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Spos6b otrzymywania chloroarylofosforanéw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania chloroarylofosforanéw o wzorze ogélnym przedstawio-
nym na rysunku, w ktérym A, B i C oznaczaja grupy chloroarylowe, jak chloro(ksylilowa) lub chloro(krezylowa),
stosowanych gtéwnie do wytwarzania widkien i tworzyw sztucznych o zmniejszone;j palnosci.

Znany z japoriskiego opisu patentowego nr 7325240 (1973), spos6b otrzymywania chloroarylofosforanéw
polega na chlorowaniu arylofosforanéw w czterochlorku wegla, w obecnosci promieniowania ultrafioletowego.

Znany jest takze sposéb otrzymywania chloroarylofosforanéw polegajacy na reakcji chlorofenoli z tleno-
chlorkiem fosforu w obecnosci amidéw jako katalizatoréw. Sposéb ten opisany jest w opisie Republiki Federalnej
Niemiec, nr 2200089. Inny znany sposéb oparty jest o bezposrednie chlorowanie arylofosforanéw w obecnoéci
lub bez katalizatoréw typu zasad i kwaséw Lewisa. ,

Znany jest réwniez sposéb otrzymywania arylofosforanéw, ktéry polega na estryfikaciji tlenohalogenkéw
fosforu zwigzkami fenolowymi w obecnosci magnezu jako katalizatora.

Sposéb wedtug wynalazku otrzymywania chloroarylofosforanéw o wzorze ogélnym przedstawionym na
rysunku, w ktérym A, B i C maja wyzej podane znaczenie, polega na tym, Ze tlenochlorek fosforu poddaje sig
dziataniu fendli, zwtaszcza ksylenoli lub krezoli w obecnosci bezwodnego chlorku wapniowego jako katalizatora,
w temperaturze 95—200°C, a nastgpnie otrzymang mieszaning poddaje si¢ dziataniu chloru w obecnosci lub bez
Kkatalizatoréw typu kwaséw i zasad Lewisa, jak bezwodny chlorek glinowy lub pirydyna, z udziatem lub bez
rozpuszczalnikéw organicznych, na przyktad czterochlorku wegla. Reakcje chlorowania w sposobie wedtug
wynalazku prowadzi si¢ w temperaturze 20—150°C w ciagu 0,110 godzin. Po zakoriczeniu reakcji chlorowania
wydziela si¢ wznany sposéb chloroarylofosforany na drodze przemywania stabym roztworem wodorotlenku
sodowego oraz woda az do uzyskania odczynu obojetnego, po czym oddestylowuje si¢ rozpuszczalnik, pod
zmniejszonym cisnieniem.

W sposobie wedtug wynalazku z wody po przemywaniu mieszaniny poreakcyjnej w wyniku dekantacji lub
odparowania mozna dodatkowo wydzieli¢ chlorofenole, ktére sg cennym surowcem do szeregu syntez, migdzy
innymi dodatk6éw zmniejszajacych palnosé tworzyw sztucznych.
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Spos6b wedtug wynalazku pozwala na skrdcenie procesu technologicznego, w stosunku do procesu
wytwarzania arylofosforanu ijego chlorowania, dzigki wyeliminowaniu etapu przemywania arylofosforanu,
w czasie ktérego do $cickéw przechodzity znaczne ilosci nieprzereagowanych fenoli.

Dodatkowg zaleta sposobu wedtug wynalazku jest mozliwo$¢ przeprowadzenia catego procesu otrzymywa-
nia chloroarylofosforanu bezposrednio w jednym reaktorze. '

Podine ponizej przyktady ilustruja blizej sposob wedtug wynalazku nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I Do reaktora zaopatrzonego w mieszadto, termometr, betkotk¢ do wprowadzania chloru
i chtodnicg zwrotna wprowadzono 100 czgsci wagowych technicznych ksylenoli i 0,5 czeéci wagowych
bezwodnego chlorku wapniowego oraz 45,5 czgsci wagowych tlenochlorku fosforu. Mieszaning reakcyjna
ogrzewano wciagu 3 godzin w temperaturze 90—100°C, a nast¢pnie podgrzewano jz powoli do 190°C
iutrzymywano w tej temperaturze az do zaprzestania wydzielania si¢ chlorowodoru. Mieszaning ochtodzono
i wprowadzono do niej 400 czesci objetosciowych czterochlorku wegla oraz 0,235 czesci objetosciowych
pirydyny, po czym przy ciagtym mieszaniu przez mieszaning reakcyjna przepuszczono w temperaturze 60°C
w ciagu 4 godzin 126 czg¢sci wagowych chloru, a nastgpnie mieszaning ogrzewano, utrzymujac ja w stanie wrzenia
przez 1 godzing. Po zakoriczeniu chlorowania mieszaning poreakcyjna przemywano kolejno stabym roztworem
wodorotlenku sodowego oraz woda do uzyskania odczynu obojetnego i wymycia chlorofenoli. Po oddestylowa-
niu rozpuszczalnika otrzymano chloro(tréjksylilo)fosforan w postaci lepkiej cieczy koloru jasnostomkowego
o n}y = 1,5546, lepkosci 300 cP i zawartosci fosforu 5,32%. Badania w podczerwieni wykazaty obecno$é pasma
absorpcyjnego przy czgstotliwosci 1290 cm™, charakterystycznego dla ugrupowania P = O oraz pasm absorpcyj-
nych, w zakresie czestotliwosci 1880—1710 cm™!, charakterystycznych dla czteropodstawionego pierfcienia
benzenowego. Otrzymany produkt nie wykazuje pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla grupy wodorotle-
nowej.

Przyktad Il Do aparatury z przyktadu I wprowadzono 100 czesci wagowych technicznych krezoli, 1
czg$é wagowa bezwodnego chlorku wapniowego, a nastgpnie 45 czesci wagowych tlenochlorku fosforu.
Otrzymang mieszaning ogrzewano w ciagu 3 godzin w temperaturze 100°C, po czym podniesiono temperatur¢ do
200°C i ogrzewano do chwili zaprzestania wydzielania si¢ chlorowodoru. Po ochtodzeniu wprowadzono 200
czgsci objetosciowych czterochlorku wegla oraz 0,12 czesci objetosciowych pirydyny. Przy ciagtym mieszaniu
w temperaturze 60°C przepuszczano wciggu 6 godzin 90 czesci wagowych chloru, a nastepnie ogrzewano
mieszaning utrzymujac ja w stanie wrzenia przez 1 godzine. Po zakoriczeniu chlorowania mieszaning poreakcyjna
przemywano stabym roztworem wodorotlenku sodowego, a nastepnie woda do uzyskania odczynu obojg¢tnego
i wymycia chlorofenoli. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymano chloro(tréjkrezylo)fosforan w postaci
lepkiej cieczy koloru jasnostomkowego o nf = 1,5512, lepkosci 62 cP, gestosci 1,2423 g/cm® i zawartosci

- fosforu 7,64%. Badania w podczerwieni wykazaly obecno$§¢ pasma absorpcyjnego przy czestotliwoséci 1290

- cm™, charakterystycznego dla ugrupowania P =O oraz pasm absorpcyjnych, w zakresie czestotliwosci

11870—1720 cm™* , charakterystycznych dla tréjpodstawionego pierscienia benzenowego. Otrzymany produkt nie
“wykazuje pasma absorpcyjnego charakterystycznego dl grupy wodorotlenowej.

Przyktad IIl. Do aparatury z przyktadu I wprowadzono 100 cz¢éci wagowych technicznych ksylenoli,
0,5 czesci wagowych bezwodnego chlorku wapniowego oraz 45,5 czg¢éci wagowych tlenochlorku fosforu.
Reakcje prowadzono jak w przykiadzie I. Po jej zakoriczeniu ochtodzono zawarto$é¢ reaktora do temperatury
70°C, po czym w tej temperaturze w ciagu 8 godzin przepuszczano 126 czesci wagowych chloru. Po zakoriczeniu
tego etapu ogrzewano mieszaning reakcyjna w temperaturze 100°C w ciagu 2 godzin. Po zakoriczeniu syntezy do
mieszaniny poreakcyjnej wprowadzono 50 czgsci objetosciowych czterochlorku wegla ulatwiajacego proces
wydzielania, a nast¢pnie wydzielano produkt jak w przyktadzie I. Otrzymano chloro(tréjksylilo)fosforan w pos-
taci lepkiej cieczy barwy jasnostomkowej o nfy® =.1,5590 i lepkosci 350 cP. Badania w podczerwieni wykazaty
obecno$¢ pasma absorpcyjnego przy czestotliwosci 1285 ¢cm™', charakterystycznego dla ugrupowania P=0.
Otrzymany produkt nie wykazuje pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla grupy wodorotlenowej.

Przyktad IV. Do aparatury z przyktadu I wprowadzono 100 czeéci wagowych ksylenoli, 0,5 czesci
wagowych bezwodnego chlorku wapniowego oraz 45,5 czeéci wagowych tlenochlorku fosforu. Reakcje
prowadzono jak w przyktadzie I. Po jej zakoriczeniu ochtodzono zawartos¢é reaktora i wprowadzono 200 czesci
objetosciowych czterochlorku wegla oraz 0,47 czesci wagowych bezwodnego chlorku glinowego. Przy ciaglym
mieszaniu przez mieszaning reakcyjna przepuszczano w temperaturze 70°C wciagu 8 godzin 126 czesci
wagowych chloru, a nast¢pnie ogrzewano te mieszaning w temperaturze wrzenia przez 2 godziny. Po zakoricze-
niu reakcji produkt wydzielano jak w przykladzie I. Otrzymano chloro(tréjksylilo)fosforan w postaci lepkiej
cieczy barwy jasnostomkowej o nfy® = 1,5581, lepkosci 240 cP i zawartosci fosforu 4,40%. Badania w podczer-
wieni wykazaly obecno$¢ pasma absorpcyjnego przy czestotliwosci 1290 cm™, charakterystycznego dla
ugrupowania P=0 oraz pasm absorpcyjnych w zakresie czgstotliwosci 1880—1710 cm ™ charakterystycznych dla
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czteropodstawionego pierscienia benzenowego. Otrzymany produkt nie wykazuje pasma absorpcyjnego charak-
terystycznego dla grupy wodorotlenowe;j .

Przyktad V. Do aparatury z przyktadu I wprowadzono 100 czgéci wagowych techmcznych ksylenoli,
0,5 czgsci wagowych bezwodnego chlorku wapniowego oraz 45,5 czesci wagowych tlenochlorku fosforu.
Reakcj¢ prowadzono jak w przyktadzie . Po zakoriczeniu reakcji ochtadzano zawarto$¢ reaktora i wprowadzono
150 czesci objgtoscmwych czterochlorku wegla. Przy ciaglym mieszaniu przez mieszaning reakcyjng przepusz-
czano w temperaturze 70°C w ciagu 4 godzin 126 czgsci wagowych chloru, a nastgpnie ogrzewano te mieszanine
w temperaturze wrzenia przez 2 godziny. Po zakoriczeniu reakcji produkt wydzielano jak w przyktadzie 1.
Otrzymano chloro(tréjksylilo)fosforan w postaci lepkiej cieczy, barwy jasnostomkowej o nfy® = 1,5560 i lepkosci
320 cP. Badania w podczerwieni wykazaly obecno§¢ pasma absorpcyjnego przy czestotliwosci 1290cm~*,
charakterystycznego dla ugrupowania P=0 oraz pasm absorpcyjnych w zakresie czestotliwosci 1880—1710 cm™
charakterystycznych dla czteropodstawionego pierscienia benzenowego. Otrzymany produkt nie wykazuje
obecnosci pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla grupy wodorotlenowe;j.

Przyktad VI. Do aparatury zprzyktadu I wprowadzono 322,7 czeéci wagowych technicznych
ksylenoli, 0,457 cz¢sci wagowych bezwodnego chlorku wapniowego oraz 78,1 czesci wagowych tlenochlorku
fosforu. Mieszaning ogrzewano w ciagu 3 godzin w temperaturze 90—100°C, a nast¢pnie powoli podgrzewano
mieszaning reakcyjng do 160°C, wprowadzajac w temperaturze 120°C mieszaning 0,226 czesci wagowych
bezwodnego chlorku wapniowego i 0,142 czgéci wagowych magnezu, w temperaturze 140°C 0,226 czesci
wagowych bezwodnego chlorku wapniowego i 0,170 czgsci wagowych magnezu, w temperaturze 150°C,0,113
czesci wagowych bezwodnego chlorku wapniowego i 0,056 czg¢éci wagowych magnezu oraz w temperaturze
160°C 0,254 czeséci wagowych bezwodnego chlorku wapniowego i 0,056 czesci wagowych magnezu, przyczym
'w tej temperaturze zawarto$é przetrzymywano przez 4,5 godziny. Mieszaning ochtadzano i wprowadzano do niej
0,235 czesci objetosciowych pirydyny. Przy ciagtym mieszaniu przepuszczano w temperaturze 60°C w ciagu 4
godzin 126 czeéci wagowych chloru, a nastgpnie ogrzewano mieszaning utrzymujac ja w temperaturze 90°C
przez 1 godzine. Po zakoriczeniu chlorowania produkt wydzielano jak w przyktadzie III. Otrzymano chloro(tréj-
ksylilo)fosforan w postaci lepkiej cieczy barwy ciemnostomkowej o n§? = 1,5590 ilepkosci 300 cP. Badania
w podczerwieni wykazaty obecno$¢ pasma absorpcyjnego przy czestotliwosci 1285 cm™ , charakterystycznego
dla ugrupowania P=0. Otrzymany produkt nie wykazuje pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla grupy
wodorotlenowe;j. -

Zastrzezienia patentowe

1. Sposéb otrzymywania chloroarylosfosforanéw o wzorze ogdlnym przedstawionym na rysunku,
wktérym A, B iC oznaczaja grupy chloroarylowe, jak chloro(ksylilowa) lub chloro(krezylowa), droga
chlorowania produktu reakcji tlenochlorku fosforu z fenolami, zwtaszcza ksylenolami lub krezolami, w obecnofci
chlorku wapniowego jako katalizatora, znamienny tym, Ze produkt reakcji tlenochlorku fosforu
zfenolami poddaje si¢ dziataniu chloru w temperaturze 20—150°C w ciagu 0,1-10 godzin, a nast¢pnie po
zakoriczeniu reakcji wydziela si¢ w znany sposéb chloroarylosfosforany.

2. Sposéb otrzymywania chloroarylofosforanéw o wzorze ogélnym przedstawionym na rysunku, w ktérym
A, B iC oznaczaja grupy chloroarylowe jak chloro(ksylilowa) lub chloro(krezylowa), droga chlorowania
produktu reakcji tlenochlorku fosforu z fenolami, zwtaszcza ksylenolami lub krezolami, w obecnosci chlorku
wapniowego jak katalizatora, znamienny tym, Ze produkt reakcji tlenochloi .u fosoru z fenolami poddaje
si¢ dziataniu chloru w obecnosci katalizatoréw typu kwaséw i zasad Lewisa, jak bezwodny chlorek glinowy lub
pirydyna, w temperaturze 20—150° C w ciagu 0,1 —10 godzin, a nastepnie po zakoriczeniu reakcji wydziela si¢ w
znany sposéb chloroarylofosforany.

3. Spos6b otrzymywania chloroarylofosforanéw o wzorze ogélnym przedstawionym na rysunku, w ktérym
A, B i C oznaczaja grupy chloroarylowe, jak chloro(ksylilowa) i chloro(krezylowa), drogg chlorowania produktu
reakcji tlenochlorku fosforu z fenolami, zwtaszcza ksylenolami lub krezolami, w obecnosci chlorku wapniowego
jako Kkatalizatora, znamienny tym, ze produkt reakcji tlenochlorku fosforu zfenolami poddaje si¢
dziataniu chloru z udzialem rozpuszczalnikéw organicznych, na przyklad czterochlorku wegla w temperaturze
20-150°C w ciagu 0,1—10 godzin, a nastgpnie po zakoriczeniu reakcji wydziela si¢ w znany sposéb chloroarylo-
fosforany. '

4. Sposéb otrzymywania chloroarylofosforanéw o wzorze ogélnym przedstawionym na rysunku, w ktérym
A, B iC oznaczaja grupy chloroarylowe, jak chloro(ksylilowa) lub chloro(krezylowa), droga chlorowania
produktu reakcji tlenochlorku fosforu z fenolami, zwlaszcza ksylenolami lub krezolami, w obecnosci chlorku
wapniowego jako katalizatora, znamien n y- tym, ze produkt reakcji tlenochlorku fosforu z fenolami
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poddaje si¢ dzialaniu chloru w obecnosci ktalizatoréw typu kwaséw izasad Lewisa, jak bezwodny chlorek
glinowy lub pirydyna, z udziatem rozpuszczalnikéw oragnicznych na przyktad czterochlorku wegla, w tempera-
turze 20—150°C w ciagu 0,1—10 godzin, a nastepnie po zakoriczeniu reakcji wydziela si¢ w znany sposéb
chloroarylofosforany.
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