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! Este invento se refiere a la producción de diaminas
alifáticas y, más particularmente a un procedimiento nuevo 
y mejorado para la producción de diaminas alifáticas de a- 
cuerdo con un procedimiento de etapas múltiples, que se a- 
dapta lien a operaciones en escala industrial.

Como se sabe bien, la industria del nylon ha adqui­
rido un papel de enorme importancia comercial, lo cuai.se 
debe, en gran medida, a las singulares características de 
las resinas del tipo de la poliamida que convierten a ésta 
en sumamente valiosas para usarse en una amplia variedad 
¡de aplicaciones comerciales. La demanda constantemente cre- 
Icíente de productos del tipo de nylon ha promovido, conse- 
'cuentemente, una demanda de gran extensión comercial para 
Icontar con procedimientos factibles para la obtención de 
intermediarios de nylon y, especialmente, alquilenodiami­
nas. Estos últimos materiales son, por supuesto, básicos 
para la preparación de las diversas calidades de nylon y,
¡en consecuencia, una gran proporción de los esfuerzos de
¡investigación industrial se han destinado a idear procedí-:
¡mientos mejorados para lograr su síntesis en forma econó-
!mica.

Sin embargo, los procedimientos que se han empleado 
habitualmente hasta ahora, para la producción de poliami- 
nas de alquileno, de modo uniforme se han caracterizado por 
adolecer de inconvenientes que hacen disminuir en forma
¡considerable la conveniencia de que se los use de una mane-L
i
ira comercial. A modo de ejemplo de las desventajas más im­
portantes que se encuentran en los procedimientos anterio­
res, pueden mencionarse, en particular, el rendimiento re­
lativamente bajo del producto diamina que se desea, el cual,
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en muchos casos, ha sido intolerable; la marcada tendencia
a formar productos secundarios indeseables, por ejemplo, 
i¡compuestos de amino secundario y terciario; el alto costo 
de los materiales de partida, do los catalizadores, del 
equipo del proceso, etc. Además, se ha tropezado con in­
convenientes a causa de las rigurosas condiciones del pro' 
ceso, que deben observarse para llevarlo a cabo de una ma 
ñera eficaz, los prolongados tiempos de reacción que se rej-
quieren, las dificultades asociadas a la recuoeración y pu- 

,  ̂ ' ! rificacion del producto, etc. Como resultado de lo anterior
;el producto amina que se desea puede obtenerse invariable-i
mente, aunque en cantidades limitadas y a base de costes ¡
relativamente altos.

Por ejemplo, muchos de los procedimientos que se 
han empleado hasta ahora para la producción de diamina de 
alquileno incluyen entre otras, y como una etapa de mani­
pulación esencial, la reducción catalítica de un dinitrilo 
de olefina en la diamina correspondiente. Como representa-j
tivos de los procedimientos anteriores figuran los cue im-i 
i *" i¡plican, en serie, la formación de un dihaloalcadieno por
la dimerización del haluro de alqucnilo correspondiente y
terninalmonte insaturado; la hidrogcnación dol dihaloalca-
dieno, para proporcionar el dihaloalcaho, y el tratamiento
del dihaloalcano con un cianuro metálico, para formar el
dinitrilo intermediario, mn seguida, este último material
se reduce catalíticamente con hidrógeno para producir la
jdiamina conveniente. De manera significativa, los procedi-
jnientos dol tipo anterior, según se ha descubierto, están
¡sujetos a múltiples desventajas, como las que se describen
¡previamente, y que incluyen un bajo rendimiento del produc-
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ito y la formación de productos secundarios. Empero, es po­
sible que la desventaja suprema sea la inherente al proco, 
diniento mismo, por el hecho de que las etapas adiciónale 
consistentes en la-formación de dinitrilo y en la reducción 
de éste tengan que involucrarse necesariamente. El aumento 
en la carga económica que se impone en esas condiciones, 
como es fácilmente evidente, resulta tan prohibitivo en 
¡algunos casos que el hecho de mantener con éxito las venta 
¡jas comerciales de la competencia disminuye seriamente y a 
¡menudo so pierde por completo.
; Dentro de los esfuerzos que se han hecho para supe
¡rar o atenuar los inconvenientes anteriores, y otros afine 
investigadores previos han recurrido a diversas técnicas 
paliativas, por ejemplo a mejoras en el procedimiento que 
se describo con anterioridad, en.tanto que otros han ocur­
rido a procedimientos materialmente distintos. Sin embargo 
sin tener en cuenta los refinamientos y/o los procedimien­
tos alternativos particulares que se han propuesto hasta 
ahora, solo se ha obtenido un éxito comercial limitado, con 
el resultado de que aún subsiste un área considerable para! 
mejoras.

En consecuencia, un objetivo del presente invento 
consiste en proporcionar un procedimiento, nuevo y mejora­
do, para preparar diaminas alifácticas, por el cual las di- 
¡ficultades con que hasta ahora se ha tropezado se eliminan 
:o se atenúan de otro modo, cuando menos a un grado conside­
rable.!
! Un objetivo más del presente invento estriba en su-
i ,
¡¡ministrar una síntesis de etapas múltiples, nueva y mejora-- 
¡da, para formación de valiosas diaminas alifáticas y, en
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¡particular, hexametilonodiaminas, por la cual se obtienen !t i
¡excelentes rendimientos y conversiones, sin una formación i
excesiva de reacciones secundarias interferentes, de mane­
ra de lograr un procedimiento integrado y económicamente 
atractivo.

El procedimiento del presente invento depara varias
ventajas no encontradas en las reacciones de la técnica-an-
jterior que se enumeran previamente. La reacción de combinaL
!ción de éste invento suministra un sistema integrado, c¡ue !
¡emplea cuatro etapas sencillas de procedimiento, que no rej-
quieren del uso de un equipo de reacción caro y estorboso.!
Además, cada una de las etapas proporciona una cantidad sej-
lectiva del producto que se desea, en forma materialmente ¡
¡pura. Además, los productos que se forman en las reaccio-
}nes son fácilmente susceptibles de recuperarse y aislarse
[para entrar en la siguiente etapa, o de volver al ciclo,
al sistema de reacción, para la operación continua del proj-
cedimiento general. ¡
! )! Otros objetivos y ventajas afines del presente in- ¡
! ' l
vento se harán evidentes en la siguiente descripción del ¡ 
mismo.

El hecho de alcanzar los objetivos anteriores, y 
otros afines, se hace posible según el presente invento, 
el cual, en sus aspectos más amplios incluye la circunstan-r 
cia de deparar un procedimiento nuevo y mejorado para la 
producción de alpha, omega-alquileno-diaminas y, en espe­
cial, de hexametilenodiaminas; y que consiste, sucesiva­
mente en: t

(1) la oxi-deshidro-halogenación de un hidrocarbu-i
ro alifático saturado que tiene, cuando menos, dos átomos ¡

i
t¡ !i I
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¡ de carbono., con unhaluro de hidrógeno y con un gas que con- 
I tiene oxígeno, para producir un haluro aíílico:

(2) la condensación del haluro alílico con una ole- 
fina, para formar un alpha, omega-alcadieno;

(3) . la hidrobromuración del alcadieno, para prepa­
rar el correspondiente alpha, omega-dibromoalcano; y

(4) la amonolisis del dibromoalcano, para producir 
el correspondiente producto diamina biprimaria de alquile- 
no.
¡ De acuerdo con el descubrimiento que constituye la
¡base del presente invento, se ha encontrado que el apego 
: escrito a cada una de las etapas anteriores y en la secuan!- 
'cia cronológica que se especifica, hace posible la obten- 
j cion del producto diamina en rendimientos que hasta ahora 
no se han alcanzado. Aunque hay una tendencia a la forma­
ción de productos secundarios, en forma de dímeros y de 
¡otros materiales de elevado peso molecular, la separación
¡de estos materiales inconvenientes, de la diamina que se ¡ ' 
¡desea, por destilación o por otro medio, es mucho más fá-
¡cil que con los actuales procedimientos convencionales.
¡En forma adicional, una ventaja significativamente notable 
del procedimiento del invento reside en utilizar condicio­
nes moderadas de reacción, las cuales no necesitan de un
equipo a alta presión (por ejemplo, 280 atmósferas, o más)
¡ ,¡dando como resultado una fácil separación de impurezas, lo
¡que so refleja en un cuadro de costos favorable, en compa- 
¡ración con otros procedimientos comerciales. Las imnlica- 
¡cioncs comerciales de esta característica particular son 
¡de primordial importancia solo desde el punto de vista ecol 
¡nómico, para no mencionar las economías adicionales imputa-
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¡rendimiento excopoionalmonte elevado. Sin encargo, debo roi- 
¡calcarse que los resultados ene donara el presente invento)
Idep enden, de manora 
}de las etapas antes
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indicadas, las cuales se describen en ¡

¡detalle considerable en la exposición cue si-no. !! !
i Con el fin de describir con claridad el proccdimicn-r
! i¡to del presente invento, cada una de las reacciones unita-j
¡rías decisivas para él se expondrán por separado en la desr ¡ i
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0AI-DE3HIDR0HAL0GEKACI0H DE HIDROCARBUROS 
ALIFATICOS, P/diA PRODUCIR HALUAC,., OLL'PINl'COS

<

La etapa inicial del procedimiento es la de una oxi-j- 
deshidrohalogenación aue se efectúa en un Hidrocarburo ali-r
¡fatico saturado que tiene, cuando menos, dos atomos de car-r¡ ,
¡bono. El proceso de la ox i-d o shi dr o-halógenación redunda !
¡en la deshidrogenación y en la halogenación simultaneas it
¡del hidrocarburo, para formar un compuesto de aluro alílicó
u olefínico. Esta etapa del procedihiionto se basa en el
inesperado descubrimiento de que, en las novedosas condi-
jeiones de la reacción y con los catalizadores que se em-
¡plean, ocurre la deshidrogenación asi como la oxihalogcna-j
ción, para producir los aluros alílicos. En reacciones anú-r
logas, que se han llevado a cabo hasta ahora, solo ocurre i
la halogenación del hidrocarburo, en virtud de la reacciónj
del oxígeno con el haluro de hidrógeno, en presencia de un)
! ¡ ¡catalizador de tipo Deacon (por ejemplo el CuCl^), por lo ¡
cual se produce halógeno elemental. Así pues, las novedosas

6-1.967 :
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i condiciones y el catalizador de la etapa inicial del inven- 
¡to permiten la obtención de loshaluros alilícos convenien- 
'tos en una sola etapa.

Se cree que esta etapa del procedimiento se desar­
rolla de acuerdo con la siguiente ecuación, en la cual R 
puede ser hidrógeno, alquilo, arilo, aralquilo,. alcarilo, 
etc.; X es un átomo de halógeno y n es cero o un número 
entero.

1. OH OHg-(CRg)^ -OH, 4- HX 4- O,3 2
CI-Ig-CH CHgX 4- 2HgO

30

i nos hidrocerburos que se emplean como materiales
I.s partida en esta etapa inicial incluyen hidrocarluros 
¡alifáticos saturados que tienen, cuando menos, dos átomos 
:de carbono. Los hidrocarburos que se prefieren en particu- 
'lar incluyen a los de la serie del alcano de cadena recta 
jy de cadena ramificada, que tienen, aproximadamente, de 
idos a doce carbonos, como los siguientes: etano, propano, 
.butano, pentano, hexano, heptano, octano, nonano, etc. Do-¡ 
be observarse, naturalmente que otros substituyentes, que 
no sean carbono ni hidrógeno, pueden encontrarse presentes 
mientras sean esencialmente no reactivos y no afecten en 
forma nociva la reacción de que se trata, en las condioio 
nes que se utilizan en cada una de las reacciones unita- 
jrias, es decir: oxi-deshidro-halogenación, condensación, 
¡hidrohalogenación y amonolisis. De estos diversos hidrocar 
buros que constituyen los materiales de partida, el n-prO' 
paño representa un reactivo preferido, ya que el producto 
final que resulta de él es el intermediario del nylon su­
mamente conveniente, o sea la hexametalenodiamida.

Con fines ilustrativos, el procedimiento del presen
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i te invento se ilustrará, específicamente, aciendo referen-}
'cia aln-propano como el hidrocarburo de partida, con la !
¡producción correspondiente de cloruro de alilo, 1,5-hexa-
idieno, 1,6-dibromohexano y 1,6-hexamctilcnodiamina.I Sin embargo, debe entenderse que otros hidrocarbu-
¡ros del tipo que se describe pueden emplearse de modo so- 
i imelante. !

La alimentación de hidrocarburo reacciona inicial- j 
¡ mente con un haluro de hidrógeno y con un gas que contiencj 
¡oxígeno, en un reactor que se mantiene a mía temperatura ! 
¡que varía, aproximadamente, entre 4-8220. y 59330., y, de ¡ 
jpreferencia, de alrededor de 5383C, en presencia de mi ca-¡
Italizador de haluro férrico, por lo cual el haluro de ali-¡
í !lo se forma selectivamente por la oxi-dcshidro-halogena- 
ción.

La proporción de los reactivos que se emplean en la 
reacción de oxi-dcshidro-halogenación no constituye, nece-,
!sardamente, una característica estricta del invento. A es-¡ 
te respecto, la proporción de los reactivos puede variar ! 
desde proporciones estoquiométricas, aproximadamente, has­
ta un exceso de uno o más de los reactivos, según el resul­
tado que so persiga. ¡

El reactivo haluro de hidrógeno puede ser cualquie­
ra do los aluros de hidrógeno, entre los que so incluye a 
los siguientes: cloruro do hidrógeno, bromuro de hidrógeno, 
yoduro de hidrógeno o fluoruro de hidrógeno; el haluro de 
.hidrógeno se introduce en la reacción como un gas anhidro. 
Sin embargo, el cloruro de hidrógeno es el reactivo prefe­
rido para esta etapa del procedimiento. ¡

El reactivo oxígeno puede estar presente como oxi-
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i geno libre o corno oxígeno elemental, o Lien, en mezcla con
Idiluyentes inertes como ol nitrógeno. Una forma particular- 
i mente conveniente del reactivo oxígeno consiste en una cor¡- 
¡riente de aire, pues se obtiene con facilidad y es barata 
jEmpero, el oxígeno elemental subsiste como reactivo prefe­
rido si se persigue la pureza.
¡ Un aspecto crítico de la etapa inicial de novedoso
¡procedimiento de este invento radica en el catalizador que 
¡se emplee. Se ha descubierto que un sistema catalizador 
¡que incorpore a unln.luro férrico (por ejemplo, el cloruro,
¡el bromuro, etc,) sobre una base o portador adecuado, es 
íselectivo en la reacción de oxi-deshidro-halogenación, pues 
¡tiende a la obtención del haluro alílico que se desea. De 
¡preferencia, el catalizado^ se prepara impregnando un ma- 
¡terial inerte, que tenga un área superficial considerable 
¡con una solución de haluro férrico. Diversos portadores 
¡bien conocidos pueden emplearse, como alundón, el gel de 
¡sílice, el kieselgahr, la piedra pómez, etc. Un cataliza- 
-dor preferido es el cloruro férrico depositado sobre,un í 
¡portador de alundón. Se incluye, asimismo, dentro del al- j 
canee del invento.,-, y presenta una caracterización específi­
ca del mismo, el hecho de emplear otras sales'férricas,por 
ejemplo el sulfato férrico, como catalizadores en. el proceL 
dimiento. Cuando so aplica esta técnica, el sulfato férri­
co se convierte jn situ en cloruro férrico, por la acción
¡del cloro presente en la reacción.:
¡ Otro aspecto crítico de la etapa inicial del proce­
dimiento estriba en las temperaturas que se emplean en la 
¡reacción. Es esencial que la temperatura que se aplique en 
¡el reactor se mantenga superior a la de 4-823(3., aproximada-

!
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:mente, por lo que se refiere a la naturaleza selectiva del 
¡proceso que va a llevarse a calo. Una escala preferida de¡ 
¡temperatura es la de 4S23C a 593-C., siendo una escala es­
pecialmente preferida la de 53S2C. a 5663C., aproximada - 
I mente. Las temperaturas inferiores a las que se especifi- 
)can redundan en la formación predominante de los hidrocar- 
I Puros clorados, en tanto que temperaturas superiores dan 
}como resultado una pirólisis extrema para obtener produc- 
!tos cíclicos.
¡ La presión que se emplee en la reacción puede va- i
¡riar desde la atmosférica, o una próxima a ella, hasta la i 
¡de 14 a 21 atmósferas, aproximadamente, lo cual depende, i 
¡naturalmente, de las demás condiciones de la reacción. Lo !
! - . ij anterior constituye una característica comercial especial-^ 
¡mente atractiva del procedimiento, y sirve para disminuir ) 
i las dimensiones del equipo y para rebajar los costos de 
¡operación.
¡ '
i Al funcionar esta etapa del procedimiento, el cata-
¡lizador de cloruro férrico se introduce a un reactor y la - 
¡temperatura se eleva a la que se especifica, a saber, al- ¡ 
rededor de 53890. Posteriormente, el hidrocarburo alifáti-¡ 
co, el gas haluro de hidrógeno y el oxígeno se introducen 
en el reactor y se llevan sobre el catalizador, a una tem­
peratura aproximada dé 48220 a 5939c. Los reactivos se man-¡
tienen a la escala especificada de temperatura por un pe- ) 
riodo suficiente para que la reacción se consume y, por lo¡ 
tanto, los períodos de contacto varían. Empero, se ha des-j 
cubierto que un tiempo de permanencia de 0,1 a 50 segundosj 
aproximadamente, constituye un tiempo de contacto adecuado! 
siendo especialmente preferido un lapso aproximado de 0,1 í
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!a 20 segundos.
I La etapa de oxi-deshidro-halogenación, que emplea el
catalizador de aluro férrico, puede llevarse a cabo por me­
dio de una capa i'luidizada, un reactor de capa móvil, un ' 
reactor de capa fija o un reactor de tubo vacío, según con­
venga. Un reactor particularmente apropiado es el que uti­
liza la técnica de capa i'luidizada, pues el catalizador-, de 
¡haluro férrico es volátil a las temperaturas de reacción 
¡del procedimiento. En este aparato, los gases de alimenta- 
¡ción pasan por una capa fluidizada del catalizador. En.el 
¡curso de la reacción el haluro férrico (por ejemplo, él 
¡FeCl.,) es retirado de la capa y sale con los gases efluen- 
'¡tes. Después de salir del reactor, los gases pasan primero 
¡por un condensador parcial, en donde se recupera una solu­
ición acuosa del catalizador y, subsiguientemente, se rocía
¡de nuevo sobre las partículas calientes de la base. El a-
!¡gua se evapora rapidámete dejando una preponderancia del 
' ! ¡catalizador sobre la base. i
i También puede emplearse un reactor de capa móvil, ¡
¡en el cual las partículas del haluro férrico circulan con­
tinuamente, empleando un principio de elevación por aire.
En la parte superior del elevador, después de que ol aire 
de elevación se ha separado de las partículas de la base, 
el haluro férrico acuoso de reciclo s,e rocía sobfe la base, - 
¡Este método no solo sirve para mantener la cantidad correc-- 
jta de haluro férrico en el reactor, sino que también puede 
¡utilizare, como m  método efectivo para controlar la tempe-, 
¡ratura, con solo regular la cantidad del agüe do reciclo.
* Los componentes pueden premezclarse antes de intro-
iuucirse en la zona de reacción, o pueden agragarse por se-
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10

15

20

25

30

2.2- 6-1

'parado. Para obtener una mezcla total e íntima délos compo­
nientes, sin embargo, es conveniente, por lo general, pre- I 
mezclar antes de la introdución en la zona de reacción. A-¡ 
¡simismo, es conveniente en la mayoría de los casos prcca- ¡ 
lentar a los componentes, ya sea por separado o en mezcla,i 
ja una temperatura inferior a la temperatura do operación, 
jantes de que se introduzcan en la zona de reacción, 
j Los productos que salen del reactor comprenden una
^proporción mayor del haluro de alilo que se desea y de can­
tidades menores de hidrocarburos olefínicos, hidrocarburos 
¡saturados, hidrocarburos halogenados y haluro de hidrógeno^ 
¡Los productos de haluro alílico y los productos secundarios
i !¡pueden recuperarse por cualquier medio adecuado, por ejem-j! !
pío, la destilación fraccionaria, la extracción, etc. j

El haluro de alilo conveniente, recuperado del reac-¡-
¡tor catalítico, pasa luego, junto con las impurezas del hi-L: t
¡drocarburo halogenado, al segundo reactor, para la reacción 
¡de condensación, como se indicará más adelante. Cualquier j 
¡hidrocarburo olefínico, o material de partida que no haya 
¡reaccionado, es decir, el n-propano, puede volver al ciclo í
a la etapa inicial, después de separarse del haluro de hi­
drógeno .

Los siguientes ejemplos ilustran los resultados que 
se obtienen cuando se procede de acuerdo con el método que 
se describe previamente.

EJEI.jPLO 1
El reactor empleado en este experimento incluía un 

tubo Vycor que tenía 19 mm de diámetro interior y 1030 mrn 
de largo, con una cavidad para termómetro que baja por el 
centro de 6 mm de diámetro exterior. El volumen vacío del

967 ¡ - 13
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- reactor se llenó con un catalizador que constaba de cloru- 
¡ro férrico impregnado sobre alundón. El reactor se inserto 
! en un bloque cilindrico de bronce y aluminio, montado en 
¡el interior de un calentador eléctrico.
¡ El catalizador introducido en el reactor se prepare[
¡ saturando alundón con una solución acuosa de cloruro férrj
!co (9?1 por ciento por peso de FeCl. 6HgO), evacuando* ei
- exceso de líquido y secando el alundón impregnado en un 
¡horno, a 2043C.
! n-propano, a razón de 0,75 gramos por minuto, clo-
¡ruro de hidrógeno, a rqzón de 0,60 gramos por minuto y oxi- 
¡geno, a razón de 0,25 gramos por minuto, se hicieron pasar 
'entonces por rotámetros, hasta el cabezal del reactor, en 
i donde se mezclaron y luego siguieron hacia el reactor pro-¡
:píamente dicho. La temperatura del bloque de bronce y alu-j 
¡minio se mantuvo a 540SC.; la temperatura máxima de la ca-j 
¡pa catalizadora fue de 571)530., a una profundidad de ca- !
.pa de 33,10 cm. El tiempo de permanencia fué de 0,1 de se­
gundo. !

Se recogieron muestras del gas efluente y se anali-= 
zaron por medio de la cromatografía gaseosa. Se encontró 
que alrededor;- del 54% del n-propano se convirtió en pro­
ductos. Del n-propano que se convirtió, el 73% se destinó 
i a formar propileno, el cual pudo volver al ciclo para ser 
¡clorado, el 11,5% se destinó a formar cloruro de alilo y 
!cl 1,6^ se destinó a formar 1,5-hexadieno. El material de 
¡partida recuperado, o sea el n-propano, también volvió al 
¡ciclo. El producto cloruro de alilo y el producto diolefi- 
Ina pasaron en seguida a la etapa de condensación.

30
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EJEMPLO II
i Este ejemplo es igual al Ejemplo 1. salvo que se }
;empleó sulfato férrico como catalizador, en lugar del cío-}
, ruro férrico. El catalizador se preparó como en el Ejemploj 
¡1. Cuando este catalizador se empleó en la reacción, el !
;sulfato férrico se covirtió, in situ, en el cloruro. Las 
condiciones del proceso y los reactivos fueron iguales a ¡ 
los del ejemplo previo, así como el reactor. En este ejem­
plo, la temperatura del conjunto iué de 540,5-C., y la 
temperatura máxima de la capa catalizadora fué de 575,220., 
a una profundidad de capa de 41,91 cm.

El análisis del efluente del reactor produjo los si­
guientes resultados. Aproximadamente el 52% del n-propano 
se convirtió en productos. Del material de partida conver­
tido, el 64% se destinó a formar propileno y el 11,0% se 
destinó a formar cloruro de aillo. Del HC1 convertido, el 
50% se destiñó a formar cloruro de alilo.

El cloruro de alilo y otro propano clorinado, recu­
perados en esta etapa, se dirigen en seguida a la segunda 
etapa, o etapa de condensación, del proceso.

I
¡ CONDENSACION DEL MALERO ALILICO CON OLEFI;-

NAS PARA PRODUCIR DIOLEFINAS ¡

Losbaluros alílicos empleados en esta etapa del pro-r 
cedimiento incluyen a los compuestos que se obtienen en la 
etapa inicial que se describe anteriormente. Para fines de 
ilustración, y de conformidad con la primera etapa que se 
ha descrito antes, el haluro alílico de partida será el 
cloruro de alilo. No obstante, debe entenderse que otros



¡haluros alílicos, del tipo que se describe previamente , 
¡pueden emplearse de modo semejante.

Se han ideado numerosos métodos según los cuales lo^ 
¡compuestos alílicos pueden convertirse en sus derivados.po- 

5 li-insaturados y no-conjugados, entre los que se incluye,.
por ejemplo, la simple condensación del haluro alílico en ¡' t
presencia de plata o de cobre, este ultimo puede suminis- ¡

¡

trarse en forma sustentada o en forma de polvo. Asimismo. : 
se ha intentado la deshidrohalógenación del correspondien-; 

10 te derivado substituido con halógeno. Sin embargo, los pié-,
todos anteriores y otros afines han demostrado ser insatis­
factorios, particularmente para operaciones en gran escala, 
en virtud de que los rendimientos obtenidos, en muchos ca­
sos, son bajos y los reactivos costosos,

15 De acuerdo con el presente invento, y conforme a la
máxima consecución de sus mejoras, es necesario que la con­
versión del haluro de alilo, preferiblemente en alpha, ome- 
ga-diolefina, se efectúa por medio de una técnica de piró­
lisis. Según esta etapa del procedimiento, el haluro de ali- 

20 lo, por ejemplo, el cloruro de alilo, se calienta a una tem­
peratura superior a la de 4S23C., aproximadamente, por un - 
¡breve período de tiempo, en presencia de un exceso de un ¡
¡compuesto orgánico que contienen un átomo de hidrógeno '
i 7- í'substituible, por lo cual la reacción formadora de diolefi- i '

25 ¡na avanza hasta su consumación esencial. Posteriormente, el
¡derivado de diolefina conveniente puede recuperarse con fa4 
í ]¡oilidad de la mésela resultante. Los compuestos que contielI
¡nen hidrógeno substituible, adecuados para usarse en este 
-caso, para que reaccionen con el haluro alílico son, en go-- 

30 neral, compuestos orgánicos que tienen, cuando menos, un !
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¡ átomo de hidrógeno substituible, y que son establos en pre- 
' sencia dol haluro de hidrógeno que se desprende a las cle- 
¡ vadas temperaturas de la reacción que se empican. Como c- 
¡ jemplos particulares de dichos compuestos pueden moncio- 
i narsc a los de la serie de la defina, como son los sigui- 
í entes: propilcno, 1-buteno, 1-pentono, 1-hcxeno, etc. 11 
material preferido para que reaccione con el cloruro de 
alilo es el propilcno, en la producción final de la hexa- 
metilono diamiha.

Las proporciones relativas de los componentes res­
pectivos deben ser de tal índole que produzcan una mez­
cla que comprenda al compuesto orgánico que contiene a l , . 
átomo de hidrógeno substituible en exceso con respecto al 
haluro, de preferencia en un exceso molar de 3 a 1 cuando 
menos. Resultados óptimos se logran, por ejemplo, cuando 
se emplea el compuesto orgánico que contiene hidrógeno, 
es decir, propilcno y haluro de alilo on proporciones mo­
lares que varían, aproximadamente, de 12:1 a 1:1 y, más. 
preferiblemente, de 10:1 a 2:1. 3n general, las proporcio­
nes más altas del compuesto orgánico que contiene al hidró­
geno substituible producen rendimientos más elevados del '¡ 
producto. ¡

La temperatura empleada para la reacción do piróli­
sis debe variar, en general, de 454-C. a 593-C. La tempe­
ratura particular que se emplee on cada caso depende, en­
tre otros factores, de la naturaleza de los materiales de 
.partida, del período de permanencia, etc. Tratándose del 
cloruro de alilo y del propilcno, las temperaturas prefe­
ridas oscilan, por lo general, de 4o2S0. a 56630. y, más 
preferiblemente, de 53330. a 566SO. !

. 22-6-1.967 i - 17 -
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La presión que se emplee en la zona de reacción 
¡puede variar, asimismo, en una escala amplia, es decir,
.desde una subatmósférica hasta una superatmosfárica, según 
: convenga. Empero, la presión más efectiva y conveniente pa¡- 
ra el funcionamiento del proceso, por lo que se refiere al 
reciclo de los materiales de partida que no han reacciona-! 
do, según se ha descubierto, es la de 3)5 a 21 atmósferas,! 
aproximadamente. i

El periodo de permanencia que se requiere para la i 
consumación esencial de la reacción dependey entre otros 
factores, del grado de conversión conveniente del haluro 
insaturado, el cual, asu vez, depende de la temperatura y 
de la naturaleza del haluro. En cuanto a los haluros alifá- 
ticos, como el cloruro de alilo, se ha descubierto que la 
conversión conveniente por pase puede obtenerse en perío­
dos que varían de 0,1 a 50 segundos, a una temperatura com­
prendida, aproximadamente, entre 4823C y 593^0. En general 
la utilización de temperaturas mayores redunda en una dis­
minución de los tiempos de permanencia.

Los componentes pueden mezclarse antes de entrar en
la zona de pirólisis, o pueden agregarse por separado. Sin!
¡embargo, on general y para lograr una mezcla total, es preL
iferible premezclar a los componentes. Asimismo, es general}-
¡mente conveniente precalentar a los componentes por separa¡- 
¡¡do, o en mezcla, a una temperatura inferior a la temperatu- i
ira de operación, antes de su entrada en la zona de la reac
ción.
i Después de la reacción, la mezcla retirada de la zo-
¡na de reacción se enfría, se condensa y se limpia o se tra 
ta de otro modo, para retirar el cloruro de hidrógeno que

22-6-1.967 18 -
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se forma en la reacción. Un seguida, las diolefinas pueden! 
recuperarse por cualquier medio adecuado, por ejemplo, la ! 
destilación fraccionarla, la extracción, etc. Cualquier ha,-

t

luro alílico, o compuesto orgánico que contenga hidrógeno ; 
substituible, y que sean recuperados, pueden recuperarse, ¡ 
igualmente, de manera conveniente, por medios convenciona­
les o reciclarse a la reacción.

Los siguientes ejemplos ilustran en forma tabular 
los resultados que se obtienen cuando se produce conforme 
al método anteriormente descrito. El reactor de la piróli­
sis comprendía un tubo de acero inoxidable, insertado en 
un calentador eléctrico que tenía un diámetro interior de 
2,54 cm, y que tenía una cavidad para termómetro, inserta­
da para bajar por el centro del mismo, de 6,350 mm de diá­
metro exterior. El tubo tenía 1,092 m de largo.

El procedimiento empleado fue el siguiente: el clo­
ruro de alilo fue bombeado y el propilono pasó por un rotá- 
metro; la mezcla se efectuó en el cabezal del reactor, pa­
ra penetrar en el reactor propiamente dicho. Los gases suel 
tos que se desprendieron fueron dirigidos a través de una 
serie de colectores de acetona y hielo seco, que se mantu- 
!vieron a alrededor de -60SC. Cualquier gas que no se con- ! 
jdeusó a esta temperatura pasó por un contador de verifica-} 
¡ción mojado, para obtener su volumen, unas muestras de los 
gases sueltos se analizaron crouatográficamente, y el con­
tenido de los colectores fríos se combinó y analizó.

Los resultados que so obtuvieron se detallan en la 
tabla I, que aparece en seguida:

¿0 TABLA I

22-6-1.967 19
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TABLA I
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15

Condensación del cloruro de alilo con propilene)

Ljem.
No.

Propileno
gms./min.

Cloruro de Alilo 
gms./min

Presión 
del re­
actor 
atms.

Temperatu­
ra máxima! 

sn !

111 9,6 2,9 3,84 551
IV 9,6 2,9 4,52 547,8
V 9,6 2,9 4,2 547,2
VI 4,8 2,8 6,3 493
VII 4,6 2,9 5,2 491,5
Vili 4,6 2,8 5,2 5C7
IX 9,6 2,9 5,2 550,5
X 9,6 2,9 6,3 536,2
XI 9,6 2,8 5,2 533,8
XII 4,8 1,4 5,2 535
XIII 9,6 2,8 3,84 549

Ejem.
Conversión del 
Cloruro de Ali

Selectividad# 
- del Cloruro de

Selectividad## 
del Cloruro de

20
No. lo, % Alilo para el 

1,5-Hexadieno %
Alilo para el 
1,5-Hexadieno %

111 4,5 50 73
IV 8,1 51 66

! v 6,8 49 63 !
1 VI 6,5 50 51 }

25 í VII ! 3,7 50 64
¡ v e n 7,6 49 58

[ IX 14,9 46 43
10,0 53 56

j XI 7,2 46 50

30
! xii 32,0 44 39
 ̂ XIII 7,8 46 46

6-1.967 - 20 -
;



i '29 JML

¡

10

15

20

25

30

!%S electividad basada on el equilibrio del material, para i 
; determinar la desaparición del cloruro do alilo. j
¡^^Selectividad basada en la recuperación del HC1, par? de-j- 
; terminar la desaparición del cloruro de alilo. !

' HIDROBROMURACION DE LA DIOLEFINA !""" ..'..***" i
La hidrobromuración de las dioleíinas obtenidas en : 

la etapa dos se logra fácilmente mediante el uso de una in­
corporación direccional, a baja temperatura, de bromuro de 
hidrógeno.

El procedimiento por ol cual el HBr se incorpora a 
las diolefinas se eféctua, de acuerdo con el presente'in­
vento, por el empleo de iniciadores de la reacción que com­
prenden peróxidos o hidroperóxidos y/o sustancias que pro­
ducen peróxidos o hidroperóxidos, en las condiciones que ' 
se emplean en la reacción.

La reacción de hidrobromuración se desarrolla por
conducto de una "incorporación anormal"? es decir, de un
modocontrario al que se prescribe en el Método de Markow-
nikff. Como se sabe bien? este "Método" enuncia la propo-
,sición de oue si un hidrocarburo asimétrico se combina con t
un ácido halógeno, el halógeno se agraga al átomo de car-¡ 
bono que tienen la menor cantidad de átomos de hidrógeno. 
Dentro dol anunciado del método, un hidrocarburo es asimé­
trico si la ligadura insaturada divide al compuesto en dos 
grupos desiguales. En consecuencia, la"incorporación anor­
mal" describe un estado en el cual los átomos de hidrógeno 
y de halógeno se incorporan en posiciones intercambiables 
con respecto al mecanismo de incorporación prescrito por 
el Método de Markownikoff.

! I
2 2 -6 -l¿ 967 -  21
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: Conforme al presente invento, se ha descubierto que!
¡si los iniciadores de la reacción, que se describen previa­
mente, se incorporan a las diolefinas producidas por la 
'condensación de la etapa dos, y se agrega bromuro do hidró- 
ígeno, en las condiciones de la reacción que se establecen ] 
en la presente, ocurre una "incorporación anormal" del HBrj 
'dando lugar, selectivamente, al alpha, omega dibromcalcano}.

Sin el propósito de limitarnos a ninguna teoría, i 
,enunciamos que el mecanismo de reacción, que se involucra { 
en la reacción de hidrobromuración es un radical de ha-cura!j
leza libre, y que puede describirse según la siguiente se-.
rie de reacciones: ' j

H Br 4- R HR 4- Br !--- ---— y

- 8 = CHg 4- Br. _______ ^ Ü-CHpBr. !

-C - CHpBr - HBr ______ ^ ^ -CH^Br4- Br. !
El símbolo R de la primera ecuación representa un ;

radical libre! que se genera como resultado de un peróxido
un hidroperóxido y/o de un material que produce peróxido o
hidroperóxidos, en las condiciones de la reacción.

La reacción de hidrobromuración inducida por un ra-j
i dical libre, que se emplea en el método del presente inven!
jto, se lleva a cabo de una manera efectiva utilizando cualj-
iquiera de los iniciadores de radical libre, bien conocidos!.
¡ -i
¡Sin embargo, se obtienen resultados superiores cuando se j
Iemplea axígeno en forma no combinada, es decir, aire u oxá4---
¡geno, ya que cada uno de estos materiales muestra una ten-¡
¡dencia pronta a formar peróxidos o hidroperóxidos, en las 
¡condiciones que se emplean en la reacción. Empero, debe j 
observarse que también pueden obtenerse resultados excelen-
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bes con el uso de materiales en los cuales so encuentre orí 
jeno on forma combinada, es decir, peróxidos c hidroperóxi 
los. Como ejemplos de estos últimos materiales puede men­
cionarse a los siguientes: peróxidos de dialquilo, peróxi­
dos alquílicos de hidrógeno, peróxidos de diacilo, etc. 
Cambien pueden emplearse peróxidos inorgánicos, con venta­
ja, en su forma libre y en su forma de sal. lío obstante, sp 
lan alcanzado ópticos resultados peñerando peróxidos in sij- 
bu, mediante el poso de oxígeno no combinado por la diole-i 
Ciña, durante la hidrobromuración, con lo cual representa i 
m a  caracterización'- preferida de esta etapa del método j 
leí invento. i

La reacción de la hidrobromuración so desarrolla di?[
solviendo el compuesto generador del radical libre en la !
liolefina en fase líquida, mientras se burbujea un gas quej
sontiene oxígeno. Posteriormente, la mezcla resultante se i
pone on contacto con bromuro do hidrógeno gaseoso, emplcanj
lo las condiciones que se establecen más adelante. ¡i

El reactivo diolofina, cometido a la hidrobromura- 
3ión en esta etapa del procedimiento, comprende los dicnos 
pie se producen en la etapa de condensación que se ha des- 
srito con anterioridad. Para los finos ilustrativos, esta 
3tapa del método se describirá con respecto a la hidrobro- 
nuración del 1,5-hexadieno, para obtener, selectivamente,
3l 1,6-dibromohexano.

El 1,5-hexadieno, recuperado de ia etapa de conden­
sación, se purifica y luego so hidrohromura a temperaturas 
3ajas, o a temperaturas cercanas a la ambiente. La reacciói 
se lleva a cabo introduciendo el generador de radical libre 
3n el 1,5-hexadieno, e incorporándole después el bromuro }

23 -
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de hidrógeno.
La cantidad del iniciador de radical libre que se 

emplee no debe ser exacta en particular, fuera del requi­
sito evidente de que sea suficiente para permitir una velo 
cidad conveniente en la reacción. Lo anterior puede logrart- 
se con facilidad mediante el uso de cantidades excesivamenL 
te pequeíias, en especial cuando se opere en las condicio­
nes preferidas, ya que la reacción, una vez iniciada, es 
i materialmente autónoma. Sin embargo, en general, la canti- 

10 'dad de iniciador de oxígeno que se emplee debe ser tal que 
produzca una concentración de peróxido o de hidroperóxido, 
!en la mezcla de la reacción, de alrededor de 3,0 moles por 
!ciento. El iniciador puede introducirse en la diolefina 
líquida por cualquier método adecuado. Empero, se ha des-

15 ¡cubierto que el gas que contiene oxígeno gaseoso puede in- !
!trolucirse fácilmente en la diolefina con solo burbujearlo 
i en ásta. L. anterior puedo lograrse o.n el uso de un tubo
: capilar. . j

, , iLa proporción del bromuro de hidrogeno que se emplee
20 i en la reacción debe mantenerse dentro de los límites pres-} 

critos, con el fin de asegurar la obtención de resultados 
convenientes. En general, el bromuro de hidrógeno debe em­
plearse en un exceso estequiométrico de alrededor del 150 
por ciento, basado en la velocidad del proceso. Este exce­
so de HBr corresponde a 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 están comprendidas, por lo general, en una escala 
¡aproximada de -20BC. a 40SC., aunque puede haber variaoio- 

30 ¡nes que dependen del reactivo diolefina. En general, es ne-
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cesarlo emplear temperaturas de reacción ligeramente infe­
riores a la temperatura ambiente, o que se encuentren alre-r 
dedor de ésta. Una temperatura preferida para la reacción 
para obtener resultados ventajosos es la de 3030., aproxi­
madamente.

La presión que se emplee puede variar desde la sub- 
atmoférica hasta la super-atmosferica, según los reactivos 
y la temperatura que so utilicen. Sin embargo, se aplican 
(temperaturas) atmosféricas en la caracterización preferi­
da. i

Se ha descubierto que los valores mejorados de con-¡
, ! ¡versión y de selectividad se manifiestan en particular ¡

¡cuando la diolafina y el iniciador se pre-mezclan antes de:
i ' , , ijla introducción del bromuro de hidrogeno. En consecuencia,!
¡este procedimiento también representa una caracterización ̂
¡proferida para llevar a cabo ol procedimiento del inveento<¡
! , iI Se considera esencial que la reacción de hidrobromu-
i , , , !.ración se efectúe en una atmósfera libre de humedad, pues :! }
'se ha descubierto que la presencia de ésta es nociva para ¡

, ! La formación de los productos que se desean. Para lograr la
conveniente ausencia de humedad, puede ser necesario secar 
tnicialmente la zona de la reacción, por ejemplo, mediante 
calentamiento, manteniendo luego en ella una atmósfera iner­
me, por ejemplo, por medio del uso de una corriente de ni­
trógeno o de otro medio convencional.

El siguiente ejemplo ilustra los resultados que se 
obtienen cuando se procede conforme al método que se ha dest- 
orito previamente.

¿0 IV
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El reactor que 3e utilizó en este ejemplo incluía 
un tubo de vidrio en espiral, que tenía un diámetro inte­
rior de 6 mm y un volumen de 30cc. La espiral estaba ence­
rrada en una envoltura de vidrio que servía para controlar 
la temperatura de la reacción, mediante el uso de agua de 
enfriamiento. El agua de enfriamiento se mantuvo a alrede­
dor de 30SC.

El 1,5-hexadieno, recuperado de la etapa dos, se 
bombeó a una proporción de 0,244 moles-gramo por hora, y 
-se mezcló con 0,11o moles-gramo por hora de oxígeno. Esta í
.corriente de dieno y oxígeno se mezcló en seguida con 0,608 
-moles-gramo por hora de bromuro de hidrógeno gaseoso y se : 
envió directamente al reactor.

, iAl concluir la reacción, el efluente del reactor se; 
colectó en un depósito enfriado con hielo, y una muestra j 
íde él so analizó por la cromatografía gaseosa. Los resulta-!- 
idos analíticos so muestran en la tabla II.

20

25

Producto

TALLA

-É.

11

por Peso
Eficiencia 
Moles %

Extremos Ligeros (E.L.) 0,9 2,62
5-Dromohexeno-l 0,5 0,74
6-Eromohoxeno-l 1,7 2,48
Otros Dibromuros 0,1 0,10
2,5-dibromohexano 0,8 0,80
1,4-dibromohoxano 2,3 2,24
1,5-dibromohexano 5,6 5,49
1,6-dibromohexano 85,6 83,71
[jás densos 2,5 1,84

100,02
30
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Como puede observarse dol análisis anterior, 
ción de hidrobromuración es decididamente selectiva

la reí;
hacia

una incorporación contraria a la de Inih'ov/niiíoff, para prot- 
ducir el derivado 1,6-dibromohcxano en una cantidad predo­
minante. Asimismo, puede notarse que la conversión en com­
puestos bromurados es casi dol 100%. La separación de los 
compuestos dibromurauos es extremadamente difícil, pero 
conforme al novedoso método de ésto invento se ha descu­
bierto que es innecesaria si se recurre a la etapa final 
¡del invento, la reacción de aminación. '

AH0N0LI3IS DE LA DIOLEFIKA HIDROBRO,JURADA

15

20

30

En seguida, la mezcla de compuestos dibromurados se' 
envía a la etapa final de aminación del procedimiento,para, 
¡que reaccione con amoníaco, en condiciones perfectamente ; 
¡controladas, como se describirá más adelante. !
! Se sabe bien que los haluros de alquilo pueden con­
vertirse directamente en sus derivados de amina correspon­
diente, mediante el tratamiento con amoníaco. Sin embargot ;
los métodos que hasta ahora se han ideado para efectuar di­
chas conversiones han requerido la aplicación de tomperatu 
ras elevadas, de alrededor de 1003C. y, a menudo, superio­
res a 2002C. Se ha descubierto que estas condiciones de 
temperatura elevada redundan en velocidades de la reacción 
rendimiento del producto, etc, comercialmente factibles.
No obstante, los productos que derivan de estos procedimiej.T.- 
tos de técnicas anteriores se componen, por lo general, de 
una mezcla de varias mono- y poli-aminas, y de materiales 
de alto peso molecular, que difícilmente so separan. Ha
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¡sido necesario recurrir a otro tratamiento, por ejemplo,
¡la destilación fraccionaria, a la extracción, etc., con eli
¡fin de separar y aislar finalmente los productos que se de 
¡sean. Además, el uso de temperaturas elevadas da lugar., - con 
'frecuencia, a cantidades excesivas de productos secundarios
i ' * '*= inconveni ent es.
' Al control. 4e los pr.oediRient.s de tádnioas 'ante-
riores, que se describen previamente, la reacción formado-i 
ra de amina, cuyo empleo se considera en la presente,"se ! 
lleva a cabo en condiciones relativamente moderadas de ten­
tera tura, en las que se emplean proporciones específicas 
del reactivo amoníaco. Asimismo, la reacción se efectúa, en 
condiciones ligeras de presión.

La reacción de amonolisis se desarrolla en presen­
cia de un exceso de amoníaco anhidro; éste último se em—  
plea en fase líquida. El reactivo amoníaco se utiliza en 
un gran exceso molar, comprendido, aproximadamente, entre 
50 a 300:1; se ha descubierto que esta proporción redunda . 
en la producción selectiva del producto diamino que se de­
sea. Este resultado es sorprendente en cierta forma ya que 
de ordinario, podría esperarse que el amoníaco y el compue 
¡to dibromo reaccionen para formar derivados de alto peso ¡ 
¡molecular de la variedad resinosa. Sin embargo, cuando se ¡
¡opera en las condiciones que se especificarán en lo sucesií:
!vo, se ha descubierto que cualquier tendencia a la forma­
ción de dichos productos se elimina materialmente.

Como se indica antes, se ha encontrado que la reac­
ción de amomolisis redunda en mayores selectividades del 
producto deseado, cuando se emplea un gran exceso del amo­
níaco anhidro. Se ha observado que una proporción particu-
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larmente proferida os la de 50 a 300 moles de amoníaco, a-ii
proximadamente, por mol del hidrocarburo dibromurado. !

El hidrocarburo dihalogenado que va aminarse en es-¡ 
ta etapa del procedimiento puede ser cualquier producto di­
halogenado conveniente, aunque, de preferencia, es el deri­
vado dibromurado que se obtiene en la etapa precedente. Con 
fines de ilustración, y de conformidad con el procedimien­
to general de etapas múltiples, que se describe en la pre­
sente, la aminación se describirá con respecto al uso del 
1,6-dibromohexano, tal como so produce en la etapa inmedia­
ta anterior.

Una característica realmente ventajosa del presente 
invento, y en la cual se basa tina novedad, consiste en que 
la mezcla de los derivados dibromurados, se obtiene en la 
etapa anterior, puede aminarsc sin el aislamiento interme­
dio del hidrocarburo alpha, omega-dibromurado. Se ha descu­
bierto que la mezcla de productos dibromurados puede some­
terse directamente a la aminación, con resultados sorpren­
dentes. Este beneficio inesperado estriba en que la amina­
ción, en las condiciones que se especifican en la presento, 
'convierte a los compuestos dibromo, que no sean el 1,6-di- 
ibromohoxano, en aminas cíclicas, las cuales pueden separar^ 
:se fácilmente de la hexametilenodiamina conveniente. La fa-j !
jeilidad para separar el producto, en esta etapa dol proco-} 
¡dimiento, redunda en grandes beneficios económicos, perti-j 
ícnlarmcnte cuando se opera a gran escala. '¡
i Una ventaja más de esta etapa es la de que un matc-j
¡rial ácido, como por ejemplo un haluro de amonio, no es ncy 
¡cosario para alcanzar los objetivos dol invento. Lo ante- { 
}ri.r estele., un entraste con los pr.e.di,,d.ent.e de téc-L
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¡nicas anteriores, en los cuales se piensa que es necesaria! 
¡la presencia de un material ácido, como el cloruro de amo-j 
jnio, para impedir la excesiva formación de productos secun-r 
darios. ^

. 5 U1 procedimiento de aminación de este invento'se -
lleva a cabo en condiciones moderadas de temperatura, como! 
se especifica con anterioridad. La temperatura de la reac-! 
ción está comprendida en una escala que varía, aproximada­
mente, de 03 a 1003C. y, de preferencia, de 103 a 5030.',

10 aproximadamente. Una temperatura de reacción especialmente;
preferida es la de alrededor de 308C.

Se ha descubierto que a estas temperaturas la pre­
sión de la reacción debe mantenerse, aproximadamente, de 7 
a 70 atmósferas, según la temperatura que se emplee, Una- 

15 presión preferida en la operación es la de 7 a 35 atmósfe­
ras, aproximadamente, siendo una presión de reacción espe-- 
cialmente preferida la de alrededor de 14 atmósferas. Así 
pues, se alcanza otra ventaja del procedimiento al eliminar­
se la necesidad de un costoso equipo de operación a alta 

20 presión.
Comúnmente, la reacción requiere, aproximadamente,

, 'de diez minutos a cinco horas para consumarse, según los t
imateriales de partida que se utilizan. Sin embargo, la reac- 

¡ción se desarrolla, de preferencia, mezclando los reactivos 
25 ien un período relativamente breve, por ejemplo de quince a

¡veinte minutos, agitando posteriormente hasta que se com- 
jpleta la reacción.
! La reacción se lleva a cabo introduciendo el amonía-
jeo líquido anhidro en un autoclave agitado, e incorporando!! ¡

30 ¡en este el compuesto dibromurado por un período corto de !
í !; :

!
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tiempo. Despu.es de consumarse la reacción, y de retirar el! 
exceso de amoníaco, la mezcla aminada resultante se ncutra!- 
liza con una base para liberar a la amina de su sal de bro­
muro de hidrógeno. Posteriormente, el componente hidrocar­
buro del efluente se sopara y se envía a un tren convencio­
nal de destilación, para la purificación do la diamina. El 
exceso del reactivo amoníaco vuelve al ciclo, dentro del 
proceso continuo, y el bromuro metálico se recupera para 
su tratamiento.

El bromuro metálico (por ejemplo, el NaBr) se trata 
haciéndolo reaccionar con cloro, para producir bromo libre 
y cloruro de sodio. El bromo se recupera c hidrogena para 
convertirlo en bromuro de hidrógeno, utilizando un catali­
zador de platino. El UBr formado se trata, pues, de una 
manera conveniente y vuelve al ciclo a la etapa de hidro- 
bromuración.

El siguiente ejemplo ilustra la aplicación do la no­
vedosa reacción de aminación de este invento, tal como se 
aplica para la aminación del 1,6-dibromohexano, con el fin 
de obtener hexametilenodiamina. Sin embargo, el ejemplo de- 
:be considerarse únicamente como ilustrativo del invento y 
'no como limitativo del mismo.
i <¡

EJEMPLO XV j
El reactor que se empleó en este ejemplo consistió í 

en un autoclave de acero inoxidable, do 1 litro de capaci­
dad, con agitación prevista por un agitador Magne-dash.

19,4 moles-gramo de amoníaco líquido anhidro se in­
trodujeron en el autoclave, iniciándose la agitación. En 
seguida, 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 agitó durante cuatro horas, a 
¡una temperatura de alrededor de ^OSC., y a una presión de 
j14 atmósferas, aproximadamente. Las cantidades de material 
i incorporadas representan una proporción de 300 moles -de * 
^amoníaco por 1 mol de l,ó-dibromohexano.

Al concluir la reacción, se rasgó primero el auto- 
clave para retirar el exceso de amoniaco, después de lo ¡ 
cual se disolvió el contenido de 100 mi. de metanol y de 
la solución filtrada, para retirar el bromuro de sòdio pre­
cipitado. De esta mezcla se sacaron muestras que se anali­
zaron por medio de la cromatografía gaseosa, cuyos resulta­
dos se asientan en la tabla III que aparece en seguida.

15 TABLA III
500 Moles de IfH^/Hol de 1,8-Dibromooctano 

Producto % Por Peso % de Eficiencia
11 exame t il eno imina 13,oi 14,8
Hexametilono diamina 82,70 80,5
Otros dineros 1,52 1,69
Dímeros cíclicos 1,99 2,26
Dímeros lineales 0,78 0,79

}
! Aunque el presente invento se ha descrito específi-

25 ¡cemente por lo que se refiere a la preparación de la octa-
jmetilonodiamina, debe entenderse que el procedimiento que 
se expone en la presente es aplicable generalmente a la ob­
tención de diaminas de alquileno, a partir de hidrocarbu­
ros de partida del tipo que se define en la presente. Por)

30 ¡ejemplo, el presento invento es asimismo súmamete adecuado
! [! i! í; i
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¡para la ¿..reparación do .mezclas de diaminas de alquilcno, 
;las cuales, por supuesto, pueden obtenerse con facilidad , 
con solo emplear dos o más hidrocarburos diferentes como ¡ 
materiales de partida, o empleando definas diferentes en ( 

5 ;ia etapa de condensación. ¡
El invento se ha descrito con respecto a ciertas ! 

-caracterizaciones preferidas del mismos y para las perso­
nas expertas en la técnica es evidente que pueden hacerse 
otras variaciones, modificaciones y equivalentes que deben 

10 entenderse como incluidas dentro del alcance del presente
invento.

La presento solicitud que corresponde a la presenta­
da en Estados Unidos de América, con fecha 26 de Octubre 
de 1.965y bajo el NS 505.238 y 26 de Octubre de 1.965 N- 

15 505.244) se acoge a los beneficios del Artículo 51 del vi­
dente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

_N___0___T___A_
20

Los puntos de invención, propia y nueva, que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente }
!de Invención en España, por VEINTE anos, son los siguien-r
! !¡tes: j

25 I 1.- Un procedimiento para la producción de alfa, o-j
jmega-alquilenodiaminas, que comprende las etapas sucesivas 
que consisten en: (1) oxi-deshidro-halogenar un hidrocarbu­
ro alifático, a una temperatura que varía, aproximadamente,' 
entre 4823 y 593SC., en presencia de un catalizador de ha-

30 duro férrico, para obtener un haluro alílico; (2) condensar{ i
i !
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dicho baluro alílico con un compuesto orgánico que contie-i 
ne un átomo de hidrogeno substituible, en condiciones de ! 
pirólisis, para producir el correspondiente derivado dia- j 
lílico: (3) hidrobromurar dicho derivado de diolefina, pa-¡ 
ra obtener el correspondiente derivado alfa, omega-dibromuj- 
rado y (4) someter al aludido compuesto alfa, omega-dibro-¡ 
mo a amonolisis, para obtener el correspondiente alfa, o- ¡ 
mega-diamino-alcano.

2. - Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 1, eh el cual el hidrocarburo alifático, so­
metido a la oxi-deshidro-halogenación, es un hidrocarburo 
saturado de cadena recta que tiene, cuando menos, dos áto­
mos de carbono.

3. - Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 1, en el cual el compuesto orgánico que con­
tiene a un átomo de hidrógeno substituible es una defina.

4. - Un procedimiento como el que se describe en la
reivindicación 3; en el cual la condensación se lleva a 
cabo a una temperatura comprendida, aproximadamente, entre 
482SC y 5939C., y a una presión que varía, aproximadamente, 
entre 3?5 y 21 atmósferas. i

5. - Un procedimiento como el que se describe en la 
-reivindicación 1, en el cual dicha reacción de hidrobromu- 
¡ración se desarrolla en presencia de un iniciador, a una 
temperatura de -203 a 40SC.

6. - Un procedimiento como el que se describe en la ¡
reivindicación 1, en el cual dicha reacción de hidrobromu-}

¡
Iración se lleva a cabo poniendo en contacto al mencionado ¡ 
¡derivado dialílico, de la etapa (2), con bromuro de hidró-j 
¡geno, a una temperatura de -208 a 40BG., en presencia de i
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¡un iniciador seleccionado del grupo que consta, do poróxi- ¡
¡dos, hidroperóxidos y sustancias que producen peróxidos o !

i
hidroperóxidos, en las condiciones que se emplean en la j 
reacción de hidrobromuración. '

7. - Un procedimiento como el que se describe en la ; 
reivindicación 6, en el cual el compuesto dialílico y el ¡ 
iniciador se premesclan antes de la introducción del bro­
muro de hidrógeno.

8. - Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 7 y en el cual el bromuro de hidrógeno se en­
cuentra en la reacción en un exceso estequiomctrico de al­
rededor del 150%.

9«- Un procedimiento como el que so describe en la 
reivindicación o , en ¿L cual la reacción de hidrobromuración 
se efectúa a alrededor de 3020., y a una presión atmosféri­
ca, aproximadamente.

10.- Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 1, en el cual dicha etapa de amonolisis se 
desarrolla poniendo en contacto dicho derivado alfa, omega- 
dibromo con amoníaco, a temperaturas comprendidas, aproxi­
madamente, entro OS y lOOSC., y a presiones que varían, 
¡aproximadamente, entre 7 y 70 atmósferas. i
: 11.-Un procedimiento como ol que se describe en la ¡
¡reivindicación 10, en el cual el reactivo amoníaco se cn- 
!cuentra presente como un líquido anhidro.
S 12.- Un procedimiento como ol que se describe en la
jroivindicc.ción 11, en el cual el amoníaco se encuentra pre-- 
jsento en un exceso de alrededor de 50 a 300 molos por mol 
¡del derivado dibromo.

13.- Un procedimiento como ol que so describe en la
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5.10.67

reivindicación 12, en el cual la reacción de amonolisia se 
lleva a cabo a una temperatura de alrededor de 30.SC., y a 
una presión de 14 atmósferas, aproximadamente.

14. - Un procedimiento para la producción de alfa, 
omega-alquilenodiaminas, específicamente hexametilenodia-

mina, que comprende las etapas sucesivas que consisten en: 
(l) oxi-deshidro-halogenar n-propano, a una temperatura 
comprendida aproximadamente, entre 482B y 59330., en pre­
sencia de un catalizador de haluro férrico, para producir 
un haluro de alilo; (2) condensar dicho haluro de alilo 
con propileno, en condiciones de pirólisis, para producir 
1,5-hexadieno; (3) hidrobromurar dicho 1,5-hexadieno, para 
obtener el correspondiente derivado 1,6-dibromohexano y 
(4) someter al mencionado 1,6-dibromohexano a amonolisis, 
para obtener la hexametilenodiamina.

15. - Un procedimiento como el que describe la rei­
vindicación 14, en el cual la etapa de condensación (2)
se lleva a cabo a una temperatura comprendida, aproximada­
mente, entre 482B y 59330., y a una presión de 3)5 a 21 at­
mósfera, aproximadamente.

16. - Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 14, en el cual dicha etapa de hidrobromura- 
ción (3) se efectúa en presencia de un iniciador, a una 
temperatura de -20 a 4030.

17. - Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 14, en el cual la mencionada etapa de hidro- 
bromuración (3) se lleva a cabo poniendo en contacto al alu­
dido dialilo de la etapa (2) con bromuro de hidrógeno, a 
una temperatura de -20 a 40BC., en presencia de un inicia­
dor seleccionado del grupo que consta de peróxidos, hidro-
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peróxidos y de sustancias que producen peróxidos o hidro- 
peróxidos, en las condiciones que se emplean en la reac­
ción de hidrobromuracióh.

18.- Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 17, en el cual el dialilo y el iniciador se 
premezclan antes de la introducción del bromuro de hidró­
geno^

19'.- Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 18, en el cual el bromuro de hidrógeno se 
encuentra presente en un exceso estequiomátrico del 150%.

20. - Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 19, en el cual la reacción se desarrolla a 
alrededor de 30S(K

21. - Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 14, en el cual la mencionada etapa de amono- 
llsis (4) se desarrolla poniendo en oontaoto al aludido
1,6-dibromohexano con amoniaco, a temperaturas comprendi­
das, aproximadamente, de OS a 100SC., y a presiones que 
varían, aproximadamente, de 7 a 70 atmósferas'.

22. - Un procedimiento como el que se describe en la 
reivindicación 21, en el cual el amoniaco se encuentra pre­
sente como un liquido anhidro^

23. - Un procedimiento como el que sé describe en la 
reivindicación 22, en el cual el amoniaco se encuentra pre­
sente en un exceso aproximado de 50 a 300 moles por mol 
del 1,6-dlbromohexano.

24. - Un procedimiento para la producción de alfa, 
orne ga-alqull eno d iaml ñas'.
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! Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece­
de y para los fines que se han especificado.
; La presente Memoria consta de 38 hojas escritas a
¡máquina por una sola de sus caras.

Madrid,
¡

I
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