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Sposéb wytwarzania aryloksyfosfazenéw

Przedmiotem wynalazkusjest sposéb wytwarzania aryloksyfosfazenéw o wzorze ogéinym 1, w ktérym
A oznacza grupe aryloksylowa, zwtaszcza fenoksylowg, p-metylofenoksylowa, m-metylofenoksylowa, o-metylo-
fenoksylowa, 2-naftoksylowa, B oznacza chlor lub grupe aryloksylowa, zwtaszcza fenoksylowa, p-metylofeno-
ksylowa, m-metyiofenoksylowa, o-metylofenoksylowa i 2-naftoksylowa, zas n >3, «

Znany z czasopisma ,,Journal of Chemical Society’”, 1735 (1964) sposéb otrzymywania aryloksyfosfaze-
néw polega na dziataniu chlorofosfazenéw na fenole w obecnosci czynnika wiazgcego produkt uboczny.
Natomiast opisanysw ,,Kogyo Kagaku lasshi”, 74(1), 22(1971) spos6b otrzymywania aryloksyfosfazenéw polega
na bezposrednim dziataniu fenolami na chlorofosfazeny. Reakcje te prowadzi sie bez udziatu czynnika
wigZacego, przy czym stosuje si¢ podwyzszona temperature oraz dtugi czas reakcji, rzedu kilkudziesieciu godzin
i otrzymuje w efekcie aryloksyfosfazeny z niskag wydajnoscia. ¢

Inny znany sposéb opisany w ,,Journal of Polymer Science’’, 5(4), 465(1950) polega na reakcji szesciochlo-
rocyklotréjfosfazenu lub o$miochlorocykloczterofosfazenu w Srodowisku rozpuszczalnika z aryloksylanami.
W wyniku tej reakcji otrzymuje sie aryloksyfosfazeny i chlorek sodowy jako produkt uboczny, ¢

Znane sposoby wymagaja stosowania drogich lub toksycznych rozpuszczalnikéw jak, tetrahydrofuran czy
dioksan oraz stosowania niskich temperatur okoto —78°C lub temperatur podwyzszonych do okoto 200°C, przy
czym dtugi jest czas reakcji dochodzacy do kilkudziesieciu godzin, natomiast niska jest wydajnosé otrzymywane-
go produktu 60—70% wydajnosci teoretycznej. Nadto w znanych sposobach zachodzi konieczno$é stosowania

- skomplikowanego i dtugotrwatego wydzielania i oczyszczania produktu, ¢

Znany jest takze spos6b wytwarzania bromoaryloksyfosfazenéw, ktéry polega na dziataniu krystalicznych
.chlorofosfazenéw na wydzielone bromowane fenolesw obecnos$ci czynnika wiazacego produkt uboczny. Reakcjg
prowadzi si¢ w $rodowisku acetonu w temperaturze 0—60°C z udziatem szesciochlorocyklotréjfosfazenu lub
mieszaniny chlorofosfazenéw krystalicznych,

Sposéb wytwarzania wedtug wynalazku aryloksyfosfazenéw o wzorze ogéinym 1 w ktérym wszystkie
symbole majg wyZej podane znaczenie, polega na tym, ze arylole o wzorze ogélnym 2, w ktorym A ma wyiej
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podane znaczenie, rozpuszcza sie w acetonie, po czym do tak otrzymanego roztworu wprowadza sie metal
alkaliczny, zwtaszcza s6d w ilosci 1,05—1,3 mola na 1 mol arylolu w temperaturze 0--60°C. Metal alkaliczny
wprowadza si¢ w celu otrzymania soli arylolu, ktére dalej reagujg z chlorofosfazenem. Nastgpnie w tej samej
temperaturze wprowadza sie do $rodowiska reakcji krystaliczne lub ciekte chlorofosfazeny w rozpuszczalniku,
takim jak aceton lub bez rozpuszczalnika, w stosunku molowym 1 :1—1:3 chlorofosfazenu do arylolu
w przeliczeniu na mer chlorofosfazenu, Po wprowadzeniu chlorofosfazendw mieszanine reakcyjng utrzymuije sie
w ciggu 0,5—-4 godzin w temperaturze 0-20°C, po czym podnosi sig temperature mieszaniny reakcyjnej do
temperatury wrzenia acetonu i prowadzi reakcje w te] temperaturze w ciagu 3—24 godzin. Nastepnie wydziela sie
produkt ze $rodowiska reakcji, przy czym aryloksyfosfazeny rozpuszczalne w srodowisku reakcji wydziela si@
przez wytracenie woda, odfiltrowanie, przemycie na przemian wodg i rozpuszczalnikiem rozpuszczajgcym tylko
substraty, na przykfad etanolem oraz wysuszenie, Aryloksyfosfazeny ciekte wydziela sie ze srodowiske reakcji
przez odparowanie rozpuszczalnika, 2—5-krotniesprzemycie na przemian wodg i rozpuszczalnikiem oraz wysusze-
nie, Natomiast aryloksyfosfazeny nierozpuszczalne w srodowisku reakcji wydziela si¢ przez odfiltrowanie,
przemycie na przemian wodga.o-etanolem lub acetonem oraz wysuszenie.

Sposéb wedtug wynalazku pozwolit na zwigkszenie wydajnosci reakcji do ponad 90% wydajnosci
teoretycznej, przy jednoczesnym ztagodzeniu warunkow reakcji, zwtaszcza temperatury, skrécenie czasu reakcji,
oraz na tatwe wydzielanie i oczyszczanie produktow.

Aryloksyfosfazeny wytworzone sposobem wedtug wynalazku sg zwigzkami o duzej odpornosci chemlczne]
i termicznej i stosuje sig¢ je gféwnie jako srodki zmniejszajace palnosé tworzyw sztucznych i wtékien chemicz-
nych,

Nizej podane przyktady ilustruja blizej spos6b wedtug wynalazku nie ograniczajac jego zakresu. Uzyte
w ponizszych przyktadach czeséci wagowe oznaczajg gramy, a czesci objetosciowe oznaczajg mililitry,

Przyktad |. Do 20,7 czesci wagowych fenolu w 150 czesciach objetosciowych acetonu wprowadzono
przy ciaggtym mieszaniu, stoppiowo, 1 cze$¢ wagowg sodu w temperaturze 20°C. Po przereagowaniu catkowitej
ilosci sodu, wkroplono roztwér 11,6 czesci wagowych chlorofosfazenéw krystalicznych w 200 czesciach
objetosciowych acetonu w temperaturze 20°Cw ciggu 0,5 godziny. Po wkropleniu catkowitej ilosci acetonowego
roztworu chlorofosfazendw krystalicznych zawarto$c reaktora mieszano w ciggu 1 godziny w temperaturze 20°C.
Nastepnie podniesiono temperatur@ mieszaniny reakcyjnej do wrzenia i utrzymywano ja w ciagu 6 godzin,
Powstaty fenoksyfosfazen wytracono ze $rodowiska reakcji acetonu woda, otrzymany osad odfiltrowano,
a nastgpnie przemyto czterokrotnie na przemian woda ietanolem. Oczyszczony fenoksyfosfazen wysuszono
w temperaturze 60°C pod zmniejszonym ciénieniem w ciagu 5 godzin w obecnosci chlorku wapniowego.
Wydajnos¢ reakcji wynosita 68% wydajnosci teoretycznej. Skfad otrzymanego fenoksyfosfazenu byt nastgpuja-
cy: C=615%, H=4,1%, P = 133%, N = 6,3%, areszte stanowit tlen, natomiast n wynosito w przewazajacej
czeici 3 i 4. Temperatura topnienia fenoksyfosfazenu wynosita 100~105°C.

Przyktad Il. Do 20,7 czesci wagowych fenolu w 150 czesciach objetosciowych acetonu wprowadzono
przy ciagtym mieszaniu, stopniowo, 1 czeéé wagowa sodu w temperaturze 5°C. Po przereagowaniu catkowitej
ilodci sodu, wkroplono roztwér 1,6 czesci wagowych chlorofosfazenéw krystalicznych w 200 czesciach
objetosciowych acetonu w temperaturze 60°C w ciagu 0,6 godziny, W trakcie wprowadzania chlorofosfazenéw
do mieszaniny reakcyjnej umieszczone byty one w dozowniku, przez ktéry zawracany byt aceton do srodowiska
reakcji. Nastgpnie temperature mieszaniny reakcyjnej utrzymywano w 60°C wciggu 6 godzin. Powstaty
fenoksyfosfazen wytracono ze $rodowiska reakcji woda, otrzymany osad odfiltrowano, a nastgpnie przemyto
czterokrotnie na przemian wodg i etanolem, Oczyszczony fenoksyfosfazen wysuszono w temperaturze 60°C pod
zZmniejszonym ci$nieniem w ciaggu 5 godzin w obecnosci chlorku wapnia. Wydajno$é reakcji wynosita 95%
wydajnosci teoretycznej. Sktad otrzymanego fenoksyfosfazenu byt nastepujacy: C =61,3%, H = 4,2%,
P =135%, N = 6,3%, areszte stanowit tlen, natomiast n wynosito w przewazajacej czesci 3 i 4. Temperatura
topnienia fenoksyfosfazenu wynosita 103—106°C. .

Przyktad Ill. Do 20,7 czesci wagowych fenolu rozpuszczonego w 200 czesciach objetosciowych
acetonu wprowadzono przy ciggtym mieszaniu, stopniowo, 1 czeé¢ wagowa sodu w temperaturze 20°C. Po
przereagowaniu catkowitej ilosci sodu, wkroplono 11,6 cze$ci wagowych chlorofosfazenéw ciektych w tempera-
turze 20°C wciggu 0,5 godziny. Dalej postepowano jak w przykiadzie |, przy czym produkt ktéry byt
rozpuszczalny w acetonie, wydzielono ze srodowiska reakcji przez odparowanie acetonu, a nastgpnie przemycie
dwukrotne na przemian wodg i etanolem.'Oczyszczony produkt wysuszono w temperaturze 60°C przez 5 godzin
pod zmniejszonym cisnieniem w obecnosci chlorku wapniowego. Wydajnos¢ reakcji wynosita 71% wydajnosci
-teoretycznej. Sktad otrzymanego produktu byt nastepujacy: G = 61,8%, H = 4,3%, P = 13,1%, N = 6,2%, reszte
stanowit tlen, natomiast n zawierato sie w przewazajgcej czeéci w przedziale 10—20. .
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Przyktad IV, Do 23,8 czesci wagowych p-krezolu rozpuszczonego w 180 czesciach wagowych acetonu
wprowadzono przy ciaggtym mieszaniu, stopniowo 1 cze$¢ wagowa sodu w temperaturze 20°C. Po przereagowa-
niu catkowitej ilosci sodu, wkroplono roztwér 11,6 czeéci wagowych chlorofosfazendw krystalicznych w 200
czesciach objetosciowych acetonu w temperaturze 20°C w ciggu 0,5 godziny. Dalej postepowano jak w przykfa-
dzie |. Wydajnos¢ reakcji wynosita 656% wydajnosci teoretycznej. Sktad otrzymanego p-metylofenoksyfosfazenu
byt nastepujacy: C = 68,0%, H =5,5%, P = 12,7%, N = 6,0%, areszte stanowit tlen, natomiast n wynosito
w przewazajacej czesci 3 i 4. Temperatura topnienia p-metylofenoksyfosfazenu wynosita 95—100°C.

Przyktad V. Do 23,8 czesci wagowych o-krezolu rozpuszczonego w 150 czesciach wagowych acetonu
wprowadzono przysciggtym mieszaniu, stopniowo 1 cze$¢ wagowq sodu w temperaturze 20°C. Po przereagowa-
niu catkowitej ilosci sodu, wkroplono roztwér 11,6 czesci wagowych chlorofosfazenéw krystalicznych w 200
czesciach objetosciowych acetonu w temperaturze 20°C w ciagu 0,5 godziny. Dalej postepowano jak w przykta-
dzie lll. Wydajno$¢ otrzymanego o-metylofenoksyfosfazenu wynosita 61% wydajnosci teoretycznej. Skiad
chemiczny produktu byt nastepujacy: C = 68,2%, H =5,7%, P = 12,5%, N = 59%, areszte stanowit tlen,
natomiast n wynosito w przewazajacej czesci 3i 4.

Przyktad VI. Do 23,8 czeéci wagowych o-krezolu rozpuszczonego w 150 czesciach wagowych
acetonu wprowadzono przy ciaggtym mieszaniu, stopniowo, 2 czesci wagowe potasu w temperaturze 10°C. Po
przereagowaniu catkowitej ilo$ci potasu, wkroplono roztwér 11,6 czesci wagowych chlorofosfazenéw krystalicz-
nych w 200 czesciach objetosciowych acetonu w temperaturze 60°C w ciagu 0,5 godziny. W trakcie wprowadza-
nia chlorofosfazendw do mieszaniny reakcyjnej umieszczone one byty w dozowniku, przez ktéry zawracany byt
do $rodowiska reakcji aceton. Nastepnie reakcje prowadzono przez 12 godzin w temperaturze 60°C. Produkt
wydzielono i oczyszczono jak w przyktadzie 11l. Wydajno$é otrzymanego o-metylofenoksyfosfazenu wynosita
77% wydajnosci teoretycznej. Sktad chemiczny produktu byt nastepujacy: C = 68,3%, H = 5,8%, P =512,6%,
N = 5,9%, a reszte stanowit tlen, natomiast n wynosito w przewazajacej czesci 3 i 4.

Przyktad VIl DO 23,8 czesci wagowych m-krezolu rozpuszczonego w 100 czesciach objetosciowych
acetonu wprowadzono przy ciaggtym mieszaniu, stopniowo, 1 cze$s¢ wagowg sodu w temperaturze 20°C. Po
przereagowaniu catkowitej ilosci sodu wkroplono roztwér 11,6 czesci wagowych chlorofosfazenéw krystalicz-
nych w 200 czesciach objetosciowych acetonu w temperaturze 20°C w ciagu 0,5 godziny. Dalej postgpowano jak
w przyktadzie 111, Wydajnos$¢ reakcji wynosita 61% wydajnosci teoretycznej. Sktad otrzymanego m-metylofeno-
ksyfosfazenu byt nastepujacy: C = 68,3%, H = 5,6%, P = 12,1%, N = 6,0%, a reszte stanowit tlen, natomiast
n wynosito w przewazajacej czeéci 3 i4.

Przyktad Vil Do 31,7 czesci wagowych 2-naftolu rozpuszczonego w 160 czesciach obietoﬁcnowych
acetonu wprowadzone przy ciaggtym mieszaniu, stopniowo, 1 czeg$¢ wagowq sodu w temperaturze 20°C. Po prze-
reagowaniu catkowitej ilosci sodu, wkroplono roztwér 11,6 czesci wagowych chlorofosfazenéw krystalicznych
w 200 czesciach objetosciowych acetonu w temperaturze 20°C w ciagu 0,5 godziny. Dalej postepowano jak
w przyktadzie |, przy czym produkt reakcji, ktéry byt nierozpuszczalny w acetonie, wydzielono przez
odfiitrowanie, pigciokrotne przemycie na przemian etanolem i woda. Otrzymano oczyszczony 2-naftoksyfos-
fazen, ktéry wysuszono w temperaturze 80-°C pod zmniejszonym ci$nieniem w obecnosci chlorku wapnia
W ciggu 6 godzin, Wydajnosc¢ reakcji wynosita 90% wydajnosci teoretycznej. Sktad otrzymanego 2-naftoksyfosfa-
zenu byt nastepujacy: C = 69,7%, H = 4,1%, P = 9,2%, N = 4,3% areszte stanowit tlen, natomiast n wynosito
w przewazajacej czesci 3 i 4. Temperatura topnienia 2-naftoksyfosfazenu wynosita 167—169°C.

Przyktad IX. Do 20,7 czesci wagowych fenolu w 300 czesciach objetosciowych acetonu wprowadzo-
no przy ciagtym mieszaniu, stopniowo 1 czesé¢ wagowa sodu w temperaturze 10°C. Po przereagowaniu
catkowitej ilosci sodu, wprowadzono stopniowo 11,6 czesci wagowych chlorofosfazenéw krystalicznych
w temperaturze 20°C w ciagu 0,6 godziny. Po wprowadzeniu catkowitej ilosci chlorofosfazenéw krystalicznych
zawarto$¢ reaktora mieszano w ciagu 1 godziny w temperaturze 20°C. Nastepnie podniesiono temperature
mieszaniny reakcyjnej do wrzenia i utrzymywano ja w ciggu 18 godzin. Powstaty fenoksyfosfazen wytracono ze
srodowiska reakcji wodg, otrzymany osad odfiltrowano, a nastepnie przemyto czterokrotnie na przemian woda
i etanolem. Oczyszczony fenoksyfosfazen wysuszono w temperaturze 60°C pod zmniejszonym cisnieniem
w ciggu 5 godzin w obecnosci chlorku wapniowego. Wydajnosé reakcji wynosita 95% wydajnosci teoretyczne;j.
Skiad otrzymanego fenoksyfosfazenu byt nastepujacy: C = 62,1%, H = 4,2%, P = 13,2%, N = 6,5%’ areszte
stanowit tlen, nastomiast n wynosnlo W przewazajacej I|OSCI 3 i,4. Temperatura topnienia otrzymanego fenoksy-
fosfazenu wynosita 100—104°C.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzanla aryloksyfosfazenéw o wzorze ogéinym 1, w ktérym A oznacza grupg aryloksylowa,
zwtaszcza fenoksylows, p-metylofenoksylowg, m-metylofenoksylowa, o-metylofenoksylowa, 2-naftoksylows,
B,0znacza chlor lub grupe aryloksylowa, zwtaszcza fenoksylowa, p-metylofenoksylowa, m-metylofenoksylowsy,
o-metylofenoksylows i 2-naftoksylowq an=>3 wreakcji arylanéw metali alkalicznych z chlorofosfazenami
i ewentualnie w érodowisku rozpuszczalnika, znamienny tym, Ze arylole o wzorze ogéinym 2,w ktérym
A ma wyiej podane znaczenie rozpuszcza sie@ w acetonie, po czym do tak otrzymanego roztworu wprowadza sie
metal alkaliczny, zwtaszcza séd w ilosci 1,06—1,3 molana mol arylolu w temperaturze 0-—60°C, a nastgpnie
wprowadza sig krystaliczne lub ciekte chlorofosfazeny, ewentualnie w rozpuszczalniku, takim jak aceton, w ilodci
1:1—1:3 wstosunku do arylolu w przeliczeniu na mer fosfazenu oraz utrzymuje si¢ otrzymang midszanine
reakcyjng w temperaturze 0—20°C w czasie 0,5—4 godzin, po czym podnosi sig temperature mieszaniny do
temperatury wrzenia acetonu i prowadzi sie reakcje w tej temperaturze w ciagu 3—24 godzin, a nastepnie
wydziela sie aryloksyfosfazeny ze srodowiska reakcyjnego, oczyszcza i suszy w temperaturze 601 20°C.

2. Sposob, wedfug zastrz. 1, znamienny tym, e aryloksyfosfazeny rozpuszczalne w §rodowisku
reakcji wydziela si¢ przez wytracenie wodg, odfiltrowanie, przemycie na przemian wodg ietanolem oraz
wysuszenie. .

3. Sposdb, wedtug zastrz.1; znamienny tym, 2e aryloksyfosfazeny ciekte wydziela sig ze
srodowiska reakcji przez odparowanie rozpuszczalnika, przemycie na przemian wodg i etanolem i wysuszenie.

4, Sposéb, wedtug zastrz. 1,znamienny tym, 2ze aryloksyfosfazeny nierozpuszczalne w $rodowisku
reakcji wydziela sie przez odfiltrowanie, przemycie na przemian wodg i etanolem oraz wysuszenie.
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