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| la preparaclén de & ,4'~isopropiliden~bis(2,6~dibromofenol)

- (memoria de patente alemana 1.768.444),

Haja nam. 2 : ’ . 2'23:2_6__

La 1nven01on se refiere a un procedimiento para

puro por reaccién de 4,4'-isopropiliden~difenol con un ageny
te de bromacidn, eﬁ presencié de agua. y de'un liquido orgi-
nico inerte, EL 4,4'-isopropiliden-bis(2,6-dibromofenol)

sirve como ageﬁte ignifugé. Para este fin es afiadido, por |
ejemplo, a materiales sintéticos, .Para que los materiales
sintéticos no resulten coloreados de un modo indeseado,.se

necesita la utilizacidén de un 4,4'-isopropiliden-bis(2,6-dil

bromofenol) sin ningin efecto colorante, adecuadamente pura.

Es conocido producir #4,4'-isopropiliden-bis(2,6-
-dibromofenoi) por bromacibn de 4,4'-isopropiliden~difenol.
Como agente de bromacién se utiliza bromo. Ia reaccidn se
lleva & cabo en presencia de dos fases llquldas a saber,
de Jgua y de un liguido organlco poco miscible con agua. El
4,4'-1soprop111den-bls(2,6-d1bromofenol) formado se obtiene
por filtracién a partir de la mezcla de reaccidén., ILas aguas
madres resultantes como producto filtrado son utilizadas

como medio de reaccidén para una siguiente carga de reaccidn

También es conocido realizar la bromacién con adi

cidén de agentes oxidantes. bomo agentes oxidantes se utilil-
zan principalmente cloro, cloratos o bromatos de metales -
alcalinos (memoria de patente de los Estados-Uﬁidos - -
3,546,302) o perdxido de hidrégeno (DT-0S 2.227;439).
| En el caso de los procedimientos conocidos,- es

desventajoso el hecho de éue se forman en grado considera-
ble froductos secundarios con efecto colorante. E; 4,47
isopropilideq—bis-i2,G—dibromofenol} que se ha de separar

de la mezcla de reaccidn contiene tales impurezas en canti-
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dades indeseadas. En especial cuando las aguas madres se
utilizan repetidamente como medio de reaccibn, el 4,4'-isp
Apropilidenfbis(2,6pdibromqfenol) resulta en estado intensa-

mente impurificado.i Ciertamente es posible purificar la -

sustancia, pero con ello se reduce considerablemente el ren;
dimiento. .

Se ha encontrado ahora un procedimiento para la
preparacibén de 4,4'-isopropiliden-bis(2,6~dibromofen61) pu-
ro, por reaccidn de 4,4'-isopropiliden—difenol con un agen-
te de bromacibn, en presencia de agua y de un liquido orgé-
nico inerte, que estéd caracterizado porque, en calidad de
agente de bromacidn, se utiliza bromuro de hidrébgeno o bro-

muro de hidrdégeno que contiene hasta aproximadamente 1 mol

de bromo libre ﬁor cada mol de bromﬁro de hidrbgeno, en mez;
cla con perdxido de hidrégéno. Sorprendentemente, en este
procedimiento se forman s6lo en extensidén muy pequefia pro-
ductos secundarios con efecto colorante. El 4,4'~isopropi
liden-bié(2;6-dibromofenol) se separa directamente desde la
mezcla de reaccidn con una pureza muy elevada., Incluso auny
que se utilicen unas aguas madres que ya hayan servido va-
rias %eces como medio de réaccién, se obtiene un 4,4'~iso-
propiliden~bis(2,6¢di5romofenol) sobresalientemente puro,
que es utilizable sin més como agente ignifugo para todos
los sectores habituales de utilizacidén. El rendimiento de
sustancia pura que se produce con el procedimiento segin la
inveneidn, es por lo menos tan grande como el rendimiento
de sustancia impura logrado en el caso de los procedimientos
conocidos, ' _ .
"Para la realizacidn del:procedimiento segln la in4

vencidn, en calidad de agente de bromacién se utiliza bromu-
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.lecialmente por soluciones de las sustancias de partida en -

una parte en volumen de fase acuosa haya aproximadamente 1

g nime . 27828

ro de hidrdgeno en mezcla con perdxido de hidrégeno. En lus
gar devbromuro de hidrégeno se puede utilizar una mezcla de
.brqmo libre con bromuro de hidrégeno, que contiene hasta -
aprgximadamente 1l mﬁl-de bromo 1ibré.por cada m?l de bromu-
ro de hidrégeno. Ta reaccidn.del 4,4'-isbpropilidep—difenol
se realiza en presencia de égua y de un liquido orgénico, -
que es limitadamente miscible con agua, de modo que estan
presentes dos fases liquidas, ' |

Como 1iquido orginico entran en consideracién sust

tancias orginicas que son liquidas en las condiciones de -

mente adecuados hidrocarburos halogenados, aliféticos o aro
méticos, Preferentemente se utilizan tetracloroetileno o
clorobenceno. . |

El agua y el liquido orgénico pueden ser disPﬁes—

tos previamente como tales, o ser incorporados total o par-

agua o en el liquido orgénico, Ilas proporciones cuantitatis
vas en 1as-que se utilizan el agua y el liquido orgénico se
ajustan esencialmente al tipo del liguido orgénico. En ge-

neral es ventajoso elegir las cantidades'de forma que por

a 20, en especial 1 a 10, partes en volumen de fase orgini-
ca formada a partir del 1liquido orgdnico. _
- Por cada mol de 4,4‘-isopropiiiden—difenol son ne<

cesarios segin la estequiometria 4 &tomos gramo de bromo.

macidén que el que corresponde a esta proporcién estequiomé-
trica, Por lo general es ventajoso tomar en exceso ¢l agen-

te de bromacibébn. De preferencia se utilizan, por cada mol

.

reaccibén y que se comportan de un modo inerte.. Son especial

Es conveniente no utilizar esencialmente menos agente de brg

. Ceea mar e snen e
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Seglin’' la invencidn se utiliza bromuro de hidrégeno o bromu-

mente 1,0 a 1,2 moles, en especial 1,0 a 1,1 moles, de pe-

‘lucidn en &cido mineral dilufdo, por ejemplo en un &cido -

27125
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de 4,4'-isopropiliden-difenol, aproximadamente 4,0 a 4,2 -

dtomos gramo, en especial 4,0 a 4,1 dtomos gramo, de bromo.

ro de hidrbgeno que.contiene bromo iibre. Puesto qﬁe'para
la bromacién se debe utilizar tanto el bromuro de hidrége-
no empleado, como también-el bromuro de hidrdgeno formado
en 1albromacién, segin la estequiometria por cada mél de -
bromuro de hidrdégeno empleado es necesario un mol de perd-
xido de hidrdégeno, y por cada mol de bromo libre empleado
es asimismo necesario 1 mol de perdxido de hidrbgeno. Por
consiguiente, por cada mol de bfomuro de hidrbgeno.empleado
o de bromo libre empleado se utilizan convenientemente al

menos aproximadamente 1,0 moles, de preferencia aproximada~

réxido de hidrégeno.

El bromuro de hidrégeno o la mezcla de bromuro de
hidrdgeno y bromo se emplean convenientemente como solucio-
nes acuosas. 'Aunque pueden ser utilizadas solﬁciones dilui
das en cualgquier grado, es ventajoso tomar soluciones con
contenidos de aproximadamente 30 a 65 por ciento en peso de
bromuro de hidrbgeno. @ambién es posible, por ejemplo;ldis
poner previamente el agua e incorporar en forma de gas bro-
muro de hidrbgeno, y eventualmente el bromo. Asimismo, el
perdéxido de hidrbgeno se afiade convenientemente como solu~
cidn acuosa, La solucidn puede tener cualguier concentra-
cibn,. Sin embérgo, han de preferirse soluciones con un cons
tenido de aproximesdamente 30 a 70 por ciento en peso. Pue-

de ser ventajoso utilizar el peréxido de hidrégeno como so-

sulfirico o fosférico al 1 hasta 5 por ciento en peso.

X m. eamesuiqir s o4
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Es ventajoso afiadir el perdxido de hidrdgeno y el

'bromuro'de hidrégeno, o la mezcla de bromuro de hidrogeno

¥ bromo, de modo que en .la mezcla de reacclon.este presente
siempre mis perox1do de hldrogeno que el que corre5ponde a
la cantidad de bromo presente, segin la estequlometrla. De
preferencia el exceso de-perdxido de hidrégeno frente al -
bromuro de hidrégeno o al bromo, debe ser de 2 a 10 por -
ciento en moles.

La reaccién se realiza por lo general a tempera-

turas entre 0 y 1002C aproximadamente. De preferencia el

intervalo de temperaturas estd aproximadamente entre 10 y

90°C, Aungue la presién puede ser elegida ampliamente a —|
voluntad, es ventajoso no desviarse esencialmente de la pre
sién normal, para que puedan ser utilizados aparatos senci-

llos. A causa de la volatilidad del bromuro de hidrdgeno yi

del bromo puede ser éonveniente trapajar a una presibén ele-
vada correspondiente a la temperatursa. ‘

Para la obtencibén del 4 4'—150prop111den—bls(2 6
dlbromofenol) a partir de la mezcla de reaccidn es conve-
niente, por lo general, separar las fases, lavar la fase or
génica primero con agua'caliente, hasta que manifieste reac
cién neutra, después enfriarla, separar por filtracidén el
4,4'-isopropiliden-bis(2,6-dibromofenol) separado de este
modo, y secar, '

‘ El producto filtrado remanente puede ser utiliza<
do directamente como medio de reacclon para una carga de -

reaccidn sub51gu1ente.'

Un modo de trabajo e5pecia1mente preferido es: se

| dispone previamente un liquido orgénico, de preferencia'tg

tracloroetileno o clorobenceno, saturado con 4,4'-isopropi

IR e L



10

15

20

25

30

|no, que estaba saturado con 4,4'-isopropiliden~bis(2,6~4i-

Hojn ndm. 7 . 2.‘2125.._

liden-bis(2,6-dibromefenocl). A esta fase orgénica se afia-
den, eventualmente de modo gradual en porciones, 4,4'-iso-
propiliden-difenol. como sustancia sdlida, y perdxido de hi-

drégeno como solucidn acuosa en dcido sulfirico o fosférico}

A esta mezcla se afiade con agitacién vigorosa, eventualmen~

te de modo gradual en porciones, el bromuro de hidrégeno o
la mezcla de bromo y bromurorde hidrbgeno, como solucibn -
acuosa., ZEsta adicién se realiza eﬁ una medida tal que siem
pre esté presepte.peréxido de hidrbgeno en-exéeso frente al
bromuro de hidrdégeno o al bromo. Ademds, las concentracio-
nes se ajustan de modo tal a la temperatura de reaccibn, -
que no esté presente 4,4'-isopropiliden-difenol disuelto, **
excepto hacia el final de la reaccién, ILa fase orgénica -

que queda después de la separacibén del 4,4'-isopropiliden;

-bié(E,G-dibromofenol), que esté saturada con 4,4'-isopropi|
i

liden-bis(2,6-dibromofenol), es devuelta al circuito y uti-

lizada como medio de reaccidén para una carga de reaccibn ~

subsiguiente, . , ‘
En los siguientes ejemplos,rlos tantos por ciento

significan siempre tantos por cienbto en peso.

Ejemplo 1

Se dispusieron previamente 3 litros de clorobence

bromofenol). En esta solucibn se incorporaron 0,5 kg de
4,4'-isopropiliden—di;enol como sustancia sbélida,asi como
0,63 kg de solucidn acuosa al 50 por ciento de perdxido de
hidrégeno y 0,04 kg de 4cido sulfirico acuoso al 50 por -
ciento. Las sustancias se mezclaron intimamente entre si,
Después se anadieron, en el curso de dos horas,.l,BB kg de

un Acido bromhidrico acuoso al 40 por ciento., Mientras tand

L vemavie e s sia
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| tuviera un valor de pH neutro., Iuego fue enfriada lentament

|ron 0,42 kg de solucidn acuosa al 50 por ciento de perdxido

Haju nam,. 8 ‘ - - 2'2126-..

to y a continuacibn, la mezcla-se mantuvo dﬁrante otra mé-
dia hora a temperaturas de como maximo 302C. Finalmente se|
elevo la temperatura a 80°C ‘en el curso de una media hora.|

Mientras que la temperatura se habla mantenldo a
SOéG, la fase orgénica fue separada de la fase acuosa, y a

continuacién lavada con agua a igual temperatura, hasta que

te a 202C con agitacidén., El 4,4'-isopropiliden~bis(2,6-di~
bromofenol) separado fue aislado de las aguas madres por -

centrifugacidn, y desbués secado. Se obtuvieron 1,16 kg de
4,4;;isopropiliden~bis(2,6-dibromofenol), corresPOﬁdientes

a 98 % de rendimiento, referido al 4,4'-~isopropiliden~dife-
nol utilizado, E1 4,4'-isopropi1idenébis(2,6—dibromqfenol)
tenia un punto de fusiébn de 180 2 1812C, y un contenido de
bromo de 58,6 %, frente al 58,8'% tedrico, '

Las aéuas madres que quedarén después de la cen-
trifugacibn, que estaban saturadas con 4,4'-isopropiliden-

bis(2,6~dibromofenol), fueron llevadas a un volumen de 3 1lil

tros por adicidn de 300 ml de clorobenéeno, y utilizadas co
mo_medio de reaccidn para una carga de reaccidn subsiguién—
te. Después de volver a utlllzar durante diez veéces las -
aguas madres, el 4 4'-1soprop111den-bls(2 6-d1bromofenol)
entonces obtenido fue ensayado en cuanto a su co;oracion.

En una solucién al 50 por ciento del producto en acetona se

determind el indice de color Hazen segiin la norma DIN 53,400,

Este correspondia al de una solucién paﬁrén de 35 mg de Pt,
Ejemplo 2 | . '

Se procedib como en el ejemplo 1, pero se utilizai

de hidrégeno, y se afiadieron 1,83 kg de un &cido bromhidricéd
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.| agua se realizaron a 902C, Se obtuvieron 1,17 kg de 4,4'~

-|% de rendimiento, referido al 4,4‘~isopropiliden—difenpl -

| bromo de 58,7 %, frente al 58,8 % tedrico. Después de vol~

Moja nfim. 9 . . 27126__

acuoso, que junto a 0,24 kg de bromuro de'hidrégeno conté~

nia 0,49 kg de bromo libre. El rendimiento de 4,4'-~isoprpo

'piliden-bis(2,6-dibromofenol) fue de 1,16 kg, correspondien
tes a 98 %, referido al'4,4'—isoprébiliden;difenol_utiliza-
do. El'4,4'-isopropiliﬁen—bis(Z,6—dibromo£énol) tenia un
punto de fusidén de 181.a 1829C, y un contenido de bromo de
58,7 %, frente al 58,8 % tedérico. Después de volver a uti-
lizar durante diez veces las aguas madres, el producto en-
tonces obtenido tenia un indice de color Hazen'ﬁue corres—
poﬁdia al de una solucién patrén de 35 mg de Pt.
Ejemplo 3 '

Se procedi6 como en el ejemplo 1, pero se dispu--

‘sierbn'previamente 4 litros de tetracloroetileno que a 202C

La temperatura se mantuvo al principio a 309C, y finalmente

se subid a 902C, La separacidn de fases y el lavado con -
isopropiliden-bis(2,6-dibromofenol), correspondientes a 98

wtilizado. El 4,4'-isopropiliden-bis(2,6~dibromofencl) té-

nia un punto de fusibn de 180 a 1812G, y un contenido de -

ver a utilizar durante diez veces las aguas madres, el pro-
ducto entonces obtenido tenia un indice de color Hazen que
correspondia al de una solucidn patrén de 30 mg de Pt.

Ejemplo de comparacidn

Se procedid como en el ejempio 1, pero se utilizad
ron 0;32 kg de solucibn acuosa al 50 por ciento de peerido
de hidrégeno. En lugar de bromuro de hidrégeno se empled

bromo elemental, a saber 0,72 kg. Después de volver a uti-

estaba saturado con 4,4'-isopropiliden~bis{2,6~dibromofenol).

oy e e owm g
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nido tenia un indice dé color Hazen que correspondia al de

una solucidn patron de 30 mg de Pt. Despues de volvér a -

~ utlllzar tres veces las aguas madres, el producto estaba -
“| claramente coloreado de amarillo, por lo que no era adecua-

-ldo, por ejemplo, para el empleo como agente ignifugo.

REIVIKDICACIONES

> 4

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre

| sentan para que.sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son 1os que Se reco=

gen en las reivindicaciones siguientes:

l2,- Procedimiento para la preparacidn de 4,4'-
isopropiliden-bis(2,6-dibromofencl) puro por reaccibn de
4,4'—isopropilidén—difeqpl con un-agente de bromaciéﬁ, en
‘presencia de'agua y de un liquido orgénico inerte, caracte-

rizado porque como agente de bromacién. se utiliza: bromuro

ximadamente 1 mol de bromo libre por cada mol de brdmurp de

| hidrégeno, en mezcla con-perdxido de hidrdgeno.

22,- Procedimienté segfn-la reivindicacién 12,
caracterizado porque por cada mol de 4,4'-isopropiliden-di-
fenol se utilizan aproximadamente 4,0 a 4,2 4tomos gramo de

bromo,

Hojo nam. 10 2?126._.;

lizar dos veces las aguas madres, el producto entonces obte!

de hidrégeno o broduro de hidrégeno que contiene hasta apro:

=3
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'geno empleado, o por cada mol de brome libre empleado, se

cede y con los fines que se han especificado. RS

Hojn nim. ll ‘ 22.126

.32,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12

6 28, caracterizado porgue por cada mol de bromuro de hidrd:

utilizan aproximadamente 1,0 a 1,2 moles de pgréxidd de hi-
drobgeno. ;

42,. Procedimiento sggﬁn una o variés de las reil
vindioaciénes 12 a 32, caracterizado'porque la reaccidn se
lleva a cabo a temperaturas entre 10 y 90°C aproximadamente}

58,- ."PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE 4,4%w-
TSOPROPILIDEN-BIS(2,6~-DIBROMOFENOL) PURO",

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

Esta Memoria-consta de once hojas escritas a mé-—

guina por una sola cara.

' Medrid, 04 ENE 1977
P. A4,

Albep.

For p de E ury
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