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El objeto de la invencién es un procedi- -
miento para la obtencién de o—halégeno—iaoprdpenil;

bencenos de férmula
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_mo, que se oaracteriza porque cumoles de fdrmula

rtx-halogenan \'g después el hidrdgend hhlogenadc se disooia de

donde Hallsignifica cloro 8 bromo y X significa hidrégeno,

clora o bromo, como minimo uno de los restos X es oloro o

bramoc y ocomo mfnimo uno de los rdstds Hal y X aignifioa bro-|

H
H30-C-0H3
a8l
I

donde Hal y X tienen lo=s significados arriba indicados se

la cadena 1ateral. .
Los o-halégeno-isopropenilbencenos de férmulae I se
emplean como oomondémeros en la preparacién de polfmeros resig

tentes a la inflamacidn.

Los oumolee de fdrmula IT-empleados como produotos
de partida para la obtenoi6n de los o-halégeno-isopropenil- g
bencenocs de la presente invencién son en parte conocidos. Seg
pueden cbtener por halogenacidén de ocumol & por alquilacidn
de halogenobencenos /[ vease Quist, Acta Acad. Abo ig, Ko 5
(1936) 3, 27; Pajeau, Compt. rend. 204 (1937), 1202-4; Kol-
pakgi y otros, g. Fiz. Chim. 44 (13970), 69-74; Turova-Poljak
Yy otros, z. Obxg. Chim. 31 (1961), No. 6, 1982-85; Mamedaliev
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"y otros, Doklady Akad. SSR 140 (1961), No. 2, 381-3; Turova-

2,5-dibromooumol y 2, 3,4, 5~tetrabromooumol. También sod ade-|

| el empleo de formadores de radioales ‘eomo inicladores, y oon,'

" etileno, aloanos bromados, tales como dibromoetileno, dibro- .

- 3 -

~Poljak y otros, Ibid. 126 (1959), No. 6, 1289-92; Kiersnidéki
y otros, Roonicki Chem. 44 (1970), No. 5, 1049-52_7.
Productos de partida espeoialmenfe praferen&es son.

el 2,4,5~tribromoocumol, 2,3, 4—tribromooumol, 2 4-dibromocumol;

cuadas las mezclas, especialmente de‘dibromocumolea; Estas - |
mezclas pueden contener también 3,4-dihaldégenooumoles.

De estos cumoles de férmula II se pueden obtener -
los o-halégeno-iaopropeni%bancenos'por' CK-haloganaéidn,iy.
ulterior disociacidn de hidrégeno halogenado. - El_método_o;
en sl oonooido. ' , | '

' La o -halogenacién se efectda en forms oontinua 0

discontfnua, con o sin el empleo de disolventes, con o ein

o sin gasificacibén de las mezclse dé reaccién mediente el
empleo de reactivoe formedores de radiocales de haldgano en
general conocidos (vease Fieaér, Reagepta for:Organio Syn-
thesia, Volumen 1 y Vpluﬁenré). | ,
Preferentemente se trabaja en disolventes. Como,q;',
solventes, 6 como mezelas de disolventés, se pueden emplear, '
por eJjemplo, hidrocarburosi clorados, téles como cloruro meti

lénico, tetractorocarbono, diolorootano,ztricloroefano, te-

tracloroetano, pentacloroetano, tricloroetileno, tetracloro-

|

|
moetano, tribromogtileno, tribr@moetand, tetrabromostileno,
$etrabromoetano y clorobromoalcanocs mixtos, aromatos haloge-

nados, tales como clorobenceno, bromobenceno, diclorcbencenos|,

dibromobencenos, olorobromobenoenoe, triclorobenoenos, bro~

mo-diclorobencenoa, dibramo-olorobencenos, bifenilos cloradoe,'
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bono como disolvente.

tre +50 y 4100°C.

, -4 -
sog, écidos carbox{licos, tales como, por ejemplo, 4cido acd-
tico y otros disolventes conocidos, por ejemplo, de la clase
de los ésteres, dteres, amidas, nitrilos, sulfonas, sulféxi-

dos y alcoholes. Con preferencia se empléa el tétraclorocag

La of~helogenacidn se efectia en fase liquida o gad
seosa, preferentemente en fase liquida, en la zona de tempe~—
raturas entre -50 y $400° presentdndose en la zona entre apr§
ximadamente 80 a 100°C una diSOciéciGn térmica de hidrdgeno
haiogenadb bajo formaoidn de los o-haiégeno-isopropenilbenoe-
nos deseados.- Con preferencia se trabaja en la zona entre |
=30y 100°C y, con éspecial preferencia, entre -20 y +80°C.

En la inic¢iaecién fotoquimica se trabaja preferen-
temente on la zona de -30 a 450°C & con easpecial preferencia
en la zona entre -20 y 440°C. '

| En la iniciacidn quimioa me trabaja en la zona de
preférentemantp +30 & +10Q°0 ¥ con espeoial'prefereycia antra
+40 j +80°¢. ?n la realiZacién térmica de la resccidén sin el
empleo de iniciadores se trabaja entre 440 y 440000, prefe-

rentemente entre 450 y +250°C, con especial preferencia en-

La iniciecién fotoquimica se sfeotda con luz ultra
violeta, y/o visible, y/o ultrarroja. Si la -halogenacién
se gfectda oon cloro, entonces se emﬁlea preferentemente luz
ultravioleta para la formacidn de radicales; al emplear bro-
mo o bromocloro se emplea preferentemente luz visible o ail-
nulténeamente, y con especial preferencia, luz visible y ul-
travioleta. 7 E

En la iniciacién quimica se emplean, como formado-

res de radicales compuestos peréxido inorgénicos, tales como,
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" droperéxido cumélico, peréxido t-butilico o compuestos azdi~

L] 5 -
por ejemplo, 3202, persulfatos‘o peroxodisulfatos, o peréii-
dos orgénicos, tales como, por ejemplo, perdxido benzo:[liclo, '
peréxido m-cloro-benzoflico, doido peroxoazético, doido peér-

oxopropiénioco, peréxido oum&lioo; poréxido dibenzoilioco, hi-

cos, tales como, por ojemplo, azo-bis-iaobutirohitrilo; :

El hidrégeno halogenadé formado durante la reacoid
oomo producto secundario se retira en forma continua a-travéI
de un disolvente, reaotan’cé y gistemg de,iréfrigeréoign refs-g
nedor de productos. Para ello se pureder oonducir, en un éer-—
viclio por tandas, ventajosamenté una oqrriente' dé gas oconti-
nua, preferentemente ds aire o de nitrdgeno, a través del
preparado. L : : '.

_ Como reactivos para la; (_J("T-I’na.lldg'énéoidn se .e'mpl-eap
preferentemente cloro (Clz), brq’né (Bry), mezoias de olor§ Y
bromo con una proporcién de mezolae arbitraria,__bromoclbro
(BrCl) y mezclas arbitrarias de bromocloro, oloro y/o bromo,
asi como cloruro sulfurilioco. 7

Preferentemente se presentan el Voumol bromado en
el neleo Yy, en caso dado, disolvente y despuds se xdosifida
el agente de halogenadiéﬁ en forma gaseosa, liquida o disuel .
ta. :

Al trebajar en forma contf{nua y en forma dteoonti-|
nua se tendrd ouidado de qus, en el preparado, la proporeién
molar entre aJ: cunol y el‘agent.o de halogenaoién hécig el fj
nal de la reecoién sea en lo posible >/0;1' yral comienzo da
la reacoién de % 3y preférentemehte '>/’10- Y con especial pre-~ |
ferencia de ) 50. El agente de hélogenacidn se dosifica ul-

teriormente en tales cantidades como se consume. Generalmen

te se hacen reaccionar 0,9 a 1,1, preferentemente 0,95 a 1,05
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consunir. La proporcién moler entre oumol y formador de ra-

-y depende del agente de halogenacién empleado.

-6 -
Y, con especial preferencia, 0,9§ a2 1,01 equivalentes de agep
te de halogenaocidn.

- En la inieiacién fotoquimiéa se irradia la mezcle
de reaccién hasta que el oumol emplesdo estd o« -halogenado
casi cuantitativamente. En la inicidoidn quinica ge doeifi-
ca el formador de radivales eh fprmélﬁdlidé o disuelta en fox
ma contfnua o en tandaé, de manera que durante foda la reao~

cibn esté presente en el preparado formador da_rédicales 8in

dicales se encuentra en la zona entre 10.000 a 1, preferente;

mente entre,100 ¥ 5 y especialmente preferente entre 500 y 1(

La reacoidén se efeotda generalmente a presién at-
moaférica, en caso dado, sin embargo, también a presién 1li-
goramente mds %eduoida 0 Yigeramente mas elevads, aproxima-
damenfe*en la zona entre 10 y 5.000 mbar, | .

Se puedé trabajar en forma disoont{nua,o cont{nua.
Se da preferencia a la forme de trabajo disoontinua.

Terminada la reaccién se retira del preparado el
agenterde halogenacién, en caso dado en exceso, a temperatu~-
ras inferiores a'100°C, preferentempﬁte entre 10 y 80°¢c Yy
con especial preferencia entre 20 y 70°O, por ejemplo, me-—

diante una corriente dernitrdgego o de aire conducids a tra-

vés o bajo separacién destiletiva simulténea de un disolven-!

te, sn caso dado bajo presién més reducida. :

| Los productos intermedios o ~halogenados se obtie-!
nen en forme disuelta o - 81 se desea - en forma cristalina.?
La oristalizaoién se efectda, por ejemplo, con amplia elimi-
nacién del disolvente, tal como de CCl,. Una ulterior puri-g

ficacidn por recristalizacidn generslmente no es necesaria

}
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‘adicionalmente mediante la temperatura de reaccién y la for-

-7-d
ya que los productos se obtlenen con suficiente limpieéé.

Estos corresponden a la férmuls
Z

! III

donde 2 significa restos de bromo o de cloro, y Hal y X tie-
nen los signifioados ya indicados. 7 o ,
' En caso de que el producto da,partidé contenga 3,4+

dihalégenocumoles se forma &l mibmo tiémpd también Bl correg|

pondiente ocompuesto 3,4-dihalégenoc.

Si para la o-halogenacién se enipl'ea,por e jemplo
Br,, entonces Z es bromo; empleando BrCl 2 es oasi eiclusi—
vamente bromoj si se emplean mozolaa_de bromo«oloro, olbro
puro o cloruro sulfdérico, entoncee Z es, en parte, 1ggal a
bromo, en parte, igual a oloro. En los.dltimos de los casos
se_presenta en el ndcleo parcialmoﬁta una sustitucidén del
bromo por cloro. El bromo expulsado'del ndcleo se hélla de
nuevo en la cadena lateral. rMediahte seleccién adecuédé de

la proporeién cloro/bromo en el agente de halogenacién, y

me de la inioiacién, me pueden preparar»mezolaé,de roaoqién'
en ouéles estén contenidos, uno al lado de; otro,-productos
intermedios bromados en el ndoleo y produotosﬁintprmedios
éiorados'y bromados en forma mixta gn,el nﬁcleo. ' -
“E1 grado de la sustituocidn y la posicién ds los

sustituyentes del ndcleo me detérminan por la seleccidén de

!

los 6ompuestos de partida. De los productps intefmédios dé

/
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fermédio, por disociaoidn térmica de hidrdgeno halogénaéo,

lizadores neutros. Oomo catalizadores sirven los #dcidos orgd

70 y 300°C. La reaccidn se desarrolls tambidn a presién 1li-

" normal ¥y oon especial preferencia & presién mée reducida en—

- tre unos 0,1 y 760 mm Hg. Se pueds trabajar en presencia de

0 lechada de cal.

-8 -

la férmula III se preparan, en caso dado sin alslamiento in-

los o-haldégeno-isopropenilbéncenocs de férmula I.
En caso dado se agregan catalizadores 4cidos o oata

nicos e inorgénicos, o bien sus sales de metal alealino o al-

calino-térreo, tales como por ejemplo, Nal, KI, H,S80,, NaHSO0,,

KHSO4, Na,S0,, 33?04, NalPO,, Na HPO,, NaPO,; las sales de |

- 1los doidos oligo- ¥ polifosféricos y del dcido bérico; el dci

d6 tolusnosulfénicé y bencenosulfénico, los 4eidos sulfénicos
en général arométicos y sus sales; los écidoq<§arboxilioos y
sus sales. Con preferencia se emplea NaHSO4 6 KHSO,. La
temferatuia de reacoién se encuentra entre 50 y 500°C, oon

preferencia entre 60 y 350°% y oon especial preferencia entre

geremente mds elevada. Preferentemente se trabaja a presién

un disolvente o da diluyentes gasébsos.- El hidrégeno haloge-~
nado formedo se separa lo nés rdpidamente poeible ¥y ocuantita-
tivamente de la mezcla de reacoién o bien del producto o de
la mezcla de pfoduotos. Generalmente se extrae el hidrégeno

halogenado en forma gaseosa a través de un refrigerador. Pero

tambidn puede ser conveniente extraer el hidrégeno halogenado!
total o parcialmente por un lavado con un agente de lavadO'qg
calino, tal como por ejemplo, lejfa sédioam, solucidn de sosag
‘ !

Freocusntemente se emplea un producto intermedio

que contiene disclvente. OComo disolvente se emplean, por

ejemplo, los compuestos ya menclonados. Segin la volaticidad
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' por esta reaccidn.

: 5-cloro-2,4—dibromo-isopropen11bencen6,

-0 -
de los disolventes sé separan estos yé Jjunto ocon el hidfégeno
halogenado. En caso dado se deben retirar el disolvente res—
tante por destilacién fracoionada. La separacién de los oa-
taelizadores se efectia por destilacién fraccionads, filtra-
¢ién o por extraéoidn con agus, lejié o dcido. _

' Con este procedimisnto de cbtencién se logran altos
rendimientos. Practicamente no se forman productos residua~
les, ya quo el hidrégeno halogenado disoclado ge vuelve 2

oxidar al halégeno y se pueds volver a émplear de nusvo. . Lo
especlalmente esencial es que el nimero y la posicién de los

sustituyentes de haldgeno en el ndoleo bencénico no ke varfan|

Segﬁn.oate procedimiento s puodan;oﬁténer en espoé
cial los siguientes compuestos: ‘ ' ;
2,4-dibromo4isopropenilbenoeno,,
2.5-d1bramo~igopropenilbanoeno,
2-¢loro~4~bromo-isopropenilbenceno,
4—oloro-2-bromo—isopropenilbenoeno,:
2-oloro-5-bromo-1sopropenilbenqeno,
5=~¢loro=-2-bromo~isopropenilbenceno,
2,4,S-tribromo-isopropenilbaneend,
2«~cloro~4,5-dibromo-~isopropenilbendeno,

4-oloro-2,S-dibromo-iaopropenilbenceno,

2,4-dioloro~5-bramd;isopropenilbencenq,
2, 5-dicloro-4-bromo-isopropenilbenceno,
4;5-dioloro-2—bromo-isopropenilbenoeno;7
2,3,4~tribromo-isopropenilbencenoc,

2-cloro-3,4-dibromo-ieopropenilbenoeno, o .

3-oloro-2,4-dibramoeisopropenilbengeno,
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- 10 -
4-cloro-2, 3~dibromo-isopropenilbenceno,
2, 3=dicloro-4-bromo-isopropenilbenceno,

244=~dicloro~3-bromo~isopropenilbenceno,

- 3y4=dicloro-2-bromo-isopropenilbenceno,

2, 3y4,5-tetrabromo-isopropenilbenceno,

2;cloro-3,4,5-tribromo-isopropenilbenceno,
3~cloro-2,4,5~tribrono~isopropenilbenceno,
4-eloro—2,3,5-tribrcmo-isoprbpenilbenoeno,
5-cloro—2,3,4—%ribromo-1sopropenilbenceno,
2,3—dicioro—4,S-dibromo-isopropenilbonoono,
2y4~dicloro-3,5-dibremo~isopropeniltencens,
2,S—dicloro—B{4-dibromo—isopropenilbenoeno,
3y4~-dicloro-2,5~dibrono~isopropenilbenceno,
3,5=dicloro-2,4-dibromo-isopropenilbenceno,

4,5—dicloro-2,3-dibfomo-isopropeniibenoeno,

2,3,4~tricloro-5-bromo-isopropenilbenceno,

2,4,5~tricloro~3~bromo-isopropenilbenceno,
344,5=tricloro~2~-bromo-isopropenilbenceno. -

Tienen especial preferencia los dibromo-isoprope-

' nilbenoenos, tribromo-isopropenilbencenocs, 2,3,4,5~tetrabro-

' mo~isopropenilbencencs y sus mezolas, que en caso dado tam-

bién contiensen 3,4-dihalégeno-igopropenilbencencs.

Los o-halégano-isopropenilbenoenos de ls bresente
invencién se pueden transformar segin proocedimientos conoci-
dos, por ejemplo, por polimerizacién en masa, en solucién,
en suspensién o emulsién, en homo- o 6opolimeros.

En la preparacién de los copolimeros entran en oon
sideracién, como comonémeros, por ejemplo:

a) aromatos'de vinilo, tales como, por ejemplo, estifeno,O(-

métilestireno, p-tero-butilestireno ¥y otros, por e Jemplo,
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. 80 a 20 partes en peso de una mezcia-de,estirenohy,aori;onie

- 11 =
-halégenocestirenocs; |
b) los ésteres del &cido acrflico o blen metacrilioco, o&mpreg
diendo su resto alcohélico 1 a 8 dtomos de ocarbono, los
nitrilos del dcido aorflico o bien metacrflico, ;si como’
sus amidas; L
¢) los compuestos de divinilo, por ejeﬁplo, buxadieno,risobrg
no, divinilbenceno, :
d) pentadiencos, hexadienos, heptadienos, octadienos, trivin;%
ciclohexanc y otros compuestos trivinf{licos, &oido maléied
y sus ésteres, emidas y nitrilos. .
Namuralmente, también es posible proparar terpoli—
meros que, ademds de los o—haldgeno-isopropenilbencenos de
la presente invencidén contengan un mondméro del grupo. d)'y
un mondmero del grupo a) § b) 6, ain embargo, tembién solo
mondmeros de los grupos a) ¥y b)e
Con preferencla ge preparan terpqlimeros de.

20 a 80 partes en peso de o-haldgeno-iaopropanilbenceno'y, '

trilo, en uns proporoi6n_en peso de 90 a 50 hasta 10
a 50,
mediante polimerizacién por emuleién.

]

Aqui se pueden emplear los emulsionantea aniéniooa| '
usuales y de féeil obtenoidn, tales como los sulfonatos al-
quflicos con 10 a 20 &tomoe de cérbono en el resto alquilo, %
los alquilarilsulfonatos con 10 a 20 -4&tomos de carbono en elf

resto alquilo, las sales alquflicas del éciddlabiético,dea-'
proporocicnado, o las salsé alcalinas de ébidoa gfaaob de oa~
dena larga, saturados o 1nsaturados. .

Como ‘inicliador de la polimerizaoidn se emplea ‘con

preferencia peroxodisulfato dipotdsico, perc sin embargo, es




:
-
Iy

10

15

20

25

30

~ ejemplo, mercaptanos de cadena larga o también hidrocarburos

"~ sencia de un caucho que se presents en forme de un latex o
‘como solucidn en monémeros oconteniendo o-hélégeno-isoprope-

nolbenceno, camo polimerizacién en emulsién, o bien en masa

1 de injerto que contienen copolimerizados en lae cadenss la~

vés de un létex cuando se preparan en émulsidn, o tembidn en

- =12 -
sin més posible emplear otros formadores de radicsles inor-
géniéos u orgénicos, tales como por ejémplo, azo-bis-isobuti-
ronitrilo o peréxido benzoilico.
La polimerizacién se efectda preferentements én la
zona de temperaturas entre 50 a 80°%. En principio, sin em-

bargo, tembién es posible seleccionar otros mérgenes'de tem-~

peraturas al emplear sisteme Redox.
' La graduacién de los pesos moleculares de 108 hoho%,

co= y terpolimeros deseados se puede realizar a travds de la |

adicién de sustancias de efecto regulador, tales como, por

ingsturados, tales como, por ejemplo, isobutileno o terpino-
les.

Ia polimerizaecidén se puede realizar tambidn en pre

o en masa perlada. En tales casos se obtienen copolimeros

terales los o-haldgeno-isopropenilbencenos.
Losrpolimeros, asi obtenidos, se pueden mezclar

con otros homo- y copolimeros, asi como copolfmeros de in~

Jerto ﬁara lograr propiedades industrielmente interesantes.

i
- i
Con preferencia se emplean copolfimeros de injerto con rame~ ;
les de injerto de estireno/acrilonitrilo. Tales mezclas se i

. H

preparan en especial pars obtener masas de moldeo con tenaclé
dad mejorada. {

La mezola de los polimeros se puede efectusr a tre |

forma sélida en 1aminédores o mezcladores internos.
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- 13- . J
Las masas de moldeo, asl obtenldas, tienen propleda
des meoénioas que son comparables a las: de laa maesas gque, en |
lugar ‘de los o—haldgeno—isopropenolbencenos, contienen esti~
reno o ol-metilestireno. Adioionalmente, estas nmases de mol-
deo son de diffcil inflamacién y autbextihguibles. Segdn una-:
forma de ejeoucién preferente ze‘aumeﬁta aun oonsidérablemeg4
te esta'prOpiodad especial mediante la édioién de un 2 % a
10 % de 6x1do de antimonio III. '

En los ejemplos a continuacién las partes sin siam— '

pre partes en peso.

Ejemplo 1

o(-bromo-oumolas bromados en el nﬁcleo; sintesis ¥

| reaccién a isopropenilboncenos bramados en el nﬁoleo.

Todos los o{~bromo-cumoles, ‘mencionados en la tebla
3, se obtienen por fptobromacidn'bajo conaioionos edmpardblea:

En general se empled 1a soluoién'de d~bromo—-cumol correspon=-

 diente en tetraolqrooarbono ain'purificéoidn 1ntorﬁed1a'ni

aislamiento de los productos para la sintesis de los isopro-

' penilbencenos bromados en el ndclec. A continuaoidn ss dg

para el «,2,4,5-tetrabromocumol y 2,4,S-tribromo-iqoproponil'
benceno une instruccién exacta segﬂh'la_cuél ge pueden obte~
ner también los deméds isopgopeni}benoenos. :Algunoa deﬁalles,
experimentales adicionales se indican en las tablas 3 y 4.
2,4,5-tribromo~-{ -metil-estireno o

r . ‘ Br
Br, /b NBr
2/ | o my
By ocy,, 259 Br
Br , '
: Br '
(Peso molecular= 357) (Peso moleculsr = 436)
100-150° pof. 1 53-54°

4

(KHS0,4)
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' tro_interior,Erefrigerador intenso, embudo goteador de .alcan

.Fotobromagiéna
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Br

Br
Br
~ (Peso molecular = 355)
p.f.: 31—32°, p.ab.: 108°/b,4 Torr.

n%P . 1,6389

Pregaradbz 1.071 g (3 moles) de 2,4,5-tribromo-sumol -
| 2,4 1 de tetraclorocarbono '
480 g (3 moles) de bromo

10 g de hiﬁrogenosulfato potédsico

0,25 1 de lejfa sédica &l 10 %
Aparatos: ,
_ ' Aparato agitadbr de 4 litros de capacidad con agi
tadpr gasificador para la introduceidén de nitrégeno, terméme

ce hasta el fondo, 2 lémparas infrarrojo Osram 250'W, {1 lém-

para de cuarzo Hereaus, tipo S80, bafio de hielo.

' 2,4,5-tribromo-oumol y tetracloroocarbono se intro
ducen en el reactor. Se conduce una corrignte de nitrégéno
cmﬂmﬁ,mhmu,aﬂw&dehmuﬂaurwmﬁnym;
jo irrediacién & 25°C (mex. 30°C) se dosifica bromo. El HBr |
saliente se sbsorbe en agua o lejfa sédica aouosa. La dqsi-i

ficacién del bromo se efectda de manera que la tonalidad de

color-del preparado sea siempre‘amarilia hasta amerillo-na- |
ranja. Al final de la dosificacién del Br, se sigue égitan—{
do bajo irradiacién hasta que el color del preparado (amari-!
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' Espectrosoopia de resonancias nuclear (60 MHz): Ia reaccién
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1lo claro) y el cese del desarrollo de HBr iﬁdiqusn la termi-
nacién de la reacoién. La fotobromecién se dguarnollaAon 3%
horas prédctioamente en forma cuantitativa.
Criterios analfticons: _ ;L ' |
Cromatogréfia de ges: permite la demostracidn de produotoé sg

cundarios mas altamente bromados.

cuantitativa se aprecia en la desaparicién del dublet de.gru~
pos met{licos en $= 1,23 (grupo isopropilo).

En una trensformacién incompleta, debido al bromo
arrastrado, se debiera dosificar ulteiiormante,la cantidad
de bromo oalculada. , |
Rendim;entb: 98 -~ 100 £ de tX,2,4,s-t;trabramo-cumol, disuel-
to en 0014ﬂ

Disoclacién de HBr:
Se sigue introduciendo Ny« A 150 Torr y méx. 4o°c

de temperatura interior se extrae 1 litro de tetracloro§arbg
no para retirer del preparado ei bromo eventualmente sin'rqu
cionar. Despuds de sgregar 10 g de KHSO, se separa a presidn
normal y tempeiatura del pid de la columna crecients, répidaf
mente por destilacién, tatraclorooarbono'a través de una co-
lumna de 20 om (¢ 2,5 om, cuerpos de relleno anillos de Res-
chig de vidrio 5 x 5 em). A unos 90 - 100°C de temperatura en
el pie de la columna comienza la disociacién de HBr (uos 2 |
litros de 6014 se han separado en total por destilaci§n). Mo~
diente aumento continuo de la temperaiura del pie de la co-
lumna y destilacién simultdnea del CCl, restante se realiza
la disociacién de HBr lo mds répidamente posible. La tempe-
rature del pie de la columna se aumenta en 90 minutos de 100

& 150 - 160°C y se mentiene durante 20 minutos a 160°C. Mediap
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_fria répidemente (el ocromatograma de gas y el espectré de RMN|

j _200 ng de terc.butilpirocatequina, se agita oon 250 cc de le-

| vay en oada cag0, ouidadosamente cada vez con 2 x 50 oo de

'--cloruro metilénico. El material orgénico ge reune y con el

CHpCL, =6 eliminan mediante aplicacién de un vacifo 200 Torr
1 Torr): Rondimiento: 1026 g de residuo 1ibre’ de disolveﬁ

una columna de 40 om (¢ 2,5 om, anillos Raschig de vidrio 5 x

- 16 -

~te una fuerte corriente de N, se separa el HBr lo méa suanti-

tativamente posible. Terminada la dimociacidén de HBr se en-

indicen una traneformaocidn cusntitativa).

Se mezcla con 110 cc de oloruro met4lénioo ¥y con

jia sédica al 10 % y se lava neutro con agua (~ pH 9). La ﬁ%
se orgénioa inferior se seéa durante la noche con 100 g ‘de |
N32804 bajo adicién de 200 mg de torc.butil-pirocatequina 'y,
despuds -de separar por succién, nuevamente durante 2 horas

con_ 50 & de NaS0,. Se separa por succién. E1 Na,S0 se la-
evaporador rotativo ge extrae 0H2012. Los ﬁltimos restos de

te. ,

(Anflisis por crometograf{a de gas: 2,1 % de producto previo,
97,9 % de 2,4,S—tribromo-iaopropehilbénceno; rendimiento oal-
oulado, referido a pioducto de pertide al 98,5 %: 95,6 % de
la teorfa, rendimiento en bruto: 97,7 % de la teorfa).

Se destila fraccionademente 2 1 Torr a través de

5 mm), retorno/salida = 1,1. El rendimiento de la destila~
¢ién asciende a un 90 - 95 % de la teoria. '

Rendimiento puro: 994 g de 2,4,5~tribromo-isopropenilbencenc
(pureza 99,5 %).
El destilado se estebiliza oon 0,01 % de tero.buﬁil—piroca e

i
l
f
i
I

quina.
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lentamiento a 90°C. El coagulado se separa por filtracién,
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Ejemplo 2

(

trilo ¥y 2,4,5~tridbromo~o ~-metilestireno.,

Obtenoién de un terpolfmero de estireno, aoriloni-

En un recipiente de reacoién de vidrio, dotado de
agitador, termémetro, refrigerador de reflujo y ambudo go$ea~
dor, ee introducen 180’pa¥§es de sgua, 3,0 partes de emulsio-
nante (sulfonato alquflico), 0,01 partes de sal disddica asl |
deido etilendisminotetraacdtico y 0,5 partesrde<paroxodisul-.
fato potésico. , _ '

En el transcurso de 2 horéa.ae éofean 40 partes de
2,4,5~tribromo- o -metilestireno, 43,2 paétes de estirsno y
16,8 partqs de aorilonitrilo. Ia temperatura»de ld mezola - i
de reaccién se méntiane en 70%, Déspu‘srdé_la adiocién de
los monémeros se sigue agitando. adn duﬁanté_4"horaa ai70°0*-
para terminar la polimerizaoién. ' .

El latex obtenido se ooagula, deapués da agregar
0,1 partes de agente contra el envejeoimiento di-tero.butil— _
-p-oresol, mediante introduccién y agitacién en dos voaes su

cantidad de una solucién al 2 § de sulfato de magneaio ¥ oca~-

se lava y se seca. El anélisisrdgl produotoVGa un contenido
en bromo de un 26,4 % asi'cumo_una visqoqidad eépeoffioa_ 7

M speo. /o (c = 5 g/1 de DMF a 20°C de 75,2 on?/g. El ren- |
dimiento asoclende & un 98,6 %.

Ejemplo 3 B '
Camo daéorito en el ejemplo.2 se prepara un terpo-
li{mero con la difarenoia de que 8e emploé una proporocién en
mondmeros de 30 pért'oa de 2,4, 5-tribroﬁo—o(-motilestiréno,

46,2 partes de eatireno y 23,8 partes de aorilonitrilo asi

como un alquilarilsulfonato oon 8-12 étumos de carbono.
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Se obtiene; en un rendimiexi‘co del 98,2 %, un produc
to con un conteﬁido en bromo de un 19,7 % ¥ una viscosidad
gspécifica "Zapec.* /e (c =5 g/1 de IMF) -de 73,2 em?/g.
Ejemplo 4

Como desorito en el ejemplo 2 se prepars un terpoli

: maro'.eon la diferencia de que e emplea una pfdporoi6n én mo-

némeros de 50 partes de 2,4,5-tribromo- &-metilestireno, 40
partes de estireno ¥ 10 partes de acrilonitrilo.
Se obtiene, en un rendimiento del 97,8 %, un produg

!

" to con un contenido en bromo de un 32,7 % y une viscosidad es

peoif'iioa /rz /o (6 = 5 g/1 de DMP) de 69;.9 om3/g.

8p6c.

Ejemplo comparativo A

En el aparato desorito en el ejemplo 2 (con 2 embu-

dos gdtead_.orea) 'sé introducen 125 partes de agua, 0,1 partes

déj alquilsuifonato, 0,3 partes de peroxodisulfato potésioo y

0,05 partes de sal disédica del doido etilendisminotetrsacdti
c0. A ima temperatura de reaooi& da 70°0 =e -gotean 69 par—

tes de o\-metilestireno, 31 partes de acrilonitrilo, y, aqui

~disueltos, 0,22 paries de terc.dodecilmercaptanoc asi como 2,3

partes de alquiiaulfonato an 25 partes de agua, en el trans-
c;urso de 4 horas.

J.Jespu‘s sre sigue actuando como en el sjemplo 2. Se
obtiene el producto en un rendimiento del 98 ;9 % con una vis~
cosidad especifios /f e, /o (o = 5 g/1 de DMPF) de 79,
cm3/g. '

B 1o ¢ arativeo B

) Como en el ejemplo comparativo A se prepara.n' 95 .
partes de aguas, 0,1 partes de emuleionante (sel sédice de un
deido abietinioo desproporcionado), 0,3 partes de peroxodiéu;

| fato potésico y 0,01 partes de sal disédica de doldo etilen-
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dimnintetra.acético. A una temperatura de reaooi6n de 65°0 se

gotean 72 partes de estireno y 28 partes .de aorilonj.tr:}.lo con |
0,23 partes de terc.dodecilmeroaptano asi. oomo' 25 partes rde |
agua econ 1,9 partes de emulsionante, on el plazo de 4 horas. ;-:

Después se procede como en el ejemplo 2, So obtie- :
ne ‘el producto eh un rendimiento del 98,5 % oon una visoosi-
. dad edpoc:‘.fioa 7 gpo /0 (0= 5 &/1 de mm de 76,8 om/g. .
Las pt‘opiedadea de los polimeros -~ reeiatenoia’q al impacto
(DIN 53 453), dureza H, 30" (DIN 53 456), estabilidad de for- =

| ma bajo calor segin Vicat (DIN 53 460) ¥ ccmbustibilidad ge- |.

gén ASN D 635-63 y Ul subj. 94 - so- indioa.n en la -tablo. 1. e
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TABLA I FEs

- Polimero segin el e jemplo 2 3 4 A 50 % 4

Oontenido en Br (%) 26,4 19,7 32,7 0 12,6

M gpoo /0 (=5 /L TME) 75 73 70 9 -

a, (kp on/on®) 16 11 15 16 16

H 30" (kp/an?) 1450 1460 1390 1360 16801570
Vieat (°C) 99 101 98 116 105

ASTH D 635-63 V) 5,3 4,2

' L) "o o 0 |
UL subj. 94 SEIT SE II SE II br br

. 4) Velocidad de quemado (em/min)
++) Antoextinguible despuds de (cm) de quamado

POCR
QUALITY
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Ejemplo 5

Se megzolan 30 partes de un polimero de injerto, que
86 compone dé 50 partes de polibutadieno, 35 partes de estirg
no y 15 partes de acrilonitrilo, con 70 partes del polimero
del ejemplo 2.

Ejemplo 6 .
Se mezolan 30.partee del polfmero d¢ injerto (como
i

en el ejemplo 5) con 46,3 partes del polfmero del ejemplo 2 ;

¥y 23,7 partes del polfmero del ejemplo comparativo B.
Ejemplo 7 . ' |

Se mezolan 30 partes del polfmero de injerto (oomo_]
en el ejemplo 5) con 46,3 partes del polfmero del ejemplo 2 |
¥ 23,7 partes del polimero del ejemplo comparativo B.

Ejemplo 8 | ‘

Se mezclan 30 partes del poiimero de injerto (como
en el ejemplo 5) con 30,9 partes del polfmero del ejemplo 2 y
39,1 partes del polimeroc del ejemplo comparativo B.

Ejemplo comparativoe €

Se mezclan 30 partes del polimero de injerto'(oomo

en el ejemplo 5) con 70 partes del polimero del ejemplo oompg!

rativo B.

Las propiedades de los productos de los ejemplos 5 !
a 8 y ejemplo comparativo C, sin y con un 4 £y uw 7% de 6;;?
do de antimonio III, la resistencia al impecto en pleza enta-
1lada ey (DIN 53 453), dureza H, O" (DIN 53 456) y combustiby,
1idad (ASTM D 635-63) se mencionan en la tabla 2. l

|
i
!
|
i
|
|
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Ejemplos | 5b,0,  Br ) 8y H,30" ' AS™M D 635-63
® | (%) (k, en/en?) | (kp/om?) |(em/ain) o bién (cm)
D +) )
o : 0 0 10,7 1045 5,0
9,3 990 | 6,5
8,5 980 6,9
5 0 18,5 - 9,8 | 1025 3,5
’ 9,4 | g8 . 0,2
8,7 985 T 0.
6 0 15 10,2 995 4,2
9,7 975 0,4 -
9,0 980 | '
7 0 12 10,5 990 4,8
| 10,2 . 985 34 -
9,5 970 o 0,6
8 | o 8 10,4 935 . | 5,4
10,6 930 3,9
9,7 945 | | 0,5

+) Velocidad de quemado (om/min)
- 44) Autoextinguible despuds de (om) de quemado



Productos intermedios bromados en el ndcleo

TABLA 3
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‘

Estructura
) of
Br
ﬁr '
Br
Transformacién 1) | A
aprox. % 70 95 100/99 93 | . 95
| Rendimiento 2) _
aprox. % 80 100 100/100 96 93
Método 3 A B B/0 B A
MR (en 001,
valores&)“')
~CH, 2,28 2,32 2,27 2,28 2,30
E-3 7,834 | 7,57 a 7,898 | - -
Bk | - | n25a | - i ;
H""s 7’50 - had 7,54’ a ' L
H-6 7,33 | 7,73 a 7,76 & 7,34 4 7,81 o

1) En la realizacién de la o ~bromacién & unos 25°
oon luz infrarroja y ultravioleta.
2) Rendimiento en o ~bromo-ocumol inel
tilestireno demostrable en huellas
3) A: 2in gasificaocién
4) Da adjudiocacid

n de los protones del ndcleo

en CCl, bajo irradiacién

uyendo eventualmente el oarbinol y ~-me¢

} Bt gasifioacidén oon aire; O: gasificacién con No.

en parte sin asegurar.
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TABLA 4
Isop__qgglbencenos bromados en
7 Eetruetu.ra
_ o
/é/Br : Br
Br B Br
09H83r2 c H Br
- (2176,0) ,(354 9?
Aislamiento 2) PGC D D PGC D
Pureza (GC) % 98,5 97,9 86,2/99
Anélieis hallado. G 39,3 39,5 | 31,4
H 2,9 3.4 , 2,5
Br 57,4 57,4 66,6
Caloulado © 39,2 39,2 30,5
H 2,9 - 2,9 2,0
Br 57 9 ~ 57,9 67,5
Espectro de masas (Br M=T79)| M = 274 M=274 |M= 352
MR (en 0Cly, valores .) ‘ ' ,
—CH3 2,051 | 2,06 m 2,05 n
-H1 4,91 m | 4,92 m 4,89 m
-52 5,20 m | 5,13 m 5,18 m
H-2 - - -
H-3 7,69 d | 7,39 4 -
Hed - 7,20 m -
H~5 7,35 m - 7,53 d
H-6 7,0 4| 7,274 6,96 4
§° | 1,5970 | 1,5961 - | 1,6326
‘p.eb. °C/Torr 94/2,5 |18~79/0,45 | ~128-130/15
- IR (Bandas caracteristicas) 11,04 '97,21' | 11,03
11,53 | 9,72 12,17
12,17 | 11,0 © 12,46
12,86 | 12,33 13,92




| . CoH7Er
1 (_354:9

| ogHgBEy

" (433,8)

-25 -

Dy K

.-':‘799'71 7/.100- o

-30,9
2,0
V6,6o4 ,
36',5_ -
2,0
67,5

M = 352 -

2,66 n

4,973
5,23 &

7,79 =

Todd 8

11,6319

- 8,96
11,02
11,28

¢
. 99,8
25,0

11,
| 74,2
| 24,9

1,4

| 13,7
| =430

2,07 =

1 4,94

5,21

T4 e

7,88

1 8,56

9,63

pef. 38 =41°C (Metanol) |
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Referenoia a la tabla 4
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1) Obtencidn:

as{ como la manera de realizarlo en la .:préctioa, _debe'ha.cer;-

Del oorrespondiente c*-bfomooumol'por disociaoi&n
de HBr a unos 80 a 130°C con tolueno/Mgb_(2;4edibromo-<x-
metilestireno, 2,3, 4-tribr§mo-X-—metilestireno, 2,4,5~tri
bromo-e(-metilestireno), dcido aedtico glaoial/hcetato de
Na (2,3,4, 5~tetrabromo~«-metilestireno), KHSO 3 s4,5=tri
bromo-o{-metilestireno), NaOH acuoso al 10 % y ulterior
destilacién de la mezcla de o(-metilestireno/carbinol a

 travéds de KBSO4 (2,5-d1bromo—«X-mgtilestireno).
2) Alslamiento por destilacidén (D), oromatografia de gas
preparativa (PGC) o oristalizacién (X).
-NOTaA-

Descrita sufiolentemente la naturaleza del invento,

se oonstar que las disposicionaé,anteriormonte,indioédas son
susceptibles de modificaciones ds detalie en ouanto'no alte-
ren su principio fundamental. Tembidn se hace constar que'
el invento corresponde a ﬁha Solicitud de Patentse, présenta—
da en,Aleménia, con fecha 28 de junio de i974, bajo el nime-
ro P 24 31 144.2, acogléndose por lo tanfo'a los benefioioe'
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del-referidq'invento y pof 1o
que se solicita Patente de Invenoi6n por 20 afios en Espafia,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION'EE OAHAiOGENO—ISOPRQ
PENILBENCENOS; caracterizéndose por lo aiguiente: |
18, - Prooedimiento para le obtencién de 6-halégeno-
-iaopropenilbencenos de f6rmula
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donde Hal significa cloro 6 bromo y X significa hidrégeno,

_ caracterizado porque oumoles de férmla

|8enzdo se disoeia de la cadena lateral, a temperaturas entre

en la presenxe Memoria,

=27 -

Hal

T

X

cloro o ﬁromo, como minimo uno de los feétoa X o8 cloro o bro
mo y como mimimo uno de los ‘restos th ¥ X significa bromo,

H F—— _— e
HS,G"G'G,H_} .
II

b ¢ b ¢
x _

donde Hal y X tienen los signifiéedos arriba indicados se |

c(shalogenan, preferentemente en presencia de un disolvente, e

| fase 11@uida 0 gaseosa, a temperaturas emtre =50 y +40020, ooq

ﬁreserencia entre -30 y 3 1008C; y después el hidrégeno halo- t

10y 8oec, ,
- Procedimiento rara la obtencidn de o-halégeno-

isopropenilbancenos, tal y como queda sustancialmente deserito

Esta Mbmoria consta de 28 hodas eseritas a mdquing
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POr una sola cara.
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