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La solicitud de patente alemanas P 25 08 468.8,
describe, entre otros compuestos, diacrilato y dimeta-
crilato de tetrabromo-para-xilileno asi como un proce-
dimiento para su preparacion.

Se ha manifestado ahora como posible prepa-
rar también el diacrilato o el dimetacrilato de tetra-
bromo-meta~xilileno (formula estructural 1) asi como
también el diacrilato o el dimetacrilato de tetrabro-
mo-orto~xilileno (formula estructural 2). La prepera~-

cidén de los ésteres insaturados se hace posible por

reaccion de los isOmeros meta u orto de dicloruro de

tetrabromoxilileno con las sales de metales alcalinos
de acido acrilico o de dcido metacrilico en disolven~
tes polares, miscibles con agua al menos en pequeiio
grado.

Son objeto del presente invento diesteres

de tetrabromoxilileno de las férmulas (1) y (2)
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X CH,~0 g C=CH
27T '," 2
RO . R
1
HyC=C~C~0-CH, X
X X
X X
RO 0O R

I (]

H20=0-G-O-CH2 CH2—0—0~0=CH2

(1)

(2)

en donde los R significan hidrégeno 0 un grupo metilo.

Otro objeto del invento es un procedimiento

paere la preparacidn de compuestos de las férmulas (1) y

(2), que esta caracterizado porque el acido acrilico o

el acido metacrilico son transformados en sus sales de

metales alcalinos en un disolvente polar, después de lo

cial el dicloruro de meta-tetrabromoxilileno w orto-te-

trabromoxilileno es hecho reaccionar con un excese sobre

la cantidad estequioméirica de 1 a 10% en moles de la sal

de metal alcalino del acido en presencia de un inhibidor

de la polimerizacidn a 50 hasta 1509C, pars formar éste-

res de las formulas (1) 6 (2).

Las sustancias de partida pueden obtenerse por
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bromacidn del nicleo y cloracion de la cadena late-
rel de meta- o de orto-xililol o de mezclas de €s-
tos.

En tal caso resultan sustancias habituales
exclusivamente con bromo como sustituyente en el nu-
cleo, perc en parte también se obtienen sustancias
en las cuales una parte del bromo fijado en el nucleo
aromatico habia sido reemplazado por cloro, siendo
tomado en cuente este hecho por utilizacion del sus~
tiuyente X. La cantidad del cloro no es en general
més de 1 ClL por molécula, de modo que se obiienen co-
mo producto bisésteres de meta- uw orto-xilileno de la

formule empirica:

0
]

CGBr4,O hasta 3,0010 hasta l,O(CH2-O-C-(')=CH2)2

R

los cuales pueden ser utilizados de igual modo.

La reaccidn para formar las nuevas sustan-
cias se efectia por reaccidn con acido acrilico o con
acido metacrilico.

En un disolvente orianico polar son trans-

formados los acidos carboxilicos insaturados en las
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sales de metales alcalinos por adicion, por ¢ jemplo,
de carbonatos o bicarbonatos de metales alcalinos, o
de hidrdxidos de metales alcalinos, o de aminas ter-
ciarias tales como trietilamina o tributilamina. En-
tre los compuestos de metales alcelinos se prefieren
grandemente los carbonatos asi como los hidréxidos,
pero pueden encontrer utilizacion también los biecarbo-
natos o eventualmente los alcoholatos de metales alca-
linos, sobre todo los metilatos. Después de ello se
afiade dicloruro de tetrabromoxilileno con un exceso
sobre la cantidad esteguiométrica de 1 a 10% en moles
de la sal de metal alcalino del acido carbox{lico in-
saturado y usualwmente en presencia de un inhibidor de
la polimerizacidn, a 50 hasta 150¢C, para formar el
éster.

La forwacion de sales entre gcido (met )acri-
lico y carbonato de metal alcalino o hidroxido de me-
1al alcalino se efectiua en general en el margen de tem~
peraturas de 10 a 802C, preferiblemente a la teupera-
tura embiente, afiadiéndose el carbonato de metal alca-
lino con agitacidn, en porciones, al dcido dispuesto
previamente en el disolvehte, tras afiadir el inhibidor
de la polimerizacidn, con el fin de evitar una forma-
cion excesiva de espuma (Jdesprendimiento de 002). In

el caso de la utilizacidn de hidrdxido de metal alcali-

-5 -
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no, éste es afiadido preferiblemente en forma de so-
lucidn acuose concentrada. Tras incorporar el di-
cloruro de tetrabromoxilileno se calienta a la tem—
peratura de reaccion en el margen de 502 hasta 150¢C,
preferiblemente de 802 hasta 1309C y se deja reac-
cionar hasta un grado de conversion practicamente
total. E1 tiempo de reaccidn se encuentra entre 0,5
¥ 5 horas. La reaccion puede ser vigilada mediante
determinacion cuantitativa del cloruro de metal al-
calino resultante, por ejemplo mediante determina-
cidn de cloruro segun liohr.

Como disolventes polares son apropiados,
por ejemplo, alcoholes desde 01 hasta C4, glicoles,
éteralcoholes, tetranidrofurano, dioxano, dimeto-
xietano, dimetilformamida, dimetilacetamida, N-me-
til-pirrolidons y dimetilsulféxido. Preferiblemente
se emplea etilengl@cqlmonometiléter.

Cowo inhibidores son apropiados hidroqui~-
nona, para-benzoquinona, piroccatequina, 4~ter.butil—
-pirocatequina, hidroguinonmonometildter, 2,4,6-tri-
~ter.~butilfenol. Preferiolemente se emplea hidro-
gquinona. Como carbonato de metal alcalino se utiliza

preferiblemente Na,CO 0 K,003; como hidrdxido de

3

metal alcalino se utiliza preferiblemente NaOH 0

KOH.
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El exceso sobre la cantidad estequiométrice
de 1 a 10% en moles de la sal de metal alcalino del
acido con respecto al dicloruro de tetrabromoxilileno
debe garantizar un grado de transformacion total de
los productos de partida mencionados en ultimo $érmino.
Las cantidades en exceso de acrilato o metacrilato de
metal alcalino pueden ser separadas con facilided jun—
to con el cloruro de metal alcaline resultante durante
el tratamiento de la carga. .

El carbonato de metal alcalino o el hidroxi-
do de metal alcalino y el acido insaturado pueden ser
empleados en cantidades mubtuamente equivalentes, pero
en atencidn a la evitacidn de la formacidn de subpro-
ductos indeseables tales como adultos del etilengli-
colmonometiléter, que sirve como disolvente, con el
doble enlace C=C del &cido acrilico o metacrilico, o
polimeros, que se forman por polimerizacidn vinilica
ya durante la esterificacion, ha mostrado ser ventajo-
so utilizar el gcido insaturado en un pequefio exceso
sobre la centidad estequioméirica con respecto a los
carbonatos de metales alcalinos utilizados para la
formacion de sales, de manera que 1la mezcla de reaccidn
wenifiesta una reaccion écida durante la formacidn de
sales y despuds de haberse efectuado sta. De este mo-

do se impide la reaccidn por adicidn de metilglicol

-7 -
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con el doble enlace del acido, catalizada por un
glcali, y pasa a actuar suficientemente el inhibi-
dor fenolico. ’

Después de terminarse la reaccidn, los pro-
ductos de reaccidn, con excepecion del cloruro de
metal alealino as{ como pequefias porciones, ya po-
limerizadas o retiouladas, de los ésteres de dcido
acrflico o metacrilico, se encuentran en solucidn.
Por filtracidn o centrifugacion se puede separar de
los productos no disueltos. Al enfriar el producto
filtrado se separan por cristalicion en general los
ésteres de las flrmulas 1 y 2 con elevados rendimien-
tos y suficiente pureza. Estos son separados, lava-
dos con agua hasta guedar libres de cloruro y pre-~
feriblemente secados a la teuperatura ambiente. Pa-
ra el aislamiento de los ésteres también se puede
verter en agua la solucidn de reaccidn, eventualmen-
te tras separar las porciones no disueltas en calien-
te, y de este modo se pusden precipitar log produce~
tos de reaccion. Tal modo de trabajo puede aconse-
jarse en el caso del dimetacrilato de tetrabromoxi-
lileno que se separa por cristalizacion con algo ma~
yor lentitud.

Los ésteres insaturados de las formulas

1y 2 segun el invento pueden ser empleados como agen

-8 -
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tes de reticulacion reactivos de compuestos insatura-
dos.

Lag nuevas sustancias preparadas de este mo-
do son sustancias cristalinas, gue son caracterizadas
por sus puntos de fusidn.

Los ésteres de acuerdo con el invento son
utilizables como sygentes de reticulacion reactivos de
compuestos insaturados. Poseen valiosas propiedades
como aditivos inhibidores de la coubustidn a polime-
ros, encontrando utilizacion como tales o preferible-
mente en forma de polimeros o copolimeros segin la
solicitud de patente simulténea Pee..... (0Z: 75 094
(2509). Junto a un buen efecto protector de la coumbus-
tion, los polimeros y copolimeros se destacan por una
pronunciada consolidacidn en los polimeros lo cual se
produce evidentemente por porciones moleculares pola-
res asi como teubién por entrelazamiento de los poli-
meros y copolimeros a través de las posiclones orto
0 meta de los sustituyentes orgdnicos que unen las

cadenas.

Ejemplo 1

En un matraz de tres boeas, provisto de agi-
tador y refrigerante de reflujo, se disuelven 18,08

g (0,21 moles) de acido metacrilico y 0,8 g de hidro-

-0 =
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quinone como inhibidor de la polimerizacidn en 200 ml
de metilglicol, y a la solucion se afiaden, de una so-
la vez, con agitacidén, 8 g (0,2 moles) de hidrdxido
de sodio, disueltos en 8 g de agua. Tras afiadirse
49,1 g (0,1 moles) de dicloruro de tetrabromo-metaxi-
lileno se calienta a 1102C y se deja reaccionar a
1109C durante una hora. La determinacidn de cloruro
segun Mohr indicd un grado de transformecidn de 93%.
Después de 30 minutos mis a 110°C se separa de peque-
flas porciones no disueltas mediante filtracidn en es-
tado caliente y se deja enfriar la solucion de reac-
cion.

Se separc un precipitado cristalino blanco,
que fue filtrado con suecién{ lavado 1 vez con wetil-
glicol y a continuacion varias veces con agug.

Se seco en vac{o a la temperatura smbiente
sobre P205 nagta ovtener constancia de peso.

El rendimiento fue de 46 g de bismetacrilato
de tetrabromo-metaxilileno, lo cual corresponde a
79,9 de la teoria. Punto de fusidn: 98-992C. La de-
terminacion del conienido de dobles enlaces de acuer-
do con Beesing indico wn grado de pureza del bisme-

tacrilato de 97,2%.

Ljemplo 2

- 10 ~
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A una solucidn de 15,2 g de aecido acrilico
v 1,4 & de hidruguinona en 160 ml de metilglicol se
afinden en porciones con zgzitacidn, en el espacio de
30 minutos, a la temperatura ambiente, 11,3 g de car-
bonato de sodio anhidro.

A continuacidn se afiaden 49,1 g de dicloru-
ro de tetrabromo-meta-xilileno y se calienta a 110¢C
durante 2,5 horas.

Le mezcla de reaccion es filtrada en calisn-
te y a continuacidn se deja enfriar en un bafio de

hielo.

El precipitado eristalino es filtrado con
succién, lavado 1 vez con metilglicol frio y a conti-
nuacion varias veces con azua. Se seca en vacio a la
temperatura ambiente sobre 9205 hasta obtener constan--
cia de peso.

Se obtienen 42,3 g de bisacrilato de tetra-
bromo-meta~xilileno, lo cual corresponde a 75,5 de

la teoria. Punto de fusidn = 105-1082C.

Ejemplo 3
A una solucidn de 18,08 g (0,21 moles) de

acido metacrilico y 1,2 g de hidroguinona en 200 ml
de metilglicol se afiaden con agitacion 8 g (0,2 moles)

de hidroxido de sodio en forma sélida (pequefias pasti-

-11 -
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llas). A la temperatura ambiente, el NaOH ha pasado
a disolucidn en el espacio de 1,5 horas con formacidn
de sal. Se afladen 49,1 g (0,1 moles) de dicloruro de

tetrabromo~orto-xilileno y se calienta la mezcla de

reaceidn a 1102C. Despudés de 1,5 horas a 1102C se he-

ce cesar la reaccién, se filtra en caliente y el pro-
ducto filtrado se enfrie en un bafio de nielo. La papi-
1lla cristaline es filtrada con succidn, lavada 1 vez
con metilglicol y varias veces con ague (hasta que el
producto filtrado esté libre de C17).

Después de secado hasta obtener constancia
de peso se obtienen 38,6 g de bismetacrilato de te-
trabromo~orto-xilileno, lo cual corresponde a 67y de
la teoria. Punto de fusion: 64-662C. Contenido de do-

bles enlaces segun Beesing 98,1s.

Ejemplo 4

Segun el wodo de procedimiento del Ejemplo
3, a partir de loé componentes de reaccidn, 15,2 g
de acido acr{lico, § & de NaOH en celidad de agente
foruador de sales en forma de una solucion acuose al
507, 1,2 g de hidroquinona como inhibidor de la poli=-
merizacidn, 49,2 g de dicloruro de tetrabromo-orto-xi-
lileno, asi como 200 ml de metilglicol en calidad de

disolvente, se obtiemen en un tiempo de reaccion de 2

-12 -
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horas a 1109C 34,4 g de bisacrilato de tetrabromo-or-
to-xilileno, lo cual corresponde & un rendimiento de
aproximadamente 61 de la teorfa. Punto de fusidn
100-1032C.

A partir de las aguas madres se puede aislar
mediante adicidon de agua (600 ml) un aceite de color
amerillo claro, muy viscomo, que se solidifica duran-—
te el subéiguiente secado para formar una mesa cornea.
Rendimiento: 14,3 g, correspondiente a 25,5% de la

teoria. Margen de fusidn 92-99¢C. Contenido de dobles

enlaces segun Beesing 91,7%.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para gue sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencion en Espafia, por VEINIE afios,
son los que se recogen eén las reivindicaciones si-

guientes:

-13 -



18,~ Procedimiento pare la preparacién de dids

teres de tetrabromoxilileno de las férmulas (1) y (2)

5
X X
OR
"ot
X CH2--0---(3--(3::(}1{2 (1)
x9
10 H,0=C-C~0-CHy X
X X
X X (2)
15
R 9 2 )
en donde los R significan hidrdgeno o un grupo metilo, ca-
20 racterizado porque el dcido aerilico o el &cido metacrili-
co son transformados en sus sales de metales alcalinos en
un disolvente polar, después de 1o cugl se hace reaccionar
dicloruro de meta~ u orto-tetrabromoxilileno con un exceso
gobre la cantidad estequiométrica de 1 & 10% en moles.de
25 la sal de metsl alcalino del dcido, en presencia de un inhi

24.4;25/» - 14 -
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bidor de la polimerizacidén a 50 hasta 1508¢, para formar
ésteres de las férmulas (1) 6 (2).

28,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 18,
caracterizado porque en calidad de disolventes polares se
pueden utilizar alcoholes desde 01 hasta 04, éteralcoholes,
glicoles, tetrahidrofurano, dimetoxietano, dioxano, dimetil
formamida, dimetilacetamide, metilpirrolidona y dimetilsul
féxido.

38.- Procedimiento para la preparacidn de diéste-
res de tetrabromoxililenoc.

Tal y como se he descrito en lg Memoria que ente-
cede y para los fines que se han especificado.

Este Memorie conste de quince hojas escritas a mé-
guina por una sola cara.

Madrid,  3(.SET1975
P.A.

Por-Poder,

-15 -
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