Europadisches Patentamt

0’ European Patent Office @ versffentlichungsnummer: 0 000 043

Office européen des brevets . : . Al
® ' EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
'Anmeidenummer: 78100072.4 @ In;. cazCO07F 9/32,/7/C08 G 79/04

Anmeidstag: 01.08.78

® 06

Prioritat: 11.06.77 DE 2726479 @) Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT,
Postfach 80 03 20,
@ Veréffentlichungstag der Anmeldung: D-6230 Frankfurt/ Main 80 (DE)

20.12.78 Patentbiatt 78/1
@ Erfinder: Kleiner, Hans-Jerg, Dr.,
Benannte Vertragsstaaten: Altkdnigstrasse 11a,

BE CH DE FR GB NL ~ ) D-6242 Kronberg/ Taunus (DE)

@ Erfinder: Darsch, Walter, Dr.,
In der Braubach 4,
D-6240 Kénigstein/ Taunus {DE)

@ Erfinder: Linke, Fritz, Dr.,
Im Flemetz 8, .
D-6240 Kdnigstein/Taunus {DE)

@ Bisphosphinséureanhydride und‘.Verfahren zu ihrer-Herstellung.

@ Bisphosphinsdureanhydride der Formel Gegenwart inerter Losungsmittel umsetzt. Diese Produkte
o o eignen sich fir eine flammhemmmende Ausristung von
—PeReb -0 Textilmaterial.
21 A2

worin R ein gesattigter offenkettiger oder cyclischer Alkylen-
rest, sin Arylen- oder Aralkyirest, sowie R' und R?, weliche
gleich oder verschieden sein kdnnen, gegebenenfalls
halogensubst. Alkyl-, Aryl- oder Aralkylreste, und

m = ganze Zahlen 2 1, vorzugesweise = 2, bedeuten. Diese
Verbindung en werden erhaiten, indem man Bisphosphin-

- sdurederivate der Formel
< ) o o
®%0--r--or*
L3
) TR

g worin R, R' und R? die gleiche Bedeutung wie oben haben,
und R? und R*, weliche gleich oder verschieden sein kénnen,
Wasserstoff, einwertige Kationen, die Ammoniumgruppe

(] oder gegebenenfails halogensubstituierte Alkylgruppen

© bedeuten, mit anorganischen Saurechioriden und/oder
Phosgen und/oder Oxalychlorid oder mit den entsprechen-

Q@ den Bromverbindungen im Molverhiltnis von etwa 1 : 1 bei
Temperaturen zwischen ca. Raumtemp. und 250°C, vor-
zugsweise zwischen ca. 100 und 200°C gegebenenfalls in

Croydon Printing Company Ltd.



10

15

20

(o
D
[
<
0
[N

[

-1 -

HOECHST AKTTENGESELLSCHAFT HOE 77/F 121. Dr. Ot

Bisphosphinsdureanhydride und Verfahren zu ihrer Herstel-
lung

Alkanphosphinsdureanhydride der Formel R'R"P(O)—O4P(O)R'£",
in der R' und R" Alkyl, Aryl- oder Aralkylgruppen bedeu-
ten, sind bereits bekannt. Sie k&nnen z.B. durch Umsetzung
von Alkanphosphinsduren oder Alkanphosphins&dureestern mit
Phosgen gewonnen werden (DT-OS 21 29 583). -

In dem Bestreben, diese Umsetzung auch auf die Herstellung
anderer Phosphinsdureanhydride auszudehnen, wurde nun ge-
funden, daB sich auch Bisphosphins&ureanhydride durch Um-
setzung der freien Bisphosphinsduren, von deren Salzen
und/oder Estern mit anorganischen SZurechloriden, Phosgen
oder Oxalylchlorid’'in ausgezeichneter Weise darstellen las-

sen.

Erfindungsgegenstand ist somit ein Verfahren zur Herstel-

lung von Bisphosphins&@ureanhydriden der Formel

o0 o
n "
—-P-R-D
] 1

R1' R2 m
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worin R = ges#ttigter offenkettiger oder cyclischer Alkyl-
rest, ein Arylen- oder Aralkylenrest, sowie
R1_und Rz; welche gleich oder verschieden sein k&nnen, ge-
gebenenfalls halogensubstituierte Alkyl-, Aryl- oder Aral-

kylreste und

v

m ganze Zahlen = 1, vorzugsweise Z 2, bedeutet,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB manBisphosphinséure-

derivate der Formel

0 0 .
114 n

RZO—P—R—P—OR4 (IT)
. 1
R R2

worin R, R1 und R2 die gleiche Bedeutung wie in Formel I

haben, und R3 und R4, welche gleich oder verschieden sein
kénnen, Wasserstoff, einwertige Kationen, die Ammonium-
gruppe oder gegebenenfalls halogensubstituierte Alkylgrup-

pen bedeuten, mit anorganischen Sdurechloriden und/oder

- mit Phosgen und/oder mit Oxalylchlorid und/oder mit -den

entsprechenden Bromverbindungen im Molverh&ltnis von 1:1
bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur (ca. 20°C) und
250°C, vorzugsweise zwischen ca. 100 und 200°C, gegebe-

nenfalls in Gegenwart inerter Ldsungsmittel, umsetzt.

Als gesittigte offenkettige oder cyclische Alkylreste R
in den Formeln I und II kommen alle mdglichen verzweig-
ten und unverzweigten sowie cyclischen Alkylenreste wie zum

Beispiel —CH2—, -CHZ—CHZ-, (—CHZ—)3, —(CH2)4—,

-CH,-CH,=, "\ _

' 2 2 ! (H) ] 7 3 etCo .

CH3 . .
in Frage; bevorzugt sind ges&dttigte offenkettige verzweig-
te oder unverzweigte Alkylenreste mit 1 - 10, .vorzugsweise

mit 1 - 6 C-Atomen, wovon die unverzweigten Alkylenreste
wiederum besonders bevorzugt sind. '

Als Arylenreste R seien etwa der Phenylen-und der Naphthy-
lenrest genannt, wovon der p-Phenylenrest bevorzugt ist.
Aralkylenréste R sind etwa der Tolylenrest, der Xylylen-
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rest etc. wovon der p-Xylylenrest den bevorzugten Rest
darstellt. '
Selbstverst#indlich k&nnen alle als R infrage kommenden
Reste noch reaktionsinerte Substituenten wie zum Beispiel
Halogensubstituenﬁén tragen.

Als gegebenenfalls halogensubstituierte Alkylreste R1 und
R2, welche gleich oder verschieden sein k&nnen, sind in
beispielhafter Weise zu nennen:

CHy, CyHg, n-CyH,, i-C,Hg, n-C,oH,,s CH,Cl, C,H,Br etc.,
bevorzugt sind (unsubstituierte) Alkylgruppen mit 1 bis 4,
insbesondere 1 - 2 C-Atomen.

Als Aryl- und Aralkylreste R1 und R2 kommen étwa der Phe-
nyl-, der Naphthyl-, der Benzylrest etc. infrage.

In den Verbindungen I und II sind die Reste R’
zugsweise gleich,

und R2 vor-

1}

m bedeutet in Formel I ganze Zahlen von mindestens gleich

- 1, vorzugsweise mindestens gleich 2.

Als einwertige Kationen fiir die Reste R3 und R4 in Formel
IT sind in erster Linie die Alkaliionen, vor allem Na- und
K-Ionen zu nennen; wenn R3 und R4 gegebenenfalls halogen-
substituierte Alkylgruppen sind, kommen in erster Linie
Alkylgruppen mit 1 - 5 C-Atomen infrage, welche noch durch
Halogen- insbesondere durch Chlor-, vorzugsweise 1 - 3mal
substituiert sein k&nnen. R3 und Rg sind vorzugsweise
gleich.

Als Bisphosphinsdurederivate  der Formel II, welche als Aus-
gangsverbindungen fir das erfindungsgemdfe Verfahren ver-
wendet werden, seien in beispielhaftef Weise genannt:
Methan-bis-methylphosphinsduremethylester, Methan-bis-me-
thyl—phosphinséureéthylester, Methan-bis-methylphosphin-
saureisopropylester, Athan-1,2-bis-(methylphosphin-sdure-
butylester), Athan-1,2-bis-(methylphosphinséureamylester),
Athan-1,2-bis- (4thylphosphinsdureidthylester), Athan-1,2-
bis-(methylphosphinsdure-2~chlorédthylester), Athan-1,2-
bis—(butylphosphinsauremethylester), Butan-1,4-bis~(me-
thylphosphinsdurebutylester), Hexan-1,6-bis~-(methylphos-

phinsdurebutylester), Dekan-1, 10-bis- (methylphosphinsdure-
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isobutylester), Butan-1,4-bis-(methylphosphinsiure)-mono-
butylester, Methan-bis-(methylphosphinsdure), Athan-1,2-
bis-(methylphosphinsdure), Propan-1,3-bis-(methylphosphin-
s&ure), Butan-1,4-bis-(dthylphosphinsdure), Hexan-1,6-bis-
(methylphosphins&dure), Dekan-1,10~-bis-(methylphosphin-
sdure), Cyclohexan-1,4-bis-(methylphosphinsdure), p-~Phe-
nylen-bis-(&thylphosphinsidure), p-Xylylen-bis-(chlorme-
thylphosphins&ure), die Natrium-, Kalium, Ammoniumsalze
der genannten S&duren. Diese Verbindungen kénnen nach be-
kannten Verfahren hergestellt werden; z.B. sind die Athan-
1,2—bis—(alkylphosphinséurealkylester) technisch leicht
herstellbar nach dem Verfahren der DT-0S 23 02 523. Aus
diesen und analogen Estern k&nnen die entsprechenden S&u-
ren hergestellt werden, vorzugsweise nach den Verfahren
der DT-PSen 24 41 783 und 24 41 878. Die als Umsetzungs-—
komponenten verwendeten anorganischen S&urechloride sind
bevorzugt Thionylchlorid und Phosphorpentachlorid. Diese
Sdurechloride sowie auch das Phosgen und das Oxalylchlorid
kdnnen sowohl einzeln als auch im Gemisch eingesetzt wer-
den. Es ist auch m8glich, anstelle der Sidurechloride die
entsprechenden Bromverbindungen - also Thionylbromid,
Phosphorpentabromid, COBrz, Oxalylbromid etc. einzusetzen.
Bevorzugtes S&urechlorid ist Phosgen.

Die Reaktionsparther kénnen an sich in beliebiger Reihen-
folge der Reaktion zugefithrt werden. In der Regel ist es
zweckmdgBiq, dieBisphosphinsaurederivéte II_vorzuleéen und
die S&urechloride oder -bromide zuzufilhren. Die Umsetzung
der Bisphosphinsduresalze muf in Gegenwart von inerten L&-
sungsmittéln erfolgen, wovon Chlorkohlenwasserstoffe wie
zum Beispiel Chloroform, Methylenchlorid, Chlorbenzol,
Dichlorbenzol etc. bevorzugt sind. )

Die Umsetzung der freienBisphosphinsduren und ‘der Bisphos-
phinsdureester bedarf an sich keiner LOsungsmittel. Ihr
Einsatz kann jedoch aus technischen Griinden zweckm&fig
sein.

Die Umsetzung verliuft derart, dag Bisphosphinsdurederivate

II und Sdurehalogenid im Molverhiltnis von etwa 1:1 ein-



10

15

20

25

30

35

-5 - CARNA AT
&

SRVICRU RN
gesetzt werden, wobei geringe Uberschiisse an Sidurehaloge-
nid nicht kritisch sind, da sie zu einer vollstdndigen Um-
setzung beitragen. |

Grdfere Uberschiisse sind nicht zweckmdfig, da sich die ge-
bildeten.BisphoSphihséureanhydride I mit Uberschissigem
Sdurehalogenid weiter zu den Hsphosphinsdurehalogeniden
umsetzen. Werden solche Halogenide als Nebenprodukte ge-
bildet, so k&nnen sie durch Zugabe von berechneten Mengen
von Wasser wieder zu den Bisphosphinsdureanhydriden I hy-
drolysiert werden.

Die Umsetzungen verlaufen im Prinzip bereits bei Raumtem-
peratur hdufig ist es jedoch vorteilhaft,'bei'Temperatu-
ren zwischen etwa 50 und 250°C, vorzugsweeise zwischen
etwa 100 und 200°C, zu arbeiten. Beim Einsatz der Biphos-
phinsdurealkylester etwa bei Raumtemperatur erhdlt man als
Nebenprodukte die entsprechenden Alkylhalogenide. Kurzket-
tige Alkylhalogenide entweichen gasfdrmig und sind ohne
EinfluB auf das Reaktionsgut. Lingerkettige Alkylhalogeni-
de wie zum Beispiel Butyvlchlorid kénnen die gebildeten An-
hydride jedoch zur Ausfdllung bringen, so daB durch die
erfolgende Phasentrennung der Reaktionsablauf gestért’wird.
Deshalb ist in einem derartigen Fall das Arbeiten bei h&-
heren Temperaturen, bei denen die gebildeten hdheren Al-
kylhalogenide abdestillieren, von Vorteil. Wird auf das
Arbeiten in L8sungsmitteln verzichtet, muB spitestens ge-
gen Ende der Reaktion eine Reaktionstemperatur gewdhlt wer-
den, die oberhalb des Erstarrungspunktes des Endproduktes
liegt.

Nach beendeter Umsetzung erhilt man durch an sich bekannte
MaRBnahmen zum Abtrennen von in dem Reaktionsgut c¢egebenen-
falls verbliebenen Losungsmittel und/oder Nebenprodusten.
wie durch Ausblasen mit inertem Gas (zum Beispiel Stick-
stoff), Destillieren - gegerenenfalls Andestillieren - im
Vakuum die Endprcduxte in weitgehend reiner Form. Die Aus-
beiten sind praktisch guantitativ. Da €ine Reinigung der
Endprcdukte nur schwierig durchfihrbar ist, sollten reine

Ausgangsprcdukte zum Einsatz gelangen.
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Die so erhaltenen Anhydride liegen im allgemeinen als line-
are Polymere vor, deren Polymerisationsgrad - in der For-
mel I mit m bezeichnet - unbekannt ist. Die Endgruppe der
Polymerkette sind dabei wohl durch Wasserstoff bzﬁ. Hy;
droxyl abgeschlossen. In Einzelf&dllen k&nnen auch ring-
férmige Verbindungen vorliegen. Insbesondere die Bisphos-
phinsdureanhydride der Formel I, bei welchen R = gesdttig-
ter, offenkettiger, vérzweigter oder unverzweigter Alky-

lenrest mit 1 - 10, vorzugsweise 1 - 6 C-Atomen,

—<::j>— oder -CH2-<C::>—CH2— , und
1

R und R2 = gleiche oder verschiedene Alkylgruppen mit

1 - 4, vorzugsweise mit 1 - 2 CT-Atomen

sind neue und wertvolle Verbindungen, welche - ebenso wie
die vorstehend beschriebene Herstellungsverfahren - Er-
findsgegestand.sind. Die bevorzugten Verbindungen sind die-
jenigen, bei welchen in Formel I

R = geséttigter unverzweigter Alkylenrest mit 1 - 10, vor-

zugsweise mit 1 - 6 C-Atomen und
R1 - R2

Die erfindungsgemdfen neuen Verbindungen finden Verwendung
als Comonomere bei der Herstellung von Kunststoffen, wie
zum Beispiel von Polymerisaten, Polykondensaten oder -Poly-
additionsprodukten; besonders erwdhnenswert sind - ins-

besondere lineare -~ Polyester wie diejenigen der Tereph-

‘thalsdure, denen sie gute flammwidrige Eigenschaften, aber

auch eine verbesserte Anfirbbarkeit verleihen {siehe DT-
PS 22 36 037). Insbesondere kommen die neuen Verbindungen
aber infrage als Zwischenprodukte zur Herstellung von Mit-
teln zur Flammhemmung von Fasermaterial (siehe'deutsche
Patentanmeldung P 27 26 478.4.

Die folgénden Beispiele sollen der weiteren Erlduterung
der Erfindung'dienen, ohne diese zu beschré&nken.
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Beispiel 1:

211 g Methan-bis-(methylphosphinsdureisopropylester) wer-
den aﬁf 100°C erhitzt. Dann werden innerhalb von 3 Stun-
den ca. 100 g Phosggn unter lebhaftem Rlihren eingegast,
wobei die Innentemperatur bis auf 190°C gesteigert wird.
Gleichzeitig destilliert cdas gebildete Isopropylchlorid ab.
Nach Beendigung der Reaktion wird 2 Stunden Stickstoff beil
190°C durch das Reaktionsgut geleitet. Reste flichtiger
Bestandteile werden dann im Wasserstrahlvakuum wdhrend ei-
ner Stunde bei 190°C abgezogen. .

Man erh&8lt 127 g Methan-bis-(methylphosphins&ure)-anhydrid
mit einem Erstarrungspunkt wvon etwa 150°C. Das Produkt ist

unldslich in Chloroform. Die Ausbeute betrdgt 100 % d.Tq..

Beispiel 2:

300 g Athan-1,2-bis-(methylphosphinsdureisocbutylester) wer-
den auf 160°C erhitzt. Nun wird w&hrend 3 Stunden Phosgen
unter lebhaftem Rilhren durchgeleitet. Im Zuge der Reaktion
destilliert gebildetes Isobutylchlorid ab. Nach beendeter
Reaktion wird bei 170°C widhrend 6 Stunden Stickstoff durch-
geblasen.

Man erh&lt 169 g Athan-1, 2-bis-(methylphosphins&ure)-an-
hydrid mit einem Erstarrungspunkt von etwa 115°C - 120°C.
Das Produkt ist 16slich in Chloroform. Die Ausbeute be-
tragt 100 % d4d.Th..

Im 1H—NMR—Sﬁ)ektrum, aufgenommen mit dem Varian-T60-Spektro-
mete;'bei einer Meffrequenz von 60 MHz in CDClB‘als Lo-
sungsmittel mit der Bezugssubstdnz Tetramethylsilan (TMS)
als internem Standard, wurden folgende Sicnale festge-
stellt:

CH.® 1,9 ppm (JpH = 15 Hz)

3
CH2: 1,5-3 ppm
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Beispiel 3a:

580 g Methanphosphonigsdure-n-butylester werden unter
Stickstoff auf 165°C erhitzt. Dann wird unter lebhaftem
Rihren wdhrend 2 Stunden ein Gemisch von 175 g Hexadien-
1,5 und 3 g Di-tert.-butylperoxid eingetropft und 1 Stunde
bei dieser Temperatur nachgerlihrt. Anschliefend wird bei ’
.5 Torr bis zu einer Innentemperatur von 170°C andestilliert.
Es verbleiben 655 g Hexan—1,6—bis—(methylphoéphinséure—n-
butylester). Das entspricht einer Ausbeute von 87 % d;Th..

Beispiel 3b:

701 g Hexan-1,6-bis-(methylphosphinsdure-n-butylester) wer-
den auf 130°C erhitzt. Nun werden unter lebhaftem Rithren
innerhalb von 5 Stunden 220 g Phosgen eingegast und danach
2 Stunden Stickstoff durchgeblasen. Dabei destilliert n-
Butylchlorid ab. AnschlieBend wird auf 180°C erhitzt und
wdhrend 4 Stunden bei dieser Teﬁperatur im Wasserstrath.
vakuum gehalten. \

Es verbleiben 442 g Hexan-1,6-bis~(methylphosphins&ure)~-
anhydrid mit einem Erstarrungspunkt von etwa 55° - 60°C.
Das Produkt ist 1&slich in Chloroform. Die Ausbeute be-
tragt ca. 100 % 4.Th..

In 1H--NMR--Spektrum, aufgenommen mit dem Varian-T60-Spek-
trometer bei einer NaBfregquenz von 60 MHz in CDCl3 als
Lésungsmittel mit der Bezugssubstanz TMS als internem

Standard, wurden folgende Signale festgestellt:-

CH3: 1,9 ppm (JPH = 15 Hz)

CHé: 1 -3 ppm
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Beispiel 4:

394 g Dekan-1,10-bis-(methylphosphinsdure) werden auf

»130°C bis 140°C efhitzt. Nun werden innerhalb von 4 Stun-

den 150 g Phosgen eingeleitet. Anschliefend wird auf
180°C erhitzt und wdhrend 6 Stunden ein Wasserstrahlvaku-
um angelegt,

Es verbleiben 370 g Dekan—1)10-bis-(methylphosphinséure)—
anhydrid mit einem Erstarrungspunkt von etwa 20° - 25°C.
Das Produkt ist 1&slich in Chloroform. Die Ausbeute be-

trdgt 100 % d.Th..

Im 1H—NMR—Spektrum, aufgenommen mit dem Varian—TGO—SpeK:
trometer bei einer Meffrequenz von 60 MHz in CDCl3 als
Ldsungsmittel mit der Bezugssubstanz TMS als internem

Standard, wurden folgende Signale festgestellt:

CHB: nlcht bestimmbar

: 1 -3 ppm
CH2

Beispiel 5:

39 g p~Phenylen~bis=-(methylphosphinsduredthylester) wer-
den auf 180°C erhitzt und unter Rilhren langsam Phosgen
eingeleitet. Im Verlaufe von 1,5 Stunden wird die Tem-
peratur auf 230°C gesteigert. Anschliefend wird bei die-
ser Stickstoff durchgeleitet. Es verbleiben 29 g p-Phe-

nylen-bis- (methylphosphinséure)-anhydrid mit einem Er-

‘starrungspunkt von etwa 190 - 200°C.Das Produkt ist 18s-

lich in Chloroform. Die Ausbeute betrdgt 100 % d.Th.

Im 1H—NMR—Spektrum, aufgenommen mit dem Varian-T60-Spek-

_trometer bei einer MeSfrequenz von 60 MHz in CDCl, als

Lésungsmittel mit der Bezugssubstanz TNS als internem
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Standard, wurden folgende Signale festgestellt:

' 2
CHB: 1,85 ppm und 2,1 ppm ( JPH : 14 - 14 Hz)

arom.: 7,5 - 8,5 ppm

Beispiel 6:

44 g p-Xylylen-bis-(methylphosphinsdure) werden auf 240°C
erhitzt und unter Rilhren langsam Phosgen eingeleitet.

Im Verlaufe von 1,5 Stunden wird die Temperatur auf 210°C
gesenkt. Anschliefend wird bei dieser Temperatur Stick-
stoff durchgeleitet. Es verbleiben 41 g p-Xylylen-bis-(me-
thylphosphinséure)~anhydrid mit einem Erstarrungspunkt von
etwa 165 - 175°C. . , i

Das Produkt ist 18slich in Chlotroform. Die Ausbeute be-
trigt 100 % 4.Th.. ’

Im 1H-NMR—Spek.trtim, aufgenommen mit dem Varian-T60-Spek-

trometer bei einer MeBfrequenz von 60 MHz in CDCl, als L&-

3
sungsmittel mit der Bezugssubstanz TMS als internem Stan-

dard, wurden folgende Signale festgestellt:

CH
CH
arom. : 6,8 - 7,5 ppm

3 : 1,25'=- 2,25 ppm
2 : 2,9 -4 ppm

Beispiel 7:

200 g Propan-1,3-dimethylphosphinsidure werden auf 170°
erhitzt und unter Rihren werden langsam die flir die Um-
setzung erforderliche Mengen Phosgen eingeleitet. Nach
Beedigung der Reakpion wird im Wasserstrahlvakuum bei

140°C der im Reaktionsansatz befindliche Chlorwasserstoff

‘entfernt. Der Riickstand wird destilliert. Man erhdlt 175 g
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Propan-1,3—dimethyl-phosphonsédreanhydrid der unten ange-
gebenen Formel, Fp. 122-130°C, Kpo, : 163°., Das entspricht

einer Ausbeute von 96 % d4d.Th..

o
,—
< N
\K CH;— P/
1N
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Patentanspriliche:

1.

Verfahren zur Herstellung von Bisphosphins&urearnhydriden
der Formel

0] 0]

1t "
~P=-R~-P -0O- (1)
1 '

R1 R2 m

worin R = gesattigter offenké%tiger oder cyclischer Al-
kylenrest, ein Arylen- oder Aralkylenrest, sowie

R1 und Rz, welche gleich oder verschieden sein k&nnen,

= gegebenenfalls halogensubst. Alkyl—-, Aryl- oder Ar-
alkylreste, und ’ '

m = ganze Zahlen = 1, vorzugsweise = 2, _

dadurch gekennzeichnet, das man Bisphosphinsdurederivate

der Formel

0 0
w "
R3O-P—R-—P—OR4 (I1)
t 1
R1 R2

worin R, R1 und R2 die gleiche Bedeutung wie in Formel

I haben, und R3 und R4, welche gleich oder verschieden
sein k&nnen, = H, einwertige Kationen, die Ammoniumgrup-
pe oder gegebenenfalls halogensubstituierte Alkylgrup-
pen mit anorganischen Sdurechloriden und/oder Phosgen
und/oder Oxalylchlorid oder mit den entsprechenden Brom-
verbindungen im Molverh&dltnis von etwa-1 : 1 bei Tem-
peraturen zwischen ca. Raumtemp. und 250°C, vorzugs-
weise zwischen ca. 100 und 200°C gegebenenfalls in Ge-

genwart inerter Ldsungsmittel umsetzt. -

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennieichnet, daB
man Bisphosphinsédureanhydride der Formel I mit R = ge-
séttigter'offenkettiger, verzwelgter oder unverzwelg-
ter Alkylrest mit 1 - 10, vorzugsweise mit 1 - 6 C-

Atomen,
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R1 und R2 = gleiche oder verschiedene Alkylgruppen mit

1 - 4, vorzugsweise 1 - 2 C-Atomen, herstellt.

Verfahren nach Anspruch 1 - 2, dadurch cckennzcichnet,
dasg manBisphosphinséureanhydride der Formel I mit
R = ges&ttigter unverzweigter Alkylenrest mit 1 - 10,

1
vorzugsweise mit 1 - 6 C-Atomen und R = RZ, herstellt.

Verfahren nach Anspfﬁchen 1 - 3, dadurch ocekennzeichnet,
daf die Bisphosphinsiurederivate der Formel II mit Phos-
gen umgesetzt werden.

Verfahren nach Anspriichen 1 - 4, dadurch ceXennzeichnet,
daB als inerte L&sungsmittel chlorier+e XKohlenwasser-

stoffe verwendet werden.

6. Bisphosphinsdureanhydride der Formel

0] 6]

1" n
-P-R-P~0-

[} [ ]

R1 R2 m

worin R = gesdttigter offenkettiger, verzweigter oder
unverzweigter Alkylenrest mit 1 - 10, vorzugsweise 1 -
6 C-Atomen,

O o
-CHZ—// \ -CHZ— ’ und

R1 und R2 = gleiche oder verschiedene Alkylgruppen mit

1 - 4, vorzugsweise mit 1 - 2 C-Atomen.

7. Bishosphinsdureanhydride nach Anspruch 5, bei denen in



-3 -

D

00004

4

der Formel R = gesdttigter, unverzweigter'Alkylenrest

mit 1 - 10, vorzugsweise mit 1 - 6 C-Atomen, und R1 =

Rz.

-
2

3
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