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Este invento se refiere a la produccidn de diaminas
alifdticas y, mds particulermente a un procedimiento nuevo
y mejorado para le produccidén de diaminas alifdticas de a-
cuerdo con un procedimiento de etapas mﬁltiples; que se a-—
dapta bién a operaciones en escala indusirial.

Como se sabe bién, la industria del nylon ha adQui—
rido un papel de enorme importancia comercial, lo cual. se
debe, en gran medida, a las singulares caracteristicas de
las resinas del tipo de la poliamida que convierten a Ssta
en sumamente valiosas para usarse en una amplia varieééd

ide aplicaciones comerciales, Le demanda constantemente cre-

ciente de productos del tipo de nylon ha promovido, conse-
?cuentemente, una demanda de gran extensidn comercial para
%contar con procedimientos factibles para la obtencidn de
intermediarios de nylon y, especialmente, alquilenodiami-
nas. Eetos dltimos materiales son, por supuesto, bdsicos
para la preparacidn de las diversas calidades de nylon y,

en consecuencla, una gran proporcién de los esfuerzos de

ginvestigacién industrial se han destinado a idear procedi-
i
mientos mejorados para lograr su sintesis en forma econd-
mica.

Sin embargo, los procedimientos gue se han emnleado
habitualmente hasta ahora, para la produccidén de polismi-
nas de alquileno, de modo uniforme se han caracterizado por
adolecer de inconvenientes que hacen disminuir en forma
lconsiderable la conveniencia de que ge los use de una manes
ira. comercial., A modo de ejemplo de las desventajas més ime

portantces que se encuentran en los procedimientos anterio-

‘res, pueden menclonarse, on particular, el rendimiento re-

Nativamente bajo del producto diemina que se desea, el cual,

ﬁ
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|
en muchos casos, ha sido intolerable; la marcada tcndencig

ta formar productos secundarios indeseablesc, por ejomplc,
gcompuestos de amince secundario y terciario; ol alto costo
lde los materiales de pertida, dc los catalizadores, del
equipo del proceso, efe. Ademds, se ha fropezado con ine-
convenientes a causa de las rigurosas condiciones del pro=
ceso, que deben observarse pars llevarlo a cabo de una ma-

nera eficaz, los prolongados ticupos de rcaccidn que se roe

quieren, las dificultades asociadas a la recuperacidn y pur
rificacidn del producto, etc. Como resultado de 1o anﬁerioF
iel producto amina que se desea puede obtencrse invariable-
!mentc, aunque en cantidades limitadas y a base de costos

relativamente altos,

Por cjemplo, muchos de los procedimientos que se
han empleado hasta ahore para la produccidn de diamina de
alguileno iuncluyen entre otras, y como una ebapa de meni-
pulacidn esencial, la reduccidn catalitica de un dinitrilo)
de olefina en la diamina correspondiente. Couo representa—
tivos de los procedimientos anteriores Lisuran los que i
plican, en serie, la formacidn de un dihaloaleadicno por
lo diaerizacidn del haluro de algucnilo corrosnondiente 7
termninalnente insaturade; la hidro-~cnacidn dol dihaloalca-
dieno, para proporcionar el dihaloalceho, y el +ratamiento
del dihaloalecano con un cianuro metdlico, nars foriar el
dinitrilo intormediario. in seguida, este dltimo amaterial
se reduce cabzliticamente con hidrdgeno ara producir la
diamina convenlente. De manera sisnificativa, los procedi-

nientos del ¥ipo anterior, seszin se ha descublcrto, estdn

. ’ . . . .
sujetos a multiples desventajas, couo las que se describen|
?proviamonte, vy que incluyen un bajo rendimiento del nroducs
i
1]
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to y la Formacidn de productos secundarios. Empero, es po-
sible que la desventaja suprema sea la inherente al prbge—
dinlento mismo, por el hecho de que las etapas adicionales
consistentes en la Fformacidn de dinitrilo y en ia reduceidn
de dute tengan que involucrarse neccesariamento. Il aumento
en la cerga econdmica que se impone en osas condioioneé;'

coio es fdcilmente evidente, resulta tan prohibitivo en

alzunos casos que el hecho de mantener con dxito las venta

i Jas comerciales de la competencia disminuye seriamenie y a
! . '
menudo sc plerde por completo.

Dentro de los esfuerzos que se han hecho para supe-

o

Erar o atenuar los inconvenientes anteriores, y otros aline
investicadores previos han recurrido a diversas téenicas

paliativas, por ejemplo a mejoras en el procedimiento que
se degeribe con anterioridad, en tanto que otros han ocur-
rido a procedimientos materialmente distintos. Sin embargol

gin Ttener en cuenta los refinamlentos y/o los procedimien-

tos alternativos particulares que se han propuesto hasta
‘ahora, s0lo ge ha obtenido un éxito comercial limitado, con

'

el resultado de que alin subsiste un drea considerable para%
1mejoras°

Iin congecuencia, un objetivo del presente invento
consigte en proporcionar un procedimiento, nuevo y mejora-
do, wara preparar diaminas alifdcticas, por el ouél las di-

ficultades con que hasta ahora se ha tropezado se eliminan

4 n .
‘0 se atenuan de otro modo, cuando menos a un grado conside-

&

rable.

Un objetivo mds del presente invento estriba en su-

J T L e

ninistrar una sintesis de etapas miltiples, nueva vy mejora+t

da, vara formacidn de valiosas diaminas alifdticas y, en

PR
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i

gparticular, hexametilenodiaminas, vor la cual se obtiencn
;excelentes rendimientos y conversioncs, sin una formacidn
cxcesiva de reacciones secundarias interfercntes, de manc—
ra de lograr un procedimiento integrado y econduicamente
atractivo.

Ll procedimiento del presente invento depara varias

H

ventajas no encontradas en las rcaccioncs de la tdéenicva-an

ferior que se enumeran previamente, Da reaccidn de combina

. ? ’ « PR 4t .
cion de este invento suministra un sistema integrado, que

emplea cuatro etapas sencillas de procedimiento, gue 10 re:

quieren del uso de un equipo de reaccidn caro y estorboso.

Adends, cada una de las etapas proporciona una cantidad se!

,lectiva del producto que se desea, en forma materialmente
ipure. Ademds, los productos que se forman en las reaccio-
nes son fdcilmente susceptibles de recupererse y aislarse

vara entrar en la siguiente etapa, o de volver al ciclo,

al sigtema de recaccidn, para la operacidn continua del pro

cedimiento general.
3 . . e .
; Otros objetivos y veniajas afines dcl presente in-
i |
vento se hardn evidentes en la sisuiente descripeidn del !

Inismo.
Il hecho de alcanzar los objetivos anteriores, y

otros afines, se hace posible seguin el presente invento,

el cual, en sus agpeoctos mds amplios incluye la circunstans
cia de deparar un procedimiento nuevo y mejorado para la
produccidn de alpha, omega~alguileno-diaminas y, en espe—lé
cial, de hexametilenodiaminas; y que consisie, sucesiva-
mente en:

(1) 1la ozxi-deshidro-halogenacién de un hidrocarbu-

. ) . 4
ro alifdtico saturado que tiene, cuando menos, dos atomos

1
Ul
1
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de carbono, con unhaluro de hidrégeno y con un gas que con
tiene oxigeno, para producir un haluro al{lico:

(2) 1la condensacidén del haluro alilico con una;ole—
fina, para formar un alpha, omega-alcadieno; - .

(3). la hidrobromuracién del alcadieno, para prepa-
rar el correspondiente alpha, omega~dibromoalcanc; y

(4) 1la amonolisis del dibromoaleano, para producir
el correspondiente producto diamina biprimaria de alquile-
no.

) De acuerdo con ¢l descubrimiento que constituyehia
%base del presente invento, se ha encénitrado que el aﬁégo

;eserito a cada una de las etanas anteriores y en la secuan
%cia cronoldgica que se especifica, hace posible la obten—
cidn del producto diamina cn rendimientos que hasta ahora
no se han alcanzado. Aungue hay uwna ftendencia a la forma-—
cidn de productos secundarios, en forma de dfmeros y de

otros materiales de elevado peso molecular, la separacidn

ide estos materiales inconvenientes, de la diamina que se

T

i
‘desea, por destilacidn o por otro medic, es mmcho mds fo-

101l que con los actuwales procedimientos convencionales.
In forwg adicional, una ventaja signiticativamente notable
del procedimiento del invento reside en ubilizar condicio-
Ines moderadas de reaccidn, las cuales no necesitan de un

fequipo o alta presidn (vor cjemplo, 280 atmésferas, o nds)
Gando coio resultado una feil separacion de impurezas, lo
zquc g¢ refleja en un cuadro de costos favorable, en coupa-
racidn con otros procedimientos comecrciales. Las implico-

ciones couerciales de csta caracieristica particular son

ée primordial importancia solo desde el punio de visia eco-

i
ndaico, sara no mencionar las economias adicionales impute<
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1
t

gbles &l hwecho de gue ol producto amina so oblicne on un f
!rendimionto excepeionaluente elevado. oin cubargo, debe r;}
calearge que los resultados que depare ol presenie invento
dependen, de .aencre risurose, de la obsorvancia de cade ung
de las ctapas antes indicadas, las cuales se describen en

jadetalle considerable en la GXyosicién cue si.uc.
I

Con el £in de describir con clavidad el srocediuiocn:

t -

ito del presente invento, cada una de las recocclones unita-

rias decisivas para 6l sc¢ expéndrén por separado cn la des-
|

. + P
icripeion que sigue, |

: O0ATI~DESHIDROIALOGENACION 3 HIDROCCARLULCS !
ADIFATTCOS, PARA PRODUCIR HALURC. OLLFINICOS

La etapa iniclal del procedimicnto ¢3 la de una oxi-

i

. . a s .
deshidrohalogenacidn que se efoctia cn un hidrocarburo allT

: . . , |
;fétlco saturado que tiene, cuando menos, dos dtomos de cars

i t
1

‘bono. Z1 proceso de la oxi-deshidro-hzlojcnacidn redunda |
‘en la deshidrogenacidn y en la halogenscidn simulidncas

j
. {
‘del hidrocarburo, para foraar un coumgucsito de aluro alilicé
i olef{nico. Bsta etapa del procedimionto se basa en el |
inesperado descubrimiento de que, en las novedosas condi-
ciones de la reaccidn y con los catalizadores que se cm— |
plean, ocurre la deshidrogenacidn asi como la oxihalogona~;
cién, para producir los aluros alilicos. En reacciones ané;
logas, que se han llevado a cabo hasta ahora, solo oourre';
la halogenacidn del hidrocarburo, en virtud de la rcaocién‘

i

del oxigeno con el haluro de hidrdgcno, en presencia de un

t
icatalizador de tipo Deacon (por cjemplo el CuClz), por lo ;

cual se produce halégeno elemental. Asi pues, las novedosa§

H

-7 -
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i to permiten la obtencidn de loskaluros alilicos convenien-

'tes en una sola etapa.

Se cree que esta ebtapa del procedimiento‘se desar-
rolla de acuerdo con la siguiente ecuacidn, en la cual R
puede ser hidrdgeno, alquilo, arilo, aralquilo,. alcarilo,
etc.; X es un dtomo de haldgeno y n es cero o un nimero
entero.

. S - oL A
I CH3 0112 (CRZ)'n CH3 + HX ¢ O2 £
CHZ-CH - (CRz)n - CHZX + ZHQQ 
| Los hidrocerburos que se emplean como materialgs.

t
ide vartida en esta efapa inicial inecluyen hidrocarburos

‘alifdticos saturados que tienen, cuando menos, dos diomos

éde carbono., Los hidrocarburos que se prefieren en particu-
‘lar incluyen a los de la serie del alcano de cadena recta

!y de cadena ramificada, que tienen, aproximadamente, de
i
i

|

“butano, pentano, hexano, heptano, octano, nonano, etc, Do-

dos a doce carbonos, como los siguientes: etano, propano,

“be obgervarse, naturalmente que otros substituyentes, que
no sean carbono ni hidrdgeno, pueden emcontrarse presentes
mientras sean esencialmente no reactivos y no afecten en
forma nociva la reaccidn de que se trata, en las condicio-
ines que se utilizan en cada una de las reacclones unita-

Erias, es decir: oxi-deshidro-halogenacidn, condensacidn,

hidrohalogenacidén y amonolisis. De estos diversos hidrocar

:buros que constituyen los materiales de partida, el n-pro-

ipano representa un reactivo preferido, ya gue el producto
i

final que resulta de élL es el intermediario del nylon su~-

imamente conveniente, o sea la hexametalenodiamida.
1
i Con fines ilustrativos, el procedimiento del presen:
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i te invento se ilustrard, especificamente, aciendo rciercn—
i

Jcla aln—-propano como ¢l hidrocarburo de partida, con lo
;producclon correspondicnte de cloruro de alilo, 1,5-heua-

§
dieno, 1l,6~dibromohexanc y 1,6-hezamnctilenodiaming.

3in embargo, debe entenderse que otros hidrocarbu-—

ros del ©Tivo gue se doscribe pueden cmplcarse de modo se~ |

mejante,

La alimentacidn de hidrocarburo reacciona inicial~

t

¥

s oz . *

mente con un haluro de hidrdgeno y con un gas gue contlenq

oxigeno, en un rcactor ¢ue sc mentlene a una teuperatura

que varia, aproximadaicnte, entre 4529C. ¥ 593eC., y, de ;

preferencia, de alrededor de 5302C, en nresencia de un ea{
talizador de haluro Tférrico, por lo cual el haluro de ali-
lo se¢ forma selcctivamente por la oxi-dechidro-halogena-
. P
cion.
Ta proporcidn de los reactivos que se emplean en 1g
1

4 . «q " .7 . i
reaccion de oxi-dcshidro-halogenacion no constituye, nece—
L]

sarismente, wna caractoristica estricta del invento. A cs{

te reswecto, la proporcidn de los recactivos puede variar ?

desde proporciones esbcquiométricas, auroximedauentc, hag-
ta un exceso de uno o més de los reachivos, sexin ol resu%—
tado gue se persisg. ‘

Il reactivo haluro de hidrdégeno pucde ser cualguice
ra de los aluros de hidrdgeno, cnbre low ¢uc se incluye a
log wisuientest cloruro do hidréﬁ@no, bromuroe de hidré@eno,
yoduro de hidrdgzeno o fluoruro de hidrdsono; el haluro do

Jidrdszeno se introduce cn la reaccldn coio un gos anhidro.
o) b

| S3in embargo, el cloruro de hidrdzcno es el rcactivo prefe—
i !
brido para csta elbava del procedimiento. 2

Bl reactivo ozfgeno puede cstar proesente como oxi-
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seno libre o como oxigeno elemental, o bién, en mezcla conl

tdiluyentes inertes como ol nitrdgeno. Una forwa particulsr

]

jiente conveniente del reactivo ofigeno consiste en una -cor

riente de aire, pues se obtiene con facilidad y es barata.
Eupero, ¢l oxizeno elemental subsiste como reactivo prefe—
;rido 31 se persigue la puresza. '

Un aspecto critico de la etapa inicial de novedaso

gprocedimiento de este invento radica en el catalizador que
ge cuplee. 3e ha descublerto que un sistema catalizador

que incorpore a unkhmluro férrico (por ejemplo, el cloruro,

'el bromuro, etc,) sobre una base o portador adecuado, es
iseleetivo en la resceidn de oxi-deshidro-halogenacidn, pueg
%t’ende a la obtencidn del haluro alilico cue se desea. De
iprofercneia, el catalizador se prepara impregnando un ma-
%terial inerte, que tenga un drea superficial considerable
icon una solucidn de haluro férrico. Diversos portadores

?bien conocidos pueden emplearse, COmMo alunddn, el gel de
?silice, el kieselguhr, la piedras pduez, etc. Un cataliza-
Zdor preferido es el cloruro férrico depositado sobre un

§portador de alunddn. Se incluye, asimismo, dentro del al-

cance del invento, y presenta una caracterizacidn especifi

ca del mismo, el hecho de emplear otras sales Férricas,por

ejemplo el sulfato férrico, como catalizadores en el proce

dimiento., Cuando sc aplica esta téenica, el sulfato férri-

ico se convierte in situ en cloruro férrico, por la accidn
édel clorc presonte on la reaccidn.

; Otro aspecto critico de la etapa inicial del proce-
%dimiento estriba en las tomperaturas que se emplean en la

ireaccioén. Bs esencial que la temperatura que se aplique en

iel reactor se mantenga superior a la de 48622C., aproximada

- 10 -
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;mente, por lo gue se recfierc a la naturaleza sclcetiva del
%proceso aue va a llevarse a cabo, Una escala nrcforide de !
%temperatura es la de 4628C a 5$32C,, sicndo una escaly es-
§pecialmente preferida la de 5362C, a 5662C., aproximade -
1men‘ue. Las touwperaturas inferiores a las cue sc especifi-
can redundan en la formacidén predominantc de los hidrocar-
buros clorados, eun tanto gue temperaturas supcriores dun
como resultado una pirdlisis extrema para obltener produc—

tos ciclicos,

} Ia vresidn que se emplee en la reaccidn vuede va-
friar desde la atmosférica, o una proxima o ella, hasta la !

tde 14 a 21 atmbsferas, aproximedamente, 1o cual depende,

naturalmente, de las demes condiciones de la reaccidn. Lo

anterior constituye una caracteristica comercial especialj

mente atractiva del procedimicnto, y sirve para disminuir‘

i las dimensiones del equino y para rcbajar los costos de

H

i operacidn. l

% Al funcionar esta etapa del procedimiento, el cata-
i lizador de cloruro férrico se introduce a un reactor y la

ﬁtemperatura se eleva a la gue se especifica, a saber, al—i
rededor de 5302C, Posteriornente, ¢l hidrocarburo alifdti-
co, el gas haluro de hidrdgeno y el oxigenc se introducen
en el reactor y se llevan sobre el catalizador, o uns ten-
peratura aproximada dé 4029C a 593%c. Los reactivos se man—
tienen a la escala especificada de temperatura por un pe-
riodo suficiente para gue la reaccidn se consume y, por lq

tanto, los periodos de contacto varian. Impero, se ha desw

cubierto que un tiempo de permanencia de 0,1 a 50 scgundog

. . ' 5 i
aproximadomente, constituye un tliempo de contacto adecuadq

giendo especlalmente preferido un lapso aproximado de O,li
1

- 11 -
|
|
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]
g 20 segundos.

Ta etaps de oxi-deshidro-halogenacidn, que empyea~ef
catalizador de aluro férrico, puede llevarse a cabo DpOr e

dlo de una capa fluidizada, un reactor de capa mdvil, un

reactor de capa fija o un reactor de tubo vacio, segin con:
venga. Un reactor particularmente apropiado es el que WL~
,liza la técnica de cape fluidizada, pues el oatalizadoﬁ‘de
§haluro férrico es voldtil a las temperaturas de reaccidn

del procedimiento. En este avarato, los gases de alimanta-

;cién pasan por una capa fluidizada del catalizador. En el

fcurso de la reaccidn el haluro férrico (por ejemplo, el
!

EeClB) es retirado de la capa y sale con los gases efluen-

tes. Despues de salir del reactor, los gases pasan primero

‘por un condensador parcial, en donde se recupera una solu-
;cién acuosa del catalizador y, subsiguientemente, se rocia
gde nuevo sobre las particulas calientes de la base, El a-
;gua se evapora répidamete dejando una preponderancia del
%eatalizador sobre la base.

' Tambien puede emplearse un reactor de capa mévil,
ien el cual las particulas del haluro férrico circulan cone
tinuamente, empleando un principio de elevacidn por aire.
In la parte superior del elevador, despucs de gue ¢l aire
de clevacidn se ha separado de las particulas de la baée,-

¢l haluro férrico acuoso de reciclo se roecfa sobrs la base

Tste método no solo sirve para mantener la cantided correc-
%o de haluro férrico en ¢l reactor, sino que tambien puede
utilizarse como un método efectivo para controlar la teupe+

rotura, con solo resular la cantidad del ague do reciclo,

Los componentes pueden premezclarse antes de intro-
N o
Wucirse on lo zona de reaoomdn, 0 pueden agragarse Por ¢e-

i
)

- 12 -
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h

fparado. Para obtencr una mezcla total ¢ intima delos compof
%nenﬁes, sin embargo, es convenientc, por 10 general, pre-
E'mczzcl&r antes de la introducidén cn la zona de reaccidn. A—‘
simismo, es conveniente en la mayoria de los casos proca-
'1entar a los componentes, ya sea por separado 0 <n wew cla,
!a una tcemperatura inferior a la teuaneratura de opera01on,
%antes de que seo introduzcan en la zona de rcaccidn.

Loa productos que salen del reactor comprenden una

|
{pronorcién mayor del haluro de alilce gue se desea y de oanT

:tldadcs menores de hidrocarburos olefinicos, nldrocarburos!

;saturados, hidrocavburos halogenados y haluro de hidréwenoi

Los productos de haluro alilico y los productos sccundaxr 1os

+

pueden recuperarse por cualguier medio adecuado, por ejem-|

'plo, la destilacidu fracciomaria, la extraceidn, etc.

Ll haluro de alilo conveniente, recupcrado del reacs

;tor catalitico, pasa luego, junto con las impurezas del hli
Idrocarburo halogenado, al segundo recactor, para la rea001on
gde condensacidn, como se indicard mds adelante. Cualquier i
‘hidrocarburo olefinico, o matecrial de vartida que no haya
‘reaccionado, es deecir, el n-propanc, pucde volver al ciclof
a la etapa inicial, despues de scpararse dcl haluro de hi-!
drégeno.

Log siguientes ejemplos ilustran los resultados gque
se obtienen cuando se procede de acuerdo con el mébodo que
sc¢ describe previamente.

BILLPLO 1

Bl reactor empleado en este experimento incluia un i

tubo Vycor que tenia 19 mm de didwetro interior y 1030 mm
de largo, con una cavidad para termémetro que baja por el

centro de 6 mm de didmetro exbterior. %1 volumen vacio del

-13 -
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reactor se 11lend con un catalizador que constaba de clorul
fro férrico impregnado sobre alunddén. El reactor se 1ngerté
;en un blogue cilindrico de bronce y aluminio, moniado an -
:cl interior de un calentador eléctrico. '
Bl catalizador introducido en el reactor se preparo
; saturando alunddén con una solucidn acuosa de cloruro férxil

co (9,1 por ciento por peso de PeCl. . 6H20), evacuando” el

3

'exceso de liquido y secando el alunddn impregnado en un -

;horno, a 2040C,

n-propano, a razon de 0,75 gramos por minuto,_élb-
éruro de hidrdégeno, a razén de 0,60 gramos por minuto:y 6xi
igeno, a razdn de 0,25 gramos por minuto, se hicieron pasar
?entonces por rotdmetros, hasfa el cabezal del reactor, en
: donde se mezclaron y luego siguieron hacia el reactor pro-
%piamente dicho, Tia temperatura del blogue de bronce y alu-~

.m¢n10 se mantuvo a 5402C.; la temperatura mdxime de la co-

Epa catalizadora fué de 571,52C., a una profundidad de ca-
|

'pa de 38,10 cm. El tiempo de permaneneia fué de 0,1 de se-
gundo, ;
: Se recogieron muestras del gas efluente y se anali~
zaron por medio de la cromatografia gaseosa. Se encontrd

que alrededor:- del 54% del n~propano se convirtid en pro-~
ductos. Del-n-propano que se convirtid, el 734 se desting
ia formar propileno, el cual pudo volver al ciclo para ser

iclorauo, el 11,5 se destind a formar cloruro de alilo y

iel 1, 6. sc destind a formar 1,%-hexadienoc. ¥l material de
gpartlda recuperado, o sea el n-propano, también volvid al
fclclo. #l producto cloruro de alilo y c¢l producto diolefi-

na pasaron en seguida a la etapa de condensacidn.

- 14 -
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BJEIPLO  IT

Bste ejemplo es igual al Ejemplo 1, salvo que se

‘empled sulfato férrico como catalizador, en lugar del cLo-

ruro férrico. El catalizador se prevard como en el Ejemplq
‘I. Cuando este catalizador se empled en la reaceibn, el
;sulfato férrico se covirtid, in gitu, en el cloruro. Las

condiciones del proceso y los reactivos fueron iguales &

i
i
|
!
i
|

los del ejemplo previo, as{ como el recactor. In cste ejein—
plo, la temperatura del conjunto fué de 540,52C,, v la
temperatura mdxima de la capa catalizadora fud de 575,22C.,
a una profundidad de capa de 41,91 cil.

El andlisis del efluente del reactor nrodujo los si-
suientes resultados. Aproximadamente el 52 del n-propano
gse convirtid en productos. Del material de partida conver-

tido, el 64% se destind a formar propileno y el 11,04 se

-destind a formar cloruro de alilo. Del HC1 convertido, el

505 se destind a Fformar cloruro de alilo.
Bl cloruro de alilo y ofro propano clorinado, recu—

perados en esta etapa, se dirigen en scguida a la segunda

etapa, o etapa de condensacildn, del proceso.

CONDENSACION DFL HALURO ALILICO COIl OLERL:=
NAS PARA PRODUCIR DIOLLFINAS

bl

Loskmluros alilicos empleados en esta etapa del Pro-
cedimiento incluyen a los compuestos gue se obitienen en lé
etapa inicial que se describe anteriormente. Para fines de
ilustracidn, y de conformidad con la primcra etapa que se
ha descrito antes, el haluro alflico de partida serd el

cloruro de alilo. o obstante, debe entenderse que otros




haluros alilicos, del tipo que se describe previamente ’

pueden emplearse de modo semejante. '
' Se han ideado numerosos métodos segin los cuales loé
icompuestos elilicos pueden convertirse en sus derivados poL

5 ;ll—inSdburudos v no-conjugados, entre los que se incluye,

por ejemplo, la simple condensacidn del haluro alilico e
pregsencia de plata o de cobre, éste dltimo puede suminiz-

- trarse en forma sustentada o en forma de polvo. Asimismo
se ha intentado la deshidrohalbgenacién del correspondien—é

10 te derivado substituido con haldgeno. Sin embargo, los né-
todos anteriores y otros afines han demostrado ser insétis-
factorios, particularmente para operaciones en gran eséala;
en virtud de que los rendimientos obtenidos, en muchos ca-
s0s, son bajos y los reactivos costosos,

15 De acuerdo con el presente invento, y conforme a la
méxima consecucidn de sus mejoras, es necesario que la con-
versién del haluro de alilo, preferiblemente en alpha, ome-
sa~diolefina, se efectda por medio de una técnica de pird-
lisis. Segun esta etapa del procedimiento, el haluro de ali-

20 lo, por ejemnlo, el cloruro de alilo, se calienta a una tem—
peratura superior a la de 402°¢., aproximadamente, por un
‘breve periodo de tiempo, en presencia de un exceso de un

. 1o ’, . V4
compuesto orsenico que conticnen un atomo de hidrdgeno

——— o

isubstituible, por lo cucl la reaccidn forwadora de diolefi-

1
25 gna avanza hasta su consumacidn esencial. Posteriormente, e%
;dGTLVqu de diolefina conveniente puede recuperarse con fad

;Olllu wl de la mezcela resultonte. Los cowpuestos que contie#

men hidrdgeno substituible, adecuados para usarse cn este

‘caso, para gue reacclonen com el haluro alilico son, en go=
30 neral, compuestos orgdnicos que tienen, cuando menos, un

§

22-6~1,967 - 16 -
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i dtomo de hidrdgeno substliuible, ¥y que son csiables en pre-
i
1

! narse & los de la serie de la oleiina, como son los siguis

. geno substituible producen rendinientos mds clevados del

.partida, del periodo de permanencis, etc. Tratandose del

gencia dol haluro de hidrdgeno que se desprende a les eles
vadas temperaturas de la reaccidn cue se cilplcan. Comu C-

Jemplos particulares de dichos coipucstos pueden icncio-

entes: propileno, l-buteno, l-penteuno, l-hcexeno, cle. L.
aaterial preferido para que reaccionc con el cloruro de
alilo es el propilcno, en la produccidn fFinal de la hexe~:
aetilenodianing.

Las proporcicnes relativas de los coaponentses res—
pectivos deben ser de tal indole que produzcan una ez
cla que comprenda al compuesto orgdnico que conbiene al |
dtomo de hidrdgeno substituible en exceso con rcespecto al
haluro, de preferencia ci un exceso molar de 3 & 1 cuando
menos. Resultados dptimos se logran, por ejemplo, cuando
se emplca el compucsto orgdnico cue coutiene hidrdgeno,
ez decir, propileno ¥y haluro de alilo cen prownorciones mo-
lares que varian, aproximademente, de 12:1 a 1:1 v, ads.
proferiblcemente, de 10:1 a 2:Ll. in general, las proporcio-—

nes més altas del compuesto orgénico que contiene al hidrdé-

producto.

Ta temporatura empleads para la rcaceldn de pirdli-
sis debe variar, en general, de 4549C. a 5932C. La tempe-
ratura particular que se emplee c¢n cada caso depende, en-

tre otros factores, de la naturaleza de los materiales de

cloruro de alilo y del propileno, las temperaturas prefe-

ridas oscilen, por lo general, de 4320C. a 5662C. y, mis

preferiblemente, de 5302C, & 56620.

- 17 -
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La presidén que se emplee en la zona de reaccidn
%puede variar, asimismo, en una escala amplias, es decir,

.desde una subatmdsférica hasta una superatmosférica, segin

§convengco Tmpero, la presidn mds efectiva y convenisnte pa!
‘ra el funcionamiento del proceso, por lo que se refidre al

‘reciclo de los materiales de partida que no han reacciona-

do, segin se ha descubierto, es la de 3,5 a 21 aimdsferas,
aproximadamente. - :

EL periodo de permanencia que se requiere paratla E
consumacidn esencial de la reaccién dependey entre oiros
factores, del grado de conversidn conveniente del haluro
insaturado, el cual, asu vez, depende de la temperatura y
de la naturaleza del haluro. En cuanto a los haluros\glifé;
ticos, como el cloruro de alilo, se ha descubierto que la -
conversidn conveniente por pase puede obtenerse en porio-
dos que varian de 0,1 a 50 segundos, a una temperatura com~
prendida, aproximadamente, entre 4829C y 5938C, En general
la utilizacidn de temperaturas mayores redunda en una dis—
minueidn de los tiempos de permanencis.

Los componentes pueden mezclarse antes de entrar en
la zona de pirdlisis, o pueden agragarse por separado. Sin
;embargog en general ¥y para lograr una mezcla total, es preL
éferible premezclar a los componentes. Asimismo, es generalb

jmente conveniente precalentar a los componentes por separa

{
ido, 0 en mezcla, a una temperatura inferior a la temperatu~

ra de operacidn, antes de su entradas en la zona de la reac

. 2
ClOe

Despues de la reaccidn, la mezcla retirada de la zo

na de reaccidn se enfria, se condensa y se limpia o se tra

éta de otro modo, para retirar el cloruro de hidrdgeno que

- 18 —~
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. !
‘se forma en la reaccidn. In sezuida, las diolefinas pueded
‘ . . , |
rocuperarse por cualquicr medio adecuado, por ejemplo, la

-destilacidn fraccionaria, la extraccidn, ete. Cualguier ha~

I
luro alflico, o compuesto orgénico gue contonga hidrdgeno !

‘substituible, y gue sean recuperados, pueden recuperarse,

“igualmente, de manera conveniente, por medios convernciona—

les o reciclarse a la reaccidn.

Los siguientes ejemplos ilustran en forma tabular
los resultados que se obtienen cuando se¢ produce conforme
el método anteriormente descrito. Bl reactor de la pirdli-
sis comprendia un tubo de acero inoxidable, insertado en
un calentador eléctrico que tenfa un didmetro interior de
2,54 cu, ¥ que tenia una cavidad pare teradmetro, inéerta—
da para bajar por el centro del mismo, de 6,350 mm de did-
mebro exierior. L tubo tenia 1,092 m de larzo.

¥l procedimiento empleado fué el siguicnte: el clo-

ruro de alilo fué vomboado y el propileno pasd por un rota-

i
1

metro; la mezcla se efectud en el cabozal del reoctor, pa—
ra penetrar en el reactor propiamente dicho. Los gases suel—
tos que se desprendicron fueron dirigidos a través de una

serie de colectores de acetona y hielo seco, gue se amantu-

‘vieron a alrededor de -602C, Cualquier zas gue no se con- !

densé a esta temperatura pasé por un contador de verifica-|

cidn mojado, para obtener su volumen. unas muestras de los
gases suelios se analizaron cromatograficamente, ¥y ¢l con—
tenido de los colectores frios se combind y anslizd, '

Los resultados gue sc obtuvieron ce deotallan ecn la

tabla I, gue aparece en sspuidas

o

TADLA T

- 19 -
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TABLA T

Condensacidn del cloruro de alilo con propileno.

Presidn  Tomperatu-
:Bjem. Propileno Cloruro de Alilo del re- - ra mdximag
- Ho. g /mine. gms . /min actor e
atms.
TIT 9,6 2,9 3,54 551,
iv 9,6 2,9 4,52 547,86 |
7 9,6 2,9 4,2 547,2
VI 4,8 2,8 6,3 493
Vit 4,6 2,9 552 491,5
VIiI 4,6 2,8 5,2 5C7
TX 9,6 2,9 5,2 550,5
X 9,6 2,9 6,3 53642
XT 9,6 2,8 5,2 533,80
ZIT 446 1,4 5,2 535
AITT 9,6 2,8 3,84 549
Conversidn del Selectividad¥ SelectividadX ¥
Tjen. Cloruro de Ali- del Cloruro de del Clorurc de
Moo lo, % Alilo para el Alilo para el
1,5-Hexadieno % 1,5-Hexadieno %
11X 445 50 T3
IV 8,1 51 66
Ly 645 49 63 |
6,5 50 51
i VII 3,7 50 64
VIIT 746 49 58
IX 14,9 46 43
X 10,0 53 56
XI 742 46 50
| XIT 32,0 44 39
- XIIT 7,6 46 46
: - 20 -




U1

10

20

25

30

22-6-15967

f*SoleC'bividad basada on el equilibrio del meterial, para

i
b
H
determinar la desaparicidn decl cloruro de alilo, §
i
!

5 . . s .
sﬂﬁKSolect1v1dad basade en la recuperacion del HCL, pare de-

i At e i b S AR B 1815

i

terminar la desaparicidén del clorurc de alilo.

HIDROBROIURACION D& LA DIOLIFTNA

La hidrobromuracidn de las diolefinas obtenidas en

la etapa dos se logra fdcilmente mediante el uso de wna ine
corporacidn direccional, a baja teupcratura, de brosuro de
hidrdgeno.

El procedimiento por cl cual el HBr se incorpora a
las diolefinas se eféetda, de acuerdo con el presente in-
vento, por el empleo de iniciadores de la reaccidn que com-
prenden perdxidos o hidroperdxidos y/o sustancias que pro-
ducen perdxidos o hidroperdxidos, en las condiciones que -
se emplean en la reaccidn.

La reaccidén de hidrobromuracidn se desarrolla por
conducto de una "incorporacidn anormal", es decir, de un
modocontrario al que se prescribe en el Hétodo de Marlkow-

nikff. Como se sabe bién, este "Hétodo" cnuncia la propo=

. sicidn de que si un hidrocarburo asimétrico se combina con

un dcido haldgeno, el haldgeno se agraga al dtomo de car-
bono que tienen la menor cantidad de dtomos de hidrdgeno.
Dentro dol anunciado del método, un hidrocarburo es asimé-
trico si la ligadura insaturade divide al compuesto en dos
srupos desizuales. BEn comsecuencia, la%incorporacidn anor—
nal' describe un estado en el cual los dtomos de hidrdgono
y de haldgeno se incorporan en posiciones intercambiables
con respecto al mecanismo de incorporacidén prescrito por
el étodo de Markownilkoff.

- 2] -
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Conforme al presente invento, se ha descubierto que

'si los iniciadores de la reaccidn, que se describen previaL

.mente, se incorporan a las diolefinas producidas por la

‘condensacidn de la etapa dos, y se agrega bromuro de nidrd

‘geno, en las condiciones de la reaccidh que se establecen

‘en la presente, ocurre una "incorporacidén anormal®™ del. HBr

%dando lugar, selectivamente, al alpha, omega dibromcalcano
3in el propdsito de limitarnos a ninguna teoria,

.enunciamos que el mecanismo de reaccidn, que se involucra

en la reaccidn de hidrobromuracidn es un radical de navurs

t

leza libre, y que puede describirse segin la siguiente e
rie de reacciones: o !

HBr +R «' HR & Br
——7

-B- om, + Br. 5 5-0H213r°

I : I :
-G - CHzBr - HBr A g -CHZBr+ Br,
. ¥ E

Fl sfmbolo R de la primera ecuacidn representa un

B

radical libre, gque se genera como resultado de un perdxido

un hidroperdxido y/o de un material que produce perdxido o

hidroperdxidos, en las condiciones de la reaccidn.

' Ia reaccidn de hidrobromuracidn inducida por un ra—%
idical libre, que se emplea en el método del prescnte inven;

ito, se lleva a cabo de una manera efectiva utilizando cualL

iquiera de los iniciadores de radical libre, bién conocidos!.

S3in embargo, se obtienen resultados superiores cugndo se

!emplea axigeno en forma no combinada, es decir, aire u oxf£i—.
i

igeno, ya que cada uno de estos nmateriales muestra una ten-—
{

idencia pronte a formar perdxidos o hidroperdxidos, en las

§condiciones que ge caplean en la reaccidn. Empero, debe %
.observarse que también pueden obtencrse resuliados excelent

- 22 -
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1003, Coio ejemplos de cs

H

b
t

f

|
tu, wediante el peso de oxigeno no co.binado por la diole—

cidn en este ctapa del vrocedimicnio, cowprende los dicnos

.

tes con el uso & maberiales en los cusles se encuentre oxi-

seno on forwa coubinada, es decir, perdxidos ¢ hidroverdxi

1

25605 Wlbiamos materizles pucde nen—
cionarse a los siswlentes: perdxidos de dialoeuilo, poudxi-
. l s N as . . e
dos alquilicos de hidrd wmno, pordzidos de diacile, cte.

it s £ . A ae ~ e g = Loy .y ola
Taumbicn pucden emplearse peroxidos inorsanicos, con veta—

Jjay on gu forma libre y en ou Foruwa de sal. To obotante, o

o

han alecanscdo Svtbi..os rosulindos ~cnereindo perd:iidos in si-

i
fina, durante la hidrobrowmuracidn, con lo cuel reproscuta |

. . L . o H
una caractorizacion. preferida de esta etapa del altodo !

del invontoe.

La reaccidn de la hidrobroaurcceidn sc desarrolla di

solviendo el coumpuesio gencrador del rodical libre en la

diolefina on fase liquida, micniras se burbujea wn zas que
contiene oxigeno. Posteriormente, la mescla resulibanie se

bone on contacto con bromuro do hidrdicno zascoso, omplcan#

piry

1 ’

do las condiclones gue se establecen acg adelante.

Tl reactivo diolefina, cometido & la hidrobromura~ !

o

aue se producen en la ctapa de condensacidn que se ha degw
crito con anterioridad, Para los fines ilusbrativos, esta
ctapa del método ze describird con respecto @ la hidrobro-
muracidn del 1,5-hexadicno, para obbeuner, sclectivamente,

el 1,6~3dibromohexanc.

El 1,5-hexadieno, recupcrado de ia etapa dec conden-
sacidn, se purifica y lueso se hidrobromura o teaperaturas
bajas, o a temperaturas cercanas a la mibiente. La reaccidn
se¢ lleva a cabo introduciendo ¢l generador de radical libre

en ¢l 1,5-hexadieno, ¢ incorporandole despuds el bromuro
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de hidrégzeno.
La cantidad del iniciador de radical libre que se
emplee no dcbe ser cxacta en particular, fuera del requi—
gito evidente de que sea suficiente para permitir unalvélo
cidad convenicnte on la reaccidn. Lo anterior pucde Lograr
se con facilidad mediante el uso de cantidades excesivamen:

te pegquenias, en especial cuando se opere en las condicio-

nes preferidas, ya gue la reaccidn, una vez iniciada, es

n

imaterialmente autdnowa. Sin cwbargo, en general, la canbi-
zdad de iniciador de oxigeno gue se emplee debe ser tzl gue
éproduzca unae concentracidn de perdzido o de hidroperégido,
éen la mezcla de la reaccidn, de alrededor de 3,0 moles por
Ecientoa Il iniclador puede introducirse en la diolefiha‘

f;iquida por cualquier método adecuado. Empero, se ha des-

H
soubierto que ¢l gas que contiene oxigeno gascoso puede in-
i

gen ésta. Lo anterior puede lograrse con el uso de un tubo

troducirse fdcilmente en la diolefina con solo burbujearlo

‘capilar,
La proporeidn del bromuro de hidrdgeno que sc emple
ien la reaccidn debe mentenerse dentro de los limites pres-
critos, con el fin de asezurar la obtencidn de resultados
convenlentes, Ln general, el browuro de hidrdzeno debe ome
plearse en un exceso estequiométrico de alrededor del 150
por clento, basado en la velocidad del proceso. Este exce-
50 de HUBr corresponde o una escala aproximada de 1,5 a 3,
partes de HBr por 1 parte de diolefina, por moles.
Las temperaturas que se emplean en esta etapa del procedi-
miento esidn comprendidas, por lo general, en una escala

aproximada de -202C, a 402C., aunque puede haber variacio-

nes que dependen del reactivo diolefina. In general, es ne

- 24 -
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cesario emplear temperaturas de reaccidn ligeremente infe-~

riores a la temperatura ambiente, 0 ¢ue ge cncventren alres
dedor de ésta. Una temperatura preferida nara la reaccidn
para obtener resultados ventajosos es lo de 302C,, avroxi-
inadamnente, A

Ta presidn que se emplee puede variar desde la sub-
atmoférica hasta le supor—atmosférica, segin los roactivos
y la temperatura que se utilicen. Sin embargo, sc aplican
(temperaturas) atmosféricas en la caracterizacidn preferi-
da.

Se ha descublierto que los valores mejorados de con—

iversidn y de selectividad se manifiesten on particulsr

|
i
i
i
i
1

icuando la diolafina y el iniciador se pre-mezclan antes de:

Ha introduceidn del bromuro de hidrdgeno. En consecucncia,!
%este procedimiento también representa una oaracterizacién:.
!proferida para llevar a cabo ¢l procedimiento del inveento,
;

i Se considera escucial que la reaccidn de hidrobromui

;aoién se efectie en una atmdéslfera libre de hwicdad, pues Z
%e ha descubierto que la presencia de ésta es nociva para {
la formacidn de los productos que se desean, Para lograr la
conveniente ausencia de humedad, puede ser nccesario secar

inicialmente la zona de la reaccidn, vor cjeuplo, mediante

calentomiento, manteniendo luego en ella una atmésfera iner
te, por cjemplo, por medio del uso de uns corriente de ni-
brdgeno o de otro medio convencional,

El siguiente ejemplo ilustra log resultados que sc

bbtiencn cuando se procede conforme al método gue se ha des

frito previamento.

SJEMPLO TV

- 25 —.
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Tl reactor que se utilizd en este ejemplo incluia
un tubo de vidrio en espiral, que tenia un didmetro inte-
rior de 6 um y un volumen de 30cc. La espiral esteba ence-
rrada en una envoliura de vidrio que servia paré contiolar
la tcouperatura de la reaccidn, mediante el uso de agﬁé:&e
enfrianicnito, Bl apua de enfriamiento se manbuvo a alrede-
dor de 302C.

¥l 1,5-hexadieno, reccupcrado de la etapa dos, se

‘se mezcld con 0,118 moles-gramo por hora de oxigeno. Esta

bouwbed a una proporcidén de 0,244 moles-grawo por hora, ¥y

.corriente de Gieno v oxigeno se mezcld en seguida con 0,60

‘moles-sramo por hora de bromuro de hidrdzeno gaseoso ¥y se

B

envid directamente al reactor. _
Al concluir la reaccidn, el efluente del reactor sei
‘colectd en un depdsito enfriado con hiclo, ¥y una muesbra

:de é1 sc analizd por la cromatosrefis gescosa. Los resulta

v

idos analiticos so muestran en la tabla IT,

TABLA TII

Eficiencia

Productho % por Peso ioles %
. Extremos Digeros (E.DI.) 0,9 2,62
SeDromohexeno~1 0,5 0,74
O-Dromonoexeno-1 1,7 2,46
Otros Dibromuros 0,1 0,10
2 4 5=d1bromohexano 0,0 0,60
1, 4=~d1lbromohexano 2,3 2524
1., 5~dd bromohexano 5,6 5,49
., G=dibromohexano 65,6 03,71
ds densos 2,5 1,564

100,02

- 26 -




Como puede obscrvarse del andlisis anterior, la reap-

¢idn de hidrobrouwuracidn es decididamente selectiva hacia

una incorporacidn contraria a la de limyicowmikoff, para pro
ducir ¢l derivado 1,6-dibrosohczanc en una cantidad predo-

minante. Asimismo, puede notarse gue lo conversidn en coi-

A

puestos bromurados es casi del 100%. La scoaracidn de los
coupuestos dibromurados es cxbreuwndamcnte dificil, pero

conforme al novedoso método de éstc invento se ha descu-

bierto que cs immecesaria si se rceurre o lo clupa Tinal

10 ‘del invento, la resceidn de aminacidn,

ANOTOLISIS DE LA DIOLLITRA HIDROLRO. URADA

In seguida, la mezcla de compuestos dibromurados se
15 envia a la etapa final de aminscidn del procedimiento,para

ique reaccione con amoniaco, en condiciones vcrfectamente

{controladas, como se describird mds adclante.

1 Se sabe biédn gue los haluros de alquilo pueden con-
vertirse direchamente en sus derivados de amina correspon-
20 diente, mediante ¢l tratamiento con amoniaco. 3in cmbargo

los métodos que hasta ahora se han ideado para cfectuar dis

chas conversiomes han reguerido la aplicccion de bemperatu
ras c¢levadas, de alrededor de 1002C. y, a menudo, superio-
res a 2002C, Se ha descubierto que estas condiciones de

25 temperatura elevada redundan en velocidades de Ja reaccidn
rendimiento del producto, ete, comercialitente factibles.
No obstante, los productos ¢uc derivan de ostos procedimien-
tos de téenicas anteriores se componen, por lo general, de
una mezcla de varias mono- y poli-aminas, y de materiales

30 de alto peso molecular, que dificilmente sc separan. Ha
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'sido necesgrio recurrir a otro tratamiento, por ejemplo,

H
H
Ila destilacidn fraccionaria, a la extraccidn, efc., con el
1
i

fin de separer y aislar finalmente los productos que se de

'sean, Ademds, el uso de temperaturas elevadas dd lugar, - con

(]

!frecuendia, a cantidades excesivas de producios secuhdario

b, .
qinconvenientes,

‘ Al contrario de los procedimientos de tédnicas ante

riores, que se describen previamente, la reaccidn forﬁﬁ&o—é
‘ra de amina, cuyo empleo se considera en la presente, Se :
lleva a cabo en condiclones relatlivamente moderadas de‘iemé
teratura, en las que se emplean proporciones especificas
del reactivo amoniaco. Asimismo, la reaccidn se efectdé.en‘
condiclones ligeras de presidn.

Le reaccidn de amonolisis se desarrolla en preééhy
cia de un exceso de amoniaco anhidro; éste Ultimo se em—— -
plea en fase liguide. El reactivo ambniaéo se utiliza en
un gran exceso molar, comprendido, aproximadamente, entre -
50 a 300:1; se ha descubierto que esta proporcidn redunda .
en la produccidn selectiva del producto diamino que se de~
sea. Iste resultado es sorprendente en cierta forums ya que
de ordinario, podria esperarse que el amonfaco y el compues
éto dibromo reaccilonen para formar derivades de alto peso

émolecular de la variedad resinosa. Sin embargo, cusndo se

jopera en las condiciones gue se especificardn en lo sucesi-:
ivo, se ha descublerto que cualguier tendencia a la forma-
cidn de dichos productos se elimina materialmente.

Como se indica antes, se ha encontrado que la reac-
cidn de amomolisis redunda en mayores selectividades del
producto deseado, cuando se cmplea un gran exceso del amo-

niaco anhidro. Se ha observado que una proporcidn particu-

- 28 =
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larmente preferida oo la de 50 a 300 moles de anonfaco, a-i
jproximadamente, por mol del hidrocarburo dibromurado.

Il hidrocarburo dihalogsnado que va aminarsc en es~§
to etape del procedimiento pucde ser cualquier producio di=
halogenado conveniente, aungue, de preferencia, es el deri-
vado dibromurade que se obtiene en la ebana pwooedente..COﬁ
fines de ilustracidn, y de conformidad con el procedimicn--
to general de ctapas mﬁltigles, que sc describe en la pre-
sente, lo aminacidn se descrivird con resnecto al uso del
1,6-dibrouwohexano, tal couwo so vroduce en la e¢tapa inmedio-
ta anverior.

Una caracteristica realmente vetaejosa del nresonte
invento, y on la cual ge basa una wovedad, consiste en que
la mezcla de los derivedos dibromurados, sc obbicne on ia
etava anterior, puede auinarsc oin el ailglanicubo inseriie-
dio del hidrocarburo alpna, omega~dibrosurado. Sc ha descu~
blerto gue la mescla de productos dibromurados puede some=-
torse directamente a la aaminacidn, con resultedos sorvren—
dentes. Bste beneficio inegperado estriba en que la amina-
cién, en las oondicionoé que se cspeeliican en la presento,
convierte a los compuestos dibrowo, gue uno svan ol 1,6-di-
Ebromohcxano, en aminas ciclicas, las cualcs TUCAC Soparais
ise fécilmente de la hexamctilenodiamina conveniente. La fa%
goilidad para gssparar cl producto, cn esta etino dol proce—§

— - . . . . .|
!almlento, redunda on grondes beneficios ccondmicos, perti-|
icularmente cuando se opera a zran cscala.
1]

: Una ventaja mds de esta etopa es la de que un meto-|

‘cesario para alcanzar los objetivos del invento. Lo ante-

%ior estoblece un contraste con los procedimientos de tée

'
i
;
frial acido, como nor cjeaplo un naluro de anonio, no es ney
i
i
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nicas anteriores, en los cuales se¢ piensa que es necesarial

ila prescncia de un material decido, como ¢l cloruro de amo-

§nio, para impedir la excesiva formacidn de productos secun:

‘darios. e

.5 # vrocedimiento de aminacidn de este invento se -

lleva a cabo en condiciones moderadas de tamperatura, -como

S
cidn estd comprendida en una escala que varia, aproximada—

se especifica con anterioridad. La temperatura de 1a,réac—

mente, de 02 a 1002C. y, de preferencia, de 102 a 502C.),

10 aproximadancute. Una temperature de reaccidn especialmetite:
preforida es la de alrededor de 30¢C.

30 ha descubierto que a esgtas temperaturas la pré—
sidn de la reaccidn debe mantenerse, aproximadamente, de 7
a 70 atwdsforas, segin la temperatura que se emples, ﬁna-

15 presidn preferida en la operacidn es la de 7 a 35 atindsfe~
ras, aproximadamente, siendo una presidn de reaccidn espe-
cialmente preferida la de alrededor de 14 atmdsferas. Asi
pues, se alcanza otra ventaja del procedimiento al eliminar-
‘se la necesidad de un costoso cquipo de operacidn a alta

20 presidn.

Cominmente, la reaccidn requiere, aproximadamente, -
de diez minutos a cinco horas para consumarse, segin los ;
materiales de partida que se utilizan. Sin embargo, la reaé—
%eién se desarrolla, de preferencia, mezclando los reactivos

25 zen un periodo relativamente breve, por ejemplo de quince a
%veinte minutos, agitando posteriormente hasta que se com—

ipleta la reaccidn.

Ta reaccidn se 1lleva a cabo introduciendo el amonia:

i
i
gco 1{quido anhidro en un autoclave agltado, e incorporando
H

30 ‘en éste el compuesto dibromurado por un periodo corto de
: i
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C s . . !
- tiempo. Despues de consumarse la reaccidn, y de retirar el

. . t
- exceso de amonfaco, la mezcla aminada resultantc se neutra-

liza con una base para liberar a la amina de su sal de bro-

muro de hidrdgeno. Posteriormente, el componente hidrccar—

‘buro del efluente se scpare y se onvia a un tren convencio-

nal de destilacidn, para la purificacidn do la diamina. EL

“exceso del reactivo amoniaco vuelve al ciclo, dentro del

proceso continuo, y cl bromuro metdlico se rccupcra para
su tratamicnto.

El bromuro metdlico (por ejemplc, el laBr) se trata
haciendolo reaccionar con cloro, para producir bromo libre
¥ cloruro de sodio. 1 bromo se reeuvera ¢ hidrogena para
convertirlo en bromuro de hidrdgeno, utiliszando un catali-
zador de platino. El HBr formado se trata, pues, de una
manera convenicnie y vuelve al cielo a la etapa de hidro-
bromuracidn.

El siguiente ejemplo ilustra la aplicacidn de la no-
vedosa reaccidn de aminacidn de este invonto, tal como se
aplica para la aminacidn del 1,6-dibromohexanoc, con el fin
de obtener hexametilenodiamina. Sin embargo, el ejemplo de-
‘be considerarse unicamente como ilusitrobtivo del invento y
%no como limitativo del mismo,

i )

EJEHPLO LV

FL reactor que so capled en este ejemplo consisbtid
en un auwtoclave de acero inoxidable, de 1 litro de capaci;g
dad, con agitacidn prevista por un agitador lasne~dash.

19,4 moles-gramo de amonfaco liguido anhidro se in-

trodujeron on el autoclave, iniciandose la agitacidn. Bn

sesuida, 0,065 moles-gramo del 1,6-dibromohexano se incor-
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. poraron durante un periodo de alrededor de 25 minutos. POs-
?teriormente, el reactor se agitd durante cuatro horas, a
;una temperatura de alrededor de 302C,, y a una presidn de
;14 atmdsferas, aproximademente. Las cantidades de materiall
Einoorporadas representan una proporcidn de 300 molesigé}

-amonfaco por 1 mol de 1l,56-dibromohexano. -

.

Al concluir la reaccidn, se rasgdé primero el aute-—

clave para retirar el exceso de amoniaco, despues de lb T
cusl se disolvid el conbenido de 100 ml. de mebanol y de
‘la solucidn filtrcda, para retirar el bromuro de sédin fre~
cipitado. De esta memcla se sacaron umuestras que se anali—
zaron por medio de la cromatografia gaseosa, cuyos resulia-

dos se asientan en la tabla ITII que aparece en segulda.

TABLA _III f

500 Lioles de TTI'I-I3/‘1‘-.Iol de 1,8-Dibromooctanc :
Producto % Por Peso % de Eficiencia
Hexometllenolinina 13,01 - 14,8
Hezamebilenodiaming 82,70 80,5
Otros dimeros 1,52 1,69
Dimeros cfclicos | 1,99 2,26 ;
Dimeros lineales 0,76 0,79

i
:
|
2 Aungue el presente invento se ha descrito espeeifi-
gcamente por lo que se refiere a la preparacidén de la octa-

lmetileonodiamina, debe cntonderse que el procedimiento que

se expone en la proisente es aplicable generalmente a la obd
tencidn de diaminas de alquileno, a partir de hidrocarbu-
ros de partida del tipo que se define en la presentc. Por

ejomplo, el presente invenio es asimismo sumamaie adecuado

- 32 -
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Epara la ureparacion de aezclas de diaminas de alquileno,
Elas cuales, por supuesto, pucdenr obtenersc con focilidad |
.con solo emploor dos o més hidrocarburos diforentes como !
;materialcs de partida, o cmpleando olcfinas difcrentes en |

- . !
la etapa de condensacion.

El invento sc ha descrito con respeeto a ciertas
2caracﬁerizaciones preferidas del misuo; y vara las pefsb—
nas ecxperitas en la tdenica es evidente cuz pucden haccerse
otras variaciones, modificaciones y equivalentes que deben
entenderse como incluidas dentro del alcance dcl prosente
invento.

La presente solicitud que corresponde a la prescinta-
da on Estados Unidos de América, con fecha 26 de Octuore
de 1,965, bajo el N2 505,238 y 26 de Qctubre de 1,965 I¥
505,244, se acoge a log beneficios del Articulo 51 del vi-

sente Zgtatuto sobre Proniedad Industrial.

Hn o

=)
==

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se pre-

sentan para que scan objobo de esta solicitud de Patente

i . o i e

;de Invencidn en Dspaiia, por VEIIFE alios, son los siguien=
!

t

tes:
1l.~ Un procedimiento para la produccidén de alfa, o-

Foga—alquilenodiaminas, que coiprende las ctapas sucesivas

*

que consisten en: (1) oxi-deshidro-~halogenar un hidrocarbus
ro alifdtico, a una temperatura que varia, aproximadamente,
cntre 4822 y 5932C., en presencia de un catalizador de ha-

o

Quro férrico, para obbener un haluro alilico; (2) condensaxr

o o boerencamte e e e Ar
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dicho haluro alflico con un compuesto orgénico que contie-i
ne un dtomo de hidrdgeno substituible, en condiciones de
'pirélisis, para producir el correspondiente derivado dia-
;lilico: (3) hidrobromurar dicho derivado de dioléfina,_pa—g

. . . - + T )
‘ra, obtener el correspondiente derivado alfa, omega-dibromu-—

frado y (4) someter al aludido compuesto alfa, omega—dibro—
‘mo a amonolisis, para obtener el correspondiente alfa, o- .
nega~diamino-alecano. '

2.~ Un procedimiento como el que se describe en la
roivindicacidn 1, eh el cual el hidrocarburo alifdtico, so-
netido a la oxi-deshidro-halogenacidn, es un hidrocarburo
saturado de cadena recta que tiene, cuando menos, dos .A%o—:
mos de carnono. |

3.~ Un procedimiento como el que se desecribe en 1la
reivindicacidn 1, en el cual el compuesto orgdnico gque con-
tiene a un Stomo de hidrdgeno substituible es una olefina.

4.- Un procedimiento como el qgue se describe en la
reivindicacidn 3, en el cual la condensacidn se lleva a
cabo a una temperatura comprendida, aproximadamente, entre
48220 v 5932C., ¥ a una presién que varia, aproximedamente,
entre 3,5 y 21 atmdsferas. ;

S5.= Un procedimiento como el que se describe cn la ;
greivindicacién 1, en el cual dicha reaccidn de hidrobromu-
%racién se desarrolla en presencia de un iniciador, a una
“temperatura de -202 a 402C.
i Go= Un procedimiento como el gque se describe en la
ireivindicacidn 1, en el cual dicha reaccidén de hidrobromu-
iracidn se lleva a cabo poniendo en contacto al mencionado

jderivado dialilico, de la etapa (2), con bromuro de hidrd-

geno, a una temperatura de -202 a 402(¢., en presencia de

‘
¢

- 34 -
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hidroperdzidos, en las condiciones gue Se emplean en la

« 2 P R . 2
‘reaccion de hidrobromuracion.

‘un iniciador seleccionado del grupoe gue consta de poréxi-

!
. {
‘dos, hidroperdzidos y sustancias que producen peréxidos o |
i
+

T+= Un procedimiento como ¢l que sc describe en 1la
reivindicacidn 6, en el cual ol comsuesto diglilico y =l
iniciador se premezclan antes de la introduccidi del bro-
muro de hidrdsgono.

3o— Un procedimicnto como ¢l que sc describe on La
reivindicacidn 7, en el cual el bromuro de hidrdseno se on-
cuentra en la reaccidn en un exceso estequiomdétrico de al-
rededor del 150%.

9=~ Un procedimicnto como ¢l que sc deseribe en la
reivindicacidn &, endl cual la reaccidn de hidrobroauracidn
se efectia a alrededor de 302C., y a una presidn atmosféri-
ca, aproximadenentc,

10.~ Un procedimiento como el gquc se describe en la
reivindicacidn 1, en el cual dicha ctaps de amonolisis se
desarrolla poniendo en contacto dicho deiivado alia, omcga-
dibromo con amonisco, a temperaturas comprendidas, aproxi-
madamente, entre 02 7 1009C,, y o prosioncs guc varian,
?aproximadamente, entre 7 y 70 atabsferas. ;
i 11l.-Un procedimiento coio ¢l cue se doseribe cn la %
%rcivindicaoién 10, en ¢l cual ¢l reactivo a:onicco sc on-
{cuontrs presente como un liguido anhidro.

12.- Un procediumiento como ¢l gue se deseribe ecn la
:oivindicacién 11, en ol cual =l aconiaco se cncucontira pre.
gonbo en un exceso de alrededor de 50 a 300 moles nor mol
del derivado dibromo,

¥
1

13.~ Un procedinicnto como ¢l gue sc describe en la

|
|
i
|
|
i
|
|
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reivindicacidn 12, en el cual la reaccidn de amonolisis se
1lleva a cabo a una temperatura de alrededor de 30€¢C., ¥y =
wna presién de 14 atmbsferas, aproximadamente,

14.- Un procedimiento para la produccién de alfam,

omega~alquilenodiaminas, especificamente hexametilenodia-
mina, que comprende las etapas sucesivas que consisten en;
(1) oxi-deshidro-halogenar n-propano, & una temperatursa
comprendida aproximademente, entre 4822 y 5932C,, en pre-
sencia de un catalizador de haluro f£érrico, péra producir
un haluro de alilo; (2) condensar dicho haluro de alilo
con propileno, en condiciones de pirolisis, para producir
1,5-hexadieno; (3) hidrobromurar dicho 1,5—hexadieno; para
obtener el correspondiente derivado 1l,6~dibromohexano y
(4) someter 2l mencionado 1,6-dibromohexano a amonolisis,
para obtener la hexsmetilenodiamina,

15.~ Un procedimiento como el que describe la rei~
vindicacién 14, en el cual la etapa de condensacién (2)
se lleva a cabo a una temperatura comprendida, aproximada-
mente, entre 4822 y 5932C,, y a una presidn de 3,5 a 21 at-
mésfera, aproximadamente,

16,- Un procedimiento como el que se describe en la
reivindicacién 14, en el cual dicha etapa de hidrobromura-
cién (3) se efectda en presencia de un iniciador, 2 una
temperatura de ~20 a 40%2C,

17,~ Un procedimiento como el que se describe en la
reivindicacién 14, en el cual la mencionada etape de hidro-
bromuracién (3) se lleva a cabo poniendo en contacto al alu-
dido dialilo de la etapa (2) con bromuro de hidrdgeno, a
una texperatura de -20 a 402C,, en presencia de un inicia-

dor seleccionado del grupo que consta de peréxidos, hidro-

- 36 -
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perdxidos y de sustancias que producen perdxidos o hidro-
perdxidos, en las condiciones que se emplean en la reac—
cidn de hidrobromaracién.

18.~ Un procedimiento como el que 3e describe en la
reivindicacién 17, en el cual el dialilo y el iniclador se
premezclan antes de la introduccidn del bromuro de hidrd-
gend!

19.~ Un procedimiento como el que se describe en la
reivindicacién 18, en el cual el bromuro de hidrdgenoc se
encuentra presente en un exceso estequiométrico del 150

20,~ Un procedimiento como el que se describe en la
reivindicacién 19, en el cual la reaccién se desarrolla a
alrededor de 3080,

2Ye~ Un ﬁrocedimiento como 8l que se describe en la
reivindicacién 14, en el cual la mencionada etapa de amono=
lisis (4) se desarrolls poniendo en contacto al aludido
1, 6-dibrmohexano con smonfaco, a temperaturas comprendi-
das, aproximadamente, de 02 a 1002C., y a presiones que
varfan, aproximadamente, de 7 a 70 atmésferass

22.~ Un procedimiento como el que se describe en la
reivindicacidn 21, en el cual el amonfaco se encuenira pre-
sente como un liquido enhidros

23.- Un procedimiento como el que sé describe en la
reivindicacién 22, en el cual el amonfaco se encuentra pre-
sente en un exceso aproximsdo de 50 a 300 moles por mol
del 1,6-dibromohexancs

244~ Un procedimiento para la produccidn de slfs,

omega-glquilenodianinag’y
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Pal y como se ha descrito en la ilemoria que antece-
%de v poara los fines gue se han especificado,.

: La presente Memoria consta de 38 hojas escritas a
%I.léquiﬂa por una sola de sus caras. ‘
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