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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se reflere a un prooedimientq para
la preparacidén de fosfonospirobisfenoles.

Compuestos fosforosos para la ignifugacidn de
materiales sintéticos son ya conocidos; por ejemplo. por
la patente norteamericana 3.330,888 y la patente belga no
T773.153. Ias exlgencias que se imponen a los materigles
gintédticos crecen continuamente. Por ejemplo, deben poder
resistir temperaturas de uso cada wez wds altas, Los espi-
rocompuestos alifédticos fosforosos no suelen tener sufi -

ciente resistencia térmica, por lo que existe una nece -



10.

5.

20.

.25.

sidad de productos més estables frente a la temperatura.
Esta necesidad es la gque vienen a remediar los compuestos
de este invento, los cuales pueden incluirse como agentes
ignifugentes en los materiales sintéticos, en el sentido-
de poderse exponer a ‘temperaturas mds altas que los com —
puestos aliféticos andlogos y de no perder por lo tanto
sus buenas propiededes. Ademés de eso, son poco sensibles
g2 la hidrélisis, mientras que los compuesitos conocidos tie-
nen propensidén muy intensa a ella.

Ios compuestos conformes a este invento corres—

ponden a las férmulas I y IT

R ' R
0 0-C CH,—0
./ N / \ﬁ
HO- —OHZ— c P-CH,~ -0H
o-a{/ \a{;o/ i (1)
2 2
R
OH Q 0-C CH.-0 OH
| |/ H2\/ 2 \ﬁ |
R' ! CH, - ¢] —-CH R
Novw Z \aro” d
0~ GL,0
i
R™ .- R (II)
donde
R silgnifice haldgeno, metilo o etilo,
mientras que
R' y R". significan hidrdgeno, haldgeno, metileo.o etilo.

En calidad de substituyentes de haldgeno entran
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en cuentra sobre todo el cloro y el bromo. Se prefiere el

grupo metilico respecto al etilico.

Para preparar los compuestos de este invento,
se hace reaccionar un Acido bencilfosfénico o un compuesto
de &cido bencilfosfénico de la foérmula Ia o respectivamente

un benzooxafosfolano de la férmula IIa

ol \ -CH2.§<

X

R (Ia) (IIa)
donde
X gignifica el grupo hidroxilico, haldgeno
o un grupo alcoxilico de 1 a 4 Atomos de
carbono (en particular, el grupo metoxilico
o etoxilico),
a temperaturas entre la del ambiente y 3502 C y en un di-
solvente polar, con pentaeritrita o su derivado tefrahalo—
genado, en la relacién molar de 2:1.

En el caso de que durante ia reaccibn se produz-
ca une transesterificacidn, o sea que X represente un gru-
po alcoxilico, es conveniente afiadir a la mezcla reacoio;
nal un catalizador, como, por ejemplo, trietilamina, car-
bonato potdsico. metilato sddico, amida de 1litio, 4oido
ortofosférico o 4cido sulfirico. Ia temperatura de reac—
¢ién, a la que se desdobla el alcohol, se halla asi en -
tre 100 y 350¢ G, y de conveniencia entre 200 y 3002 C.

Ia reaccidn puede efectuarse con presidén normal, pero

también con presidn rebajeda o aumentada.
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Ias reacciones en las que se desdobla haluro de
hidrégeno (en particular, cloruro de hidrégeno) pueden rea-
lizarse también a temperaturas mds bajas que 1002 G, de
conveniencia en presencia de aceptores del haluro de hi&qé
geno.,

B En concepto de disolventes entran en cuenta los
agentes polares que a le temperatura de reaccidn son toda-
via liquidos ¥ que despubs de la reaccidn pueden excluirse
con facilidad, como el nitrobenceno y, en particular, el
sulfolano,

Es posible juntar todos los componentes a la tem~
peratura del ambiente y luego calentarlos a la temperatura
necesaria para la reaccibn. Pero también es posible calen-
tar & la temperatura de reaccidén un componente junto con
el disolvente, o éste solo, ¥ luego agregar el otro compo-

nente o respectivamente ambos componentes. Terminada la

reaccidn, se separa por destilacidn el disolvente.

De preferencia la concentracidén de la solucidén
reaccional en compuesto de la férmula Ia o respectivgmenr
te IIa es de 0,5 a 70 %, y en particular de 5 a 50 %. _

Los fosfonopirobisfenoles resultantes son gubs-
tancias incoloras, vidriosas o cristalinas, con puntq de
fusién elevado. Ia mayoria de las veces se pueden crista-
lizar o recristelizar a partir de alcohol.

Estos compuestos son incombustibles y térmice -
mente nuy estables. Mezeléndolos a otras substancias, se
reduce considerablemente la combustibilidad de éstas. Sir-
ven por lo tanto de materias ignifugantes en los plésti -

cos o materiales sintéticos. Es posible afiadirlos, por



ejemplo; & las resinas epoxidicas, después de lo cual se
epndurecen éstas.
Como que cada molécula de los nuevos compuestos
presenta dos grupos de hidroxilo fendlicos son posibles
5. tambidn otras formas de empleo: se pueden glicidilar los
compuestos y a continuacibén endurecer éstos, eventualmente
en pregencia de otros poliepbxidos, con los endurecedores
corrientes para las resinas epoxidicas, formando materia -
7 les sintéticos. Pero también pueden servir para preparar
10. una resina de avance, haciendo reaccionar, por ejemplo, 1
mol de un compuesto de la férmula I o II con 2 moles de un
&ter diglicidilico de bisfenol A, con lo cual se origina

principalmente un compuesto de la férmula III:

15.
[ 5 CH P 0 |
3 0-C
C/I:I\CHC ~0~¢/ \ cL ~0-CH iHC 0 CH \:t‘v/ H2\"\c’
2-CH-CHy: (___,\",@ p=CH-CHy=0-¢/_ %~ AN
. CHy 0-CH,
5 (II1) 2
20. il
Tos ésteres de dcido bencilfosfénico de la fér -
mula Is y los benzcuoxefosfolanos de la férmula ITa pueden
prepararse de le manera siguiente :
25. A partir de los fenoles de las férmulag Ic y

Ilc
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" (10) 2 e
N N
R“

se forman de manera conocida, por reaccidén con solucionss
acuosas de formaldehido y dimetilamina, con desdoblamiento

de agua, las bases Mannich respectivas, de las férmulas Ib
y IIb:

OH
H
R R CH N/c 3
N (IIb)
- CH i
OFp=N ™~ CH3

Estas bases ﬁannlch se fosforilan con fosfito de
trialgquilo (por ejemplo. fosfito de trimetilo) para formar
los compuestos de las férmulas Ia y ITa, procediendo por
ejemplo, de la manera siguiente : |

Se ewalienta & la teﬁperatura de reflujo la base
Mannich junto oon fosfito de trimetilo en dioxano o dioxa-
no / 1,3-xileno como disolvente. Al cabo de algin tiempo
empieze la fosforilacidn. El curso de la reaccidén puede
seguirse por captacién y neutralizacidén de la cantidad de
emine desdoblada, '

Al final del desdoblamiento de amina, se filtra

le mezcla para gepararle de la sal precipitada y se concen

tra el filtrado.

Durente la concentracidn, en el caso de un fosfo

nato cristalino, se precipita la substancia; ésta puede
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ser todevia purificada suplementariamente mediante recris-
talizacidn.

En el cago de wn fosfonato liquido, se destila

el residuo en alto vacio.

Ig g2l de la f6rmula Id o IId

OH

R
0
@ g@

cnént033]3- (OCH3)2 (13)

H
PP
R CH,N[CH4]5~P(0CH;),
(118)

L,

que se forma como producto secundario durante la fosforila-
cién se puede descomponer térmicemente a 250 - 4502 ¢, con
desdoblamiento de mmina, A continuacidn se somete todavia
el producto bruto a destilacidén fraccionada en altq Yaoio.

Por el procedimiento de este invento se obyienen
los fosfonopirobisfencles de las férmulas I y II con ren -
dimiento asombrosamente bueno. Antes habria cabido esperar
une transesterificacidn completamente desordenada,>irre -
gular e incontrolable del fosfomato con la pentaeritrita.
Sorprendente es también el desdoblamiento de los fosfola-
nos, con formacidn espiro igualmente ordenada, y asimismo
la circunstancia de que 1oggrupogﬂe hidroxilo fendlicos

no contraen ningin enlace de éter,
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EJEMPIO 1
a) Preparacion de éster dimetilico de &cido (4~hidroxi-

~3,5~dimetil~bencil)-fosfénico.,

Se disuelven en 1,5 litros de 1.4-dioxane 270 g

(1,5 moles) de (4-hidroxi~3,5—dimetil-bencil)~dimeﬁilamina

(o sea de 1la base Mannich del 2,6-dimetilfenocl) y 223 g
(1,8 moles) de fosfito de trimetilo. A continuaciég ée ca-
lienta a la temperatura de reflujo del dioxano.,

El desdoblamiento de amina empieza al cabo de al-
ghn tiempo, y para mejor excluir la trimetilamina de la

megzcla reaccional se hace pasar sobre ella una corriente

“moderada, pero constante, de nitrdgeno. Ia mezcla gaseosa

de nitrégeno y amina puede hacerse pasar, por ejemplo, por
una solucidén de HyS50, 10 Ny determinarse asi el grado de
transformacibn.

Terminade el desdoblamiento de amina, se enfria
la mezcla hasta la temperatura del ambiente, se la filtré
para separar la sal precipitada y se la concentra.

El fosfonato se precipita hacia el finasl de la
concentracién, es separado por filitracién y, si es preciso,
recrigtalizado de dioxano.

‘ La sal puede descomponerse térmicamente a ynos
300 a 4002 G, en alto vacio, y a continuacidén purificarse
por recristalizacidn.

Bl éster de dcido fosférico recristalizado, pu~
ro, tiene un punto de fusién de 108 a 1092 C y el anjlisis
elemental da . '

C cale, 54,0%  hall, 53,7 %
H calc. 7,1 %  hall, 7,0 %
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P cale. 12,7 % hall., 12,8 %
Ia resonencia nuclear de los protones concuerda
con la designacidén quimica indicada en el titulo.
b} Preperascidn del fosfonospirobisfenol de la férmula IV

. CH3 CH3

0 5
wo-¢/ \ -CHZ-Z!-{ ° 11
. & 1

3
3,9-di-[4-hidroxi-3,5-dimetil]-bencil-2, 4,8, 10~tetraoxa~

CH (v) CH3

-3,9-difosfono-espiro(5,5)-undecano.

Se depositan en 500 cc de sulfolano, como disol-
vente, 48,8 g (0,2 moles) de éster dimetilico del 4ecido
(4-nidroxi-3,5-dimetil~bencil)-fosfbrico y 13,6 g (0,1 mol)
de pentaeritrita y se calienta a unos 250 - 2802 C de tem-
peratura interna mientras se destila constantemente el me-
tanol formado por la transesterificacidn.

Al final de la remccién se destile en alto vacio
el sulfolano, con lo que queda una mase muy friable, que
se golidifica en forme vidriosa.

Este producto bruto se cristdlize a partir dql
etanol. El producto recristalizado, puro, tiene un _pqnto

de fusidén de 214-2152 C y el anflisis elementel da :

@ cale. 55,6 % hall, 55,3 %
H calo. 6,1 % hall, 6,2 %
P cale. 12,5 % hall. 12,4 %

La resonancie nuclear de los protones es compa-

tible con la férmula IV. En el caso de que se afiada 1 g



10,

15.

20.

25.

- 10 -

de KQOOS como catalizador e la mezcla reaccional, se ob -
tiene el mismo producto. Este compuesto. incombustible,
puede incluirse en los plésticos por mezcla en los respec-
ticos productos previos o transformarse por glicidilécién
en productos intermediarios para materiales sintéticqs..
EJEMPIO 2 '

a) Preparacion de éster dimetilico de 4cido (4-hidroxi-

~3,5-~dieloro~bencil)-fosfinico.

Se hacen reaccionar tal como se ha descrito en
el Ejemplo 1, a), 310 g (1.5 moles) de (4-hidroxi-3,5-di-
cloro-benéil)—dimetilamina (o sea de la base Mannich'del
2,6-diclorofenol) y 223 g (1,8 moles) de fosfito de ri-
metilo, - \

Bl &ster de dcido fosfdnico recristalizado, puro,
tiene un punto de fusidn de 138~1399 C y el andlisis ele-
mental da':

¢ cale. 37,9 % hall, 38,0 %
E calc. 3,9 % hall, 3:9 %
P cale. 10,9 % hell. 10,7 % :

L& resonancia nuclear de los protones coneyerds
con la estructura indicada en el titulo.

b) Preparacién del fosfoncpirobisfenol de la férmula V

c1 cl

_ I >< O\ﬁ (
HO-./ AN -(;HZ_P\ }-CHZ- -0H (V) ;-

o] Cl
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Do le misma manera que en ol Ejemplo 1, b),se hacen
reaccionar 57,0 g (0,2 moles) de éster dimetilico de 4cido
(4-hidrox1—3,5»aicloro—bencil)—fosférico ¥y 13,6 g de (0,1
mol) de pentaeritrita.

Se obtiene una substaencia vidriosa.El andlisis

olemental da:

¢ ocale. 39,5% hall, 39,2 %
H cale. 3,1 % hall, 3,7 %
P oale. 10,7 % hall, 10,0 4

0

El espectro NMR es compatible con la férmula V.,
EJEMPIO 3

a) Preparacidn de 2-metoxi-2-oxo-bengo(d)-1, 2-oxa-fosfolano
de Ea Tormula Vig:

-——-—-—ﬂ-—OCH3
Nk,

\ .

(Via)

Se disuelven en 1,5 litros de 1,4-dioxano 226,8 g
(1,5 moles) de 2-hidroxi-bencildimetilamina y 223 g (1,8 mo
les) de fosfito de trimetilo y se calienta la solucibp a la
temperatura de reflujo del dioxano.El desdoblamiento ?e ami,
na empleza al eabo de alghn tiempo,y para excluir mejor la
trimetilaming se hace paser sobre la mezela reaccional una
corriente moderada,pero constante,de nitrdgeno.Ila mezcla
gaseosa de nitrdgeno y amina puede hacerse pasar,por ejgmplo
por una solucién 10 N de Hésoé,con 1o que se determina el .

grado de transformacidn.
Al Pinel del desdoblamiento de amine se enfria
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la mezcla hesta la temperatura del ambiente,se la filtra pa-.
ra separar la sal precipitada y se la concentra.

A continuscibn se somete a destilacidén fraccionada
en alto vacifo el residuo viscoso,

Ia sal puede sor descompuestsa térmicamente a 300~
40020, en alto vacio y a continuacidn purificads por desti~
lacién fraccionada en alto vacio.

El éstor de Acido fosfénico fraccionado tiene un '
punto de fusibén de 117°C a 0,2 Torr;el andlisis elemental da:
¢ cale. 52,2 % hall, 52,3 %

H cale. 4,9 % hell, 5,0 %
P cale. 16,7 % hall. 16,7 %
Ia resonancis nuclear de los protones concuerda
con la estructura del titulo. |

v} Preparacidén de fosfonospirobisfenol de la férmula VI:

0 H
‘ CH ﬂ//o \\E CH, =~ (vr)
~CH,~ ~CH,~ VI
"N\ o |

De lo misma manere que se ha descrito en el Ejem~
plo 1; b)se hacen reaccionar 92,1 g(0,5 moles)del fosfolano
con 34 g(0,25 moles) de pentaeritrita en 500 cc de suifolano.
El producto rcsultante, no purificedo, es una masa vidriosa.
El andlisis elenontal da}

0 cale. 51.8 % hall. 50,2 %
H calc. 5,0 % hall. 5,2 %
P cale. 14,1 % hall, 13,3 %
El espectro NMR concucrda con la férmula VI
EJEMPIO 4

a) Preporacidn dc 2-motoxi-2-o0x0--4',6'-dimotil-benzo(d)~
-1, 2-0xa-fogfolano
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Se disuelven 17,9 g (0,1 mol) de 2-hidroxi~3,5-
dimetil-bencildimetilamina (o sea de la base Mannich del
2;4~dimetil-fenol) y 12,4 g (0,1 mol) de fosfito de trime-
tilo en 100 partes de una mezcla de dioxano y 1, 3-xileno
en la relacidn de 1;1 ¥ se prosigue como en el Ejemplo 1,
a). Bl producto resultante hierve a 120¢ C (0,1 Torr). E1
anilisis elemental da :

G cale, 56,6 % hall, 56,5 %
. Heale. 6,2% hall, 6,3 %
P cale. -14,6 % hall. 14,3 %

El espectro de resonancia nuclear concuerda con
la férmule indicada.

b) Preparacién del fosfonospirobisfenol de la férmula VI10

H/

H3C~ —CH P-CH - -CH

Q--
=+

Se depositen en 500 cc de sulfolano, como disol-
vente, 48,8 g (0,2 moles) del fosfolano descrito en a)y
13,6 g (0,1 mol) de pentaeritrita y se calienta a 240-2802
C de temperstura interna, mientras se destila constante ~
mente el metanol formado por la transesterificaciédn.

Terminada la reaccidn; se separa el sulfolano
por destilacidn en alto vaclo. con lo que'queda ung masa
friable, que al solificarse se vuelve vidriosa.

Egte producto se puede recrigtalizer a partir

de etanol. E1 producto recristelizado tiene un punto de
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fugidn de 203~204¢ C y el andlisis elemental da
0 cald, 55,6 % hall., 55,6 %
H cale, 6,1 % hell, 6,3 %
P cale. 12,5 % hell. 12,3 %
Ia resonancia nuclear de los protones concuerda
con la férmula VII.
EJEMPIO 5

a) Preparacidn de 2-metoxi-2-oxo-4'-metil-benzo(d)-l,2~

~oxa~fosfolano.

Se disuelven 16,5 g (0,1 mol) de 2-hidroxi-5-me-
til-bencildimetilamina (o sea de la base Mannich del 4-me-
til-fenol) y 12,4 g (0,1 mol) de fosfito de trimetilo en
100 cc de una mezvla de dioxano y 1,3-xileno en la ra;la -
eibn 1'31 y se prosigue igual que en el Ejemplo 1, a) .» Bl
producto resu;l.'ban'te hierve a 1312 ¢ (0,2 Torr). El andlisis
elemental da ¢ |

C cale. 54,6 # hall. 54,6 %
H calc. 56 %  hell, 5,8 %
P cale. 15,6 % hall. 15,4 %

El espectro de resonancia nuclear concuerds con

la £érmula indicada antes .

b) Preparacibén del fosfonospirobisfenol de la férmula

VIII:
0H ﬂ -0 OH
0-CH -
CH P/ z\c/c : \ﬂ cH ‘
~~ } - 2"\ J/ \e- J 2 (VIII)
//) O-CH2 HZ-O

H3 CH3
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' Se haocen resccionar como en el Ejemplo 1, b),
39,6 g (0,2 moles) del fosfolano preparado +tal como se ha
descrito en a) oon 13,6 g (0,1 mol) de pentaeritrita én
500 cc dgsulfolano,
Se recristaliza de metiletilcetona el producto
Bruto; que una vez recristalizado tiene un punto de ﬁusién
de 202—2059 C. El andlisis elemental da :
Coale. 53,9%  hall, 53,8 %
H calc. 5,6 %  hall, 5,5 %
P calc. 15,2 % hall, 13,2 %
Ia resonancia nuclear de los protones concuerda
con la férmula VIII.
EJEMPIO 6

8) Preparecidn de 2-metoxi-2-o0x0-4',6'-dicloro-benzo(d)-

-1, 2-oxa-fogfolano.
Se disuelven 22,0 g (0,1 mol) de 2-hidroxi-3,5-

~dicloro-bencildimetilamina (o sea de la base Mannich del
2,4-dicloro-fenol) y 12,4 g (0,1 wol) de fosfito de trime-
$1lo en 100 cc de una mezcla de dioxano y 1, 3-xileno -en la

relacién de 1:1 y se prosigue tal como se he descrito en

el Ejemplo 1, a). El producto resultante hierve a 1702 C
(0,5 Torr) y tiene un punto de fusidn de 61-642 C. E1l and-
lisis elemental da } o

¢ cale. 37,9 % hall, 38,1 %

H cale, 2,8 % hell. 3,1 %

P calo. 12,3 % hell 12,2 %

El espectro NMR concuerda con la férmula del
titulo '
b) Preparacion del fosfoncen'robisfenol de la férmula IX:
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Z =16 = 2

[m o]
Cl- -CH —P Q\\ \?~CH v ~CL
2 :
\O*GH . '

él ClL (1%)
" Se hacen reaccionar como en el Ejemplo 1, b).
57,0 g 00,2 moles) del fosfolano preparado tal como sé ha,
expuesto en a) con 13.6 g (0,1 mol) de pentaeritrita en 500
ce de sulfolano. E1l producto bruto resultante se recrista~
liza & partir del alecohol etilico. E1l producto recrisfali-
zado tiene un‘punto de fusién de 204-2052 ¢, El andlisis

elemental da : .

¢ calo. 39,5 % hall, 39,3 %
g cale. 31 % hall. 3,1 %
P cale. 10,7 % hall, 10,8 %

La resonancia nuclear proténica concuerda con la
férmula IX.
EJEMPIOS IE EMPLEQ

1, Preparacion del éter diglicidilico del fosfa-espiro- '

~bisfenol descrito en el Ejemplo 1.

Se calienta & 90-1002 C durante 1 1/2 horas apro-.
ximadamente 99,2 g (0,2 moles) del compuesto de la Férmula
IV del Ejemplo 1, b), 1 litro de epiclorchidrina y 4 g de
bromuro de tetraetilamonio; luego se enfria hasta unos 80¢
¥y se afinden en porciones 24 g de metilato sddico en el cur—
50 de una hora. Se mantiene la solucidn reaccional a 80-902
¢ durentc media hora més y luego se la deja enfriar hasta
la temperatura del ambilente.

Se separa por filtrecidn el NaCl precipitado y
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ge evapora la epiclorohidrina. El residuo, muy viscoso, se
puede oristalizer wediante un tratamiento con isopropanocl.
- Se filtra el &ter diglicidflico cristalino y se
le seca. El punto de fusidn del producﬁo crigtalino esg de
5. P4~1952 C y el anflisis elemental da 3
¢ cale. 57,2 % hall, 57,3 %
HE cale. 6,3 % hell. 6,4 %
P calec. 10,2 % hell. 10,0 %
;a resonancia nuclear protdénica concuerda con la

10. férmula X

CH CF,
0 o— i
GéZBGH—GHz—'O—- / \ —CHQP\/ \PCH - / \ -O"CHQ'CH”CHZ
— 0
01{3v () CH3

Bl éter glicidilico asi preparado se deja endure-
20,  cer normalmente con los endurecedores corrientes, solos o
en mezela con otros epdxidos.
II. Preparacién de una resina de avance a base de 2 moles

de éter diglicidilico de bisfenol 4 y 1 mol del fosfo-

no-espiro-bisfenol preparado segin el Ejemplo 1, b)

25, Se funden a 2202 G y se hacen reaccionar 2 moles
del éter diglicidilico de bisfenol A junto con 1 mol del
compuesto de la férmula IV preparado segim el Ejemplo 1, b)
Ia reaccidn puede seguirse por el decremento del indice de

epbéxido. Una vez alcanzado el grado de transformacidén de -~
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seado, se enfria la fusién. Resulta un producto que al so-
lidificarse se vuelve vidrioso y que presenta un intérva-
lo de reblandecimiento de 90 a 1102 C aproximadamentfe pa~
ra un contenido de epéxido de 1,6 aproximadamente {calcu~
lado, 1,7).

Este producto se deja endurecer normalmente con
los endurecedores.

Cuando se aflade esta resina, que de por si es
incombustible, & otras resinas; se reduce considerablemen-
te le combustibilidad de los materiales sintéticos asi
preparados. Por ejemplo, el producto de 100 partes de
una resina liquida a base de bisfenol A, con un peso de
equivalentes de epdxido de 180-194 y ume viscosidad’de
8000 a 12000 &entipoises (= Resina A), endurecida cgn 26,2
partes de p.p'-dismino-difenil-metano muestra en 1é:prue4

be 0TM 20 *) una combustibilidad de 0/ 3 60").

i i o st i o et

(£) Descripcién de la prueba CTM 20 : .

Una varillas segin la norma DIN (120 x 15 x 10)
m) del material en examen, colgada horizontalmente,
so somete durante un minuto a la llama de un mechero
Bunsen alimentado con gas natural e inclinado. en 45¢
(abertura del mechero: 9 mm; altura de la llama con
el mechero puesto verticalmente: 10 cm) de modo que
la superficie de 15 mm de la muestra se halle 3 cm
por encima del borde superior del mechero y la super-
ficie frontal se halle 1 cm. & distancia horizontal

del horde inferior del mechero.

o - — et gy e et i e
S R s e e s o v, e o
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S1 se endurece una mezcla de 80 partes de la re -
gine A y 20 partes de la resina de avance del Ejemplo II
con 22,6 partes del mismo endurecedor se obtiene un pro -
ducto que presenta une combustibilidad de 0 / 47w,

Si se endurece una mezcla de 60 partes de la re -
gine A y 40 partes de lz resina de avance con 18,5 partes
del mismo endurecedor. se comprusbae en el producto resultan-
te una combustibilidad de O / 24",

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran nuevas y dg_propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza nim.
16895/73 del 3 de diciembre de 1973.

1,- Procedimiento para la preparacién de fosfonos

pirobisfenclos, de las férmulas generales I y II

R
CH oc‘)
Oz, 2" \L
HO- \ —-OH2 \c/ ~CH,~ / N ~0H (I)
‘R
o-cx—x CH -o

2/ 2
P
\Iiiji]I// O CH;// \\CH ~0 (I1)
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donde .
R significa halégeno, metilo o etilo,
mientras que
R' y B" significan hidrdgeno, haldgeno, metilo o
etilo,
ceracterizado por hacerse reaccionar un &cido bencilfosfé-

nico o uno de sus compuestos de la Fférmula Is

X

HO // - 4 _ {Ia)

2
_ N,

—OC

=

R

¥, respectivamente, un benzooxafosfolano de la férmula IIa

0
0— 7%
~x
|
R'= 2~ N -CH
‘ 2 (IIa)
™
RN
donde
X significa el grupo hidroxilico, haldégeno o

un grupo alcoxilico de 1 a4 &tomos de

carbono, _
a temperaturas enitre la del ambiate y 3502 C y en un di -
solvente polar, con pentaeritrita o el derivado tetrahalo-
genado de ésta, en lgrelacién molar de 2; 1.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado en que X, en la férmula Ias y, respectivamen~
te IIs, significa el grupo de metoxilo o etnxilo y en que

ol éster se transesterifica con pentaeritrita en presencia
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de un catalizador de la trensesterificacién y a temperatu-
ra entre 100 y 3509 C.

3.« Procedimiento segin la rekindicacién 2, ca-
racterizado en que la transesterificacibén se realizs entre
200 y 3009 _C.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacibén 1,
caracterizado en que la reaccidn se efectia en sulfolano
como disolvente. |

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1,
caracterizado en que la concentracidén del compuesto de la
férmula Ia y, respectivamente, IIa es de 0,5 a 0%, ¥y en
particular de 5 a 50 %.

6.~ Procedimiento pere la preparacidn de fosfo-
nospirobisfenoles

Segﬁn se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consté de 21 hojas foliadas y es~-

critas e méquins por uns sola cara.

Firmado: JOSE L. NCRa
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