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Bisphosphinsäureanhydride  der  Formel 

worin  R  ein  gesättigter  offenkettiger  oder  cyclischer  Alkylen- 
rest,  ein  Arylen-  oder  Aralkylrest,  sowie  R1  und  R1,  welche 
gleich  oder  verschieden  sein  können,  gegebenenfalls 
halogensubst.  Alkyl-,  Aryl- oder Aralkylreste,  und 
m =  ganze  Zahlen @  1,  vorzugesweise @  2 ,   bedeuten.  Diese 
Verbindung  en  werden  erhalten,  indem  man  Bisphosphin- 
säurederivate  der  Formel 

worin  R,  R1  und  R1  die  gleiche  Bedeutung  wie  oben  haben, 
und  R3  und  R4,  welche  gleich  oder  verschieden  sein  können, 
Wasserstoff,  einwertige  Kationen,  die  Ammoniumgruppe 
oder  gegebenenfalls  halogensubstituierte  Alkylgruppen 
bedeuten,  mit  anorganischen  Säurechloriden  und/oder 
Phosgen  und/oder  Oxalychlorid  oder  mit  den  entsprechen- 
den  Bromverbindungen  im  Molverhältnis  von  etwa  1 :  1  bei 
Temperaturen  zwischen  ca.  Raumtemp.  und  250°C,  vor- 
zugsweise  zwischen  ca.  100  und  200°C  gegebenenfalls  in 

Gegenwart  inerter  Lösungsmittel  umsetzt.  Diese  Produkte 
eignen  sich  für  eine  flammhemmmende  Ausrüstung  von 
Textilmaterial. 



A l k a n p h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e   d e r   F o r m e l   R ' R " P ( O ) - O - P ( O ) R ' R " ,  

in   d e r   R'  und   R"  A l k y l ,   A r y l -   o d e r   A r a l k y l g r u p p e n   b e d e u -  

t e n ,   s i n d   b e r e i t s   b e k a n n t .   S i e   k ö n n e n   z . B .   d u r c h   U m s e t z u n g  

von  A l k a n p h o s p h i n s ä u r e n   o d e r   A l k a n p h o s p h i n s ä u r e e s t e r n   m i t  

P h o s g e n   g e w o n n e n   w e r d e n   (DT-OS  21  29  5 8 3 ) .  

In  dem  B e s t r e b e n ,   d i e s e   U m s e t z u n g   a u c h   a u f   d i e   H e r s t e l l u n g  

a n d e r e r   P h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e   a u s z u d e h n e n ,   w u r d e   nun  g e -  

f u n d e n ,   daß   s i c h   a u c h   B i s p h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e   d u r c h   Um- 

s e t z u n g   d e r   f r e i e n   B i s p h o s p h i n s ä u r e n ,   von   d e r e n   S a l z e n  

u n d / o d e r   E s t e r n   m i t   a n o r g a n i s c h e n   S ä u r e c h l o r i d e n ,   P h o s g e n  

o d e r   O x a l y l c h l o r i d ' i n   a u s g e z e i c h n e t e r   W e i s e   d a r s t e l l e n   l a s -  

s e n .  

E r f i n d u n g s g e g e n s t a n d   i s t   s o m i t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l -  

l u n g   von   B i s p h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e n   d e r   F o r m e l  



w o r i n   R  =  g e s ä t t i g t e r   o f f e n k e t t i g e r   o d e r   c y c l i s c h e r   A l k y l -  

r e s t , e i n   A r y l e n -   o d e r   A r a l k y l e n r e s t ,   s o w i e  
R 1  u n d   R 2 ,  w e l c h e   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s e i n   k ö n n 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   A l k y l - ,   A r y l -   o d e r   A r a l -  

k y l r e s t e   u n d  

m  g a n z e   Z a h l e n  =   1,  v o r z u g s w e i s e  @   2,  b e d e u t e t ,  

d a 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   m a n B i s p h o s p h i n s ä u r e -  

d e r i v a t e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R,  R   1  und  R2  d i e   g l e i c h e   B e d e u t u n g   wie   in   F o r m e l   I  

h a b e n ,   und   R3  und  R4,  w e l c h e   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s e i n  

k ö n n e n ,   W a s s e r s t o f f ,   e i n w e r t i g e   K a t i o n e n ,   d i e   A m m o n i u m -  

g r u p p e   o d e r   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   A l k y l g r u p -  

pen   b e d e u t e n ,   m i t   a n o r g a n i s c h e n   S ä u r e c h l o r i d e n   u n d / o d e r  

m i t   P h o s g e n   u n d / o d e r   m i t   O x a l y l c h l o r i d   u n d / o d e r   m i t  d e n  

e n t s p r e c h e n d e n  B r o m v e r b i n d u n g e n   im  M o l v e r h ä l t n i s   von   1 : 1  

b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   R a u m t e m p e r a t u r   ( c a .   20°C)   u n d  

2 5 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   c a .   100  und   2 0 0 ° C ,   g e g e b e -  

n e n f a l l s   in   G e g e n w a r t   i n e r t e r   L ö s u n g s m i t t e l ,   u m s e t z t .  

A l s   g e s ä t t i g t e   o f f e n k e t t i g e   o d e r   c y c l i s c h e   A l k y l r e s t e   R 

in   den   F o r m e l n   I  und  I I   kommen  a l l e   m ö g l i c h e n   v e r z w e i g -  

t e n   und   u n v e r z w e i g t e n   s o w i e   c y c l i s c h e n   A l k y l e n r e s t e   w i e   z u m  

B e i s p i e l   - C H 2 - ,   - C H 2 - C H 2 - ,   ( - C H 2 - ) 3 ,  - ( C H 2 ) 4 - ,  

e t c .  

i n   F r a g e ;   b e v o r z u g t   s i n d   g e s ä t t i g t e   o f f e n k e t t i g e   v e r z w e i g -  

t e   o d e r   u n v e r z w e i g t e   A l k y l e n r e s t e   m i t   1  -  1 0 , - v o r z u g s w e i s e  

m i t   1  -  6  C - A t o m e n ,   w o v o n   d i e   u n v e r z w e i g t e n   A l k y l e n r e s t e  

w i e d e r u m   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d .  

A l s   A r y l e n r e s t e   R  s e i e n   e t w a   d e r   P h e n y l e n - u n d   d e r   N a p h t h y -  

l e n r e s t   g e n a n n t ,   w o v o n   d e r   p - P h e n y l e n r e s t   b e v o r z u g t   i s t .  

A r a l k y l e n r e s t e   R  s i n d   e t w a   d e r   T o l y l e n r e s t ,   d e r   X y l y l e n -  



r e s t   e t c .   wovon   d e r   p - X y l y l e n r e s t   den   b e v o r z u g t e n   R e s t  

d a r s t e l l t .  

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n   a l l e   a l s   R  i n f r a g e   k o m m e n d e n  

R e s t e  n o c h   r e a k t i o n s i n e r t e   S u b s t i t u e n t e n   wie   zum  B e i s p i e l  

H a l o g e n s u b s t i t u e n t e n   t r a g e n .  

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   A l k y l r e s t e   R  u n d  
R2,  w e l c h e   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s e i n   k ö n n e n ,   s i n d   i n  

b e i s p i e l h a f t e r   W e i s e   zu  n e n n e n :  

CH3,  C2H5,  n - C 3 H 7 ,   i - C 4 H 9 ,   n - C 1 0 H 2 1 ,   CH2Cl ,   C2H4Br  e t c . ,  

b e v o r z u g t   s i n d   ( u n s u b s t i t u i e r t e )   A l k y l g r u p p e n   m i t   1  b i s   4 ,  

i n s b e s o n d e r e   1  -  2  C - A t o m e n .  

A l s   A r y l -   und  A r a l k y l r e s t e   R 1  u n d   R2  kommen  e t w a   d e r   P h e -  

n y l - ,   d e r   N a p h t h y l - ,   d e r   B e n z y l r e s t   e t c .   i n f r a g e .  

In  den   V e r b i n d u n g e n   I  und  I I   s i n d   d i e   R e s t e   R  und  R2  v o r -  

z u g s w e i s e   g l e i c h ,  

m  b e d e u t e t   in   F o r m e l   I  g a n z e   Z a h l e n   von  m i n d e s t e n s   g l e i c h  

1 ,   v o r z u g s w e i s e   m i n d e s t e n s   g l e i c h   2 .  

A l s   e i n w e r t i g e   K a t i o n e n   f ü r   d i e   R e s t e   R3  und  R4  in   F o r m e l  

I I   s i n d   in   e r s t e r   L i n i e   d i e   A l k a l i i o n e n ,   v o r   a l l e m   Na-  u n d  

K - I o n e n   zu  n e n n e n ;   wenn  R 3  u n d   R4  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   A l k y l g r u p p e n   s i n d ,   kommen  in  e r s t e r   L i n i e  

A l k y l g r u p p e n   m i t   1  -  5  C - A t o m e n   i n f r a g e ,   w e l c h e   n o c h   d u r c h  

H a l o g e n -   i n s b e s o n d e r e   d u r c h   C h l o r - ,   v o r z u g s w e i s e   1  -  3 m a l  

s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n .   R 3  u n d   R   s i n d   v o r z u g s w e i s e  

g l e i c h .  

A l s   B i s p h o s p h i n s ä u r e d e r i v a t e   d e r   F o r m e l   I I ,   w e l c h e   a l s   A u s -  

g a n g s v e r b i n d u n g e n   f ü r   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   v e r -  

w e n d e t   w e r d e n ,   s e i e n   in   b e i s p i e l h a f t e r   W e i s e   g e n a n n t :  

M e t h a n - b i s - m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e m e t h y l e s t e r ,   M e t h a n - b i s - m e -  

t h y l - p h o s p h i n s ä u r e ä t h y l e s t e r ,   M e t h a n - b i s - m e t h y l p h o s p h i n -  

s ä u r e i s o p r o p y l e s t e r ,   Ä t h a n - 1 , 2 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n - s ä u r e -  

b u t y l e s t e r ) ,   Ä t h a n - 1 , 2 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e a m y l e s t e r ) ,  

Ä t h a n - 1 , 2 - b i s - ( ä t h y l p h o s p h i n s ä u r e ä t h y l e s t e r ) ,   Ä t h a n - 1 , 2 -  

b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e - 2 - c h l o r ä t h y l e s t e r ) ,   Ä t h a n - 1 , 2 -  

b i s - ( b u t y l p h o s p h i n s ä u r e m e t h y l e s t e r ) ,   B u t a n - 1 , 4 - b i s - ( m e -  

t h y l p h o s p h i n s ä u r e b u t y l e s t e r ) ,   H e x a n - 1 , 6 - b i s - ( m e t h y l p h o s -  

p h i n s ä u r e b u t y l e s t e r ) ,   D e k a n - 1 , 1 0 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e -  



i s o b u t y l e s t e r ) ,   B u t a n - 1 , 4 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) - m o n o -  

b u t y l e s t e r ,   M e t h a n - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) ,   Ä t h a n - 1 , 2 -  

b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) ,   P r o p a n - 1 , 3 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n -  

s ä u r e ) ,   B u t a n - 1 , 4 - b i s - ( ä t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) ,   H e x a n - 1 , 6 - b i s -  

( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) ,   D e k a n - 1 , 1 0 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n -  

s ä u r e ) ,   C y c l o h e x a n - 1 , 4 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) ,   p - P h e -  

n y l e n - b i s - ( ä t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) ,   p - X y l y l e n - b i s - ( c h l o r m e -  

t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) ,   d i e   N a t r i u m - ,   K a l i u m ,   A m m o n i u m s a l z e  

d e r   g e n a n n t e n   S ä u r e n .   D i e s e   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   n a c h   b e -  

k a n n t e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ;   z . B .   s i n d   d i e   Ä t h a n -  

1 , 2 - b i s - ( a l k y l p h o s p h i n s ä u r e a l k y l e s t e r )   t e c h n i s c h   l e i c h t  

h e r s t e l l b a r   n a c h   dem  V e r f a h r e n   d e r   DT-OS  23  02  5 2 3 .   A u s  

d i e s e n   und  a n a l o g e n   E s t e r n   k ö n n e n   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   S ä u -  

r e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   v o r z u g s w e i s e   n a c h   den   V e r f a h r e n  

d e r   D T - P S e n   24  41  783  und   24  41  8 7 8 .   Die   a l s   U m s e t z u n g s -  

k o m p o n e n t e n   v e r w e n d e t e n   a n o r g a n i s c h e n   S ä u r e c h l o r i d e   s i n d  

b e v o r z u g t   T h i o n y l c h l o r i d   und  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .   D i e s e  

S ä u r e c h l o r i d e   s o w i e   a u c h   d a s   P h o s g e n   und   d a s   O x a l y l c h l o r i d  

k ö n n e n   s o w o h l   e i n z e l n   a l s   a u c h   im  G e m i s c h   e i n g e s e t z t   w e r -  

d e n .   Es  i s t   a u c h   m ö g l i c h ,   a n s t e l l e   d e r   S ä u r e c h l o r i d e   d i e  

e n t s p r e c h e n d e n   B r o m v e r b i n d u n g e n  -   a l s o   T h i o n y l b r o m i d ,  

P h o s p h o r p e n t a b r o m i d ,   COBr2 ,   O x a l y l b r o m i d   e t c .   e i n z u s e t z e n .  

B e v o r z u g t e s   S ä u r e c h l o r i d   i s t   P h o s g e n .  

Die   R e a k t i o n s p a r t n e r   k ö n n e n   an  s i c h   in   b e l i e b i g e r   R e i h e n -  

f o l g e   d e r   R e a k t i o n   z u g e f ü h r t   w e r d e n .   In   d e r   R e g e l   i s t   e s  

z w e c k m ä ß i g ,   d i e  B i s  p h o s p h i n s ä u r e d e r i v a t e   I I  v o r z u l e g e n   u n d  

d i e   S ä u r e c h l o r i d e   o d e r   - b r o m i d e   z u z u f ü h r e n .   Die   U m s e t z u n g  

d e r  B i s p h o s p h i n s ä u r e s a l z e   muß  in   G e g e n w a r t   von   i n e r t e n   L ö -  

s u n g s m i t t e l n   e r f o l g e n ,   wovon   C h l o r k o h l e n w a s s e r s t o f f e   w i e  

zum  B e i s p i e l   C h l o r o f o r m ,   M e t h y l e n c h l o r i d ,   C h l o r b e n z o l ,  

D i c h l o r b e n z o l   e t c .   b e v o r z u q t   s i n d .  

Die   U m s e t z u n g   d e r   f r e i e n  B i s p h o s p h i n s ä u r e n   u n d ' d e r   B i s p h o s -  

p h i n s ä u r e e s t e r   b e d a r f   an  s i c h   k e i n e r   L ö s u n g s m i t t e l .   I h r  

E i n s a t z   k a n n   j e d o c h   a u s   t e c h n i s c h e n   G r ü n d e n   z w e c k m ä ß i g  

s e i n .  

D ie   U m s e t z u n g   v e r l ä u f t   d e r a r t ,   daß  B i s p h o s p h i n s ä u r e d e r i v a t e  

I I   und   S ä u r e h a l o g e n i d   im  M o l v e r h ä l t n i s   von   e t w a   1:1  e i n -  



g e s e t z t   w e r d e n ,   w o b e i   g e r i n g e   ü b e r s c h ü s s e   an  S ä u r e h a l o g e -  

n i d   n i c h t   k r i t i s c h   s i n d ,   da  s i e   zu  e i n e r   v o l l s t ä n d i g e n   Um- 

s e t z u n g   b e i t r a g e n .  

G r ö ß e r e   ü b e r s c h ü s s e   s i n d   n i c h t   z w e c k m ä ß i g ,   da  s i c h   d i e   g e -  
b i l d e t e n   B i s p h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e   I  m i t   ü b e r s c h ü s s i g e m  

S ä u r e h a l o g e n i d   w e i t e r   zu  den   B i s p h o s p h i n s ä u r e h a l o g e n i d e n  

u m s e t z e n .   W e r d e n   s o l c h e   H a l o g e n i d e  a l s   N e b e n p r o d u k t e   g e -  
b i l d e t ,   so  k ö n n e n   s i e   d u r c h   Z u g a b e   von  b e r e c h n e t e n   M e n g e n  

von  W a s s e r   w i e d e r   zu  d e n  B i s p h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e n   T  h y -  

d r o l y s i e r t   w e r d e n .  

Die  U m s e t z u n g e n   v e r l a u f e n   im  P r i n z i p   b e r e i t s   b e i   R a u m t e m -  

p e r a t u r   h ä u f i g   i s t   es  j e d o c h   v o r t e i l h a f t ,   b e i   T e m p e r a t u -  

r e n   z w i s c h e n   e t w a   50  und  2 5 0 ° C ,   v o r z u g s w e e i s e   z w i s c h e n  

e t w a   100  und  2 0 0 ° C ,   zu  a r b e i t e n .   Beim  E i n s a t z   d e r   B i p h o s -  

p h i n s ä u r e a l k y l e s t e r   e t w a   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   e r h ä l t   man  a l s  

N e b e n p r o d u k t e   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   A l k y l h a l o g e n i d e .   K u r z k e t -  

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

E i n f l u ß   a u f   das   R e a k t i o n s g u t .   L ä n g e r k e t t i g e   A l k y l h a l o g e n i -  

de  wie   zum  B e i s p i e l   B u t y l c h l o r i d   k ö n n e n   d i e   g e b i l d e t e n   A n -  

h y d r i d e   j e d o c h   z u r   A u s f ä l l u n g   b r i n g e n ,   so  daß  d u r c h   d i e  

e r f o l g e n d e   P h a s e n t r e n n u n g   d e r   R e a k t i o n s a b l a u f   g e s t ö r t  w i r d .  

D e s h a l b   i s t   in  e i n e m   d e r a r t i g e n   F a l l   d a s   A r b e i t e n   b e i   h ö -  

h e r e n   T e m p e r a t u r e n ,   b e i   d e n e n   d i e   g e b i l d e t e n   h ö h e r e n   A l -  

k y l h a l o g e n i d e   a b d e s t i l l i e r e n ,   von  V o r t e i l .   Wird   a u f   d a s  

A r b e i t e n   in  L ö s u n g s m i t t e l n   v e r z i c h t e t ,   muß  s p ä t e s t e n s   g e -  

gen   Ende  d e r   R e a k t i o n   e i n e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   g e w ä h l t   w e r -  

d e n ,   d i e   o b e r h a l b   d e s   E r s t a r r u n g s p u n k t e s   d e s   E n d p r o d u k t e s  

l i e g t .  

Nach  b e e n d e t e r   U m s e t z u n g   e r h ä l t   man  d u r c h   an  s i c h   b e k a n n t e  

M a ß n a h m e n   zum  A b t r e n n e n   von  in  dem  R e a k t i o n s g u t   g e g e b e n e n -  

f a l l s   v e r b l i e b e n e n   L ö s u n g s m i t t e l   u n d / o d e r   N e b e n p m d u k t e n  

wie   d u r c h   A u s b l a s e n   m i t   i n e r t e m   Gas  (zum  B e i s p i e l   S t i c k -  

s t o f f ) ,   D e s t i l l i e r e n  -   g e g e b e n e n f a l l s   A n d e s t i l l i e r e n  -   i m  

Vakuum  d i e   E n d p r o d u k t e   in  w e i t g e h e n d   r e i n e r   Fo rm.   Die  A u s -  

b e u t e n   s i n d   p r a k t i s c h   q u a n t i t a t i v .   Da  e i n e   R e i n i g u n g   d e r  

E n d p r o d u k t e   n u r   s c h w i e r i g   d u r c h f ü h r b a r   i s t ,   s o l l t e n   r e i n e  

A u s g a n g s p r c d u k t e   zum  E i n s a t z   g e l a n g e n .  



Die   so  e r h a l t e n e n   A n h y d r i d e   l i e g e n   im  a l l g e m e i n e n   a l s   l i n e -  

a r e   P o l y m e r e   v o r ,   d e r e n   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d  -   in   d e r   F o r -  

mel   I  m i t   m  b e z e i c h n e t  -   u n b e k a n n t   i s t .   Die   E n d g r u p p e   d e r  

P o l y m e r k e t t e   s i n d   d a b e i   w o h l   d u r c h   W a s s e r s t o f f   bzw.   H y -  

d r o x y l   a b g e s c h l o s s e n .   In  E i n z e l f ä l l e n   k ö n n e n   a u c h   r i n g -  

f ö r m i g e   V e r b i n d u n g e n   v o r l i e g e n .   I n s b e s o n d e r e   d i e   B i s p h o s -  

p h i n s ä u r e a n h y d r i d e   d e r   F o r m e l   I ,   b e i   w e l c h e n   R  =  g e s ä t t i g -  

t e r ,   o f f e n k e t t i g e r ,   v e r z w e i g t e r   o d e r   u n v e r z w e i g t e r   A l k y -  

l e n r e s t   m i t   1  -  10,  v o r z u g s w e i s e   1  -  6  C - A t o m e n ,  

u n d  

R 1  u n d   R 2  =   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   A l k y l g r u p p e n   m i t  

1  -  4,  v o r z u g s w e i s e   m i t   1  -  2  C - A t o m e n  

s i n d   n e u e   und  w e r t v o l l e   V e r b i n d u n g e n ,   w e l c h e  -   e b e n s o   w i e  

d i e   v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n  -   E r -  

f i n d s g e g e s t a n d   s i n d .   Die  b e v o r z u g t e n   V e r b i n d u n g e n   s i n d   d i e -  

j e n i g e n ,   b e i   w e l c h e n   in   F o r m e l   I  

R  =  g e s ä t t i g t e r   u n v e r z w e i g t e r   A l k y l e n r e s t   m i t   1  -  10,  v o r -  

z u g s w e i s e   m i t   1  -   6  C - A t o m e n   u n d  
R 1  =   R 2 .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   f i n d e n   V e r w e n d u n g  

a l s   C o m o n o m e r e   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von   K u n s t s t o f f e n ,  w i e  

zum  B e i s p i e l   von   P o l y m e r i s a t e n ,   P o l y k o n d e n s a t e n   o d e r - P o l y -  

a d d i t i o n s p r o d u k t e n ;   b e s o n d e r s   e r w ä h n e n s w e r t   s i n d  -   i n s -  

b e s o n d e r e   l i n e a r e  -   P o l y e s t e r   w i e   d i e j e n i g e n   d e r   T e r e p h -  

t h a l s ä u r e ,   d e n e n   s i e   g u t e   f l a m m w i d r i g e   E i g e n s c h a f t e n ,   a b e r  

a u c h   e i n e   v e r b e s s e r t e   A n f ä r b b a r k e i t   v e r l e i h e n   ( s i e h e   D T -  

PS  22  36  0 3 7 ) .   I n s b e s o n d e r e ' k o m m e n   d i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n  

a b e r   i n f r a g e   a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t e   z u r   H e r s t e l l u n g   von   M i t -  

t e l n   z u r   F l a m m h e m m u n g   von   F a s e r m a t e r i a l   ( s i e h e '  d e u t s c h e  

P a t e n t a n m e l d u n g   P  27  26  4 7 8 . 4 .  

Die   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   s o l l e n   d e r   w e i t e r e n   E r l ä u t e r u n g  

d e r   E r f i n d u n g   d i e n e n ,   o h n e   d i e s e   zu  b e s c h r ä n k e n .  



B e i s p i e l   1 :  

211  g  M e t h a n - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e i s o p r o p y l e s t e r )   w e r -  

den   a u f   100°C  e r h i t z t .   Dann  w e r d e n   i n n e r h a l b   von  3  S t u n -  

d e n  c a .   100  g  P h o s g e n   u n t e r   l e b h a f t e m   R ü h r e n   e i n g e g a s t ,  

w o b e i   d i e   I n n e n t e m p e r a t u r   b i s   a u f   190°C  g e s t e i g e r t   w i r d .  

G l e i c h z e i t i g   d e s t i l l i e r t   d a s   g e b i l d e t e   I s o p r o p y l c h l o r i d   a b .  

Nach   B e e n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   w i r d   2  S t u n d e n   S t i c k s t o f f   b e i  

190°C  d u r c h   d a s   R e a k t i o n s g u t   g e l e i t e t .   R e s t e   f l ü c h t i g e r  

B e s t a n d t e i l e   w e r d e n   d a n n   im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   w ä h r e n d   e i -  

n e r   S t u n d e   b e i   190°C  a b g e z o g e n .  

Man  e r h ä l t   127  g  M e t h a n - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) - a n h y d r i d  

m i t   e i n e m   E r s t a r r u n g s p u n k t   von  e t w a   1 5 0 ° C .   Das  P r o d u k t   i s t  

u n l ö s l i c h   in  C h l o r o f o r m .   Die  A u s b e u t e   b e t r ä g t   100  %  d . T h . .  

B e i s p i e l   2 :  

300  g  Ä t h ä n - 1 , 2 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e i s o b u t y l e s t e r )   w e r -  

den   a u f   160°C  e r h i t z t .   Nun  w i r d   w ä h r e n d   3  S t u n d e n   P h o s g e n  

u n t e r   l e b h a f t e m   R ü h r e n   d u r c h g e l e i t e t .   Im  Zuge  d e r   R e a k t i o n  

d e s t i l l i e r t   g e b i l d e t e s   I s o b u t y l c h l o r i d   ab .   Nach  b e e n d e t e r  

R e a k t i o n   w i r d   b e i   170°C  w ä h r e n d   6  S t u n d e n   S t i c k s t o f f   d u r c h -  

g e b l a s e n .  

Man  e r h ä l t   169  g  Ä t h a n - 1 , 2 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) - a n -  

h y d r i d   m i t   e i n e m   E r s t a r r u n g s p u n k t   von  e t w a   1 1 5 ° C  -   1 2 0 ° C .  

Das  P r o d u k t   i s t   l ö s l i c h   in   C h l o r o f o r m .   Die  A u s b e u t e   b e -  

t r ä g t   100 %  d . T h . .  

Im  1 H - N M R - S p e k t r u m ,   a u f g e n o m m e n   m i t   dem  V a r i a n - T 6 0 - S p e k t r o -  

m e t e r   b e i   e i n e r   M e ß f r e q u e n z   von  60  MHz  in  CDCl3  a l s   L ö -  

s u n g s m i t t e l   m i t   d e r   B e z u g s s u b s t a n z   T e t r a m e t h y l s i l a n   (TMS) 

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

s t e l l t :  



B e i s p i e l   3 a :  

580  g  M e t h a n p h o s p h o n i g s ä u r e - n - b u t y l e s t e r   w e r d e n   u n t e r  

S t i c k s t o f f   a u f   165°C  e r h i t z t .   Dann  w i r d   u n t e r   l e b h a f t e m  

R ü h r e n   w ä h r e n d   2  S t u n d e n   e i n   G e m i s c h   von   175  g  H e x a d i e n -  

1 , 5   und   3  g  D i - t e r t . - b u t y l p e r o x i d   e i n g e t r o p f t   und   1  S t u n d e  

b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   n a c h g e r ü h r t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   b e i  

5  T o r r   b i s   zu  e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   von   170°C  a n d e s t i l l i e r t .  

Es  v e r b l e i b e n   655  g  H e x a n - 1 , 6 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e - n -  

b u t y l e s t e r ) .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   von   87  %  d , T h . .  

B e i s p i e l   3 b :  

701  g  H e x a n - 1 , 6 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e - n - b u t y l e s t e r )   w e r -  

den   a u f   130°C  e r h i t z t .   Nun  w e r d e n   u n t e r   l e b h a f t e m   R ü h r e n  

i n n e r h a l b   von  5  S t u n d e n   220  g  P h o s g e n   e i n g e g a s t   und   d a n a c h  

2  S t u n d e n   S t i c k s t o f f   d u r c h g e b l a s e n .   D a b e i   d e s t i l l i e r t   n -  

B u t y l c h l o r i d   ab .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   a u f   180°C  e r h i t z t   u n d  

w ä h r e n d   4  S t u n d e n   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   im  W a s s e r s t r a h l -  

v a k u u m   g e h a l t e n .  

Es  v e r b l e i b e n   442  g  H e x a n - 1 , 6 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) -  

a n h y d r i d   m i t   e i n e m   E r s t a r r u n g s p u n k t   von   e t w a   5 5 °  -   6 0 ° C .  

Das  P r o d u k t   i s t   l ö s l i c h   i n   C h l o r o f o r m .   Die   A u s b e u t e   b e -  

t r ä g t   c a .   100  %  d . T h . .  

In   1 H - N M R - S p e k t r u m ,   a u f g e n o m m e n   m i t   dem  V a r i a n - T 6 0 - S p e k -  

t r o m e t e r   b e i   e i n e r   N a ß f r e q u e n z   von   60  MHz  in   CDC13  a l s  

L ö s u n g s m i t t e l   m i t   d e r   B e z u g s s u b s t a n z   TMS  a l s   i n t e r n e m  

S t a n d a r d ,   w u r d e n   f o l g e n d e   S i g n a l e   f e s t g e s t e l l t : -  



B e i s p i e l   4 :  

394  g  D e k a n - 1 , 1 0 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e )   w e r d e n   a u f  

130°C  b i s   140°C  e r h i t z t .   Nun  w e r d e n   i n n e r h a l b   von  4  S t u n -  

den   150  g  P h o s g e n   e i n g e l e i t e t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   a u f  

180°C   e r h i t z t   und   w ä h r e n d   6  S t u n d e n   e i n   W a s s e r s t r a h l v a k u -  

um  a n g e l e g t .  

Es  v e r b l e i b e n   370  g  D e k a n - 1 , 1 0 - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) -  

a n h y d r i d   m i t   e i n e m   E r s t a r r u n g s p u n k t   von  e t w a   2 0 °  -   2 5 ° C .  

Das  P r o d u k t   i s t   l ö s l i c h   in   C h l o r o f o r m .   Die  A u s b e u t e   b e -  

t r ä g t   100 %  d . T h . .  

Im  1 H - N M R - S p e k t r u m ,   a u f g e n o m m e n   m i t   dem  V a r i a n - T 6 0 - S p e k -  

t r o m e t e r   b e i   e i n e r   M e ß f r e q u e n z   von  60  MHz  in  CDC13  a l s  

L ö s u n g s m i t t e l   m i t   d e r   B e z u g s s u b s t a n z   TMS  a l s   i n t e r n e m  

S t a n d a r d ,   w u r d e n   f o l g e n d e   S i g n a l e   f e s t g e s t e l l t :  

B e i s p i e l  5 :  

39  g  p - P h e n y l e n - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ä t h y l e s t e r )   w e r -  

den   a u f   180°C  e r h i t z t   und  u n t e r   R ü h r e n   l a n g s a m   P h o s g e n  

e i n g e l e i t e t .   Im  V e r l a u f e   von  1 ,5   S t u n d e n   w i r d   d i e   T e m -  

p e r a t u r   a u f   230°C  g e s t e i g e r t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d  b e i   d i e -  

s e r   S t i c k s t o f f   d u r c h g e l e i t e t .   Es  v e r b l e i b e n   29  g  p - P h e -  

n y l e n - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) - a n h y d r i d   m i t   e i n e m   E r -  

s t a r r u n g s p u n k t   von   e t w a   1 9 0  -   2 0 0 ° C . D a s   P r o d u k t   i s t   l ö s -  

l i c h   in   C h l o r o f o r m .   Die   A u s b e u t e   b e t r ä g t   100 %  d . T h .  

Im  H - N M R - S p e k t r u m ,   a u f g e n o m m e n   m i t   dem  V a r i a n - T 6 0 - S p e k -  

t r o m e t e r   b e i   e i n e r   M e ß f r e q u e n z   von  60  MHz  in   CDCl3  a l s  

L ö s u n g s m i t t e l   m i t   d e r   B e z u g s s u b s t a n z   T N S  a l s   i n t e r n e m  



S t a n d a r d ,   w u r d e n   f o l g e n d e   S i g n a l e   f e s t g e s t e l l t :  

B e i s p i e l   6 :  

44  g  p - X y l y l e n - b i s - ( m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e )   w e r d e n   a u f   2 4 0 ° C  

e r h i t z t   und  u n t e r   R ü h r e n   l a n g s a m   P h o s g e n   e i n g e l e i t e t .  

Im  V e r l a u f e   von  1 ,5   S t u n d e n   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   a u f   2 1 0 ° C  

g e s e n k t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   S t i c k -  

s t o f f   d u r c h g e l e i t e t .   Es  v e r b l e i b e n   41  g  p - X y l y l e n - b i s - ( m e -  

t h y l p h o s p h i n s ä u r e ) - a n h y d r i d   m i t   e i n e m   E r s t a r r u n g s p u n k t   v o n  

e t w a   1 6 5  -   1 7 5 ° C .  

Das  P r o d u k t   i s t   l ö s l i c h   in   C h l o r o f o r m .   Die   A u s b e u t e   b e -  

t r ä g t   100 %  d . T h . .  

Im  1 H - N M R - S p e k t r u m ,   a u f g e n o m m e n   m i t   dem  V a r i a n - T 6 0 - S p e k -  

t r o m e t e r   b e i   e i n e r   M e ß f r e q u e n z   von  60  MHz  in   CDC13  a l s  L ö -  

s u n g s m i t t e l   m i t   d e r   B e z u g s s u b s t a n z   TMS  a l s   i n t e r n e m   S t a n -  

d a r d ,   w u r d e n   f o l g e n d e   S i g n a l e   f e s t g e s t e l l t :  

B e i s p i e l   7 :  

200  g  P r o p a n - 1 , 3 - d i m e t h y l p h o s p h i n s ä u r e   w e r d e n   a u f   1 7 0 °  

e r h i t z t   und   u n t e r   R ü h r e n   w e r d e n   l a n g s a m   d i e   f ü r   d i e   Um- 

s e t z u n g   e r f o r d e r l i c h e   M e n g e n   P h o s g e n   e i n g e l e i t e t .   N a c h  

B e e d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   w i r d   im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   b e i  

140°C   d e r   im  R e a k t i o n s a n s a t z   b e f i n d l i c h e   C h l o r w a s s e r s t o f f  

e n t f e r n t .   Der  R ü c k s t a n d   w i r d   d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   175  g  



P r o p a n - 1 , 3 - d i m e t h y l - p h o s p h o n s ä u r e a n h y d r i d   d e r   u n t e n   a n g e -  

g e b e n e n   F o r m e l ,   Fp.   1 2 2 - 1 3 0 ° C ,   K p o 3  :   1 6 3 ° .   Das  e n t s p r i c h t  

e i n e r   A u s b e u t e   von   96  %  d . T h . .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  B i s p h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e n  

d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  =  g e s ä t t i g t e r   o f f e n k e t t i g e r   o d e r   c y c l i s c h e r   A l -  

k y l e n r e s t ,   e i n   A r y l e n -   o d e r   A r a l k y l e n r e s t ,   s o w i e  
R1  und  R2,  w e l c h e   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s e i n   k ö n n 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 .   A l k y l - ,   A r y l -   o d e r   A r -  

a l k y l r e s t e ,   u n d  

m  =  g a n z e   Z a h l e n  =   1,  v o r z u g s w e i s e   =  2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  B i s p h o s p h i n s ä u r e d e r i v a t e  

d e r   F o r m e l  

w o r i n   R,  R1  und   R2  d i e   g l e i c h e   B e d e u t u n g   wie   in   F o r m e l  

I  h a b e n ,   und  R3  und  R4,  w e l c h e   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n  

s e i n   k ö n n e n ,  =   H,  e i n w e r t i g e   K a t i o n e n ,   d i e   A m m o n i u m g r u p -  

pe  o d e r   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   A l k y l g r u p -  

pen   m i t   a n o r g a n i s c h e n   S ä u r e c h l o r i d e n   u n d / o d e r   P h o s g e n  

u n d / o d e r   O x a l y l c h l o r i d   o d e r   m i t   den   e n t s p r e c h e n d e n   B r c m -  

v e r b i n d u n g e n   im  M o l v e r h ä l t n i s   von   e t w a  1  :   1  b e i   T e m -  

p e r a t u r e n   z w i s c h e n   c a .   R a u m t e m p .   und  2 5 0 ° C ,   v o r z u g s -  
w e i s e   z w i s c h e n   c a .   100  und  2 0 0 ° C   g e g e b e n e n f a l l s   in   G e -  

g e n w a r t   i n e r t e r   L ö s u n g s m i t t e l   u m s e t z t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   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 ,   d a ß  

m a n  B i s p h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e   d e r   F o r m e l   I  m i t   R  =  g e -  

s ä t t i g t e r   o f f e n k e t t i g e r ,   v e r z w e i g t e r   o d e r   u n v e r z w e i g -  

t e r   A l k y l r e s t   m i t   1.  -  10,  v o r z u g s w e i s e   m i t   1  -  6  C -  

A t o m e n ;  



o d e r  

u n d  

R1  und  R 2  =   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   A l k y l g r u p p e n   m i t  

1  -  4 ,   v o r z u g s w e i s e   1  -  2   C - A t o m e n ,   h e r s t e l l t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  -  2,  d a d u r c h  g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   m a n  B i s p h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e   d e r   F o r m e l   I  m i t  

R  =  g e s ä t t i g t e r   u n v e r z w e i g t e r  A l k y l e n r e s t   m i t   1  -  1 0 ,  

v o r z u g s w e i s e   m i t   1  -  6   C - A t o m e n   und  R1  =   R  ,   h e r s t e l l t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -  3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   d i e  B i s p h o s p h i n s ä u r e d e r i v a t e   d e r   F o r m e l   I I   m i t   P h o s -  

gen   u m g e s e t z t   w e r d e n .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -  4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   a l s   i n e r t e   L ö s u n g s m i t t e l   c h l o r i e r t e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

6.  B i s h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  =  g e s ä t t i g t e r   o f f e n k e t t i g e r ,   v e r z w e i g t e r   o d e r  

u n v e r z w e i g t e r   A l k y l e n r e s t   m i t   1  -  10,  v o r z u g s w e i s e   1  -  

6  C - A t o m e n ,  

o d e r  

u n d  

R1  und  R 2  =   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   A l k y l g r u p p e n   m i t  

1  -  4,  v o r z u g s w e i s e   m i t   1  -  2  C - A t o m e n .  

7.  B i s p h o s p h i n s ä u r e a n h y d r i d e   n a c h   A n s p r u c h   5,  b e i   d e n e n   i n  



d e r   F o r m e l   R  =  g e s ä t t i g t e r ,   u n v e r z w e i g t e r   A l k y l e n r e s t  

m i t   1  -   10,  v o r z u g s w e i s e   m i t   1  -  6  C - A t o m e n ,   und  R 1  =  

R 2 .  
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