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SANDOZ A.G., entidad suiza, residente enBaailea, Suiza.

La presente invención so relaciona con un pro­

cedimiento para preparar ásteres del áoido bórioo, úti­

les como aprestos ignífugos.

Con más particularidad, la invención propor- 

5. clona compuestos de la fórmula I,

X O
B — O Z

Y .0 J n

Mod. M!



en la que o bien
X e Y son iguales o diferentes y significan

cada una un radical de la fórmula II 
Q— CH,
R - C --C U —  ^] 2 11
Q— CHg

en la que los radicales 

Q son iguales o diferentes y significan 

cada uno un átomo de cloro o de bromo, 

y R significa un radical alquilo de 1 a 6 

átomos de carbono, o un radical Q-CHg-, 

en el que Q es tal como arriba definida, 

o bien X e Y juntas significan un radical de la 

fórmula III,

(Q-- C
2

III
CH

2

en la que Q es tal como arriba definida

n significa 1, 2, 3 o 4, y

Z significa un radical hidrocarburo n-

valente de hasta 20 átomos de carbono, 

el cual se compone de unidades aromáti­

cas y/o alifáticas saturadas, que puede 

estar interrumpido una a dos veces por
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un átomo de oxígeno o de azufre, por el 

radical imino o por un radical alquil- 

imino de 1 a 6 átomos de carbono, y que 

puede ser sin sustituir o estar susti­

tuido por uno o más átomos de bromo o 

de cloro, o por grupos hidroxilo o amino.

La invención proporciona asimismo un proce­

dimiento para la producción de los compuestos de la 

fórmula I , caracterizado por el hecho de que se hace 

reaccionar, en secuencia cualquiera, un ácido bórico 

o un derivado funcional del mismo, con un compuesto 

de la fórmula IV,

das más arriba,

y, cuando X e Y juntas significan un radical de

la fórmula III, con un compuesto de la fórmula V,
nu -OH

en la que Q es tal como arriba definida, 

o, cuando X e Y significan cada una un radical de 

la fórmula II, con un compuesto, o cuando X e Y son

(HO-)-zn IV

en la que Z y n son tales como definí-

V



diferentes, con compuestos apropiados de la formula

R— c — CH-—  OH[ 2  VI .
Q— CHg

en la que Q y R son tales como defini­

das más arriba.

El ácido bórico es un material inicial par­

ticularmente apropiado para la síntesis de compuestos 

de la,fórmula (i), ya que es fácilmente accesible y 

puede ser esterificado con facilidad. Sin embargo, se 

pueden utilizar asimismo los derivados funcionales del 

ácido bórico, por ejemplo, el tricloruro de boro o los 

ásteres del ácido bórico derivados de alcoholes in­

feriores .

Se puede efectuar el proceso de la inven­

ción de acuerdo con métodos usuales. Por ejemplo, si 

el material de partida es ácido bórico, el proceso 

se efectúa convenientemente en un disolvente inerte 

y con calentamiento de los materiales iniciales, pre­

ferentemente a la temperatura de reflujo del medio de 

la reacción, y eliminando luego,juntamente con el va­

por del disolvente hirvíente, el agua que se viene for 

mando durante la esterificacion. Los disolventes apro-
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piados son, por ejemplo, el benceno, el tolueno, el 

xileno y el clorobenceno. Se puede aumentar la velo­

cidad de la reacción con utilizar un catalizador,con 

particularidad unas trazas de ácidos fuertes de baja 

volatilidad, por ejemplo el ácido sulfúrico o tolueno- 

sulfónlco. Al emplearse ásteres del ácido bórico en 

lugar de ácido bórico, la reacción de estcrlflcación 

se puede efectuar de manera similar, de conveniencia 

también en presencia de unas trazas de ácidos fuertes 

no volátiles. Si el derivado funcional del ácido bó­

rico elegido es el tricloruro de boro, también es acon­

sejable trabajar con un disolvente inerte y en presen­

cia de un agente ligador de ácidos, por ejemplo piri- 

dina o trialquilaminas. La reacción se efectúa con­

venientemente a una presión atmosférica o bien a una 

presión aumentada o reducida. Convenientemente se ini­

cia la reacción a una temperatura relativamente baja 

y luego proseguiendo y terminándola a temperaturas 

más altas. La temperatura de reacción puede variar, 

por ejemplo, entre -50°C y 200°C, preferentemente de 

0°C a 150°C.

Los compuestos de la fórmula I resultantes 

se pueden aislar y purificar de acuerdo con técnicas

convencionales.
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Los compuestos de la fórmula IV, empleados 

como materiales iniciales, o son conocidos o se pue­

den producir de manera convencional partiendo de ma­

teriales disponibles. El compuesto de la fórmula IV 

puede ser, convenientemente, un compuesto de la fór­

mula V o VI. Entre los demás compuestos apropiados - 

de la fórmula IV se incluyen el metanol, etanol, iso- 

propanol, butanol, alcohol bencílico, fenol, los cresoles 

fenoles y cresoles sustituidos en el ciclo aromático 

por cloro y, en particular, por bromo, los alcoholes 

sustituidos por cloro y, en particular, por bromo, los 

gllcoles, los compuestos alifáticos saturados con­

teniendo 3 a 4 grupos hidroxilo y teniendo un átomo de 

halógeno ligado a un átomo de carbono que, por su 

parte está ehlazado con un átomo de carbono terciario. 

Como ejemplos de otros compuestos de la fórmula (IV) 

se pueden citar: etileno-glicol, 1,2-propilen-glicol,

1.2- butilen-glicol, 1,3-propilen-glicol, 1,6-hexílen- 

glicol, hidroquinona y, en particular, tetrabromo- 

hidroqulnona, 2,2-bis-(4'-hidroxi-fenil)-propano,

2.2- bis-(3',5'-dibromo-4'-hidroxifenil)-propano, 

etanolamina, dimetilaminoetanol, etil-mercaptoetanol, 

tiodiglicol, 1,1,1-tris-(hidroxlmetil)-etano, 

1,2,6-hexanotriol y pentaeritritol.
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Los compuestos de la fórmula V y VI, emple­

ados como materiales iniciales, o son conocidos o se 

pueden producir de manera convencional a partir de 

materiales disponibles.

5 Los compuestos de la fórmula I son útiles

como aprestos ignífugos para materiales orgánicos 

combustibles, por ejemplo las polloleflnas, en parti­

cular el polipropileno y el polletileno, los poli- 

esteres, polimetilo-metacrilatos, polifenílenóxidos,

10 poliuretanos, poliamidas, tales como el nilón, celu-

losa-propionato, poliacrilonitrilo, y los copolímeros 

tales como el copolímero de acrilonitrilo-butadien- 

estireno. Para los fines indicados, los compuestos 

pueden ser incorporados en los materiales orgánicos 

15 de manera convencional. Los ásteres del ácido bórico

de la fórmula (i) son particularmente apropiados para 

la incorporación en polipropileno y poliásteres en la 

fusión a temperaturas altas de hasta 300°C aproximada­

mente, fusión, desde la cual se extrusionan materia- 

20 les en forma de fibras o películas o bien en forma de

material para artículos moldeados por inyección.

Respecto a los ásteres del ácido bórico co­

nocidos, propuestos para el uso como aprestos igní­

fugos, váase, por ejemplo, la Patente japonesa No.
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22645/68, y la Patente estadounidense No. 3;lS9;565; 

los compuestos de la invención tienen la ventaja de 

ser relativamente estables al calor. Otra ventaja de 

dichos compuestos consiste en tener una tendencia re­

lativamente baja a eliminar el haluro de hidrógeno 

sea después de largos períodos de almacenaje, sea a 

altas temperaturas.

Desde el punto de vista de estabilidad al 

calor, los compuestos particularmente interesantes 

son los en los que Z significa un radical de la fór­

mula II así como los que se derivan de otros alcoho­

les cuyos grupos hidroxilo están estéricamente impe­

didos, por ejemplo, los de los compuesto de la fór­

mula (IV) conteniendo grupos hidroxilo fenólicos 

impedidos estéricamente,por ejemplo, por átomos de 

bromo o de cloro en las dos posiciones orto con re­

lación al grupo hidroxilo fenólico.

Los aprestos ignífugos tienen, frecuente­

mente, una tendencia a migrar en los materiales en 

los que están incorporados. Tal migración represen­

ta un gran inconveniente. En los compuestos de la 

invención, dicha migración puede ser reducida hasta 

un mínimo mediante la selección de sustituciones 

apropiadas. En cierto modo, los aprestos ignífugos
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de peso molecular relativamente bajo tienen una vida 

efectiva corta; esto se debe a que tales compuestos 

tienden a separarse sublimándose lentamente de los 

materiales orgánicos en los que han sido incorpora- 

5 dos. Para aumentar la resitencia a la sublimación,

se puede seleccionar un radical Z de un alto peso 

molecular o bien elegir un valor de n que sea supe­

rior a 1.

Los compuestos particularmente interesantes 

10 desde el punto de vísta de acción inhibidora ignífuga,

son los compuestos en los que no solo los radicales 

X e Y sino también el radical Z contiene átomos de 

cloro o, de preferencia, átomos de bromo.

Los compuestos preferidos de la invención 

15 son los sustituidos del modo siguiente:

a) X, Y y Z son iguales o diferentes y significan,

cada una,un radical de la fórmula II y n signi­

fica 1.

b) X e Y significan, juntamente, un radical de la 

fórmula III, Z significa un radical alquilo o 

aralquilo de cadena recta, ramificada, o cíclico 

conteniendo de hasta 12 átomos de carbono, y que 

puede estar interrumpido por uno o dos átomos de 

oxígeno o de azufre, o por el radical imino o por
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un radical alquil-imino de 1 a 6 átomos de 

carbono, y que es sin sustituir o está susti­

tuido por un grupo hidroxilo o amino, o por 1 

a 5 átomos de bromo y/o de cloro en un átomo 

de carbono ligado a un átomo de carbono ter­

ciario y/o en un ciclo aromático, y n significa 

1.

c) X e Y significan juntamente un radical de la 

fórmula III, Z significa un radical arilo de 

hasta 12 átomos de carbono y es sin sustituir 

o está sustituido por uno o más radicales alquilo 

de 1 a 6 átomos de carbono, o por átomos de bromo 

y/o de cloro, y n significa 1.

d) X e Y significan juntamente un radical de la

fórmula III, Z significa un radical alquileno

o aralquileno lineal, ramificado o cíclico, con

2 a 12 átomos de carbono, el que puede estar

interrumpido por uno o dos átomos de oxígeno o

de azufre, o por el radical imino o un radical

alquilimino de 1 a 6 átomos de carbono, y que

es sin sustituir o está sustituido por un grupo 
o ,

hidroxilo o amino,/por 1 a 5 atomos de bromo y/o 

de cloro en un átomo de carbono ligado a un átomo 

de carbono terciario y/o en un ciclo aromático,
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y n significa 2.

e) X e Y significan juntamente un radical de la . 

fórmula III, Z significa un radical arileno con­

teniendo a lo más 12 átomos de carbono, el que 

puede estar interrumpido por un radical alquile- 

no inferior y que es sin sustituir o está susti­

tuido por uno o más radicales alquilo de 1 a 6 

átomos de carbono, o por átomos de bromo y/o de 

cloro, y n significa 2.

f) X e Y significan juntamente un radical de la 

fórmula III, Z significa un radical trivalente 

de la fórmula VII,

R —  C — CĤ - VII

CH^

en la que R es tal como arriba definida, 

y n significa 3-

g) X e Y significan juntamente un radical de la

fórmula III, Z significa un radical tetravalente 

de la fórmula VIII
Cw —
t ^

CU —  C -CHg—  VIII
!
CHg —

y n significa 4.
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La cantidad del compuesto de la invención 

la que se ha de emplear para lograr un efecto 

ignifugante satisfactorio en materiales orgánicos par­

ticulares puede variar dentro de amplios limites, por 

5 ejemplo, de 2 a 40, preferentemente de aproximadamente

3 a 10 porcientos en peso basados en el material orgá­

nico.

En los Ejemplos siguientes las partes y por­

centajes se entienden en peso, y las temperaturas están 

10 indicadas en grados centígrados.

y
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EJEMPLO 1

Se disuelven 3,7 partes de ácido bórico y 

$8,5 partes de 2,2,2-(tris-bromometll)-etanol en 

300 partes de tolueno. En un matraz con separador de 

agua, se calienta la solución hasta ebullición con 

reflujo durante 6 horas, tiempo durante el cual se 

separan 3,2 partes de agua. Después de enfriar a 

temperatura ambiente, un producto cristalino se pre­

cipita. La recristalización de tolueno proporciona 

52 partes del producto con un P.F. de 136-138°, lo 

que equivale a un rendimiento de 88 %.

EJEMPLO 2

En un matraz con separador de agua se ca­

lienta a ebullición con reflujo una solución de 52,4 

partes de 2,2-(bis-bromometil)-l,3-propandiol y 12,35 

partes de ácido bórico en 350 partes de benceno. Al 

cabo de aproximadamente 3 horas se separan 8 partes 

de agua, después de lo cual se añaden lentamente 13^4 

partes de monoetanolamina. Durante el transcurso de 

las próximas 2 horas se separan otras 1,5 partes de 

agua. Después de enfriar a temperatura ambiente, pre­

cipitan 54,2 partes de un producto blanco cristalino 

con un P.F. de 161-163°, lo que equivale a un rendi­

miento de aproximadamente 82 %.
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EJEMPLO 3

Se añaden lentamente, a -80°, 9 partes de 

etilenglicol a 35 partes de tricloruro de boro y lue­

go se agita durante una hora a temperatura ambiente 

5 bajo nitrógeno. Al cabo de este tiempo se agregan,

primero 50 partes de tolueno y luego, con enfriamien­

to, 73 partes de 2,2-(bis-bromometil)-l,3-pi'opandiol 

en porciones. Se agita la mezcla de reacción durante 

2 horas a temperatura ambiente y luego se elimina el 

10 disolvente en vacío. Se obtienen 84 partes de un acei­

te incoloro las que equivalen a un rendimiento de un 

96 %.

EJEMPLO 4

En un matraz con separador de agua se ca-

15 lienta hasta ebullición al reflujo durante 5 horas

una solución de 8,l6 partes de ácido bórico y 51;9

partes de 2,2-(bis-bromometil)-l,3-propandiol en 24o

partes de benceno. Durante este tiempo se separan 7;1

partes de agua. El disolvente se elimina mediante des- 
, , aceitoso

20 tilacion en vacio, y el residuq/se libera del disol­

vente restante en alto vacío a 80° mediante la intro­

ducción de nitrógeno. Se obtienen 52 partes de un 

aceite altamente viscoso, casi incoloro, lo cual equi­

vale a un rendimiento de 98 %.
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En una atmósfera de nitrógeno se introducen 

11,7 partes de tricloruro de boro en 86 partes de to­

lueno seco a -80°. Se agregan,durante el transcurso 

5 de 30 minutos, 26,2 partes de 2,2-(bis-bromometll)-l,3-

propandiol, formándose lentamente una solución con 

espuma. Se continúa agitando durante 30 minutos a -80°. 

Se deja enfriar lentamente la solución hasta tempera­

tura ambiente con lo cual la solución va perdiendo su 

10 color inicialmente amarillo volviéndose casi incolora.

Al cabo de 15 horas se elimina el tolueno en vacío 

obteniéndose 31;S gramos de un aceite amarillo.

En la Tabla I más adelante se indican las 

fórmulas de los ásteres del ácido bórico de la fórmu- 

15 la (i) producidos según los Ejemplos precedentes,

así como las fórmulas de otros compuestos producidos 

de manera análoga.
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\

( ^B-O-j-Z (1) 
\ Y - 0 ^  y í i  .

E j .
No. X'. Y Z n P .P .

1 (BrCH^)^C-CH^- como X como x 1 1 3 8 --1 3 3 "

2 """"."< .........'
(BrCtL)^C

 ̂  ̂ \ H p -
..CH^CüpNHp 1 1 6 1 - 1 6 3 "C

3 - do. -CüpCHpOH 1 aceite

4 , 5 do. 2 aceite

6 do. -CHpC,(C!^Br)^ 1 84 - 8 7 °C

7 do. -Ci? CH,,N(C;L)^ 1 8 0 - 8 4 °C

8 do/ .. -C;' CH^SC^H,. 1 aceite



Ej.
No. X Y Z n P.F.

9
C'-' - / ' 2

(C1CH '-̂ C
Chp-

2 Aceite

10

C! -- / ^ ' 2  
(BrCIí,),. C<r*

, . CHg-

2 aceite

1 1 do. ^^'2 '̂*p" 2 aceite

12 do.
CH7

-0 - ^ - 0 -
3

2 aceite

13 do. 2 175-185°C

14 do.
' B r B r

***?Ó\"**
B B ^ B r

2 200-210°C

15 do. 2 aceite

16 do.
Br rn 

CH-Br p Br

2 aceite

Ej.
No. X Y Z n P.F.

17 como en el Ejemplo 1
como en el 
Ejemplo 14 2 aceite

18 como en el Ejemplo 1
.como en el 
Ejemplo 16 2 aceite
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EJEMPLO 19

Se disuelve el compuesto obtenido en el 

Ejemplo 1 o 4 en tricloroetileno y se lo aplica 

desde baños exhaustivos a textiles de polipropileno 

5 con un peso de 186 gramos por metro cuadrado. El gé­

nero se libera del tricloroetileno en un armario de­

secador al vacío a 80° durante 2 horas aproximadamen­

te.

EJEMPLO 20

10 Se mezclan intimamente polvos de polipro­

pileno con 8 % del áster del ácido bórico del Ejemplo 

4 o 9 agregando a dichos polvos de polipropileno una 

solución al 5 % del áster en tetracloruro de carbono 

en un evaporador al vacío rotatorio, y dejando evapo- 

15 rarse el disolvente. La proporción en peso se calcula

de modo tal que, después de la evaporación del tetra­

cloruro de carbono, el polipropileno contiene un 8 % 

del áster del ácido bórico. Después de la regranula­

ción, la fusión es hilada, a 270°C, a un filamento con- 

20 tinuo, extirada al frío, y enrollada a un hilo, el

cual se convierte en un género de punto en una máquina 

redonda para hacer puntos.
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N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento, asi oomo la manera de realizarlo en la práctioa, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modifloaoiones de detalle 

en ouanto no alteren su prlnoipio fundamental. También 

se hace constar que el Invento corresponde a una solici­

tud de Patente presentada en Suiza con fecha y número si­

guientes: 5 de agosto de 1971, na 11535/71 y 17 de di­

ciembre de 1971, ns 18432/71; acogiéndose por lo tanto a 

los benefioios que conceden los Convenios Internacionales 

en vigor. Siendo lo que constituya la esencia del referido 

invento y por lo que se solicita patente de Invención por 

20 aEos en EspaKa sobre: Procedimiento para la produoción 

de ásteres del ácido bórico; caracterizándose por lo si­

guiente :

1.- Procedimiento para la producción de ásteres 

del áoido bórico, de fórmula I,

B- I

J  O- J n

en la que o bien X e Y son iguales o diferentes y sig­

nifican cada una un radical de la fórmula n ,



Q. - - - CHg
¡

R --- C ----CHg II
)

Q - - CHg
en la que los radicales Q son iguales o diferentes y 

significan cada uno un átomo de oloro o de bromo, y R 

significa un radioal alquilo de 1 a 6 átomos de carbono, 
o un radical Q-CHg-, en el que Q es tal como se ha definido 

anteriormente, o bien X e Y juntas significan un radical 

de la fórmula III,

CHg-
(Q---cHg)g C

CH. III

en la que Q se define oomo arriba, n significa 1, 2, 3 ó 

4, y Z significa un radioal hidrocarburo n-valente de has­

ta 20 átomos de oarbono componiéndose de unidades aromá­

ticas y/o alifáticas saturadas, que puede estar inte­

rrumpido una o dos veces por un átomo de oxigeno o de azu­

fre, el radical imino o por un radioal alquilimino de 1 

a 6 átomos de carbono, y que puede ser sin sustituir o 

estar sustituido por uno o más átomos de bromo o de clo­

ro o por grupos hldroxilo o amino; caracterizado porque 

se haoe reaccionar, en seouenoia oualquiera, ácido bó­

rico o un derivado funcional del mismo, con un compuesto 

de la fórmula IV,
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(H0 " ̂  * Z IV

en la que Z y n se definen como anteriormente y, cuan­

do X e Y juntas significan un radical de la fórmula m ,  

con un compuesto de la fórmula V,

CHg-OH
(Q-CHg)gC

'CHg-OH V
en la que Q se define como anteriormente, o, cuando X 

e Y significan, cada una, un radical de la fórmula II, 

con un compuesto, o ouando X e Y son diferentes, con 

oompuestos apropiados de la fórmula VI,
Q --- CH

IR-- c — - CHg —  OH VI
Q---CHg

en la que Q y R se definen como anteriormente.

3.- Procedimiento para la producción de 

ásteres del ácido bórico; tal y como queda descrito 
sustancialmente en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas 

a máquina por una sola oara.

Madrid^ ̂  1975

SANDOZ A.G.
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