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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ESTERES DEL

ACIDO FOSFORICO.

SANDOZ, A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

Suiza. N

La presente invencién se refiere a
un procedimiento para preparar cémpuestos"que contienen
fésforo y, en especial, para preparar &€steres del &cido
fosférico que tienen propiedades retardadoras de la com-

bustioén.

La presenté invencién proporciona com=-
A
puestos que corresponden a la f6rmula I,
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0]
n
b0 F ——(0h), :

en la que R significa un radical

@(H&l)n

en el que Hal significa cloro o bromo y
n  significa un nGmero entero 3, 4 & 5,

R2 significa un radical

-CHZ"C(CHZHal)3
5 en el que Hal es tal como definida mds arriba, y
n significa un nlmero entero 1 § 2.

Entre los compuestos de f£ormula I, por ejemplo, los com~

puestos de formula Ia,
0
n ,
R,0-P (or,), 1a

en la que R1 y RZ son tales como definidas mds arriba,

10 y los compuestos de fimmula Ib,

0
NG

P-0R Ib
/

9 -
Rlo

en la que R, y R, son tales como definidas mds arriba,

1 2
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los compuestos que corresponden a la férmula Ia son de interés par—
ticular.
Un grupo preferido de compuestos son los compuestos que

corresponden a la formula Ic,

0
"
1 - 1 .
(RIO}E——- P (0R2)3_m Ic

5 en laque R' significa un radical

©

en el que Hal es tal como definida mls arriba, y

(Hal)nl

n significa un nlmero entero 3 8 5,

R! significa un radical

-CHZ-C(CHZBr)3

y

10 m es tal como definida mds arriba.

Significados preferidos para R1 son los radicales

ct cece CciCe BrBr
ce -(D)-, ¢ @ Ce- @ uQ Br {0 >—,Bn<§>
ce ctct BrBr

La invencidn proporciona asimismo un procedimiento para
la produccidn de un compuesto que corresponde a la formula I, carac~

terizandose dicho procedimiento por el hecho de que se condensa un
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"
B,y

en laque X significa un radical R,0- & RO~
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I1

en donde Rl y R2 son tales como definidas mds

arriba, y
n es tal como definida mas arriba,

con un compuesto de férmula III,

X-H

en laque X es tal como definida mas arriba,

111

empleando preferiblemente una relacidn molar de 1:(3-m), respectiva-

mente.

Al transcurrir la reaccidn con desprendimiento de cloruro

de hidrégeno, conviene efectuar la reaccidn en presencia de un acep-

tor de dcidos. Como agentes aceptores de Zcidos apropiados entran en

consideracidn las aminas terciarias, por ejemplo una amina terciaria

aromdtica, tal como piridina o carbonato alcalino, por ejemplo car-

bonato de sodio o de potasio.

Conviene efectuar la reaccidn en un disolvente apropiado,

especialmente en disolventes con un punto de ebullicidn de 60° a 110°C,

por ejemplo benceno. La temperatura de la reaccidn variari dentro de

amplios limites. Sin embargo, conviene iniciar la reaccifn a tempera-

tura ambiente y terminarla a temperaturas comprendidas entre 50° y




10

15

20

-5 - 150-3461

120°C,

Los materiales de partida de las fdrmulas II y III son co-
nocidos.

Los compuestos de férmula I poseen propiedades retardantes
de la inflamabilidad y, por lo tanto, son agentes ignifugos apropia-
dos. Para tal fin, los compuestos de £Srmula I pueden emplearse para
la ignifugacidn de materiales orgdnicos inflamables mediante un mé-
todo que consiste en tratar el citado material orgénico con un com~
puesto que corresponde a la formula I.

Dicho "tratamiento” consiste bien en incorporar el compues-
to en el material orglnico, bien en revestir &ste con el compuesto,
de acuerdo con mEtodos en si conocidos.

El t8rmino "ignifugacidn" significa, en este caso, una re-
duceidn, y no necesariamente la eliminacidn completa, de la inflama-
bilidad del material orgénico.

El tratamiento arriba mencionado tambi&n forma parte de la
presente invencidn.

De acuerdo con una variante del método de la invencidn, se
distribuye uniformemente el compuesto por todo el material orginico
mezclando mecénicamente, por ejemplo en un amasador, el compuesto de
f8rmula i cont el material orgénico, siendo dicho material organico
en forma granulada o en forma de fusiSn. Dicho método es particular-
mente adecuado para las fusiones de polimeros, por ejemplo polialqui-

lenos y polidsteres.
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De acuerdo con otra variante del método de la invencidn,
se distribuye uniformemente el compuesto por todo el material orgé-
nico polimérico, inflamable, mediante incorporacidn de dicho compues=-
to en el mondmero o el prepolimero en la etapa anterior a la produc~
cibn del polimero, y luego se efectiia el proceso de polimerizaeidn.
Este método es particularmente adecuado para ciertos materiales or-
génicos poliméricos, tales como los poliuretanos.

Después de haber tratado el material organico, inflamable,
de acuerdo con el método de la presente invencidn, dicho material or-
génico se puede elaborar en la forma final, asf, por ejemplo, median~
te extrusiln en laminas, filamentos o cintas, o mediante moldeo, por
ejemplo, moldeo por imyeccidn.

Los compuestos que corresponden a la f£6rmula I tiemen, por
lo general, una notable solidez a 1a luz y una alta estabilidad al
calor. Debido a estas propledades, los compuestos son particularmen-
te adecuados para la incorporacifn en las fusiones del polimero, por
ejemplo para el moldeo por inyeccidn o hilatura de polipropileno o
poliéster a temperaturas que llegan hasta 300°C.

La cantidad del compuesto de fdrmula I, necesaria para tra-
tar el material orginico de acuerdo con el procedimiento de la inven-
cidn, variar3d, naturalmente, dependiendo del tipo de tratamiento, el
compuesto empleado, la naturaleza del material orginico, el grado de
ignifugacidn requerido, asi como de las propiedades requeridas para
el material asi tratado. Sin embargo, se logran generalmente resul-

tados satisfactorios empleando el compuesto de la invencidn en una
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cantidad entre un 27 y un 40%, preferiblemente entre un 37 y un 107
con respecto al peso del material organmico.

Como ejemplos de materiales oréﬁnicos inflamables a los
cuales el método de la invencidn es aplicable, pueden citarse los
polialquilenos, por ejemplo polietileno y polipropileno, poliZsteres,
ﬁolimetil-metacrilatos, polifenilen-6xidos, poliuretanos, poliestireno,
poliamidas, por ejemplo nylon, polipropilen-dxido, poliacrilonmitriloe
y copolimeros, tales como el terpolimero acrilonitrilo/butadieno/
estireno (ABS), el terpolimero &ster acrilico/estireno/acrilonitrilo,
el copolimero estireno/acrilonitrilo y el copolimero estireno/butadie-
no.

A continuacidn se describe un Ejemplo para la ignifugacidn

de un material orgdnice inflamable,

EJEMPLO DE APLICACION

Se mezcla perfectamente un compuesto de £Srmula I, por ejem~

plo los compuestos

Br O CﬂzBr l o CH?Br
) 2

"w ” [ ]
B:-@-O~P—€OCH2-?~CHZBL‘) , ¢ Cl 0-P—0~CH,=C~CHl,Br)
Br CH,Br Ly CH,Bx

cL, ClL o CH,Br
” ]
y Cl@ -O-P—(-O'-_.Cﬂz-(;:-CHzBr)z .
CH,Br

cl Cl 2
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con polvo de polipropileno, en una proporcidn de 6 a 9:100 partes
en peso, respectivamente; la mezcla se amasa en un molino de tres
rodillos y luego se estira en forma de una piel. La piel resultante
se extrusiona 2 una l&mina de 1 mm de espesor.

El grado de ignifugacidn puede determinarse mediante el
"limiting oxygen index" (indice del limite de oxigeno) [Fenimore and
Martin, Modern Plastics, tomo 44 Nr, 3, pigina 141 (1966)]. Dicho
ensayo se efectla esencialmente introduciendo una  probeta en po-
sicidn vertical en una cl@mara cerrada, equipada con un tubo para la
introduccidn de una mezcla de oxfgeno/nitrdgenc y provista de un que=
mador para exponer la probeta en contacto directo con la llama. El
contenido de la mezcla de oxigeno/nitrégenc es variable, Se varia
la proporeidu de oxigeno y se mide la cantidad de oxigeno a la que
cesa la combustidn de la probeta, obteniZndose asi el Indice del 1li-
mite de oxigeno. Un indice mayor que el de la proporcidn de oxIgeno
generalmente presente en la atmésfera significa la accidn ignifuga.

Alternativamente, el grado de ignifugacidn puede determi-
narse de acuerdo com el ensayo German DIN 53,438. Este ensayo se efec-
tlla esencialmente introduciendo una probeta en posicidn vertical en
una cémara cerrada y exponiendo la probeta a una llama libre en con-
diciones contraladas, por espacio de 15 segundos. Después de retirar
la llama, se determina el periodo de tiempo durante el cual la com-
bustidn perdura, asi como el trayecto de quemadura y se las compara

con una probeta sin tratar..
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Se repite el mismo proceso arriba indicado, pero emplean-
do una mezcla de tridxido de antimonio y un compuesto de férmula I,

por ejemplo

Br 0 CH,Br
" t
Br4@§§ ~0~P —0CH, ~C~CH,Br)
Br cH,Br

en una proporcidn en peso de 1:2, y afiadiendo la mezcla resultante
a polipropileno ed una proporcidn en pego de 6:100 y luego extrusio-
ndndola a una l8mina. La lamina resultante puede ensayarse respecto
a su ignifugacidn de acuerdo con el método arriba descrito.

La invencidn queda descrita mds detalladamente en los Ejem-
plos siguientes, en los cuales las temperaturas se dan en grados cen~

tigrados y los porcientos se entienden en peso.
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43 partes de diclorofosfato de tribromofenilo y 65 partes

de 2,2-bis~bromometil~3-bromopropancl se disuelven en 140 partes de

tetrahidrofurano absoluto., A continuacidn se afiaden por gotas, a 10°

5 20°C, 16 partes de piridina, La mezcla se agita a temperatura ambien-

te por espacio de 2 horas y media, tiempo después del cual se viene

a separar un precipitado. Despus de calentarla a 50°C, la mezcla se

agita durante 40 horas. A continuacidn se enfria, la sustancia s6li~

da se separa por filtracidn y el f£filtrado se concentra por evapora-

10 ¢idn. Se obtiene un aceite viscoso, al cual se le afiaden, con agita—

cidn, 200 partes de &ter. Se obtiene un sSlido blanco que se recris—

taliza de acetona. P.F. 116° - 118°C. E1 compuesto obtenido corres-
mp

ponde a la férmula

Br 9 ?HZBr
Br C) O—P—%OCH2~9~CH2Br)2
Br CH,Br
AnBlisis: c H Br
15 Calculado 18,7 1,8 70,2
Hallado 19,3 2,1 69,0

3,0

3,2
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Los compuestos indicados en la Tabla 1 siguiente fueron

obtenidos de acuerdo con el procese indicado en el Ejemplo 1.

TABLA 1
Ejemplo Estructura Microandlisis
C H 7 Sr
Br CH B Cale. 19,8 1,2 3,0 69,8
2 Br -0, P-0~CH_~C~CH, ~Bx
¢ @ 3'2 2, 2 Hall. 20,2 1,2 3,3 69,6
Br CH,Br
2
c1
0 CH,Br Cale. 21,5 2,0 3,5 53,9
3 c1 ~0-P—(0~CH ,~C~CH ~Br) v
' Hall, 21,4 2,0 3,6 53,7
CH, Br
c1 2
¢, 1o CH,Br Cale. 20,0 1,7 3,2 50,0
4 €I O )m0-P—€0-Cll~C~CH BT poy ya1q, 20,5 1,8 3,3 49,5
CH,Br
¢ ol 2 Cale. 18,5 Hall. 18,2
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NOTA .-

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asf como la manera de realizarlo en la préc-
tica,}debe hacerse consta; que las disposicionés anterior-
mente Iindicadas, son susceptibles de'modificaciones de.
detalle en cuanto no alteren su principio_tundamental; t
también se hace constar, que el invento corresponde a -
una solicitud de Patente presentada en Suiza n°® 1773/73,
de fecha de 7 de febrero de 1.973, acogiéndose por ;o‘
tanto a los benéficios que concaden los Convenios I;tef—
nacionales en vigor,'siendo lo que constituye la esencia

del referido invento y por lo que se solicita Patente de -
Invenci6n por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA

LA PRODUCCION DE ESTERES DEL ACIDO FOSFORICO; caracteri~
i

z&ndose por lo. siguiente:

1.- Procedimiento para la produccién_ﬁ
de ésteres del &cido fosférico, de férmypla I, !
0

[ b

R O B OBy )y gy T

en la que R, significa un radical

‘@/(Ha}].) n.

. ’ o
en el que Hal significa cloro o bromo, y n significa un
ntmero entero 3, 4 6 5, R, significa un radical

—-CH,~C (CH,Hal) , _ R
en el que Hal es tal como definida mds arriba, y m signi-
fica un nGmero entero 1 6 2, caracterizado porque se con-

densa un compuesto de f£&6rmula II,
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0
n
X,P —{C1) 3em II
en la que X significa un radical R,0- & R,0- en donde
R, ¥ R, son tales como definidas m&s arriba, y m es tal
como definida mis arriba, con un compuasto de fSrmula IIT,
X - H III '
en la que X es tal como définida m&s arriba.
2,.= P:cocgdimiento para la produccidén de
&steres del dcido fosfbrico; tal y como queda sustancial~
mente descrito en la presente Memoria.
- Esta Memorié consta de 13 hojas escrit;s
a méquina por una sola cara. -
Hedrid o HAR. 1976°

SANDOZ, A.G.

1. GUMEZ ACEBD Y MDUE}
P s Flrmedor L. Gaela Faunéndar
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