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La presente invencidn proporciona, por lo tanto, celulosa

regenerada resistente a la combustidn que contiene como agente igni-

en la que las dos Y significan oxigeno o azufre,

las dos R1

las dos R

2

significan ciclohexilo, fenilo sin sustituiv o
fenilo sustituido por hasta tresAsustitujeﬁﬁes
que se seleccionan por su parte entre 1 a §‘ﬁto-
mos de cloro, 1 &tomo de bromo en la posﬁéiéj
para, uno a tres radicales alquilo que contie=-
nende 1 a 4 &tomos de carbono y uno a tres
radicales alcoxi que contienen de 1 a 4 &tomos

de carbono, siendo el conjunto de dtomos de car-
bono en los radicales alquilo y/o alcoxi & como
méximo, y, 81 Y significa azufre, las dos R

también pueden significar metilo, y

v . L3 [ r /
significan un radical de férmula -N\\ 3 ’
R
4
en la que R3 significa hidrGgeno o alquile que
contiene de 1 a 4 atomos de car-
bono, y
R, significa alquilo que contiene
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de 1 a 12 dtomos de carbomo, ci-
clohexilo, fenilo sin sustituir

o fenilo sustituido por hasta tres
sustituyentes que se selecpionan
por su parte entre 1 a 3 dtomos
de cloro, 1 atomo de bromo en la
posicidn para, uno a tres radica-
les alquilo que contienen de 1 a

4 Atomos de carbono y uno a tres
radicales alcoxi que contienen de
1 a 4 3tomos de carbono, siendo

el conjunto de Atomos de carbono
en los radicales alquilo v/o alco-

x1 4 como maximo,

o bien R3 y R&’ junto con el Atomo de nitrBgeno

al que estdn ligados y, en caso
dado, con un ulterior heteroitomo,
forman un anillo heterociclico sa-
turado de 5 o 6 miembros,

con la condicidn de que si simult@neamente Y

significa oxigeno, R3 significa hidrdgeno y

R1 significa fenilo sin sustituir o sustituido,

el simbolo R

4 deba significar Gnicamente fenilo

sin sustituir o fenilo sustituido.
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En esta Memoria, un radical "alquilo" es un radical alquilo
primario, secundario o terciario, lineal o ramificado, natural o sin-
tetizable, a menos que se den otras indicaciones.

Como ejemplos de radicales femilo sustituidos, representa~
dos por Rl ylo por R4, pueden darse: 2-, 3— y 4-metilfenilo, éf,
3~ y 4~clorofenilo, &4-bromofenilo, 2,3~, 2,4~, 2,5-, 2,6=, 3,4~y
3,5-diclorofenilo, 2,3~, 2,4~, 2,5~, 2,6-, 3,4- y 3,5-dimetilfenilo,
2,4,5~ y 2,4,6-trimetilfenilo, 2-metil-4-bromofenilo, 3-metil-4-
bromofenilo, 2-cloro-6-metilfenilo, 3-cloro-2-metilfenilo, 4-clero-—
2-metilfenilo, 5-cloro—2-metilfenilo, 2- y 4-etilfenilo, 2,4-die£i1--
fenilo, o=, w~y p-metoxifenilo, 3-cloro~4-metoxifenilo y 3-clerp?
6~metoxifenilo. L

Como ejemplos de heteroitomos que pueden hallarse presen-—

tes en adicidn al dtomo de nitrSgeno en el radical de férmula

R . .
::j 3 » si dicho radical representa un anille heterociclico satu-
R,

4

~N

rado de 5 o 6 miembros, pueden darse los &tomos de oxigeno, de azu—

fre o de nitrdgeno.

Los compuestos de £6rmula I abarcan los compuestos de fdr-

mula I°,

R ~N-P-R,
|

RZ'P*N“R

I!
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LY R2 son tales como definidas més arriba,

asi como los compuestos de f&rmula I",

en la que R

1”2 ' ™

en la que R1 y R2 son tales como definidas anteriormente.
En ambos compuestos, es decir los compuestos de f£Grmula I'
5 que contienen oxigeno y los compuestos de f&rmula I" que contienen
azufre, los significados preferidos para Rl’ degde el punto dé sig=
ta de las propiedades ignffugas de los compuestos apropiados para
la celulosa regenerada, son el feniloc sin sustituir o el feniln sus-
tituido, y, Gnicamente en el caso de los compuestos que contienén

10 azufre, los significados de R, tambi&n pueden ser metilo, R, en

1
el caso de que no forme un anillo heterociclico con el &tomo de ni-
trogeno y con R4, significa preferiblemente hidrdgeno. En los coa=
puestos que contienen oxigeno, R4 significa preferiblemente,:ic}o—
hexilo, fenilo sin sustituir o fenilo sustituido, o bien junté‘con

15 el Atomo de nitrdgemo y con R3 forma un anillo heterociclico, pero,
de preferencia, significa fenilo sin sustituir o fenilo sustituido;
en los compuestos que contienen azufre, R, significa preferiblemen~
te fenilo sin sustituir o fenilo sustituido.

En los compuestos de férmula I', cualquier radical fenilo

20 sustituido, representado por R1 0 R4’ significa preferiblemente
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fenilo sustituido por hasta dos sustituyentes que se seleccionan por
su parte entre 1 a 2 3tomos de cloro y uno o dos radicales metilo o
etilo, preferiblemente fenilo sustituido por 1 o 2 &tomos de cloro
en la posicidn o las posiciones meta o para, o por un radical metilo,
mas preferiblemente afin por un radical metilo. En los compuestos de
férmula I, cualquier radical fenilo sustituido, representado porx
Rl, es greferiblemente fenilo sustituido por 1 o 2 atomos de cloro,
por un radical alquilo o alcoxi que contienen 1 o 2 atomos de carbo-
no, o por un atomo de cloro y un radical alquilo o alcoxi que‘coatie-
nen 1 o 2 dtomos de carbono, mds preferiblemente alin fenilo ?ustitui-
do por 1 o 2 dtomos de cloro en la posicidn o las posiciones mééé )
para, o por un radical metilo o metoxi y, de maxima preferencia, por
un dtomo de cloro en la posicidn meta o para, o por un radical metilo,
Cualquier radical fenilo sustituido, representado por R4, es prgfe“
riblemente fenilo sustituido por hasta tres sustituyentes éelgccipna—
dos entre 1 o 2 3tomos de cloro, un radical metilo y un radica?.ﬁetoxi,
méas preferiblemente afin fenilo sustituido por 1 o 2 &tomos de.cibro
en la posicién o las posiciones meta o para, o por un radical metilo
o metoxi, y, de mdxima preferencia, fenilo sustituido por um atomo
de cloro en la posicidn meta o para, o por un radical metilo.

Si. R3 significa un radical alquilg que contiene de 1 a
4 dtomos de carbono, tal radical es preferiblemente metilo o etilo,

de preferencia metilo para los compuestos que contienen oxigeno.

Para los compuestos que contienen azufre, el citado ra-
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dical es preferiblemente metilo o gﬁiio. si R3 y R&’ junté con ei
dtomo de nitrdgeno al que estin ligados, forman un anillo heteroci-
clico, &ste es preferiblemente un ciclo piperidino o morfolino .en
el caso de los compuestos que contienen oxigeno, y, en el caso de

5 los compuestos que contienen azufre, dicho ciclo es preferiblemen-
‘te piperidino o morfolino, de preferencia piperidino. Si R4 signi-
fica un radical alquilo, &ste es preferiblemente alquilo que contie-
ne de 1 a 6 3tomos de carbono.

Una clase preferida de los compuestos de f6rmula I' son

10 los compuestos que corresponden a la férmula I'a,
0
i
R'. -N-P-R'
1] '
R', ~P-N-R!
i la
0

en la que las dos R' significan ciclohexilo, fenilo sin sus-

la
tituir o fenilo sustituido por hasta dos susti-
tuyentes que se seleccionan por su parte enive

1 o 2 dtomos de cloro y uno o dos radicales me-

15 tilo y etilo, y
R'3
las dos R'2 significan un radical de formula =N 8 .
a \R!
4a
en la que R'33 significa hidrSgeno, metilo o
etilo, y

R'4a significa ciclohexile, fenilo

20 ' sin sustituir o fenilo sustitui-
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do por hasta dos sustituyentes
que se seleccionan entre 1 o 2
itomo§ de clorovy uno o dos ra-
dicales metilo ¥ etilo,

5 o bien R'Ba y R'4a’ junto con el dtomo de nitrdge-
no al que estdn ligados, forman
un ciclo piperidino o morfolino,

con la condicidn de que si simultégeamente R'sa
significa hidrdgeno y R'1a significa fgpikg

10 sin sustituir o fenilo sustituido, el siébdié

R'4a signifique Gnicamente fenilo sin sustiﬁuit
o fenilo sustituido. .

Una clase preferida de los compuestos de férmula I'a son

los compuestos que corresponden a la férmula I'b,

0
R'. -N g R'
4 wD e ! co
R i ™ 1w
0
15 en la que las dos R‘lb significan fenilo sin sustituir o fenmilo

sustituido por 1 o 2 Atomos de cloro en la posi-
¢idn o las posiciones meta o para, o por un radi-
cal metilo, ¥y

las dos R'Zb significan un radical de formula

L
s
\.R'

4b
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en la que R'Sb significa hidrSgeno o metilo, y

R'ab tiene, independientemente, uno
de los significados indicados
]
para R 1b°
5 Una clase preferida de los compuestos de férmula I'b, son

los compuestos que corresponden a la férmula I'c,
0
R!, -web-r!
lcl l 23 I'c

! PeND!
R 2c ﬁ N-R le

0
en la que las dos R'lc significan fenilo gin sustituir o fenilo
"sustituido por un radical metilo, ¥y

las dos R', significan un radical de férmula —NHR'ﬁc';

2c

10 en la que R'4c tiene, independientemente, uno

de los significados indicados
t

para R le®

Una clase preferida de los compuestos de f£formula I" zon

los compuestos que corresponden a la formula I'a,

i
R" —N-P“R"
la I I 2a I"a
u _ponpit
R PR
S
15 en la que las dos R"la significan metilo, fenilo sin sustituir

o fenile sustituido por 1 o 2 3dtomos de cloro,
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por un radical alquilo o alcoxi que contienen
de 1 a 2 dtomos de carbomo, o por un dtomo de
cloro y un radical alquilo o alcoxi que contie-

nen de 1y 2 &tomos de carbono, y

. R."
significan un radical de formula ~N::' 3a ,
R"
4a-
en la que R" significa hidrbgeno, metilo o

3a

etilo, y
R"4a significa alquilo que contiene

de 1 a 6 Gtomos de carbuno,.ci-
clohexilo, fenilo sin sttiﬁuir
o fenile sustituido por hasta
tres sustituyentes que séyéglec~
cionan por su parte entre 1 o 2
atomos de cloro, un radicaiﬁmé—
tilo y un radical metoxi;-iu

o R?Sa 4 Rnhc’ junto con el Atomo de hiir&géﬁo
al que estan ligados, forﬁ#ﬁ"nn

ciclo piperidino o morfolino.

Una clase preferida de los compuestos de f£6rmula I"a son

los compuestos que corresponden a la f6rmula I'b,

S

i
N a_Dopht
Rlbﬁ’sz

" _p_agup
R ™y

S

I
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en la que las dos R"lb significan fenilo sin sustituir o fenilo
sustituido por 1 o 2 dtomos de cloro en la posi-

cién(es) meta o para, o por un radical metilo o

metoxi, y
n
P

5 . las dos R"2b significan un radical de f6ymula ~-N
\ R."

4b

en la que R"3b significa hidrdgeno, metilo o
etilo, ¥y
R"[;b significa alquilo que contiene

de 1 a 6 atomos de carbono; oi-

10 clohexilo, fenilo sin sustituir
o fenilo sustituido por 1 o 2
Ztomos de cloro en la posicin(es)
meta o para, 0 por un ra-
dical metilo o metoxi,

15 o bien R" R"

4b’ junto con el dtomo de nitrdgeno

3p 7 !
al que estdn ligados, forman ua
ciclo piperidino.

Una clase preferida de los compuestos de férmula I'b son

los compuestos que corresponden a la formula I'e,

" _pg_p.npM
RlcNPRZG -
M _pon-p!
R2cPNR1c
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en la que las dos R"lc significan fenilo siﬁ sustituir o fenilo
sustituido por un Ztomo de cloro en la posicién
meta o0 para, o por un radical metilo, ¥y
las dos R"2c significan un radical de f&rmula *NH~R"4C ,
en la que R" be tiene, independientemente, uno

" de los significados indicados

1
para R 1e"

Como ejemplos de compuestos de f8rmula I pueden darse los

siguientes:
. H
Sy oo 3
H o~ P - N
Br I?-%’-N“@ CH3 t‘li i
- P ~-N CH
v Qe L b °
cH
CH O 3
Cl

0 c1 0 ci-
I it C.
<:j;-w - P - NH~2t:> {::}-N - P - NH—<:j5 ,

cl ° cl (oh} 0 c1L’
S S
|| b
“ N - P - - - N - P - N(CH
cs3 ? T NH CH3 CH3 ' I ( 3)2
- D - N - : -P~-N-CH
CH3NH g N - CH, (CHB)N ? 3
s S
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La produccidn de los compuestos de férmula I es conocida.,
Los compuestos de fOrmula I' pueden producirse, por ejemplo, de acuer-
do con los procedimientos descritos en Liebig's Annalen der Cﬁemie
407, 311-316 (1915) y en Berichte 29, 716 (1896), mientras que los
compuestos de formula I" pueden producitse, por ejemplo, de acuerdo
con los procedimientos descritos en Houben-Weyl, Methoden der Orga-
nischen Chemie, 4ta Edicidn, tomo 12/IL, 978-981 o en Zeitschrift
‘fiir Anorganische und Allgemeine Chemie 343, 154-164, (1966).

La preseﬁte invencidn proporciona ademfs un método para
la produccidn de celulosa regenerada, resistente a la combusﬁiéﬁ;

caracterizado poxr el hecho de que se regenera la celulosa desde -su

solucidn, por ejemplo viscosa, conteniendo dicha solucibn un compues—

to de férmula I, tal como arriba definida. El término “celulosa re-

generada" es bien conocido en el respectivo arte. Entre los procedi~

mientos para la produccidn de la celulosa regenerada se incluy2u

aquellos que involucran la formacidn, en una fase determinadd, de-

una sal alcalina del xantato de celulosa, o bien de un complejo‘dé
la celulosa con el hidrdxido cupro-tetramina; dichos procedimiéht&s
son adaptados, de acuerdo con la presente invencidn, de modo que
incluyen la regeneracidn de la celulosa desde su solucidn que contie-
ne el compuesto de fdrmula I como agente ignifugo. De preferencia,

la celulosa es regenerada desde una solucidn de una sal alcalina

del xantato de celulosa.

Anteriormente a su regeneracidn, se vuelve la celulosa en

solucidn, por ejemplo mediante procedimientos conocidos, tales como
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la conversién de la celulosa en un derivado soluble por el método
xantato, o bien por formacidn de un complejo de celulosa con el
hidrdxido cupro-tetramina, A continuacifn se afiade el compuesto de
férmula I a la solucidn de celulosa, por ejemplo, tal cual o bien

en forma de una dispersidn fina en agua, preferiblemente ésto {ilti~
mo. Si se sflade el compuesto por s solo, &ste puede introducirse

en la solucidn de la celulosa, bien continuamente, bien discontfnua-
mente, ¢ sea en porciones, despufs de lo cual se agita la solucidn
de la celulosa a fondo para lograr una distribuciSn homogénea del
compuesto de féxmula I en la citada solucidn. La misma técnica pue-
de adoptarse asimismo para la adicidn del compuesto en forma de dis-
persiﬁn acuosa. La concentracidn de la dispersifn acuosa es preferi-
blemente del 15 al 30% en peso del compuesto, o, de preferencia, del
20 al 25%. Para fines comerciales, conviene vender el compuesto de
férmula I, o una dispersidn acuosa del mismo segln indicada mis
arriba, en recipientes adecuados.

En todos estos casos, puede ser de ventaja de afiadir al
medio de la celulosa estabilizadores de la dispersidn y/o agentés de
dispersidn convencionales para favorecer la distribucidn uniforme
del compuesto en la sﬁlucian de celulosa. La cantidad del compuesto
de férmula I presente en la solucidn de celulosa destinada a la for-
macidn de celulosa regenerada, es preferiblemente entre un 10 y un
35%, de preferencia entre un 15 y un 257 calculado sobre el peso de
la materia celuldsica inicial, por ejemplo a~celulosa. De acuerdo

con lo susodicho, la celulosa regenerada con estabilidad a la com—

—
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bustibdn, preparada de acue:do con la presente invencidn, contiene
preferiblemente el compﬁesto de férmula I en @a cantidad del 10 al
35%, mis preferiblemente ailn entre wn 15 v un 25% calculado sobre
el peso de la materia celuldsica de partida. .

A la solucidn de celulosa se pueden afladir, adem@s del
compuesto de fdérmula I, otros compuestos ignif.ugos, por ejemplo los
productos obtenidos por reaccidn del cloruro de fésforo-nitrilo
con glicoles. Entre tales compuestos ignifugos apropiados se inclu-
yen los productos obtenidos por reacecidn de un cloruro de fésforo-
nitrilo con neopentilglicol o con otros glicoles, segln se de#cii—
be en la publicacifn de la solicitud de Patente alemana No. 2.316;959.
De acuerdo con una variante preferida de la presente invencidn, la
‘celulosa regenerada, resistente a la combustidn, contiene como agen?
tes ignffugos un compuesto de f£6érmula I enm asociacidn con un produc-
to obtenido por reaccidn de un cloruro de fésforo-nitrilo con‘gﬁ'éli—

col, preferiblemente con un neupentil-glicol. Al adoptarse tales,

v

agentes ignifugos adicionales, &stos se emplean preferiblementc’én,

. e

una cantidad que puede llegar hasta el 90Z calculado sobre el peso
total del agente ignifugo presente, preferiblemente én una cantidad
de un 10 a un 70% y, en especial, entre un 15 y un 607.

La celulosa regenerada puede ser en forma de filamentos o
de laminas. Aparte de su resistencia a la inflamacifn, la celulosa
regenerada y resistente a la combustidn, preparada de acuerdo con’

la presente invencifn, posee sus propiedades originales, técnicamen-

te importantes, que son sdlo ligerisimamente afectadas por la presen~

—y
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cia de los agentes ignifugos incorporados.

Los siguientes Ejemplos de a) a h) ilustran la preparacidn
de varios compuestos ignffugos de férmula I, utilizables en la celu-
losa regenerada resistente a la combustidn, asi como el método
Para la produccidn de los mismos segln la presente invencidn; ulte-
riores compuestos estfn indicados en las Tablas 1 y 2 que siguen a
los Ejemplos. Los Ejemplos 1 y 2 ilustran, tanto el métqdo para la
preparacidn de la celulosa regenerada de estabilidad a la combustidn,
como dicha celulosa misma. En los Ejemplos, las partes y los porcen-
tajes se entienden en peso y las temperaturas estan indicadas en

grados centigrados.
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Produccidn de compuestos ignffugos de £8rmula I

a) Produccidn del compuesto de formula
0
]
O1-f-=-0
b . (a)
O=-1-+-0
!

0

Se introducen 14,2 partes de oxicloruro de fdsforo y 24
partes de clorhidrato de anilina finamente molturado en 100 partes
de xileno en un aparato mezclador de un material fesistente al clo-
ruro de hidrdgeno y provisto de un agitader, un termdmetro intermo
y un condensador de reflujo. Al principio se lleva la mezcl# a 120°
agitandola a fondo, bajo una débil corriente de nitrdgeno y con ex~
clusidn de humedad, y se la mantiene a esta temperatura durante .15
horas. Seguidamente se calienta la mezcla al reflujo (temperaﬁgfé;
interna 135°). Después de ulteriores 45 horas, tiempo durante el.;:
cual el cloruro de hidrdgeno estd eliminado, la reaccidn llegaiéi‘i
su fin. Despuds de enfriar a temperatura ambiente, se separa por

filtracidn la sustancia s8lida formada durante la reaccidn. A con-

tinuacidn se extrae la sustancia con agua hirviente y se la seca.

Se obtienen 19 partes de un s8lido blanco, o sea la materia ignifu~

ga, con un punto de fusién de 360° - 362°. Dicha materia activa pue-

de utilizarse en la forma de una dispersién acuosa para la produc-

¢idn de materias de celulosa regenerada de baja inflamabilidad. Los
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compuestos Nos. 1, 3, 5 y 6 indicados en la Tabla 1 fueron produci-

dos de manera similar.

'b) Produccifn del compuesto de £8rmula

CH CH3

3 0
Opn-t-m—
| ®
N{ - P ~N *~§:::>
i
0

H3 CH3

14,2 partes de oxicloruro de f6sforo y 26,6 partes de cior—
hidrato de orto-toluidina finamente molturado en 100 partes de o-di-
clorobenceno se introducen en un aparato mezclador de un material
resistente al cloruro de hidrSgeno y provisto de un termSmetro inter-
no y un condensador de reflujo. Al principioc se lleva la mezcla a .
140° por espacio de 30 minutos, con agitacidn a fondo, en auseﬁcia
de humedad y con una débil corriente de nitrSgeno, y luego se @én;
tiene la mezcla a esta temperatura durante 7 horas. Seguidamente sé
la calienta al reflujo (temperatura interna 174° - 180°). Al cabo
de ulteriores 25 horas, durante las cuales el cloruro de hidr@geno
estd eliminado, la reaceidn llega a su t&mino. A continuacidn se
enfria la mezcla de la reaccifn a temperatura ambiente y la sustan—
cia sblida formada durante la reacecidn se separa por filtracidn.
Se extrae la sustancia con zgua hirviente y seguidamente se seca.

Se obtienen 21 partes de materia ignifuga en forma de sdlido blanco
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con un punto de fusidn de 311° - 314°C. La materia activa puede uti-
lizarse en forma de una dispersifn acuosa para la produccién de ma=
teriales'de celulosa regenerada de bajé inflamabilidad. Los compues~
tos Nos. 2, 4, 8, 9 v 10 indicados en la Tabla 1 mis adelante fueron

producidos de manera similar.

¢} Produceidn del compuesto de f6rmula

cl

0 c1 .
| .
CI.“@N..P -m@a
|| (o).
’ 0

Cl Ci

Se introducen 14,2 partes de oxicloruro de £3sforo ep.%g
partes de xileno en un aparato mezclador de un material resistente
al cloruro de hidrdgeno vy provisto de un termémetro interno y én"
condensador de reflujo. Se enfria la mezcla a 3° aproximadamente~:f
con agitacidn a fondo. A la mezela de la reaccidn se afiaden, pé;
gotas, a 0° - 10°, por espacio de 50 minutos, bajo una débil corrien-
te de nitrdgeno y con exclusidn de humedad, 30 partes de 3,4-dicloro-
anilina disuelta en 80 partes de xileno. Seguidamente se calienta
la mezela a 115° y se la mantiene a esta temperatura durante 4 ho-

ras. A continuacién se lleva la mezcla al reflujo (temperatura in-

terna 135°). AL cabo de ulteriores 24 horés, durante las cuales el

cloruro de hidrdgeno estd eliminado, la reaccidn llega a su fin.
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#espués de enfriar 2 temperatura ambiente, la sustancia sélida for-
mada durante la reaccidn se separa por filtracidn. El producto se
extrae con agua hirviente y luego se seca. Se obtienen 30 partes de
materia ignifuga en forma de un s8lido blanco com un punto de fusién
de ) 360°C. E1 cémpuesto No. 7 indicado en la Tabla 1 mé&s adelante

fué producido de manera similar,

d) Produccidn del compuesto de férmula

0
, |
O4-4-0
N-E-N—@

d,2) Se introducen 160 partes de oxicloruro de f&sforo y 430 par—
tes de xileno en un aparato mezclador. Luego se afiaden, por gotas,
a 0° - 50°, por espacio de 90 minutos, con agitacidn a fondo y bajo
una débil corriente de nitrSgeno, 170 partes de piperidina disuélta
en 430 partes de xileno. A continuacidn se lleva la mezcla de-la
reaccidn a 85° y se la mantiene a esta temperatura durante 3 horas.
El clorhidrato de piperidina formado durante la reaccidn se separa
por filtracidn, el filtrado se concentra y el aceite amarillo resul-
tante se destila a 124° - 128°/11 mm de Hg.

Se obtienen 96,5 partes de un aceite incoloro que consta

del compuesto de férmula
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i
CN -Pcl, A (d,a)

d,b) En un aparato mezclador se mezclan 80 partes de o~dicloro-
benceno, 48 partes de clorhidrato de amnilina y 75 partes del com-
puesto (d,a) arriba obtenido, y la mezcla se calienta a 100° con
agitacidn a fondo y bajo una d&bil corriente de nitrSgeno. Después
de mantener la mezcla de la reaceidn a 100° durante 8 horas, se la
lleva a 175° - 180°. Después de 40 horas a la citada temperatu%a,
la reaccidn est? completada. Luego se enfria la mezcla de la reacéfﬁn,
y el s6lido separado se filtra y se seca. El polvo cristalino obte-
nido se suspende en agua, luego se filtra y se seca. Se obtienén'j
aproximadamente 70 partes del compuesto (d) en forma de un sélido
blanco, el cual se purifica ulteriormente por recristalizacidn 'de’

alcohol. El compuesto tieme un punto de fusidn de 230° - 231°C.:

Los compuestos indicados en la Tabla 2 mds adelante fueron produci-

dos de menera similar. . J

e) Produccidén del compuesto de formula
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En un aparato mezclador se mezeclan 45,7 partes de cloruro
de tiofosforilo (PSC13), 235 partes de xileno y 70 partes de clor-
hidrato de aniling y luego se calienta la mezcla a 120° bajo una
débil corriente de nitrdgeno. Se mantiene 1la mezcla a esta tempera-

5 tura durante 15 horas y seguidamente se la calienta a 135° por es-
pacio de ulteriores 45 horas., Una vez terminada la veaccidn, la mez-
cla se enfria, y el sOlido separado se filtra y se seca. El polvo
cristalino obtenido se suspende en &cido clorhidrico diluido, luego
se filtra y se lava con agua hasta quedar neutro. Se obtienen apro-

10 ximadamente 50 partes de un compuesto de £6rmula (e), el cual se
purifica ulteriormente por recristalizacidn de clorobencenc. Sin
enbargo, la recristalizacidn no es necesaria para la produccidn se-
gln la invencidn de celulosa regenerada resistente a la combuséian.

El producto consta de un s6lido blanco con un punto de

15 fusifn de 243° - 246°. De manera similar se produce el compuestc

de férmula .

con un punto de fusidn de 238° - 240°C, partiendo de 67,8 partes de
cloruro de tiofosforilo, 610 partes de xilenmo y 131,2 partes de clor~

hidrato de p-cloroanilina,
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Los compuestos de f&rmula

f3 g CE
@-'N -
|

NH - P - N
I
5

’ P.F. 281°

CH

S

@‘N"P"Nﬂ C
l l , BJF. 212° - 213°
CH—@-NH-P—N- CH,
;

fueron producidos de manera similar a partir de 33,9 partes de clo-
ruro de tiofosforilo, 300 partes de xileno y 57,4 partes de clor-

hidrato de orto— o para-toluidina.

£) Produccidn del compuesto de férmula (f)

cl |"°f cl
@N-P-'NH i
c1 ¢ ‘ l ¢c1 <l ,
(£)
NH—ﬁ*N
C1 8 cl

En un aparato mezclador se mezclan 33,9 partes de cloruro
de tiofosforilo, 110 partes de orto-diclorobenceno y 79,4 partes de

clorhidrato de 2,5~dicloroanilina y luego se calienta lentamente la
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mezcla a 150° bajo una corriente de nitrSgeno. Después de mantener
la mezcla a 150° durante 15 horas,se la lleva a 175° ;;r espacio de
8 horas. Después de dejar enfriar, se libera la mezcla de la reaccidn
del disolvente bajo vacio y, después de recristalizar varias veces

5 el producto de clorobenceno, s; obtiene el compuesto requerido con

un punto de fusidn de 253° - 256°.

El compuesto de férmula

con un punto de fusién de 223° - 226° se produce de manera similar

a partir de clorhidrato de 3,4-dicloroanilina.

10 g) Produccidn del compuesto de férmula (g)
i
CH, - N - P = N(C.H_)
27572
> ° (8)
(CZH5)2N - ﬁ -N - CH3
8

Se disuelven 13 partes de 2,4-ditio=-2,4-dicloro-1,3~dimetil~

ciclo~difosfaceno de férmula
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en 400 partes de benceno en un aparato mezﬁlador vy luego se aﬁéde,
a 20° y por espacio de 20 minutos, una solucidn de 15 partes de
dietilamina en 170 partes de benceno. Se mantiene la mezcla a tem-
peratura aﬁbiente durante 24 horas y luego se la separa por filtra-
cidn. E1 filtrado se -concentra y se enfria, después de lo cual el
producto deseado se separa por cristalizacién. El productc tiene

un punto de fusidn de 168° - 170°,

h) Produccidn del compuesto de formula (h)

CH [

30
<:§"N - T - N(C2HS)2 7 (b)

. |
(Cylig) N - ¥ - N—@

S CH
-3

Se suspenden 10,2 partes de 2,4-ditio-2,4-dicloro-1,3~bis

(2-metilfenil)=-ciclo-difosfaceno de formula
CH3 ?
©-y-t-a
!
01-=P—N_@
3 .
"8

CH3

en 60 parteg de benceno en un aparato mezclador, y luego se ataden
por gotas, a 20° y por espacio de 4 minutos, 8 partes de dietilamina.
Se mantiene la mezcla a 20° durante 4 horas con débil enfriamiento

externo y luego se la calienta al reflujo durante 2 horas. Seguida-
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mente se enfria la mezcla de la reaceidn, se la separa de la sal me-—
diante filtracidn y se la libera del benceno bajo vacfo. Después de
recristalizar el residuo de alcchol,se obtiene el producto deseado

con un punto de fusidn de 168° - 171°,
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TABLA 1
0
] *
X - I;J - I" - NH - X
X=NH-P-N -~ X
. il
0
No. X P.F. °C
1 H,C ~(O)- 325-328
, H,C ‘
| 304-307
CH,
HLC
3 H,CXO)- 358-360
3 .
4 >360
\
CH,
5 H,C0~{O)- 320-322 -
6 Br ~O)- " 2360
7 .C1<0)- ~ >360
c1
8 c1-0 290-293

.......
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TABL A 1 (continuacidn)

150-3553

No. X B, °C
c1
9 & 298-301
) |
c1
cl
10 @ >360
c1 '
11 (8- >360
TABLA 2
0
"
Ry = N-P-R
Ry - B - N - R
0
No. Ry R, P.F. °C
C.H
12 ©- -] 37 173-174
€3ty
ci,
13 ©- - N (i) 315-316
14 c1<0)- - ) 273-275
. c1 '
15 c1{0) ) 254256




- 30 ~ ' 150-3553

TABLA 2 (continuacién)

c1
16 @- -N_) 232-233

Cl

17 | c1-{0)- -NQ 265-267

18 ©r- -N<0) 227-228

3
19 c1-{0)- --111@' 2037296 ...
c1 cz’{3 : i
20 c10)- -840y | 257-258 .|
CH on '

3 3 '
I
21 @ ~N~0) 186-187
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Produccidn de celulosa regenmerada resistente a la combustifn

EJEMPLO 1

Se molturan & un polvo fino durante 4 horas 15 partes del
compuesto ignifugo de f6rmula (a) junto con 3,75 partes de un agen=—
te de dispersidn a base de naftaleno-sulfonato sédico y 56,25 partes
de agua; la molturacidn se efectlia por rotacidn a una velocidad de
1,500 revoluciones por minuto, en presencia de 75 partes de bolas
de cuarcita y enfriando con hielo durante todo el proceso. Después
de eliminar las bolas de cuarcita por f£iltracifn, se obtienen €7 par-
tes de una dispersidn acuosa que contiene un 207 del compuesto igai-
fugo.

Se introducen, agitando, 18 partes de la dispersidn acucsa
en 200 partes de una solucidn de xantato de celulosa que contiene
18 partes de a—celulosa. De acuerdo con un procedimiento de hilate~
ra usual, se prensa la solucién a través de orificios en un bafin de
precipitacidn que contiene por litro 125 g de &cido sulfénico,’ZﬁOIg
de sulfato de sodio anhidro y 12 g de sulfato de cine anhidro. Las
fibras resultantes se lavan a fondo y se las elabora a géneros de
punto que se someten seguidamente a un ensayo ignIfugo, mediante el
ensayo de Fenimore and Martin, descrito en Modern Plastics, noviem-
bre de 1966, con el fin de determinar el valor del limite de oxigeno
(LOI). Para establecer la propiedad ignifugo conferida mediante la

incorporacidn del compuesto de férmula (a), se comparan los resulta-

dos obtenidos en el ensayo con una muestra de celulosa regenerada
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sin tratar.

De manera similar se produce la celulosa regenerada resis~
tente a la combustidn, la cual contiene los dem3s compuestos de f6r-
mula I descritos en los Ejemplos de b) a h) y los indicados en las Ta-

blas 1 y 2 anteriores.

EJEMPLO 2

Se introducen sucesivamente 9 partes de una dispersidn a-
cuosa al 207 del compuesto ignifugo de férmula (a) (producido ta?
como se describe en el Ejemplo 1) y 5,15 partes de una dispe:siéé
acuosa al 357 del producto obtenido por reaccidn de cloruros de éés—
foro-nitrilo oligoméricos con 2,2-dimetil—~1l,3-propanodiol (prosucido
tal como se describe en el Ejemplo 4 de la'publicacién de la sélici-
tud de Patente alemana No. 2.316.959) en 200 partes de una solucidn
de xantato de celulosa que contiene 18 partes de a-celulosa;“k;'édi—
cidn se efectfla con agitacidn. p
El subsiguiente procedimiento para la produccidn, agifcgmo

el ensayo de la celulosa regenerada con propiedad ignifuga se efec—

tlan de manera aniloga a la descrita en el Ejemplo 1.
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NOTA .-

Descrita suficientemente la naturale-
za del invento, as{ como la mahera de realizarlo en 1la
prictica, debé hacerse constar que las disposiciones -
anteriormente indicadas, sqn!susceptibieSzde modifica-

ciones de detalle en cuanto no alteren éu’principio fun-

dameéntal; también se hace constar que el invento corres-—

" ponde a solicitudes de.patehtes, presentadas en Suiza,

bajo lLos mimeros 15814/73, de 9 de noviembre'de 1.973,
1934/73, de fecha de 12 de Pebrero de 1.974; 7882/74,

~ de 10 de junio de 1,974 y 8681/74, de 25 de junio de
}i}l.S?d,fécogiéndose por lo taﬁtﬁ a.los'beneficics_&ue -
. “conceden 1os Convenios Internacionales en vigor, siendo
'?lohque consfituye 1& esencia del referido invento y por

1o que se’'solicita Patente @e’Invgnciéﬁ por 20 affos en

Espafta, sobret PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CELULCSA

REGENERADA, RESISTENTE A LA COMBUSTION; caractirizéndose

por lo siguientes

12,~ Procedimiento _para piepéfar ce-
lulosa regenerada, resistente a la combustidn, caracte-
rizado porque la celulosa se regenera en su propia so-
lueién la cual contiene como agente ignffugo un compues-
to que cHrresponde a La férmula I, -
Y
R~ -—vll! wf?
i
R2~P- R

Y

a 1

1

an La que las dos Y significan oxigeno o azufre, las

dag Rl significan ciclohexilo, fenilo sin sustituir o

1
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funilo sustltunido por haata tres sustituyentes que sa ;

-‘seleccionan por su parte entre 1 a.3 ftomos de qlogo,

1 Atomo de bromo en la posicién para, uno a tres radi- -

" cales alquilo que contienen de 1 a 4 Atomos.de carbono

y uno a tres radicales alcoxi que contienen de 1-a 4

- ftomos «de carbono, siendo el conjunto de -4tomos de car— .

bono en.los radicales alquilo y/o alcoxi 4 como méximo, - -

v, sl ¥ significa azufre, las -dos R, también pueden

1 .
significar metilec, y las dos Rz;significan un.radical de

Ry

' ien la que R3 significa hidrégeno o alqullo que-cunt1eng
de 1 a4 &tomos de carbono, y R,

4 significa alqu‘IO guev

:-ffcontlene de-l a 12 Atomos de carbOno, clclohexilo, fenlloﬂ
'ﬁln sustitulr o fenilo sustituido por hasta tre% sustitu~

yenteg- que se selecclonan por su parte ontre l a 3 étOmos

. de cloro, 1 Atomo de bromo en la posic16n para. uno a

tres radlcales alquilo que contienen de 1 a 4 étomos.de
carbono vy uno. a tres radicales alcoxi que contienen dé '
1 a 4 &tomos de carbono, siendd: el conjunto-de &tomos
de carbono. en los radicales alquilo y/o alcoxl 4 como

maximo, o bien RS y k4,_guntn con el &tomo de nltrégeno

Cal que O"tﬁn ligados y, on caso dado, con un ulterior
‘hetcrnétomo, Forman un anil?o hoterocfclico saturado de

.5 0 6 miembros, con la condiciéh de que si simalténea—

mente Y slgnifica oxfgeno, Rq significa hidrdgeno y Rl

“‘significa fenilo sin sustituir' o sustituido, el sfmbolo
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. R, deba significar fnicamente fenilo sin. sustituir o

4

 Penilo sustituido.

22,- Procedimiento segin la reivindi-
éacién 12, caractermzado porque el compuesto ‘de £érmula
I se 1ncorpo:ra en una cantidad del 10 al 35%, calculado
sobre el peso de la materia celulésica inicial,

33,~- Procedimiento segﬁn la reivindi-

“cacibn 22, caracterizado porque el compuesto de férmula

I se incorpora en una cantidad del 15 al 25%, calculado

- 'sobre el peso de la materia celuldsica inicial. .

4%.- Procedimiento segén cualquiera

" de las'reivindicacioneq precédentes.1caraéterizado por-
" que el compuesto de £érmula I, sé incorpora junco con
- un prodicto obtenido por: reaccién de un clorurn de f£és-

'-foro~nmtrllo con un glicol."

58, Procedimiento segin 1a reivindi-

cacién 43, caracterizado perque el g;icpl es neopentil-

qlicol.. .
. 68,- Procedimiento segén la reivindi-
cécidn 48 6 53, caracterizado porque el producto de
rcaccién a0 incorpora‘en~uﬁa cantidad que puede lLlegar
hasta el 90% calculado sobre el peso total del agente

anifuqo presente.
72,~ Procedimicnto sceqin la reivindi-

" cacibn 53, caracterizado porque la cantidad del producto

de reaceién es del 10 al 70% calculado sobre el peso
total del agente ignifugo presente.

B2, Procedlmiento segiin la reivindi-
cacibn 72,. caracterizado porque la cantidad del productnl

de reaccién es del 15 al 60% -calculado sobre el peso
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total del agente ign{fugo pre;ente. .
92, - Procedmmlento segﬁn las re1v1nd1—> 
- caciones ié’a 82, caracterizado porque la soluc;én de
celulosa es una solucién de sal-alcalina dé'xahtato de
- celulosa. | | _ _J
: |  103.=- Procedimiento segin ;aS'feivih-“'
. dicaciones 12 a 38, caracterizado porque el compuestolffri
da férmula I, se afiade flnamente dlspersado en agua, a-
1a solucxén de celulosa. - RS -
' . 118,= Procedimiento segin la- reivindi-
. cacién 105 caracterizado porque la dlsper516n acuosa f_iw
| contlene el. compuesto dlspersionado en una co%c4ntrac16n :~
. del. 15 4l 30% en peso. ' | BOEOEEE N
122, - Procedlmlento segﬁn la rervindi—
cacién 11n caracterizado porque la concentraci&h es del
20 al 25 : A o e o ,ilii:;tﬂh_.w".
' 134, Procedimiento ‘segtin cualqulera
© de las re1v1ndicac10ncs lé a le2 caracterizaco porqne
la aolucmén celulésica, a partir de la. cual se ha de-
produ01r la. celulosa reqencrada re51stente a la combus—
t16n, contiene una dlsper916n de- estabxlizadcr y/o un
r.aqqnte de dispcrsién. R
‘ N l4§;— Procedmmiento para preparar
aoLu?osa reqenerada raqmstente a la combustlén, tal v
como queda Justancaalmente descrito e 1lustrado en la
presente Memoria.
o Esta Memaria consta de 36 hojas escri-
' tas a méquma por una sola cara, -27 ﬂ[;a 19 '
' “Madrid 6
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