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‘cle de reaccidn, varia desde blanco a un amarillo verdoso

03076

1 haje . 2

Fundamento del invento

Les propledades autoextinguibles se . imparten a
las compogiciones polimeras orgénicas normalmente suscepti
bles de quemarse, incorporando una ariliden-cetona bromeda
en dichas composiciones, de acusrdo con las enseiianzas de
Howell y obtros en la patente de EE,UU. n? 3,766.136. Entre

los aditivos retardadores de llama més eficacss recogidos

en la patente de Howell y otros estd el tetrabromuro de ci

namglacetofenona,

- amm ———

El método descrito en el Ejempo VIII de dicha pa
tente para la preparacidén de tetrabromuro de cilnamelasceto-
fenona es gin embargo comercialmente insatisfactorio debi-
do & los bajos rendimientos del producto bruto y a la nece
sldad de purificar dicho producto para eliminar las impure
Zzag que imperitsn un oolpr indeseable al producto.

Por lo tento sigle necesiténdose un método scond
mico para la bromacién de cinamslecetofenona y es un obje~
to de este invento proporcionar'aioho método.

Resumen del invento

Se ha descubierto que le bromacién de cinamalace
tofenona puesta en suspensién en un hidrocarburo ligquido
alifdtico lineal saturado o cicloalifdtico transcurre de
una forma sorprandenteﬂ%nte satisfactoria para producir sl
tetrabromuro junto con peguefias cantidades de dibromuro y

hexabromaro. EL color del préducto, como se aisla de la mey;

pdlido, permitiendo asi el empleo del producto en composi-

ciones plédsticas blancas sin purificacién adicional. Se ob

tienen rendimientos ten elevados como alrededor del 92/ del.

tebrico y el rendimiento medlo es aproximadamenté 80%. §

[P
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Ademés, puede ujilizarse dicha ventaja en una operacién con;
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Descripeidn detallada del invento |

Los hidrocarburos alifdaticos linsales saturados

empleados en el medio de reaccién son de cadena lineal y
pueden tener desde aproximadeamente 6 hasta aproximadamente
12 &tomos de cerbono. Sin embargo, preferiblemente el nime |
ro de &tomos de carbono serd desde aproximadamente 6 hasta
aproximadamente 8. Son especialmente preferidos el hexano
y heptano entre los hidrocarburos lineales asi definidos.
Los hidrocarburos cicloallfdticos saturados son
los medios de reaccién preferidos y pueden tener desde apro:
ximadamente 5 hasta aproximadamente 8 édtomos de carbono. 5
Especialmente preferido es el ciclohexano. Un& carga de es
te hidrocarbure puede emplearse repetidamente sin rectifi-

caoldn en la bromacién por tandas de cinamalacetvfenona.

tinue del método de este invento.
Serd fécilmente evidente para los expertos en la

téonica que pueden emplearse meéélaa de los hidrocarburos
antes designadod.

La temperature & la que la reaccién de bromacidn
se lleva @ cabo en el madio de hidrocarburo puede variar
desde aproximadamente 02C hasta aprbximadamente 802C, pero
el intervalo preferido‘es desde aproximadamente 202C hasta
aproximadamente 6020, anndo se emplea ciclohexano como me
dio de reaccién la temperatura preferida es desde aproximg
damente 20¢C hasta aproximaqamente 302C,

Las cantidaedes reletivas del medio de reaccién y

de la cinamalecetofenona pueden ajustarse para facilitar la:
mezcla de la suspensiones encontradas pero es generalmente %

setisfactoria une relacidén en peso del hidrocarburo al reag§
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| de las aguas madres puede indicar que el contenido de bro-

teblezcen lag condiclones 6ptimas..Sin embargo se prefiere

lAlujn neam. 4 03076

tivo dentro del inbtervalc de aproximadamente 5:1 & aproxi-
madamente 20:1,

Se ha hecho un descubrimiento adicional en rele-
cién con la recirculmeién de un medio de reaccidn de ciclg
hexano como aguas madres en la preparacién de tandes subsi
gulentes del producto bromado, & saber, puede emplearse des
de aproximadamente 98% hasta esproximadamente 99,5% en peso,
de la cantided estequiométiica de bromo (centidad que se
combiné con cinamalacetofenona para formar el tetrabromuro
de cinamelecetofenona) en tandes alternativas dendo rendi-
mientos excelentes y reproducibles del producto que itienen
un elavado punto de fusién y en particular buen color. Asi,
pusds empleérse une cantidad estequiométrica de bromo en
lasg tahdas impares de uné seXis mientras se emplea la can~
tidad reduoide en les tandas pares. El fin de les cantida-
des reaueidaé de broumo es compensar el bromo no reacciona~
do gque pueda permenecer en las agués medres de una tande
anterior y asi{ se entenderé que”ho es pilempre necesario una

adhesién estricte a la rutins alternativa, La observacién
mo es tal que la rutina debe interrumpirse hasta qua se reg

le rutina elternativa debido a su simplicidad y consisten—
¢ia en proporcionar buepos resultados,

Bl tiempo asignadé para la etapa fisica de intro-
duceidn del bromo en una sugpensién de cinamplecetofenona
en el hidrocarburo no es particularmente critico pero se
completa generalmente en aproximedamente 0,5 horas. De igual
modo, el tiempo de permanencia despuds de que tédo el bro-

mo he sido introducido no es critico; puede estar influen-—
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ciado por el color de la mezcla de reaccidén pero es gene-—
ralmente suficiente un periodo desde 45 minutos & una ho-—
ra.

El invento se ilustra sdemés por los ejemplos si-
guientes en los que se empleah partes en peso a menosg que
ge indique otra cosa,.

EJEMPLO 1

Se aﬁéde cinemalacetofenona (35,1 partes, 0,15 mg
les) a aproximadamente 200 partes de heptano y la suspen~
sidén resultente se agita mientras se calienta a aproxima-
damente 552C antes de que comience la introduccién de 48
partes (0,3 moles) de bromo. La exotermia de la remccién de
bromacién asumente la: temperatura hasta aproximademente 602C
durante el psriodo de introducoién de 23 minutos. La mezcla
ae aglta a 506000 durante aproximadamente 80 minutos y lug
go se enfria y filtra. La torta del filtro y el recipilente
de reaccién se lavan con alrededor de 70 partes de heptano.
Despuds de secar, Se racuperan 63,1 partes (76% del tebri-
co) de un producto satisfactorio. El producto amarillo Ver-
doso pédlido funde a 1.61,5-167,52C,

EJEMPLO 2

Se pone en suspensién ciﬁamalaeetofenona (35,1
partés, 0,15 moles) con aproximadamente 230 partes de ci-
clohexano & 559C mientrgs se comienza la introduccién de
A8 partes (0,3 moles) de bromo. Se mantiene una temperatu—
re. de aproximadamente 502C paata gproximademente 602C por
la axot;rmia de la bromacifn. Despuds de que se ha introdu
cido eproximadamente la mitad del bromo, la mezcla de reat
cién liega & ser una solucibén transparente pero poco des—

pués ocurre una precipitacién. La introduccién de bromo se
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! lcompleta en un tiempo totel de aproximadamente 40 minutos.
Se obtiene una suspensién espesa de particulas finas pero
se continua egitando durante aproximagamente una hors. la
suspensidn se enfria y filtra y la torta del filtro se la-

$ |va una vez con aproximedamente 10O partes de ciclohexano.

La torta del filtro se seca dando 57,5 partes (69% del tef |
rico) de un producto satisfactorio que funde a 159,5~l65,59§o
El andlisis infrarrojo indica que aproximedamente el 88% é
del producto es el tetrabromuro y el resto estd constitui- |
10 {do de aproximadamente partes iguales de dibromuro ¥y hexaebro
muro. El andlisis elemental del producto muestra que con-
tiene 57,27% de bromo misntras que el valor tebrico pars
el tetrabromaro es 57,Ths

BIEMPEOS 3-6

1% Se preparan uns seéie fle tendas de oinamelaceto-

fenona bromada de aocuerdo coﬁ el procedimiento general del
Ejemplo 2 excepto que la temﬁéfaturﬁ se mantiene en el in-
tervalo de 209C a 308C durante 1& reaccidn, el madio de
reaccién (550 partes de ciclohexano en el BEjemplo 3) Se'rg
2¢ | clrcula como aguas madres despuds de ajustar por las pérdi
das, y el peso del bromo énllos Ejemplos 4 ¥ 6 es 1% menos
que le cantidad estequiométrica (48 partes) empleada en los
Ejempios 3y 5 Los reﬁdimientos, colores y puntos de fu-

sién de los productos se den en la Tabla 1,
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TABLA 1
Ejemplo n2 Rendimiento (%) Colox P, de F. (2C)
3 65,8 ligeramente 167=-169
blancuzeo
4 81,7 débilmente 155-165
verdoso-
blanco
5 82,0 débilmente 162-168
amarillento-
blanco
) 85,4 débilmente 162~168
amarillento—
blanco
Media 7817 eesesereasy AR
+ BJEMPLO 7

Una suspensidén de 35,1 partes (0,15 moles) de ci-
namalacetofenona en apgoximadamante 550 partes de ciclohe=-
xano se agita mientras comienza la introduecién de 48 par-
tes (0,3 moles) de bromo. La temperatura de la mezcla de
reaccién se mantiene entre 2oec'y 302C qurante 0,5 horas
mientras se introduce el bromo. Cuando se ha introducido
aproximadamente la mitad del bromo, ls mezcla de reaccién
se vuslve una solucién 10ja transpgrenté; la solucién se
siembra con 0,25 partes de tetrabromuro de cinamelacetofe-
nona y el resto del bromo se carge en el recipilente de reaeg
c¢ién. La precipitacién qqmienza poco despuds y la suspen=—
gién se agita durante aproxiﬁadamente 30 minutos antes de
filtrarse. El reciplente y }a torta de filtracién se lavan
dos vecés con porciones de 40 partes dé ciclohexano. Deg-
pués de secar, se obtienen 48,6 partes (58,4% dsl teérico)

de cristales amarillentos-blancos que funde's 163~1.682C.
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EJEMPLOS 8-16

El procedimiento general del Ejemplo 7 se repite
en ung serie de preparaciones pero lag aguas madras do ca-—
da tanda anterior se emplean como medio de reaccion en la
tanda sigaiente en lugar de ciclohexano "virgen", por ejem
plo las aguas madres del Ejemplo 7 es sl medio de reaccién

en el Ejemplo 8. Los rendimientos y puntos de fusién de los

| productos se recogen en la Tabla II,

TABLA II
Ejeuplo n® Rendimiento (%) P, de F. (9C)

g¥ ' 71,9 155,5-158,5
9% ' 76,6 160-164
10% 79,7 - 153-161
11% - 91,6 148,5-153,5
12 90,5 . 150-155
13% ‘ 102, 0% 146,5-156,5
14% . 79,8 154-158
15% T4 14 144-152
16% 91,8 148,5-159,5

%51 Br, empleado es 99% de la centidad estequiomd
trica del Brg requerida para el tetrabromuro
BE11 rendimiento eparentemsnte anémalo es originado

por precipitacién de una cantided extraordinaria

de di y hexabromuros cuando las aguas madres lle

gan a estar supersaturadas con el soluto.
Los rendimientos de la cinamalacetofenona broma-
da de los Ejemplos 7 al 16 son por término medio 81,74 y

una mezcla de los productos funde = ;51—15890.
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El indice de exfgeno limitante (I.0.L.) (ASTM
D2863-70) de una composicién de poliestirenc que contiene
el producto del procedimiento de este invento es 30,0 mien
tras que una composicifn que contiene uns cantidad igual de
tetrabromuro de cinemalacetofenona en lugar del producto
preparado por el procedimiento presente tiene un I.0.L. de
29,5.

Lag realizaciones del invento ilustradas y des-
critas en la presente memoria gon meramente ilustrativas
v las variaciones que pusden diferir en detalles, pero no
en sustancia serdn sugeridas fécilmente por los expertos
en la téenica. Bl alcance del invento no intenta ser defi=-
nido por las realizacionss ilustradas, sino que el objeto
que la solioitante considers como su invento se recoge par

tioularmenta an las ro;vindioacianea plenianten:

REIVINDICACIONES

Los puntos de.invéncién propia y nueva, que se
presentan para que sean,obj?to de esta solicitud de Paten-
te de Iﬁvencién en Espafia, por VEINIE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,- Un método mejorado pars bromar cinamalaceto

fenona que comprende mezclar brome con cinamalacetofenona
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en un medio de reacciém, en el que la mejora consiste esen
cialmente en emplear al menos un hidrocarburo alifético sa
turado seleccionado del grupo que consiste en hidrocarburos
lineales que tisnen desde aproximadamente 6 hasta aproxi-
madamente 12 &tomos de. carbono e hidrocarburos cicloalifd-
ticos que tienen desde aproximadamente 5 hasta aproximada-
mente 8 4dtomos de carbono coiid medio de reaccién.

22,~ E1l método mejorado de la reivindicacién 18,
en el que se mezclan bromo y cinamelacetofenona a une Hem—
peratura desde sproximadamente 020 hasta aprdximadamente
802eC,

38,~ E1l método mejorado d¢ le reivindicacién 22,
en el que lé temperature es desds aproximadamente 2020 has
ta aproximadamente 602C,

48,= Bl métogo me Jorado de la reivindiecacién 1le,
en sl 4us el medio de reascoidén es un hidroocarburo ciocloali
fdtico saturado que tiens desde aproximademante 5 hasta
aproximadamente 8 Atomos de carbono,

58,= El método mejorado de la reivindicacién 48,
en el que la temperatura es desde aproximadamente 02C has-—
ta aproximadamente 802C, .

g,~ Bl método mejorado de la reivindicacién 48,

en ol que el hidrocarburo cicloalifdtico saturado es ciclo
hexano,

T4,~ E1l método mejorado de la reivindicacién 62,

| en el que la temperatura es desde aproximedemente 202C hag

ta aproximadamente 30¢C.

88,~ El método mejorado de la reivindicacién 6%,

| caracterizado ademéds porque el método se practica en una

forma discontinua o por tandas y el medio de reaccién de
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Eidlohexano de una primera tanda ¢n recircula a una tanda
subsiguiente'cdmd-aguas nadres.

%a,- Elvmétodo mejorado de la reivindicacibn 8a,
baracterizado ademis porque se introduce una cantidad de
bromo que es estequiométrica en la preparacibn de tetrabré-
muro de cinamalacetofenona en dicha primera tanda y desde
aproximadamente 98% hasta aproximadamente 99,5% en peso,
e dicha cantidad estequiométrica se introduce.en una tan-
la subsiguiente.

102.- El método mejorado de la reivindicacibn 9a,
en el que la cantidad estequiométrica de bromo se introdu-
ce en las tandas impares de una serie y cantidades menores
hue . las estequiométricas se introducen en las tandas pa-
res.

1ll2,~ Un ﬁétodo mejorado para bromar cinamalace-
bofenona.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque ante-
cede y para los fines'que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a mé-
quina por una sola cara.

L

Medzid, oo 1o ooy

P.A.
fﬂaem de Elzabysk
d .
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