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Este invento se refiere a un procedimiento para
la obtencidén de 2,3-dibromo-l-propanocl.

El fosfato de tris-(2,3-dibromopropilo), que es un
agente incombustible valioso para las materias textiles y
para diversas resinas, se prepara generalmente por reac-
cién del 2,3-dibromo-l-propanol con oxicloruro de fésfo-
r0. Para evitar la formacién de subproductos indeseables
de eéta reaccidn, es necesario que el 2,3-dibromo-l-propa
nol que estd esterificado contenga muy pequefias cantide-
des de 1,2,3~tribromopropanc y otras impurezas volétiles,

El 2,3-dibromo-l~propancl se prepara fécilmente
por bromacidn del aleohol alflico. Sin embargo, esta bro-
macidn estd acompafiada generalmente por reacciones secun-
darias que conducen a la formacidén del 1,2,3-tribromopro-
pano, bromuro de alilo, 1,2-dibromopropano y 1,3—dibromo;
-2-propanol.

Puesto que es difiecil y costoso separar los sub-
productos de la reaccidn del 2,3-dibromo-l-propanol, se han
hecho intentos para desarrollar procedimientos due produz-
can una cantidad méxima de 2,3-dibromo-l-propanocl y una
cantidad minima de 1,2,3-tribromopropano-y otros subproduc
tos de la reacciédn. Los procedimientos discontinuos descri-~
tos en la técnica anterior implican la reaccién de bromo
con alcohol alflico en ausencia de un disolvente o en pre-

sencia de una pequefia cantidad de un disolvente. Estos pro-



cedimientos no son satisfactorios porque dan rendimientos
relativamente bajos de productos que contienen méds del 10%
de 1,2,3~tribromopropanc., En la patente de los Estados Uni
dos de América N? 3.268.597, de Clemons y otros se descri-
5 be un procedimiento continuo para la bromacién del alcohol
alflico en presencia de 2,3-dibromo-l~propanol. El1 produc-
to de este procedimiento, que se obtuvo con rendimientos de
aproximadamente 78% a 86%, contiene de 2% a 5% de 1,2,3-tri
bromopropano. Ctro preccedimiento countinuo para la produc-
10 cidn de 2,3-dibromo-l-propanol, que fue descrito por Jenkner
y otros en la patente de los Estados Unidos de América N?
3.378.593, requiere la adicidn de bromo a una mezcla de
alcohol alflico y 2,3-dibromo-l-propancl y proporeciona un
producto que contiene aproximadamente 5% de impurezas de

15 bajo punto de ebullicidne.

De acuerdo con este invento, se ha desarrollado
un procedimiento para la obtencidn de 2,3-dibromo-l-propa
nol de excelente calidad con altos rendimientos. Este pro-
cedimiento, que se lleva a cabo preferiblemente de forma

20 continua, es sencillo y econdmico desde el punto. de vista
del equipo, material y costes de trabajo y puede llevarse
a cabo en un uUnico recipiente con una alta produccién .
Este procedimiento supera las dificultades de los procedi
mientos de la técnica anterior porque suprime lasreaccio-

25 nes secundarias y la formacién de subproductos no desea-
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bles,

En la préctica del procedimiento de este invento
en una forma continua, se afiaden simulténeamente y de for-
ma continua bromo y aleochol alflico en las centidades de
aproximadamente 0,95 moles a 1,05 moles de bromo por cada
mol de alcohol ualilico a un recipiente que contiene un me-
dio de reaccidn que es inmiscible con 2,3-dibromo~l-propa
nol e inerte para el bromo y el 2,3-dibromo-l-propanol que
se forma se separa continuamente del recipiente de reac-
cidno

Durante la bromacidn del alcohol &alflico, la mez-
cla de reaccidén se agita vigorossmente y se mantiene a una
temperatura en el intervalo de -10%C a 60°C y preferible-
mente en el intervalo de 10°C a 409C,

El bromo y el alcohol alilico que se afiaden al
medio de reaccién reaccionen répidamente para formar 2,3-
-dibromo-l-propanol. Poco después se inicia la adicidn de
bromo y alcohol alilico, la mezcla de reaccidn se separa
en dos fases. La fase inferior comprende 2,3+dibromo-l1-pro
panol y la fase superior comprende el medio de reaccién,

A medida que transcurre la adicidén de bromo y alcohol ali-
lico, las cantidades adicionales de la capa inferior de
2,3~dibromo-1-propanol que se forman se separan del reci-
piente de reaccidn. Debido a que la capa de producto se se=

para continuemente a aproximadamente la velocidad a la que

-4 -
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se forma, puede emplearse un pequefio recipiente de reaec-
cién para producir grandes cantidades de 2,3-dibromo~l-pro
panol.

El producto bruto que se separa del recipiente de
reaccidn se calienta a presidn inferior a la atmosférica
para separar de él las pequefias centidades del medio de
reaccién y las impurezas de bajo punto de fusién Que con-
tiene. Despuéds de la separacidn de los productos de bajo.
punto de ebullicién el producto deseado se recoge en for-
ma de un destilado de al menos 99,5% y en muchos casos el
99,7% o més de 2,3~dibromo-l-propanol. Puede empleerse sin
purificacidn adicional en la produccién de fosfato de
tris(2,3-dibromopropilo).

Fl medio de reaccién en el cual se efectda la bro
macidn del alcohol alilico es un liquido que es inmiscible
con el 2,3-dibromo-l~-propanol e inerte para el bromo. El
medio puede ser, por ejemplo, un hidrocarburo alifético sa
turado que tiene de 3 a 12 4tomos de carbono y preferible;
mente de 6 a 12 4tomos de carbono, Ejemplos de estos hidro-
carburos son propano, butano, pentano, hexano, oFtano, de-
cano, dodecano, 2,2-dimetilbutano, 2,2,3~trimetilbutano,
3,3-dimetilhexano y 2,2,5-trimetilhexanc, Puede emplearse
como medio de reaccidn un solo hidrocarburo o una mezcla de
hidrocarburos. Entre las mezclas dtiles de hidrocarburos se

encuentran las fracciones de petrdleo tales como nafta VMP

-5 -
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¥ los alcoholes minerales,

La centidad empleada del medio de reaccidn es la
que impartird la fluidez deseada a la mezcla de resccidn y
al mismo tiempo mejorard sus caracteristicas de transferen-
cia de calor de modo que el calor desprendido pueda elimi-
narse rédpidamente y la reaccidn pueda llevarse a cabo a una
temperatura a la que tenga lugar muy poca formacidn de sub-
productos.

Durante el curso de la reaccidn, se separan gene-
ralmente pequefias cantidades del medio desde el recipiente
de reaccidn junto con el producto bruto. La pérdida del me-
dio de este modo, puede recuperarse cuando el producto bru-
to se calienta a presién inferior a la atmosférica para se-
parar de é1 las impurezas de bajo punto de ebullicidn. El
medio de reaccidn recuperado puede devolverse al recipiente
de reaccién junto con la cantidad de medio de nueva aporta
cién que se requiera para sustituir la pérdida durante la
separacidn del producto, Alternativamente, el medio recu-
perado puede desecharse y emplearse medio de nueva aporta-
cidén para llevar al nivel deseado la centided de.-medio en
el recipiente de réaccidn.

Aunque el procedimiento de este invento se lleva
a cabo general y preferiblemente de forma continua, también
puede llevarse a cabo en forma de un procedimiento discontinuo
o por tandas. En el modo discontinuo de operacidn, se afia-

den aproximadamente cantidades equimolares de alcohol all-

-6 ~
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lico y bromo a un medio de reaccidn que es inmiscible con

2,3=-dibromo~l-propancl. La mezcla de reaccién se separa en
dos fases y la inferior, la fase que contiene el producto

se separa y luego se calienta para eliminar de ella las im-
purezas de bajo punto de ebullicidn. La fase superior puede
emplearse, si se desea, como medio de reaccidn en la prepa-
racién de una cantidad adicional de 2,3-dibromo-l-propanol.

El invento se ilustra ademés por los Ejemplos si-

guientes,
EJEMPLO 1

Se 1levé a cabo la preparacidn de 2,3-dibromo-l-pro
panol en un recipiente de reaccidn provisto de camisa exte-
rior, equipado con un termémetro, un agitador y tres embu-
dos de goteo. El recipiente tenia una salida por el fondo
unida a por una pequefia cdmara (aproximedemente 5 cc). Du~
rante la reaccidn de bromacidn, se hizo circular agua de
hielo por la camisa del recipiente de reaccidn y la mezcla
de reaccidn se agité vigorosemente,

Se cargaron cien gramos de n-hexano en el recipien
te de reaccidn. Luego, durante un perfodo de 2,5-horas, se

afiadieron simulténea y continuamente 1600 gramos (10,01 mo=-

les; 520 cc) de bromo y 600 gramos (10,33 moles; 700 cc) de
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alcohol alflico en la proporcidn de 1345 pertes en volumen
de alcohol alflico por parte en volumen de bromo mientras
que la.mezcla de reaccidn se agité vigorossmente y se man~
tuvo a 202-309C,

La mezcla de reaccidn se volvid turbia poco des-
pués de comenzar la adicidn de los reacclonantes y pronto
aparecid una pequefia cantidad de una fase inferior inmisci-
ble con hexano en la cdmara que conduce a la salida del fon
do del recipiente de reaccidn. La fase inferior, que compren
dfa 2,3-dibromo-l=-propanol crudo, se separd continuamente
a una velocidad tal que la superficie de contacto entre la
fase de hexano y la fase inmiscible con el hexano permeane-
cfa en la cémara. Cuando se completd la adicidn del alecohol
allflico y el bromo, se habien separado 2240 gramos de 2,3-
-dibromo-l-propanol bruto del recipiente de reaccidén y per-
manecian en €l 55 gramos de la capa de hexano,

E1 dibromopropanol bruto se destild a presidn in-
ferior a la atmosférica en presencia de una pequeifia canti-
dad de cenizas sdédicas secas. Después que se hubieron sepa-
rado el hexano y los otros materiales de bajo anto de ebu~-
1licidn, se obtuvieron 1865 gramos (rendimiento del 85,6%)
del 2,3-dibromo-l-propancl como fracecidn principal. El pro-
ducto mostré por cromatografia de gases que conﬁenia 99,7%
de 2,3~dibromo-l-propancl y 0,2% de 1,2, 3-tribromopropa~

IlOe
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EJEMPLO 2

A 150 gramos (225 cc) de n-hexano en el recipien=-
te de reaccién descrito en el Ejemplo 1 se afiadieron simul-
ténea y continuamente 4000 gremos (25,03 moles) de bromo y
1515 gramos (26,08 moles) de alcohol alflieco en la propor-
cién de 1,35 partes en volumen de alcohol alflico por cada
parte en volumen de bromo., Durante la adicién de bromo y
alcohol alflico, que requeria 6 horas, la mezcla de reac-
cién se mantuvo a 20-309C. La fase inferior, inmiscible
con hexano que se formé se separd continuamente por la sa-
1ida del fondo, como se ha descrito en el Ejemple 1. Cuan-
do se hubo afiadido aproximadamente el 80% del bromo y del
alcohol alflico, se afiadieron a la mezcla de reaccidn 33,5
gramos adicionales (50 cc) de n-hexano.

Cuando se completd la adicidn de los reaccionan=-
tes, se habfan separado 5630 gramos de 2,3-dibromo-l-prg .
panol bruto del recipiente de reaccidn y quedaban en €1
77 gremos de la capa de hexano.

Una parte alfcuota de 1450 gramos (6,44 moles)
del 2,3-dibromo-l-propanol bruto se destild a presidn infe
rior a la atmosférica en presencia de una pequefia cantidad
de cenizas sddicas secas. Después que se hubieron separado
el hexano y los otros materiales de bajo punto de ebulli-

cidn, se obtuvieron 1194 gramos (5,48 moles; rendimiento

-0 -
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del 85,1%) de 2,3-dibromo-l-propanol como fraccidén princi-
pal. El producto mostré por cromatografia de gases que contg
nia 99,7% de 2,3-dibromo-l-propanol y 0,1% de 1,2,3=tribrg

MOpropanc, f

EJEMPLO 3

Empleando el procedimiento descrito en el Ejemplo
1, 1600 gramos (10,01 moles) de bromo y 600 gremos (10,33
moles) de alcohol alflico se afiadieron simulténea y continua
mente a 100 gramos de n-heptano. La mezcla de reaccién se
mantuvo a 20-309C durante un periodo de adicidn de 2,75 ho-
ras. La capa inferior inmiscible en heptano que se formd,
se separd$ continuemente del recipiente de reaccién, como
se ha descrito en el Ejemplo 1.

Cuando se completd la adicién de los reaccionan-
tes, se hablan separado 2223 gramos de 2,3-dibromo-l-propa
nol bruto del recipiente de reaccién y quedaban en €1 61,6
gramos de la capa de heptano.

Una parte alfcuota de 1366 gramos, que represen~
taba 6,15 moles de bromo, se destilé a presidn inferior a
la atmosférica en presencia de una pequefia centidad de ce
nizas sédicas secas. Después que se habfan separado el hep-
tano y los otros materieles de bajo punto de ebullicién,

se obtuvieron 1157 gremos (5,31 moles) de 2,3-dibromo-1-pro
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panol como fraccidn principal,

El producto, que se obtuvo con un rendimiento del
86,3%, mostrd por cromatografia de gases que contenfa 99,9%
de 2,3-dibromo-l-propancl y menos de 0,05% de 1,2,3-tribro

MOPTOPAND,.

EJEMPLO 4

Empleando el procedimiento descrito en el Ejemplo
1, 1600 gramos (10,01 moles) de bromo y 600 gramos (10,33
moles) de alcohol alflico se afiadieron simulténea y conti=-
nusmente & 100 gramos de alcoholes minerales, que tenian
un intervalo de ebullicidén de 165-192,59C y que contenian
menos del 8% de compuestos aromdticos. La adicidn tuvo lu-
gar durante un periodo de 2,25 horas durante el cual la
mezcla de reaccidn se agité & se mantuvo a 25~35%C. La ca-
pa inferior que se formd, inmiscible en los aleocholes ming
rales se separd continuemente del recipiente de reaccidn,
como se ha descrito en el Ejemplo l.

Cuando se completd la adicién de los reaccionan-
tes, se habfan separado 2232 gremos de 2,3-dibromo-l-propa
nol bruto del recipiente de reaccidén y quedaban en €1 70,5
gramos de alcoholes minerales.

Una parte alicuota de 1326 gremos, que represen-

taba 5,95 moles de bromo, se destild a presidn inferior a

- 1] -
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la atmosférica en presencia de una pequefia cantidad de cg
nizas sédicas secas. Se obtuvieron 1117 gramos (5,126 mo-
les; rendimiento del 86,2%) de 2,3-dibromo-l-propancl como
fraccién principal. El producto mostrd por cromatografia
de gases que contenfa 99,9% de 2, 3-dibromo-l-propanol y
menos de 0,05% de 1,2,3-tribromopropanc.

La presente solicitud, que corresponde a la pre-
gentada en Estados Unidos de América, el 13 de Mayo de 1974,
bajo el ndmero 469.353, se acoge a los beneficios del ar-

t¥culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACTIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Espafia, son los que se recogen en las rei-
vindicaciones siguientest

18,- Un procedimiento para la obtencidn de 2,3-di
bromo=~l=-propanol que comprende poner en contacto alecohol
alflico con una cantidad aproximadamente equimolar de bro-

mo a una temperatura entre -102C y 602C y en presencia de

- 12 =



un medio de reaccidn que comprende un lfquido que es inmis-
cible con 2,3-dibromo-l-propancl e inerte para el bromo, y
después de lo cual separar el 2,3-dibromo-l-propanol de di
cho medio de reaccidn,

5 2%.- Un procedimiento segun la reivindicacién 18,
en el que el medio de reaccién comprende un hidrocarburo
alifdtico saturado que tiene de 3 a 12 Atomos de carbono.

38,~ Un procedimiento mejorado para la obtencidn
continua de 2,3-dibromo-l-propanocl en el que se afiaden si-
10 multénea y continuamente alcohol alflico y bromo en canti
dades aproximadamente equimolares, a un recipiente de reac
cidn, que contiene un medio de reaccién mientras que la tem
peratura del medio de reaccidn se mantiene entre =102C y
60%C, y el 2,3-dibromo-l-propanocl se separa continuamente
15 del recipiente de reaccidn, en el que la mejora comprende
afiadir alcohol alflico y bromo al medio de reaccidn que com
prende un liquido que es inmiscible con 2,3-dibromo-l-propa
nol e inerte para el bromo,
4%,- Un procedimiento segdn la reivindicacidn 3%,
20 en el que el medio de reaccién comprende un hidrocarburo
alifdtico saturado que tiene de 3 a 12 4tomos de carbono.
58,~ Un procedimiento segun la reivindicacidén 38,
en el que el medio de reaccidn comprende un hidrocarburo
alifftico saturado que tiene de 6 a 12 4tomos de carbono.

25 6%.- Un procedimiento segun la reivindicacidn 3e,

-13 -
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en el que el medio de reaccidén es hexano.

T2.- Un procedimiento seguin la reivindicacidn 3%,
en el que el medio de reaccidn es heptano.

8¢,~ Un procedimiento segun la reivindicacidn 3”;

5 en el que el medio de reaccidn esté constituido por alco=~
holes minerales.

98,- Un procedimiento segdn la reivindicacién 3%,
en el que la temperatura del medio de reaccidén se mantiene
entre 109C y 409C.

10 10%8,- Un procedimiento para la obtencidén de 2,3-di
bromo-l-propanol.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antg
cede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a

15 mdquina por una sola cara,
Medrid, 2 95/ABR, 1975
P.A, Ctea Elzabury
For o
- 14 -
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