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Description

La présente invention concerne la synthése de polyhalogénoumldes o, plus particulierement, celle
d'imides dérivés d'acides dicarboxyliques halogénés comme I'acide tétrabromophtahque

Les polyhalogénoimides, notamment les téirabromophtalimides et bis(tétrabromophtalimides), sont des
composés bien connus qui trouvent une application comme retardateurs de flamme dans de nombreuses .
matigres inflammables, en particulier dans les matigres plastiques (voir, par exemple, Farticie de S.M.
SPATZ et al intitulé "Some N-substituted tetrabromophtalimide fire-retardant additives” dans Industrial and
Engineering Chemistry Product Research and Development, vol. 8, n® 4 (1989) pages 397-398, ainsi que
les brevets US 3 873 567 ot FR 2 369 261 ot les demandes JP 744)45062 et 75-084337).

Cependant, les procédés de préparation décrits dans les réiérences précitées donnent des rendements
médiocres et fournissent des produits le plus souvent colorés en jauns ou qui se colorent lors de leur mise
en osuvre et conférent ainsi aux matigres plastiques (compounds ou objets moulés) une coloration
rédhibitoire et inacceptable dans bon nombre d'utilisations. D'autre part, ces produits contiennent trds
souvent des matidres qui sont volatiles aux températures de mise en oeuvre dans certains matériaux
polymériques et entrafnent la corrosion des moules. En outre, 'emploi pour leur préparation de solvanis
organiques (notamment xyléne, tolugne, alcool, acide acétique), sélectionnés le plus souvent en raison de
leur aptitude 2 former avec I'eau des mélanges azéotropiques permettant d’entrather I'sau de condensation
produite par la réaction d'imidification ou & dissoudre I'anhydride d'acide dicarboxylique halogéné, nécessi-
te des opérations coliteuses de séparation et de récupération de ces solvants, ainsi que des moyens de
séchage adaptés & P'élimination des vapeurs de solvants organiques.

Les invonvénients susmentionnés se rencontrent notamment dans le cas des polyhalogénoimides
dérivés d'hydrazine et d'anhydrides d'acides carboxyliques halogénés. -

La disponibilité de cette derniére matiére premiére nécessite de plus une halogénation préalable des
anhydrides d'acides dicarboxyliques. Ce point consfifue un handicap supplémentaire aussi bien au niveau
technique gu'économique, puisque la synthése de ces polyhalogénoimides implique la succession des
étapes suivants :

- halogénation de I'anhydride d’acides carboxyliques,
- isolement et purification de I'anhydride halogéné obtenu. :

Il a maintenant §t6 trouvé qu'il n'est pas nécessaire d'isoler et de punﬂer l'anhydride halogéné -
intermédiaire et qu'il n"est pas indispensable d'utiliser un solvant organique pour dissoudre I'anhydride et/ou
éliminer 'eau de condensation et qu'en opérant sans solvant organique sous certaines conditions, on peut
obtenir avec des rendements trés élevés des produits incolores ou trds peu colorés qui, sans purification
préalable, conviennent parfaitement & l'ignifugation des matiéres macromoléculaires, y compris celles dont
la mise en osuvre s'effectue & haute température, particuliérement au-dessus de 250C. -

Le procédé selon I'invention qui consiste & halogéner un anhydride d'acide dicarboxylique puis 2 faire
réagir de I'hydrazine avec le produit brut d'halogénation est caractérisé en ce que :

a) on effectue I'halogénation de I'anhydride d'acide dicarboxylique,
b) puis on fait réagir la phase précédente obtenue en a avec de l'hydrazme

- Parmi les anhydrides utilisables, on peut citer plus particuliérement :

- les anhydrides d'acides dicarboxyliques aromatiques (benzéne, naphtaléne, anthraoéne), notamment
ceux de formule générale :

I
'
1
L -
dans laquelle p est un nombre entier allant de 0 & 2.

- les anhydrides d'acides dicarboxyliques aromatiques partiellement halogénés (benzéne, naphtaléne,
anthracéne), notamment ceux de formule générale :
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dans laquelle X est un chlore ou un brome, m varie de 0 & 4, n varie de 0 & 2, m + n est infériour &
4 + 2p, p varie de 0 & 2. X paut aussi &tre un chlore et un brome (m + n supérieur & 1), ¢ est-a-dlre
qu'on peut avoir toutes les combinaisons de chlore et de brome sur la méme molécule.

Conformément 2 la présente invention on peut utiliser un seul anhydride ou un mélange de plusieurs
anhydrides. Quand on utilise un mélange d'anhydrides, un ou plusieurs d'entre eux, mais pas tous, peuvent
&tro saturés en halogéne. On utilise de préférence I'anhydride phtalique.

L'halogénation de ['anhydride d'acide dicarboxylique, I'étape a, est réalisée suivant des techniques
connues de I'homme de métier. L'halogénation consiste en une chloration ou une bromation, ou une
chloration suivie d'une bromation, ou inversement. Bien qu'on puisse halogéner partiellement ou totalement,
on préfére que I'halogénation soit poursuivie jusqu'a ce qu'on obtienne des produits dans lesquels m est
supérieur ou égal 3 2. Avantageusement on ufilise un seul halogéne et de préférence e brome.

On peut chlorer I'anhydride phtalique dans la chlorhydrine par exemple selon la méthode décrite dans
le brevet allomand DE 1.934.174. Selon cette méthode on prépare une solution d'anhydride phtalique dans
la chiorhydrine (HSOsCl), on ajoute de Iiode et on chauffe & 120° C, puis on traife par un courant de chiore
contenant ICla. On peut aussi chlorer I'anhydride phtalique en solution dans I'oléum en présence d'un peu
d'iode, par injection de chlore dans cette solution. On préfére effectuer la chloration en milieu oléum.

La bromation de "anhydride phtalique s'effectue par exemple selon la technique décrite dans le brevet
GB 1.084.375 dans lequel la bromation est réalisée en milieu oléum 65 % et catalysée par de I'iode et du
fer. .

La bromation de I'anhydride phtalique peut s’effectuer également selon la technique décrite dans le
brevet CH 410898 dans lequel la bromation est réalisée en milieu acide sulfurique (teneur en SO3 oompruse
entre 20 - 65 %) et en présence de chlore.

Il n'est pas nécessaire de séparer I'anhydride d'acide dicarboxylique halogéné de la phase obtenue en
fin d’halogénation.

Selon I'invention on effectue I'étape b en faisant réagir la phase précédente obtenue en a avec de
I'hydrazine.

L'un des avantages de I'invention apparaft clairement ici, il n‘est pas nécessaire d'isoler lo produit
intermédiaire halogéné obtenu dans I'étape a avant de faire la réaction avec P'hydrazine. On utilise
I'hydrazine sous forme d'hydrate ou de sel d'hydrazine (par exemple sulfate, hydrohalogénure, acétate).
L’hydrazine ou ses dérivés peuvent s'utiliser tels quels ou sous forme de solution sulfurique. La quantité
d'acide sulfurique peut varier dans de larges limites, la seule condition est gqu'elle soit suffisante pour
assurer la dispersion convenable des réactifs et permetire une bonne agitation. Le rapport molaire

- anhydride halogéné sur hydrazine est inférieur 2 2, et de préférence entre 1 et 2. Cetie réaction de I'étape

b peut étre effectuée & pression atmosphérique & des températures compnses entre 80 et 220°C et de
préférence 110 et 200°C.

La durée de réaction peut varier dans de larges limites, mais est généralement comprise entre 1 et 20
heures. Aprés refroidissement du milisu réactionnel, la suspension solide obtenue est diluée puis filtrée et
lavée 2 I'eau jusqu'a neutralité, puis on sdche le produit par les moyens de séchage classiques.

Selon une forme préférée de linvention I'hydrazine sous farme d'hydrate ou de sel d'hydrazinium est
mise en oeuvre sous forme de solution dans I'acide sulfurique, en introduisant progessivement cette
solution dans la phase a d'anhydride halogénée préalablement obtenue ; la quantité d'acide sulfurique, ainsi
que sa concentration sont calculées de telle sorte que le mélange réactionnel, 2 la fin de la coulée de
{'hydrazine, contienne avantageusement 500 & 1500 mi de solution sulfurique par mole d'anhydride
engagée en a, et de préférence 600 & 1200 ml, la concentration de cette solution étant comprise entre
H2S0: 80 % et I'oléum 65 %, et de préférence entre H2S04 90 % et I'oléum 40 %.

Lorsque I'étape b du procédé selon I'invention est réalisée & une température au moins égale & 130° C :
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"~ le produit obtenu est généralemeﬁi constitué par le bis-imide répondant 2 la structure générale suivante :
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dans laquelle A représente le reste de I'anhydride halogéné mis en oeuvre.

Les produits obtenus conformément au procédé selon llinvention conviennent partlcuhérement bien
comme retardateurs de flamme dans les matigres plastiques de toute nature. Leur incorporation dans ces '
matidres peut 8tre effectuée par touto méthode connue & des doses allant de 5 4 40 % par rapport au
poids de matiére inflammable.

Les exemples suivants, dans lesquels les parties et les pourcentages sont exprimés en poids illustrent
'invention sans la limiter.

EXEMPLE 1

Dans un réacteur en verre, muni d'un agitateur et d'un dispositif de reflux, on introduit successivement :
- 148 g d'anhydride phtalique
- 1,5 g d'iode
- 700 g d'oléum 65 %
Aprés homogénéisation du milieu, on chauffe & 60-70° C et on coule en 4 heures 345 g de brome ; 4 la
fin de la coulée, on maintient 4 heures tout en montant la température progressivement 2 110°C.
On introduit ensuite en 2 heures une solution de 107 g de sulfate d'hydrazine dissous dans 1000 g

d'H2S0: 96 %, tout en montant la température progressivement de 110 2 180°C, et le milieu réactionnel

est maintenu 2 cette température durant environ 11 heures.
Aprés refroidissement, dilution & P'eau, filivation et lavage du solide obtenu jusqu'a neutralité puis

séchage, on obtient 430 g d'un solide blanc (rendement = 93 %) dont le spectre infra-rouge correspond 3 .

la formule :

Br
Br

Br

Br

EXEMPLE 2

Dans le méme appareillage qu'a 'exemple précédent, on introduit successivement :
- 148 g d'anhydride phtalique
- 1,5 g d'iode
- 700 g d'oléum 65 %.

Aprés dissolution de I'anhydride phtallqua, on chauffe 2 40°C, ¢ est-a-dnre ala température d'ébullition
du milieu réactionnel, et on injecte le chlore & un débit de 90 g/h ; on maintient cette introduction de chlore
durant 5 heures, tout en augmentant progressivement la température jusqu'a 130°C."

Aprés refrodissement, on coule en deux heures une solution de 90 g de sulfate d'hydrazine dans 900 g
d'acide sulfurique 96 %, tout en chauffant progressivement 4 100-110° C ; aprés introduction de I'hydrazine,
on monte la température & 170 ° C et maintient ainsi durant 11 heures.

On refroidit ensuite ie mélange réactionnel, dilue 2 I'eau, filtre et lave le solide obtenu jusqu'a neutralité
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; aprés séchage, on obtient, avec un rendement pondéral de 92 %, un solide blanc dont le spectre infra-
rouge correspond 2 la formule :
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Revendications

1. Procédé de préparation de bisimides halogénés & partir d*halogéne d'anhydride d'acide dicarboxylique

de formule

dans laquelle :
- X représente un atome de chlore ou de broms,
n, m et p sont des nombres entiers,
- mvario de 0 & 4,
- netpvarientde 0 a2,
- m + nestinférieur 3 4 + 2p,
- X peut étre un chlore stun brome sim + n> 1 ou
un mélange de tels anhydrides,
et d'hydrazine caractérisé en ce que sans utilisation d'un solvant organique :
a) on effectue I'halogénation de I'anhydride d'acide dicarboxylique,
b) puis on fait réagir la phase précédente obtenue en a avec de I'hydrazine utilisée dans un rapport
molaire anhydride halogéné sur hydrazine inférieur & 2, & une température comprise entre 80° C et
220°C. '

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que l'anhydride est de préférence de I'anhydride
phtalique.

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que ['halogéne est de préférence du brome.

Procédé selon l'une des revendications 1 2 3 caractérisé en ce que dans ['étape a on effectus une
halogénation telle que m soit supérieur ou égal & 2. -

Procédé selon l'une des revendications 1 & 4 caractérisé en ce que lhydrazine est utilisée de
préférence sous forme de sulfate d’hydrazine dissous dans I'acide sulfurique.

5
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; aprés séchage, on obtient, avec un rendement pondéral de 92 %, un solide blanc dont le spectre infra-
rouge correspond & Ia formule :
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Revendications

Procédé de préparatuon de bisimides halogénés & partir d*halogéne d'anhydride d'acide d|carboxyllque
de formule

dans laquelle :
- Xreprésente un atome de chiore ou de brome,
- n, m et p sont des nombres entiers,
- mvariede 0 2 4,
- netpvarientde 02 2,
- m + nestinférieur 3 4 + 2p,
- X peut étre un chlore et un brome sim + n> 1 ou
un mélange de tels anhydrides, '
et d'hydrazine caractérisé en ce que sans utilisation d'un solvant organique :
a) on effectue I'halogénation de I'anhydride d'acide dicarboxylique, -
b) puis on fait réagir la phase précédente obtenue en a avec de I'hydrazine utilisée dans un rapport
molaire anhydride halogéné sur hydrazine inférieur & 2, & une température comprise entre 80°C et
220°C.

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que ['anhydride est de preférence de l‘anhydrlde
phtalique. .

Prooédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que I'halogéne est de préférence du brome. .

Procédé selon I'une des revendications 1 2 3 caracténsé en ce que dans I'étape a on effectue une
halogénation telle que m soit supéneur ou égal 3 2.

Procédé selon l'une des revendications 1.4 4 caractérisé en ce que I'hydrazine est utilisée de
préférence sous forme de sulfate d'hydrazine dissous dans I'acide sulfurique.

| R
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6. Procédé selon I'une des revendications 1 & 5 caractérisé en ce que I'étape b est effectuée entre
110°C et 220°C.

Clalms

1. Process for the preparation of halogenated bisimides from halogen, dicarboxylic acid anhydride of
formula

(=

N S

o~

in which:
- X denotes a chiorine or bromine atom,
~ n, m and p are integers,
- m varies from 0 {o 4,
~ nand p vary from 0 to 2,
= m + nis smaller than 4 + 2p, and
- X may be a chlorine and a bromine ifm + n> 1

or a mixture of such anhydrides

and hydrazine, characterised in that without using an organic solvent:
a) halogenation of the dicarboxylic acid anhydride is carried out,
b) the preceding phase obtained in a is then reacted with hydrazine used in a molar ratio of -
halogenated anhydride to hydrazine of less than 2, at a temperature between 80° C and 220°C.

2. Process according to Claim 1, characterised in that the anhydride is preferably phthalic anhydride.

8. Process according to Claim 1, characterised in that the halogen is preferably bromine.

4. Process according to one of Claims 1 to 3, characterised in that in stage a a halogenation is carried out

such that m is greater than or equal to 2.

'5. Process accordmg to one of Claims 1 to 4, characterised in that hydrazme is preferably employed in

the form of hydrazine sulphate dissolved in sulphuric acid.

6. Process according to one of Claims 1 to 5, characterised in that stage b is carried out betWeen 110°C
and 220°C. - _ _

Patenianspruche

1. Verfahren zur Herstellung von halogenierten Bisimiden ausgehend von Halogend|carbons§ureanhydn-'
den der Formel

6 OO O AR
' = € L M S *
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in der
= X ein Chioratom oder Bromatom,
- n, m und p ganze Zahlen,
m von 0 bis 4,
n und p von 0 bis 2 bedeuten, wobei
m + n niedriger als 4 + 2p ist und
X Chlor oder Brom sein kann, wenn m + n> 1 ist,
oder von einer Mischung von solchen- Anhydriden, und von Hydrazin, dadurch gekennzelchnet daB
man ohne Verwendung eines organischen Ldsungsmittels
a) die Halogenierung des Dicarbonsiureanhydrids ausfiihrt,
b) dann die nach a) erhaltene Phase mit Hydrazin bei einem Molverhﬁltms des’ halogemerten
Anhydrids zu dem Hydrazin kisiner als 2 und bei einer Temperatur im Bereich zwischen 80° und
220° C umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Anhydrid vorzugsweise Phthalsdureanh-
ydrid ist.

* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das. Halogen vorzugsweise Brom ist.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 man in der ersteh Stufe a)
eine Halogenisrung durchilihri, bei der m gréBer oder gleich 2 ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Hydrazin vorzugsweise
in Form von in Schwefelsdure geléstem Hydrazinsulfat eingesetzt wird. '

- Verfahren nach einem der Ansprﬂche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet daB die Stufe b) zwsschen

110° C und 220 ° C durchgefihrt wird.

» | AR AR e



