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Ta invencidén se refiere a un procedimieuto para la obtencidn

" de. compuestos etilénicamente 1nsaturados, conteniendo- grupos

trlbromometllo, nue son apropiados como mondmeros para la

obtencibn de homo y copolimerizados.

En la publicacibn de solici%ud de patente aleméné DOS 2 252 908
se describe la prepara01on Yy pollmerlzac1on del dter 1 2,2,2-

_tetracloroetlllco del cido acrillco. din embargo hasta la

ffecha no se ha logrado obtener compuestos v1nillcos-con grupoé

trxbromometllo lo suf1c1entemente puros para la polimerizacibn.
§

‘ ;“n la mayoria de los casos tampoco se Ha louradﬁ hasta la

- fecha obtener sustancias de elevado peso molecular a partir

~-.“’de los compuestos conocidos, ya que por el fuerte efecto de

i:.s‘.

transferencia 8e cadena de los &tomos de bromo solamente

»

se forman compuestos de un peso molecular relativamente ba jo.

El cometido de la presente 1nvenclon consigtid en presentar

un nrocedlmlento para la obtencibn de compuestos conteniendo

“grupos tribromometilo que a su vez son aproplados para obte-

ner homo y copolimerizados. El procedimiento ha de ser simple-

y econdmico y los compuestos conteniendo grupos tribromometilo
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'..

'se han de obtener en un elevado rendimiento ¥y han de poseer

" une pureza elevada.

]

Tos compuestos obtenidos conforme a la irnvencidn son compues-

 "tos etilénicamente - insaturados, conteniendo grupos tribromo-

5 metilo de la férmula general L . o !

‘.y ’ . R.
. \J
R -0H=C ,
C
800-CH-CBr
X

en la que T - ' . :

X slgnlflca cloro o bromo

'"'R 81gnif1ca hldrégeno o un grupo fetiloy - | ;

10 R} es hidrbgeno o un grupo aP fbrmula '

" B IV..

—QOO~CHX-CBr3.

s -

"Por iﬁ'%anfof'dichbs éompuestos son. 1os'ésteresiluéloré~2~272-

tribromoetilmcoa.o bien 1, 2,2 2Ttetrabromoetillcos del acldo
acrillco matacrillco, meleico o fUMdrlOO.‘ '

. . - I
! .
¢

15 Para reallvar el procedimiento conforme a la 1nven016n se hacen

: reacclonar los ‘cloruros o bien bromuros de los écldos arriba

. menclonados con cantldades equimolares de trlbromoacetaldehldo.

20

’ Eal"

Ios cloruros o bien bromuros de écldo +1enen la f6rmula gene--

, RP-CHeOR-0X

0
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un grupo metilo y R2
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en la que X significa cloro o bromo, R significa hiérégeno 0
es hidrbgeno o un grupo -CO0X-, Ia reaccidn
se lleva a cabo en presencia de d,l a 10 por ciento en.peso
de‘ un dcido Lewis, p;"eferen’cemente, Al}ilr3 o] .F_‘eBr3, a *cem'_pera-
turas de entre O y'SbOC y en el curso de 1 a 10 horas, pre-
ferentemente, 2 a 3 horas. la reaccibdn se efectia en auseﬂ~
cia de disolventeé 0, ventajosamente, en solucidén al 50 pdr
ciento aproximadamente en un disolvente alifftico, cicloali-
fatico o aromatico,. inerte, como por ejemplo mezclas de

hexano u octano, ciclohexano o tolueno. Para ldgrar un buea

‘

rendimiento y, al mismo tiempo, un elevado grado de pureza

de los compuestos conformes 2 la invencidn resulta convenien-
te mezclar la mezcla de reaccidn antes de la destilacidn con
0,1 a 10 pbr ciento en peso de dxido de magnesio o extraerla

con solucibén de bicarkonato sbdico, acuosa.'Los‘compuestos

conformes & la invencidn son liquidos. incoloros, aceitosos

que se pueden destilar en el vacio de bomba de difusiém en for-

ma’ inseparada y obtener en forma purs.

Intentando obtener los compuestos conteniendo grupos tribromoreti-

_lo conformes a la invencidn bajo las condiciones procesuales

descritas en la DOS 2 252 908, se obtienen los. productos sola-

mente en un rendimiento reducido y en su mayoria con una pu-

- reza insuficiente. No era de prever que estos compuestos pu-

diesen obtenerse bajo las condiciones procesuales de la inven-

cibn en la pureza deseada y en un rendimiento satisfactorio.

Al{mismo tiemno se ha encontrado sorprendientemente que los

-4 -



10

. 15

5 ‘20

_ 4 - 0.2...30 897

 compuestos conformes a la invencidn pueden polimerizarse dando

sustancias de elevado peso molecular.no obstanté el efecto de

" transferencia dp cadena y regulador de cadena de loq atomos

'de bromo. Ios compuestos contenxendv grupos -CBr3 . 8e v011~

merlzan, en caso dado, conauntamente con otros mondmeros
olefinicamente insaturados, seglin las reglas generalmente
conocldas para la pollmerlzaﬂlén de monémpros v1nillcos

1n1c1ada por radlcales.

Comondmeros olefinicamente insaturados, apropiados son ole-

finas, tales como etileno, butadieno, isopreno, estireno y.

'estirenos sustituidos, tales como el A -metilestireno, el p-

¢lorcestirenc y el-p~ﬁetilestireno; ésteres acrilicos y met-

-acrili?os que se derivan de alcohqles con 1.a 18 Atomos de

'carbono,’ﬁre€9r4nﬁemeﬁte 1 a & Atomos de carbono, por ejemplo,

el éster acrilxco o metacrllico del metanol, efanol, butanol

0 etllciolohexanol, amida de acldo ‘acrilico y metacrilico y.

las amidasAN sustltuidas correspondientes, tales como 1a

V'N-metilolacfilamida, la N~metiloimetacrilamida y sus éteres,

“tales como el butiléter de N.metiloiacrnamiaa, el metildtesr

de N—metilolmetacrllamlda, aerilonitrilo y metaerllonltrilo,j

ésterea v1nilicos, tales como el vinmlacetato y vinilpropio-

. nato; éteres vmnillcos, tales como el metil, etil o alguil- ’

viniléter con radicales alquilo con 3 a 6 &tomos de carbono;

- ademis el Acido fumarico, maleico ¢ itacdnico, asi comec los

1 '-5‘_
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éteres y anhidridos de dichos Acidos. De los compuéstos
arriba mencionados también se pueden copolimerizar 2 & mis

simulténeamente.con los compuestos conteniendo grupos tribro-
mometilo. . . ‘ |

Para obtener los copolimerizadoes, la prqporciéﬁ de los. compues-
tos conteniendo grupos tribromometilo en la mezcla de monbd-
neros puéde variar en un amgio margen-de, por ejemplo 1 y 99,
especialhente 10 y 90 por ciento en peso.

‘ -

Para iniciar la polimerizacién se ubilizan los iniciadores

usuales que forman radlcales In1c1adores aproplados son,

¢

por ejemplo, perox1ao de hidrbgeno, hldroperox1dos ornanlcos
y perox;dos, tales como perdxido de caproilo, perox1do_de
laﬁroilo,-terc.-butilperbenzoato, perdxido déAdicumilo, hidro-

perdxido de p-metano, hidroperdxido de cumol, perdxido de

- Acido'succinico;-ademéds los compuestos azo aliféticos que se

descomponen en radicales bajo las condiciones de polimeriza-

- cidn, tales como el 2,2'-azo;bis-2,4-dimetilva1eronitrilo,

el 2,2'-azo-bis-isobutironitrilo y azo—niprilos anilogos,

_ tal J como se describen en J. Hine, "Reaktivitdt und Mecha-

nismus in der oraanlschen Chemie“, edltorlal Georg Thieme,

'.Stuttgart (1960), paglna 412; asi como los 31stemas cataliti-

- . eo08 redox usuales, como por ejemplo los sistemas de sulfato

de potasio o amonio y Acido ascbdrbico, hidrosulfito sbédico

0 sales de‘hierro II.
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Ademés, son ayrbpia&os los quelat§s de metales transitorios
conocidos como formadores de radicales, énrespecial<équeilos
en 163 cualeé el metal posee una valencia pé&o usuél, tales
~ como los gquelatos del manganeso (III) cobalto (IIL), cobre (II)
5 ¥ cerio (IV). Por lo general se utilizan como forna&ore de
quelato los compuestoa 1, 3-dlcaﬂbonlllcos. Como ejemplos sea .
menclonado el” acatilacetonato de manganeso (III) y el acetato

de cobalto (I11)..-

1

: : » .
Los inicxadores se emplean, generalmen+e en una cantidad de

10 0,05 a 5 por ciento en peso, referldo 2 la cantxdad de Mo~
b nbmeros. la cantidad Optima y el lniciador 6pbimamente eficien-

te seypueden determ}nap féc1lmen#e médiante ensaJos.

Voo
..‘"tt

La polxmerlzacibn gse puede llevar a oabo en ausen01a dm dl-
solventes, pero ventaaosamente se trabaja en presencia de dl-
’15' solventes o dlluyentes. Se prestan, por e]emplo, los alcohples,
. *tales como metanol etanol propanol butanol, las cetonas, -
| tales como metll, etll o metllpronllcetona, los eteres, ualeé.
como tetrahldrofurano o dloxano, los hldrocarburos allféticos,
clcloaleétlcos o arométlcos, tales como heptano, ‘hexano, ciclo-
- zd1 hexano 0 benceno' asi como formam:da ¥y dlmetllﬂxmamlda. Resul-.
ta espec1a1mente venta1oso en muchos casos, utilizar agua '
. como dlluyente. o ’ -
Los proéedimientos de'polimerizacién en susbeﬁsibn, qoiucﬁén
o emulslén usuales en el caso de otros monbreros taMBlnn se

25 prestan para los compuestos contenlendo grupos iribromemetilo.

= .
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También en cuanto a los aditivos que, en caso dado, se emplean,

tales como sustancias’ tampbn, dispersantes, coloides, pro-
tectores etc., el procedimiento de polimerizacidn no se

diferencia de los procedimientos conocidos.

.
[

Ia polimerizacidén puede realizarse en un amplio margen de
temperatura, por ejemplo, entre O y iSOOC, preferentemente’
entre 50 y 12000. Por lo general se trabaja bajo presidn

atmosférica, pudiéndose, sin embargo, también aplicar pre-

siones més. bajas o més qlevadas,‘por ejemplo, de hasta 3 000

atmdsferas de sobrepresién. Especialmente en el caso.de uti-
lizar comondmeros de bajo punto de ebullicidn sg¢ trabaja a .
presiones mas elevadas para lograr una concentracidén satis-

factoria del comondmero en la mezcla de reaccidn.

.Ia copolimerizacibn de los compuestos insaturades con etileno

o butadieno se puede efectuar, ventajosamente, en emulsiénm,

introduciendo los monbmeros copolimerizables entré si en.

una emulsibnsaponificada que contiene un iniciador, un sistema

tampdn y, en caso dado, un coloide protector, y polimerizén-
dolos bajo presibén elevada. La copolimerizacibn con ésteres
acrilicos se realiza, convenientemente, en hidrocarburos

aromiticos o alifaticos bajo las condiciones conocidas para

“la polimerizacidn de ésteres acrilicos.

. Ios polimerizados se pueden utilizar, por ejemplo, para obtener

cuerpos de moldeo, recubrimientos o adhesivos también en msz-

- 8 -
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cla con otras sustancias plisticas, por ojcuplo con polietilo-

no, nclipropilenc o con copolimerizados a partir ds etileno

¥ vinilacetato. Tales productos son inlnflamables. Por sus

' propiedades tensioactivas, los polimerizados obtenidos segin

i
la invencidn son apropiados para 21 acabado dé papel y na-

teriales textiles y permiten efectuar reacciones seseundarias,

) ultefiores por medio'de los grupos tribroﬁometilo.

Ias partes y 1os por cisntos mencionados en los e1emplos ‘ge
refleren al peso. Ios valores X constituyen una medlﬂa para

el peso molecular medio. Se determinan en cada Caso en soJu~

* cibn de dlmetilformamlda al 1 por ciento y segln la prescrip-

_ cibn de H. Fikent ;scher descrita en "Cellulosechemie" 13

(1932), pézina 58

EJEMPLO 1

4 .90,5 partes de cloruro de 4cido acrilico, 281 partes de
tribromoacetaldehido y 200 partes de benceno se agrega cuida-

dosamente en el-curso de 10 minutos 1 parte de cloruro de

~ hierro IIT anhidro en porciones. El calor de reaccién se re-

gula medlante refrigeracién con hielo de tal forms que la

temperatura en el recipiente no sobrepase 1os 70°C. Se agita

-ulteriormente por 4 horas a 70°C Y, & continuacién, se ahaden

2 partes de cloruro de magnesio., Ia solucidn bencénica se

concentra y se destila al vacio a 0,1 a 0,2 Torr y 77 & 81%

I

a través de una columa de 20 cm (anillos Raschizde 5 mm).

-5 -
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Se obtiensn 2£5 partes del 1~cloro-2,2,2—tribromoéti1éster

del Acido acrilico, lo que corresvonde a un rendimiento de

un 71,4 por ciento. E1l contenido eh bromo asciende a un

£4,4 por ciento (teoria: 64,5 por ciento).

EJEMPLO 2

10,0 partes del éster'CH2=CH-COO—CH01-CBr3 preparado en el

ejemplo 1 se calientan en 90 partes de benceno bajo atmdsfera

de nitrbégeno y agitacidén con 0,1 parte de azovisisobutiro-

nitrilo por 4 horas a 50°¢. Después de destilar el bencsno,
lavar con mefancl y secar se obtienen 9;0 partes de un poli-

mero del valor X de 92,6, que posee.una temperatura de tran-

gicibn vitrea (TG) de + 63°C y un indice de refraccién de

n50 =-1,5293.

i

EJEMPLOS 3 a 13

A 104,5 partes de cloruro de &cido metacrilico, la cantidad
equimolar de tribromoacetaldehido y 200 parteé dg‘benceno

se introducen a OOQ en el curso de 10 minutos 25,3 partes

de brdmuro de aluminiot Ta temperatﬁra éube a hﬁsta 10°¢
(refrigeracibn con hielo). 4 confinuacibn, se agréegan 300
?artes de bsnceno. Se agita ulter;ormehte'por 6 horas y la
solucién de reaccién se calienta a 30°C. Ia soludién de
reaccidén se elabora como en el ejemplo 1. Se obtiene el 1~
cloro-2,2,2-tribromoetléster del &cido metacrilico en un ren-

dimiento de un 45,4 por ciento. El contenido en bromo asciende

'a un 62,1 por ciento (teoria: 42,3 por ciento).

- 10 -~
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Dicﬁo bater y etiléster de Acido acrilico e mezian en las
" proporciones cuantitativas indicadas en 1a tabla 1, se
'agrega qada vez 0,1 por ciento de azobisisobutironi?rilo y se
calienta en preaencia de 100 partes redpectivamente de benceno
5 vor 2 Woras a 70°C. Despuds de eliminar el .benceno en un
gvaporador rotatorio se secan los comonsdmeros en un secadero
de vacib poxr 16 horas a 60°¢ y 12 Torrl Los tegultados se

aprecian en la tabla 1.

Tabla 1
10 N etiléster derivado trans- valor proporcién del deri-
de fcido de . for- " K vado de bromo er el
acrilico ~CBr.- macibdn copolimerizado en
cantidad en partes % } % en peso
3 9,9 0,1 90,0 76,5 © 1,0
15 4 9,5 0,5 86,5 86,5 4,5
5. 9,0 1,0 © 87,0 e3,0 " 8,9
6 8,5 1,5 87,0 84,0 14,1
7 8,0 2,0 87,5 81,0 18,2
8 7,0 3,0 88,0 89,5 . 27,7
20 . 9 65,0 4,0 - 92,0 88,5 " 37,4
~ 10 5,0 5,0 94,5 88,0 S 44,7 .
11 4,0 6,0 98,0 88,0 - 51,2
12 2,5 . 7,5 97,5 88,0 70,1
13 . 1,0 9,0 99,5 90,0 .. 81,0
25 :  BIENPLOS 14 a 17

Trabaijando como en el ejemplo 10, empleando, sin embargo,

como compuesto de _cBr3m'uno de los siguientes compuestos, se

P S S | - 11 -
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obtienen los resultados que figuran en la tabla 2.

Tabla 2
¥ valor ¥ Tn °¢ tipo
14 _76 .+ 88 | CH, = g ~ C00 = CHBr - CBry
: CHy
15 | 43,5 + 26 . CH = ¢ .
A dﬁsﬁ \goo ' CHC1~C BY
A S
;6 ©3Y . 4 33 JROOQ\ o : |
COOCHC1 = ¢Br !
71 18 . +70,5 chz = CH =. COOCHBr -’c'a'r3 | }
. . I ,
!

EJEMPLOS 18 a 21
Trébdjandojcomo en el ejemplo Q,.péfo utilizando adicionalmente
uno o varios cémonéheros, se obtienen los siguientes resul- -

tados (tabla 3).

_ Tgbla 3
W’ valor X Tq ¢ ‘clase ~ comondmero y
- : ’ cantidad

18 34 " .4 68  estireno 10 partes:
19 43" .+ 88 estireno/ 70 partes -
. v &dcido acrilico 20 partes

c0 65 -~ 11 . n-butilésgter de

_+  &cido acrilico 10 partes

Zl 69 + 64 acrilonitrilo .. 5 partes

-12 -
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N 0T A,
Descrita suficientemente la naturaleza del inven-

‘to, asf como la manera de realigzarse en la prdetica, debe

haoerse constar que las disposiciones anteriormente indica-

das son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuan-

to no alteren su principio fundamental. También se hace cons-
tar gque el invento corresponde a una solicitud de Patente
presentada en Alemania, bajo el mfnero P 24 49 214.6 de fecha
16 Qe Octubré de 1974, acogiéndose por lo tanto a los bere =
fioios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,

siendo lo que constituye la esenoia del referido invento, y

pof‘lo qne;ae soiioita Patente de Invencidn por 29 afios en

'Espafia sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS

CONTENIENDO GRUPOS TRIBROMOMETILO; oaraoterizéndoae por lo

le= Efocedimienmo para la obtenocién de coftpuestos
oconteniendo grupos fiibromometilo, caracterizado porque se
haoen reacoionar haluros de doidoe insaturados de f6rmla ge-
neral S L |

. R% ~CHeOR~00X

. on,la que X signifioa cloro 0 brono, R signifioca hidrégeno o

un.grupo metilo ¥y R o8 hidrdgeno 0 un grupo ~CO0X-, en pro -

sencia de doidos Lewis y a tempe:stnras enxre-o ¥ 80%, ocon _

..13.‘.
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cantidades equimolares de tribromoacetaldshido.
2.~ Procedimiento para la octencién de compuestos
conteniendo grupos tribromometilo, tal y como queda sustan -~
cialmente desorito en la presente Memoria, -
Eatg Memoria consta de 13 hojas escritas s mfquina
por uns :séla cara.
Medria, 15 OCT. 1975
BASP AKTIENGESELLSCHAFT

AL BOlEY. ACERD Y these?
£ s Elemador L Gouta Fersfinden
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