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©  Sulfonsäure-  und  Phosphonatgruppen  aufweisende  Polyisocyanate  und  Verfahren  zu  deren  Herstellung. 

Sulfonsäure-  und  Phosphonatgruppen  aufweisende 
Polyisocyanate  und  Verfahren  zu  deren  Herstellung.  Bei 
Raumtemperatur  flüssige  Polyisocyanatgemische  mit  einem 
Gehalt  an  ggf.  teilweise  als  Carbamidsäurechlorid  vorliegen- 
den  Isocyanatgruppen  von  10-42  Gewichtsprozent,  an  in 
Form  von  ggf.  zumindest  teilweise  neutralisierten  oder  ver- 
esterten  Sulfonsäuregruppen  vorliegendem  Schwefel  von 
0,5-5  Gewichtsprozent,  an  in  Form  von 
Phosphonsäurealkylester-  oder  Phosphonsäurearalkylester- 
gruppen  vorliegendem  Phosphor  von  0,5-5  Gewichtsprozent 
und  eine  Viskosität  von  10-50000  cP  bei  25°C  werden  durch 
Reaktion  von  Chlorsulfonsäure  bei  -10  bis  +150°C  mit 
aromatischen  Polyisocyanaten  bzw.  Polyisocyanatgemis- 
chen  in  Gegenwart  eines  ggf.  Halogensubstituierten  Trial- 
kylphosphits  oder  Tris-(aralkyl)-  phosphits  und  inerten 
Lösungsmitteln  hergestellt. 



P o l y i s o c y a n a t e   m i t   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   s i n d   b e k a n n t   ( D e u t -  

s c h e   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  227  111,   2  359  614,   2  359  6 1 5 ,  

2  524  476,   1  939  9 1 1 ) .   I h r e   H e r s t e l l u n g   i s t   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  z . B .   f l ü s s i g e   M e h r k o m p o n e n t e n g e m i s c h e   a r o -  

m a t i s c h e r   P o l y i s o c y a n a t e   m i t   S c h w e f e l t r i o x i d   o d e r   e i n e r  

ä q u i v a l e n t e n   Menge  Oleum,   S c h w e f e l s ä u r e   bzw.  C h l o r s u l f o n -  

s ä u r e   v e r m i s c h t   und  a u s r e a g i e r e n   l ä ß t .  

P h o s p h o n a t g r u p p e n   e n t h a l t e n d e   P o l y i s o c y a n a t e   s i n d   e b e n f a l l s  

b e k a n n t   (DT-OS  1  127  5 8 3 ) .   Die  H e r s t e l l u n g   d i e s e r   P h o s p h o r  

e n t h a l t e n d e n   I s o c y a n a t e   e r f o l g t   z . B .   d a d u r c h ,   daß  man  P o l y -  

i s o c y a n a t e   d u r c h   E i n w i r k u n g   von  H a l o g e n w a s s e r s t o f f   in  C a r b -  

a m i n s ä u r e h a l o g e n i d e   ü b e r f ü h r t   und  d i e s e ,   b e z o g e n   au f   d i e  

C a r b a m i n s ä u r e h a l o g e n i d g r u p p e n ,   m i t   ä q u i v a l e n t e n   Mengen  a n  

T r i a l k y l p h o s p h i t e n   nach   A r t   e i n e r   A r b u s o w - R e a k t i o n   u m s e t z t .  

P o l y i s o c y a n a t e   d i e   S u l f o n s ä u r e -   und  P h o s p h o n a t g r u p p e n   e n t -  

h a l t e n ,   s i n d   j e d o c h   noch  n i c h t   b e k a n n t   g e w o r d e n .   D a h e r   i s t  

man  z . B .   b e i   de r   H e r s t e l l u n g   a n o r g a n i s c h - o r g a n i s c h e r   K u n s t -  



s t o f f e   gemäß  DT-OS  2  227  147  g e z w u n g e n ,   d i e   F l a m m f e s t i g -  

k e i t   d e r   K u n s t s t o f f e   d u r c h   Z u m i s c h e n   n i c h t   r e a k t i o n s f ä h i -  

g e r ,   n i e d e r m o l e k u l a r e r   P h o s p h o r s ä u r e e s t e r ,   wie   z . B .   T r i -  

c h l o r ä t h y l p h o s p h a t ,   w ä h r e n d   des   H e r s t e l l u n g s p r o z e s s e s  

zu  e r h ö h e n .   Das  V e r f a h r e n   h a t   j e d o c h   i n s o f e r n   w e s e n t l i c h e  

N a c h t e i l e ,   a l s   e i n e r s e i t s   zum  E r z i e l e n   d e r   g e w ü n s c h t e n  

m e c h a n i s c h e n   W e r t e   nu r   b e g r e n z t e   und  d a m i t   f ü r   e i n e n   v o l l -  

kommenen  F l a m m s c h u t z   n i c h t   a u s r e i c h e n d e   Mengen  an  d i e s e n  

n i e d e r m o l e k u l a r e n   V e r b i n d u n g e n   z u g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n  

und  a n d e r e r s e i t s   d i e   z u g e s e t z t e n   n i e d e r m o l e k u l a r e n   V e r b i n -  

d u n g e n   wegen   i h r e s   n i e d e r e n   M o l e k u l a r g e w i c h t s   dazu   n e i g e n ,  

w i e d e r   aus  dem  K u n s t s t o f f   h e r a u s z u w a n d e r n .  

Es  war  d a h e r   d i e   A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   n e u e  

P o l y i s o c y a n a t e   zur   V e r f ü g u n g   zu  s t e l l e n ,   w e l c h e   s o w o h l  

S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   a l s   auch   c h e m i s c h   f i x i e r t e n   P h o s p h o r  

e n t h a l t e n .   D i e s e   A u f g a b e   k o n n t e   d u r c h   das   n a c h s t e h e n d  

b e s c h r i e b e n e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   g e l ö s t   w e r d e n .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   b e i   R a u m t e m -  

p e r a t u r   f l ü s s i g e   P o l y i s o c y a n a t g e m i s c h e ,   g e k e n n z e i c h n e t  

d u r c h  

a)  e i n e n   G e h a l t   an  a r o m a t i s c h   g e b u n d e n e n ,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   t e i l w e i s e   a l s   C a r b a m i d s ä u r e c h l o r i d   v o r l i e g e n -  
den  I s o c y a n a t g r u p p e n   von  10  b i s   42  G e w . - % ,  

b)  e i n e n   G e h a l t   an  in  Form  von  g e g e b e n e n f a l l s   z u m i n d e s t  
t e i l w e i s e   n e u t r a l i s i e r t e n   o d e r   v e r e s t e r t e n   S u l f o n -  
s ä u r e g r u p p e n   v o r l i e g e n d e m   S c h w e f e l   von  0 , 5  -   5  G e w . - % ,  

c)  e i n e n   G e h a l t   an  in   Form  von  P h o s p h o n s ä u r e a l k y l e s t e r -  
o d e r   P h o s p h o n s ä u r e a r a l k y l e s t e r - G r u p p e n   v o r l i e g e n d e m  
P h o s p h o r   von  O , 5  -   5  Gew.-%  u n d  



d)  e i n e   V i s k o s i t ä t   von  1 0 - 5 0   000  cP  b e i   2 5 o C .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   auch   e i n   V e r -  

f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   d e r a r t i g e r   P o l y i s o c y a n a t g e m i s c h e ,  

w e l c h e s   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  a r o m a t i s c h e  

P o l y i s o c y a n a t e   bzw.  P o l y i s o c y a n a t g e m i s c h e   in  G e g e n w a r t  

e i n e s   g e g e b e n e n f a l l s   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e n   T r i a l k y l p h o s -  

p h i t s   o d e r   T r i s - ( a r a l k y l ) - p h o s p h i t s   m i t   C h l o r s u l f o n s ä u r e  

b e i   -10  b i s   +150°C  zur   R e a k t i o n   b r i n g t .  

G e e i g n e t e   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r -  

f a h r e n   s i n d   a l l e   b e l i e b i g e n   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n ,   w e l -  

che  m i n d e s t e n s   2  a r o m a t i s c h   g e b u n d e n e   I s o c y a n a t g r u p p e n  

a u f w e i s e n ,   m i n d e s t e n s   in  e i n e r   o-  o d e r   p - S t e l l u n g   zu  e i -  

ne r   a r o m a t i s c h   g e b u n d e n e n   I s o c y a n a t g r u p p e   u n s u b s t i t u i e r t  

s i n d ,   w e l c h e   von  den  I s o c y a n a t g r u p p e n   und  den  s u b s t i t u -  

i e r b a r e n   a r o m a t i s c h e n   R i n g e n   a b g e s e h e n   u n t e r   den  R e a k -  

t i o n s b e d i n g u n g e n   i n e r t   s i n d   und  w e l c h e   s c h l i e ß l i c h   e i n e n  

u n t e r   70  °C  l i e g e n d e n   S c h m e l z -   bzw.  E r w e i c h u n g s p u n k t  

a u f w e i s e n ,   s o w i e   G e m i s c h e   d e r a r t i g e r   P o l y i s o c y a n a t e   m i t  

e i n e m   u n t e r   40  °C  l i e g e n d e n   S c h m e l z -   bzw.  E r w e i c h u n g s -  

p u n k t ,   wobe i   e i n z e l n e   K o m p o n e n t e n   des   G e m i s c h s   auch   e i n e n  

ü b e r   70  °C  l i e g e n d e n   S c h m e l z -   bzw.  E r w e i c h u n g s p u n k t   a u f -  

w e i s e n   k ö n n e n .   B e i s p i e l e   g e e i g n e t e r   a r o m a t i s c h e r   P o l y i s o -  

c y a n a t e   s i n d   3 , 3 ' -   bzw.  2 , 2 ' - D i m e t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o -  

d i p h e n y l m e t h a n ,   2 , 5 , 2 ' , 5 ' - T e t r a m e t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o -  

d i p h e n y l m e t h a n ,   3 , 3 ' - D i m e t h o x y - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l -  

m e t h a n ,   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l m e t h a n ,   4 , 4 ' -  

D i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l s u l f o n ,  



4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l ä t h e r ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t - 3 - 3 ' - d i b r o m -  

d i p h e n y l m e t h a n ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - 3 , 3 ' - d i ä t h y l - d i p h e n y l m e t h a n ,  
4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l - s u l f i d ,   1 , 3 -   und  1 , 4 - P h e n y l e n -  

d i i s o c y a n a t ,   2 , 4 -   und  2 , 6 - T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   s o w i e   b e -  

l i e b i g e   G e m i s c h e   d i e s e r   I s o m e r e n ,   D i p h e n y l m e t h a n - 2 , 4 ' -  

u n d / o d e r   - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t ,   N a p h t h y l e n - 1 , 5 - d i i s o c y a n a t ,  

T r i p h e n y l m e t h a n - 4 , 4 ' - - 4 " - t r i i s o c y a n a t ,   P o l y p h e n y l - p o l y -  

m e t h y l e n - p o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   d u r c h   A n i l i n - F o r m a l d e h y d -  

K o n d e n s a t i o n   und  a n s c h l i e ß e n d e   P h o s g e n i e r u n g   e r h a l t e n   u n d  

z . B .   in  den  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   874  430  und  848  671 

b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   C a r b o d i i m i d g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y -  

i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   in  d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  092  0 0 7  

b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   D i i s o c y a n a t e ,   wie   s i e   in   d e r   a m e r i k a -  

n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   3  492  330  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   A l l o -  

p h a n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie   s i e   z . B .  

in  de r   b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   994  890,   d e r   b e l g i s c h e n  

P a t e n t s c h r i f t   761  626  und  d e r   v e r ö f f e n t l i c h t e n   h o l l ä n -  

d i s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   7  102  524  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,  

I s o c y a n u r a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n t e ,   wie  s i e  

z . B .   in  den  d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   1  022  789,   1  222  0 6 7  

und  1  027  394,   s o w i e   in   den  d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f -  

t e n   1  929  034  und  2  004  048  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   a c y l i e r t e  

H a r n s t o f f g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e   gemäß  d e r  

d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  230  778,   B i u r e t g r u p p e n   a u f w e i -  

s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   z . B .   in   d e r   d e u t s c h e n   P a -  

t e n t s c h r i f t   1  101  394,   in   d e r   b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t ,  

889  050  und  in  d e r   f r a n z ö s i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   7  017  5 1 4  

b e s c h r i e b e n   w e r d e n .   Es  i s t   auch   m ö g l i c h ,   d i e   b e i   d e r   t e c h -  

n i s c h e n   I s o c y a n a t h e r s t e l l u n g   a n f a l l e n d e n   I s o c y a n a t g r u p p e n  



a u f w e i s e n d e n   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t ä n d e ,   g e g e b e n e n f a l l s   g e -  
l ö s t   in   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   de r   v o r g e n a n n t e n   P o l y i s o c y a -  

n a t e ,   e i n z u s e t z e n .   F e r n e r   i s t   es  m ö g l i c h ,   b e l i e b i g e ,   d e r  

o . g .   B e d i n g u n g   b e z ü g l i c h   des   S c h m e l z -   o d e r   E r w e i c h u n g s -  

p u n k t e s   e n t s p r e c h e n d e   M i s c h u n g e n   d e r   v o r g e n a n n t e n   P o l y -  

i s o c y a n a t e   zu  v e r w e n d e n .  

G e e i g n e t   s i n d   auch   P h o s g e n i e r u n g s p r o d u k t e   von  K o n d e n s a -  

t e n   von  A n i l i n   und  A l d e h y d e n   o d e r   K e t o n e n ,   wie  z . B .   A c e t -  

a l d e h y d ,   P r o p i o n a l d e h y d ,   B u t y r a l d e h y d ,   A c e t o n ,   M e t h y l -  

ä t h y l k e t o n .   F e r n e r   g e e i g n e t   s i n d   d i e   P h o s g e n i e r u n g s p r o -  

d u k t e   von  K o n d e n s a t e n   von  am  Kern   A l k y l   s u b s t i t u i e r t e n  

A n i l i n e n ,   i n s b e s o n d e r e   T o l u i d i n e n   m i t   A l d e h y d e n   o d e r  

K e t o n e n ,   wie  z . B .   F o r m a l d e h y d ,   A c e t a l d e h y d ,   B u t y r a l d e -  

hyd ,   A c e t o n ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n .  

W e i t e r h i n   g e e i g n e t   s i n d   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   d e r   g e n a n n t e n  
a r o m a t i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t g e m i s c h e   mit  0,2  bis   5 0  Ä q u i v a l e n t - %  

an  P o l y o l e n ,   v o r a u s g e s e t z t ,   daß  d i e   V i s k o s i t ä t   d e r   so  e r -  

h a l t e n e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   30  000  cP  b e i   250C  n i c h t   ü b e r -  

s c h r e i t e t   und  d e r   N C O - G e h a l t   d e r   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   m i n -  

d e s t e n s   15  Gew.-%  b e t r ä g t . G e e i g n e t e   P o l y o l e   zur   M o d i f i -  

z i e r u n g   d e r   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   s i n d   i n s b e s o n d e r e   d i e  

in  d e r   P o l y u r e t h a n c h e m i e   b e k a n n t e n   P o l y ä t h e r -   u n d / o d e r  

P o l y e s t e r p o l y o l e   des   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   200  b i s  

6 0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   300  b i s   4 0 0 0 ,   s o w i e   n i e d e r m o l e k u l a r e  

P o l y o l e   des   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   62  b i s   200 .   B e i -  

s p i e l e   d e r a r t i g e r   n i e d e r m o l e k u l a r e r   P o l y o l e   s i n d   Ä t h y -  

l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n g l y k o l ,   G l y z e r i n ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,  

1 , 4 , 6 - H e x a n t r i o l .  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e e i g n e t e n   a r o m a t i s c h e n   P o l y i s o c y a n a -  

t e   w e i s e n   im  a l l g e m e i n e n   e i n e n   N C O - G e h a l t   von  1 5 - 5 3 ,   v o r -  

z u g s w e i s e   2 5 - 4 8   und  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   von  2 5 - 3 5   G e w . - % ,  

a u f .  

Für   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   b e s o n d e r s   g e e i g n e t  

s i n d   f l ü s s i g e   M e h r k o m p o n e n t e n g e m i s c h e   a r o m a t i s c h e r   P o l y -  

i s o c y a a n t e   e i n e s   N C O - G e h a l t e s   von  20  b i s   48,  v o r z u g s w e i s e  

25  b i s   35  Gew.-%  und  e i n e r  m i t t l e r e n   N C O - F u n k t i o n a l i t a t   2 , 0 .  

B e v o r z u g t   be im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e i n z u s e t z e n d e  

f l ü s s i g e   a r o m a t i s c h e   P o l y i s o c y a n a t g e m i s c h e   s i n d   i n s b e s o n -  

d e r e   d i e   P h o s g e n i e r u n g s p r o d u k t e   von  A n i l i n / F o r m a l d e h y d -  

K o n d e n s a t e n ,   w e l c h e   e i n e n   G e h a l t   an  z w e i k e r n i g e n   D i i s o -  

c y a n a t e n   von  20  b i s   90  Gew. -%,   d r e i k e r n i g e n   T r i i s o c y a n a -  

t e n   von  3  b i s   40  Gew. -%,   v i e r k e r n i g e n   T e t r a i s o c y a n a t e n  

von  1  b i s   20  Gew.-%  und  h ö h e r k e r n i g e n   P o l y i s o c y a n a t e n  

von  1  b i s   40  Gew.-%  a u f w e i s e n .  

Für   das   e r i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   w e i t e r h i n   g e e i g n e t   s i n d  

t e c h n i s c h e   T o l u y l e n d i i s o c y a n a t g e m i s c h e .   W e i t e r h i n   h e r v o r -  

r a g e n d   g e e i g n e t   s i n d   t e c h n i s c h e   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t ä n d e ,  

wie   s i e   b e i   d e r   D e s t i l l a t i o n   von  t e c h n i s c h e n   T o l u y l e n -  

d i i s o c y a n a t g e m i s c h e n   e r h a l t e n   w e r d e n   und  w e l c h e   e i n e n  

G e h a l t   an  f r e i e n   T o l u y l e n d i i s o c y a n t - I s o m e r e n   von  u n t e r  

70  Gew.-%  a u f w e i s e n .   D e r a r t i g e   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t ä n d e  

s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   n a c h   dem  V e r f a h r e n   d e r   DT-OS  2  035  731 

z u g ä n g l i c h .   G e e i g n e t   s i n d   i n s b e s o n d e r e   auch   d i e   in  d e r  

DT-OS  2  123  183  b e s c h r i e b e n e n   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t ä n d e ,  

s o w i e   d e r e n   e b e n f a l l s   in  d i e s e r   l e t z t g e n a n n t e n   d e u t s c h e n  

P a t e n t a n m e l d u n g   b e s c h r i e b e n e n   L ö s u n g e n   in   P h o s g e n i e r u n g s -  

p r o d u k t e n   von  A n i l i n / F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t e n .  



Neben  den  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   a r o m a t i s c h e n   P o l y i s o -  

c y a n a t e n   und  C h l o r s u l f o n s ä u r e   kommen  be im  e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  V e r f a h r e n   g e g e b e n e n f a l l s   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e   T r i -  

a l k y l p h o s p h i t e   o d e r   T r i s - ( a r a l k y l ) - p h o s p h i t e   zum  E i n s a t z ,  

d . h .   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R  f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   h a l o g e n -   v o r z u g s w e i s e   c h l o r s u b -  

s t i t u i e r t e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   1 -  

18,  v o r z u g s w e i s e   1 - 4 ,   K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   e i n e n   g e -  

g e b e n e n f a l l s   h a l o g e n -   v o r z u g s w e i s e   c h l o r s u b s t i t u i e r t e n  

a r a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   i n s g e s a m t   7 -  

15  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   v o r z u g s w e i s e   7-8  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

s t e h t .  

Für   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e b e n f a l l s   g e e i g n e t   s i n d  

s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   s o l c h e   P h o s p h i t e   d e r   g e n a n n t e n   F o r m e l ,  

w e l c h e   u n t e r s c h i e d l i c h e   R e s t e   R  a u f w e i s e n .   B e i s p i e l e   g e -  

e i g n e t e r   P h o s p h i t e   s i n d   T r i m e t h y l p h o s p h i t ,   T r i ä t h y l p h o s -  

p h i t , T r i s - ( 2 - c h l o r ä t h y l ) - p h o s p h i t ,   T r i b u t y l p h o s p h i t ,   T r i -  

o c t y l p h o s p h i t ,   T r i b e n z y l p h o s p h i t   oder  O , O ' - D i m e t h y l - O " - ( 2 - c h l o r ä t h y l ) -  
p h o s p h i t .   B e v o r z u g t   w e r d e n   d i e   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   T r i -  
a l k y l p h o s p h i t e   e i n g e s e t z t .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   T r i s -  
( h a l o g e n a l k y l ) - p h o s p h i t e   wie  i n s b e s o n d e r e   T r i s - ( 2 - c h l o r -  

ä t h y l ) - p h o s p h i t .  

Bei   d e r   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w e r -  

den  d i e   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   R e a k t i o n s p a r t n e r   v o r z u g s -  
w e i s e   in   s o l c h e n   Mengen  e i n g e s e t z t ,   daß  p ro   Mol  a r o m a t i s c h  



g e b u n d e n e r   I s o c y a n a t g r u p p e n   0 ,01   b i s   0 , 5 ,   v o r z u g s w e i s e  

0 , 0 2   b i s   0 , 3   und  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   0 , 0 3   b i s   0 , 2   M o l  

C h l o r s u l f o n s ä u r e   und  0 ,01   b i s   0 , 5 ,   v o r z u g s w e i s e   0 , 0 2   b i s  

0 ,3   und  i n s b e s o n d e r e   0 , 0 3   b i s   0 , 2   Mol  P h o s p h i t   zur   Um- 

s e t z u n g   g e l a n g e n .   Im  a l l g e m e i n e n   w e r d e n   ä q u i m o l a r e   M e n g e n  

P h o s p h i t   und  C h l o r s u l f o n s ä u r e   e i n g e s e t z t ,   j e d o c h   i s t   e s  

auch   m ö g l i c h ,   C h l o r s u l f o n s ä u r e   bzw.  P h o s p h i t   in  u n t e r -  

s c h i e d l i c h e n   m o l a r e n   Mengen  e i n z u s e t z e n .  

Die  D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   e r f o l g t  

im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   z w i s c h e n   -10   b i s   + 1 5 0 ° C ,   v o r z u g s w e i -  

se  z w i s c h e n   O  und  1 0 0 ° C .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   U m s e t z u n g   kann   s o w o h l   d u r c h   u n m i t t e l -  

b a r e   V e r m i s c h u n g   d e r   d r e i   R e a k t i o n s k o m p o n e n t e n   a l s   a u c h  

in  e i n e m   Z w e i s t u f e n - P r o z e ß   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,   w o b e i   i m  

l e t z t g e n a n n t e n   F a l l   z u n ä c h s t   das   P o l y i s o c y a n a t   m i t   d e r  

C h l o r s u l f o n s ä u r e   zur   U m s e t z u n g   g e b r a c h t   w i r d   und  a n -  

s c h l i e ß e n d   d i e   U m s e t z u n g   m i t   dem  P h o s p h i t   e r f o l g t .   D a s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann   s o w o h l   in  A n w e s e n h e i t  

a l s   auch   i n s b e s o n d e r e   b e i   V e r w e n d u n g   von  n i e d r i g v i s k o s e n  

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   in   A b w e s e n h e i t   von  u n t e r   den  R e a k t i o n s -  

b e d i n g u n g e n   g e g e n ü b e r   den  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   und  E n d p r o -  

d u k t e n   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   i n e r t e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   L ö s u n g s -  

m i t t e l   s i n d   H a l o g e n k o h l e n w a s s e r s t o f f e   wie   z . B .   D i c h l o r -  

ä t h a n ,   T r i c h l o r ä t h a n ,   F l u o r t r i c h l o r m e t h a n ,   M e t h y l e n -  

c h l o r i d   o d e r   C h l o r b e n z o l .   Die  L ö s u n g s m i t t e l   w e i s e n   v o r -  

z u g s w e i s e   e i n e n   z w i s c h e n   O  und  140°C  l i e g e n d e n   S i e d e p u n k t  
a u f .   G e g e b e n e n f a l l s   kann   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   U m s e t z u n g  

a u c h   u n t e r   Druck   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Im  F a l l e   d e r   M i t -  



v e r w e n d u n g   von  i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l n   kann  d i e   K o n z e n t r a -  

t i o n   de r   R e a k t a n t e n   in  d i e s e m   L ö s u n g s m i t t e l   i n n e r h a l b   w e i -  

t e r   B e r e i c h e   s c h w a n k e n ,   im  a l l g e m e i n e n   w i r d   das   L ö s u n g s -  

m i t t e l   in  s o l c h e n   Mengen  e i n g e s e t z t ,   daß  2 0 - 1 0 0   g e w . - % i g e  

L ö s u n g e n   d e r   R e a k t i o n s p a r t n e r   w ä h r e n d   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

U m s e t z u n g   v o r l i e g e n ,   w o b e i   d i e   g e n a n n t e   K o n z e n t r a t i o n   d e n  

P r o z e n t s a t z   de r   G e w i c h t s m e n g e   a l l e r   R e a k t i o n s p a r t n e r   b e -  

z o g e n   auf   das   G e w i c h t   d e r   G e s a m t l ö s u n g   a n g e b e n .  

Bei  der   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w i r d  

v o r z u g s w e i s e   das  P o l y i s o c y a n a t   m i t   dem  P h o s p h i t   und  dem 

g e g e b e n e n f a l l s   m i t z u v e r w e n d e n d e n   L ö s u n g s m i t t e l   v e r m i s c h t  

und  d i e   C h l o r s u l f o n s ä u r e ,   w e l c h e   e b e n f a l l s   in  e i n e m   i n e r -  

t e n   L ö s u n g s m i t t e l   g e l ö s t   s e i n   k a n n ,   zu  d i e s e m   v o r g e l e g t e n  

G e m i s c h   i n n e r h a l b   e i n e r   Z e i t s p a n n e   von  w e n i g e n   M i n u t e n   b i s  

m e h r e r e n   S t u n d e n   u n t e r   R ü h r e n   z u g e g e b e n .   V o r z u g s w e i s e   e r -  

f o l g t   h i e r b e i   d i e   Zugabe   d e r   C h l o r s u l f o n s ä u r e   b e i   R a u m -  

t e m p e r a t u r ,   wonach   s i c h   zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   d e r   R e a k -  

t i o n   e i n e   E r h i t z u n g   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   au f   5 0 - 1 0 0 ° C  

a n s c h l i e ß t .  

Die  be im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   a b l a u f e n d e n   c h e m i -  

s c h e n   R e a k t i o n e n   s e i e n   am  B e i s p i e l   d e r   U m s e t z u n g   z w i s c h e n  

e i n e m   a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t   R '  ( N C O ) 2 ( R '   s t e h t   f ü r   d e n  

a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   e i n e s   a r o m a t i s c h e n  

D i i s o c y a n a t s ) ,   C h l o r s u l f o n s ä u r e   und  e i n e m   P h o s p h i t   P ( O R ) 3  
(R  h a t   d i e   oben   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g )   e r l ä u t e r t :  



Es  w i r d   v e r m u t e t ,   daß  d i e   C h l o r s u l f o n s ä u r e   zu  s u l f o n i e r t e n  

C a r b a m i d s ä u r e c h l o r i d e n   r e a g i e r t ,   d i e   a n s c h l i e ß e n d   im  S i n n e  

e i n e r   A r b u s o w - R e a k t i o n   zu  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P r o d u k t e n  

r e a g i e r e n .   Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   e r f o l g e n   d i e   U m s e t z u n g e n  

u n t e r   den  g e n a n n t e n   B e d i n g u n g e n   e i n h e i t l i c h ,   o b w o h l   m i t  

v e r s c h i e d e n e n   N e b e n r e a k t i o n e n   zu  r e c h n e n   i s t ,   d i e   s i c h ,  

wie   dem  F a c h m a n n   b e k a n n t   i s t ,   aus  d e r   K o m b i n a t i o n   P h o s p h i t /  

C h l o r s u l f o n s ä u r e   e r g e b e n   ( z . B .   Houben   Weyl ,   V i e r t e   A u f -  

l a g e   Band  X I I / 2   1964 ,   S.  79  f f ) .  

B e s o n d e r s   ü b e r r a s c h e n d   i s t ,   daß  auch   b e i   V e r w e n d u n g   v o n  

T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   s o w i e   P h o s g e n i e r u n g s p r o d u k t e n   d e r  

A n i l i n - F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t i o n   m i t   hohem  G e h a l t   an  4 , 4 ' -  

Z w e i k e r n - P r o d u k t   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e  

f l ü s s i g   s i n d ,   i n s b e s o n d e r e ,   wenn  au f   1  NCO  Ä q u i v a l e n t  

n i c h t   mehr   a l s   0 , 2   Mol  C h l o r s u l f o n s ä u r e   und  n i c h t   m e h r  

a l s   0 , 2   Mol  o r g a n i s c h e s   P h o s p h i t   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Die  nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   z u g ä n g l i c h e n   S u l -  

f o n s ä u r e -   und  P h o s p h o n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n ,   vzw.  f l ü s s i -  

gen  P o l y i s o c y a n a t e   s i n d   g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h  



a)  e i n e n   N C O - G e h a l t   von  10  b i s   42  Gew. -%,   v o r z u g s w e i s e  

25  b i s   35  G e w . - % ,  

b)  e i n e n   S c h w e f e l g e h a l t   von  0 , 5 - 5   G e w . - % ,  

c)  e i n e n   P h o s p h o r g e h a l t   von  0 , 5 - 5   Gew.-%  u n d  

d)  e i n e   V i s k o s i t ä t   von  10  b i s   50  000 ,   v o r z u g s w e i s e   100  b i s  

20  000  cP  b e i   2 5 ° C .  

Im  F a l l e   d e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   m o l a r e n   Ü b e r s c h u s s e s   a n  

C h l o r s u l f o n s ä u r e   b e z o g e n   au f   das   e i n g e s e t z t e   P h o s p h i t  

l i e g e n   d i e   I s o c y a n a t g r u p p e n   in  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s p r o d u k t e n   t e i l w e i s e   in  Form  von  C a r b a m i d s ä u r e -  

c h l o r i d - G r u p p e n   v o r .   Die  g e n a n n t e n   Z a h l e n w e r t e   b e z ü g l i c h  

des   N C O - G e h a l t e s   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P r o d u k t e   u m f a s s e n  

auch   d e r a r t i g e   g e g e b e n e n f a l l s   in  Form  von  C a r b a m i d s ä u r e -  

c h l o r i d - G r u p p e n   v o r l i e g e n d e   N C O - G r u p p e n ,   w o b e i   b e i   d e r  

B e r e c h n u n g   d e r   N C O - G e h a l t e   auch   in  d i e s e m   F a l l   das   M o l e -  

k u l a r g e w i c h t   d e r   NCO-Gruppe   (42)  z u g r u n d e g e l e g t   w u r d e .  

Da  d i e   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   im  A n s c h l u ß   an  d i e   e r f i n d u n g s g e -  
mäße  U m s e t z u n g ,   wie  w e i t e r   u n t e n   a u s g e f ü h r t ,   ohne   S c h w i e -  

r i g k e i t e n   z u m i n d e s t   t e i l w e i s e   n e u t r a l i s i e r t   o d e r   v e r e s t e r t  

w e r d e n   k ö n n e ,   b e z i e h t   s i c h   d e r   a n g e g e b e n e n   S c h w e f e l g e h a l t  
a u f   d i e   in  den  V e r f a h r e n s p r o d u k t e n   v o r l i e g e n d e n   g e g e b e n e n -  
f a l l s   z u m i n d e s t   t e i l w e i s e   n e u t r a l i s i e r t e n   o d e r   v e r e s t e r t e n  

S u l f o n s ä u r e g r u p p e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S u l f o n s ä u r e -   und  P h o s p h o n a t g r u p p e n  
a u f w e i s e n d e n   a r o m a t i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e   s t e l l e n   w e r t -  

v o l l e   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  F o r m s t o f f e n  

und  k o m p a k t e n   K u n s t s t o f f e n   d a r .   S ie   l a s s e n   s i c h   o h n e  

S c h w i e r i g k e i t e n   nach   ü b l i c h e n   T e c h n i k e n ,   w:.e  G i e ß v e r f a h r e n ,  

s o w i e   ü b e r   d i e   ü b l i c h e n   F ö r d e r -   und  D o s i e r s y s t e m e   v e r a r -  
b e i t e n .   Die  nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   z u g ä n g -  
l i c h e n   a r o m a t i s c h e n   p h o s p h o n a t i s i e r t e n   I s o c y a n a t o s u l f o n -  
s ä u r e n   k ö n n e n   im  A n s c h l u ß   an  i h r e   H e r s t e l l u n g   d u r c h   e i n e  

N e u t r a l i s a t i o n s r e a k t i o n   g a n z -   o d e r   t e i l w e i s e   in  d i e   e n t -  

s p r e c h e n d e n   I s o c y a n a t o s u l f o n a t e   ü b e r f ü h r t   w e r d e n .  



G e e i g n e t e   N e u t r a l i s a t i o n s m i t t e l   s i n d   o r g a n i s c h e   o d e r   a n -  

o r g a n i s c h e   B a s e n ,   wie   zum  B e i s p i e l   T r i m e t h y l a m i n ,   T r i -  

ä t h y l a m i n ,   T r i b u t y l a m i n ,   D i m e t h y l a n i l i n ,   U r o t r o p i n ,   N a -  

t r i u m h y d r o g e n c a r b o n a t ,   N a t r i u m h y d r o x i d ,   C a l c i u m c a r b o n a t ,  

M a g n e s i u m c a r b o n a t ,   C a l c i u m h y d r o x i d ,   M a g n e s i u m h y d r o x i d ,  

M a g n e s i u m o x i d ,   Z i n k o x i d ,   N a t r i u m p h o s p h a t .   D a b e i   k ö n n e n  

a n o r g a n i s c h e   N e u t r a l i s a t i o n s m i t t e l ,   w e l c h e   s e l b s t   n i c h t  

s t a r k   b a s i s c h   r e a g i e r e n ,   wie  C a l c i u m c a r b o n a t ,   M a g n e s i u m -  

c a r b o n a t ,   D o l o m i t ,   K r e i d e ,   N a t r i u m p h o s p h a t ,   ohne   w e i t e r e s  

a u c h   in  hohem  Ü b e r s c h u ß   a l s   F ü l l s t o f f   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Durch   d i e   Ü b e r f ü h r u n g   d e r   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   in  d i e   e n t -  

s p r e c h e n d e n   S u l f o n a t g r u p p e n   w i r d   d i e   H y d r o p h i l i e   u n d  

R e a k t i v i t ä t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P r o d u k t e   g e s t e i g e r t .  

E i n e   Ü b e r f ü h r u n g   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   p h o s p h o n a t i s i e r t e n  

I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e n   in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   S u l f o n s ä u r e -  

e s t e r   mi t   E p o x i d e n   bzw.  O x a t o n e n   k a n n   e b e n f a l l s   m i t   E r f o l g  

zur   R e d u z i e r u n g   d e r   s a u r e n   A n t e i l e   a n g e w e n d e t   w e r d e n .  

G e e i g n e t e   E p o x i d e   s i n d   z . B . :   Ä t h y l e n o x i d ,   P r o p y l e n o x i d ,  

E p i c h l o r h y d r i n .  

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   f ü r   d i e   n a c h s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n  

B e i s p i e l e :  

A1:  Von  r ohem  P h o s g e n i e r u n g s p r o d u k t   e i n e s   A n i l i n / F o r m a l d e -  

h y d - K o n d e n s a t s   w i r d   s o v i e l   D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n  

a b d e s t i l l i e r t ,   daß  d e r   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t a n d   b e i   2 5 ° C  

e i n e   V i s k o s i t ä t   von  100  cP  a u f w e i s t .   ( 2 - K e r n a n t e i l :  

5 9 , 7   Gew.-%;   3 - K e r n a n t e i l :   2 1 , 3   Gew. -%;   A n t e i l   a n  

h ö h e r k e r n i g e n   P o l y i s o c y a n a t e n :   1 9 , 0   G e w . - % ) .   N C O -  

G e h a l t :   3 1 , 5   G e w . - % .  



A2:  E n t s p r e c h e n d   h e r g e s t e l l t e s   P o l y i s o c y a n a t   m i t   e i n e r  

V i s k o s i t ä t   be i   25°C  von  200  cP.  ( 2 - K e r n a n t e i l :   4 4 , 3  

Gew.-%;   3 - K e r n a n t e i l :   23 ,5   Gew. -%;   A n t e i l   an  h ö h e r -  

k e r n i g e n   P o l y i s o c y a n a t e n :   32 ,2   G e w . - % ) .   N C O - G e h a l t :  

31,1  G e w . - % .  

A 3 :  E n t s p r e c h e n d   h e r g e s t e l l t e s   P o l y i s o c y a n a t   m i t   e i n e r  

V i s k o s i t ä t   b e i   25°C  von  400  cP.   ( 2 - K e r n a n t e i l :   4 5 , 1  

Gew.-%;   3 - K e r n a n t e i l :   22 ,3   Gew. -%;   A n t e i l   an  h ö h e r -  

k e r n i g e n   P o l y i s o c y a n a t e n :   32 ,6   G e w . - % ) .   N C O - G e h a l t :  

30 ,9   G e w . - % .  

A 4 :  G e m i s c h   aus  T o l u y l e n - 2 , 4 - d i i s o c y a n a t   und  T o l u y l e n - 2 , 6 -  

d i i s o c y a n a t   im  V e r h ä l t n i s   8 0 : 2 0 .   N C O - G e h a l t :   48  G e w . - % .  

A 5 :  4 0   %ige  L ö s u n g   e i n e s   b e i   d e r   D e s t i l l a t i o n   von  A4 
a n f a l l e n d e n   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t a n d s   in  A4.  NCO- 

G e h a l t :   3 8 , 3   G e w . - % .  

A 6 :  P r ä p o l y m e r   aus   90  Gew.-%  A2  und  10  Gew.-%  e i n e s   a u f  

T r i m e t h y l o l p r o p a n   g e s t a r t e t e n   P o l y ä t h y l e n g l y k o l s   d e r  
O H - Z a h l   250,   m i t   e i n e r   V i s k o s i t ä t   b e i   25°C  von  21  0 0 0  
cP.  N C O - G e h a l t :   2 6 , 2   G e w . - %  



B e i s p i e l   1 

1000  g  P o l y i s o c y a n a t   A3  und  7 8 , 5   g  T r i s - ( 2 - c h l o r ä t h y l ) -  

p h o s p h i t   w e r d e n   v o r g e l e g t .   Bei   2 0 - 3 0 ° C   l ä ß t   man  i n n e r h a l b  

von  2  S t u n d e n   4 1 , 3   g  C h l o r s u l f o n s ä u r e   in   17  g  M e t h y l e n -  

c h l o r i d   z u t r o p f e n .   Man  l ä ß t   1  S t u n d e   b e i   100°C  n a c h r ü h r e n  

und  e r h ä l t   e i n   P r o d u k t   m i t   f o l g e n d e n   W e r t e n :  

E n t s p r e c h e n d   h e r g e s t e l l t e   P r o d u k t e   s i n d   in   T a b e l l e   1  a u f -  

g e f ü h r t .   D i c h l o r ä t h a n   w u r d e   in   e i n i g e n   B e i s p i e l e n   a l s   L ö -  

s u n g s m i t t e l   m i t v e r w e n d e t   und  n a c h   R e a k t i o n s e n d e   b e i   5 0 ° C /  

20  T o r r   a b d e s t i l l i e r t .  







1)  Bei  R a u m t e m p e r a t u r   f l ü s s i g e   P o l y i s o c y a n a t g e m i s c h e ,   g e -  
k e n n z e i c h n e t   d u r c h  

a)  e i n e n   G e h a l t   an  a r o m a t i s c h   g e b u n d e n e n ,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   t e i l w e i s e   a l s   C a r b a m i d s ä u r e c h l o r i d   v o r l i e -  

g e n d e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   von  10  b i s   42  G e w . - % ,  

b)  e i n e n   G e h a l t   an  in   Form  von  g e g e b e n e n f a l l s   z u m i n d e s t  

t e i l w e i s e   n e u t r a l i s i e r t e n   o d e r   v e r e s t e r t e n   S u l f o n -  

s ä u r e g r u p p e n   v o r l i e g e n d e m   S c h w e f e l   von  0 , 5  -   5  G e w . - % ,  
c)  e i n e n   G e h a l t   an  in  Form  von  P h o s p h o n s ä u r e a l k y l e s t e r -  

o d e r   P h o s p h o n s ä u r e a r a l k l e s t e r - G r u p p e n   v o r l i e g e n d e m  

P h o s p h o r   von  0 , 5 - 5   Gew.-%  u n d  

d)  e i n e   V i s k o s i t ä t   von  1 0 - 5 0   000  cP  b e i   2 5 ° C .  

2)  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  f l ü s s i g e n   P o l y i s o c y a n a t -  

g e m i s c h e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  a r o m a t i s c h e   P o l y i s o c y a n a t e   bzw.  P o l y i s o c y a n a t -  

g e m i s c h e   in  G e g e n w a r t   e i n e s   g e g e b e n e n f a l l s   H a l o g e n -  
s u b s t i t u i e r t e n   T r i a l k y l p h o s p h i t s   o d e r   T r i s - ( a r a l k y l ) -  

p h o s p h i t s   m i t   C h l o r s u l f o n s ä u r e   b e i   -10   b i s   +150°C  z u r  
R e a k t i o n   b r i n g t .  

3)  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   U m s e t z u n g   in   G e g e n w a r t   von  u n t e r   den  R e a k t i o n s -  

b e d i n g u n g e n   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l n   d u r c h f ü h r t .  

4)  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   2  und  3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  a l s   g e g e b e n e n f a l l s   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s  

T r i a l k y l p h o s p h i t   T r i s - ( 2 - c h l o r ä t h y l ) - p h o s p h i t   v e r -  
w e n d e t .  
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