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Fundamento del invento -

Las propiedades autoextinguibles se imparten a 

la s  composiciones polímeras orgánicas normalmente suscepti 

b le s de quemarse, incorporando una ariliden-cetona bromada 

en dichas composiciones, de acuerdo con la s  enseñanzas de 

Howell y otros en la  patente de EE.UU. ns 3. 766. 136. Entre 

lo s  ad itiv o s retardadores de llama más e ficaces recogidos 

en la  patente de Howell y otros e stá  e l  tetrabromuro de c i  

namalacetofenona.

E l método descrito  en e l  Ejempo V III de dicha pa ! 

tente para l a  preparación de tetrabromuro de cinamalaceto- 

fenona es sin  embargo comercialmente in sa tis fa c to r io  debi­

do a lo s bajos rendimientos del producto bruto y a l a  nece 

sidad da p u r if ic a r  dicho producto para elim inar la s  impura 

zas que imparten un color indeseable a l  producto.

Por lo  tanto sigue necesitándose un método econó 

mico para la  bromación de cinamalacetofenona y es un obje­

to de este  invento proporcionar dicho método.

Resumen del invento

Se ha descubierto que la  bromaoión de cinamalace

tofenona puesta en suspensión en un hidrocarburo liquido

a l i f á t ic o  l in e a l  saturado o c ic lo a l ifá t ic o  transcurre de

una forma sorprendentemente s a t is fa c to r ia  para producir e l

tetrabromuro junto con pequeñas cantidades de dibromuro y

hexabromuro. E l color del producto, como se a í s la  de la  mez¡
1

ola de reacción, v ar ia  desde blanco a un am arillo verdoso }
!

pálido , permitiendo a s i  e l  empleo del producto en composi- i 

ciones p lá s t ic a s  blancas s in  pu rificación  ad icion al, be ob 

tienen rendimientos tan elevados como alrededor del 92% del 

teórico  y e l  rendimiento medio es aproximadamente 80%. ¡

!!
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Descripción detallada del invento

Los hidrocarburos a l i f á t ic o s  l in e a le s  saturados 

empleados en e l  medio de reacción son de cadena lin e a l y 

pueden tener desde aproximadamente 6 hasta aproximadamente }
t

12 átomos da carbono. Sin embargo, preferiblemente e l  ndme 

ro de átomos de carbono será desde aproximadamente 6 hasta 

aproximadamente 8. Son especialmente preferidos e l  hexano 

y heptano entre lo s  hidrocarburos lin e a le s  a s i  definidos.

Los hidrocarburos c ic lo a l ifá t io o s  saturados son j 

lo s  medios de reacción preferidos y pueden tener desde apro; 

ximadamente 5 hasta aproximadamente 8 átomos de carbono. i 

Especialmente preferido es e l  oiclohexano. Una carga de es j 

te hidrocarburo puede emplearse repetidamente sin  r e c t i f i -  j 

caoión en la  bromación por tandas de cinamalaoetofenona. 

Además, puede u t i liz a r se  dicha ven taja  en una operación con 

tlnua del método de este  invento.

Será fácilmente evidente para lo s  expertos en la  

técn ica que pueden emplearse mazólas de lo s  hidrocarburos 

antes designados.

; La temperatura a  l a  que l a  reacción de bromación

se lle v a  a cabo en e l  medio de hidrocarburo puede v aria r  ¡ 

desde aproximadamente OaC hasta  aproximadamente 80BC, pero 

e l  intervalo  preferido*es desde aproximadamente 20SC hasta 

aproximadamente 60SC. Cuando se emplea oiclohexano como me 

dio de reacción l a  temperatura preferid a es desde aproxima 

damente 20SC h asta  aproximadamente 302C.

Las cantidades re la t iv a s  del medio de reacción y !}
de la  cinamalaoetofenona pueden a ju sta rse  para f a c i l i t a r  la ¡ 

mezcla de la  suspensiones encontradas pero es generalmente j 

s a t is fa c to r ia  una relación  en peso del hidrocarburo a l  reac]
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! tiv o  dentro del in tervalo  de aproximadamente 5:1 a aproxi­

madamente 20: 1 .

Se ha hecho u.n descubrimiento ad icional en re la ­

ción con la  recircu lación  de un medio de reacción de ciclo  

5 hexano como aguas madres en la  preparación de tandas su bsi 

guiantes del producto bromado, a saber, puede emplearse des 

de aproximadamente 98% hasta aproximadamente 99, 5% en peso, 

de la  cantidad estequiom ótrica de bromo (cantidad que se 

combina con cinamalacetofenona para formar e l  tetrabromuro 

10 de cinamalacetofenona) en tandas a lte rn a tiv a s dando rendi­

mientos excelentes y reproducibles del producto que tienen 

un elevado punto de fusión  y en p a rticu la r  buen color. Asi, 

puede emplearse una cantidad estequiomótrica de bromo en

la s  tandas impares de una serie  mientras se emplea la  can­

i f

ít <

tidad  reducida en l a s  tandae pares. B1 f in  de la s  cantida­

des reducidas da bromo es compensar a l  bromo no reacciona­

do que pueda permanecer en la s  aguas madres de una tanda 

an terior y a s i  se entenderá que no es siempre necesario una 

adhesión e s t r ió te  a la  ratin a  a lte rn a tiv a . La observación 

de la s  aguas madres puede in d icar que e l  contenido de bro­

mo es t a l  que la  rutina debe interrumpirse hasta  que se ras 

tabletean  l a s  condiciones óptimas. Sin embargo se prefiere 

la  rutina a lte rn ativ a  debido a su sim plicidad y consisten­

c ia  en proporcionar buenos resu ltados.

E l tiempo asignado para la  etapa f í s i c a  de intro­

ducción del bromo en una suspensión de cinamalacetofenona 

en e l  hidrocarburo no es particularmente c r it ic o  pero se 

completa generalmente en aproximadamente 0,5 horas. De igual 

modo, e l  tiempo de permanencia despuás de que todo e l  bro­

mo ha sido introducido no e s  c r it ic o ?  puede e s ta r  in fluen-



03076

i ciado por e l  color de l a  mezcla de reacción pero es gene­

ralmente su fic ien te  un periodo desde 45 minutos a  una ho­

ra .

E l invento se i lu s t r a  además por lo s  ejemplos s i -  

5 guiantes en lo s  que se emplean partes en peso a  menos que 

se indique otra cosa.

EJEMPLO 1

)0

!5

20

Se aSade cinamalacetofenona (35t i  p arte s, 0,15 mo 

le s )  a  aproximadamente 200 partes de heptano y la  suspen­

sión resu ltante se a g ita  mientras se ca lien ta  a aproxima­

damente 55 0̂ antes de que comience l a  introducción de 48 

partes (0 ,3  moles) de bromo. La exotermia de l a  reacción de 

bromación aumenta la* temperatura h asta  aproximadamente 6030 

durante e l  pePÍOdo de introducción de 23 minutos. La mezcla 

se a g ita  a 50-6030 durante aproximadamente 80 minutos y lúe 

go se en fria  y f i l t r a .  La to r ta  del f i l t r o  y e l  reoipiente 

de reacción se lavan con alrededor de 70 partes de heptano. 

Despuás de secar, se recuperan 63,1 partes ( 76% del te ó r i­

co) de un producto s a t is fa c to r io . E l producto am arillo ver­

doso pálido funde a 161,5-167,530.

EJEMPLO 2

Se pone en suspensión cinamalacetofenona (35,1 

p a rte s , 0,15 moles) con aproximadamente 230 partes de c i-  

clohexano a 5530 mientras se comienza l a  introducción de 

25  48 partes (0 ,3  moles) de bromo. Se mantiene una temperatu­

ra  de aproximadamente 5030 hasta aproximadamente 6030 por 

l a  exotermia de la  bromación. Despuás de que se ha introdu 

oido aproximadamente la  mitad del bromo, la  mezcla de raao 

ción lle g a  a se r  una solución transparente pero poco des- 

.30 pués ocurre una precip itación . La introducción de bromo se
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10

completa en un tiempo to ta l  de aproximadamente 40 minutos.

Se obtiene una suspensión espesa de p a rtícu las f in a s  pero 

se continua agitando durante aproximadamente una hora. La 

suspensión se en fria  y f i l t r a  y la  to r ta  del f i l t r o  se la ­

va una vez con aproximadamente 100 partes de ciclohexano.

La to r ta  del f i l t r o  se seca dando 57*5 partes (69% del teó 

r ico ) de un producto sa t is fa c to r io  que funde a 159*5-165,53$. 

E l a n á l i s i s  in fra rro jo  indica que aproximadamente e l  88% ¡

del producto es e l  tetrabromuro y e l  resto  e stá  con stitu í- ¡
i

do de aproximadamente partes igu alas de dibromuro y hexabroj 

muro. E l a n á l i s i s  elemental del producto muestra que con­

tiene 57*27% de bromo mientras que e l  valor teórico  para 

e l  tetrabromuro es 57*7%. j

EJEM&OS 3-6

Se preparan una serie  de tandas de oinamalaoeto- 

fenona bromada de acuerdo con e l  procedimiento general del 

Ejemplo 2 exoepto que la  temperatura se mantiene en e l  in­

tervalo  de 2030 a 3030 durante l á  reacción , e l  medio de 

reacción (550 partes de"ciclohexano en e l  Ejemplo 3) se re 

c ircu la  como aguas madres después de a ju sta r  por la s  párdi 

d as, y e l  peso d e l bromo en lo s  Ejemplos 4 y 6 es 1% menos 

que la  cantidad estequiom étrica (48 partes) empleada en los 

Ejemplos 3 y 5. Los rendimientos* colores y puntos de fu­

sión de lo s productos se dan en la  Tabla 1 .
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TABLA I

E jemplo n8 Rendimiento (%) Color P. de F.

3 65,8 ligeramente
blancuzco

167-169

4 81,7 débilmente
verdoso-
blanco

155-165

5 82,0 débilmente
am arillento-
blanoo

162-168

6 85,4 débilmente
am arillento-
blanco

162-168

Media 78,7

15

20

2 5

' EJEMPLO 7

Una suspensión de 35t i  partes (0,15 moles) de o i- 

namalaoetofanona en aproximadamente 550 partes de ciolohe- 

xano se a g ita  mientras oomienza la  introducción de 48 par­

te s  (0 ,3  moles) de*bromo. La temperatura de la  mezcla de 

reacción se mantiene entre 2030 y 3030 durante 0,5 horas 

mientras se introduce e l  bromo. Cuando se ha introducido 

aproximadamente l a  mitad del bromo, l a  mezcla de reacción 

se vuelve una solución ro ja  transparente; la  solución se 

siembra con 0,25 partes de tetrabromuro de cinam alacetofe- 

nona y e l resto  del bromo se carga en e l  recip iente de reac 

ción. La precip itación  comienza poco después y l a  suspen­

sión se a g ita  durante aproximadamente 30 minutos antes de 

f i l t r a r s e .  E l recip ien te y la  to r ta  de f i lt r a c ió n  se lavan 

dos veces con porciones de 40 partes de ciclohexano. Des­

puás de secar, se obtienen 48,6 partes (58,4% del teórico) 

de c r is t a le s  am arillentos-blancos que funde*a 163-16830.

3 0
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EJEMPLOS 8-16

E l procedimiento general del Ejemplo 7 se repite  

en una se r ie  de preparaciones pero la s  aguas madras de ca­

da tanda an terior se emplean como medio de reacción en la  

tanda siguiente en lugar de ciclohexano "v irgen ", por ejem 

pío la s  aguas madres del Ejemplo 7 es e l  medio de reacción 

en e l  Ejemplo 8. Los rendimientos y puntos de fusión de lo s 

productos se recogen en l a  Tabla I I .

TABLA I I

Ejemplo nS Rendimiento (%) P. de F. (se)

8*  ** 71,9 155,5-158,5
9K 76,6 160-164

10* 79,7 153-161

11* 91,6 148,5-153,5

12 90,5 150-155

13* 102, 0̂ * 146,5-156,5

14* 79,8 154-158

15* 74,4 144-152

16* 91,8 148,5-159,5

*E 1  Brg emplead, es 99% de l a  cantidad esteqniomá
* 4

t r ic a  del Brg requerida para e l  tatrabromu.ro

* * E 1 rendimiento aparentemente anómalo es originado 

por precip itación  de una cantidad extraordinaria 

de di y hexabromuros cuando la s  aguas madres l ie  i 

gan a e sta r  supersaturadas con e l  so lu to .

Los rendimientos de la  cinamalacetofenona broma­

da de lo s Ejemplos 7 a l  16 son por término medio 81,7% y 

una mezcla de lo s  productos funde a 151-158RC. ¡
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E l índice de oxígeno lim itante (I .O .L .)  (ASTM 

D2863-70) de una composición de po liestiren o  que contiene 

e l  producto del procedimiento de este  invento es 30,0 mien 

t r a s  que una composición que contiene una cantidad igual de 

tetrabromnro de clnamalacetofenona en lugar del producto 

preparado por a l  procedimiento presente tiene un I.O .L . de

29,5*

Las realizacion es del invento ilu strad as y des­

c r it a s  en la  presente memoria son meramente ilu s tr a t iv a s  

y l a s  variaciones que pueden d ife r ir  en d e ta lle s , pero no 

en sustancia serán sugeridas fácilmente por lo s expertos 

en la  tócnloa. E l alcanoe del invento no intenta ser  d e fi­

nido por la s  reá lizacion es ilu s tra d a s , sino que e l  objeto 

que la  á o lie ita a te  considera como su invento se recoge par 

tioularmente an la s  reivindicaciones sigu ien tes!

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que se 

presentan para que sean.objeto de e sta  so lic itu d  de Paten­

te  de Invención en España, por VEINTE años, son lo s que se 

recogen en la s  reivindicaciones s igu ien tes:

l a . -  Un mátodo mejorado para bromar cinamalaceto 

fanona que comprende mezolar bromo con cinamalacetofanona
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i en un medio de reacción-? en e l que l a  mejora consiste osen 

cialmente en emplear a l  menos un hidrocarburo a l i f á t ic o  sa  

turado seleccionado del grupo que consiste  en hidrocarburos 

lin e a le s  que tienen desde aproximadamente 6 hasta aproxi- 

5  mudamente 12 átomos de. carbono e hidrocarburos c id o a l i f á -  

t ic o s  que tienen desde aproximadamente 5 hasta aproximada­

mente 8 átomos de carbono cómo medio de reacción.

2 3 .-  E l mátodomejorado de l a  reivindicación l a ,  

en e l  que se mezclan bromo y cinamalacetofenona a una tem­

ió peratura desde aproximadamente oac h asta  aproximadamente 

80ac.

1!'

20

3 a .-  E l método mejorado de la  reivindicación 2a, 

en e l que la  temperatura es desde aproximadamente 2080 has 

ta  aproximadamente 60aC.

48. -  E l  método mejorado de l a  reivindicación  13, 

en á l  que e l  medio de reaooión es un hidrocarburo o io lo a li 

fá t ic o  saturado que tiene desde aproximadamente 5 hasta 

aproximadamente 8 átomos de oarbbno.

5 3 .-  E l método mejorado de la  reivindicación  43, 

en e l  que la  temperatura es desde aproximadamente 03C has­

t a  aproximadamente 80SC.

6 a .-  E l método mejorado de la  reivindicación  43, 

en e l  que e l  hidrocarburo c ic lo a l ifá t ic o  saturado es ciclo  

hexano.

25 73 .- E l método mejorado de l a  reivindicación 63,

en e l  que la  temperatura es desde aproximadamente 20ec has 

t a  aproximadamente 30SC.

8a .-  E l método mejorado de la  reivindicación  63, 

caracterizado además porque e l  mátodo se p ractica  en una 

30 forma discontinua o por tandas y a l  medio de reacción de
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ñ.clohexano de una primera tanda se rec ircu la  a una tanda 

subsiguiente como aguas madres.

9^*** El método mejorado de la  reivindicación  8a, 

caracterizado además porque se introduce una cantidad de 

bromo que es estequiométrica en la  preparación de tetrabro- 

nuro de cinamalacetofenona en dicha primera tanda y desde 

Aproximadamente 98% hasta aproximadamente 99, 5% en peso, 

le dicha cantidad estequiométrica se introduce.en una tan- 

la subsiguiente.

108.- El método mejorado de la  reivindicación  9^, 

sn e l que la  cantidad estequiométrica de bromo se introdu­

ce en la s  tandas impares de una se rie  y cantidades menores 

p ie .la s  estequiom étricas se introducen en la s  tandas pa­

res.

l i s . -  Un método mejorado para bromar cinamalace-

bofenona.

Tal y como se ha descrito  en l a  Memoria que ante­

cede y para lo s  fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas e sc r ita s  a má­

quina por una so la  cara.

Madrid, m g m -y y  

P.A.

11087
VGD.
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