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Description 

La presente invention concerne la synthase de polyhalogenoimides, et, plus particulierement, celle 
d'imides derives d'acides dicarboxyiiques halogenes comma l'acide tetr~bi'Ornophtalique. 

. 5 Les polyhalogenoimides, notamment les tetrabromophtalimldes et bis(tetrabromophtalimides), sont des 
\......· composes bien connus qui trouvent une application comma retardateurs de flamme dans de nombreuses . 

matieres inflammables, en particulier dans les matieres plastiques (voir, par example, !'article de S.M. 
SPATZ et al intitul8 "Some N-substituted tetrabromophtalimide fire-retardant additives" dans Industrial and 
Engineering Chemistry Product Research and Development, vpl. 8, n• 4 (1969) pages 397-398, ainsi que 

10 les brevets US 3 873 567 et FR 2 369 261 et les demandes JP 74-045062 et 75-064337). 
Cependant, les procedes de preparation decrits dans les references precitees donnent des rendements 

mediocres et foumissent des produits le plus souvent colores en jaune ou qui se colorant lors de leur mise 
en oeuvre et conrerent ainsi aux matieres plastiques (compounds ou objets moules) une coloration 
redhibitoire et inacceptable dans bon nombre d'utilisations. D'autre part, ces produits contiennent tres 

15 souvent des inatieres qui sont volatiles aux temperatures de mise en oeuvre dans · certains m~riaux 
polymeriques et entra1hent la corrosion des moules. En outre, l'emploi pour leur preparation de solvants 
organiques (notamment xylene, toluene, alcool, acide acetique), selectionnes le plus souvent en raison de 
leur aptitude a former avec l'eau des melanges azeotropiques permettant d'entra1her l'eau de condensation 

\.._,,·· produite par la reaction d'imidification OU a diSSOUdre !'anhydride d'acide dicarboxylique halogene, necessi-
20 te des operations coOteuses de separation et de recuperation de ces solvants, ainsi que des moyens de 

sechage adaptes a !'elimination des vapeurs de solvants organiques. 
Les invonvenients susmentionnes se rencontrent notamment dans le cas des polyhalogenoimides 

derives d'hydrazine et d'anhydrides d'acides carboxyliques halogenes. 
La disponibilite de cette derniere matiere premiere necessite de plus une halogenation prealable des 

25 anhydrides d'acides dicarboxyliques. Ce point constitue un handicap supplementaire aussi bien au niveau 
technique qu'economique, puisque la synthase de ces polyhalogenoimides implique la succession des 
etapes suivants : 

- halogenation de !'anhydride d'acides carboxyliques, 
- isolement et purification de !'anhydride halogene obtenu. 

30 II a maintenant ete trouve qu'il n'est pas necessaire d'isoler et de purifier !'anhydride halogene 
intermediaire et qu'il n'est pas indispensable d'utiliser un solvant organique pour dissoudre !'anhydride etlou 
eliminer l'eau de condensation et qu'en operant sans solvant organique sous certaines conditions, on peut 
obtenir avec des rendements tr8s eleves des produits incolores ou tres peu · colores qui, sans purification 
prealable, conviennent parfaitement a l'ignifugation des matieres macromoleculaires, y compris celles dont 

35 la mise en oeuvre s'effectue a haute temperature, particulierement au-dessus de 250 • C. 
Le procede salon !'invention qui consists a halogener un anhydride d'acide dicarboxylique puis a faire 

reagir de !'hydrazine avec le produit brut d'halogenation est caracterise en ce que : 
-~· a) on effectue l'halogenation de !'anhydride d'acide dicarboxylique, 

b) puis on fait reagir la phase precedente obtenue en a avec de !'hydrazine. 
40 Parmi les anhydrides utilisables, on peut citer plus particulierement : 

45 

50 

55 

- les anhydrides d'acides dicarboxyliques aromatiques (benzene, naphtalene, anthracene), · notamment 
ceux de formula generals : 
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dans laquelle p est un nombre entier allant de O a 2. 
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- les anhydrides d'acides dicarboxyliques aromatiques partiellement halogenes (benzene, naphtalene, 
anthracene), notamment ceux de formula generale : 
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dans laquelle X est un chlore ou un brome, m varie de O a 4, n varie de O a 2, m + n est imerieur a 
4 + 2p, p varie de 0 a 2. x peut aussi etre un chlore et un brome (m + h su~rieur a 1), c'est-a-dire 

15 qu'on peut avoir toutes les combinaisons de chlore et de brome sur la meme molecule. 
Conformement a la presente invention on peut utiliser un seul anhydride ou un melange de plusieurs 

anhydrides. Quand on utilise un melange d'anhydrides, un ou plusieurs d'entre aux, mais pas tous, peuvent 
etre satures en halogene. On utilise de preference l'anhydride phtalique. 

L'halogenation de l'anhydride d'acide dicarboxylique, l'etape a, est reali~e suivant des techniques 
20 connues de l'homme de metier. L'halogenation consiste en une chloration ou une bromation, ou une 

chloration suivie d'une bromation, ou inversement. Bien qu'on puisse halogener partiellement ou totalement, 
on pretere que l'halogenation soit poursuivie jusqu'a ce qu'on obtienne des produits dans lesquels m est 
su~rieur ou egal a 2. Avantageusement on utilise un seul hatogene et de preference le brome. 

On peut chlorer !'anhydride phtalique dans la chlorhydrine par example salon la methode decrite dans 
25 le brevet allemand DE 1.934.174. Salon cette rnethode on prepare une solution d'anhydride phtalique dans 

la chlorhydrine (HSOaCI), on ajoute de l'iode et on chauffe a 12o•c, puis on traite par un courant de chlore 
contenant ICla. On peut aussi chlorer I' anhydride phtalique en solution dans l'oleum en presence d'un peu 
d'iode, par injection de chlore dans cette solution. On pretere effectuer la chloration en milieu oleum. 

La bromation de !'anhydride phtalique s'effectue par example salon la technique decrite dans le brevet 
30 GB 1.084.375 dans lequel la bromation est reali~e en milieu oleum 65 % et cataly~e par de l'iode et du 

fer. 
La bromation de !'anhydride phtalique peut s'effectuer egalement salon la technique decrite dans le 

brevet CH 410898 dans lequel la bromation est realisee en milieu acide sulfurique (teneur en SOa comprise 
entre 20 - 65 %) et en presence de chlore. 

35 II n'est pas necessaire de ~parer l'anhydride d'acide dicarboxylique halogene de la phase obtenue en 
fin d'halogenation. 

Salon !'invention on effectue l'etape b en faisant reagir la phase precedente obtenue en. a avec de 
!'hydrazine. - -

L'un des avantages de !'invention appara1t clairement ici, ii n'est pas necessaire d'isoler le· produit 
40 intermediaire halogene obtenu dans l'etape a avant de faire la reaction avec !'hydrazine. On utilise 

!'hydrazine sous forme d'hydrate ou de sel d;;]ydrazine (par example sulfate, hydrohalogenure, acetate). 
L'hydrazine ou ses derives peuvent s'utiliser tels quels ou sous forme de solution sulfUrique. La quantite 
d'acide sulfurique peut varier dans de larges limites, la seule condition est qu'elle soit suffisante pour 
assurer la dispersion convenable des reactifs et permettre une bonne agitation. Le rapport molaire 

46 anhydride halogene sur hydrazine est inrerieur a 2, et de preference entre 1 et 2. Cetta reaction de l'etape 
b peut etre effectuee a pression atmosph0rique a des temperatures comprises entre 80 et 220. c et de 
preference 11 o et 200 • C. · 

La duree de reaction peut varier dans de larges limites, mais est generalement comprise entre 1 et 20 
heures. Apres refroidissement du milieu reactionnel, la suspension solide obtenue est diluee puis filtree et 

50 lavee a l'eau jusqu'a neutralite, puis on seche le produit par les moyens de sechage classiques. 
Salon une forme preferee de !'invention !'hydrazine sous forme d'hydrate ou de sel d'hydrazinium est 

mise en oeuvre sous forme de solution dans l'acide sulfurique, en introduisant progessivement cette 
solution dans la phase a d'anhydride halogenee prealablement obtenue ; la quantite d'acide sulfurique, ainsi 
que sa concentration iont calculees de telle sorta que le melange reactionnel, a la fin de la coulee de 

55 !'hydrazine, contienne avantageusement 500 a 1500 ml de solution sulfurique par mole d'anhydride 
engagee en a, et de preference 600 a 1200 ml, la concentration de cette solution etant comprise entre 
H2S°'4 80 % et l'oleum 65 %, et de preference entre H2S04 90 % et l'oleum 40 %. 

Lorsque l'etape ~ du procede selon !'invention est reali~e a une temperature au moins egale a 130. c, 
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le produit obtenu est generaleme~t constitue par le bis-imide repondant a la structure generate suivante : 
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dans laquelle A represente le reste de !'anhydride halogene mis en oeuvre. 
Les produits obtenus conformement au precede salon l'irivention conviennent particulierement bien 

comma retardateurs de· flamme dans las matieres plastiques de toute nature. Laur incorporation dans ces 
15 matieres peut @tre effectuee par toute methode connue a des doses allant de 5 a 40 % par rapport au 

poids de matiere inflammable. 
Les examples suivants, dans lesquels las parties et les pourcentages sont exprimes en poids illustrent 

!'invention sans la limiter. 

20 EXEMPLE 1 

Dans un reacteur 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 

25 - 700 g d'oleum 65 % 
Apres homogeneisation du milieu, on chauffe a 60-70°C et on coule en 4 heures 345 g de brome; a la 

fin de la coulee, on maintient 4 heures tout en montant la temperature progressivement a 110 • C. 
On introduit ensuite en 2 heures une solution de 107 g de sulfate d'hydrazine dissous dans 1000 g 

d'Ha 804 96 %, tout en montant la temperature progressivement de 110 a 180 • C, et le milieu reactionnel 
30 est maintenu a cette temperature durant environ 11 heures. 

40 

45 

Apres refroidissement, dilution a l'eau, filtration et lavage du solide obtenu jusqu'a neutralite puis 
sechage, on obtient 430 g d'un solide blanc (rendement = 93 %) dont le spectre infra-rouge correspond a 
la formula: 

Br«·. B~ . o . co*Br ~r 
0 .. "N-N/ . 0 

Br co/ ""-..co Br 

Br Br 

EXEMPLE2 

Dans le rn@me appareillage qu'a l'exemple precedent, on introduit successivement : 
- 148 g d'anhydride phtalique 

50 - 1,5 g d'iode 
- 700 g d'oleum 65 %. 
Apres dissolution de !'anhydride phtalique, on chauffe a 4o ° C, c'est-a-dire a la temperature d'ebullition 

du milieu reactionnel, et on injecte le chlore a un debit de 90 g/h ; on maintient cette introduction de chlore 
durant 5 heures, tout en. augmentant progressivement la temperature jusqu'a 130 • C. · 

55 Apres 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 a 100-11 O • C ; apres introduction de !'hydrazine, 
on monte la temperature a 170 • C et maintient ainsi durant 11 heures. 

On refroidit ensuite le melange reactionnel, dilue a l'eau, filtre et lave le solide obtenu jusqu'a neutralite 
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; apres sechage, on obtient, avec un rendement ponderal de 92 o/o, un solide blanc dont le spectre infra­

rouge correspond a la formula : 

0 0 

. Cl II II Cl c1*c°" /c*c1 0 /N-N 0 
Cl C """-c Cl 

Cl u (I Cl 

0 0 

Revendlcations 

·'"") 1. Procede de preparation de bisimides halogenes a partir d'halogene d'anhydride d'acide dicarboxylique 

20 de formula 

~ - 0 
• II 

25 
c 
\0 x 

ll I c 
30 \ I '1 

x IP 0 u 
J -

35 dans taquelle : 
- X represente un atome de chlore ou de brome, 

·')·. - n, m et p sont des nombres entiers, 
·, .. · - m varie de 0 a 4, 

- n et p variant de 0 a 2, 
40 - m + n est interieur a 4 + 2p, 

• X peut ~tre un chlore et un brome si m + n > 1 ou 
un melange de tels anhydrides, 

et d'hydrazine caracterise en ce que sans utilisation d'un solvant organique : 
a) on effectue l'halogenation de !'anhydride d'acide dicarboxylique, 

45 b) puis on fait reagir la phase precedente obtenue en a avec de !'hydrazine utilisee dans un rapport 
molaire anhydride halogene sur hydrazine interieur a 2. a une temperature comprise entre 80 • C et 
22o·c. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce qlie !'anhydride est de pref6rence de l'anhydride 
so phtalique. 

3. Procede salon la revendiQation 1 caracterise en ce que l'halogene est de preterence du brome. 

4. Procede selon l'une des revendications 1 l 3 caracterise en ce que dans l'etape a on effectue une 
55 halogenation telle QU8 m SOit SUperieur OU egal a 2. -

5. Procede selon rune des revendications 1 a 4 c~rise en ce que !'hydrazine est utilisee de 
preference sous forme de sulfate d'hydrazine dissous dans l'acide sulfurique. 
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; apres sechage, on obtient, avec un rendement ponderal 'cle 92 %, un solide blanc dont le spectre infra­
rouge correspond a la formula : 

0 0 Cl II It Cl 
Cl*C"' C*Cl 0 N-N/ 0 
Cl 'C / ""'C Cl 

Cl fl fl Cl 

0 0 

Revendlcations 

1. Procede de preparation de bisimides halogenes a partir d'halogene d'anhydride d'acide dicarboxylique 
20 de formula 

,... 0 ..., 
ll 

25 c 
\0 x 

I'll / c· 
30 I lt 

x IP o n 
J -

35 dans laquelle : 
- X represente un atome de chlore ou de brome, 
- n, m et p sont des nombres entiers, 
- m varie de 0 a 4, 
- n et p variant de 0 a 2, 

4() - m + n est imerieur a 4 + 2p, 
- X peut ~tre un chlore et un brome si m + n > 1 ou 

un melange de tels anhydrides, 
et d'hydrazine caracterise en ce que sans utilisation d'un solvant organique : 

a) on effectue l'halogenation de !'anhydride d'acide dicarboxylique, · 
45 b) puis on fait reagir la phase precedente obtenue en a avec de !'hydrazine t.itilisee dans un rapport 

molaire anhydride halogene sur hydrazine interieur a 2, a une temperature comprise entre 80 • C et 
22o·c. 

2. Procede salon la revendication 1 caracterise en ce que !'anhydride est de preterence de !'anhydride 
so phtalique. 

3. Procede salon la revendication 1 caracterise en ce que l'halogene est de preterence du brome .. 

4. Procede salon l'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que dans l'etape a on ettectue une 
55 halogenation telle que m SOit superieur OU egal a 2. -

5. Procede salon l'une des revendications 1 . a 4 caracterise en ce que !'hydrazine est utilisee de 
preference sous forme de sulfate d'hydrazine dissous dans l'acide sulfurique. 
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6. Procede salon l'une des revendications 1 a 5 caractertse en ce que l'etape ~ est effectuee entre 
110. c et 220 • c. 

Clalms 
- 5 
-~/ 1. Process for the preparation of halogenated bisimides from halogen, dicarboxylic acid anhydride of 

~ 

~i 

formula 

- - 0 
10 I JI 

x \d 
~ 1: 15 

c ! 

If ' i I 
x IP 0 :i. 

1 --20 

in which: 
- X denotes a chlorine or bromine atom, 
- n, m and p are integers, 

25 - m varies from 0 to 4, 
- n and p vary from 0 to 2, 
- m + n is smaller than 4 + 2p, and 
- X may be a chlorine and a bromine if m + n > 1 

or a mixture of such anhydrides 
30 and hydrazine, characterised in that without using an organic solvent: 

35 

40 

45 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

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 fess than 2, at a temperature between 80 • C and 220 • C. 

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

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

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. -

Process according to one of Claims 1 to 4, characterised in that hydrazine is preferably employed in 
the form of hydrazine sulphate dissolved in sulphuric acid. 

Process according to one of Claims 1 to 5, characterised in that stage b is carried out between 11 O • C 
and 220·c. -

PatentansprUche 

50 1. Verfahren zur Herstellung von halogenierten Bisimiden ausgehend von Halogendicarbonsl!ureanhydri- · 
den der Formal 

55 
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in der 
- X ein Chloratom oder Bromatom, 
- n, m und p ganze Zahlen, 
- mvon0bis4, 
- n und p von 0 bis 2 bedeuten, wobei 
- m + n niedriger als 4 + 2p ist und 

I 
L 

- X Chlor oder Brom sein kann, wenn m + n > 1 ist, 
oder von einer Mischung von solchen Anhydriden, und von Hydrazin, daclurch gekennzeichnet, daB 
man ohne Verwendung eines organischen LCSsungsmittels 

a) die Halogenierung des Dicarbonsaureanhydrids ausfUhrt, 
b) dann die nach a) erhaltene Phase mit Hydrazin bei einem Molverh§ltnis des· halogenierten 
Anhydrids zu dem Hydrazin kleiner als 2 und bei einer Temperatur im Bereich zwischen 80 • und 
220 • C umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Anhydrid vorzugsweise Phthalsaureanh­
ydrid ist. 

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

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, daclurch gekennzeichnet, daB man in· der ersten Stufe a) 
eine Halogenierung durchfUhrt, bei der m grCSBer oder gleich 2 ist. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Hydrazin vorzugsweise 
in Form von in Schwefels§ure gel8stem Hydrazinsulfat eingesetzt wird. · 

6. Verfahren. nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch . gekennzeichnet, daB die Stufe b) zwischen 
110 • C und 220 • C durchgefClhrt wird . 
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