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P .- 62.408

HA Patente 0Z 75 095 

Dr. Lg/Ro

La so lic ita d  de patente alemana P 25 08 468.6, 

describe, entre otros compuestos, d iacrila to  y dimeta- 

cr ila to  de tetrabrom o-para-xilileno así como un proce­

dimiento para su. preparación.

Se ha manifestado ahora como posible prepa­

rar también e l d iacrila to  o e l dimetacrilato de te tra - 

bromo-meta-xilileno (fórmula estructural 1) así como 

también e l d ia crila to  o e l  dimetacrilato de tetrabro- 

m o-orto-x ilileno (fórmula estructural 2 ). La prepara­

ción de lo s  esteres insaturados se hace posible por 

reacción de lo s  isómeros meta u orto de dicloruro de 

tetrabrom oxilileno con la s  sales de metales alca linos 

de ácido a c r ílic o  o de ácido m etacrílico en disolven­

tes polares, m iscibles con agua a l menos en pequeño 

grado.

Son objeto del presente invento diésteres 

de tetrabrom oxilileno de las fórmulas (1) y (2)



X X

(1)

(2)

en donde lo s  R sign ifican  hidrógeno o un grupo m etilo.

Otro objeto del invento es un procedimiento 

para la  preparación de compuestos de las fórmulas (1) y 

(2 ), que está caracterizado porque e l  ácido a c r ílic o  o 

e l  ácido m etacrílico son transformados en sus sales de 

metales a lca linos en un disolvente polar, después de lo  

cual e l dicloruro de meta-tetrabromoxilileno u o r to -te -  

20 trabromoxilileno es hecho reaccionar con un exceso sobre 

la  cantidad estequiométrica de 1 a 10^ en moles de la  sal 

de metal alcalino del ácido en presencia de un inhibidor 

de la  polimerización a 50 hasta 150^0, para formar este­

res de la s  fórmulas (1) ó (2 ).

25 Las sustancias de partida pueden obtenerse por
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bromación bel núcleo y cloración  áe la  cabana la te ­

ral be meta- o be o r t o -x i l i lo l  o be mezclas be es­

tos .

En ta l caso resultan sustancias habituales 

exclusivamente con bromo como sustituyante en e l  nú­

cleo , pero en parte también se obtienen sustancias 

en las cuales una parte bel bromo fija b o  en e l núcleo 

aromático había sibo reemplazabo por c loro , sienbo 

tomabo en cuenta este hecho por u tiliza ción  bel sus- 

tiuyente X. La cantibab bel cloro no es en general 

más be 1 C1 por molécula, be modo que se obtienen co­

mo probucto bisésteres be meta- u o rto -x ilile n o  be la  

fórmula empírica:

O
!!

CgBr  ̂ p hasta  ̂ pClp hasta Q (CHp-O-C-C^Hg )g
R

lo s  cuales pueben ser u tilizabos be igual mobo.

La reacción para formar las nuevas sustan­

cias se efectúa por reacción con ácido a c r ílico  o con 

ácibo m etacrílico .

En un disolvente orgánico polar son trans­

formados lo s  ácidos carboxílicos  insaturabos en las
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sales de metales alcalinos por adición, por ejemplo, 

de carbohatos o bicarbonatos de metales a lca lin os, o 

de hidróxidos de metales a lca lin os, o de aminas ter­

ciarias ta les  como trietilam ina o tributilam ina. En- 

5 tre lo s  compuestos de metales a lca linos se prefieren 

grandemente los  carbonates así como lo s  hidróxidos, 

pero pueden encontrar u tiliza c ión  también lo s  bicarbo­

natos o eventualmente los  alcoholatos de metales a lca­

lin os , sobre todo lo s  m etilatos. Después de e llo  se 

10 añade dicloruro de tetrabrom oxilileno con un exceso

sobre la  cantidad estequiométrioa de 1 a 10^ en moles 

de la  sal de metal alcalino del ácido carboxílico  in­

saturado y usualmente en presencia de un inhibidor de 

la  polimerización, a 50 hasta 150^0, para formar e l 

1 $ áster.

La formación de sales entre ácido (m et)acrí- 

l ic o  y carbonato de metal a lca lino o hidróxido de me­

ta l a lca lino se efectúa en general en e l  margen de tem­

peraturas de 10 a 80RC, preferiblemente a la  tempera- 

20 tura ambiente, añadiéndose e l carbonato de metal alca­

lin o  con agitación, en porciones, a l ácido dispuesto 

previamente en e l disolvente, tras añadir e l  inhibidor 

de la  polimerización, con e l f in  de evitar una forma­

ción excesiva de espuma (desprendimiento de COg)- En 

25 e l  caso de la  u tiliza ción  de hidróxido de metal a lc a l i -

5
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no, este es añadido preferiblemente en forma de so­

lución  acuosa concentrada* Tras incorporar e l  d i­

cloruro de tetrabrom oxilileno se calienta a la  tem­

peratura de reacción en e l margen de 50B hasta 150^0, 

preferiblemente de 80S hasta 130^0 y se deja reac­

cionar hasta un grado de conversión prácticamente 

to ta l. El tiempo de reacción se encuentra entre 0,5 

y 5 horas. La reacción puede ser vigilada mediante 

determinación cuantitativa del cloruro de metal a l­

calino resultante, por ejemplo mediante determina­

ción de cloruro según Mohr.

Como disolventes polares son apropiados, 

por ejemplo, alcoholes desde hasta C ,̂ g lico le s , 

óteralcoholes, tetrahidrofurano, dioxano, dimeto- 

xietano, dimetilformamida, dimetilacetamida, N-me- 

t il-p ir ro lid o n a  y dim etilsu lfóxido. Preferiblemente 

se emplea etilenglicolm onom etileter.

Como inhibidores son apropiados hidroqui­

nona, para-benzoquinona, pirocatequina, 4 -te r .b u t il-  

-pirocatequina, hidroquinonmonometileter, 2 ,4 ,6 - t r i -  

- t e r .-b u t i l fe n o l . Preferiblemente se emplea hidro­

quinona. Como carbonato de metal alcalino se u t iliz a  

preferiblemente NagCÔ  ó KgOOy como hidróxido de 

metal a lca lino se u t iliz a  preferiblemente NaOH ó 

KOH.
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El exceso sobre la  cantidad estequiometrica 

de 1 a 10% en moles de la  sal de metal a lca lino del 

ácido con respecto al dicloruro de tetrabrom oxilileno 

debe garantizar un grado de transformación to ta l de 

lo s  productos de partida mencionados en último término. 

Las cantidades en exceso de acrila to  o metacrilato de 

metal alcalino pueden ser separadas con fa cilid ad  jun­

to con e l cloruro de metal a lca lino resultante durante 

e l tratamiento de la  carga.

El carbonato de metal alcalino o e l  h idróxi- 

do de metal alcalino y e l ácido insaturado pueden ser 

empleados en cantidades mutuamente equivalentes, pero 

en atención a la  evitación  de la  formación de subpro­

ductos indeseables ta les  como adultos del e t i le n g li -  

colmonometiléter, que sirve como disolvente, con e l 

doble enlace C=C del ácido a c r ílic o  o m etacrílico, o 

polímeros, que se forman por polimerización v in ílica  

ya durante la  este r ifica c ión , ha mostrado ser ventajo­

so u t iliz a r  e l ácido insaturado en un pequeño exceso 

sobre la  cantidad estequiometrica con respecto a los  

carbonatos de metales a lca lin os u tilizados para la  

formación de sales, de manera que la  mezcla de reacción 

manifiesta una reacción ácida durante la  formación de 

sales y después de haberse efectuado ésta . De este mo­

do se impide la  reacción por adición de m etilg lico l



con e l doble enlace del ácido, catalizada por un 

á lc a li ,  y pasa a actuar suficientemente e l  inh ib i­

dor fe n ó lico .

Después de terminarse la  reacción, lo s  pro­

ductos de reacción, con excepción del cloruro de 

metal alcalino así como pequeñas porciones, ya po- 

limerizadas o reticuladas, de los  esteres*de ácido 

a c r ílic o  o m stacrílico , se encuentran en solución.

Por f i lt r a c ió n  o centrifugación se puede separar de 

lo s  productos no d isu eltos. Al en friar e l producto 

fi ltra d o  se separan por c r is ta lic ió n  en general lo s  

esteres de las fórmulas 1 y 2 con elevados rendimien­

tos y suficiente pureza. Estos son separados, lava­

dos con agua hasta quedar lib res  de cloruro y pre­

feriblemente secados a la  temperatura ambiente. Pa­

ra e l  aislamiento de lo s  ásteres también se puede 

verter en agua la  solución de reacción, eventualmen­

te tras separar las porciones no disueltas en calien­

te , y de este modo se pueden precip itar los  produc­

tos de reacción. Tal modo de trabajo puede aconse­

jarse en e l caso del dimetacrilato de tetrabromoxi- 

lile n o  que se separa por crista liza c ión  con algo ma­

yor len titud .

Los ásteres insaturados de las fórmulas 

1 y 2 según e l invento pueden ser empleados como agen



tes de reticu lación  reactivos áe compuestos insatura­

dos.

Las nuevas sustancias preparadas de este mo­

do son sustancias crista lin a s, que son caracterizadas 

por sus puntos de fusión.

Los esteres de acuerdo con e l invento son 

u tilizab les  como agentes de reticu lación  reactivos de 

compuestos insaturados. Poseen valiosas propiedades 

como aditivos inhibidores de la  combustión a políme­

ros, encontrando u tiliza ción  como ta les  o p re fer ib le ­

mente en forma de polímeros o copolímeros según la

solicitud  de patente simultánea P............  (OZ: 75 094

(2509). Junto a un buen efecto  protector de la  combus­

tión , lo s  polímeros y copolímeros se destacan por una 

pronunciada consolidación en lo s  polímeros lo  cual se 

produce evidentemente por porciones moleculares pola­

res así como también por entrelazamiento de lo s  p o l í­

meros y oopolímaros a través de las posiciones orto 

0 meta de lo s  sustituyentes orgánicos que unen las 

cadenas.

Ejemplo 1

En un matraz de tras booas, provisto de agi­

tador y refrigerante de re flu jo , se disuelven 18,08 

g (0,21 moles) de ácido m etacrílico y 0,8 g de hidro-



quinona como inhibidor de la  polimerización en 200 mi 

de m etilg lico l, y a la  soloción  se aSaden, de una so­

la  vez, con agitación, 8 g (0,2 moles) de hidróxido 

de sodio, d isueltos en 8 g de agua. Tras añadirse 

49,1 g (0,1 moles) de dicloruro de tetrabromo-metaxi- 

lilen o  se calienta a 110^0 y se_deja reaccionar a 

l io s o  durante una hora. La determinación de cloruro 

según Mdhr indicó un grado de transformación de 937". 

Después de 30 minutos más a 110se se separa de peque­

ñas porciones no disueltas mediante f i lt r a c ió n  en es­

tado caliente y se deja en friar la  solución de reac­

ción.

Se separó un precipitado crista lin o  blanco, 

que fue filtra d o  con succión, lavado 1 vez con m etil- 

g l i c o l  y a continuación varias veces con agua.

Se secó en vacío a la  temperatura ambiente 

sobre PgO  ̂ hasta obtener constancia de peso.

El rendimiento fue de 46 g de bismetacrilato 

de tetrabromo-metaxilileno, lo  cual corresponde a 

79,97" de la  teoría . Punto de fusión : 98-99^0. La de­

terminación del contenido de dobles enlaces de acuer­

do con Beesing indicó un grado de pureza del bisme­

ta cr ila to  de 97,2?.).



A una solución üe 15)2 g de ácido a c r ílico  

y 1,4 g de hidroquinona en IdO mi de m etilg lico l se 

añaden en porciones con agitación, en e l espacio de 

30 minutos, a la  temperatura ambiente, 11,3 g de car­

bonato de sodio anhidro.

A continuación se avaden 49,1 g de d icloru ­

ro de tetrabromo-meta-xilileno y se calienta a 110^0 

durante 2,5 horas.

La mezcla de reacción es filtra d a  en calien­

te y a continuación se deja enfriar en un baño de 

h ie lo .

El precipitado crista lin o  es filtra d o  con 

succión, lavado 1 vez con m etilg lico l f r ío  y a conti­

nuación varias veces con agua. Se seca en vacío a la  

temperatura ambiente sobre PgO  ̂ obtener constan­

cia de peso.

Se obtienen 42,3 g de b isacrila to  de tetra ­

bromo-meta-xilileno, lo  cual corresponde a 75,5^ de 

la  teoría . Punto de fusión = 105-108^0.

Ejemplo 3

A una solución de 18,08 g (0,21 moles) de 

ácido m etacrílico y 1,2 g de hidroquinona en 200 mi 

de m etilg lico l se aSaden con agitación 8 g (0,2 moles) 

de hidróxido de sodio en forma sólida (pequeñas p a sti-



l i a s ) .  A la  temperatura ambiente, e l  NaOH ha pasado 

a disolución  en e l espacio de 1,5  horas con formación 

de sa l. Se añaden 49,1 g (0,1 moles) de dicloruro de 

tetrabrom o-orto-xilileno y se calienta la  mezola de 

5 reacción a 110^0. Después de 1,5 horas a 1103C se ha­

ce cesar la  reacción, se f i l t r a  en caliente y e l  pro­

ducto filtra d o  se enfría  en un baño de h ie lo . La papi­

l l a  crista lin a  es filtra d a  con succión, lavada 1 vez 

con m etilg lico l y varias veces con agua (hasta que e l 

10 producto fi ltra d o  este lib re  de C l").

Después de secado hasta obtener constancia 

de peso se obtienen 36,6 g de bism etacrilato de te ­

trabrom o-orto-xilileno, lo  cual corresponde a 67/" de 

la  teor ía . Punto de fusión: 64-6630. Contenido de do- 

15 bles enlaces según Beesing 98,1/-.

Ejemplo 4

Según e l modo de procedimiento del Ejemplo 

3, a partir  de lo s  componentes de reacción, 15,2 g 

20 de ácido a c r ílic o , 8 g de NaOH en calidad de agente

formador de sales en forma de una solución acuosa al 

50/s, 1,2  g de hidroquinona como inhibidor de la  p o li­

merización, 49,2 g de dicloruro de tetrabrom o-orto-xi- 

li le n o , a s í como 200 mi de m etilg lico l en calidad de 

25 d isolvente, se obtienen en un tiempo de reacción de 2
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horas a 110^0 34,4 g de b isacrila to  de tetrabromo-or- 

to -x il i le n o , lo  cual corresponde a un rendimiento de 

aproximadamente 61  ̂ de la  teoría . Punto de fusión 

100-103SC.

$ A p artir  de las aguas madres se puede a isla r

mediante adición de agua (600 mi) un aceite de co lor  

amarillo claro, muy viscoso, que se s o lid if ic a  duran­

te e l subsiguiente secado para formar una masa córnea. 

Rendimiento: 14,3 g, correspondiente a 25,57" áe la  

10 teoría . Margen de fusión 92-99^C. Contenido de dobles

enlaces según Beesing 91,77".

15

-  REIVINDICACIONES -

20

25

Los puntos de invención propia y nueva, que 

se presentan para que sean objeto de esta so licitud  

de Patente de Invención en EspaSa, por VEINTE años, 

son lo s  que se recogen en las reivindicaciones s i ­

guiente s :
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18 .- Procedimiento para la  preparación de diés 

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

X

R 0
HgC=C-C-0-CH2

O R 
" !

CHg-O-C-C^CHg

X

( 1 )

X X

( 2 )

en donde los R sign ifican  hidrógeno o un grupo m etilo, ca­

racterizado porque e l ácido a c r ílico  o e l ácido m etacríli- 

co son transformados en sus sales de metales alcalinos en 

un disolvente polar, después de lo  cual se hace reaccionar 
dicloruro de meta- u orto-tetrabrom oxilileno con un exceso 

sobre la  cantidad estequiométrica de 1 a 10% en moles.de 

la  sal de metal a lca lino del ácido, en presencia de un inhi

-  14- -
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bidor de la  polimerización a 50 hasta 150BC, para formar 
ásteres de las fórmulas (1) ó (2) .

28 .- Procedimiento según la  reivindicación  16, 

caracterizado porque en calidad de disolventes polares se 
pueden u t iliz a r  alcoholes desde hasta C ,̂ áteralcoholes, 
g lico le s , tetrahidrofurano, dimetoxietano, dioxano, dimetil 

formamida, dimetilacetamida, m etilpirrolidona y dimetilsul 
fóxido.

38 .- Procedimiento para la  preparación de diáste­

res de tetrabrom oxilileno.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante­

cede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de quince hojas escritas a má­

quina por una sola cara.

Madrid, 30.SET.l978 
P.A.

Atberto/a
P or  P od er/ /

Ixaburu
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