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"Procedimiento de preparacién de bromuros

alquilicos predominantemente primarios" et

THE PROCTER & GALBLE CdeANY, entidad norteamericana,
resideate en 301 Bast Sixth Street, Cincinnati, Ohio,

EE.UU‘ de A.

Esta invencidn se relaciona con un procedi
miento de conversibn de hidrocarburos olefinicos e
bromuros aliféticos. lias especificamente, se relacio-

na la invencida coa un procedimiento de hidrohalogeng

cién que implica la adicibn de bromuro de hidrdgenc -
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al eunlace doble terminal de olefinas alfa de cadena larga

que contienen mas de 3 Atomcs de carbono.

Las reacciones gue incluyen olefiunas y bromu-

ro de hidrégeno son en general conocidas, citdndose fm " -

5. pliamente en los libros de texto ordiuwnarics sobre quiﬁica
orgénica. Es sabido, por ejemplo, que le sdicidn de écif;

dos halbgenos = hidrocarburos terminalmente insaturados -

sigue en general la regla de Karkownikoff, Zsta regla f&
afirma que el haldgeno se fijard al &tcmo de carbono gue.
1¢. posea el menor unlmero de Atomos de hidrbgeno. 4 esto a8’
bace referencia ordinariemente por adicibu ibunica o nor;t

mal. |

Bs sabido taubién que la adicibn de bromuro -
de hidrbgeno puede hacerse de manera que tenga luger en

15, el sentido inverso si se hallan presentes peréxidos. BEsto
se conoce por "efecto de perbxidos" y permite que el Ato-
mo de halbgeno se fije sl Atomo de carbono gue tiene ma-
yor nlmero de Atomos de hidrdégeno. EZste G1ltimo procedi -
miento recibe a veces la denominacibu de adiciban anormal

2C. 0 de radicales litres,

La formecidn de varias formas isbmeras de bro
muros alifiticos es inevitable independientemente de que
se intente una reaccién de adicidn normal o anormal. Aun~

que el arte anterior ha sido desarrcllado hasta el punto

25. en que es posible controlar o dirigir parcialmente la reagc
cibén de haluros de hidrdgeno y olefinas para fevorecer la
preparacidan de bromuros alifidticos primerios o secundarios,
hasta shora no ha sido posible coantroler la adicibn de -
bromurc de hidrégeno a olefinzs alfa a fin de obtener, si

3C. se desea, bromuros slifédticos primarios con selc una can-
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tidad muy insignificante de bromuros aliféticos secundsz
rios.,

De acuerdo con una teoria publicada, tanto les
reacciones de adicibn ibuices como de redicales libres -
ocurrea simulténeamente y compiten entre si en cualq&iéf
sistema de reaccibu de olefina-bromuro de hidrégeno qﬁé"
tenga por resultado la formacibn de cantidedes indeter—. -

minadas de bromuros primerios y secundarios. Conjuata =:°
mente con esta teoria, se ha supuestc hasta ahora gue ..
una elevada concentraciban de bromuro de hidrégenc en el
sistema de reaccibn favorecia la formacibdu de bromuro —.-
alifdtico secundsrio menocs estable y por consiguiente -
menos deseable. Una creeuncia consiguiente ha sido la

de que & fin de favorecer la formecibn de bromuros ali-
fAticos primarios mas estables y por consiguiente mas
deseables, era necesaria una baja concentracibn de bro-
muro de hidrégeno.

Se he descublerto ahora, contrariamente a 1lo
que se esperaba, que una elevada concentraciban del reac
tivo bromuro de hidrégeno en la megzcla de reaccidn con
clefina alfa favorece la formecibn de bromurocs aliféti-
cos primerios y no la formaciln de bromuros secundarios.
Este resultade sorprendente y completamente inesperado
ha hecho posible ahora, de acuerdo con el procedimiento
aguil descrite, coanvertir olefinas alfa casi exclusiva -
mente en bromurcs alifidticos primario. Es conocida 1la
mayor estabilidad térmica de los bromuros primerios so-
bre los bromuros secundarios.

Un objeto primcipal de esta invencibn es 1la

provisién de un procedimientc de couversidn de hidrocar
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burca alfe-olefinicos en bromurcos aliféticos primarfgﬁ.
Otro objeto es la provisibn de un nuevo procedimiento -
de reaccibn de hidrocarburcs alfa-olefinicos con bromu-

ro de hidrébgeno bajo condiciones especificas que favo -~

rezcan la formacidn de bromuros aliféticos primerios ~ ¥ -

- -

supriman la formecidn de bromuros aliféticos secundarids.
Estos y otros objetcs de la presente inveuciba resulta;_
rdn evideutes para los expertos en la materia medianté'}J
una atente lectura de la siguiente descripeidn detalla-:
da.

La figura 1. es una enuneracidn esguemAtica deij:
operaciones que describe las diversas operaciounes del -";
procedimiento incluyendo la zonz de reaccidn para el coa
tacto de la materis prima alfa-olefinica objetc de hidro
bromacidu con un catalizedor de radicsdles libres, un sis
tema de recirculecidn de baiio domiunante que incluye una
zona de reaccibn en la gue se reaccicna bromurc de hidré
geno con la mezcla de olefina-catalizador de radicales -
libres formando una mezcla de reaccibu, una porcién de
la cusl se recircula de nuevo a través de un cawbiador -
de calor, y una porcidn de la cual se pasa & unz zons de
purificacidn para los tromuros alguflicos, seguido de
recuperacibn del deseado productc final.

De acuerdo coun la preseute invencibn, es posi -
ble preparar bromuros slifédticos primesrios reaccionando
un exceso estequiométrico de bromurc de hidrogenc con un
hidrocerburc alfe-oleffnico gue countenga nas de 3 4tomos
de carbono, bajo suficiente presidn pare disolver el ex—
ceso de bromuro de hidrdgeno en la olefina alfa. Ambes -

ccudiciones han resultado ser esenciales para la presente
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invencién. Es decir, que el uso de un exceso de bromuro
de hidrégenc sin suficiente presiln pera disolver el -
bromurc de hidrégeno en le olefina alfa no es suficien-
te. Es necesaric gue el bromuro de hidrdgeno excesivo se
emplee tembién, y que se disuelva en la solucibn de reag
cidn empleandc suficiente presibn dentro del sistema de
reaccila.

Bl exceso mcler de bromuro de hidrdgenc en la.

solucifn de reaccidn puede alcanzer unos limites muy am-
plios. As{, el exceso moler de bromuro de hidrdgeno pue~
de verizr entre el 10 y el 500% aproximademente. Un preé- .-

ferido exceso molar es del orden del 25 al 200% aproxima

damente.

De acuerdo ccn la presente invencidn el bromu-
ro de hidrégeno puede emplearse como gas o liguido, pero
el bromuro de hidrbgeno anhidro es une forma preferida -
del reactivo para la presente invencidn. Ademds, la fuen
te del bromuro de hidrdgeno no es critica para la inven-
cidn y de hecho se counsiders la posibilided de empleasr -
cualguier fuente, incluyendo su preperacidn mediante un
bien conocido procedimientc de combustibn de bromo.

Las olefinas que pueden tratarse de acuerdo -
con la presente invencidn son las que contienen por lo
menos 3 Atomos de carbono. De acuerdo con una versibn -
preferida, pueden emplearse hidrocarburos alfa~oclefini -
cos 1liguidos gue contengan de 10 a 20 Atomos de carbono
aproximedamente. Ejewplos incluyen al decenc, dodecenc,
tetradeceno, exadeceno, octadeceno y eicoseno. Las clefi
nas puedeun obtenerse de cualguier fueute e incluyen pro-

ductes de cracking catalitico y térmico de petréleos,asi
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comc los obtenidos por deshidrogenacidn de los corres

poudientes hidrocarburcs parafiniccs o mediznte deshi

dratacifn de alcoholes. Tambiban pueden euplearse las de

nominadas clefinas alfa de acumulacidu etilénica. Estos.

compuestcs se preperan tipicamente pasando etileno a - - -

aluminio trislguilicc o una temperatura de 10G a 2008C.

.

aproximadamente y a presiones atwosféricas ¢ superiores,

durante un pericdo comgrendido entre varios miautcs y-

una hora o més. Generalmente, se cbtienen as{ mezclas --

de clefines alfa de varias y predeterminadas longitudes”;

de cadena, pero scn preferibles para su empleo en ecsta -

invencibn las que contienen de 1C a 20 4tcmos de carbo- .

ne aproximadamente., También puedeu empleerse en el pre~

sente procedimiento clefinas alfe puras.

Los requisitos sobre presidn no se limitan ri

gidamente a niaguna cifra absoluta. La presidn depende~.

ré de variables tales como la magunitud del exceso de

reactivo bromuro de hidrbgenc y la teuperatura a la gue

se efectlia 1la reaccibn., Las presicnes geueralmente em -~

pleadas oscilan entre C,7 y 28,12 kilos/centimetro cue~

drado sproximadamente. Es generalmeute preferible efec
tuer le reaccidn bajo presictnes que oscilen eantre 1,05
vy 7,03 kilos/cenfimetro cuadrado aproxinadameate, B
términos generales, puede decirse gue un iluncremento e

le presibn tiende a favorecer una superior relacibn d

primaric a secundario. e ha observado tembidén gue un

incremento en la temperatura tiende a favorecer la dis

minuciéq de la relacibn 4= primerio a secundario. Es -

por estas observaciones por lo que la presente ianven

cibdn no puede limitarse rigidsmente a cifras absolutas

o]

o}

e
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especificedos. Para cualguier caso determinado, el re
gquésito sobre presidn puede establecerse con un minimo
de experimentacidu.

La temperatura de la reaccién deberd mante;e”t
nerse eutre -6,66 y 97,789C. aproximadamente y prefe4;'
riblenente entre -3,89 y 7,232C. :

La presente invencidn requiere la preseacia
de un iniciador de radicales libres durante la adicidn_

del bromuro de hidrégeno a la meteria prima alfa-olefi

nica objeto de tratamiento. Aunque puede emplearse -

cualquier iniciador de radicales libres, tales como
perdxidos, incluyendc por ejemple al peréxido butflico
terciario, es preferible emplear ozono. Kl 0z0no puede
oL tenerse o formerse de cualquier manera conveniente.
Por ejeuplo, el ozono formado por paso de oxigeno a -
través de una descarga eléctrica silenciosa es satis -
factorio para su empleo en el presente procedimieanto.
Puede preparerse un ilniciedor de radicales -
livres ozéunido pamando ozono a una meteria prima alfe-
oleffinica 1fgquida. La teuperatura de la olefina ligui~
da durante la adicibn del ozono puede varisr eantre -
-12,22 v 71,112C aproximadamente, sin ningln efecto -
apreciable sobre la subsiguieate reaceibn con bromuro
de hidrlgeno. Se ha observado gue la reaccidn para for
mer el ozbnido progresa répide y suavemente. Normalmen
te, todc el ozono gaseoso pasado a la olefins zlfa 14~
quide reacciona répidamente con ella, Esta observacidn
es demostrable por cuanto los gases superiores del ox{

geno ogounizado pasado a través de una olefina no  dan
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una sclucibn de yoduro potésico.

Aungue las subsiguientes operacicnes de hidro
tromacidn progresarén cuandc se empleen cauntidades --de’
0zono superiores por ejemplo a un & molar aproximad$,¢:
mente y superiores, el resultado netoc es solo el consu;'
mir unas mayores cantidades de le materia prima alfaﬁ;it
olaffnica inicial. Por consiguiente, deberd emplearse-{~
el grado minimo 4e formacidn de ozdnido que sea necesa- ..
rio pera catalizer la adicibn de radicales lilbres. Se -
ha observado gue 2l aiiadirse del 0,005 al 5,0 % molar ;;Eg
aproximadamente de ozonc a la clefina se ottienen unos;‘“’
resultados consistentenente buenos en la préctica de la
presente iavenciln. Bs preferible emplear del 0,01 al
C,6%. moler de ozono sproximadamente. La olefina alfs -
couvertida a ozbnido se pierde essucialmente para el de
seado productc de reaccidn monobromuro slguilico, 1lo
cual subraya el hecho de gue deben formarse los mininos
porcentajes wolares posibles yue sean suficientes pers
catalizar la reacciba de sdicidn de bromuro de hidrége-
no. Los porcentajes molares anteriormente sefialados se
basan en el peso de la materia prima olefinica inicial.

La anterior explicacidu describe la formacidn
de un iniciador czbnido in situ en la corriente de reac
cién. También se dispone de un excelente wétodo alterag
tivo. Bl iniciador ozdnidc puede prepararse iatroducien
do la requerida cantidad de ozono en una corriente auxi
lizr de una materia grima alfa-dlefinica para formar el

ozbnido y llever luego la corriente suxiliar que contie

ne el iniciador ozénido a la masa de materia prima ole-



10,

15,

20,

2b.

3C.

finice a hidrobromar. La cousideracidn importante es la
de que es esencial pera la reaccibn de adicibn un ini -
ciador de redicales libres, En el caso del ozbnido, es
menos importante el gue aquel se forme in situ en toda’
la cantidad de la materia prime alfa-olefinica o que{sé{
preforme separadamente en una corriente auxiliar de deé'
fina y se lleve a la zona de reaccidn de hidrobroma »?-
cibn., Adembs, es posible almacenar los ozbnidos u olefi’-
nas que contengan cantidades efectivas del iniciador - -

czéuido en recipientes metélicos durante periodos  po- "

longados, sin ninguna reduccibn aparente en la activi —- -
ded de los radicales libres.

De ecuerdo con la presente invencibn, la reac
cidn de adicidn anti-kerkownikoff de bromurc de hidrége
no & olefinas alfa en presencia de un catalizador o ini
ciador de radicales libres se efectlla répidamente en =
cualquier sistema de reaccibn cuyos materiales de cons-
truccibn no inhiban ni contaminen la reaccibn de radica
les libres y que puedan proporcionzr una buena transfe-
rencis de masa entre el bromuro de hidrdgeno y la olefi
na alfa. Bl sisteme de reaccidn deberd poderse mantener
tawbién bajo presiones, |

Es tawbién esencial para la presente inven -
cibn el gue los reactivos se pougan en contacto muy {n-
timo a fin de que la reaccidn progrese tan répidamente
como se desee. In consecuencia, han de establecerse me-
dios para reaccionar el bromurc de hidrdgenc y la olefi
ne alfa bajo unas condiciones de mezclado muy vigoroso.
Puede emplearse en la préctica de la presente iuveuncidn

cualguier unidad de reaccifn diseiiada para mezclar efi-
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cientemente los reactives y favorecer la trauu;erenﬁla'k
de calor y masa. Sin embargo, un medio preferidc para =
llevar a cabo la presente invencidn es el sfectuado con
un sistema de recirculaciba de baiios dominantes, gue mags
adelante se describe, porgue fGnicamente &L combina uy vi

limen reducido del eyuipo con una adecuada capacidad e

-

separacibn de caler. Como la reaccibn clefina~bromuro de
hidrbieno es elevad{simamente exctérmica, una adecuadétQ'
capacidad de separacibn de calor representa una importéé
te consideracidn y el problema se resuelve excepcional ;:;
mente bien mediante un sistema de recirculacibn de haﬁéé_"
dominantes. A los efectos de esta invenciln, un sistemaif‘
de recirculacidu de baios dominantes lucluye una zona qé,"
reaccibn, un cambizdor de calor, una bomba y ua ciclo de
recirculacita.

la presente invencibn se describird shora en -
geueral con referencia a una de sus preferidas versiones,
ilustredz en la figura 1.

La materia prima elfa-clefinica 10, anteriormen
te descrita, a hidrobromar, se pone en contacto con una
cantidad predeterminada de ozouno 11 en una zona de reac-
cifn 12. Bsto tiene por resultado la formacibn de una -
mezcla de reaccién que contiene materia prima alfe-olefl
nica y una pequeha cantidad de un ozbnido correspoundiet-
te 2 la materia prima olefinice inicial. la mezcla de -
reaccibn peuetra en el sistema de recivculacibn de baiios
dominantes por la zona de reaccibn 14, donde se =iiade bro
muro de hidrégzeno 13, preferiblemente de modo cuntinuo,-
en una cantidad considerablemente superior a una relacidn

estequiométrica entre bromuro de hidrézeno y olefina. Se
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mantiene una suficiente presibn pare causar

cibn del browuro de hidrégeno en la fase de reaccibn 1i
quida, por ejewplo controlando la contrapresidn en la

corriente de salida de bromuro alguflico.

Dentro del sistema de baiios domingntes, la meg.

cla de reaccidn de bromuro alquilicc pasa a un canbia =

y a4

dor de calor 15 y desde este camblador de calor la mez{,

cla de reaccidén es continuamente separada en dos frac -

ciones, una primera fraccidn que se recircula a través
del conducto 16 = la zona de reacciln 14, juato con 1la ..
alimentacifn inicial de material iuniciael alfa-cleffni -~

co, el ozbnido y Lromurc de hidrdgenc, ¥y una segunda -

fraccibn que se retira continuamente y se pasa & una z0
ne de purificacién 18,

Se ahade agua 17 a la zona de purificacibn 19
para separar el bromuro de hidrbgeno disuelto. El pro -
ducto de la reaccibn bromurc alquilicc purificado se re
cupera luego y se almacena 0 se usa directamente desde
ebdte punto. La corriente de reaccibn que contiene al
bromuro alguilico, que se retira continueamente del sis-
tema en un punto intermedio a2l cambiador de calor y a
la zonz de reaccibn puede ser de hecho pulgada del exce
s0 de bromuro de hidrdgeno de cualguier menera adecua -
da, tal como mediante el método de extraccibn con ague
gue se acaba de mencioner., Por ejemplo, puede pasarse ¢
burbujearse a través del producto de reaccidn aire, ui
trbgeno o helio.

La temperatura y duracidn de la reaccibn en
la unidad de recirculacidn de beaiios dominantes estén es

trechamente interrelacionadas. Tipicamente, la tempera-
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tura de la reaccibn en el sistema de recirculacidn de ba

i.os dominantes es de -6,66 a 47,782C. aproximademente ¥
preferiblemente de -3,89 a 7,232C. con un tiempo de per-

manencia medic dentro del sistema de recirculacién  de
uno & 15 minutos eproximadamente. Generalmente, un tibmg'
po de permanencia wedic de 3 a 10 minutos aproximadaméﬁf
te se requiere, siendc por consiguiente la durscida pré
ferida, Debe entenderse naturalments gue el tawano dél'
equipo empleado determinarid especificamente les condiciéﬂ
nes del procedimiento.

La naturaleza exotérmica de la reaccibn olefina

~bronurc de hidrdgeno se controla eficieuntemente recirecu =

lando una porcibu de la mezcla de reaccibn después de - -

que ha pasadc 2 través del cawbiador de calor 15. Ia por.
cibn recirculada de la mezcla de reaccibu se introduce -
en la gona de reaccidn 14 junto con la alimentsciba ini-
cial de materia prima alfa-oclefinica, el bromuro de hi -
drbzeno y el iniciador ozbuido. Ia pbrcién recirculada -
fuuciona a modo de trampa de calor absorbieandc el calor

de reaccifn. El ritmo de recirculacidn de la sclucibn de
reaccibn no deberd ser inferior a unas 20 veces el ritmo
de la alimentaciba inicial (2C:1). Puede llegar hasta -
20031, pero se ovtienen los mejores resultados cuando el
ritmo de recirculacibn estd compreadidc entre 40:1 y -
150:1 sproximademente. Una importante cousideracibén  es
el wantenimiento del ccuntrcl sobre la temperatura de -
reaccibn a fin de favorecer la formacibn del deseado isd
mero de bromuro 2lifdtico primario y mantener el bromuro
de hidrbégeno en sclucidn con inferiores presiones.

La reaccién entre el bromuro de hidrbgeno y las
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slfa-olefinas en presencia de sus ozbnidos es répida -
mente efectuada en cualquier reactor que proporcione -

una buena traunsfereucie de masa entre los reactivos. -

Pueden obtenerse unas favorables coundiciones de traps— -
ferencia de masa para la adicibn de bromuro de hidréég-?
no burtujeando éste en forma gaseosa a través de unz -
mezcla de clefina-ozdnido empleando un distribuidor de -

gas de placa porosa para asegurar que las pequeiias bur -

bujas de gas tengan por resultado un gran Area de in -

terfase. Una vigorosa agitacidn de la fase 1{guida ine-. -

crementa también la transferencia de masa y ayuda a -

mantener unas bajas temperaturas de reaccibn. Para lle
ver a cabo eficazmente la reaccibn de adicibn de bromu
ro de hidrigeno son (tiles unos reactores simples pro-
vistos de medios para introducir y distribuir el bromu
ro de hidrlgeno, asi como reactores de bafios dominan -
tes y columnas de paredes humedecidas.

El catalizador ozbnido de radicales libres -
es susceptible de contaminacién por cientos ageutes re
ductores, Por ejemplo, el sulfuro de hidrdgenc, didxi-
do de azufre y éxido nitrico contaminan répidamente el
catalizador ozbnido y resulta un bajo completamiento -
de la hidrobromacidn, ecompaiiado de una desviacién ha
cia productos bromuros alguilicos "normales" menos es—
tables. La reaccidn de hidrobromacidn de "radicales 1i
bres" es muy seusible también a la presencia de cier -
$0s materiales de counstruccibn en el equipo de la reac
cibn. Bl cobre, por ejemplo, como material de coustruc

cibn del reactor o cuando se expone a los reactivos de

cuzlguier manera, se ha observado que d& lugar a unos
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resultados ilunsatisfactorics en cuantc = completamie€;

de la bromacidén. La preseucia de metales ferrosos, con
cretamente acero inoxidable, tiene tembiéu por resultz
do una reduccidn del completemiento de la reaccibn., A
presiones lucreneatadas, el completamieuto de la reasc—

cifn en presencia de estos metales descendi z niveles

-

tan bajos como del 85%, con increwsntsda fermaciba dei
productos tromuros secundarics y decoloracidn de Iﬁér
productos. El alquel, vidrio, acero revestida de vidri6
¥ ¢lorurc de polivinilo se ha observado gque evitan 0”:
reducen al minimo los citados efectow wuocivos y cons=
tituyen los materiales preferidos pera la fabricacidn
del equipo = emplear en la préctica del preseunte procg::
dimiento.

Los siguientes ejemplos se realizaron de =
acuerdo con el preferido procedimiento antes descrito,
epleando un sistema de recirculacidn de baiios dominan
tes. Bu cada caso, la composicibn alfa-olefinica de la
pateria prima inicial se tratd pasando a través de -
ella una corriente de oxiieno gue coantenis ozono para
preparer el nivel de vzbnidc representado en la tabla
1. la mezcla de reaccibén olefins~ozbnido se introdujo
dosificada y continuamente en ua sistema de recircula-
c¢ibn de baiios dominantes, consistente eu este caso en
una. bomba ceuntrifuga, uwo cambiador de calor y las necg
serias tuberias de recirculacibn. Se introdujo dosifi-
cadamente en el reactor bromuro de hidrbgeno gaseoso -
anhidro a un ritmo que diese una relacibn molar supe -
rior a 1l:1 entre bromuro de hidrdgeac y alfa-olefina.

El exceso de bromuro de hidré.eno se disclvid ea la so
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lucién de reaccibn proporcionando una elevada concentgé

cibn de la misma mediente coutrol de la presibn deuntro

del sistema. Zmpleando las condiciones expuestas en la

table 1, se obtuvieroan bromuros primarios con virtual -

5. mente exclusidn de bromuros secundarios.
TABLA T
Ejemplos
I II III iv '

Composicibn olefinica.

Olefina alfa 93.2% |93.2% 93.4%
Olefina vinilidéaica 4.2% 4.2% 4.5%
Constitutivos parafinicos. | 2.4% 2.4% 1. 7%
Nivel de ozdnido, % molar 0.4% 0. 4% 0. 4%

Relacién molar bromuro de
hidrdgeno/olefina

Lole Ratio 1.25 1.5 1.4
Bxceso molar de bromuroc de
hidrégeno en solucidn 25.0% |50.0% 40,04
Temperatursa

En la entrada del cambia-

dor térmico -1,112C|-1,118C | -1,118C

En la salida del cawbiador

téruico -3,892¢|-3,898C | -3,89¢C
Presiba

En la salide del camﬁiador

térmico, K/cm2 4 C,7 1,76 1,76
Composicibn del productoe ‘

Promuro primario 92.4% 193.3% 93.5%

Fromuro secunderio 1.6 1.1 1.86

Hidrocarburo parafinico 1. 7¢ 1. 7% 1.2%

4.5%
1. 7%
0.5%

1.6

‘1,1190

"3’8990

1,76

93.04%
1.1%
1.2%

93.45% |93.4%

60.0¢ |60.08%

4.5%
1.7%
0.5%

1.6

-1, 112C

‘3)899C

1,76

93.0%
1.4%

1
1.2%
]



Clefina 1.3% | 2.0%
Rromuro vinilidénico 3.0% | 1.9% 2., T%

Relzcibn entre primerio y

- 16 - 25 {;

3% TN ol

D

(2]
=

secundario 58:1 | 85:1 52:1 85:1 |66:1

RSt

10.

15.

25.

4+ K/em?2 = Kilos por centimeiro cuadrado.

Ahunque esta ianvencibn se ha descrito con refe -

rencia a ciertas versicunes, no se halla limitada en tal. -

sentido. Resultarén evidentes para los expertos en 1la

materia variaciones y modificaciones de la presente in. -

veacidn, gue podrén zfectuarse sin apartarse del espir;'—

tu y dmbito de la misma.
¥ C T A

Descrite suficientemente la naturaleza del in
vento, asi como la menera de realizarlo eun la préictica,
debe hacerse cecnster gue las disposiciones anteriormen-
te lndicades son susceptibles de modificacicnes de deta
lle, en cuanto no alteren su priancipio fundameuntal. Tam
bién se hace counstar gue el imvento correspoude a uaa
solicitud de patente presentada en EBE.UU. de A. cou fe-
cha 26 de Diciembre de 1.963 bajc el ulmerc 333.576 -
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios gue conce -
den los Convenios Internacionales en vigor y siendo 1lo
que couastituye la escncia del referido iaventc y por lo
que se solicita Patente de Inveacibu por 20 aiios, en
Espana "Procedimiento de preparacidn de bromuros alqui-
licos predominantemente primarios", caracterizéindose -
Por lo sigulente:

18 .~ "Procedimiento de preparacibn de bromuros

alguflicos predominantemente primarics", caracterizsdo -
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porgue comprende la reaccibn, con mezclado fntimo, de -

uh hidrocarburo alfe-olefifnico gue contenga mas de 3 -~
étomos de carbeono con une proporcibn cousiderablemente
superior & uwaa relacibn esteguioméirica de bromurc de;n
hidrbzeno, en presenciz de un iniciador de radicales 11‘
bres, mientras se emplea suficiente presidn pra disol —.
ver una cantidad suficiente del exceso de bromuro de hi‘
drégeno para estatlecer en la soluciln de reaccibn 1f-
quida un exceso molar del 10 al 500% molar sproximada ~
mente de bromuro de hidrégeuno.

22,- Frocedimiento de preparacibn de bromu -;
ros alguilicos, predcminantemente primarics, en el gque
se reacciona un hidrocarburo alfe-olefinico que conten-
ga de 10 a 20 Atomos de carbono sproximadamente con Lro
muro de hidrégeno bajo condiciones que favorezcan una
adicién anormal del bromuro de hidrdgenc, caracterisado
porgue comprende la reaceiln, con Intimoc mezclado, de -
dicho hidrocarburc alfa-clefinico con una cantidad con~
siderablemente supericr a una relacibun estequiométrica
de bromuro de hidrdégenc, y empleando suficieunte presidn
pera disolver el exceso de bromurc de hidrdgeno, a fin
de esteblecer en la solucibn de reaccibn liguida un exce
s0 molar del 10 2l 50C% molar aproximsdamente de bromuro
de hidrbgenc.

38,. Procedimiento segln la reivindicacibn 28,
caracterizado porgue incluye la reaccibn de dicho hidro-
carburo alfe~clefinico con el citado bromuro de hidrége-
no en .resencia del C¢,0C5 al 5,0% molax aproximadamente
de un iniciador de radicales libres ozbnido.

48 .- Procediniento segin la reivindicacidn 38,



1G.

l5l

30.

- 18 -

ceracterizado porgue el iniciador de radicalgﬂ'i.fﬁzs -

&’ Py o >V
ozounido se encuentra presente a un nivel comprendido en

tre el 0,01l y el G,6% molar aproximademente.

58 .~ Procedimiento seglin la reivindicaciln 28,’

caracterlzadc porgque le temperatura de reaccidn se man—

tiene entre -6,66 y 37,772C,

68 .- Frocediniento segln la reivindicscibn 58,

caracterizadc porgue la teuperaturz se mantiene entre — .

-3,89 ¥y 7,239C, aproximadatiente.

78 .~ Frocedimiento segln la reivindicacibn 28, ..

.

ceracterizadc porgue el excesc molar del bromurc de hi

drégenc en la solucibu de reacciln es del 25 al 200% -
gproxicadamente.

8% ,~ Procedimiento, sezlu la reivindicacién -
28, csrecterizado porgue la pregibn se mantiene deatro
del orden de 0,7 2 28,12 Kilos/centimetro cuadrado apro

Ximadzmente.

98 ,- Procedimiento, segin la reivindicacidbn 82
caracterizado porgue la presidn se wantiene dentro del
orden de 1,05 a 14,06 Kilos/centimetro cuadrado aproxi-
madaneunte.

108 .~ Procedimiento de preparacibn de bromuros
zlguilicos predominantemente primerios en el gue se lle
va a cabo la couversidn ccontinua de clefinas alfa, que

contienen de 10 a 26 &tomos de carbono aproximadamente,

a Yromurcs aliféticos primarios, caracterizado porgue -

comprende las operaciones de tratar dichas olefinas alfsa

con ozono para formar un producto de reaccibn que conten

ga olefinas alfa sin resccionar y del ¢,0C5 al 5,0% g

lar aproximedemente de un iniciador ozdnido de rsdicales



libres; pasar dicho productc de reaccidn a un sistema -

de recirculacién de baiios dominantes, gue se mantiene =
bajo presibn, simulténeamente con una corriente de Lro-
muro de hidrégeno, introduciéndose el bromuro de hidrd-
5. geno eun el sistema en una proporcibn superior a una re-
lacibn estequiométrica entre bromuro de hidrdégeno y la.
citada alfa olefina; reaccionar dichos reactivos bajo -
condiciocnes de vigorceso mezclado durante un tiempo de\}
permaneucia medio dentro del citado sistema de recircu-
10.  lacibu de bai:os dominantes de uno a 15 minutos aproxina-
daente, oscilando la temperatura entre -6,66 y 37,77¢C
eproxinadamente; recircular la corriente de reaccifn -
dentro del citado sistema de recirculacibén de baiios do-
minantes a un ritmo de 20 a 200 veces superior, aproxi-
15. medavente, al ritmo de alimentaciln inicial en el siste
ma; retirar una corricnte de la solucibn de reaccibn de
dicha corriente de recirculacién; y recuperar el produg
t¢ de reacciln bromuro alifdtico.
118 .- Procedimiento segln la reiviendicacibn -
20, 102, caracterizado porgue dicha corriente retirada de
solucibn de reaccibn es tratada con agua para separar -
todo bromuro de hidrdgenc sin disolver.
128 .~ Procedimicnto seghn la reivindicacién -
108, caracterizsdo porgue el tiempo de permanencia den-
5. 1tro del sistema de recirculacifn es de un promedio de 3
a 10 minutos aproximadamente.
138,.- Trocedimiento seghn la reivindicacién -
108, caracterizado porgue la relacibn de recirculacién

dentrc del sistewa de recirculacilén de bafios domibantes

3G, es de 40:1 & 150:1 aproximadamente.



1l48.~ Procedimichto segln la rei?i~f‘”‘i?
108, caracterizado porgue el iniciadcer Ze radicales
livres ozénidc se halla presente a un nivel del 0,01
al 0,65 molsr aproximademente, y la temperatura se -

5. mantiene entre -3,89 y 7,232C. aproximadamente.

158 .- "Procedimiento de preparacibn de bromg;:;
ros alquilicos predominantemente primarios"; tal y cg:.m
mo quede substancislmente descritc en la presente Le— .

moria, y en el adjunto dibujo.

1C. Esta memoris conxtsa de vei;}e hoies escritas

a mbguina por una sola cara

THE PROCT} (BLH dCrpATY,
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