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El objeto de la  invención es un procedi­

miento para la  obtención de o-halógeno-isopropenil- 

bencenos de fórmula
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donde Hal s ign ifica  cloro ó bromo y i s ign ifica  hidrógeno, 

oloro o bromo, como mínimo uno de los restos I  es oloro o 

bromo y oomo mínimo vino de los réstds Hal y X s ign ifica  bro- ¡ 

mo, que se caracteriza porque oumoles de fórmula
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donde Hal y X tienen los significados arriba indioados se 

o(-kalogenan y después e l hidrógeno hklogenado se disocia de 

la  cadena la te ra l.

Los o-halógeno-isopropenilbenoenos de fórmula I  se 

emplean como oomonómeros en la  preparación de polímeros resis 

tentes a la  inflamación.

Los oumoles de fórmula I I  empleados como productos 1 

de partida para la  obtenoión de los o-halógeno-isopropenil- ! 

bencenos de la  presente invención son en parte oonooidos. Se j 

pueden obtener por halogenaoión de oumol ó por alquilación 

de halogenobencenos vease Quist, Aota Aoad. Abo 10, No 5

(1936) 3, 27; Pajeau, Oompt. rend. 20± (1937), 1202-4; Kol- 

pakíi y otros, X. F iz. Ohim. 44. (1970), 69-74; Turova-Poljak 

y otros, J. ObXX. Chim. (1961), No. 6, 1982-65; Mamedaliev
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y otros, Doklady Atad. SSR 140 (1961), No. 2, 381-3» T^rova- 

-Poljak y otros, Ibid. 126 (1959), No. 6, 12Ó9-Í32; Kiersniéki 

y otros, Roonioki Chem. (1970), No. 5, 1049-52.J7.

Productos de partida especialmente preferentes son 

e l 2, 4, 5-tribromooumol, 2, 3,4-tribromooumol, 2,4-dibromócumol, 

2,5-dibromooumol y 2,3,4» 5-tetrabr omooumol. También sori ade- 

ouadas las mezolas, especialmente de dibromocumoles. Estas 

mezclas pueden contener también 3,4-dihalógenooumoles.

De estos oumoles de fórmula I I  se pueden obtener 

los o-halógeno-isopropenilbencenos' por o( -halogenaoién y 

u lterio r disociaoiéü de hidrógeno halogenado. El método es 

en s i conocido• • i

La <A -halogenaoién se efectúa en forma continua o 

discontinua, con o sin e l  empleo de disolventes, con o sin 

e l  empleo de formadores de radloales como iniciadores, y oon 

o sin gasificación de las mezolas dé reaoción mediante e l 

empleo de reaotivos formadores de radloales de halógeno en 

general oonooidos (vease Fleser, Reagenta fo r  Organio Syn- 

thesis, Volumen 1 y Volumen 2).

Preferentemente se trabaja en disolventes. Como di 

solventes, ó oomo mezclas de disolventes, se pueden emplear, 

por ejemplo, hidrocarburos» clorados, tales oomo cloruro meti 

Iónico, tetraolorocarbono, dicloroetano, tricloroetano, te -  

tracloroetsno, pentacloroetano, tric loroetilen o , te tr  ador o- i 

etileno, aloanos bromados, tales como dibroraoetileno, dibro- | 

moetano, tribromoetileno, trlbromoetano, tetrábromoetileno, 

tetrabromoetano y olorobromoalcanos mixtos, arornatos haloge- 

nados, tales como olorobenoeno, bromobenoeno, diolorobenoenos, 

dibromobenoenos, clorobromobencenos, triclorobenoenos, bro- 

mo-diolorobenoenos, dibramo-olorobenoenos, b ifen llos clorados,
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SO2» ácidos earboxílioos, tales como, por ejemplo, ácido aoé-i 

t ico  y otros disolventes conocidos, por ejemplo, de la  olaSe 

de los ásteres, áteres, amidas, n itr ilo s , sulfonas, su lfóxi­

dos y alcoholes. Con preferencia se emplea e l  tetraclorooar 

bono como disolvente.

La o(-halogenación se efectúa en fase líquida o ga­

seosa, preferentemente en fase líquida, en la  zona de tempe­

raturas entre -50 y 4400° presentándose en la  zona entre aprd 

ximadamente 80 a 100°C una disociación tármioa de hidrógeno 

halogenado bajo formaoión de los o-halógeno-isopropenilbenoe- 

nos deseados. Oon preferencia se trabaja en la  zona entre 

—30 y 100°C y, con especial preferencia, entre -20 y +80°C.

En la  in iciación fotoquímica se trabaja preferen­

temente en la  zona de —30 a +50°0 y oon espeoial preferencia 

en la  zona entre -20 y 4-40°C.

En la  in iciación químioa se trabaja en la  zona de 

preferentemente 4-30 a +10Q°0 y oon espeoial preferencia entre
s ' j

4-40 y +80°0. En la  realiz'aoión tármioa de la  reaoción sin e3 

empleo de iniciadores se trabaja entre 4-40 y 4400°0, prefe­

rentemente entre 4-50 y 4-250°G, oon espeoial preferencia en­

tre 4-50 y 4-100o0.

La in iciación fotoquímica se efeotúa con luz u ltra 

v io le ta , y/o v is ib le , y/o u ltrarroja. Si la  °<-hal oge nación 

se efectúa oon oloro, entonces Be emplea preferentemente luz 

u ltravio leta  para la  formaoión de radioales; a l emplear bro­

mo o bromooloro se emplea preferentemente luz v is ib le  o s i­

multáneamente, y oon espeoial preferenoia, luz v is ib le  y u l-
i

travio lóta . ¡

- 4 -

En la  in iciación química se emplean, como formado- 

res de radicales oompuestos peróxido inorgánicos, tales como,
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por ejemplo, HgOg, persulfatos o peroxodisulfatos, o peróxi­

dos orgánicos, tales como, por ejemplo, peróxido benzollico,
i

peróxido m-oloro-benzoílioo, áoido peroxoazótioo, áoido pér- 

oxopropiónioo, peróxido aumólioo, peróxido dibenzoílioo, h i- 

' droperóxido oumólioo, peróxido t-bu tllioo  o compuestos azói- 

cos, tales como, por ejemplo, azo-b is-isobutiron itrilo.

£1 hidrógeno halogenadó fürmado durante la  reaooión.

oomo produoto seoundario se re t ira  en forma continua a travós
• I

de un disolvente, reactante y sistema de refrigeraoión rete-! 

nedor de productos. Para e llo  se puede conducir, en un ser­

v ic io  por tandas, ventajosamente una oorriente de gas oontl- 

nua, preferentemente de aire o de nitrógeno, a travós del 

preparado.

Oomo reaotivos para la  ó(-halogenaoión se emplean 

preferentemente oloro (OI2) ,  breólo (B ^ ) ,  mezclas de oloro y 

bromo oon una proporción de mezcla arb itraria, bromocloro 

(BrCl) y mazólas arbitrarias de bromocloro, oloro y/o bromo, 

asi como cloruro su lfu rllioo .

Preferentemente se presentan e l oumol bramado en 

e l núcleo y, en caso dado, disolvente y deppuós se dosifioa 

e l agente de halogenaoión en forma gaseosa, liquida o disuel 

ta.
Í

Al trabajar en forma oontínua y en forma disconti­

nua se tendrá ouidado de que, en e l  preparado, la  proporoión 

molar entre e l oumol y e l  agente de halogenaoión hacia e l f^  

nal de la  reaooión sea en lo  posible ^ 0,1 y a l oomienzo de 

la  reaooión de ^  3, preferentemente ^10 y oon eBpeoial pre­

ferencia de ^  50. El agente de halogenaoión se dosifioa ul­

teriormente en tales cantidades oomo se consume. Generaimen 

te se hacen reaooionar 0,9 a 1 , 1, preferentemente 0,95 a 1,05
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y, oon especial preferencia, 0,99 a 1,01 equivalentes de ages¡ 

te de halogenaoión.

En la  in iciación fotoquímica se irrad ia la  mezcla 

de reaooión hasta que e l oumol empleado está -halogenado 

oasi cuantitativamente. En la  inieiaoión química se dos ifi­

ca e l  formador de radicales en forma sólida o disuelta en fo í 

ma oontínua o en tandas, de manera que durante toda la  reao­

oión está presente en e l preparado formador de radicales sin ! 

consumir. La proporción molar entre oumol y formador de ra-
i

dióales se enouentra en la  zona entre 10.000 a 1, preferente­

mente entre 100 y 5 y especialmente preferente entre 500 y 10 ; 

y depende del agente de halogenaoión empleado.

La reaooión se efeotúa generalmente a presión at­

mosférica, en paso dado, sin embargo, también a presión l i ­

geramente más reduoida o ligeramente mas eleváda, aproxima-
t

demente en la  zona entre 10 y 5*000 mbar.

Se puede trabajar en forma disoontínua o continua.

Se da preferencia a la  forma de trabajo disoontínua.

Terminada la  reacción se re t ira  del preparado e l 

agente de halogenaoión, en caso dado en exoeso, a temperatu­

ras in feriores a 100°C, preferentemente entre 10 y 80°0 y 

con especial preferencia entre 20 y 70°0, por ejemplo, me­

diante una corriente de nitrógeno o de aire conduoida a tra­

vés o bajo separación destila tiva  simultánea de un disolven-
I

te , en caso dado bajo presión más reducida.

Los productos intermedios o( -halogenados se obtie-; 

nen en forma disuelta o -  s i se desea -  en forma c r is ta lin a .: 

La orista lizaoión  se efectúa, por ejemplo, oon amplia e lim i-
¡

nación del disolvente, ta l oamo de CCl^. Una u lterior puri­

ficación  por reorista lizaoión  generalmente no es neoesaria
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ya que los productos se obtienen ooa suficiente limpieza. 

Estos corresponden a la  fórmula

Z

donde Z s ign ifica  restos de bromo o de cloro, y Hal y Z t ie - li
nen los significados ya indicados.

En caso de que e l  produoto de partida oontenga 3,4- 

dihalóganooumoles se forma a l mismo tiempo taábión jal corres 

pondiente oompuesto 3,4-dihalógeno.

Si para la  o(-halogenaoión se emplea por ejemplo 

Br2, entonces Z es bromo; empleando BrCl Z es casi exclusi­

vamente bromo; s i se emplean mezolas de bromo-oloro, oloro 

puro o cloruro sulfúrico, entonoes Z es, en parte, igual a 

bromo, en parte, igual a oloro. En los'últimos de los oasos 

se. presenta en e l  núoleo parcialmente una sustitución del 

bromo por cloro. El bromo expulsado del núoleo se ba ila  de 

nuevo en la  oadena la te ra l. Mediante selección adecuada de 

la  proporoión oloro/Womo en e l  agente de balogenaoión, y 

adicionalmente mediante la  temperatura de reaooión y la  fo r ­

ma de la  inioiaoión, se pueden preparar mezolas de reaooión 

en auales estón contenidos, uno a l lado del otro, produotos 

intermedios bromados en e l núoleo y produotos intermedios 

olorados y bromados en forma mixta en e l  núoleo.

El grado de la  sustitución! y la  posición de los 

sustituyentes del núoleo se determinan por la  selección de 

los oompuestos de partida. Be los productos intermedios de

OH OH I I I

I
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la  fórmula I I I  se preparan, en oaso dado sin aislamiento in­

termedio, por disooiaoión térmica de hidrógeno halogénado, 

loa o-halógeno-isopropenilbenceno8 de fórmula I .

En oaso dado se agregan catalizadores ácidos o oata; 

lizadores neutros. Como catalizadores sirven loa áoidos orgá 

nioos e inorgánicos, o bien sus sales de metal aloalino o a l-  

oalino-tárreo, tales oomo por ejemplo, Nal; KI, HgSO ,̂ NaHSÔ , 
KHSÔ , Na2S04, H3P04, NaHP04, Na2HP04, HaP04; las sales de 

los áoidos o ligo - y po lifosfórioos y del áoido bórioo; e l  áci! 

dó toluenosulfónicó y benoenosulfónico, los áoidos sulfónicos 

en general aromáticos y sus salea; loa áoidos. oarboxilioos y 

sus sales. Con preferencia se emplea NaHS04 ó KHS04« la  

temperatura de reaooión se encuentra entre 50 y 500°C,.oon 

preferencia entre 60 y 350°C y oon espeoial preferencia entre 

70 y 300°C. La reaooión se desarrolla tambián a presión l i ­

geramente más elevada. Preferentemente se trabaja a presión 

normal y oon espeoial preferencia a presión más redUoida en­

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

un disolvente o de diluyentes gaseosos.' E l hidrógeno haloge- 

nado formado se separa lo  más rápidamente posible y cuantita­

tivamente de la  mezcla de reacción o bien del producto o de 

la  mezcla de produotos. Generalmente se extrae e l  hidrógeno 

halogénado en forma gaseosa a través de un refrigerador. Pero 

tambián puede ser conveniente extraer e l  hidrógeno halogénado: 

to ta l o parcialmente por un lavado con un agente de lavado alj 

calino, ta l como por ejemplo, le j ía  sódica, soluoión de sosa i

o lechada de cal. I
!

frecuentemente se emplea un producto intermedio 

que contiene disolvente. Como disolvente se emplean, por 

ejemplo, los compuestos ya mencionados. Según la  volatioidad
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de los disolventes se separan estos ya junto oon e l  hidrógeno 

halogenado. En oaso dado se deben re t ira r  e l  disolvente res­

tante por destilaoión fraooionada. La separación de los ca­

talizadores se efectúa por destilación fraooionada, f i l t r a -
✓

oión o por extraooión oon agua, l e j ía  o áoido.

Oon este procedimiento de Obtención se logran altos 

rendimientos. Praotioamente no se forman produotos residua­

les , ya que e l  hidrógeno halogenado disociado se vuelve a 

oxidar a l halógeno y se puede volver a emplear de nuevo. Lo 

especialmente esenoial es que e l  minero y la  posición de los 

sustituyentes de halógeno en e l  núcleo bencónieo no be varían 

por esta reacoión.

Según este procedimiento se püeden obtener en espe­

c ia l los siguientes oompuestos:

2.4-  dibromo-isopropenilbenoeno,

2. 5-  dibrcmo-isopropenilbenoeno,

2-eloro-4-bromo-iaopropenilbenoeno,

4-  oloro-2-bromo-isopropenilbenoeno,

2-e lo ro -5-bromo-isopropenilbenoeno,

5-  oloro-2-bromo-isopropenilbenoeno,

2.4. 5-  tribramo-isopropenilbenceno,

2-c lo ro -4, 5-dibromo-isopropenilbenoeno,

4-  oloro-2, 5-dibromo-isopropenilbenoeno,

5-  oloro-2,4-dibromo-isopropenilbenoeno,

2. 4-  d ioloro-5-brcmo-isopropenilbeneeno,

2. 5-  d icloro-4-br omo-isopropenilbenoeno,

4. 5-  d ioloro-2-bromo-isopropenilbenoeno,

2, 3,4-tribromo-isopropenilbenoeno,

2-  c lo ro -3,4-dibromo-isopropenilbenoeno, '

3-  o loro-2,4-dibromo-isopropenilbenoeno,

- 9 -
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4-cloro-2,3-dibromo-isopropenilbenceno,

2 .3-  d icloro-4-bromo-isopropenilb9nc9no,

214-dicloro-3-bromo-isopropenllbenoeno,

3.4- dioloro-2-bro¡mo-isopropenilbenoeno,

2,3»4*5-tetrabromo-isopropenilbenoeno,

2- cloro-3,4 ,5-tribromo-isopropenilbenoeno,

3- oloro-2,4,5-tribromo-ÍBopropenilbenoeno,
4- c loro-2 ,3» 5-tribromo-isopropenilbenoeno,

5- cloro-2,3 ,4-tribromo-iaopropenilbenceno,

2 .3- dicloro-4,5-dibromo-isopropenilbenoeno,

2.4- dicloro-3»5-dibromo-is opropenilb enoeno,

2 .5- <üeloro-3» 4-dibromo-isopropenilbenoeno,

3,4-dioloro-2,5-dibromo-isopropenilbenoeno,

3» 5-dioloro-2,4-dibromo-isopropenilbenceno,

4 »5-d ic loro-2, 3-dibromo-isopropeniÍbenceno,

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

2.4.5- trieloro-3~brcoio-Í8opropenilbenoeno,

3 .4 .5- trieloro-2-bromo-isopropenilbenaeno.

Tienen especial preferencia los dibromo-ieoprope- 

nilbenoenos, tribromo-isopropenilbenoenos, 2, 3,4, 5-tetrabro- 

mo-isopropenilbencénos y sus mazólas, que en caso dado tam­

bién contienen 3,4-dihalógeno-isbpropenilbenoenos.

Los o-hal<5geno-ieopropenilbenoenos de la  presente 

invención se pueden transformar según procedimientos conooi- 

dos, por ejemplo, por polimerización en masa, en soluoión, 

en suspensión o emulsión, en homo— o oopolímeros.

En la  preparación de los copolímeros entran en oon 

sideración, como oomonómeros, por ejemplo:

a) aromatos de v in ilo , tales como, por ejemplo, estireno, o(- 

métilestireno, p-tero-butileatireno y otros, por ejemplo,
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b) los ásteres del ácido aorílico  o bien metaorílioo, compren

diendo su resto alcohólico 1 a 8 átomos de carbono» los
!

n itr ilo s  del ácido aorílico  o bien metaorílioo, así ocmo 

sus amidas;

c) los compuestos de d iv in ilo , por ejemplo, butadieno, isopre 

no, divinilbeneeno,

d) pentadienos, hexadienos, heptadienos, ootadienos, t r iv in il 

oiclohexano y otros oompuestos tr iv in ílic o s , áoido maláioo 

y sus ásteres, amidas y n it r i lo s¿
Naturalmente, también es posible preparar te rp o li-  

meros que, además de los o-halógenó-isopropenilbénoenos de 

la  presente invenoión oontengan un monómero del grupo o) y 

un monómero del grupo a) ó b) ó, sin embargo, también solo 

monómeros de los grupos a) y b ).

Con preferencia se preparan terpolímeroe de 

20 a 80 partes en peso de o-halógeno-iaopropenllbenceno y 

80 a 20 partes en peso de una mezcla de estireno.y aorilon i- 

t r i lo ,  en ur»* proporoión en peso de 90 a 50 hasta 10 

a 50,

mediante polimerización por emulsión.

Aquí se pueden emplear los emulsionantes aniónioos ¡ 

usuales y de fá c i l  obtención, tales oorno los sulfonatos a l­

q u il! coa con 10 a 20 átomos de carbono en e l resto alquilo, j 

los alquilarilsulfonatos con 10 a 20 átomos de carbono en el| 

resto alqu ilo, las saleB alquilioas del ácido abiático des­

proporcionado, o las sales aloalinas de ácidos grasos de ca­

dena larga, saturados o insaturados.

Como iniciador de la  polimerización se emplea oon 

preferencia peroxodieulfato dipotásico, pero sin embargo, es30
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sin más posible emplear otros formadores de radioales inor­

gánicos u orgánicos, tales como por ejémplo, azo—bis—isobuti- 

ro n itr ilo  o peróxido benzoílioo.

la  polimerización se efectúa preferentemente en la  

zona de temperaturas entre 50 a 80°0. En prinoipio, sin em­

bargo, también es posible seleccionar otros márgenes de tem­

peraturas a l emplear sistema Redox.

La graduaoión de los pesos moleculares de los homo-i, 

co- y terpolímeros deseados se puede rea lizar a través de la  I 

adioión de sustancias de efecto regulador, tales como, por 

ejemplo, mercaptanos de cadena larga o también hidrocarburos 

insaturados, tales como, por ejemplo, isobutlleno o terpino- 

168.
Lá polimerización se puede rea liza r también en pre 

senoia de un cauoho que se presenta en forma de Un látex o 

como soluoión en monómeros conteniendo o—halógeno—isoprope— 

nolbenceno, como polimerización en emulsión, o bien en masa 

o en masa perlada. En tales casos se obtienen copolímeros 

de in jerto  que contienen copolimerizados en las cadenas la ­

terales los o-halógeno-isopropenilbencenos.

Los polímeros, asi obtenidos, se pueden mezclar 

con otros homo— y copolímeros, asi como oopolímeros de in­

jerto  para lograr propiedades industrialmente interesantes. ¡ 

Con preferencia se emplean oopolímeros de in jerto  oon rama- i 

les de in jerto  de estireno/aorilon itrilo . Tales mezclas se j 

preparan en especial para obtener masas de moldeo con tenaci j 

dad mejorada. i

la  mezola de los polímeros se puede efectuar a tra  f 

vés de un látex cuando se preparan en emulsión, o también en | 

forma sólida en laminadores o mezcladores internos. I
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Las masas de moldeo, asi obtenidas, tienen propiada 

des meoánicas que son comparables a las; de las masas que, en 

lugar de loe o-hal<5geno-isopropenolbenoenos, contienen e s t i­

ren© o o( -metilestireno. Adioionalmente, estas masas de mol­

deo son de d i f í c i l  inflamación y autOextinguibles. Según una 

forma de ejecución preferente se aumenta aun considerablemen­

te esta propiedad especial mediante la  adioión de un 2 ^ a 

10 i» de óxido de antimonio I I I .

En los ejemplos a continuación las partes sin siem­

pre partes en peso.

Ejemplo 1

o(-bromo-oumoles bromados en e l  núcleo) síntesis y
i .

reaoción a isopropenilbencenos bromados en e l  núcleo.

Todos los o(—bromo—oumoles, mencionados en la  tabla 

3, se obtienen por fotobromaoión bajo condiciones comparables 

En general se empleó la  solución de oC-bromo-oumol correspon­

diente en te tr  ador ocarbono sin purificación intermedia ni 

aislamiento de los produotos para la  síntesis de los Isopro­

penilbencenos bromados en e l núcleo. A continuación se da 

para e l  oC,2,4, 5-tetrabromocumol y 2,4, 5-tribromo-isopropenil 

benoeno una instruooión exaota según'la cual se pueden obte­

ner también los demás isopropenilbencenos. Algunos detalles 

experimentales adicionales se indican en las tablas 3 y 4>

2,4, 5-tribromo-o¿ -m etil-estireno

100-150° y p . f .  , 53-54°
(khso4)
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(Peso molecular = 355)

p . f . :  31- 32° , p .eb ;: 108°/0,4 Torr.

n|° . 1,6389

Preparado; 1.071 g (3 moles) de 2,4,5-tribro«no-oumol 

2,4 1 de tetraolorocarbono 

480 g (3 moles) de bromo 

10 g de hidrogenosulfato potásico 

0,25 1 de le j ía  sódioa a l 10 jí

Aparatosi
Aparato agitador de 4 litro s  de capacidad con agi 

tador gasificador para la  introducción de nitrógeno, termóme 

tro in ter io r, refrigerador intenso, embudo goteador de,aloan 

ce hasta e l  fondo, 2 lámparas in frarrojo Osram 250 W, 1 lám­

para de cuarzo Hereaus, tipo S80, baño de h ie lo . 

gotobromaoióm

2,4,5-tribromo-oumol y tetraolorocarbono se intro 

duoen en e l  reactor. Se oonduoe una corriente de nitrógeno ¡
i

constante, moderada, a través de la  mezola de reacción y ba- ¡
o  i

jo  irradiación a 25 C (max. 30°0) se dosifica bromo. El HBr ! 

saliente se absorbe en agua o l e j ía  sódioa acuosa. La dosi­

ficación  del bromo se efectúa de manera que la  tonalidad dé
!

color del preparado sea siempre amarilla hasta amarillo-na- j  

ranja. Al fin a l de la  dosificación del Brg se sigue agitan-| 

do bajo irradiación hasta que e l oolor del preparado (amari—|

4¿&
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l io  claro), y e l  ceee del desarrollo de HBr indiquen la  termi­

nación de la  reaooión. la  fotobromaoión »e desarrolla.en 3i 

horas prácticamente en forma cuantitativa.

Oriterios analíticos:

Cromatografía de gas: permite la  demostración de productóB st» 

cundarios mas altamente bromados.

Espectroscopia de resonancia nuclear (60 MHz): la  reaooión 

cuantitativa se aprecia en la  desaparición del dublet de,gru­

pos m etílicos en $*• 1,23 (grupo isopropilo ).

En una transformación inoccipleta, debido a l bromo 

arrastrado, se debiera dosificar ulteriormente la  oantidad 

de bramo calculada.

Rendimiento: 98 -  100 jí de o(,2,4, 5-tetrabromo-oumol, disuel­

to en CCl^.

Disociación de HBr:

Se sigue introduciendo Ng. A 150 Torr y máx. 40°0 

de temperatura in terior se extrae 1 l i t r o  de tetraclorocarbo 

no para re t ira r  del preparado e l bramo eventualmente sin reao 

oionar. Después de agregar 10 g de KHSÔ  se separa a presión 

normal y temperatura del pió de la  oolumna ere den té, rápida­

mente por destilación, tetraclorocarbono a través de una co­

lumna de 20 om (0 2,5 cm, cuerpos de relleno anillos de Ras- 

chig de v id rio  5 x 5 cm). A irnos 90 -  100°C de temperatura en 

e l  pie de la  oolumna comienza la  disooiaolón de HBr (irnos 2 

l it r o s  de CCl^ se han separado en to ta l por destilación ). Me­

diante aumento oontlnuo de la  temperatura del pie de la  oo­

lumna y destilación simultánea del CCl^ restante se rea liza  

la  disociación de HBr lo  más rápidamente posible. La tempe­

ratura del pie de la  columna se aumenta en 90 minutos de 100 

a 150 -  160°0 y se mantiene durante 20 minutos a 160°C. Median

- 15 -
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te una fuerte corriente de Ng se separa e l  HBr lo  inás cuanti­

tativamente posible. Terminada la  disooiaoián de HBr se en­

f r ia  rápidamente (e l  oromatograma de gas y e l  espectro de BMH 

indican una transformación cuantitativa).

Se mezcla oon 110 oc de oloruro met^lánioo y con 

200 mg de tero.butilpirooatequina, se agita con 250 co de. le ­

j ía  sádica a l 10 JÉ y se lava neutro con agua (^ p H  9)* La fa 

se orgánica in fer io r se seca durante lá  noche eon 100 g de 

NaoS0. bajo adioián de 200 mg de tero .butil-pirocatequina y, 

después de separar por sucoián, nuevamente durante 2 horas 

con 50 g de Na^O^. Se separa por suocián. El Na2S0 se la ­

va, én oada caso, cuidadosamente eada vez con 2 x 50 oc de 

cloruro metilánioo. El material orgánico se reúne y con e l  

svaporador rotativo se extrae OHgO^» . Los áltlmos restos de 

.CH2C12 se eliminan mediante aplioacián de un vacío 200 Torr 

y 1 Torr): Hendimiento: 1026 g de residuo' lib re  de disolven 

te .

( Análisis por cromatografía de gas: 2,1 ^ de producto previo, 

97,9 JÉ de 2,4,5-tribromo-isopropenilbenoeno; rendimiento cal­

culado, referido a producto de partida a l 98,5 95,6 JÉ de

la  teoría , rendimiento en bruto: 97,7 ^ de la  teo r ía ).

Se destila  fraccionadamente a 1 Torr a travás de j 

una columna de 40 om (0 2,5 om, anillos Raschig de v id rio  5 x¡ 

5 mm), retomo/salida * 1,1. El rendimiento de la  destila— i 

oián asciende a un 90 -  95 £ de la  teoría .

Rendimiento puro: 994 g de 2,4, 5-tribromo-isopropenilbenoeno 

(pureza 99,5 JÉ) • ■

El destilado se estab iliza  con 0,01 jé de tero.butil-pirooate \
i

quina. j
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Ejemplo 2

, Obtención de un terpollmero de estlrenof aorilon i- 

t r l lo  y 2,4, 5-tribromo-°( -m etilebtirano.

En un reoipiente de reaooión de v id rio » dotado de 

agitador, termómetro, refrigerador de re flu jo  y embudo gotea- 

dor, ee introducen 180 partee de agua, 3,0 partee de emulsio- 

nante (sulfonato a lq u ilico ), 0,01 partes de sal disódioa del 

ácido etilendiaminotetraaoático y 0,5 partes de peroxodisul- ¡ 
fa to potásico.

• i
En e l  transourso de 2 horas se gotean 40 partes de

2, 4, 5-tribromo- o(-metilestireno, 43,2 partes de estiren© y 

16,8 partes de ao r ilon itr ilo . La temperatura de la  mezola 

de reacción se mantiene en 70°C, Despuós de la  adioióh de 

los monómeros se sigue agitando aún durante 4 horas a 70°0 

para terminar la  polimerización.

El látex obtenido se coagula, despuás de agregar 

0,1 partes de agente contra e l  envejecimiento di-tero .b u til­

o -c re s o l, mediante introducción y agitación en dos veces su 

oantidad de una solución a l 2 jí de sulfato de magnesio y ca­

lentamiento a 90°0. El ooagulado se separa por filtra c ión , 

se lava y se seoa. El análisis del produoto da un oontenido 

en bromo de un 26,4 jí asi o orno una viscosidad espeoífioa 

/*! speo. /o (o "  5 g A  de DMP a 20°0 de 75,2 om2/g. E l ren­

dimiento asoiende a un 98,6 jé.

Ejemplo 3

Cómo descrito en e l  ejemplo 2 se prepara un terpo- 

límero oon la  diferenoia de que se emplea una proporolón en 

monómeros de 30 partes de 2,4,5-tribromo- o( -m otilestireno, 

46,2 partes de estireno y 23,8 partes de a o r ilon itr ilo  asi 

o orno un a lqu ila r ilsu lf onato oon 8-12 átomos de carbono.
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Se obtiene, en un rendimiento del 98,2 j6, un produc 

to oon un contenido en bromo de un 19,7 i> y une, viscosidad 

específica ^ Bpee# /e (c ■ 5 g/1 de MI?) de 73,2 em2/g. 

Ejemplo 4

Como descrito en e l  ejemplo 2 se prepara un terpo lí 

mero con la  diferenoia de que se emplea una proporoión en mo- 

nómeros de 50 partes de 2,4, 5-tribrorno-c(m otilestireno, 40 

partes de estireno y 10 partes de a o r ilon itr ilo .

Se obtiene, en un rendimiento del 97,8 un produg 

to oon un oontenido en bromo de ún 32,7 5$ y una viscosidad es 

peo ífica  apeo, /° (°  “  5 g/l di BU?) de 69*9 emVg»

Ejemplo comparativo A

En e l  aparato descrito en e l  ejemplo 2 (oon 2 embu­

dos ¿oteadores) se introduoen 125 partes de agua, 0,1 partes 

de alquilsulfonato, 0,3 partes de perozodisulfato potásioo y 

0,05 partes de sal disódica del ácido etilendiaminote traacó t i  

oo. A una temperatura de reacción da 70°C se gotean 69 par­

tes de o^-metilestireno, 31 partes de a o r ilon itr ilo , y, aqui 

disueltos, 0,22 partes de terc.dodeoilmeroaptano asi oomo 2,3 

partes de a lqu ilsu lf onato en 25 partes de agua, en e l  trans­

curso de 4 horas.

Después se sigue aotuando oomo en e l  ejemplo 2. Se 

obtiene e l  produoto en un rendimiento del 98,9 i» con una v is ­

cosidad espeeífioa ^ Speo, /o (o ■ 5 g/l de DM?) de 79,1

em3/g.

Ejemplo comparativo B

Como en e l  ejemplo comparativo A se preparan 95 

partes de agua, 0,1 partes de emulsionante (sa l sódica de un 

ácido abietínico desproporcionado), 0,3 partes de peroxodisul 

fa to  potásioo y 0,01 partes de sal disódioa de áoido e tilen -



5

diamintetraaoátioo. A una temperatura de reaoóién de 65°C ee 

gotean 72 partes de estireno y 28 partes de a o r ilon itr ilo  con 

0,23 partes de tero.dodecilmeroaptano asi oomo 25 partes de 

agua oon 1,9 partes de emulsionante, en e l  plazo, de 4 horas.

Después se prooede oomo en e l  ejemplo 2. Se obtie­

ne e l produeto en un rendimiento del 90,5 oóñ una irisooai- 

, dad específica 9̂ Q /o (o »  5 g/1 de DMP) de 76,8 cmVfif»

1 Las propiedades de los polímeros -  resistencia  a l ímpaoto 

(DIN 53 4-53), dureza H0 30” (DIN 53 456), estabilidad de fcó­

ma bajo oalor según Vioat (DIN 53 460) y combustibilidad se­

gún ASM D 635-63 y Ü1  subj. 94 -  se indioan eñ lá  tabla 1 .

— 19 —
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Polím ero según e l ejemplo 2

Contenido en B r (jé) 26

/ •  <«-5 « A  M í ) 75

aa  (kp cm/em2) 16

30 " (kp/om2) 1450

V ieat (°0) 99

ASTM D 635-63 ^

44) 0

UL BUbj. 94 SE]

3 4 A 50 JÉ i

19,7 32,7 0 VÍ-i.'W , 
**$*&■ ••

12,6

73 70 79 -

17 15 16 IJ.Í'í 16

1460 1390 1360 1680 ~~ 1570

101 98 116 ■ 99; 105

5,3 4 f r v; 4,2

0 0
í A-" :

SE I I SE I I b r . b r ' b r

4) Velocidad de quemado (om/min)

44) Autoextinguib le después de (om) de quemado

POOR , 
QUALITY
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B.1eaplo 5

Se mezolan 30 partea de un polímero de in jerto , que 

ee compone de 50 partes de pollbutadleno, 35 partes de estirg, 

no y 15 partes de a o r ilon itr ilo , oon 70 parteB del polímero 

del ejemplo 2.

Ejemplo 6

Se mezclan 30 partes del polímero dé in jerto  (oanoI I
en e l ejemplo 5) oon 46,3 partes del polímero del ejemplo 2 j 
y 23,7 partes del polímero del ejemplo Comparativo B. j
Ejemplo 7 ¡

!
Se mezolan 30 partes del polímero de in jerto  (oomo j 

en e l  ejemplo 5) oon 46,3 partes del polímero del ejemplo 2 

y 23,7 partes del polímero del ejemplo comparativo B.

Ejemplo 8

Se mezolan 30 partes del polímero de in jerto  (oomo 

en e l  ejemplo 5) oon 30,9 partes del polímero del ejemplo 2 y 

39,1 partes del polímero del ejemplo comparativo B.

Ejemplo comparativo 0

Se mezolan 30 partes del polímero de in jerto  (oomo 

en e l ejemplo 5) oon 70 partes del polímero del ejemplo oompa
, í

rativo B.

Las propiedades de los produotos de los ejemplos 5 

a 8 y ejemplo comparativo C, sin y oon u n 4 3 í y u n 7 ? É d e  <5xi 

do de antimonio I I I ,  la  resistencia a l impaoto en pieza enta-j 

liada ajj (DIN 53 453), dureza Hc 0M (DIN 53 456) y oombustibi 

lidad (ASM D 635-63) se mencionan en la  tabla 2.
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I  AB L A 2

Ejemplos S i203

(J«

Br

W

®k
(kp cm/cm2)

H03°"

(kp/oa2)

ASM D 635-63

(om/min) o bién (om) 
+) 4+)

0 0 0 10,7 104$ 6,0

4 9,3 990 6,5

7 8,5 980 6,9

5 0 18,5 9,8 1025 3,5

4 ■ 9,4 980 0,2

7 8,7 98í> 0

6 0 15 10,2 995 4,2
4 9,7 975 0,4
7 9,0 980 0

7 0 12 10,5 990 4,8

4 10,2 985 3,4
7 9,5 970 0,6

8 0 8 10,4 935 5,4
4 10,6 930 3,9
7 9,7 945 Q,5

4) Velocidad de quemado (om/min)

44) Autoextinguible después de (om) de quemado
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T A B L A  3

Productos intermedios bromados en e l  ndoleo 1 2

Estructura

- ■ á r
Br

J jT

Br

, / r
Br

j a
Br

NjJ3r

*

sr
Br

Transformación

aprox. jé 70 95 100/99 93 95

Hendimiento ^

aprox. jé 80 100 100/100 96 93

Mótodo ^ A B B/C B A

NMR (en 0C1+,

valores £ ) * )

-ch3 2,28 2,32 2,27 2,28 2,30

H-3 , 7,83 d 7,57 d 7,89 s - w»

H-4 mm 7,25 a - - -

H-5 7,50 - «■> 7,54 d -

H-6 7,33 7,73 d 7,76 s 7,34 d 7,81 s

1) *  ^ J 9B Z&0±6̂  de ^  -broinaoión a unos 25° en COI. bajo irradiacióncon lúa in frarroja  y u ltravioleta . 4
2) Hendimiento en o<«-bromo-omol incluyendo eventualmente e l  oarbinol y <K-ae

tilestireno  demostrable en huellas. -
í\ r l  3S  fasifioaoión ; Bt gasifioaoión oon a ire; 0: gasifioaoión con No.
4/ üa adjudicación de los protones del núoleo en parte sin asegurar.
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T A B L A  4- .

Isopropilbencenos bromados en 
Estructura

s *X
°9H8Br2
(276,0)

&
Br

CgHgBPg
(276,0)

i í V
Br

Br
CqH?Br.

.(354,9?

Aislamiento 2) PGC D D PGC D

Pureza (GC) i> 9Ó,5 97,9 86,2/99

Análisis hallado. C 39,3 39,5 31,4

H 2,9 3,4 2,5

Br 57,4 57,4 66,6

Calculado C 39,2 39,2 30,5
H 2,9 2,9 2,0
Br 57,9 57,9 67,5

Espeotro de masas (Br M-79) M fe 274 M -  274 M -  352

H1R (en GCl^, valores )

-ch3 2,05 á 2,06 m 2,05 m

-h1 4,91 m 4,92 m 4,89 m

-H2 5,20 m 5,13 m 5,18 m

H-2 - -

H-3 7,69 d 7,39 d -

H-4 - 7,20 m -

H-5 7,35 m - 7,53 d

H-6 7,0 d 7,27 d 6,96 d
«20
nD 1,5970 1,5961 1,6326

p.eb. °C/lorr 94/2,5 78-79/0,45 ~128-130/1,5

IH (Bandas oaraoterístioas) 11,04 9,21 11,03

11,53 9,72 12,17
12,17
12,86

11,0
12,33

12,46
13,92
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f X ^ B r

Br jL
OgHyBrí
(354,9)

Br
OgHgBp̂ .

(433,8)

D, E K
99,7/100 99,8

30,9 25,0

2,0 1,6

66,4 74,2

30,5 24,9
2,0 1,4
67,5 73,7

M « 352 M - 430

2,06 a 2,07 m

4,97 i 4,94 a

5,23 a 5,21 a

7,79 » -

7,44 s 7,44 8

1,6319

108/0,4 p.f.29-30°C p .f .  38 -41°0 (Hetanol)

8,96 7,53

9,62 7,88
11,02 8,56
11,28 9,63

<Cf̂
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Referencia a la  tabla 4

1 ) Obtención:

Del correspondiente -bromocumol por disociación

de HBr a unos 80 a 130°C oon tolueno/4íg0 (2,4-dibromo-e{- 

metilestireno, 2,3,4-tribromo-o(«-metilestireno, 2,4,5 -tri 

bromo- «< -m etilestireno), ácido apático glaoial/acetato dé 

Na (2 ,3 ,4 ,5-tetrabromo-«<-m etilestireno), KHSÔ  ¿ , 4 ,5 -tr i 

bromo-o<-metilestireno), NaOH acuoso a l 10 fS y u lterior 

destilación de la  mezcla de o(-metilestireno/oarbinol a 

travás de KHSÔ  (2,5—dibromo-cí-metilestireno).

2) Aislamiento por destilación (D), cromatografía de gas 

preparativa (PGC) o orista lizaoión  (K ).

-  R O T A  -

Desorita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi oooio la  manera de rea liza rlo  en la  práctioa, debe hacer­

se eonstar que las disposiciones .anteriormente indicadas son 

susceptibles de modifioaoiones de detalle en cuanto no a lte ­

ren su prinoipio fundamental. Tambián se hace oonstar que 

e l  invento corresponde a una Solioitud de Patente, presenta­

da en Alemania, oon fecha 28 de junio de 1974, bajo e l  mine­

ro P 24 31 144.2, aoogiándose por lo  tanto a los beneficios 

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 

lo  que oonstituye la  esenoia del referido invento y por lo  

que se s o lic ita  Patente de Invención por 20 años en España, 

sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE O-HALOGENO-ISOPRO 

PENILBENCENOSj caracterizándose por lo  siguiente:

1*«- Procedimiento para la  obtención de o-halógeno- 

-isopropenilbenoenos de fórmula

- 26 -
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donde Hal sign ifica  cloro ó bromo y Z s ign ifica  hidrógeno, 

cloro o bromo, como mínimo uno de los restos Z es cloro o bro 

mo y como mínimo uno de los restos Bal y Z sign ifica  bromo, 

caracterizado porque oumoles de fórmula

donde Hal y Z tienen los significados arriba indicados se j 

°C-balogenan, preferentemente en presencia de Un disolvente, eji 

fase líquida o gaseosa, a temperaturas entre -50 y +4000C, oonj 

¿reserencia entre -30 y i  ÍOOOC; y despuós e l hidrógeno halo- j
genado se disoeia de la cadena la te ra l, a temperaturas entre 
10 y 8000.

2. -  Procedimiento para la  obtención de o-halógeno- 

isopropenilbencenos, ta l y como queda sustancialmente descrito 
en la  presente Memoria. I

j
Bata Memoria consta de 28 hojas escritas a máquina

ij
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por una sola cara
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