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@ Phosphorhaitige Carbonsaire-Derivate, Verfahren zu deren Herstellung, sowie ihre Verwendung.

) @ Neue Phosphorhaitige Carbonsaurederivate der all-
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gemeinen Formel |
RO), O

/P\C/R3
R(0) —~ CH,~CH-R,
R(0) 9/ R
P\P 1

P
R(())c‘1

(1)

in der R = H, organische Reste, Aikali- oder Ammonium-
kationen, wobei jedoch R # H und # Kation, wenn das
zugehdrige m, n, poderq = 0,
R, = H oder Alkyl
R, = CN, COOR,, CONR; Rs, CONH2-x (CH,OH)x {X = 1
oder2),
R; = H oder -CH,-CH-R, {Bedeutungen fir R, und R, wei

R,
farR,und R;)
R. = Bedeutungen wei R
Rs, R¢ = H, Alkyl oder Phenyl (gegebenenfalls sub-
stituiert)
m, n, p, 4 = unabhéngig voneinander 0 oder 1, mit der
Einschrankung, da fir R, = CN oder
COOR. nich alie m, n, p, g = 1 sein diirfen,
weden hergesteilt ausgehend von Verbindungen der ali-
gemeiner Formeln il und iil:

R'(O)“I 0

P M
R (0) 7 ~c" (11)
R'(o)P\g/ 1

P
R‘(O)q/

CH, = CH - Ry (ILI)

Ry

worin R = R, aber = H,
m, n, p, 9 = unabhéngig voneinander 0 oder 1
Me = H oder Akalimetail
R, = Bedeutung aus Formel |
R; = CN, COOR., CONRR¢ (R4, Rs, Rg s. Formel 1),

Die Verbindungen wurden teils als Weichmacher fur
Kunststoffe, teils ais Gispabbindeverzdgerer oder Kompiex-
bildner fiir Metallionen und teiis zur Flammschutzausriistung
far cellulosehaltige und andere Materialien verwendet.
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Phosphorhaltige Carbonsdure-~Derivate, Verfahren zu deren
Herstellung, sowle ihre Verwendung<.

n russischen Autoren ist die Addition von Methandiphosphansdure-
rtrafithylester an verschiedene olefinisch ungessttigte Verbindun-
0- in Gegenwart alkalischer Katzlysatoren - inshescondere von
jtriuem8thylat ~ beschrieben worden (A.N. Pudovik, G.E. Yastrebova,
1 Obsch. Khim., 40, 499, 1970). Im Falle der Verwendung beispiels-
2ise des Acrylnitrils als olefinisch ungesdttigter Verbindung sgll
in Addukt aus 1 Mol MetHandiphoéphanséuretetraéthylester ung 2 Mol
crylnitril erhalten worden sein; mit anderen clefinisch unge-
jttigten Verbindungen wie etwa deﬁ Uinylphnsphanséurediéthylaster
1d dem Acrylsduremethylester soll nur das Monoadditionsprodukt,
lso das Produkt aus 1 Mol Methandiphosphons8uretetradthylester

nd 1 Mgl der unges&ttigten Verbindung, entstanden sein. Wkazu die
rhaltenen Verbindungen verwendet werden, ist aus der russischen
rbeit nicht ersichtlich. ‘

n dem Beétreben, die von den russischen Autoren beschriebene,
nteressant erscheinende Resktion fir synthetische Zuecke ueiter
uszubauen und auch sinnvolle Einsatzgebiete fiir die nach der
eaktion erhd@ltlichen Uerbinduﬁgen zu erschlieBen, wurde auch be-
eits vorgeschlagen (Patentanmeldung P 2647042.8 - HOE 76/F 24a),
nter dem EinfluB alkalischer Hatalysatcreﬁ ganz allgemein 1 Mol
ethandiphosphonsduretetraalkylester mit 2 Mol Acrylséufeestar zur
eaktion zu bringen. Die erhaltenen Di-Addukte sind neue Phosphon-

arbonsdurederivate, welche unter anderem gusgezeichnete Weich-



-2 -
macher fir Palyvinyichlnrid darstellen. Die entspre:henggbsgfgien
Phnsphancarbnnséuren und ihre Salze, inshbesondere die Alkali- .wund .
Ammoniumsalze, sind unter anderem wertvolle Gipsabbinde-Verz#égerer
und Kamplexbildner fiir verschiedene Metallionen.

Die Formel der genannten Di-Addukte ist:

LT L

N
S N/
ﬂ\g/.\

AD'//

CH EH -CCOA

CHZ-CHZ—BDUA

worin die Reste A, welche Qleiéh oder verschieden sein kidnnen, die
folgende Bedeutung haben: Alkylreste, vorzugsweise solche mit 1-18,
" insbesondere solche mit
1-8

C-Atomen, welche noch durch
Halogen (vorz. Cl und/cder
Br) substituiert, vorzugs-
welise - |
1-3 x substituiert sein
kinnen,
Wasserstoff,
Alkali-(vorz. Na- und K-) und NHaéIoﬁen.
Diese Verbindungen, welche als Derivate der 3,3-Diphosphonopimelin-
sure aufzufassen sind, bzw. - wenn R = H - die 3,3-Diphosphono-
pimelins#dure selbst ist, werden nach dem in der genannten Patent-
anmelduﬁg vorgeschlagenen Verfahrén hergestellt durch Umsetzung

von Methandiphosphansduretetraalkylestern der Formel
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nit  AeTrylsiureestern der Farmel Ooooods-l
R 0 LR ) S . o unsenisi
S :f'_. CH. = CH - COOA . : - _'“Lfncmqn

ot 1 | owed bnu

. . : T ogin
wobei in beiden Formeln

die Reste A1, welche gléich opder verschieden sein kiinnen, die:

giéichen - gegebenenfalls halogensubstituierten - Alkylreste wie
in der Formel der Di-Addukte fir A angegeben, bedeuten,

im Molverh&linis etwa 1:2

in Gegenwart stark basischer Katalysataoren

bei Temperaturen von etua o° - 1409, vorzugsweise etua 20° - 100°
und inshesondere etwa 40°% - 80% C.

Die Umsetzung l1&uft nach folgender Summengleichung ab:

A0 O ALO. O
AU ‘ TN
P CH.-CH_-COOA

p
no” N\ e’ N/

CH, + 2 CH,=CH-COOA —> |

2 2 1 c
A,0. 0O A,0. O \\\
AN 1 \u/
p p CH,~CH_-COOA

- 2™ =" 1
A1d/ | A1D// '

Man erh#lt so zunfichst die Ester der 3,3-Diphospheno~-pimelinsédurse,
d.i. diejenigen Di-Addukte der hierfiir angegebenen Farmel, bei
denen A nur die - gegebenenfalls halogensubstituierten-Alkylreste,
nicht aber H und die Alkali- oder Ammoniumionen bedeutet. Die Ester
kdnnen gewiinschtenfalls in bekannter Weise zu anderen Estern umge-
estert werden. Die freie S&ure sowie die Alkali- und Ammhniumsalze
werden. aus den Estern in ehenfalls hekannter Weise durch saure
oder alkalische Verseifung erhalten. |

Die saure Verseifung wird besonders vorteilhaft nach dem in der
Patentanmeldung P 2719415.6 = HOE 77/F 089 vorgeschlagenen Ver-
fahren durch Erhitzen mit der mindestens etwa 6-fachen molaren
Menge einer niederen aiiphatischen Carbgns8ure. oder mit denzoe-
sdure, ggf. in Gegenw. katalytischer Mengen’starke; S3uren oder
Basen, durchgefﬁhrt. ’

- ~mvu"&g
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r. fortfiihrung der Arbeiten gem#B Patentanmeldung POZRET0E.B.
urde nun durch eine weitere Variante der van den eingangsﬁer-
;§§?§gg ?ﬁséischeh Arbeiten sowie der in der Pateﬁtanme%ﬁ;ﬂg
' 26470L2.8 beschriebenen Reaktionen eine Anzahl neuer wertvoller
iﬁusphnrhaltiger Verbindungen gefunden. Dies sind phosphorhaltige

;arbonsdure-Derivate der allgemeinen Formel

R(U)ﬁ\\ﬂ

w” N

B : (1)
R(D)ﬁ\\ ///{ \\\\
P : CH,_-CH-R,
R(D?q 0 R,

in der

R = gleicheoder verschiedene Reste aus der Gruppe

H,

(01—820)-Alky1, (EZ—EB)—Alkenyl, beide gegebenenfalls
substituiert, vorzugsweise bis zZu dreimal, insbesondere einmal
durch Halogen, inshbesondere Cl1, Br, . '
(E5-C.)- Cycloalkyi, . | _
Phenyl oder Phan—(C1-Bh)-alkyl, beide gegehenenfalls im Ring
substituiert, vorzugsweise bis zu dreimal subsftituiert durch
Halogen (vorzugsweise C1, Br) oder (81-84)-Alkyl;

ein Alkali- oder Ammonium-Kation, vorzugsweise Na, K,

~wobei jedoch R nicht H oder ein Katiaon ist, wenn das zuge-

hiirige

m, n, p oder q’= 0 ist,

R,= H, (C,-C,)-Alkyl,

R2= CN, EDDRh, BDNR5 62 EDNHZ-x(EHEUH)x (x = 1 oder 2) .
R3= H oder eine Gruppe —CHZBH—R'Z, in der R'1 und
R FETE
, _ , 1 L fEG-E
R'2 Bedeutungen wie fir R1 und R2 beschrieben beéiﬂ;gﬁ,

Rh= Béﬁeutungen, wie filir R beschrieben, hat und
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Qq§aé'= H, (01-B20)-Alkyl oder Phenyl,. beide gegebenen?alls durch
e ‘Halogen (vorzugsweise Cl, Br) und/nder (C4-€,)- AlEvl

substituie:t, vorzugsweise 'his zu dreimal subst1tu1ert,

und
3 N,p,q = unabhdngig voneinander die Zahlen 0 oder 1 mit der-Ein-
schréinkung, daB fiir R2 = CN oder CDOR4 nicht alle m, n,

B, -9 = 1 sein diirfen.

Jevorzugt sind R, R, R5, R =H oder Alkylgruppen.

Jevorzugt sind.unter den filir die Reste R bis RG genannten Alkyl-

aruppen saolche mit 1-4 C-Atomen, insbesondere Methyl und ARethyl
sowie Cl-Aethyl.

Bevorzugt als Reste R2 bzw..R'2 sind CN, CDNH2 und GDNH (DHZDH) .
Von den unter die Formel I fallenden Verbindungen werden in
beispielhafter Weise folgende genannt:

35 3-Di-(methylphosphins8uredthylester)-pimelinsfiuredimethylester
3,3-Di-(2-chlordthylphosphinsduredthylester)-pimelinséure-
di-isopropylester .
3,3-Di-(phenylphaSphihsﬁureéthylester)—pimelinsﬁuredi—n-nktylester
3,3-Di-(methylphosphinsd@ure~2-chlordthylester)-pimelin-
sduredidthylester
3,3-Di-(methylphosphinsdure-iscbutylester)-pimelinséure-
di-decylester
3,3-Di-(phenylphosphinsdure-n-oktylester)-pimelinsiure-
di-n-oktylester ' .
3—Dimethylphcsphinuxido—3-di§thylphosphonn—pimeiinséure-
dimethylester
3—Dlphenylphasphinox1dn 3—d1athylphosphonn pimelinsdure-
di-~ laurylester .
3-Diphenylphosph1nnxidu-3-methylphnsphinséuremethyl-
-pimelinséuredi-n-butylestér ) ﬁ: 
3~-Dimethylphosphinoxido-3- pheny1phosph1nsaurenethyl-

a-pimellnsaured1~ cetylester
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) 3= Bis dlmethylphosph1n0x1do plmel1nsauredllauryféster
S-Di (méfhylphmsphlnsaureathylester) plmellnsauredlnltr11
y 3-Di- Gphenylphusphlnsaure n-butylester)-pimelinsduredinitril
3- D;phenylphmsph1n0x1dm -3-dimethylphosphono- pimelimsHuredinitril
3-Dlmethylphosph1nnx1dm-3-pheny1phusphlnsaure-n—butylester—
-pimelinsSuredinitril
,3-Bis-diphenylphosphinoxido-pimelinsduredinitril
3-Dimethyl-3-diphenylphosphinoxidopimelinssuredinitril
s 3-Bis-(did&thylphosphono)-pimelinsiuredicarbonamid
y 3-Bis-(di-2-chlordthylphosphono)-pimelinssiure-N-methylegarbonamid
s 3-Bis-(didthylphosphono)-pimelinsiuredi-N-phenylcarbonamid
y 3-Di-(methylphosphins8uredthylester)-pimelinsduredicarbonamid
3-Dimethylphosphinoxido-3-didthylphosphono-pimelinsdure-
dicarbonamid .
3—Diphenylphusphinoxid0-3—phenylphosphinséuremethyleéter-
pimelinsduredicarbonamid
s 3-Di-methylphosphino-pimelins8ure
3-Methylphosphino-3-dimethylphosphinoxidopimelinsdure
iy 3-Bis-(dimethylphosphinoxido)-pimelinsdure
3-Methylphosphino-3-phosphono-pimelinsédure
3-Dimethylphosphinoxido-3-phosphono-pimelinsdure
1-Carb8thoxypropan-3,3-di-methylphosphinsduremethylester
1-Carb&thoxypropan-3-diphenylphosphinoxido-3-phenyl-
phosphinsduredthylester
1-Carbonamidapropan~3-didthylphosphono~-3-dimethylphosphinoxid
2tc.

“ormelmd&Big seien in beispielhafter Weise noch die folgenden

seiteren Verhindungen aufgefihrt:.

ZHSUEg .(CZHSU)Z-\ C/,BHZCH CONH

2 2
/\ /N
BZHSD)E BZHSD)ZE CH.CH_CONH

CH -FHCN oCHy 5

2

CH3
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C1CH,CH,0
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Hyly
] CHCH,CH,CO0CH
' .
(cH3>2$

0
|
(HD) CH,CH,COOH
2 \ /

/\

(CH3), GH,,CH,COOH

o=0

(CZHSD)ZP\ / H
v C

0///'\\\

L , ‘
(BZHSD)ZP . "CH,~CH-CONHCH_OH

21

CH; .

OOOOOék

O
GH,CH,CN

CH,O \\\/// 22

R
CdBD“
0
(CH3)29\\ //,CHZEHZEDNHZ
N
0
(CH.) g// ~ “CH_CH._CONH
CH._.
CH,CH,CONH
C,H n///‘\\ 7 E
/// CH,CH,CONH,,

d .
2
(c Hso)sz\ CH EHZCDNCHZ )y

?/\

(C,H 0),P "
CH,CH, CONCHEH),
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le neuen phosphorhaltlgen Carbons&urederivate werden- amf@fdungs—
amaB dadurch‘hergestellt daB man Verbindungen der allgemexnen

nrmel

RY(D)_ D -

R'(0) //'\\\\

(11)
R'(D) n’//’
N \\\
R'(D)
( g

n der R' = R aber#H; m,. n, p, g unabhiingig voneinander 0 oder

sind und Me lWasserstoff .oder ein Alkaliatom (vorzugsweise Li,
la) bedeutet,

iegebenenfalls in einem inerten Ldsungsmittel mit Verbindungen

ler Formel
CHff”'R? (1I1)

Ln der R1 die Bedeutung aus Formel I hat unq R7 CN, CUDRQ,

JUNRSRE, vaorzugsweise CN oder EUDRQ bedeutet,

jegebenenfalls (fiir Me = H) in Gegenwart stark basischer Kata-
lysatoren, bei Temperaturen von ca. o” bis 140°%C umsetzt, eine aa-
jei erhaltene Verbindung mit einer C-Me-Gruppierung (Me = Alkali)
zu einer Verbindung mit einer C-H-Gruppierung verseift und ge-
gabenenfalls,aber‘jedenfalls fir m=n =p = q:i,eina Nitril-
soder Carbonestergruppe in an sich bekannter Weise in eine andere
Gruppe Rz; vurzugsueise'eine, gegebenenfalls N-substituierte,
Carbonamid«Gruppe {berfiihrt und ggf. die soc erhaltene Carbonamid-

gruppe mit Formaldehyd methylolisiert.

Die als Ausgangsstoffe der Reaktion zu verwendenden Methylenver-
bindungen der allgemeinen Formel II (Me = H) k@innen nach unter-
schiedlichen literaturbekannten Verfahren synthetisiert werden,z.B8.
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l) durcﬁ Umsetzung von Trlalkylpﬁasphlten nder Alkyl (f-\ryl?—-1

phnéphnnlgsauredlalkylestern mit Halogenmethanphosphinsdures

”éikyl (aryl-)estern oder Halngennethanphosphnnsaurees{ernn
oder terti&ren Halaogenmethylphosphinoxiden unter Abspaltung
der entsprechenden Alkylhalogenlde,
oder A _

1) durch Reaktion von Alkalidialkyl-(aryl-)phosphiten bzw.
Alkalidialkyl-(aryl-)phosphinoxiden mit Halogenmethanphos-
phonsdurediestern, Halngenmethanphnsphinséureestefn‘und
tertidren Halogenmethylphosphinoxiden unter Eliminierung

der Alkalihalogenide.

)ie auf diese Weise erhaltenen Produkte fallen in geeigneter
leinheit an oder lassen sich nach Entfernung von Nebehprndukten

lestillativ leicht reinigen.

\1s Belispiele fiir Methylenphaosphorverbindungen der Formel II
seien im einzelnen genannt:
fethandiphosphons8uretetramethylester, -tetradthylester, -tetra-

’-ghlordthylester, -tetrahexylester,

fethan-bis-methylphosphinsduremethylester, -bis-methylphosphin-
sdure-2-chlordthylester, -bis-phenylphosphins8ure-isobutylester,

fethanphosphansdure-didthyl-methylphosphins#@ureester, ~dihexyl-
yhenylphosphins&ure-2-chlorathylester,

fethan-dimethylphosphinoxido~phosphonsduredimethylester, .
-diphenylphosphinoxido-phosphonsdure-di-2~chlaoréthylester,

fethan- dlmethylphnsphlnnx1du methylphosphlnsaureathylester,
-diphenylphosph1n0x1dophenylphosphlnsaqre 1sobutylester,
fethan-bis- ﬁlmethylphosph1nox1d,
fethan-bis-diphenylphosphinoxid etc.
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ur HErstelfung von Verbindungen der Formel II mlt Me = Alkali
IETdEH ‘die so erhaltenen Verbindungen in an sich bekanntar
leise an der Metﬁangrupplerung,metalllert. 8221gnate_MetaL1;e-
xngsmittel sind die Alkali-Metalle und ihre Hydride,” ingbe-
jondere Li, Na, LiH, NaH. ’

)ie beil der Durchfiihrung der Reaktion einzusetzenden olefi-
tisch ungesd@ttigten Verbindungen der allgemeinen Formel III
sind bekannt und werden z.T. groBtechnisch hergestellt. Als

Jeispiele seien im einzelnen genannt:

lcryls8uremethylester, -#@thylester, -isopropylester, -nitril,

1dethacryls8urenitril, Acryls@ureamid, Methacrylsdureamid etc.

Nls Reaktionskatalysatoren werden starke Basen wie z.B. Alkali-
alkoholate, -hydride, -amide, guartdre Ammoniumhydroxyde einge-
setzt. Bevorzugt sind vor allem Alkalialkoholate, ferner
Alkalihydride und -amide; Insbesondere bevorzugt sind die Na-
und die K-Verbindungen. Bei Verwendung von Verbindungen der
Formel II mit Me = Alkali erlibrigt sich die Verwendung.weiterer

basischer Katalysatoren.

Die erfindungsgemdBe Umsetzung kann sowohl in Abuesenheit als
auch in Gegenwart eines LBsungs- oder Verdinnungsmittels durch-
gefiihrt werden; geeignet als L8sungsmittel sind alle unter den
Reaktionsbedingungen inerten organischen L@sungsmittel wie
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. n-Pentan,
n-Hexan, Decan, Toluol, Xylol, Aether wie z.B. Tetrahydrofuran,
Diéthyléther,‘Diismprapyiéther, Dioxan, und fir Me = H auch
Alkohole wie z.B. Methanol, Aethanol, Isopropanol.

Die Reaktionstemperaturen k@innen in einem grdfBeren Bereich
variiert werden; im allgemeinen arbeitet man zwischen etwa
+20% “und +1DDDB, speziell zwischen etwa +40° und.+80°C. s

Da die Additionsreaktion exotherm verlduft, ist unter Uhg@%gpen

eine gute HKiithlung erforderlich. ——
' (odlil

L.
ke
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‘Bei-deT DurchFuhrung des erflndungsgemaﬁen Verfahrens, Jwerdgn
‘die Reaktinnspartner (II) und (III) vorzugsweise im UEIhEltHlS
vonca. 1 : 2 (Me = H) oder 1 : 1 (Me = Alkali) gemlscht
€in UberschuB der Komponente III bis ca. 10 % ist mdglich;
;gfﬁéeréiﬂéngen sind méglich, aber ohne Varteil. AnschlieBend
wird (fiir Me = H) der basische Xatalysator (z.B. Natriummethylat
in methanolischer L#&sung), im allgemeinen ca. 0,01 bis 8,25 Mol
pro Mol Verbindung II, zugegeben.

-
Die Reaktionstemperatur bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit kann
sowohl durch AuBlenkiihlung als auch durch die Dosiergeschwindig-
keit des Katalysators reguliert werden. )

Die Addukte I werden gem#B dem erfinﬂungsgeméBen Verfahren in
geniigender Reinheit gebildet, so daB sie - nach Abdestillieren

fliichtiger Anteile im Vakuum - direkt weiterverarbeitet werden
kéinnen.

Die Entfernung-der Hatalysataranteile, insbesondere bei den lang-
kettigen Carbons8ureestern erfolgt zweckmdBigerweise durch He-
handeln mit Wasser/Aktivkohle und ist erforderlich bei der Ver-
wendung dieser Addukté als Weichmacher fiir PUC. Die Verseifung
der erhaltenen Verbindungen mit Me = Alkali zu den entsprechen-
den H-Verbindungen erfolgt in an sich bekannter Weise durch
Behandeln mit Wasser oder wdfBriger S8ure. Diese Addukte mit Me=4
lassen sich mit einem weiteren Mol III in weitere Verbindungen I*
Die {iberfiihrung der Addukte (R2 = CN, CDDRQ) in die substituier-
ten Carbonsduren erfolgt nach an sich bekannten Verfahren z.8.
durch léngeré Einuirkung'vun‘wasserfreiem Chlorwasserstoff bei
Temperaturen von etwa 130° his 15008, gegebenanfalls unter
Druck, durch l&ngeres Kochen mit w&Briger Salzsdure unter Rick-
fluBbedingungen bei Temperaturen van etuwa +70° bis'+11UDC

oder durch Umsetzung mit mindestens der stidichiometrisch erpor—
derlichen Menge wasser in Gegenuart der Fr91en S&uren b91 Tempe-
raturen von etwa 1607 bis 250°C unter Abdestillieren der gebll-
{dztén fliichtigen Anteile.

* ﬁberfuhren.

ey

PR §
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T2 ez : DLlfadiEy g

e w4

ch beendeter Rc1dulyse liegen die erf 1ndungsgemaBen su@gtl-:
ierten Earbnnsauren, gegebenenfalls gelist 1n,5alzsau;e:qder
xséer, vor und kiinnen durch Abdestillieren von Uasser,dﬁd/dﬁér
tlzsdure im Vakuum und bei Témperaturen bis zu etwa +1SDDE;£D

tsserfreier Form erhalten werden.

rsonders vorteilhaft kann die Acidolyse auch analog dem in der
itentanmeldung P 2719415.6 vorgeschlagenen Verfahren durch Er-
.tzen mit niederen aliphat. Carbons&duren (HCOOH, CH3COOH, C_H_COOH

25
;c.) oder mitBenzoes8ure durchgefiihrt werden.

ie wdBrig-alkalische Verseifung der Ester der Formel I fﬂhrtb
1 an sich bekannter Weise.zu den S5alzen der Formel I (R, Rh =
Lkali, Ammonium), wobeil auch eine stufenuweise Verseifung mio-
ich ist. Die unter die Formel I fallenden Verbindungen sind

Jrch bekannte Operationen ineinander Uberfihrhar.

ie: im Formelbild I dargestellten substituierten Carbcns&uren
d.h. RZ = COOH) lassen sich z.B. durch saure Hydrolyse qer.
itrile (R = CN) darstellen. Es ist jedoch schuwierig, selektiv
ine Hydralyse der Nltrllgruppe durchzufihren, ohne dafl gleich-
eitig eine Hydrolyse der Phosphondiester- bzw. Phosphinester-
ruppierung erfolgt. Vorteilhaft w&hlt man deshalb ein Verfehren,
as den Weg iber das entsprephende.Carbanséureamid und die nach-
olgende Behandlung mit salpetriger S&ure nach dem folgenden

chema erforderlich macht:

'P 0
H
C,Hs0),P \E/EH CH,CN- (CgHgD) P ~CH,CH,CONH,
E.H_0) g/ \CH CH_CN (C,H 0D, F’/D\CH ,CH,CONH,
257725, )
HNU2

2M5005P ///CH CH,COOH

ZHSD)Zﬁ \\\EH EHZEDUH

M I
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Uie(substitu1erten) Carbons8ureamide der Formel I lassen sich.

in féﬁﬁﬁisch einfacher Weise unter schanenden Bedlﬁsdﬁéén Racg

an sich bekannten Verfahren aus der znalogen Barbnnsaurenlﬁrllen
dqrch‘Umsetzung mit Wasserstoffperoxid/Natronlauge erhalten.
Gleichfalls fiihrt auch die Umsetzung der substituierten Carbon-
s#ureester mit Ammoniak bzw. substituierten Aminen bei 20° - 1DDUC,
gegebenenfalls unter Druck, zu den unsubstituierten bzuw.

substituierten Carbonsdureamiden.

Diese Produkte fallen durch diese Operation in hoher Reinheit

an und kiinnen direkt weiterverwendet werden.

Die Verbindungen der Formel I sind vielseitig verwendhare
wertvolle Proiukte. Die Ester der Formel I (wobei R und RA =
die in der Lejende zur Formel angegebenenorganischenReste sind),
inshesondere die langkettigen, lassen sich als Weichmacher fir
Kunststoffe, insbesondere fir Polyvinylchlorid, verwenden. Sie
verleihen den so dotierten Massen zudem ausgezeichnete flamm-

hemmende bzw. selbstverldschende Eigenschaften.

Die S#uren und Salze der Formel I (R und Rh = H, Alkali- und/oder
Ammoniumionen) sind verwendbar als Gipsabbindemittel oder
 Komplexierungsmittel, insbesondere fir Metallionen wie Eisen-
oder Erdalkali-ionen. Sie kidnnen daherlfﬂr gie Wasserenthd@rtung
eingesetzt werden. Bevorzugt sind hierfir Verbindungen mit

m+n%p+q'2 2.

Auch als flammhemmende Mittel, insbesondere im Vorstrich van

Florteppichen, besitzen die Verbindungen der Formel I giinstige
Eigenschaften.

Insbesondere sind jedoch die am Phosphor veresterten oder alky-

lierten Carbons#ureamide, bevorzugt in mono- oder di-methylaoly-

sierter Férm, wenn in Formel I R = ggf. halogensubst. (81—820)-,
vorzugsweise (c1 - Ch)_ Alkylreste und o



e 0000061

R, souwie ggf. auch R;' = EDNHz_x(CHZDH)X(x = 1 oder2),
srwendbar fiir flammhemmende Ausriistungen van ceLlu%psehaltigem

Tt ra.
B e ot
- - DRy

iterial, inshesondere Textilien.
,-'l

ie folgenden Beispiele sollen der weiteren Erlduterung . der Er-

indung dienen, ohne diese jedoch in irgendeiner Weise zu be-

~hrdnken.
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'Beispﬁel. 1: ' E o B P

Yl

3, j-D*-(methvlnhosphlnsaure—lsonropylester)-Dlmellnsauve-'
. dimethylester '

CH:':\ u
-iso-CsH.,O \ /
CH@\\ﬁ,// \\\

CH, CH, COOCH,

CH, CH, COOCH; -

Zu einer Mischung aus 128 g (0,5 Mol) Methan-di-{(methylphos~
phinsdure-isopropylester) und 86 g (1,0 Mol) Acryls. uremethyl-
ester werder bei Raumtemperatur unter Riihren langsam 5 g einer
33 4igen Natriummethylatldsung in Methanol eingetropft. Die
Reaktion verliuft exotherm. Durch Kithlung wird die Innentempe-
ratur auf maximal +60°C begrenzt. Nach beendetem Zutropfen
wird das Gemisch noch 5 Stunden auf +60°C gehalten und dann
im Vakuum von fliichtigen Arceilen befreit.

Ausbeute:A 205 g \96 d. Th. )

Analyse: C“H“OSP2 MG 428

P 14,4 ¢
4,3 %

ber.: C 47,6 %; H 7,9 %
8,0 % P 1

gef.: C 47,2 %; H

-e “a

Beispiel 2:

S-Dimethvlnhosnhinoxido—?—diéthylohosphono—bime1inséure-
didthylester ' |

CHs\ n
iy \ CH, CH, COO0C, Hj

C;Hs \P/ \

Ci 08, CO0C, Fy
C,H, 0 |
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Entsprechend dem Beispiel (1) werden zu einer Mischung aus
114 -g (0,5 Mol) Methan-dimethylphosphinoxido~phosphonsiure-
didthylester, 200 ml absolutem Dioxan und 100 g (1,0 Mol)
Acryls8urezthylester bel 40°C langsam 10 g einer 33 %igen
Natriummethylatltsung in Methanol eingetropft. Nach entspre-
chender Aufarbeitung verbleiben

197 g einer farblosen Flilssigkeit (92 % d. Th.).

Analyse: Cyi9Hz 4 05 Py MG 428
ber.: C 47,6 %; H 17,9 %; P 14,4 %
gef.: C 46,6 %3 H 7,9 %; P 14,8 %

Beispiel 3:

3, B-Dl-(meihvlohounhlns9ure~isonrqpy1ester)—nimelinséure-
dinitril

CH5\ 1

iso——CsH7 o~ \\\ ,//
CHg\\ﬁ/// \\\CHchch

CH, CH, CN

Zu einer Mischung aus 128 g (0,5 Mol) Methan-di-(methylphos~-
phinsdure-isopropylester), 100 ml absolutem Toluol und 53 g
(1,0 Mol) Acrylnitril werden bei Raumtemperatur unter Rilhren
langsam 5 g einer 33 %igen Natriummethylatldsung in Methanol
getropft. Die Reaktion verliuft stark exotherm. Die Innentem-~
peratur wird durch Kihlung auf maximal +60°C gehalten. 4An-
schlieflend wird noch 1 Stunde bei +50°C nachgerihrt und im
Vakuum andestilliert. Der verbleibende Riickstand wird nach
Aufnehmen in 200 ml Chloroform mit etwas Aktivkohle behandelt,
die Losung filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. -
Es verbleiben 172 g eines farblosen Oeles (95 % d. Th.),
welches langsam kristallisiert.
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~ Analyse: CysHgN, 0, Py MG 362

ber.: C 49,7 %; H 7,7
gef.: C 50,0%; H 1,5

N 7,7 %; P 17,1 %
N 7,5 % P 17,0 %

LW

)
-
?

Beispiel 4:

3-Dimethyvlphosphinoxido-3~disthyvlphosphono-vimelinsiursdinitril

CHg\\" c c

/// ~ ‘//, H, CH, CN

Co Hg O\n/ \
// CH, CH,CN

C.H; O

Analog dem Beispiei (32) werden 114 g (0,5 Mol) Methan-dimethyl-

phosphinoxido~phosphonsduredidthylester in 200 ml absoluten

Dioxan mit 53 g (1,0 Mol) Acrylnitril und 10 g einer 33 %igen

Natriummethylatldsung in Methanol bei maximal 60°C umgesetzt.

Nach Aufarbeitung verbleiben 160 g (96 % d. Th.) eines gelblich
gefdarbten Oeles.,

Analyse: CiaHy N, O, Py MG 334

ber.: C 46,7 %; 4 7,1 % N 8,3 %; P 18,5 %
gef.: C 46,2 %; H 6,9 %; N 8,5%; P 18,3 %

Belsplel 5

3,3—D1-(methvlnhoonh nsaarelsopropylester)-plmellnsaure-
dicarbonamid

CHs\ 1

1s0-CyH, 0 \\\ ,//
CHw\\"/// \\\LH CH, CONH,

iso—CsH7O

CHZ CH2 C OI‘IHz
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In eine Mischung aus 181 g (0,5 Mol) 3, 3-D1-(methylphééphin—
saurelsopropylester)—plmellnsau¢e-dlnltrll 500 ml 95 Higem
Aethanol und 40 ml 6n Natronlauge werden innerhalb von 60
Minuten 400 ml 30 %ige H,0,-Ldsung eingetropft.

Die Reaktion verliduft exotherm, durch Aufenkiihlung wird diz
Tempefatur unter +35°C gehalten. AnschlieBend wird noch 3
Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Nach dem Neutrali-
sieren mit Eisessig wird die LSsung filtriert und das Filtrat
im Vakuum vom Lisungsmittel befreit. Der verbleibende Riick-
stand wird mit 200 ml Aceton heip ausgeriithrt. Der verbleibende
Festkorper wird abgetrennt und getrocknet.

Ausbeute: 170 g Festktrper (85 % d. Th.); Fp. 117° - 120°C

Analyse: CygHzoN,04P, MG 398
ber.: C 45,2 %; H 8,0%; N 7,0%; P 15,5 %
gef.: C 45,0 %; H 8,3%; N 6,8%; P 15,2 %

Beispiel 6:

3;3-Di—(phosphonodiéthyl)-nimelinséuredicarbonamid
0 o
o
(CoHz )z P\ ~CHy CH, CONH,
0 C
(caHso)aié/ “\ cH, cH, CONH,

In eine Mischung aus 197 g (0,5 Mol) 3,3-Di-(phosphonodidthyl)-
pimélinséuredinitril; 550 ml 95 %igem Aethanol und 40 ml 6én
Natronlauge werden innerhalb von 60 Minuten 400 ml 30 %ige

H, O, ~Lidsung eingetropft. Die Reaktion verliuft exotherm, - durch -
AuBenkiihlung wird die Temperatur unter +35°C gehalten. An~
schliefend wird noch 3 Stunden bei Raumtemperatur‘nachgerﬁhrt.
Nach dem Neutralisieren mit Eisessig wird die Losung filfriert
und das Filtrat im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit, der ver-
bleibende Riickstand wird mit 200 ml Aceton heiB ausgeriihrt.
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Der verbleibende Festkidrper wird abgetrennt und getrocknet.

Cern en e

wrta el

' Ausbeute: 168 g (78 % d. Th.); Fp. 202° -204%C

Beispiel T7T:

3,3-Di~-{phosphonodiithvl )-pimelinsdurecarbonamid = .

C,H;0),P : CH, CH, CONH
(35)2\/22 2
O///C

i}
NG

CH, CONH,

In eine auf 0°C gehaltene gekilhlte Lsung von 230 g (0,5 liol)
3,3-Di~-(phosphonodidthyl)-pimelinsduredimethylester werden
langsam 25,5 g (1,5 Mol) Ammoniak eingeleitet. Das Reaktions~
gemisch wird nach dem Ueberfilhren in einen Stahlautoklaven

20 Stunden auf 55° - 60°C erwdrmt. Nach dem Abkithlen wird das
Lﬁsungsmittei im Vakuum entfernt und der verbleibende Riick-
stand mit 200 ml Aceton ausgekocht. Der ausfallende FestkOrper
wird abgetrennt und getrocknet.

Ausbeute: 183 g (85 % d. Th.); Fp. 204° - 205°C
Analyse: CysHs N, 05 P, MG 430

ber.: C 41,8 %; H 7,4 %
gef.: C 42,2 %; H 7,2 %

Beispiel 8:

3,3-=Di=-(methvlphosphino )=pimelinsiure

CH - | Y
v P. CH, CH, COCH ’
- 'HO’/ \\\ ///
0 ,
> ‘ CHs\n/ - . _ pIYee
/P Chz Chz COOH : r.‘:.'d.id
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'4§é“g_(i,b Mol) 3,3-Di-(methylphosphinsdure-isopropylester)-
pimelins&uredimethylester werden mit 2000.ml konzentrieérter
Salzsdure 15 Stunden unter RiickfluBbedingungen gekocht.
Flichtige Anteile werden anschliefend im Vakuum abgezogen,
der Riickstand mit 500 ml Eisessig veréetzt und auf Raumtenpe-
ratur gekithlt. Nach ca. 10-stiindigem Stehen wird das kris-al-
line Material abgetrennt und getrocknet.

Ausbeute: 281 g (89 % d. Th.); Fp. 187° - 190°C

- Analyse: CoH, 505 P, MG 316
ber.: C 34,1 %; H 5,7 % P 19,6 %
gef.: C 34,0 %; H 5,4 %; P 20,1 %

Beispiel 9:

3-Dimethylphosphinoxido-3-phosphono~-pimelinsiure

CH, CH, COOH
P CH, CH, COOH

214 g (0,5 Mol) 3-Dimethylphosphinoxido~3-difdthylphosphono-
pimelinsduredidthylester werden mit 100C ml konzentrierter

Salzsdure 20 Stunden unter RiickfluBbedingungen gekocht. An-
schliefend werden fliichtige Anteile am Rotationsverdampfer

im Vakuum bei 120°C entfernt. Als Rickstand verbleibt eine

glasig erstarrende Masse, die nach mehrfachem Auskochen it
Isopropanol kristallisiert,<Der Festkorper wird abgetrennt

uad getrcocknet. '

Ausbeute: 140 g (88,6 % d. Th.); Fp. 128°-130°C
Analyse: CoH, 505 Py MG 316

ber.: C 34,1 %; H 5,7 % P 19,6 %
gef.: C 33,8%; H 5,5%; P 20,0 % °
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Beispiel 10:

3-Dimethylphospinoxido-3-methylphosphinodthyl-pimelinsduredi—
niti‘ii: A - - ,‘; 2 ‘ e "_(‘\ ;‘

P

' CH3 0 - : :

" Al

P CH,CH,CN

CHZ 9/////’ "\ CH,CH,CN
/P’

C2H50
Zu einer Mischung aus 99 g (0.5 Mol) Methandimethylphosphinoxi-
domethylphosphinsaureathylester, 100 m abs. Toluol und 53 g
(1.0 Mol) Acrylnitril werden bei Raumtemperatur unter Riihren
langsam 5 g einer 33 %igen NaOCHB/CHBOH—Lﬁsung getropft. Durch
AuBenkiihlung wird die stark exotherme Addition auf maximal
+60°C gehalten. AnschlieBend wird noch 1 Stunde bei 50°C
- nachgeruhrt, durch Zugabe von Aktivkohle geklart und filtriert.
Das Filtrat wird im Vakuum vom Ldsungsmittel und fluchtigen An-
teilen befreit. Es verbleiben 140 g (92 4 d4.Th.) eines leicht
gelblichen Oles.

Analyse C12H22N203P2 - MG: 304
ber. C47.3% HT.2% P 20.4 %"
gef. C46.6 % HT.0%4 P 19.8¢%

LD RN
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3—D1methy1phosp1nox1do-3—methylphosohlnoathyl—pimellnsaufedl-
Bthylester . P
CH3 9
CH2CH200002H5 ‘

C2H 0””’ T~
N
3\ 0 / CH CH200002H5

Zu einer Mlscgugg aus 99 g (0.5 Mol) Methand1methy1phosph1nox1—
domethylphosphins8uredthylester und 100 g (1.0 Mol) Acrylsaure-
athylester werden bei Raumtemperatur langsam unter Rihren 5 g
einer 33 %igen Natriuméthylatlasung in Methanol eingetropft. Die
Reaktion verlauft stark exotherm und wird durch AuBSenkiihlung auf
maximal +5OOC begrenzt. Nach dem Zutropfen wird das Gemisch
noch 5 Stunden bei 80-90°C gerihrt und dann im Vakuum von fluch-
tigen Anteilen befreit..

Ausbeute 190 g (95,4 % d.Th.)
Analyse C16H3207Pé - MG: 398

ber. C 48.2 % H 8.0.‘75 P 15.5 %
gef. C47.4% HT.8% P 15.0%
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Beispiel 12: ' : | R 0000061
3—Dimethylphosp1noxido-3-methy1phosnh1nopimel1n-mcno—Na—Sglz
CH3 \\\0
P.
3 \\ :
CH;\\\L 0 CH,CH,COOH
P
~
HO

199 g (0.5 Mol) 3- D1methy1phosph1nox1do-3-methy1phosph1noathyl—
pimelinsaurediathylester werden mit 1000 ml konz. Salzsaure 20
Stunden unter RuckfluB gekocht. AnschlieBend werden flichtige

. Anteile am Rotationsverdampfer im Vakuum bei maximal +120°C ent-
fernt. Der verbleibende glasartige Riickstand wird in 500 ml Metha-
. nol aufgenommen und durch Zugabe von 82 g 33 %iger NaOCHB/CH3OH-
Losung in das Natriumsalz uberfiihrt. Nach Einengen der Losung wird
das ausgefallene Produkt abgesaugt und getrocknet.

Ausbeute 150 g (89 % d.Th.)
Analyse C1OH1907P2Na MG: 336

ber. C 35.7 % 4H 5.6 4 P 18.4 %
gef. C34.9% H5.8% P 18.0 %
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3,3-Di-phenylphospinodthyl-pimelinsfuredinitril = = =¥ e

. n .
CH CH CN : :

CHO/\/

o-/

H

CH CH CN

2
Analog Beispiel 10 wurden wurden 88 g (0.25 Mol) Methan-di-(phe-~
nylphosphinsiuredthylester) mit 26,5 g (0.5 Mo) Acrylnitril in
100 ml abs. Toluol und 2 g 33 %iger NaOCHB/CHBOH-LBSung umgesetzt.

Ausbeute 105 g (91.7 % d.Th.)
Analyse _ 23 28N2O4P2 MG: 336
ber. C60.2% H6.1% P13.5% N 6.1 %

gef. C61.0% H6.4% P12.9% XN5.8%

Beispiel 14:

3,3-Di-phenylphosphinodthyl-pimelinsgurediathylester

\ "

3 CH,CH,COOC,E

2CH,C00C,
) e \\\\\ //// 2
C,H:0 c

CgHs o/////// \\\\~c H,CH,C00C,Hy
\ "
P

CoHg0 .
Wie in Beispiel Nr. 11 werden 88 g (0.25 Mol) Methan-di-(phenyl-
phosphinsd@uredthylester), 50 g (0.5 Mol) Acrylsduredthylester und
2 g 33 %1ger NaOCHB/CH OH-Losung zur Reaktion gebracht. -Nach Auf--
arbeitung erhilt man 125 g eines gelben Ols (90 5 % d.Th. ).:

-

Analysef N CoqHzg05%5 MG: 552 . L ;
ber. €58.7% H6.9% P i1.2% : LT
gef. €58.0% H6.5% P 11.9%
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3-Diphenylpho§pinox1do-3-phosphonod1athy1—pime1insaupedinitrft'

\\\\\‘P' CH.,CH..CN
CeH S~ e

5 ‘ :
: 0 \\\\‘CH CH,CN
CLH-0 "//// 2772

7
0

Beispiel 15

.

C2H5 .
Wie vorstehend mehrfach beschrieben wurden 88 g (0.25 Mol) Methan-
diphenylphosphinoxido-phosphonosiurediathylester, 26,5 g (0.5 Mol)
Acrylnitril mit 2 g 33 %iger NaOCHB/CH3OH—L68ung in 100 ml abs.
Toluol umgeset:t. Nach Aufarbeitung erhalt man 100 g (87,3 % d.Th.)
eines farbloser Oles, das nach langerem Stehen erstarrt.

Analyse 023H28N204P2 MG: 458

ber. C60.2% H6.1% NO61F

gef. C€59.2% HS5.7T% NG6.5%

Beispiel 16:

1ACarbéthoxypropan—2—dimethylphosphinoxido-B-phosphonséure-
didthylester '

CH‘///// ‘\\\\\CKmCH CH.,,COOC _H

3 2772 275

Zu einem Gemisch aus: 12 g (O 5 Mol) NaH in 200 ml abs. Toluol
werden in e;ner~St1ckstoffatmosphare~bei ‘Raumtemperatur langsam
114 g (0.5 Mol) Methan-dimethylphosphinoxido-phosphonsduredidthyl-
ester getropft. Das Gemisch wird anschliefBend solange bel Raum-_u:'
temperatur geruhrt, bis das NaH umgesetzt ist. AnschlieBend wer-...
den langsam 50 g (0.5 Mol) Acrylsaureathylester unter AuBenkuhlung

bei 40-50°C eingetropft. Nach 2-stiindigem Rilhren bei 50°C wird
8 p .
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das Gemisch durch vorsichtiges Eintropfen von konz. Salzsaure

RN

neutral gestellt und filtriert. Das Filtrat wird im Vakium
von fliichtigen Anteilen befreit und liefert 130 g (97 % 4.Th. )
eines farblosen Oles.

Analyse CyoHo606P5 | MG: 328

ber. C 4%3.9% HT7.9% P 18.9 %
gef. C42.9% HT.5% P 19.4 %

R
C
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' Anwéndungsbeispiele : IR
e :

R W

Ag Gipsabbindeverzdgerung
Priifmethode: Vicat-Methode nach DIN 1168
Wasserwvert des Gipses: 0,60

Testprodukt Zusatzmenge Abbindezeit des

in Gew.- Studegips Kelle
. . S Beginn Ende

3~-Dimethylphosphin-
oxido-%-phosphono-

pimelinsaure '
(erfindungsgemdsB) 0.05 330 Min. 360 Min.
0.10 nach ca. 30 Stdn.noch
: kein Abbindebeginn
Zitronensaure 0.075 140 Min. 155 Min.
(Vergleich) © 0.10 170 Min. 187 Min.

BI Plammschutz

Beispiel B1:

Ein Baumwollgewebe, koperbindig, mit einem Quadratmeterge-
wicht von 240 g, wird auf einem Zweiwalzenfoulard mit folgen-

der Impragnierldsung behandelt:

450 g/1 eines Umsetzungsproduktes von 2 Molen Formaldehyd mit

" 3,3-Di-(phosphonididathyl)-pimelinsauredicarbonamid
(das Produkt enthalt 9,8 % Phosphor)
.60 g/1 Trimethylolmelamintrimethyl&ther (80 %ig)
5 g/1 Ammoniumchlorid.

Der Abquetscheffekt betridgt ca. 75 %. Nach einer Voritrocknung

bei 100° - 110°C wird 4 Minuten bei 170°C kondensiert. An-

schlieBend wird mit 2,3 g/1 Soda 5 Minuten bei 90°C nachge-
waschen und sehr gut warm und kalt{ bis zur Alkalifreiheit ge-

spilt und wieder bei 100°C. getrocknet.
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.Das so.behandelte Baumwollgewebe zeigtAsehr'gute'Tiémmhem-
mende Eigenschaften, die auch nach drei weiteren Maschinen-
kochwdschen mit 3 g/l eines handelsiiblichen Waschmittels
erhalten bleiben. '

Nach DIN 53 906 brennt das unhbehandelte Baumwollgewebe nach
Wegnahme der Flamme weiter. Das behandelte Gewebe zeigt eine
Einbrennlange von 6 cm nach der Nachwasche und 8 cm nach
einer dreifachen Maschinenkochwische.

Der Warengriff ist nach der Nachwidsche weich und fliéBénd.

Beispiel B2

Das im Beispiel 1 beschriebene Baumwollgewebe wird mit nach-
stehender Impranierldsung behandelt: '

380 g/1 eines Ammoniumsalzes der 3,3-Di-(methylphosphino)-
pimelinsdure (P = 11 %)
40 g/1 Hexamethylolmelaminpentamethylither (50 %ig)
3 g/1 Ammoniumchlorid.

Der Abquetscheffekt auf einem Zweiwalzenfoulard betragt ca.
70 4. Nach der Vortrocknung bei 100°C wird 5 Minuten bei
150°¢ kondensiert.

Das behandelte Baumwollgewebe zeigt nach DIN 53 906 einen
sehr guten flammhemmenden Effekt. Die Einbrennlinge betragt 5
cﬁ. Der Flammhemmende Effekt iiberdauert 5 chemische Reini-
-gungen. Zu gleich guten Effekten kommt man, wenn.man5

450 g/l 3-Dimethylphosphinoxido-3~ d1athylphosphono-p1me11n—

saure dinitril einsetzt. , -

Beispiel B3

Eine Nadelvliesauslegeware, die aus einem Polyesterfaserkern
und aus einer PolyamidlauffliZche im Mischungsverhdaltnis 65:35
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. besteht, wird auf einem Zweiwalzenfoulard (Abquetscheffekt

ca. 105 %) mit einer waBrlgen Losung folgender Zusammenset-

-zung. behandelt: SR

400 g/1 eines Umsetzungsproduktes von 2,0 Molen Formaldehyd
' mit 3,3-Di-(phosphonodifthyl)-pimelinséure dicarbon-
_ amid (das Produkt enthzlt 9,8 % Phosphor),
50 g/1 Trimethylolmelamintrimethyl&ther (80 %#ig)
5 g/1 Ammoniumchlorid : _
300 g/1 einer 40 %igen Kunststoffdispersion aus Athylacrylat/
Acrylnitril/N-MethyiolécrYlamid im Verhaltnis 6:3:1.

Die so behandelte Nadelvliesauslegeware wird anschlieBend 30
Minuten bei 145°C getrocknet.

Die Nadelvliesauslegeware zeigt eine gute Formstabilitat und
ein gutes Abrollvermogen.

Der Nadelvlies zeigt nach DIN 54 333 sehr gute flammhemmende
Eigenschaften.

Wird ein Prifling des oben beschrlebenen Nadelvlieses mit
einem Quadratmetergewicht von 750 g nur mit 300 g/l der 40
4igen Kunststoffdispersion behandelt, so brennt er nach
‘Wegnahme der Flamme in breiter Front weiter. Die Flammfront
durchlauft in einer Zeit von 2 Minuten und 55 Sekunden die
Priifstrecke von 10 cm.

Die erfindungsgemdB ausgeriistete Nadelvliesauslegeware brennt
dagegen nach Wegnahme der Prufflamme nicht weiter. AuBerhald
der Priifstrecke konnte.-lediglich ein Nachflammen von 8 - 10
Sekundenfestgestellt werden. Nach 3 Shampoonierungen:bleiben
die flammhemmenden Eigenschaften des Nadelvlieses voll
erhalten. Die Nachflammzeit hat sich lediglich auf 1 Mlnute
und 15 Sekunden erhoht. :
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-Phosphorhaltige Carbonsdure-Derivate der-allgemeinen
Formel - ' ‘
R(O)d\\g o .
e S S .
Rzoin | O\C/ NGAN
R(O
PN ,\\,CH:a-CH-R2
R(0) !
. Q 1
in der
R = gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe H,

(Cy=Cpq )=Alkyl, (C,=Cg)-Alkenyl, beide gegebenenfazlls
substituiert, vorzugsweise bis zu dreimal, insbveson-
dere einmal durch Halogen, insbesondere C1, Er,
(Cg=Cg )~Cycloalkyl, Phenyl oder Phen-(C,-C, )-21kyl,
beide gegebenenfalls im Ring substituiert, vorzugs-
‘weise bis zu dreimal substituiert, durch Halogen
(vorzugsweise Cl, Br) oder (C;~C, )=-Alkyl,

ein Alkali- oder Ammonium-Kation, vorzugsweise Na, XK,
wobei Jjedoch R nicht H oder ein Kation ist, wenn das
zugehorige m, n, p oder q = 0 ist,

R, = H, (C,-C,)=Alkyl,

R, = CN, COOR,, COKRs Rg , CONHQ;X(CHZOH)X (x = 1 oder 2),

H oder eine Gruppe -CHz-CH-R'a, in der R'; und R',

R!

Bedeutungen wie fiir R, und R, beschrieben besitzen,

R, = Bedeutungen, wie fiir R beschrieben, hat und

Rs ,Rg = H, (Ci—Czo)-Alkyl oder Phenyl, beide gegebenenfalls
durch Halogen, vorzugsweise Cl, Br, und/oder (C,-C, )-

- Alkyl substituiert, vorzugsweise bis zu drelmal sub-

-stituiert, und '

myn,p,q = unabhang*g voneinader die Zahlen O -oder 1
bedeuten, mit der -Einschrénkung, dap fﬁffh§.= CN oder
COOR, nicht alle my, n, p, @ = 1 sein'dﬁrfen.

o)
a
]

2. Verblndunven nach Anspruch 1, bei denen die: Reste R, Ry
Rs und Ry nur = H oder Alkylgruppen sind, - %

AR
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' in der
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Verbindungen nach Anspruch 1-2, bei denen die Reste R, Ri,

Ry Ky und Rs.Alkylgruppenrmrtl 4 C-Atomen,_lnsbesqndere
Methyl- oder Aethylgruppen, sowie die Chloridthylgruppe sind.

Verbindungen nachiAnspruch 1-3, bei denen die Reste R, und
gegebenenfalls auch R', = CN, CONH, oder CONH,.x(CH,OH)y
(x = 1 oder 2) sind. '

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I,

dadurch gekennzeichnet, daf man Verbindungen der allgemei-
nen Formel .

R'(O)m\u

RN

Rl(o)P\ﬁ/c\H
Rl(o 3 .

(11)

R' = R aber # H;
m, n, p, 9 unabhdngig voneinander O oder 1l und

Me Wasserstoff oder cin Alkaliatom (vorzugsweise Li,Na)
bedeutet,

gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel mit Verbin-
dungen der Formel
CH, =CH-R, (111)
Ry

in der R; die Bedeutung aus Formel I hat und R, CN, COOR,,
CONRgRs , vorzugsweise CN oder COCR, bedeutet,
gegebenenfalls (fiir Me = H) in Gegenwart stark basischer

Katalysatoren, bei Temperaturen von ca. 0° bis 140°C um-

setzt, eine dabei erhaltene Verbindung mit einer C-lMe-

.;Gruppierung (ﬁe = Alkali) zu einer Verbindung mit einer

C~-H-Gruppierung verseift und gegebenenfalls, aber Jjedenfalls
fir m =n =p = q = 1, eine Nitril- oder Carbonestergruppe’
in an sich bekannter Weise in eine andere Gruppe R@, vor-
zugsweise eine, gegebenenfalls N-substituierte, Carbonamid-
Gruppe iiberfithrt und gegebenenfgilsfdie so erhaltene
Carbonamid-Gruppe mit Formaldehyd methylolisiert.
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Verwendung der in den AhsPrﬁchen l-4 spezifizierten Ver-
bindungen, bei denen die Reste R und R, nur die in diesen
Anspriichen angegebenen organischen Gruppen bedeuten, als

Weichmacher fiir Kunststoffe, insbesondere fiir Polyvinyl-
chlorid. | |

Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1, beil denen die
Reste R und Ry, = H, Alkali- und/oder Ammoniumionen sind,
als Gipsabbindeverzdgerer oder Komplexbildner fiir HMetall-
ionen.

Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1, bei denen die
Reste R = gegebenenfalls halogensubstituierte (C,-C,q )-
Alkylreste und R, sowie gegebenenfalls auch R', =
CONH, _, (CH,OH), (x = 1 oder 2), zur Flammfestausriistung fir
cellulosehaltige Materialien, insbesondere Textilien.
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