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Este invento se refiere a la hidrohélogenacién de
olefinas y, ms partiocularmente, a la hidrobromuracién
de diolefinas, para obtener productos alpha, omega~ditrgp.
murados. '

Los dibromoalcanos son bien conocidos en la Eécni-
ca y son intermediarios {itiles para preparar una varie-
dad de productos. Por ejemplo, dichos productos pueden
aminarse para producir alquileno diaminas, las cuales
son intermediarios importantes para producir nylon.

Se sabe bien que los haluros de hidrdgeno pueden
incorporaise a hidrocarburos inssturados y a varios deri-
vados insaturados de dichos hidrocarburos. Conforme al
llamado Método de Markownikoff, la mencionada hidrohalo-
genacibén ocurre normalmente en los &tomos de carbono que
tienen la menor cantidad de hidrédgenos.

Como se sabe bien, el aludido "Método" enuncia la

' proposicién de que si un hidrocarburo asimétrico se com~

_ bina con un &cido haldgeno, el haldgeno se incorpora al

- &tomo de carbono que tiene la menor cantidad de 4tomos

é de hidrégeno, Un hidrocarburo es asimétrico, sepfin el signi

ficado del método, si la ligadura insaturada divide al

E compuesto en dos grupos desiguales. Sin embargo, se han

i
1
1
!

llegado a conocdr excepciones a este "Método" en la pr&g'

tical actual. ‘ |

Una. de estas excepciones es la llamada incorpora-

s he M) rm

cién "anormal® de los bromuros de hidrégeno a las olefi-

P

nas. Este término describe el estado segln el cual los

e es oA et o

&somos de hidrbgeno y de halégeno se incorporan en posi- .

ciones que son intercambiables con respecto al mecanismo °

de incorporacidn prescrito por el Método de Markownikoff.§
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El desarrollo de esta Gltima reaccibn, que involu-
cra a las olefinas y a los bromuros de hidrbgeno, ha sido
generalmente satisfactorio en el caso en que se desee que
las monoolefinas se hidrohalogenen. Empero, en el caso de
las diolefinas, y de las poliolefinas en general, los re-—
sultados han distado mucho de ser satisfactorios, ya que
la reaccidn es més diffcil de controlarse con poliolefi-
nas, por cuanbto se refiere al control de la introduccién
del Atomo de bromo. Dichos problemas se han agudizado es~-
pecialmente cuando se opera con las llamadas diolefinas
terminales, o con las diolefinas que tienen dobles ligadu
ras adyacentes a los carbonos terminales.,

Hagta ahora, un método para preparar derivados de

halégeno alpha, omega-substituidos ha consistido en un pro

‘cedimiento fotoquimico,_en el cual la hidrohalogenacién se

eiectlia bajo la influencia de la radiacién ultravioleta.
Aunque este procedimiento ha sido generalmente satisfac=~
torio, por lo que toca al rendimiento y a la eficiencia,
lo costoso del equipo necesario para llevar a cabo el alu
dido procedimlento lo ha vuelto falto de atractivo para
operaciones a gran escala.

Otro método por el cuasl se ha tratado de hidrobro-

murar a las diolefinas ha consistido en usar sistemas cata

1{ticos. Sin embargo, los catalizadores activos, necesarios
para activar la reaccidn han producido mezclas de produce
tos, con los problemas correspondientes de la recuperacibn
del producto y con bajos rendimientos, Asi, pues, la téc=

nica disponible indica que no se conoce en la técnica nin-

gln método satisfactorio para la hidrobromuracidén de las

diolefinas, con el fin de lograr una incorporacibén "anor-




L g

mal" del halbgeno.
In consecuencia, un objetivo del presente invento
-consiste en proporcionar un procedimiento para la hidro~
bromuracién de las diolefinas,segfn el cual la incorpora-
5 -cibén "anormal” del bromo se logra de una manera segura y
eficaz, sin la necegidad de emplear sistemas cataliticos
_com.plicgdos°
Otro objetivo del presenbe invento estriba en sumi-
inistrar un procedimiento, nuevo y mejorado, para la pro-
10 ‘duceibn de derivados dibromurados, mediante la hidrobromu;
racibén de las diolefinas, el cual es selectivo, predeci-
ble y seguro y tiende a la incorporacidn "anormal" de los
-&bomos de bromo.
‘ Un objetivo mls del presente invento reside en dew
15 ‘parar un procedimiento, nuevo y mejorado, para controlar
éla incorporacién de &tomos de bromo en la hidrobromuracidn
?de las diolefinas, al grado de que la incorporacién tenga
lugar de un modo contrario al Método de Markownikoff, con
excelentes rendimientos y converskones, y con una seguri-
20 dad predecible, de manera que entrana un procedimiento ade
‘cuado para operaciones a gran escala.
; En resumen, los objetivos y ventajas anterlores del
iinven.to se alcanzan mediante la provisidén de un procedi- ;
mlento, nuevo y mejorado, para la hidrobromuracidén de las ;
25 dioleflnas, el cual consiste en hacer reaccionar a una dlo‘
lefina anhidra con un exceso de bromuro de hidrbégeno anhi-g
dro, en ausencia de humedad y en presencia de un iniciador%

H
T

de reaccién de radical libre, a una temperabtura cbmprendi—§

da, aproximadamente, entre =209C y 402C, a una presién ap:é
t :
30 ?imadamente atmosférica, para formar productos dibromurados;

83,6.67 - 4 -
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y recuperar los productos que se obtlenen.

De acuerdo con este invento, se ha descubierto que
si las diolefinas reaccionan con un exceso de bromuro de
hidrégeno gaseoso y anhidro, en una atmésiera que se man-—
tiene libre de humedad, & ~202C = 409C, en presencia de
un iniciador, la hidrobromuracibén ocurre de una manera
"anormal® para el Método de Markownikoff, en excelentes
rendimientos y conversiones, En el caso de las diolefinas
terminales, donde las dobles ligaduras estén contiguas a
sus respectivos carbonos terminales, los &tomos de bromo
se adhieren a los carbonog terminales, o sea, a los &to-
mos de carbono que llevar un meyor ntmero de hidrégenos y,
por lo tanto, formen hidrocarburos dibromurados alpha,
onega~sustituldos, |

El procedimiento funciona con respecto a todas las
diolefinas, sin tener en cuenta la posicidén de la doble
ligadura, pero es eplicable en especial a las llamadas dio

lefinas terminales que tienen la siguiente f£érmula:

I, REC = CR - (Cﬁa)n - (R = CR2

en la cual, n es cero o un nimero entero, y R se seleccip
na del grupo que consta de hidrégeno, alquilo, arilo,
aralquilo, alcarilo, etc,

Se prefiere, en especial, a las diolefinas en las
:cuales R es hidrfgeno y n es de O a 5. Los miembros de es-;
te grupo preferido incluyen diolefinas eomo las siguientes;
1,3~butadieno, 1,4-pentadieno, l,5-hexadieno, 1;6~hepta=- |
?ieno, etc., de las cuales se prefiere la hidrobromura~-

cién del 1,5-hexadieno.
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De acuerdo con el presente invento, se ha descu-

bierto que si los iniciadores de reaccibn, que se descri-

~ben antes, se incorporan a las diolefinas, y se agrega el

bromuro de hidrdégeno, en las condiciones de la reaccidn

. que se establecen en la presente, ocurre la "incorporacidn
. anormal" del HBr, dando como resultade un dpha, omega—di-'
? bromoalcano, sl cual, en el caso del 1,5~hexadieno, es el’

; 1 ,6=~dibromohexano,

8in el propdsito de ligarnos a ninguna teorfa, enun

: ciamos que el mecanismo de reaccidén que se implica en la .

. reaccién de hidrobromuracién es un radical de naturaleza

libre, y que puede describirse conforme a la siguiente sg

rie de rescciones:

H
-?_ CHéBr + HBD =—=cea g -GﬂzBr + Br,

El simbolo R. de la primera ecuacién representa un

: radical libre generado como resultado de un perdxido, un

‘hidroperéxido-y/o de un material que produce perdxidos o i
hidropérosidos en las condiciones de la reaccién. i
' La reaccidén de hidrobromﬁracién, inducida por un ra%
idical libre, que se emplea en el método del presente in-

vento, se lleva a cabo de una manera efectiva utilizando

cualquiera de los iniciadores de radical libre bien cono-:
cidos. Sin embargo, se logran resulbtados superiores cuan=-,
do se emplea oxigeno en forma no combinada, es decir, ai=

re u oxigeno, ya que cada uno de esbos materiales manifieg

- -
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ta una tendencia pronta a formar per&xidoého hidroperdxi-
dos, en las condiciones que se emplean en la reaccién. bm-
pero, debe observarse que es posible obtener excelentes
resultados con el uso de materiales en los cuales el oxi-
geno se encuentre en forma combinada, es decir, perdxidns

e hidroperdxidos. Como ejemplos de estos Gltimos materia=-

)

-les puede mencionarse a los siguientes: perdxidos de dialdu;

lo, perdxidos alquilicos de hidrégeno, perdxidos de diaci=
lo, etec. Asimismo, pueden emplearse peréxidos inorgénicos,
con ventaja, en su forma libre o en su forma de sal, Sin
embargo, resultados 6ptiﬁos se han slcanzado mediante la
generacibén de perbxidos in situ, por el paso de oxigeno

no combinado por la olefina, durante la hidrobromuracidn,
lo cual representa wna caracterizacidn preferida del méto-
do del invento.

La reaccién de hidrobromuracién se efectila disolvien-
do el compuesto generador del radical libre en la dlolefi-
na en fase liquida, o burbujeando un gas que contenga oxi-
geno Posteriormente, la mezcla resultante se pone en con-
tacto con bromuro de hidrdgeno gaseoso, que emplea las con=-
diciones que se expondrén més adelante,

La cantidad del inlclador de radical libre que se em-
plee no es un factor particularmente critico, fuera del evi
dente requisito de que sea suficiente para permitir la ve-
iocidad conveniente de la reacclén. Lo anterior puede lo- '
grarse facilmente con el uso de cantidades excesivamente
?equeﬁas, sobre todo cuando se opere en las condiciones :
preferidas, ya que la reaccién, una vez iniciada, es mate= -

rialmente autédnoma. Sin embargo, en general, la cantidad

de iniciador de oxigeno que se emplee debe sexr tal que pro-

-
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duzca una concentracién de perdxido o de hidroperéxido, en

la mezcla de la reaccidn, de alrededor de %,0 moles por
ciento. «£1 iniciador puede introducirse en la diolefina
liquida por cualguier método apropiado. Empero, se ha dess

cubierto que el gas que conbtiene oxigeno 5256050 puede in-

broducirse con facilidad en la diolefina con sbélo burbu=-
Ijearlo en ella. Lo anterior puede lograrse utilizando un

“fubo capilar, por ejemplo.

La proporcidén del bromuro de hidrdpgeno que se emplee’
en la reaccién debe mantenerse dentro de los limites pres-

critos, con el fin de asegurar la consecucidn de resulta-

dos ventajosos. En general, el bromuro de aidrdgeno debe
-emplearse en un exceso estequidmetrico de alrededor del
150 por ciento, basado en la velociaad del proceso. kiste

exceso de HBr corresponde a una escala aproximada de 1,5 a

?3,5 partés de HBr por 1 parte de diolefina, por moles.

| Las temperaturas que se apliquen en el procedimiento
deben estar comprendidas en una escala aproximada de =202C,
a 4020., aungue puede haber variaciones segln el reactivo
diolefina. kn general, es necesario emplear temperaturas

he reaccibén alrededor de la temperatura ambiente, Una tem=
peratura preferida de reaccidn, para lograr resultadés cog;
&enientes ge encuentra alrededor de la temperatura ambienté,
;iendo una temperatura especialmente preferida la de 5090,%
;proximadamente, para la hidrobromuracidén del 1,5~hexadie-:
Lo. ' f
La presidn que se emplee puede variar desde la sub- :
atmosférica hasta la superatmosférica, segin los reactivos;
v la temperatura que se ubilicen. No obstante, en la caragé

Gerizacibén preferida se usan presiones atmosféricas !
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e ha descubierto que valores mejorados de conver-
s8ibén y selectividad se maniiiestan particularmente cuando
la diolefins y el iniciador se premezclan antes de intro-
ducir el bromuro de hidrégeno. fn consecuencia, este pro- f
cediniento también representa una caracterizacidn preferi-'
da para llevar a cabo el procedimiento del invento.

Se considera esencial que la reaccidn de hidrobro~
muracién se efectfie en una atmbésfera libre de humedad, ya f
oue la oresencia de ésta, sepln se ha observaio, es nociva’
para la formacidén de los productos que se desean. Para loé.
grar la conveniente ausencia de humedad, puede ger necesa~—
rio secar inicialmente la zona de la reaccidn, por medio
de calenbtemiento, manteniendo luego en ella una atmbsfera
inerte, por ejemplo, mediante el uso de una corriente de
nitrbégeno o por otro medio convencional.

Los productos que se cbtienen por el procedimiento
de este invento comprenden una cantidad predominente de
hidrocarburos dibromurados alpha, omega-substituidos. Por
ejemplo, en la caracterizacidn preferida, el 1,6-dibromche-
xano se produce por la hidrobromuracién del 1,5-hexadieno.
Atendiendo al producto que se obtiene en la reaccibn, se
ecnuncia tebricamente que la reaccidn de este invento ocurre
por la sipuiente ruta, en el caso de que R sea hidrdgeno

y n sea cero o un nhimero entero, por ejemplo:
II. H20 = CH =~ (CHE)n -~ CH = 0H2 + 2HBr 3

H2? - OH2 - (GH2)n - CH2 - ?Ha
Br . Br

Bl siguiente ejemplo ilustra los resultados cuando se

-9 -
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. procede conforme al método antes descrito, y representa

un aspecto preferido del mismo.
EJEMPLO T

El reactor gue se empled en este ejemplo consistid
5 " en un tubo de vidrio en espiral, que tenia un difmetro
., interior de © mm. y un volumen de 30 cc, La espiral esta- -~
. ba encerrada en una envolbtura de vidrio enfriada con agua;
: la cual sirvid para controlar la temperatura de la reac-
*cibn a alrededor de 309C.
10 : #1 1,5-hexadieno se bombed a razdn de 0,244 moles- °
~ gramo vor hora, y se mezcld con 0,118 moles-gramo por ho-
ra de oxigeno. ista corriente de dieno y oxigeno se mez~ '
" ¢ld enseguida con 0,608 moles-gramo por hora de bromuro
;de hidrégeno gaseoso, y se envid directamente al reactor.
15 ] Al conecluir la reaccidn, el efluente del reactor se;
gcolecté en un depdésito enfriado odn hielo, y una muestra :
de &1 se gnalizé por la cromatografia gaseosa. Los resul=-

tados analiticos se muestran en seguida, en la Tabla I,

: PABLA T
20 éProducto ' % Por peso lLficiencia,Moles %
%Extremos ligeros (£.T.) 0,9 2,62
gs—bromohexanowl : 0,5 0,74
%6-bromohexano~l | | 1,7 2,48
Otros Dibromuros ' 0,1 0,10 :
25 2,5=dibromohexano - 0,8 0,80 ;
1,4~dibromohexano 243 2424 z
1,5~dibromohexano . 5,6 5,49 ;
1,6-dibromchexano 85,6 83,71 i
Més densos 2,5 1,84 §
100,02 g
2%.6,67 -10 = g
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Como puede observarse del anflisis anterior, la
reaceibn de hidrobromuracibén es decididamente selectiva
hacia una incorporacidn anti-Markownikoff, para producir
el derivado l,6~dibromohexano en una cantidad predominann‘~

ter Asimismo, puede observarse que la conversibén en com-

- puestos bromurados es casi del 100%.

Aunque la descripcién anterior expone con cilerto

detalle las caracterizaciones preferidas del presente in;

tal exposicidn sblo tiene fines ilustrativos y de clarifi:

vento, y algunas de sus variantes, debe entenderse que

]

cacibn del invento, ¥y que el invento no debe considerarge

como limitado por cualesquiers de los detalles mencionados
de operacidén, pues sblo estl limitado por las cléusulas
que se snexamn.

ssta solicitud que correspinde a la presentada en
los Estados Unidos de América ¢l 5 de Julio de 1966, bajo
los Nims. 562.478 y 562.480, se acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente Egtatuto sobre Propiedad Industrial

- NOTA-~-

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre- '

" sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

T

| de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son los siguien—;

|

" tes:

12, Uh procedimientb para la incorporacién de bro-

' muros de hidrégeno a diolefinas, con el fin de producir

-1l -
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;dibromoalecanos; gque consislbe en-introducir dicha diolefina y
‘un exceso del aludido bromuro de hidrégeno en un reactor,
%que se mantiene en una atmésfera anhidra, a una Gemperaturs.
;comprendiaa, aproximadamente, entre -202 y 402C.,, en pre-,

5 %sencia de un iniciador de radical libre; y recuperar el
?dibromoalcano producido.

; 22,~ Un procedimiento como el que se describe en

e reivindicacién 1, en el cual la diolefina es una diole~

10 32 .= Un procedimiento como el que se describe en

;l

ifina terminal., .
éla reivindicacién 2, en el cual la diolefina y el bromuro
%de hidrégeno, que son los reactivos cmplcados, se encuen~
tran en estado anhidro.-

42,- Un procedimicento como el que se describe en la:

15 reivindicacién 3, en el cual la reaccidn se desarrolla a

una temperatura de alrededor de 302C.

— e

2,«~ Un procedimiento como el que se describe en

Ela reivindicacibn 4, en el cual el bromurc de hidrogeno

‘'se encuentra presente en un exceso estequiométrico de al-

‘rededor del 150%.

20

62,~ Un procedimiento como el que se describe en

la reivindicacién 5, en el cual el iniciador de radical :

X

i
libre es oxigeno elemental. :
72, Un procedimiento para la incorporacibén de bromu-
i
H

25 ros de hidrbgeno a diolefinas, especificamente a 1,5-hexa~
dieno, para producir 1l,6-dibromchexano, que consiste en:
introducir dicho 1,5-hexadieno y el mencionado bromuro de
hidrdgeno en un reactor gue se mantiene en una atmbsfera
anhidfa, a una btemperatura comprendida, aproximadamente,

30 entre =202 y 409C, en presencia de un iniciador radical; ¥,

2306.67 - 12 -
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recuperar el producto que se forma.,
82,~ Un procedimiento como el que se deseribe en la
reivindicacién 7, en el cual el bromuro de hidrdgeno se
emplea en un exceso estequiométrico de alrededor del 150%..
9¢,- Un procedimiento como el que se describe en la
reivindicacibén 8, en el cual los reactivos diolefina y
bromuro de hidrégeno que se emplean son anhidros.

102,~- Un procedimiento como el que se describe en
la reivindicacién 9, en el cual la reaccién se desarrolla
a una temperatura de alrededor de 3020,

112,- Un procedimiento como el gue se describe en
la reivindicacién 10, en el cusl el iniciador de radical
libre es oxfigeno molecular,

122,~ Un procedimiento como el gue se describe en
la reivindicacién 1, en el cual el iniciador de radical
libre se selecciona del grupo que constea de perdxidos,
de hidroperdxidos y de materiales que forman perdxidos o
hidroperdxidos, en las condiciones de reaccidén que se em~
plean,

132,~ Un procedimiento para la incorporacidén de
bromuros de hidrdgeno a diolefinas. .

Tal y como se ha desecrito en la Memoria gque antece-
de, y para los fines que se han especificado.

lsta Memoria consta de catorce hojas escritas a mé-



quina por una sola cara.

Madrid,
P.A. 2y . 988
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