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Sposéb otrzymywania nowych bromoarylofosforanéw

. Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych bromoarylofosforanéw, stosowanych gtéwnie
do wytwarzania wtékien i tworzyw sztucznych o zmniejszonej palnosei.

Znane s3 z polskich opiséw patentowych nr nr 57075, 68303, 76821, 76822 sposoby otrzymywania
fosforan6w arylowych w reakgcji tlenochlorku lub tlenobromku fosforu z odpowiednimi fenolami w temperaturze
95-250°C w obecnosci lub bez udziatu katalizatoréw jak magnez, Zelazo, chlorek wapniowy, przy czym
temperatura prowadzenia procesu uzalezniona jest od stosowania katalizatora i jego rodzaju.

Znany jest takZe z francuskiego opisu patentowego nr 2073606 sposéb otrzymywania bromoalkilofosfora-
ndéw, ktéry polega na bromowaniu fosforanéw alifatycznych w czterochlorku wegla jako rozpuszczalniku.

Dotychczas bromoarylofosforany otrzymywano gtéwnie w reakcji kondensacji tlenochlorku lub tleno-
bromku fosforu z odpowiednimi bromofenolami, w ktérych atomy bromu byty $ciéle zlokalizowane w pierscie-
niu aromatycznym.

Znany zopiséw patentowych Wielkiej Brytanii nr 874905 874906 sposéb wytwarzania fosforanu
bromotolilowego polega na dziataniu bromem na fosforan tréjtolilowy w benzenie jako rozpuszczalniku
w obecnosci jodu stosowanego w charakterze katalizatora. W uk tadzie tym oprécz reakcji bromowania fosforanu
tolilowego zachodzi réwniez proces bromowania rozpuszczalnika. W rezultacie otrzymuje sie produkt, w ktérym
mozliwa jest obecno$¢ bromobenzendw ijednoczesnie wystepuje mniejsza zawartos¢ bromu. W zwigzku
Z powyZszym praces ten jest mato efektywny. ,

Sposéb otrzymywania nowych bromoarylofosforanéw o wzorze ogéinym przedstawionym na rysunku,
w ktérym R;, R, i R; oznaczajg grupy bromoarylowe, jak bromo(ksylilowg) lub bromolkrezolowa) wedtug
wynalazku polega na tym, Ze mieszanine otrzymana w wyniku reakcji tlenochlorku fosforu z fenolami, zwtaszcza
z ksylenolami lub krezolami, w obecnodci bezwodnego chlorku wapniowego jako katalizatora w temperaturze
96—200°C po ustaniu wydzielania sie chlorowodoru, chtodzi sie i rozpuszcza w czterochlorku wegla, po czym
poddaje sie dziataniu bromu w obecnosci lub bez katalizatora, typu zasad 'ub kwaséw Lewisa, na przyktad
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pirydyny albo bezwodnego chiorku glinowego, w temperaturze 20—80°C, w ciagu 4—6 godzin. Nastepnie
wydziela si¢ bromoarylofosforany na drodze przemywania kolejno stabym roziworem wodorotlenku sodowego
oraz woda, az do uzyskania obojgtnego odczynu, po czym odestylowuje sie rozpuszczalnik pod zmniejszonym
_cisnieniem.

W sposobie otrzymywania bromoarylofosforanéw wedtug wynalazku bromowaniu poddaje sie mieszanine
poreakcyjng po procesie kondensacji tlenochlorku fosforu z odpowiednimi fenolami po zakoriczeniu wydzielania
sig chlorowodoru ijej ochtodzeniu. Mieszanina ta zawiera oprécz fosforanu tréjarylowego miedzy innymi
nieprzereagowane fenole. Nalezy podkresli¢ fakt, Zze produkty fosforylowania nie s3 wyodrebnione z mieszaniny
poreakcyjnej, tylko cata mieszanina jest poddawana dziataniu bromu. W procesie bromowania, reakcji ulegajg
obydwa zwigzki w wyniku czego otrzymuje sie réwnoczesnie fosforan bromoarylowy i bromofenole.

W procesie bromowania mieszaniny poreakcyjnej przebiegaja dwie wsp6tzalezne od siebie reakcje bromo-
wania fosforanu tréj‘arylowego i fenoli. W wyniku reakcji otrzymuje sie fosforany bromoarylowe o zwiekszonej
zawartoéci bromu w poréwnaniu do syntezy fosforanéw bromoarylowych w wyniku bromowania czystych

. fosforanéw arylowych. Jest to prawdopodobnie wynikiem miedzy innymi katalitycznego wptywu substancji
znajdujacych sie w mieszaninie reakcyjnej.

Sposéb wedtug wynalazku stanowi potaczrnie dwu reakcn to jest fosforylowania i bromowania, co
pozwala na znaczne skrécenie tgcznego-czasu trwania procesu i zwigkszenie wydajnosci produktu. Réwnoczesnie
nastepuje zmniejszenie ilosci szkodliwych $ciek6w zanieczyszczajgeych $rodowisko, a takze tatwiejsze oddziela-
nie bromofenoli od fosforanu bromoarylowego w etapie przemywania, w poréwnaniu do oddzielania fenoli od
fosforanu arylowego. Fakt ten miedzy innymi wptywa na zwiekszenie o okoto 10% wydajnosci wytwarzanych
fosforandw bromoarylowych. Nastepuje réwnoczesnie zmniejszenie |Io§c| proceséw jednostkowych i ilosci
stosowanej aparatury.

W sposobie wedtug wynalazku proces bromowania fosforanéw tréjarylowych zawierajgcych podstawniki
alkilowe jest wynikiem dwéch konkurencyjnych reakcji: wprowadzania bromu do pierscienia fenylowego
i wprowadzaniu bromu do ugrupowania alkilowego. W zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu przewage
mo2e osiagnaé¢ jedna lub druga reakcja. W przypadku stosowania katalizatora gtéwna role odgrywa reakcja
wprowadzania bromu do pierscienia fenylowego, za$ w jego nieobecnosci reakcja konkurencyjna, w zwigzku
zczym produkty otrzymane w wyniku reakcji, ktérej etap bromowania zachodzi w obecnosci katalizatora,
zawieraja brom w przewazajacej ilosci w pierscieniu, za$§ produkty otrzymane w wyniku reakcji, ktérej etap
bromowania zachodzi w nieobecnosci katalizatora zawieraja brom w przewazajgcej ilosci w taricuchu bocznym.

Dodatkowo na przebieg procesu bromowania i wtasnosci wytworzonego produktu wptywa rodzaj stosowa-
nego katalizatora, ze wzgledu na szybko$é reakcji powstawania poszczegélnych izomeréw bromowania, a takie
nieselektywno$¢ podstawienia bromu w pierscieniu fenylowym. Jest to istone miedzy innymi z uwagi na fakt, iz
fosforany tréjarylowe sq zwykle mieszaning otrzymywang z technicznych fenoli. Wymienione czynniki maja
wptyw na wtasnosci otrzymywanych produktéw, zwtaszcza fizyko-chemiczne i termiczne, predysponujace je do
stosowania w charakterze srodkéw zmniejszajagcych palno$é.

Z mieszaniny poreakcyjnej w wyniku dekantacji czy odparowania mozna dodatkowo wydzieli¢ bromofeno-
le, ktére sg cennymn surowcami do szeregu syntez, miedzy innymi dodatkéw zmme]szajacych palno$¢ tworzyw
sztucznych.

W zaleznosci od stopnia doktadnosci prowadzenia procesu wydzielania fosforanéw bromoarylowych
otrzymuje sie¢ produkty o réZnym stopniu czystosci, przy czym przy stosowaniu 2—3 krotnego przemywania
roztworem wodorotlenku sodowego i woda wytworzony produkt nie zawiera bromoksylenoli oraz.innych
Zanieczyszczen.

W poréwnaniu do oczyszczania fosforanéw arylowych i mieszaniny poreakcyjnej po ich bromowaniu
wydzielanie produktu sposobem wedfug wynalazku jest prostsze iwydajniejsze przy podobnym stopniu
czystosci.

Ponizej podane przyktady ilustruja blizej sposdb wedtug wynalazku nie ograniczajac jego zakresu.

Przyk tad |. Do reaktora zaopatrzonego w mieszadto, termometr i chtodnice zwrotng wprowadzono
220 czesci wagowe technicznych ksylenoli i 1,1 czesci wagowe bezwodnego chlorku wapniowego, po czym
wprowadzono 100 czesci wagowe tlenochlorku fosforu. Mieszaning ogrzewano w ciggu 3 godzin w temperaturze
100‘?0, a nastepnie powoli podgrzewano mieszanine reakcyjng do 190°C i utrzymywano ja w tej temperaturze
pod ci$nieniem 100 mm Hg az do zaprzestania wydzielania sie chlorowodoru. Mieszaning ochtodzono i wprowa-
dzono do niej 400 czesci objetosciowe czterochlorku wegla oraz 0,53 czesci objetosciowe pirydyny. Przy
ciagtym mieszaniu wprowadzono w temperaturze 30°C 103,5 czesci objetosciowe bromu, po czym utrzymywa-
no mieszanine reakcyjna w temperaturze 60°C przez 4 godziny. Po tym czasie oddestylowano nieprzereagowany
nadmiar bromu wciggu 1 godziny w temperaturze 75°C. Po zakoriczeniu reakcji przemywano mieszaning
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poreakcyjng kolejno stabym roztworem wodorotlenku sodowego, a nastepnie wodg do uzyskanla odczynu
obojetnego i wymycia bromoksylenoli. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymano bromo(ksylilo)fosforan
w postaci lepkiej cieczy barwy ciemnostomkowsj, o nB’ﬂ1,5860 i zawartosci fosforu 4,7%. Otrzymany produkt
nie wykazuje w podczerwieni pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla grupy wodorotlenowej.

Przyktad Il. Do aparatury z przyktadu | wprowadzono 100 czgséci wagowych technicznych krezoli,
0,8 czesci wagowych bezwodnego chlorku wapniowego, a nastgpnie wprowadzono 45,8 czeéci wagowych
tlenochlorku fosforu. Otrzymang mieszaning ogrzewano w ciagu 3 godzin w temperaturze 100°C, po czym
podniesiono powoli temperature do 190°C i ogrzewano do chwili zaprzestania wydzielania sie chlorowodoru. Po
ochtodzeniu wprowadzono 150 cz¢éci objetosciowych czterochlorku wegla. Przy ciggtym mieszaniu wprowadzo-
no w temperaturze 30°C 47 czedci objetosciowych bromu, po czym utrzymywano mieszanine reakcyjng
w temperaturze 60°C przez 4 godziny. Po tym czasie oddestylowano nieprzereagowany nadmiar bromu w ciggu 1
godziny w temperaturze 75°C. Po zakoriczeniu reakcji mieszanine poreakcyjnq przemywano kolejno stabym
roztworem wodorotlenku sodowego, a nastepnie woda do uzyskania odczynu obojetnego i wymycia bromokre-
zoli. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymano bromo(krezolo)fosforan w postaci lepkiej cleczy barwy
jasnostomkowej o n}y = 1,56750 i zawartosci fosforu 5,3% Otrzymano produkt, ktéry nie wykazuje w podczer-
wieni obecnoéci pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla grupy wodorotlenowej.

Przyktad lll. Do aparatury z przyktadu | wprowadzono 220 czeéci wagowe technicznych ksylenoll
1,1 czgsci wagowe berwodnego chlorku wapniowego, po czym wprowadzono 100 czedci wagowe tlenochlorku
fosforu, Mieszanine ogrzewano w ciagu 3 godzin w temperaturze 100°C, a nastepnie powoli podgrzewano
mieszanine reakcyjng do 190°C i utrzymywano ja wtej temperaturze pod ciénieniem 100 mm Hg a2z do
zaprzestania wydzielania si¢ chlorowodoru, Mieszaning ochtodzono i wprowadzano 400 czeéci objetosciowych
czterochlorku wegla oraz 0,4 czeéci wagowe bezwodnego chloru glinowego jako katalizetora. Przy ciggtym
mieszaniu wprowadzono, w temperaturze 20°C 103,65 czesci objetosciowe bromu, po czym utrzymywano
mieszaning reakcyjng w temperaturze 60°C w ciagu 4 godzin. Po tym czasie oddestylowano nieprzereagowany
nadmiar bromu w ciggu 1 godziny w temperaturze 75°C. Po zakoriczeniu reakcji przemywano mieszaning
poreakcyjng stabym roztworem wodorotlenku sodowego, a hastgpnie woda do uzyskania odczynu obojgtnego
i wymycia bromoksylenoli. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymano bromo(ksylilo)fosforan w postaci
lepkiej cieczy, barwy ciemnostomkowej o n’D" = 1,6726 i zawartosci fosforu 5,0%. Otrzymany produkt nie
wykazuje w podczerwieni pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla grupy wodorotlenowej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposab otrzymywania nowych bromoarylofosforanéw o wzorze ogélnym przedstawionym na rysunku,
w ktérym R,, R, i R; oznaczajg grupy bromoarylowe, jak bromo(ksylilowa) lub bromo(krezylowa),znamie -
nny tym, Ze tlenochlorek fosforu poddaje sie reakcji z fenolami, zwtaszcza z ksylenolami lub krezolami,
w obecnosci bezwodnego chlorku wapniowego jako katalizatora w temperaturze 95—200°C i po ustaniu wydzie-
lania sie chlorowodoru mieszanine reakcyjng chfodzi si¢ po czym po rozpuszczeniu w czterochlorku wegla
poddaje sie dziataniu bromu w temperaturze 20—80°C w ciagu 4—6 godzin, a nastepnie wydziela si¢ z miesza-
niny reakcyjnej bromoarylofosforany, przez przemywanie stabym roztworem wodorotlenku sodowego oraz
woda, az do uzyskania obojetnego odczynu i usuniecia bromofenoli oraz oddestylowanie rozpuszczalnika pod
Zmniejszonym ci$nieniem.

2. Sposdb otrzymywania nowych bromoarylofosforandw o wzorze ogélnym przedstawionym na rysunku,
w ktérym R, R, i R3 oznaczaja grupy bromoarylowe, jak bromo(ksylilowa) lub bromo(krezolowa),znamie -
nny tym, Z2e tlenochlorek fosforu poddaje sie reakcji z fenolami, zwtaszcza ksylenolami lub kr-':zola_mi,
w obecnosci bezwodnego chlorku wapniowego jako katalizatora w temperaturze 95-200°C i po ustaniu wydzie-
lania si¢ chlorowodoru mieszaning reakcyjna chtodzi sig, po czym po rozpuszczeniu w czterochlorku wegla
poddaje si¢ dziataniu bromu, w obecnosci katalizatora, typu zasad lub kwaséw Lewisa, takich jak pirydyna albo
bezwodnego chlorku glinowego w temperaturze 20—80°C wciagu 4—6 godzin, a nastepnie wydziela sie
Z mieszaniny reakcyjnej bromoarylofostorany, przez przemywanie stabym roztworem wodorotlenku sodowego
oraz wodg, az do uzyskania obojetnego odczynu i usunieciu bromofenoli oraz oddestylowanie rozpuszczalnika
pod zmniejszonym ci$nieniem .
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