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1. - 05JETI'JO D:SL PHESENTE TRABAJO. 

El paí s actualmente consume crecido n(unero de materias pri 

mas de i cportaci6n que son básicas para su desarrollo industrial. 

Buscando soluci6n al problema y siendo la industria del pe 

troleo, productora de un considerable volumen de fracciones orgáni

cas como consecuencia de sus proceses de refinaci6n; surgi6 el pre

sente estudio que como primer paso propone utilizar la fracci6n ole

fíni ca . Dicha fracci6n, conocida químicamente como octeno, se somete 

a tres cambios de e structura química para obtener finálmente un pro

ducto que sea materia prima básica en la cada d1a más avanzada in

dustria de los políneros. 

El presente es tudio se refiere ~nicamente a la reacci6n de 

hidrobromació n del octeno, en la que se emple6 bromuro de nidr6geno 

de manu factura extranj era . La adi ci6n de bromuro de hidr6geno a octe 

no, se lleva a cabo por el mecanismo de lo s radicales libres,y con 

el uso de un catalizador se obtiene el 1-bromo-octano, contrario a 

la re gla de Harkovnikov. 

La reacci6n química de hidrobromación de octena llevada a 

cabo primero en el laboratorio y en planta piloto despues de varios 

ensayos _Jro¿;ramados, no fué del todo satisf3.ctori a , debido a l bajo 

porc en:·,J ~ 'llcanzado que se mide en indice de bromo, y n~:nero de bro 

mo . 

Considerando el bajo rendimiento tenido en la adici6n de 

bro~uro de hidrógeno a octBno , se decidió cambiar ~ste · ~r una ole 

fi~a je 2lt2 ~ureza, el noneno, sicnific3ndo el l : un ~'J. : n i niice de 

se~uridad en la r eacción de hidrobrom3ci6n. Por tal motivo s e prosra 

maron los ensayos que se llevaron a cabo en el laboratorio y ~lanta 

piloto que se describen con det:üle en otro ca::ii t'J.l o del ~2r s.o-: ::':e es 

t uc.io . 
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a) Me canismos de reacción. 

b) Comportamiento de algunas ole finas 

en la reacción de hidrobromación. 

c) Propiedades de lo s haloácidos en 

la reacción con lo s alquenos. 

d ) Identificación de los productos 

de hidrobromación de olefinas . 

e) Catalizadores. 

f) Condiciones de reac ci ón. 

a) Mecanismos de reacción. 

Karasch (5) y otros investiGadores encontraron que la adi 

ción de ácidos halogenados a diversa s olefinas da origen a un~pro¡¡;

ducto ~ formado ·por dos compuestos quimicos, cuyos porcen~ajes varia

ban segfin las condiciones de reacción. Uno de los compuestos quimi

cos es un haloácido que sigue la re¡;la Markov:likov y otro se aparta 

de ella; ~ste (tltimo cor2puesto .:;_uiraico intere só a los inv-:ti t::. ga;L::res 

por s er o a te ria prL:ia bás ica e:1 l a fabric a c i5!'. de· alco hol -::s prima.- . 

rios. Al mismo tiempo Karasch (6) presentó un mo ci~ lo ;ora expl ic&r 

l os mecanismos ~e reacción de la hidrobroma ción de olefinas. 

J . C. Smith (11) propuso que cuando se con ju5a uua ligadu

ra etil6nica con un grupo carboxilo , no i:ay tende:icia d<: l átomo de 

bro:10 a fijar se en el ca rbono be t a, :iado que no hay a cumulación de 

el ectrones en e l carbono alfa _,,o:;: lo cu2.l .e.o se f ·r :~ ará el 2- bro::io 

deriv~do . ~stc modelo puede representarse 9s quemáti ca::iente por la 

s i guien:e r ea cción: 
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a) R-Cli = CH-COOR' + x· ---~ R-CHX-CH-COOR ' 

b) R-CHX - CH-COOR'+ HX ---~ R-CHX-CH2-COOR'+ x· 
En el mecanismo i6nico, el prot6n del .f\cido halo ,-;enado s e 

combina con un electrón de la doble ligadura que une a los átomos 

de carbono. permaneciendo el otro átomo de carbono cono i6n positi

vo, el .cual se une al ión haluro, pero esta union es inestable por 

lo cual queda en libertad el i6n haluro para promover la reacci6n 

en cadena. Se puede aseeurar que el mecanismo de formaci6n del 1-bro 

mo octano por la teoria de los radicales libres, se lleva a cabo con 

facilidad con bromuro de hidrógeno como se verá más adelante,al ha

cer consideraciones termodinámicas correspondientes. 

Kar~ (4) expone otra teoria en la cual el bromuro de 

hidrogeno reacciona con el oxigeno o peróxido en presencia de luz 

con desprendimiento de átonos de bromo; estps átomos de bromo se a

dicionan a la doble ligadur a , siempre en forma de átomo s y en pre

sencia de bromuro de hidrógeno, pues de lo contrario no se téndria 

l a afinidad quimica ( reacción 3), dándo origen ai 1-bromo derivado. 

Esq~emáticamente lo explica~os a continuación: 

1) HBr + ----.) H-0-0- + Br• 

2) RCH=CH. + Br• ---) RCH-CH -Br 2 • 2 

3) RCH-CH - Br + HBr --~ • 2 

La reacción (I) es lenta pero se puede acelerar con la 

?rese~cia de peróxido3 . 

Sherman (IO) pro pone otro mecanismo, seg~n el cual l a for

~ación del I- broCTo - alqu¿no se debe a l as propiedades ?ara~~gn~~ic~s 

~el ~xi~eno , y los óxidos met~licos que afectan la polQridad de l a 

c.!.::i':::l-= lis::ttlura y és t:¡ formo con e l oxigeno u.n complejo seg~ la 

r·.;a ~ci6n: 
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Como se ve, el grupo peroxi se fija en el átomo de carbo

no negativo e impide que se fije e l átomo de bromo, evitando as1 

que s e si¡;a l a regla Mar ::ovni;.;:ov. 

Janes (2,3) y colabora dores, encontraron que el hierro e

lemental es promotor en la forr.iación del I-bromo-alqueno; debido 

sin duda a la producción de hidr6¡:;eno o bromo al estado atómico que 

originan radicale s libres. Esquemáticamente se representa como si

gue : 

I) Fe• + HBr ---) FeBr . + H• 

2) H• + HBr ---) H.2 + Br. 

3) R-CH=CH.2 + Br· ---} R-Cli-CH- -Br • 2 
4) R-Cli-CH -Br 

• 2 
+ HBr ---) R-CH2-ca2-Br + Br• 

5) FeBr• + + Fe• 

En presencia de peróxido la adición de bromuro de hidróge

no a la olefina e s contrar ia a la regla Markovnikov, siguiendo \é l 

mecanismo de radicales libres . Es quemátican~nte se e xplica como si-

5ue : 

I) R - o - o - R .. ---) 2R - o· 
2) R - o· + HBr ---) R - o - H + ilr . 
3) Br~ + -CH=CH- ---> -CHBr - CH-

4) -CHBr - CH.- + HBr ---> -CH.Br - CH2 + Br. 

El paso (3) puede explicarse suponiendo que un radical R-0' 
se fija en el mismo átome de carbono que el [ttor.10 de brol:!o que im-

pide se siga la regla Markovnikov. Es<iuee!iti.::<:..r:;C>nte se represent1 
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b) Comportamiento de algunas olafinas 

en la reacci6n de hidrobromaci6n. 

Lucas (8) y otros investigadores llevaron a cabo experi0n

cias de adici6n de bromuro de hidr6gGno y yoduro de hidr6 geno al .. I

buteno y 2-buteno, buscando una proporci6n ideal de ambo s a lquenos 

para obtener el !-bromo o I-yodo butano como compuesto quimico ~ni

co; ~sto motivó a los investigadores a buscar los factores que cam-

L biasen la orientaci6n de la adici6n de dichos haluros de ácido a 

los alquenos y notaron una marcada influencia de los peróxidos or

g!nitoa, asi como la influencia del haluro de ácido utilizado , al

queno y halo alcano obtenido. Para conocer el r endimiento de la 

reacción se recurrió al indice de refracci6n y el catalizador em

pleado fu~ ascaridole disuelto en ligroin. 

Kozacik (7) obtuvo bajo rendimiento en la hidrobromaci6n 

de trideceno no obstante haber utilizado un IO % de per6xido. Por 

tal motivo clasificó la hidrobromación de alquenos de peso molecula1 

elevado en dos grupos : 

a) r eatción de alquenos cuya velocidad de hidrobromación 

no es afec tada por un aumento en el n~mero de átomos 

de carbono en la mol~cula. 

b) reac ci6 n de alquenos cuya velocidad de hidrobromaci6n 

es afectada 2or al aumento en el nillnero de átonos de 

carbono en l a molécula. 

Kozacik (7) empleó peróxido de alta solubilidad en la 

reacci6n de hidrobronaci6n de los primeros alquenos , mientras que 

en el segundo caso, emple6 per6xidos de baja solubilidad. 

Kozacik (7) estudi6 l a relación existente entre el peso 
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molecular del alqueno y el por centaje de I- ~ro~o-alcano o~tenido en 

la hidrohromaci6n y propone que la adición iónica, seg(m ·la regla 

Markovnikov de bromuro de hidrógeno a los alquenos de peso molecu

lar elevado se eli~ina parcialmente como co~secuencia de la dismi~ .. 

nución de la polaridad del alqueno, con lo que s e facilita la forma

ción de radicale s libres de per-óxido. 

6) Propiedades de los i1aloácidos 

en la reacción con los alquenos. 

Los .ácidos halogenados estudiados por Michael (9) en la 

adición a un alquenoi fueron fluoruro de hidrógeno, cloruro de hi

drógeno, bromuro de hidrógeno y yoduro de hidrógeno . 

La adición de fluoruro de hidrógeno a los alquenos sigue 

siempre la regla Markovnikov. afin en presencia de peróxidos sea cual 

fuere su concentración. 

La adición de cloruro de hidrógeno a los alquenos sigue 

la regla Markovnikov en ausencia de peróxidos, pero en presencia de 

estos se favorece la formación de radicales libres modificando la 

orientaci6n de la adición a I-cloro-al cano. 

La adición de bromuro de hidrógeno a los alquenos se ha 

estudiado con anterioridad¡ Karasch (4,5), Smith (II), Jones(2,3), 

19?"-7-1940. 
La adición de yoduro de hidrógeno ~ los alquenos es la 

que se realiza más fácilmente por el mec,nismo de radicales libres; 

a ello contribuyen t~~to los aspe cto s quimico s como termodinámicos 

~alares de reacción con la doble ligadura ). Michael (9) da como 

referencia la tabla I. 

Michael (9) basa las diferencias en los calores de hidro-

2ro~:a ción de lJ 3 :üquc:10s en t:'es factores : 

a) calores de formación de l os diferentes haloácidos. 
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o! afinidad qui r.ü ca de cada uno de l os halo3.cid c ; haci--:.. el 

átomo de carbono . 

c) enere;i a necesaria par a que se inicie el t.'lec::t:'1ismo de 

radicales libr .;; s y Ge lor;re la hidro bron:aci6n en la 

cioble ligadura. 

Tabla l 

Calores de adic i6n de haluros de ácido a alqueno0 . 

( -1 
H = KcaLmol ) 

reacci6n en cadena 
X = F X = Cl X = Sr X = l 

1) RCH CH2 x·-- R~H-CH2X 64 
+ + - 1 = + 2 27 ?. 13 a + 4 - --

2) R~H=CR2X + HX -- RCH2- CH2X 
- 60 -15 o 16 

+ x· 

nota : 1) :o:n1~u c sto :'..::tS?rmedio , n cual requiere para su formación 

una gran energ1a : Galor1fica en el caso de lo s dos primeros 

haloácidos . 

2) compuesto qu í mico hi droh.:ilo,senado. 

secfl:i la tabla ( l) • Ni cha el (6) concluye además que la 

r eacción de 3.lquenos con fluoruro y cloruro de hidr6 ...;r:10 es endo -

t~rmica ( mecanis!"'!O 2 ) . En la reacci6!1 de alqueno con bromuro de 

iüdr6~ -= :i.o existe u !1 e qui2.i brio termodinár;ico ( mecanlsr.-.o 2 ) . Fi-

r.3.lme ~:.:e ..L.::l. :·cac..;i6n de 3"J... ,::u0Go c0n ycciuro de hidrógeno •c S c:-~vt.ér~i 

ca ( mecaniswo 2 ) . 
Karas ch y Brown (4) exponen en l o. t abla II, la hidro halo-

ge nación de al¿;unos alquenos: 
Tabla II 

~idrohalogenació n de a l quenos . 

Alque:i.o F6r:aula Producto de adic ión 

ácido "' ::e!1 teno_i co CH3-CH.2- Cd=CH - COOH Cli Ci:I ., .. ,.., c·1 C"'O:t 3- . z-v.iv.'- - '·2 - u 

á cido .:n.:!. ,_· c 2 ::u íc o Cii2=CH-CCH2 ) a:-:COOH CH
3

-CH1- (CH2 )8-COOE 

~ -:i ..... J t ¡_, ~r5li:o e·· ~=e coo;.r n3-i..,_ - .. _ Cíi
3

-c1 = Cii.-COC:ii 
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d) I d~~tific1ci6 n de los )reductos 

de hidrobrom2ción de olefinas. 

Young (16) enfo có e l proble~a ~ 11 se)araci6n de I,2 y 

1,3 dibromo-propano resultante de ~a adic ió n de bromuro de hidr6~ ~ -
• no a b:romur-o de alilo, co n objeto de conJcer e l indice de refr· acci6n 

de c a da uno de ellos. Se utilizaron a~ic2 s , de preferencia te rcia

rL:ts, p3.ra obtener sales de a~Jnio 
1
3ol:.;1:Jles en agua y pos te rior:~en

t e ~ediante adición de ácido s ulfúrico concentr ado regen ér a r el I, 2 

y 1,3 dibromo-propano. 

Asi Young (16) encontró le s siguientes indices de refrac- ~ 

ción como re sultado de su experiencia: 

So lución de 1,2 y I, 3 dibro:::o-propano ND == I.5 217 

Compuésto quimico 1, 2 di 'c1·cr::o - ,iropano ND == I. 5194 

Compuesto quimico 1,3 di bromo-propano ND I.5232 

La t~cnica anterior fu~ Ct::licada a todo s los compuesto3 

quimicos obtenidos en la hidrobromac i6n de alquenos , incluyendQ los 

di~no s . 

e) Catalizadores. 

En el pres.oni:.e estudio _,_ :n e :.c i-:n ~.: :-.ue '.'e catali:.::::do res 

peróxidos orgánicos ) , y estos L1 e ro .~ cl3sificados con!orme a eu 

vida media en e~ seno de la reacción y -u energi a de ac~iv~ción. Pa

ra esta clasi ficación se to~ó en cu ~ .. : r ~~e~1E su erado de pure za• 

asi corno su desarrollo dentro del sene ~ ~ u~ disolvente ade cuado y 

se encontró que la eficienci "l. de :u: ~~·,i;::üi=:hcOr de) ende del nú:ncro 

de radicales libres que ~ib : r-a en el sene ae l~ r eac ci6n en fase li• 

quida o gaseosa, dentro de s ü. perL::!o de '!i<.:!·1 :::ediit j 6ste es afecta

do por lo s siguientes f 'ctores: 
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El co~portamiento quimico de los per6xiúo2 or~~cic o s se 

puede comparar con el del per6xido de hidr6geno ( H - O - C - H ), 

que se puede considerar como la substituci6n de uno o a~bos átonos 

de hidr6geno p'J r radicales orgánicos. La f6rmula general e;s la si-" 

guiente; R - O - O - R dónde R puede s er radical org~nico homog~neo 

o heterog{meo, de naturaleza 6.cida o alquilica y su dGs composici6n 

puede indicarse como una partici6n henolitica del enlace O - O, pa

ra dar dos r adicale s R - O, siendo estos capaces de reaccionar con 

el mon6mero en e l caso de una polimerizaci6n o adicionarse a la do

ble ligadura para formar radicales libres. 

La variable que se consideró de vital importancia en la 

vida media de un catalizador fué la t emperatura y para su estudio es 

necesario elegir un disolvente adecuado, as i se escogió el benceno 

por su baja polaridad . Para reducir al nini~o el efecto de descom)o

sici5n causado por el disolvente en el peróxido org~nico, se utili

zaron soluciones diluidas. 

A groso modo Karasch y Bro'.vn (4) 'experimentaron la sigui

ente técnica para controlar l a des composición técnica del cataliza-, 

dor: 

Colocaron el peróxido org~nico y su disolvente en atmós

fera de nitrógeno dentro de tubos de vidrio sellados y l os sometie

ron a U!l calenta::iiento en ba:ío Maria, ret irándol.os a di ferentes in

tervalos de ti empo, de~ercin~~do e~ cada caso, la cantidad de peró

xido org.'.i.nico remanen-et? . L3. gar:ia de te::::peraturas que experimentaron 

co~prendi6 desde lo s 5o •c. hasta los I60"C.; cabe hacer no tar que la 

concentración y l a tc,·.i:;cr::>.tura se mantuvieron constantes durante es

te expcri.:::c~to. ?ara Jetercin~r el % de peróxido orgánico reuane~te, 

Karasc::i y 3r.:::\·::i (4) ~\.:::aro!1 un método analitico iodoraflt rico e!1 el ::ue 

R - O - O R + 2HI --~ 2ROH + I 2 

L . 
e_ + _ ;;a,s

2
o:i: 

"- _./ 
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Con las experiencias anteriores Karas ch y Br own (4) lo gr a 

ron esta blecer l a vida media de un peróxido org~nico medi ante la si

gui ent e e cuac ión: 

Ti/2 

K=Factor de ve l ocida d constante. 

Para obtener la vida media de un peróxido org~nico en el 

s eno d e una reacción, Urushibara (I2,I3 ) estableció una relación en

t r e el porc enta je de descomposición del mi smo y el reciproco de l a 

temperatura a varias temperaturas • . 

La tabla III muestra el r esultado de estos estudios. 

Urus hibara (I2,I3) tomó como tiempo de vida media del ca

talizador fra cciones de minuto, minutos y horas, asi por ej emplo a 

85"C., la vida media del peróxido de benzoilo es de 2 •. I5hs., en tan

t o que a rro:c., es de 0.15 lis. 

Asimismo Urushibara (I2 ,I3) hace notar que el peróxido de 

2,4, dicloro benzoilo ti ene un tiempo de vida media prolongado a ba

ja t emperatura , y ello se traduce en una mayor activida d a ba j a s 

te~peraturas. Otros peróxidos org&nicos son esta bles a elevadas tem

peraturas y por ende tienen un prolonga do periodo de vi da me dia , a

si podemo s citar entre otros al peróxido de terbutilo, perace tato 

de terbut ilo. 

Al re presentar en f orma gr~fi ca la vicia medi a de casi t o

dos lo s peróxidos org~nico s , la curva resul tant e e s pr~cticamente 

una line~ r ecta, esto confir ma que el ti empo de vida media de un pe

róxido orgán;i.co en el seno de una reacción quimica en f a se gaseosa 

o liquida, e~ una función lineal de la t emper a tura . 

Urushibara ( I 2 ,I3) y otros investigadores pr opo rc ionaron 

la siguient e ecu~ción para calcula r la ene r gi a de a ctiva ció 1! de un 

peró xi do org~ni c o : 

K2 

Log -Kr- K _Q!.§22 
Ti /2 

R constan t e gr al. edo . gaseoso . 
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Como una obse::-vaci6n a la e cuació n anterior, Urushibara 

(12,13) señala que los peróxidos orr;fuiicos con alta energ1a de acti 

vacil\n se descomponen entre bbitos estrechos de temperatura, su.ce-

diendo lo contrario con l.o s de b:t ja energ1a de activación. ---Ta bl :i. 111 

Datos estad1stico-s del. tiempo de vida media 

de peri\ xi.dos or~icos en benc eno. (12,13). 

peróxido orgruuco 
% temperatura tiempo orleeno 

activo grados vida media 
c ent111:rados hs. 

2, 4 di cloro ;,o 1:1.8 

peró xido de benzo1lo 2.r5 70 1.41 
85 0.25 

50 64 . 5 
peróxido de laurilo 5.2 70 9.7 

85 0.5 
70 13.0 

per6 xi do de benzo1lo 6 . 5 85 2.15 
100 0.40 

50 31:; . o 
para clorobenzo11 peróxido 2. 55 85 2.9 

100 0.5 

85 88 . J 
per.'.:!.cetato de te r bu tilo 9.I 100 12.5 

I15 I. 8S 
130 :; . 34 

I15 I2.4 
per~do de dicumilo 5.7 130 l.84 

145 0. 28 

100 218 . 0 
per6 ::iJo de terbutilo I0 . 8 II5 34 . 0 

r·" ..:',_,' 6. 4 
r:; 1;';'2 . I 

:üiroper6xido de cumeno 9.3 r ::=' r: ; . :· 
1,"': " I '::; -- .,1 • -~ . , 

I ~J 67 . 0 
_:J..;r ocnzoato de terbutilo 3 . '.:'7 T 

., I~. = 
IC, .- T , . . 
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f) Condiciones de reacción. 

Urushibara (I3) propone que la adición de un catalizador 

een la reacción de hidrobrornaci5n de alquenos , se adicione como si

gue: 

a) forma directa y total antes de iniciar la reacción. 

b) en forma directa ]Or adiciones parciales durante el 

tiempo de reacci6n. 

e) disolviendo el catalizador y adicionándolo en cuales

quiera de las dos formas citadas arriba. 

En los tres casos la velocidad áe reacción de hidrobroma

ción de alquenos sufrirá un incremento notable. 

Los f a ctores que afectan la hid.::·obromaci6n de alquenos y 

que deben controlarse son: aire, temperatura, presi6n,disolvente, 

luz y cataliza¿or. 

Aire y te>::)eratur'1.- 'Nachholtz (14) suciere que la pre

sencia de aire en l a hidrobrouaci6n baja el rendimiento de l a reac·~ 

ción ~ior la dificul tad de for:::aci5n de radicales libres. Asimismo 

·.:achfiol tz (I4) riuestra que el porcentaje de 1-bror:io-alcano en l.a 

reacción de hidrobromaci6n de alquenos es mayor c.Jnforme se dismi

nuye la temperatura. Por el contrario al aumentar la t cm:;;eratur o. se 

faYorece la adición i6nica o regla Markovnikov. 

Asi )Or ejcuplo el deceno dilaido en ~entano dió un alto 

porcentaje de I-bror.!o-alcano en l\ rea·cci6n de ::.:.Jr::;bro:i:cci6n a ce

ro grados centfsrados . Esta forcta de infL.iencia de 1 .:-. tcr.:per2,tura 

~" lo. reacción _tJU'cC:.e ~:.:-.cerse cC ·:tc:: s iv:1 :::.:'.'':'.J. .:-.L;.·.:~.:.Js co.:i veinte 1-

tomos de carbono. 

Presión .- La presi6n en la hidrobromación de al~uenos es 

i~portante por~u.~ : 

o.) ac~l_ra la volocidad de reacción. 

b) es m~;or la act~~idad del catalizador. 
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Disolvent e .- WallinG (I5) y otro s i~ve s ticadors s observa

ron que en la obscuridad, con antioxidantes, con o sin peró xidos 

orgfuiicos, al vacio o en medio ambiente, la constante di el~ctrica 

del disolvente no tiene influencia en el porcentaje de I o 2-bromo

alcano resultante de la reacción de hidrobromación de alquenos. Pa

ra confirmar lo anterior se realizaron experiencias con disolventes 

cuya constante dieléctrica oscilaba de I.8 ligro1n hasta 80 para a

gua. 
Tabla IV 

Correlación entre la constante dieléctrica de 

varios disolventes y el porcentaje obtenido de 

dibromo-propano en la adición de bromuro de 

hidrógeno a bromuro de alilo. 

disolvente 
constante dibromo propano 

dieléctrica % 
rendimi ento 

pentano I.83 90 

tetracloruro carbono 2.24 54 

bi.sulf\lro de aa.rbono 2.60 95 

clor oformo 5.05 87 

~cido acético 6.4 l6 

!cido fórmico 47.9 16 

agua 80.0 85 

Aislamiento y efecto de la luz en la hidrobromaci6n de los 

alquenos.- Wall.ing (15) llevó a cabo la reacción de hidrobromación 

de alquenos, utilizando atmósferas de gases como: hidrógeno, argón 

bióxido de carbono, etc., en recipientes sellados, obscurid&d, con 

luz de diferentes regi one s del es pectro medi.?nte el uso de filtros 
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adecuados . Walling (15) . y otros i nvesti - ~;c::~·-:s encontraron que 

ci ertas longitude s de onda , en ?~0 s enc~~ de ~~ses inertes y al va

cio se f ~vorec1a en gran escala l a formación de 1, 3 dibrom0-propano 

en l a hidrobromaci6n de bromuro de alilo. ~~ l os ensayos con luz 

Wallinr; (15) emp1e6 una lái:ipara de 550 Watts. 
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3. - T:Lc¡r I CA y HSTODOS . 

En e l presente estudio 3e menciona co mo guia ilustrativa la 

hidr61isis del I-bromo-oc tono ~ I-bromo-nonQno usando diversos reac

tivos; tales experienci as se resumen a continuaci6n: 

a) con ácido sulf~rico a diferentes concentraciones , tcmre

ra~ura ambiente , tiempo d8 reacci6n u.~ dia, y agitaciln 

magnética . El porcentaje de conversi6n logrado fué bajo. 

b) con ácido clorhidrico diluido , temperatura ambiente , 

t i empo de r eacción un dia, y agitación magnética. El 

porcentaje de conversi.6n logrado fué bajo. 

e) hidr6xido de sodio solució n hidro-alcoh6lica (isopropa~ 

nol), t emperaturo. ambiente y a gi taci6n magnética , ti el!l:po 

de reacci6n un di a. El porcentaj e de conve r sión lacrado 

fué bajo. 

d) soluci6n ªGua-ace tona, ácido oleico, emulsionante, di

versos tiempos de reacci6n y agitaci6n magnética, a di

ferente gama de temperat uras. El porcentaje de conversi6r 

logrado fué bajo . 

e) soluci6n alcalina agua-acetona, emulsionante , diversos 

tü:m)os de r eacción y a gita ci6n magnética , diversa gama 

de temperaturas. El porcentaje de conversi6n l ogrado f ué 

s uperior a to_Q.os lo s ensayos anteriores. 

Se d c scrib~ a continuación el equipo utilizado en los ensa

yos experimentales en el laboratorio en la hidrobromaci6n de ncneno: 

I) cilindro con bromuro de hidrógeno. 

2) cilindro ccn ~itr6~eno. 

3) •.io s reduccio:J.es de acero ino :'.ii:i.cl c do ;:/3 11 a I/4 11 di2 . . e tl·o inte

rior, d::is tramos de tubo de acero i!loxiaQble Lle I/4" diáme tro 
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interior. 

4) d·Js v5.lvulas de aguj a de :i.cero i noxi'.iabl," I / 411 diamctro interior. 

5 ) T acero inoxidable de I/4" dLu:ietro int erior. 

6) matra z erlenmayer de 500 ml. de c;;:.p:i.c idad. 

7) tres soportes de fierro. 

8 ) term6metro de inmersi6:! de - 20 a I5J ·c. , junta esmerilada para 

term6metro 24/40. 

9) cesta de ca lentamiento. 

I O) equipo de agitación ma¿nética . 

II) bola de tres bocas de vidrio, cada boca con entrada 24/40 , de 

IOOO ml. de capacidad. 

I2) secador plástico de 8 en. 10n8itud. 

I3) lámpar:i. infrarrojo de 550 Watts. 

14) refrige ran te Graha~ de vidrio de 20 cm. de longi tud , con juntas 

24/40 . 
I 5) tramo de tubo de polivinilo I/4" diat:etro interior , tramo tubo 

y barboteador de cua rzo del mismo diaruetro. 

I6) junta de vidrio e soerilada 24/4~' · 

I7) t.J.c_)6n de hule bihoradado. 

I8) Variag con extensi6r. oléctrica. 

DI AGi-IA.i·iA NUi3RO I - EQUIPO D:S TRABAJO. 

I 2 
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Par a s:::.ber el ::_:>orcent:1je '.) b ten:'.-do en hid·:·)br·J:::ac.i.6 n de oc

t ano se recurrió ~ los siguientes an~lisis )Or v1a humeda: 

;:fo:; oro do i:J:c ) ... e. - miligramo s de bromo conslilnido p::ir I J O 

grwnos de muestra . 

IndicG d-:; -~ l'OillO .- miligra::io s de bromo liberados por roo 
3rcuaos de muestra. 

Como di so lvente se usa una solución formada por; 714 m.l.de 

~ci ~o acético 6l~c ial, 134 ml. de tetracloruro de carbono, 134 ml. 

de metanol y I 8 ml . de solución de ~cido sulf~rico (1:5). La valori

za~i6n se ha ce con solución de bromuro-bromato, y utilizando un )O 

tenci6:;e tru . 

Plan de trabajo para efectuar 

la reacci6n de hidrobro~aci6n 

de octeno en el laboratorio . 

La variable a estudiar e s; t emper atura. 

La gama comprende d-'r''~ l .'.l teraperatura ambiente hasta 9o•c 
Se programaron cinco rt::i·~·:iones en l as condiciones sigui-

entes ; a presión atmo s féric a , pc 30 de octeno constante , alimentaci6I 

de ';:co:'\Ul'O de hidr6c;eno co nstante flu1endo sobre un l echo de bióxi

do de silicio anhidro. Ver dia::-·-n:::i. " úmero ;I ( accesorio n(uncrO 6); 

la tabla v muestra le s re sulLados o'.:Lenidos. 

Tabla v 
Adición de ~:-o;Ju ro de l1.idr6 r;c:10 -· c-ct8 JO. 

catalizaa.or ' indice 
t eI:J.per::i.tura peróxido de ti..: upo peso 

utilizado de 
de reacción benzoilo de reacción 

·e oc%~no bromo 
g r-. 

g 

ambiente ro 2 360 I.22 

40 IO 2 36~ I.32 

60 IO 2 _3ÚO 6 . J.5 

75 IO 2 360 I.55 

90 I O 2 360 I. 89 

-



- 20 -

Plan de trabaj o para efe ctuar 

la r eacci6n de hidrobromaci6n 

de n.o ne no en el laboratorio. 

La variabl.e a estudia r es; temperatura . 

euya gama compren.de desde la temperatura ambiente hasta 

los 9o· c. 
CotlO pr ir:;cr a par te s e programaron cinco r eacciones e::;. l as 

condicione s siguientes; a pre s i6n at11.os f érica , pe s o de n.o neno cona 

tan te, alime n taci6n de bromuro de h.idr6 ¿;eno ;;ons tante fluy endo so-

bre un l e cho de bi6 xido de silicio a.'1.hidro, en la salida del gas y 

vapores se adapt6 una trampa de cloruro de calcio , una l.funpara de 

infrarrojo (550 ºiiatts) a una distancia de 20 cm. (Ver diagrama n~-
-mero I), la tabla VI muest r a l os r esul tados obtenidos. 

Tabla VI 

Adici 6n de bromur o de hidr6geno a 
non.en.o. 

t empera tura catalizador tiempo pe s o indice 
de reacci6n peróxido de de r eacci6n u t i l i zado de 

·e benzo11.o h 
de non e no bromo 

g g 

medio ambiente 5 2 3ó5 I. 50 
> 

40 5 2 365 2.58 

60 5 ~ 365 2.I2 

75 5 2 365 r2.50 

90 5 2 365 2I. 68 

En l a se gunda~ parte las variables a estudia r son : 

Temperatura; cuya . gálr.:i. co::iprende de l :i. t emper:tt".:ra :uni:Ji -

en te Insta 9o·c. 
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'.i:i empo de reacción: 30-45 min1..1tos . 

Se programa ron cinco reacciones en las condicio.nes sigui-

entes ; a presión atmosf~rica, el equipo de trabajo fu~ exactamente 

el mismo que se utilizó en el. experimento anterior. La tabla VII 

muestra lds resul.tados obtenidos. 

Tabla VII 

Adición de bromuro de hidri5t;eno a 
noneno . . 

tempe r atura catali :;ador tiempo peso 1ndice 
de r encci6n peróxido de de reacción utilizado de 

benzoilo de no ne no bromo 
·e g mtos. g 

medio ambiente 5 30 a 45 365 o.67 

40 5 .)O a Lt5 365 I.I5 

. 60 5 3c a 45 ~"" ' 1. 36 ;; ·~::> 

75 5 30 a 45 365 2.00 

90 5 30 a 45 -.1"' .-

;;o ::; 15.84 

En l .'1 tercera parte la ·rariabl e a e st1..1diar fu~: 

Tem1)2 ra t ura ; cuy :>. 63.L.:.'1.. co~:,,rcnde d e l.::.. ~ c ::1 p cra-:!.\!'.::t ambien-
, 

te hasta 9o·c. 
Se progrD.mar on cinco reacciones en l.as condicione s s i gui en 

tes; a la presión atmosf~rica, utilizando una al.e fina de a lto grado 

de pureza. El e_ quipe de trabajo exactamente el mismo que s e utilizó 

en el experimento ant e::-ior. La t abla VIII muestra los resul.tados ob-

t enidos . 
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Ta bl a VIII 

Adic i 6!1 de bYo:: -...:.rc de :U:lró¿;eno a 
none:io . 

temperatura catalizador tiempo peso indice 
de r eacción peróxido de de reacción utilizado de 

benzoilo de non e no bromo 
·c g h g 

medi o ambient e 3 2 365 . 0.46 

40 3 2 365 0.77 

60 3 2 365 2.38 

75 3 2 365 17.14 

90 3 2 365 alto. 

4.- CONCLUSIONES . 

A) .- Trabajo experi mental en el 

laborat or i o . 

in los cuatro experii::entos r ealizados en l a adi ci ón de 

br omuro de hidrógeno a noneno ( contrario a la r egla Ma rkovnikov ) . 
se observa que los factores deter::::i!1'.\:". :2 s pnra obte!1er alto porcen-

taje en la producción de I - bromo - alcuno son : 

a).- 5rornuro de hi dr6¡;eno anhidro y de o.l :a pureza . 

b) .- 8a:.:üizador de '.J. l ta. pureza y anhidro. 

c). - No ne no de la lll'.\jOl' pure:.:'.'. ;:iosible. 

d) . - Equi po de trabajo s i n f u¡;:>.s. s:1c ce..::.~ fu¿; as durante todo el tiem-

~'º de :· -"<18 ci5 !: • 
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e).- Utilizar agitación magnética o mecán:..ca dura!l t e el tiempo de 
reacción . 

f).- Control lo m~s exacto posible de temperatura a la cúal se de

s ea la adición de bromuro de hidrogeno a noneno. 

g).- Uso de lAmpara infrarrojo para calentar l a par te alta de l a 

bola. 

h ).- Alimentación de calor hasta cese de la reacción, de acuerdo 

con los datos analíticos del laboratorio. 

i) .- Cous ervación adecuada del producto obteni.do llev::i.r a pH neu

tro y guardar en frasco ámbar perfectamente tapado). 

3.- TECNI CA Y METODOS. 

B).-Planta Piloto. 

Plan de trabajo para efectuar 

la reacciOn de hidrobromación 

de octen.111 en autoclave. 

La reacción se llevarA a cabo en el reactor para alta 

presión ( a~toclave) diseñado en el IMP. 
~as variables a e s tudiar son: 

Presi6n: 

tempera tura: 

Catalizádor: 

Tiempo: 

2 - 5 Kg/cm2 

70-90 ºC . 

0.5 - 2 % en mol. 

2 - 4 hr . 

El e qui,po utilizado es el siguient e~ 

I~.- Cilindro con nitró geno. 

2 ) .- Cilindro con bromuro de hidrógeno . 

3) .- Do s manóme t r os de acero inoxidabl e . 

4).-Reactor de a cero inoxida ble de dos li~~os de capacidad, con sis-
-t em.::t cie enfriamiento interior y t er mo¡o zo . 

5 ) .- Sistema el ectromec,'t:J.ico de <,.:i: :d_; r :n.:t::;:.~:icJ , "'c l ea , banda 
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trapezoidal, esta a su vez conectada a un moto -reductor de veloci

dad variable. 

ó.- Refrigerante Graham de 20 cm. de longitud. 

7,- Termómetro y sistema de calentamiento el~ctrico mediante termo-

par. 

8.- Tabique refractario. 

9,- Control manaal de cnl entarn.iento el~ ctri co. 

I O.- Recipiente de acero ino):idable para alimentación de¡ reactor. 

II.- V5-lvulas, conexiones y tubo de acero inoxidable de I/411 • 

12.- Armazón con bnse de hierro como soporte de todo e l equipo de 

trabajo. 



1 

El dia::;r ama n'ci~~ro 2 mues L·a e l 

s quipo de trabaj o en l a· planta 

piloto. 

4 

7 

8 

1 2 
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Lo s m~todos analiticos ida húmeda utilizados para con t ro

lar la hidrobro ::.:ición de octeno en la plMta piloto, f'..leron l os 

mismos de la experill.entación en el laboratorio quimico. 

Como primera parte se programaron tres reacciones y la 

t~cnica de operaciOn utilizada fu~ la siguiente: 

Il.- En equipo limpio y sin fugas, adición conjunta aJ. reactor de 

octeno y catalizador, ~st e finamente molido y seco. 

2).- Se destiló con agitación dentro del r eactor una fracción equi

valente al 5 % en peso de octeno. 

3).- Enfriamiento del reactor a temper a tura ambiente. 

4).- A t emperatura ambiente inyección de bromuro de hidrógeno aJ. 

reactor con agitador en función hasta fijar la presión de tra

bajo es t ablecida para cada reacción. 

5).- En las anteriores condic i ones proceder a calentar el reactor 

hasta cons~cuir la t eoperatura fijada para la reacción. 

6).- Establecida la pre s i6n-:¡ t emperatura en el s eno del r eactor 

proceder a tomar ti eopo de re a cción. 

La tabla IX muestra los resul tados obtenidos. 

Tabla IX 

Adición de broouro de hidró geno a octeno. 

t err.pc r atura e' mol pr esió!'. tiempo ,o i ndice 
cataJ.izador K.;/cm2 

· c . Íl de bro~o 

70 o 5 2 2.45 

90 2 2 2 6.45 

70 0. 5 5 4 4.35 

:;:n vi rtud de los bajos r endimien to s· ootenidos en la adi

ción de t rc ;2 '..lro de hiC.r~;:;eno a octeno, s e tom6 la deci sió n de cam-
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biar é:ote por noneno por considerarlo de mayor pi;.reza 

gráfica de destilación del AST11). 

PLAN DE TR.13AJO PARA EY..;c:.._•J:i.R 

LA REACCION DE nIDR03ROMACION 

DE NONENO EN AUTOCLAVE. 

La reacción se llevará a cabo ~n el reactor para alta pre

sión (autoclave) dise!iado en el I NP. El e quipo utilizado fué ez.:tc

tan:cnte e l mi 0co que en la hidrobromación de oc teno. 

Para determinar el porcentaje de I-bromo-nonano obtenido 

como resultado de la adición de bromuro de hidrógeno a noneno se 

realizaron los siguientes análisis de control por v1a hillned~ : 

a).- Nillnero de bromo. 

b).- Indice de bromo. 

c).- Peso específico a 2o ·c. 

d).- Indice de re fracció n a 2o·c. 

e).- Peso de I-bromo-noaano obtenido. 

La técnica utilizada en el control analítico por vía h~

meda fué la misma ::iue en l a hidrobromacHm de octeno. 

Como primera parte se programaron nueve r eacciones y la 

técnica 3.: op.;ració:: ;;.tili zada fu~ l a si¡:;uiente: 

I).- En e quipo limpio y sinc fugas, adición conjunta al reactor de 

noneno y catalizador, éste finamente molido y seco. 

2 ).- A temperatura ambient e inyección de bromuro de hidrógeno al 

reactor con agitador en funció n hasta lograr la presión de 

trabajo e sta ble cida para cada reacción. 

3) .- : n las anteriores condiciones proc eder a calentar el reactor 

hasta con se:u~r l a temperatura fijada pa ra la reacción. 

4).- E~tablecida la ~re si~n y temperatura en el s eno de l r eac tor 

?ro ceder ~ to~a~ tiempo de reacción. 
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-
En la t abla X se mue stran 1~5 r e sultados '.) bte::lido s en nue 

ve -=~·~ ~Je:.. .. i o -:-~ ci.:J.s de adición c<.e bro::ur,:, de !:idr6gea0 a :.~nen.e, e;:i ca-

4a una de ellas s e us6 el ::lisoo pe s o de ole fina. 

Tabla f 

Adición de bro:.-:uro de i:lid1·6geno a 

noneno. 

teo:iera tura % mol presión tier:::o indice n6.n:e ro 
catalizador Kg/cm 2 : . de de 

. c. bromo bromo 

7c o 5 2 95 9,29 

90 2 2 2 9/f .4 I0.6 

70 0 . 5 ./ -r 92 . 5 14. 3 
, 

70 0. 5 2 2 97 . 7 4 . 31 

7c 2 c. 4 93.6 12.l 

90 '.).5 ./ 2 97.4 4 . 9 

9C - 7 4 ~: 7 . 2 5. 27 

" -· 
90 .'"\ e: 2 4 93.2 I2.9 

\../ . ,/ 

~ 

70 2 5 2 9§.3 I0.9 
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Constantes f1sicas de I-bromo-nonano en 
cada reacción. 

peso p 20 indice N20 
especifico e4 refracción D4 

l.0725 I.4563 

I.0591 I.4555 

I.0834 I.4580 

I.0868 I.4581 

I.0840 I. 4578 

l.0784 I. 4565 

I .0829 I. 4582 

I.0664 l. 4576 

I.0846 I.4534 

Al t erminar cada ensayo de hidrobromación de noneno, la 

t ~ cnica empleada para descargar y ais l ar el I-bromo-nonano fu~ la 

siguiente : 

a).- Enfr iamiento del reactor mediante serpent1n interior con agua 

a temper a tura ambiente , nanteni endo l a presi6n de trabaj o cons 

taiite . 

b ) .- Alivio de l a presión de t raba j o mantenida durante e l t iempo de 

reacción , de j ando escapar el brcL~ro de hidrÓ 6eno a trav~s de 

una solución de hi dr óxi do de sodio , has ta alcanzar 13 pre2~~~ 

atmosfl?rica . 
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no re s i dual dentro del reactor. 

d).- Por la parte inferior del rea c to r y a trav~s de una v~lvula de 

acero inoxidable y mediante presi~n de nitrógeno se procedió 

a descargar el I-bromo-nonano en un matraz erlenmayer previa

mente tarado. 

e).- Reactor queda con presión de nitrógeno. 

Aislamiento del I-bromo-nonano. 

I).- En embudo de separación el I-bromo-nonano se lava las vece s 

que sea necesario con agua fria hasta tener un pH de siete, en 

el agua de lavado. 

2).- Se procede a se.car el I-bromo-nonano con sulfato de sodio anhi 

dro. 

3) .- Por decantación y filtración se s epara el I-bromo -nonano del 

sulfato de sodio. 

4).- El I-bromo-nonano es envasado en~frasco ambar para su conser

vación. 
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4.- CON C1USIOJ~2. 

a).- Trabáio experimental en la 

pl.QW.ta piloto. 

De acuerdo con la experiencia reunida en los ensayos rea

li::.ados en el laboratoz:io y la ~ü::.:i.ta piloto de hidrobromaci6n de 

noneno, para obtener I-bromo -nonano a escala industrial es necesa

rio tener en cuenta los sicuientes factores: 

a)·.- Contar con noneno de alta· pureza. 

b).- Contar con bromuro de hidróseno de alta pureza . 

c).- Reactor vidriado o de acere inoxidable adecuado para 

la r eacci5n , as1 como sus ac:esorios. 

d).- Ll.evar a cabo la hidrobromación de noneno en un medio 

anhid;:o. 

e) .- Adicionar el bromuro de hidr6geno al noneno en la obs

curidad J utili zancio una lrunpara de rayos infro.r:':jcs 

en reactor her:::i~ticamente cerrado. 

f).- Elc~ ci6n de una presión de tra~ajc aducuada para lle

var la hidrobromación a estado liquido o gaseoso con 

óptimo porc entaje en la producci6n de I - bromo nonano . 

::;) .- Elección ;i.) u.!a temper::..t-.ira de trabajo que asegure la 

vida media del catali::.ador en el seno de la reacción 

y ;or ende s u velocidad de acción. 
/ 

h). - :::1ecci6::;. o.decuada de catálizador y su conc c:: ~ro.ci~.1 

confcr~s a la pre sión y te~~eratura de trab ::.. ~: . 

í) .- Asegurarse de utilizar un co.talizador de alta J?il- :· :~ .. • 
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j) .- Da sc ::.rsa , aisla:.üc:ato ·./ cons ~ !'vaci6n adecuada del I-brono-no

nano o btenilo en 1::. hldrc ";:,1·or::aci6n de no ne no. 
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