bafios dominantes se
pasd a la segunde etapa a un ritmo tal que se mantu-

5e viese constante la presidn en la primera etapa. La
segunda etapa era similar a la primera, pero debido
8 las menores necesidades de eliminacidén de calor,
el ritmo de recirculacién y el cambiador de calor
eran menores. El efluente de la primera etapa pasd
10, a través de una tobera a la suceidn de la bomba de
la segunde etapa para asegurar un buen mezelado con
la corriente de recireculacidn. Se introdujo dosifi=-
cadamente bromuro de hidrdgeno a razén de 6,804 ki-
logramos por hora aproximadamente en la bomba a trag
15, vés de una tobera, de nuevo para Aasegurar un huen
mezclado. Se empled un exceso de bromuro de hidrégeno,
que ascendia a un 40%, para asegurar una compless
conversién de olefina a bromuro alquflico. Aumque ca-
si todo el exceso de bromuro de hidrédgeno se disolviJ
20. en el producto bromuro alquflico, escapd algo a tra-
vés de una vdlvula empleada para controlar la presién
en esta segunda etapa. La temperatura de la corriente
de recirculacibén se mantuvo entre =1,112C y -2,782C,
nedida en la entrada y salida del cambiador de calor.
25. La presidn en la descarga de la bomba era de 5,452
atmésferas y se mantuvo en 2,044 atmésferas en la
suceidn de 1la bomba., Se mantuvo una relacién de re-
circulacidn de 45 a 1,
La conversidén en la primera etapa fué del

30, 98, 3% y en la segunda del 99, 2%,
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pa, due contenfa el exceso de bromuro de hidrégeno
disuelto, se puso continuamente en contacto con una
golucidén aocunosa de bromuro sbédico para separar el
bromuro de hidrégeno. La concentracidén dela solucidn
era aproximadamente del 20% de bromuro sddico y se
emplearon voldmenes aproximadeamente iguales de pro-
dueto bromuro alauflico y solucién. Las fases mez-
cladas se dejaron sedimentar continuamente en un
tandae. El bromuro alquflico, esencialmente exento
de bromuro de hidrdégeno, flotaba sobre la capa acuo=
ga de elevada densidad, facilitando la separacidén.

Se prepard un nitrilo de la siguiente ma=-
nera: Se disolvieron 14 gramos de cianuro sbdico
(L0% de exceso) en 150 ml de sulféxido dimet{lico
calentado a 65,562C, Se afiadieron al matraz de reac—
oién 70 gramos del bromuro alquflico resultante del
procedimiento de dos etapas, secado mediante paso
del mismo & través de sulfato sédico anhidre, agi-
t4ndose luego la mezcla y calentdndose a 135%C du-
rante una hora. El resultente nitrilo se lavé con
agus y se secd. En contraste con los excelentes ni~-
veles bajos de regeneracidn de olefina obtenidos de
acuerdo con esta invencidn en los ejemplos I a IV,
el producto de reaceibn de este experimento resultd
contener, sobre la base de la olefina original, un
7,0T% de olefina, es decir, que se habfe regenerado
un 6,23 durante la nitrilacidn.

EXPERIMENTO D

Se introdujo continuamente en la parte
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superior de un reactor de columna rellena una mezcla
de alfa-olefinas qQue comprendia un 65% de dodeceno,
un 25% de tetradeceno y un 10% de exadeceno, de la
que un 2,5% era olefina de ramificacidén vinilidénica,
a razdn de 22,68 kilogramos por hora. La corriente
olefinica descendidé por gravedad & través del ralle~
no. Se introdujo dosificadaments en el fondo de la
columna una corriente de oxf{geno que contenfa apro-
ximadamente un 2% de ozono preparado medisnte paso
del oxigeno a través de un dispositivo generador de
ozono consistente en una descarga eléetrica. La co=
rriente de ox{geno-ozono pasd ascendentemente s tra
vés de la columna rellena, reaccionando el ozcno de
manera egencialmente cuantitativa con la olefina pa
ra formar el ozbnido; la corriente de oxi{geno~ozono
fué dosificade a un ritmo tal que se formase aproxi
mademente un 0,2% molar debzénido en la olefina.

La mezola de olefina y ozénido se bombed
continuamente & un reactor de bafios dominantes ds
dos etapas. Ia primera etapa del reactor consistia
en una bomba centr{fuga, un cambiador de calor y un
ciclo de tuberia dispuesto de manera que la mezcla
de reaccibn pudiese recircularse a través del ciclo.
La olefina se admitid en la succidn de la bomba a
través de una tobera a fin de obtener un buen mez-
clado con la masa de la corriente de recirculacién.
Se admitié bromuro de hidrdgeno anhidro-gaseoso en
la bomba a través de una tobera, de nuevo para ob-

tener un buen mezclado, & un ritmo de 9,979 kilogra-

mos por hora aproximadamente. La temperatura de reag
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cidn se mantuvo entre —4,442C y =5,562C, medida en
la entrada y salide del cambiador de calor, mediante
enfriamiento con una solucién de salmuera refrigera~
da. Ta presién en la descarge de la bomba era de 5,316
atmésferas, descendiendo 8 través del cambiador de
calor y manteniéndose en 2,044 atmbésferas en la suc-
cién de la bomba mediente control de la retirada de
producto a la segunda etapa;s éste fué retirado por
un punto situado entre el cambiador de calor y 1la
bomba de recirculacidén de la primera etapa. La re-
lacidn entre corriente de recirculacién y retirada
de producto se mantuvo aproximadamente en 12C a 1
para favorecer una buena transferencia de calor y
NESAe

La mezcla de reaccidén de olefina y bromuro
alauflico procedente de la etapa primera de bafiog
dominantés, gse pasd a la segunda etapa a un ritmo
tal que se mantuviese la presidn constante en la
primera etapa. La segunda etapa era similar a la pri-
mera, pero debido a las inferiores necesidades de eli
minecidén de cslor, el ritmo de recireulacidn y el
cambiador de calor eran menores. El efluente de la
primera etapa pasd a través de una tobera & la suc-
eién de la bomba de la segunda etapa para asegurar
un buen mezclado con la corriente de recireculacién.
Se introdujo dosificadamente bromuro de hidrégeno a
razén de 6,8 kilogramos por hora aproximademente en
la bomba a través de una tobera, de nuevo para ase-
gurar un buen mezclado. Se empled un exceso de bro-

muro de hidrdégeno, que ascendia a un 65%, para ase=



gurar una completa conversién de olefina a bromuro
alquflico, Aundue casi todo el exceso de bromuro de
hidrdgeno se disolvid en el producto bromuro algui-
lico, escapb algo a través de una vdlvula empleada
5 para controlar la presién en esta segunda etapa. Le

temperatura de la corriente de recirculacidén se man-
tuvo entre =4,442C y ~5,562C, medida en la entrada y
salida del cambiador de calor, La presidn en la des-
carga de la bomba era de 4,08 atmésferas y se mantuvo

10, en 1,09 atmbsferas en la suceidn de la bomba. Se man-
tuvo una relacidén de recirculacidén de 60 a 1.

La conversién en la primera etapa fué del
98,0% y en la segunda del 99,1%,

El producto del reactor en la segunda etapa,

15, que contenfa el exceso de bromuro de hidrdégeno di-
suelto, se puso continusmente en contacto con una so~-
lucidn acuosa de bromuro sédico pera separar el pro-
ducto de hidrégeno. La concentracién de la solucidn
era de un 20% aproximadamente de bromuro sbdice y se

2C, emplearon volimenes aproximadamente iguasles de pro-
ducto bromuro alquilico y solucién. Se dejaron sedi-
mentar continuamente en un tandue las fases mezcladas.

El bromuro alquflico, esencialmente exento de bromuro

de hidrdégeno, flotaba sobre la capa acuosa de elevada

25, densidad, facilitando la separaciébn.

Le estabilidad de este producto de reaccidn
gse determind preparando un nitrilo de la siguiente
manera: Se disolvieron 14 gramos de ciamuro sédico
(10% de exceso) en 150 ml de sulféxido dimet{lico

30, calentado & 65,562C. Se afiadieron al matraz de reaccidn

v
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70 gramos del bromuro alquflico resultante del pro-
cedimiento de dos etapas, secado mediante paso del
mismo a trevés de sulfato sédico anhidro, agiténdose
luego la mezcla y calenténdose a 135°C durante una
hora. El resultante nitrilo fué lavado con agua y
secado. Resultd contener, sobre la base de la ole-

fina original, un 5,60% de olefina, es decir, aue se

habia regenerado un 4,704 durente la nitrilacién. Es
ta cifra debe compararse con los ejemplos I a IV en
los que se regener$ solamente un promedio del 2,68%,

La principal ventaja del presente Trocedi-—
miento de hidrobromaciédn en etapas miltiples, conecre
tamente la estabilidad del producto de reaccidn bro-
muro alqufilico, queda claramente evidenciada mediante
comparacidn del precedente trabajo experimentai. En
los ejemplos I a IV los porcentajes de olefina rege-~
nerada durante la nitrilacién promedian un 2,68%. Be-
ta excelente caracteristica de estabilidad permite
unas sustanciales mejoras en las muchas rescciones
orgénicas que implican bromuros alquilicos primerios.
Por ejemplo, los ahorros de costo son evidentes puesto
due puede emplearse menos materia prima de bromuro ale
quflico. Se obtiene una mayor flexibilided en las con=
diciones de elaboracidn, tal como temperatura.

Como anteriormente se indica, los experi=
mentos 4 a D muestran que cuando los aspectos criti-
cog de la presente invencidn no son seguidos o si la
Presente invencidn es alterada materialmente de otra
menera, se obtienen productos de reaccidén bromurcs

alquflicos que son de inferior calidad.
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Aungue esta invencidn se ha desorito con
relacidn a ciertas versiones, no deberd limitarse
en tal sentlido y se entiende la posibilided de in-
troducir variaciones y modificaciones de la misma,
evidentes para losg expertos en la materias, sin apar-
tarsge del espiritu y dmbito de la invencidn.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de realizarlo en la prdc~
tica, debe hacerse constar que lag disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
clones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el 3xnvento
se refiere a una solicitud de patente presentuda en
Norteamérica, con fecha 26 de diciembre de 1963, n?
333.575, acogléndose, por lo tanto, a los beneficios
Que conceden log Convenios Internacionales en wigor,
glendo lo que constituye la esencia del referido in=-
vento y por lo que se solicita Patente de Inveneién
por 20 afiog en Espafia: "PROCEDIMIENTO CONTINUG DE
PREPARACION DE BROMUROS AIAUILICOS"; caracterizdndose
por lo gigulente:

12.~ Procedimiento contimuo de preparacién
de bromuros alquilicos, de perfeccionada estabilidad
mediante la adicidn de radicales libres de bromuro
de hidrdgeno a olefinas alfa que contienen por lo me-
nog 3 dtomos de cerbono, caracterizado porque compren
de las operaciones de (a) reaccionar en una primera
zona de reaccidén las mencionadas olefinas alfa con

menog de una centidad estequiométrica de bromuro de
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hidrdgeno en presencia de un iniciador de radicales
libres para causar ura conversidn parcisl de las
olefinas a bromuros alauflicos; y (b) reaccionar en
una subsiguiente zona de reaccidén el citado producto
de reaccibn parcialmente convertido con un exceso
adicional de bromuro de hidrdgeno para completar la
reaccién de conversidn.

28,~ Procedimiento continmue de preparacidn
de bromuros alquilicos de perfeccionada estabilidad
mediente la adicidn de radicales libres de bromuroc de
hidrdgeno & olefinas alfa que tengan de 10 & 20 dtomos
de carbono aproximadamente e incluyan una peduelia can=~
tidad de olefinas vinilidénicas remificadass, zaracte-
rizado pordue comprende las operaciones de (a) reaccio
nar en une primera zona de reaccidn las citadas olefi-
nas alfa con menos de una cantidad estequiométrica de
bromuro de hidrédgeno eanhidro gaseoso en presencia del
0,005 al 5,0% molar aproximademente de un iniciador
de radicales libres ozénido para causar una conversién
parcial de las olefinas en bromuros alquilicos; y (b)
reaccionar en una subsiguiente zona de reaccidn el ci-
tado producto de reaccidén parcialmente convertido con
un exceso adicional de bromuro de hidrdégeno enhidro
gase080 para completar la reaccidn de conversidn.

38,~ Procedimiento, segin la reivindicacién
28, caracterizado pordque el citado iniciador de radi-
cales libres o0zénido se halla presente en cantidades
del 0,01 al 0, % molar aproximadamentes

48 .- Procedimiento, segin la reivindicacién
28, ocaracterizado pordue la material prima alfe-olefi
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nica es previamente tratada con ozono para formar in
gitu un correspondiente iniclador de radicales libres
ozbénido alifdtico antes de la reacecidn con el bromuro
de hidrégeno anhidro gaseoso.

58,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
48, caracterizado pordue el tratamiento previo con
ozono comprende el paso de ozono & una solucidn de
dichas alfa-olefinas en una cantidad del 0,005 al
5,0% molar aproximadamente.

68.~ Procedimiento, segin la reivindicacién
28, caracterizado pordue dicha conversidm parclal es
a un nivel del 75 el 95% de completamiento aproxima-
damente.

T2 .~ Procedimiento, segin la reiviniicacién
28, caracterizado pordue cada una de las opersasiones.
de reaccibn se lleva a cabo dentro de unos valores de
temperaturas comprendidos entre =6,7 y 15,620 aproxi-—
madamente y durante un pericdo de 1 a 15 minutos apro
ximadamente.

88,~ Procedimiento, segin la reivindicacién
28, caracterizado pordue el bromuro de hidrégeno an-
hidro gaseoso se emplea en la primera operacidén a un
nivel del 75 al 95% molar aproximadamente, basado en
el peso del material inicial olefinico.

98,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
68, caracterizado pordue dicha conversidn parcial se

efectia a wn nivel del 77 al 90% aproximadamente de
completamiento,

108,~ Procedimiento, segin la reivindicacién

7%, caracterizado porque cada una de lag operaciones
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de la reaccidn se lleva a cabo dentro de un nivel de
temperaturas de -3,892 a 1,7¢C aproximadamente, du-
rente un periodo de 3 a 10 minutos aproximadamente,.
118.- Procedimiento continuo de prepara-
eidn de bromuros alquflicos, de perfeccionada esta-
bilidad mediante la adicién de radicales libres de
bromuro de hidrégeno s alfa-olefinas que tengan de
10 a 20 4dtomos de carbono aproximadamente, y que in-
cluyan una peduefia cantidad de olefinas vinilidénicas
remificadas, empleando dicho procedimiento una serie
de sistemas de recirculacidén de bafios dominantes, oa-
racterizado porque comprende las operaciones de pasar
a un primer sistema de recirculacién de bafios dominan-
tes una corriente de alfa—olefinas due contiene del
0,005 al 5,0% molar aproximadamente de un iniciador
de radicales libres ozénido y una corriente del 75
gl 95% molar aproximadamente de bromuro de hidrdgeno
anhidro gaseoso, basado en el peso de las alfa-olefi-
nes; reacclonar dichos remctivos bajo condloicnes de
vigoroso mezclado durante un tiempo de permanencia
medio dentro de dicho sistema de recirculacidén de ba-
fios dominentes de 1 a 15 minutos aproximadamente,
formdndose as{ un producto de reaccién de bromuro
alquflico parcialmente convertido, oscilande la tem-
peratura dentro de dilcho primer sistema de reciroculg
cibn de bafios dominentes entre-6,72 y 15,62C aproxi-
madamente; recircular la corriente de reaceidn dentro
del primer sistema citado de recirculescidn de bafos
dominantes, & un ritmo de 20 a 100 veces aproximada-

mente el ritmo de la alimentacién inicial al sistema;
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retirar continunamente una corriente de dicho producto

de reaccién parcialmente convertido del primer eiste-
ma de recirculacidn de bafios dominantes citado y pasar
la mencionada corriente retirada de producto de reac—
cibn parcialmente convertido a un segundo sistema de
recirculacién de bafios dominantes concurrente y simul
tdneamente con una corriente de bromuro de hidrdgeno
anhidro gaseoso, cuyo bromuro de hidrdgeno se afiade
en una cantidad suficiente para completar la reaccidn
de conversidn; reaccionar los citados reactivos bajo
condiciones de vigoroso mezclado durante un ‘icapo de
permanencia medic dentro del segundo sistema menciona-
do de recirculacién de bafios dominante de 3 & 15 mi-
mitos aproximadamente, oscilando la temperature den—
tro de dicho segundo sistema de recirculacidén Ae ba-
flos dominantes entre ~6,7 y 15,62C aproximadamente;
recircula la corriente de reaccidn dentro del segundo
sistema mencionado de recirculacidn de bafios Aominan-—
tes a un ritmo de 10 a 30 veces aproximademente sl
ritmo de adicidén de dicha corriente de reacoién re-
tirada, desde el primer sistema de recirculacidn de
bafios dominantes al segundoj retirar continuamente
una corriente de producto de reaccidn completamente
convertido del segundo sistema mencionado de recir-
oulacidén de bafios dominantes; y recuperar el citado
producto de reaccidn de bromuro alquflico.

128.,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
118, caracterizado porque le materia prima alfa-oleff-
nica contienedel 0,01l al 0, ¥ molar aproximademente

de un iniciador de radicales libres o0zénido.
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132,~ "Procedimiento continuo de prepara-

¢idn de bromuros alquflicos"; tal y como Queda sus—~

tancialmente deserito £
trado en el adjunto 4i

Egta memoris
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