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©  Neue  Phosphorhaltige  Carbonsäurederivate  der  all- 
gemeinen  Formel  I 
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in  der  R  =  H,  organische  Reste,  Alkali-  oder  Ammonium- 
kationen,  wobei  jedoch  R  *  H  und  *  Kation,  wenn  das 
zugehörige  m,  n,  p  oder  q  =  0, 

Ri  =  H  oder  Alkyl 
R2  =  CN,  COOR4,  CONRj  R6,  C0NH2-X  (CHjOH)x  (X  =  1 

oder  2), 
R3  =  H  oder  -CH2-CH-R2  (Bedeutungen  für  R,  und  R2wei 

worin  R'  =  R,  aber  =  H, 
m,  n,  p,  q  =  unabhängig  voneinander  0  oder  1 
Me  =  H  oder  Akalimetall 
R,  =  Bedeutung  aus  Formel  I 
R7  =  CN,  COOR4,  CONRsR«  (R4,  R5,  R6  s.  Formel  I). 

Die  Verbindungen  wurden  teils  als  Weichmacher  für 
Kunststoffe,  teils  als  Gispabbindeverzögerer  oder  Komplex- 
bildner  für  Metallionen  und  teils  zur  Flammschutzausrüstung 
für  cellulosehaltige  und  andere  Materialien  verwendet. 

*  R. 
fürR,  und  R2) 

|  R«  =  Bedeutungen  wei  R 
!  Rs,  R»  =  H,  Alkyl  oder  Phenyl  (gegebenenfalls  sub- "  stituiert) 
 ̂ m,  n,  p,  q  =  unabhängig  voneinander  0  oder  1,  mit  der 

Einschränkung,  da  für  R2  =  CN  oder 
COOR4  nich  alle  m,  n,  p,  q  =  1  sein  dürfen, 

|  weden  hergestellt  ausgehend  von  Verbindungen  der  all- 
gemeinen  Formeln  II  und  III: 

I 

@ 
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in  der  R  =  H,  organische  Reste,  Alkali-  oder  Ammonium- 
kationen,  wobei  jedoch  R ≠  H und ≠  Kation,  wenn  das 
zugehörige  m,  n,  p  oder  q  =  0, 

R1 = H oderAlkyl 
R2  =  CN,  COOR4,  CONR,  R6,  CONH2-x  (CH2OH)x  (X  =  1 

oder  2), 
R,  =  H  oder (Bedeutungen  für  R1  und  R2 wei 

für  R1 und  R2) 
R4  =  Bedeutungen  wei  R 
R5,  R6  =  H,  Alkyl  oder  Phenyl  (gegebenenfalls  sub- 

stituiert) 
m,  n,  p,  q  =  unabhängig  voneinander  0  oder  1,  mit  der 

Einschränkung,  da  für  R2  =  CN  oder 
COOR.  nich  alle  m,  n,  p,  q  =  1 sein  dürfen, 

weden  hergestellt  ausgehend  von  Verbindungen  der  all- 
gemeineri  Formeln  II  und  III: 

worin  R'  =  R,  aber  =  H, 
m,  n,  p,  q  =  unabhängig  voneinander  0  oder  1 
Me  =  H  oder  Akalimetall 
R1  =  Bedeutung  aus  Formel  I 
R7  =  CN,  COOR4,  CONR5R6  (R4,  R5,  R6  s.  Formel I). 

Die  Verbindungen  wurden  teils  als  Weichmacher  für 
Kunststoffe,  teils  als  Gispabbindeverzögerer  oder  Komplex- 
bildner  für  Metallionen  und  teils  zur  Flammschutzausrüstung 
für  cellulosehaltige  und  andere  Materialien  verwendet. 



m  r u s s i s c h e n   A u t o r e n   i s t   d i e   A d d i t i o n   von  M e t h a n d i p h o s p h o n s ä u r e -  

t r a ä t h y l e s t e r   an  v e r s c h i e d e n e   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   V e r b i n d u n -  

t o  i n   G e g e n w a r t   a l k a l i s c h e r   K a t a l y s a t o r e n  -   i n s b e s o n d e r e   v o n  

a t r i u m ä t h y l a t  -   b e s c h r i e b e n   w o r d e n   ( A . N .   P u d o v i k ,   G .E .   Y a s t r e b o v a ,  

O b s c h .   K h i m .   40,   4 9 9 ,   1 9 7 0 ) .   Im  F a l l e   d e r   V e r w e n d u n g   b e i s p i e l s -  

e i s e   des   A c r y l n i t r i l s   a l s   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e r   V e r b i n d u n g   s o l l  

Ln  A d d u k t   aus   1  Mol  M e t h a n d i p h o s p h o n s ä u r e t e t r a ä t h y l e s t e r   und  2  Mo l  

c r y l n i t r i l   e r h a l t e n   w o r d e n   s e i n ;   m i t  a n d e r e n   o l e f i n i s c h   u n g e -  

ä t t i g t e n   V e r b i n d u n g e n   wie   e t w a   dem  V i n y l p h o s p h o n s ä u r e d i ä t h y l e s t a r  

nd  dem  A c r y l s ä u r e m e t h y l e s t e r   s o l l   n u r   das   M o n o a d d i t i o n s p r o d u k t ,  

Lso  das   P r o d u k t   aus   1  Mol  M e t h a n d i p h o s p h o n s ä u r e t e t r a ä t h y l e s t e r  

nd  1  Mol  d e r   u n g e s ä t t i g t e n   V e r b i n d u n g ,   e n t s t a n d e n   s e i n .   Wpzu  d i e  

r h a l t e n e n   V e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   i s t   aus   de r   r u s s i s c h e n  

r b e i t   n i c h t   e r s i c h t l i c h .  

n  dem  B e s t r e b e n ,   d i e   von  den  r u s s i s c h e n   A u t o r e n   b e s c h r i e b e n e ,  

n t e r e s s a n t   e r s c h e i n e n d e   R e a k t i o n   f ü r   s y n t h e t i s c h e   Zwecke   w e i t e r  

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

e a k t i o n   e r h ä l t l i c h e n   V e r b i n d u n g e n   zu  e r s c h l i e ß e n ,   w u r d e   auch   b e -  

e i t s   v o r g e s c h l a g e n   ( P a t e n t a n m e l d u n g   P  2 6 4 7 0 4 2 . 8  -   HOE  7 6 / F   2 4 8 ) ,  

n t e r   d e m  E i n f l u ß  a l k a l i s c h e r   K a t a l y s a t o r e n   g a n z   a l l g e m e i n   1  Mo l  

e t h a n d i p h o s p h o n s ä u r e t e t r a a l k y l e s t e r   mi t   2  Mol  A c r y l s ä u r e e s t e r   z u r  

e a k t i o n  z u   b r i n g e n .   Die  e r h a l t e n e n   D i - A d d u k t e   s i n d   n e u e   P h o s p h o n -  

a r b o n s ä u r e d e r i v a t e ,   w e l c h e   u n t e r   a n d e r e m   a u s g e z e i c h n e t e   W e i c h -  



m a c n e r   f ü r   P o l y v i n y l c h l o r i d   d a r s t e l l e n .   Die  e n t s p r e c h e n d e n  f r e i e n  
P h o s p h o n c a r b o n s ä u r e n   und  i h r e   S a l z e ,   i n s b e s o n d e r e  d i e   A l k a l i -  u n d  
A m m o n i u m s a l z e ,   s i n d  u n t e r   a n d e r e m   w e r t v o l l e   G i p s a b b i n d e - V e r z ö g e r e r  
und  K o m p l e x b i l d n e r   f ü r   v e r s c h i e d e n e   M e t a l l i o n e n .  
Die   F o r m e l   d e r   g e n a n n t e n   D i - A d d u k t e   i s t :  

w o r i n   d i e   R e s t e   A,  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 ,   d i e  

f o l g e n d e   B e d e u t u n g   h a b e n :   A l k y l r e s t e ,   v o r z u g s w e i s e   s o l c h e   m i t   1 - 1 8 ,  

i n s b e s o n d e r e   s o l c h e   m i t  

1 - 8  

C - A t o m e n ,   w e l c h e   noch   d u r c h  

H a l o g e n   ( v o r z .   Cl  u n d / o d e r  

Br)   s u b s t i t u i e r t ,   v o r z u g s -  

w e i s e  

1 -3   x  s u b s t i t u i e r t   s e i n  

k ö n n e n ,  

W a s s e r s t o f f ,  

A l k a l i - ( v o r z .   Na-  und  K-)  und  N H 4 - I o n e n .  

D i e s e   V e r b i n d u n g e n ,   w e l c h e   a l s   D e r i v a t e   d e r   3 , 3 - D i p h o s p h o n o p i m e l i n -  

s ä u r e   a u f z u f a s s e n   s i n d ,   b z w .  -   wenn  R =  H  -   d i e   3 , 3 - D i p h o s p h o n o -  

p i m e l i n s ä u r e   s e l b s t   i s t ,  w e r d e n   n a c h   dem  in  d e r   g e n a n n t e n   P a t e n t -  

a n m e l d u n g   v o r g e s c h l a g e n e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t   d u r c h   U m s e t z u n g  

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



m i t  A c r y l s ä u r e e s t e r n   d e r   F o r m e l  

w o b e i   in  b e i d e n   F o r m e l n  

d i e   R e s t e  A 1 ,   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 ,   d i e  

g l e i c h 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 n  -   A l k y l r e s t e   w i e  

in  d e r   F o r m e l   d e r   D i - A d d u k t e   f ü r   A  a n g e g e b e n ,   b e d e u t e n ,  

im  M o l v e r h ä l t n i s   e t w a   1 : 2  

in  G e g e n w a r t   s t a r k   b a s i s c h e r   K a t a l y s a t o r e n  

b e i   T e m p e r a t u r e n   von  e t w a   0  -   1 4 0 ° ,   v o r z u g s w e i s e   e t w a   2 0 °  -   1 0 0 °  

und  i n s b e s o n d e r e   e t w a   4 0 °  -   8 0 °  C .  

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

Man  e r h ä l t   so  z u n ä c h s t   d i e   E s t e r   de r   3 , 3 - D i p h o s p h a n o - p i m e l i n s ä u r e ,  

d . i .   d i e j e n i g e n   D i - A d d u k t e   de r   h i e r f ü r   a n g e g e b e n e n   F o r m e l ,   b e i  

d e n e n   A  n u r   d i e  -   g e g e b e n e n f a l l s   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e n - A l k y l r e s t e ,  

n i c h t   a b e r   H  und  d i e   A l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m i o n e n   b e d e u t e t .   Die  E s t e r  

k ö n n e n   g e w ü n s c h t e n f a l l s   in  b e k a n n t e r   W e i s e   zu  a n d e r e n   E s t e r n   u m g e -  
e s t e r t   w e r d e n .   D i e  f r e i e   S ä u r e   s o w i e   d i e   A l k a l i -   und  A m m o n i u m s a l z e  

w e r d e n  a u s   d e n   E s t e r n   in  e b e n f a l l s   b e k a n n t e r   w e i s e   d u r c h   s a u r e  
o d e r   a l k a l i s c h e   V e r s e i f u n g   e r h a l t e n .  

Die  s a u r e   V e r s e i f u n g   w i r d   b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   n a c h   dem  in  d e r  

P a t e n t a n m e l d u n g   P  2 7 1 9 4 1 5 . 6  =   HOE  7 7 / F   089  v o r g e s c h l a g e n e n   V e r -  

f a h r e n   d u r c h   E r h i t z e n   m i t   de r   m i n d e s t e n s   e t w a   6 - f a c h e n   m o l a r e n  

Menge  e i n e r   n i e d e r e n   a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e  o d e r  m i t   B e n z o e -  

s ä u r e ,   g g f .   i n  G e g e n w .   k a t a l y t i s c h e r   Mengen   s t a r k e r   S ä u r e n   o d e r  

B a s e n ,   d u r c h g e f ü h r t .  



n  F o r t f ü h r u n g   d e r   A r b e i t e n   gemäß  P a t e n t a n m e l d u n g   P 2 6 4 7 0 4 2 .  

u r d e   nun  d u r c h   e i n e   w e i t e r e   V a r i a n t e   d e r   von  den  e i n g a n g s  e r -  

ä h n t e n   r u s s i s c h e n   A r b e i t e n   s o w i e   d e r   in  d e r   P a t e n t a n m e l s u n g  

2 6 4 7 0 4 2 . 8   b e s c h r i e b e n e n   R e a k t i o n e n   e i n e   A n z a h l   n e u e r   w e r t v o l l e r  

h o s p h o r h a l t i g e r   V e r b i n d u n g e n   g e f u n d e n .   D i e s   s i n d   p h o s p h o r h a l t i g e  

C a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  d e r  

R  =  g l e i c h e o d e r   v e r s c h i e d e n e   R e s t e   a u s   d e r   G r u p p e  

H, 

( C 1 - C 2 0 ) - A l k y l ,   ( C 2 - C 8 ) - A l k e n y l ,   b e i d e   g e g e b e n e n f a l l s  

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

d u r c h   H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e   Cl ,   B r ,  

( C 5 - C 6 ) -   C y c l o a l k y l ,  

P h e n y l   o d e r   P h e n - ( C 1 - C 4 ) - a l k y l ,   b e i d e   g e g e b e n e n f a l l s   im  R i n g  

s u b s t i t u i e r t ,   v o r z u g s w e i s e   b i s   zu  d r e i m a l   s u b s t i t u i e r t   d u r c h  

H a l o g e n   ( v o r z u g s w e i s e   Cl ,   B r )   o d e r   ( C 1 - C 4 ) - A l k y l ;  

e i n   A l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m - K a t i o n ,   v o r z u g s w e i s e   Na,  K, 

w o b e i   j e d o c h   R  n i c h t   H  o d e r   e i n   K a t i o n   i s t ,   wenn  das   z u g e -  

h ö r i g e  

m,  n,  p  o d e r   q  =   0  i s t ,  

R1=  H ,  ( C 1 - C 4 ) - A l k y l ,  

R2=  CN,  COOR4,  CONR5R6,  C O N H 2 - x ( C H 2 O H ) x  ( x   =  1  o d e r   2 )  

R3=  H  o d e r   e i n e   G r u p p e  in  d e r   R '1   u n d  

R ' 2   B e d e u t u n g e n   wie   f ü r   R1  und  R2  b e s c h r i e b e n   b e s i t z e n ,  

R4=  B e d e u t u n g e n ,   wie   f ü r   R  b e s c h r i e b e n ,   h a t   u n d  



R 5 R 6  =   H,  ( C 1 - C 2 0 ) - A l k y l   o d e r   P h e n y l ,  b e i d e  g e g e b e n e n f a l l s  d u r c h  

H a l o g e n   ( v o r z u g s w e i s e   Cl ,   Br)   u n d / o d e r  ( C 1 - C 4 ) - A l k y l  

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

u n d  

r , n , p , q   =  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   d i e   Z a h l e n   0  o d e r   1  mi t   de r   E i n -  

s c h r ä n k u n g ,   daß  f ü r   R2  =  CN  o d e r   COOR4  n i c h t   a l l e   m,  n ,  

p ,  q   =  1  s e i n   d ü r f e n .  

3 e v o r z u g t   s i n d   R,  R4,  R5,  R6=H  o d e r   A l k y l g r u p p e n .  

3 e v o r z u g t   s i n d  u n t e r   den  f ü r   d i e   R e s t e   R  b i s   R6  g e n a n n t e n   A l k y l -  

g r u p p e n   s o l c h e   m i t   1-4  C - A t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e . M e t h y l   und  A e t h y l  

s o w i e   C l - A e t h y l .  

B e v o r z u g t   a l s   R e s t e   R2  b z w .  R ' 2   s i n d   CN,  CONH2  und  C O N H 2 - x ( C H 2 O H ) x .  

Von  den  u n t e r   d i e   F o r m e l   I  f a l l e n d e n   V e r b i n d u n g e n   w e r d e n   i n  

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

3 , 3 - D i - ( 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 ) - p i m e l i n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r  

3 , 3 - D i - ( 2 - c h l o r 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 ) - p i m e l i n s ä u r e -  

d i - i s o p r o p y l e s t e r  .  

3 , 3 - D i - ( p h e n 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 ) - p i m e l i n s ä u r e d i - n - o k t y l e s t e r  

3 , 3 - D i - ( 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 ) - p i m e l i n -  

s ä u r e d i ä t h y l e s t e r  

3 , 3 - D i - ( 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 ) - p i m e l i n s ä u r e -  

d i - d e c y l e s t e r  

3 , 3 - D i - ( p h e n y l p h o s p h i n s ä u r e - n - o k t y l e s t e r ) - p i m e l i n s ä u r e -  

d i - n - o k t y l e s t e r  

3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - d i ä t h y l p h o s p h o n o - p i m e l i n s ä u r e -  

d i m e t h y l e s t e r  

3 - D i p h e n y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - d i ä t h y l p h o s p h o n o - p i m e l i n s ä u r e -  

d i - l a u r y l e s t e r  

3 - D i p h e n y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - 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 -  

- p i m e l i n s ä u r e d i - n - b u t y l e s t e r  

3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - p h e n y l p h o s p h i n s ä u r e m e t h y l -  

- p i m e l i n s ä u r e d i -   c e t y l e s t e r  



, 3 - B i s - d i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - p i m e l i n s ä u r e d i l a u r y l e s t e r  

, 3 - D i - ( 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 ) - p i m e l i n s ä u r e d i n i t i l  

, 3 - D i - ( p h e n 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 ) - p i m e l i n s ä u r e d i n i t r i l  

3 - D i p h e n y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - d i m e t h y l p h o s p h o n o - p i m e l i n s ä u r e d i n i t r i l  

3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - p h e n 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 -  

- p i m e l i n s ä u r e d i n i t r i l  

, 3 - B i s - d i p h e n y l p h o s p h i n o x i d o - p i m e l i n s ä u r e d i n i t r i l  

3 - D i m e t h y l - 3 - d i p h e n y l p h o s p h i n o x i d o p i m e l i n s ä u r e d i n i t r i l  

, 3 - B i s - C d i ä t h y l p h o s p h o n o ) - p i m e l i n s ä u r e d i c a r b o n a m i d  

, 3 - B i s - ( d i - 2 - c h l o r ä t h y l p h o s p h o n o ) - p i m e l i n s ä u r e - N - m e t h y l e a r b o n a m i d  

, 3 - B i s - ( d i ä t h y l p h o s p h o n o ) - p i m e l i n s ä u r e d i - N - p h e n y l c a r b o n ä m i d  

, 3 - D i - ( 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 ) - p i m e l i n s ä u r e d i c a r b o n a m i d  

3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - d i ä t h y l p h o s p h o n o - p i m e l i n s ä u r e -  

d i c a r b o n a m i d  

3 - D i p h e n y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - p h e n 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 -  

p i m e l i n s ä u r e d i c a r b o n a m i d  

, 3 - D i - m e t h y l p h o s p h i n o - p i m e l i n s ä u r e  

3 - M e t h y l p h o s p h i n o - 3 - d i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o p i m e l i n s ä u r e  

, 3 - B i s - ( d i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o ) - p i m e l i n s ä u r e  

3 - M e t h y l p h o s p h i n o - 3 - p h o s p h o n o - p i m e l i n s ä u r e  

3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - p h o s p h o n o - p i m e l i n s ä u r e  

1 - C a r b ä t h o x y p r o p a n - 3 , 3 - d i - 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  

1 - C a r b ä t h o x y p r o p a n - 3 - d i p h e n y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - p h e n 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  

1 - C a r b o n a m i d o p r o p a n - 3 - d i ä t h y l p h o s p h o n o - 3 - d i m e t h y l p h o s p h i n o x i d  

e t c .  

F o r m e l m ä ß i g   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   n o c h   d i e   f o l g e n d e n  

d e i t e r e n   V e r b i n d u n g e n   a u f g e f ü h r t : .  





d e  n e u e n   p h o s p h o r h a l t i g e n   C a r b o n s ä u r e d e r i v a t e   w e r d e n  a r f i n d u n g s -  
emäß  d a d u r c h   h e r g e s t e l l t ,   daß  man  V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n  

o r m e l  

n  de r   R '  =   R  a b e r ≠ H ;   m ,  n ,   p,  q  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   0  o d e r  

s i n d   und  Me  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n   A l k a l i a t o m   ( v o r z u g s w e i s e   L i ,  

la)  b e d e u t e t ,  

e g e b e n e n f a l l s   in  e i n e m   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l   m i t   V e r b i n d u n g e n  

ler  F o r m e l  

Ln  d e r   R1  d i e   B e d e u t u n g   aus   F o r m e l   I  h a t   und  R7  CN,  COOR4, 

CONR5R6,  v o r z u g s w e i s e   CN  o d e r   COOR4  b e d e u t e t ,  

g e g e b e n e n f a l l s   ( f ü r   Me  =  H)  in  G e g e n w a r t   s t a r k   b a s i s c h e r   K a t a -  

L y s a t o r e n ,   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  ca .   0°  b i s   140°C  u m s e t z t ,   e i n e   a a -  

be i   e r h a l t e n e   V e r b i n d u n g   m i t   e i n e r   C - M e - G r u p p i e r u n g   ( M e  =   A l k a l i )  

zu  e i n e r   V e r b i n d u n g   mi t   e i n e r   C - H - G r u p p i e r u n g   v e r s e i f t  u n d   g e -  

g e b e n e n f a l l s ,  a b e r   j e d e n f a l l s   f ü r   m  =  n  =  p  =   q = 1 ,  e i n e   N i t r i l -  

o d e r   C a r b o n e s t e r g r u p p e   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   w e i s e   in  e i n e   a n d e r e  

G r u p p e   R2,  v o r z u g s w e i s e   e i n e ,   g e g e b e n e n f a l l s   N - s u b s t i t u i e r t e ,  

C a r b o n a m i d - G r u p p e   ü b e r f ü h r t   und  g g f .   d i e   so  e r h a l t e n e   C a r b o n a m i d -  

g r u p p e   m i t   F n r m a l d e h y d   m e t h y l o l i s i e r t .  

Die   a l s   A u s g a n g s s t o f f e   de r   R e a k t i o n   zu  v e r w e n d e n d e n   M e t h y l e n v e r -  

b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I   ( M e  =   H)  k ö n n e n   n a c h   u n t e r -  

s c h i e d l i c h e n   l i t e r a t u r b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   s y n t h e t i s i e r t   w e r d e n , z . B .  



i )  d u r c h  U m s e t z u n g   von  T r i a l k y l p h o s p h i t e n   o d e r   A l k y l - ( A r y l ) -  

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

a l k y l - ( a r y l - ) a s t e r n   o d e r   H a l o g e n m e t h a n p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n  

o d e r   t e r t i ä r e n   H a l o g e n m e t h y l p h o s p h i n o x i d e n   u n t e r   A b s p a l t u n g  

d e r   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 ,  

o d e r  

)   d u r c h   R e a k t i o n   von  A l k a l i d i a l k y l - ( a r y l - ) p h o s p h i t e n   b z w .  

A l k a l i d i a l k y l - ( a r y l - ) p h o s p h i n o x i d e n   mi t   H a l o g e n m e t h a n p h o s -  

p h o n s ä u r e d i e s t e r n ,   H a l o g e n m e t h a n p h o s p h i n s ä u r e e s t e r n  u n d  

t e r t i ä r e n   H a l o g e n m e t h y l p h o s p h i n o x i d e n   u n t e r   E l i m i n i e r u n g  

d e r   A l k a l i h a l o g e n i d e .  

) ie   a u f   d i e s e   W e i s e   e r h a l t e n e n   P r o d u k t e   f a l l e n   in  g e e i g n e t e r  

l e i n h e i t   an  o d e r   l a s s e n   s i c h   n a c h   E n t f e r n u n g   von  N e b e n p r o d u k t e n  

i e s t i l l a t i v   l e i c h t   r e i n i g e n .  

Als  B e i s p i e l e   f ü r   M e t h y l e n p h o s p h o r v e r b i n d u n g e n  d e r   F o r m e l   I I  

s e i e n   im  e i n z e l n e n   g e n a n n t :  

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

2 - c h l o r ä t h y l e s t e r ,   - t e t r a h e x y l e s t e r ,  

l 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 ,   - 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 ,   - b i s - p h e n 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 ,  

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

p h e n 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 r ,  

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

- d i p h e n y l p h o s p h i n o x i d o - p h o s p h o n s ä u r e - d i - 2 - c h l o r ä t h y l e s t e r ,  

M e t h a n - d i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 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 ,  

- d i p h e n y l p h o s p h i n o x i d o p h e n 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 ,  

M e t h a n - b i s - d i m e t h y l p h o s p h i n o x i d ,  

M e t h a n - b i s - d i p h e n y l p h o s p h i n o x i d   e t c .  



u r  H e r s t e l l u n g   von  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I  m i t  M e  =  A l k a l i  
e r d e n  d i e   s o  e r h a l t e n e n   V e r b i n d u n g e n   in  an  s i c h   b e k n n t e r ,  

l e i s e   an  d e r   M e t h a n g r u p p i e r u n g   m e t a l l i e r t .   G e e i g n e t e   M e t a l l i e -  

u n g s m i t t e l   s i n d   d i e   A l k a l i - M e t a l l e   und  i h r e   H y d r i d e ,  i n s b e -  

s o n d e r e   L i ,   Na,  LiH,   N a H .  

) ie   b e i   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d e r   R e a k t i o n   e i n z u s e t z e n d e n   o l e f i -  

t i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I I  

s i n d   b e k a n n t   und  w e r d e n   z . T .   g r o ß t e c h n i s c h   h e r g e s t e l l t .   A l s  

3 e i s p i e l e   s e i e n   im  e i n z e l n e n   g e n a n n t :  

A c r y l s ä u r e m e t h y l e s t e r ,   - ä t h y l e s t e r ,   - i s o p r o p y l e s t e r ,   - n i t r i l ,  

M e t h a c r y l s ä u r e n i t r i l ,   A c r y l s ä u r e a m i d ,   M e t h a c r y l s ä u r e a m i d   e t c .  

Als  R e a k t i o n s k a t a l y s a t o r e n   w e r d e n   s t a r k e   B a s e n   wie  z . B .   A l k a l i -  

a l k o h o l a t e ,   - h y d r i d e ,   - a m i d e ,   q u a r t ä r e   A m m o n i u m h y d r o x y d e   e i n g e -  

s e t z t .   B e v o r z u g t   s i n d   vor   a l l e m   A l k a l i a l k o h o l a t e ,   f e r n e r  

A l k a l i h y d r i d e   und  - a m i d e .   I n s b e s o n d e r e   b e v o r z u g t   s i n d   d i e   N a -  

und  d i e   K - U e r b i n d u n g e n .   Bei   V e r w e n d u n g   von  V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   I I   m i t   Me =  A l k a l i   e r ü b r i g t   s i c h   d i e   V e r w e n d u n g  w e i t e r e r  

b a s i s c h e r   K a t a l y s a t o r e n .  

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

a u c h   in  G e g e n w a r t   e i n e s   L ö s u n g s -   o d e r   V e r d ü n n u n g s m i t t e l s   d u r c h -  

g e f ü h r t   w e r d e n ;   g e e i g n e t   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   s i n d   a l l e   u n t e r   d e n  

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

a l i p h a t i s c h e   und  a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   z . B .   n - P e n t a n ,  

n - H e x a n ,   D e c a n ,   T o l u o l ,   X y l o l ,   A e t h e r   wie   z . B .   T e t r a h y d r o f u r a n ,  

D i ä t h y l ä t h e r ,   D i i s o p r o p y l ä t h e r ,   D i o x a n ,   und  f ü r   Me =  H  a u c h  

A l k o h o l e   wie   z . B .   M e t h a n o l ,   A e t h a n o l ,   I s o p r o p a n o l .  

Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   k ö n n e n   in  e i n e m   g r ö ß e r e n   B e r e i c h  

v a r i i e r t   w e r d e n ;   im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t   man  z w i s c h e n   e t w a  

+ 2 0 °  u n d   + 1 0 0 ° C ,   s p e z i e l l   z w i s c h e n   e t w a   + 4 0 °   u n d  + 8 0 ° C .  

Da  d i e   A d d i t i o n s r e a k t i o n   e x o t h e r m   v e r l ä u f t ,   i s t   u n t e r   U m s t ä n d e n  

e i n e   g u t e   K ü h l u n g  E r f o r d E r l i c h .  



B e i  d e r   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  w e r d e n  
d i e  R e a k t i o n s p a r t n e r   ( I I )   und  ( I I I )   v o r z u g s w e i s e   im  V e r h ä l t n i s  

v o n  c a .   1  :   2  ( M e  =   H)  o d e r   1  :   1  ( M e  =   A l k a l i )   g e m i s c h t .  
E i n  Ü b e r s c h u ß   d e r   K o m p o n e n t e   I I I   b i s   c a .   10  %  i s t   m ö g l i c h ;  

g r ö ß e r e   M e n g e n   s i n d   m ö g l i c h ,   a b e r   o h n e   V o r t e i l .   A n s c h l i e ß e n d  

w i r d  ( f ü r   Me =   H)  d e r   b a s i s c h e   K a t a l y s a t o r   ( z . B .   N a t r i u m m e t h y l a t  

in   m e t h a n o l i s c h e r   L ö s u n g ) ,   im  a l l g e m e i n e n   c a .   0 , 0 1  b i s   0 , 2 5   M o l  

p r o   Mol  V e r b i n d u n g   I I ,   z u g e g e b e n .  

Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   bzw.   d i e   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   k a n n  

s o w o h l   d u r c h   A u ß e n k ü h l u n g   a l s   a u c h   d u r c h   d i e   D o s i e r g e s c h w i n d i g -  

k e i t   des   K a t a l y s a t o r s   r e g u l i e r t   w e r d e n .  

Die   A d d u k t e   I  w e r d e n   gemäß  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   i n  

g e n ü g e n d e r   R e i n h e i t   g e b i l d e t ,   so  daß  s i e  -   n a c h   A b d e s t i l l i e r e n  

f l ü c h t i g e r   A n t e i l e   im  V a k u u m  -   d i r e k t   w e i t e r v e r a r b e i t e t   w e r d e n  

k ö n n e n .  

Die   E n t f e r n u n g  d e r   K a t a l y s a t o r a n t e i l e ,   i n s b e s o n d e r e   b e i   den  l a n g -  

k e t t i g e n   C a r b o n s ä u r e e s t e r n   e r f o l g t   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   d u r c h   B e -  

h a n d e l n   m i t   W a s s e r / A k t i v k o h l e   und  i s t   e r f o r d e r l i c h   b e i   de r   V e r -  

w e n d u n g   d i e s e r   A d d u k t e   a l s   W e i c h m a c h e r   f ü r   PUC.  Die  V e r s e i f u n g  

d e r   e r h a l t e n e n   V e r b i n d u n g e n   mi t   Me =  A l k a l i   zu  den  e n t s p r e c h e n -  

den  H - V e r b i n d u n g e n   e r f o l g t   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   d u r c h  

B e h a n d e l n   m i t   W a s s e r   o d e r   w ä ß r i g e r   S ä u r e .  D i e s e   A d d u k t e   m i t   M e = 4  

l a s s e n   s i c h   m i t   e i n e m   w e i t e r e n   Mol  I I I   i n   w e i t e r e   V e r b i n d u n g e n   I *  

Die   Ü b e r f ü h r u n g   d e r   A d d u k t e   (R2  =  CN,  COOR4)  in  d i e   s u b s t i t u i e r -  

t e n   C a r b o n s ä u r e n   e r f o l g t   n a c h   an  s i c h  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   z . B .  

d u r c h   l ä n g e r e   E i n w i r k u n g   v o n  w a s s e r f r e i e m   C h l o r w a s s e r s t o f f   b e i  

T e m p e r a t u r e n   v o n  e t w a   130°   b i s   1 6 0 ° C ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r  

D r u c k ;   d u r c h   l ä n g e r e s   K o c h e n   m i t   w ä ß r i g e r   S a l z s ä u r e   u n t e r   R ü c k -  

f l u ß b e d i n g u n g e n  b e i   T e m p e r a t u r e n   von  e t w a   +70°   b i s   + 1 1 0 ° C ,  

o d e r   d u r c h   U m s e t z u n g   mi t   m i n d e s t e n s   d e r   s t ö c h i o m e t r i s c h   e r f o r -  

d e r l i c h e n   Menge  W a s s e r  i n   G e g e n w a r t   d e r   f r e i e n   S ä u r e n   b e i   T e m p e -  

r a t u r e n  v o n   e t w a   160°   b i s   2 5 0 ° C   u n t e r   A b d e s t i l l i e r e n   de r   g e b i l -  
d e t e n   f l ü c h t i g e n   A n t e i l e .  

*   ü b e r f ü h r e n .  



c h  b e e n d e t e r   A c i d o l y s e   l i e g e n   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  s u b s t i - ,  

i e r t e n   C a r b o n s ä u r e n ,   g e g e b e n e n f a l l s  g e l o s t   in  S a l z s ä u r e  o d e r  

s s e r ,   v o r   und  k ö n n e n   d u r c h   A b d e s t i l l i e r e n   von  W a s s e r  u n d / o d e r  

l z s ä u r e   im  Vakuum  und  b e i   T e m p e r a t u r e n   b i s   z u  e t w a   + 1 5 0 ° C   i n  

s s e r f r e i e r   Form  e r h a l t e n   w e r d e n .  

e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   kann   d i e   A c i d o l y s e   a u c h   a n a l o g   dem  i n  d e r  

e t e n t a n m e l d u n g   P  2 7 1 9 4 1 5 . 6   v o r g e s c h l a g e n e n   V e r f a h r e n   d u r c h   E r -  

. t z e n   m i t   n i e d e r e n   a l i p h a t .   C a r b o n s ä u r e n   (HCOOH,  CH3COOH,  C2H5COOH 
; c . )   o d e r   m i t  B e n z o e s ä u r e   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Le  w ä ß r i g - a l k a l i s c h e   V e r s e i f u n g   de r   E s t e r   de r   F o r m e l   I  f ü h r t  

i  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e  z u   den  S a l z e n   de r   F o r m e l   I  (R,  R 4  =  

L k a l i ,   A m m o n i u m ) ,   w o b e i   a u c h   e i n e   s t u f e n w e i s e   V e r s e i f u n g   m ä g -  

i ch   i s t .   Die  u n t e r   d i e   F o r m e l   I  f a l l e n d e n   V e r b i n d u n g e n   s i n d  

d r c h   b e k a n n t e   O p e r a t i o n e n   i n e i n a n d e r   ü b e r f ü h r b a r .  

i e  i m   F o r m e l b i l d   I  d a r g e s t e l l t e n   s u b s t i t u i e r t e n   C a r b o n s ä u r e n  

d . h .   R2  =  COOH)  l a s s e n   s i c h   z . B .   d u r c h   s a u r e   H y d r o l y s e   d e r  

i t r i l e   (R2  =  CN)   d a r s t e l l e n .   Es  i s t   j e d o c h   s c h w i e r i g ,   s e l e k t i v  

i n e   H y d r o l y s e   d e r   N i t r i l g r u p p e   d u r c h z u f ü h r e n ,   ohne   daß  g l e i c h -  

e i t i g   e i n e   H y d r o l y s e   d e r   P h o s p h o n d i e s t e r -   bzw.   P h o s p h i n e s t e r -  

r u p p i e r u n g   e r f o l g t .   V o r t e i l h a f t   w ä h l t   man  d e s h a l b   e i n   V e r f a h r e n ,  

as  den  weg  ü b e r   das   e n t s p r e c h e n d e   C a r b o n s ä u r e a m i d   und  d i e   n a c h -  

o l g e n d e   B e h a n d l u n g   mi t   s a l p e t r i g e r   S ä u r e   n a c h   dem  f o l g e n d e n  

chema   e r f o r d e r l i c h   m a c h t :  



D i e ( s u b s t i t u i e r t e n )   C a r b o n s ä u r e a m i d e   de r   F o r m e l   I  l a s s e n   s i c h  

in  t e c h n i s c h   e i n f a c h e r   W e i s e   u n t e r  s c h o n e n d e n   B e d i n g u n g e n   n a c h  

a n  s i c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   aus   d e n  a n a l o g e n   C a r b o n s ä u r e n i t r i l e n  

d u r c h   U m s e t z u n g   m i t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d / N a t r o n l a u g e   e r h a l t e n .  

G l e i c h f a l l s   f ü h r t   a u c h  d i e   U m s e t z u n g   d e r   s u b s t i t u i e r t e n   C a r b o n -  

s ä u r e e s t e r   mi t   Ammoniak   bzw.   s u b s t i t u i e r t e n   A m i n e n   b e i   2 0 °  -   1 0 0 o C ,  

g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   D r u c k ,   zu  den  u n s u b s t i t u i e r t e n   b z w .  

s u b s t i t u i e r t e n   C a r b o n s ä u r e a m i d e n .  

D i e s e   P r o d u k t e   f a l l e n   d u r c h   d i e s e   O p e r a t i o n   in  h o h e r   R e i n h e i t  

an  und  k ö n n e n  d i r e k t   w e i t e r v e r w e n d e t  w e r d e n .  

Die  V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l   I  s i n d   v i e l s e i t i g   v e r w e n d b a r e  

w e r t v o l l e   P r o i u k t e .   Die  E s t e r   de r   F o r m e l   I  ( w o b e i   R  u n d   R 4  =  
d i e   in  de r   L e g e n d e   zu r   F o r m e l   a n g e g e b e n e n o r g a n i s c h e n  R e s t e   s i n d ) ,  

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

K u n s t s t o f f e ,   i n s b e s o n d e r e   f ü r   P o l y v i n y l c h l o r i d ,   v e r w e n d e n .   S i e  

v e r l e i h e n   den  so  d o t i e r t e n   M a s s e n   zudem  a u s g e z e i c h n e t e   f l a m m -  

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

Die  S ä u r e n   und  S a l z e   de r   F o r m e l   I  ( R   und  R4  =   H,  A l k a l i -   u n d / o d e r  

A m m o n i u m i o n e n )   s i n d   v e r w e n d b a r   a l s   G i p s a b b i n d e m i t t e l   o d e r  

K o m p l e x i e r u n g s m i t t e l ,   i n s b e s o n d e r e   f ü r   M e t a l l i o n e n   wie  E i s e n -  

o d e r   E r d a l k a l i - i o n e n .   S i e   k ö n n e n   d a h e r   f ü r   d i e   W a s s e r e n t h ä r t u n g  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .   B e v o r z u g t   s i n d   h i e r f ü r   V e r b i n d u n g e n   m i t  

m + n + p + q  ≥   2 .  

Auch  a l s   f l a m m h e m m e n d e   M i t t e l ,   i n s b e s o n d e r e   im  V o r s t r i c h   v o n  

F l o r t e p p i c h e n ,   b e s i t z e n   d i e   V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l   I  g ü n s t i g e  

E i g e n s c h a f t e n .  

I n s b e s o n d e r e   s i n d   j e d o c h   d i e   am  P h o s p h o r   v e r e s t e r t e n   o d e r   a l k y -  

l i e r t e n   C a r b o n s ä u r e a m i d e ,   b e v o r z u g t   in  mono-   o d e r   d i - m e t h y l o l y -  

s i e r t e r   F o r m ,   wenn  i n  F o r m e l   I  R  =  g g f .   h a l o g e n s u b s t .   ( C 1 - C 2 0 ) - ,  

v o r z u g s w e i s e   ( c 1  -   C 4 ) -   A l k y l r e s t e   u n d  



R2  s o w i e   g g f .   a u c h   R 2 '  =   C O N H 2 - x ( C H 2 O H ) x ( x   =  1  o d e r  2 ) ,  

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

s t e r i a l ,   i n s b e s o n d e r e   T e x t i l i e n .  

e   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 -  

i n d u n g   d i e n e n ,   o h n e   d i e s e   j e d o c h   in  i r g e n d e i n e r   w e i s e   zu  b e -  

c h r ä n k e n .  



B e i s p i e l   1 :  

3 , 3 - D i - ( 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 ) - p i m e l i n s ä u r e -  

d i m e t h y l e s t e r  

Zu  e i n e r   M i s c h u n g   a u s   128   g  ( 0 , 5   M o l )   M e t h a n - d i - ( 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 )   u n d   86  g  ( 1 , 0   M o l )   A c r y l s a u r e m e t h y l -  

e s t e r   w e r d e r   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   u n t e r   R ü h r e n   l a n g s a m   5  g  e i n e r  

33  % i g e n   N a t r i u m m e t h y l a t l ö s u n g   i n   M e t h a n o l   e i n g e t r o p f t .   D i e  

R e a k t i o n   v e r l ä u f t   e x o t h e r m .   D u r c h   K ü h l u n g   w i r d   d i e   I n n e n t e m p e -  

r a t u r   a u f   m a x i m a l   + 6 0 ° C   b e g r e n z t .   N a c h   b e e n d e t e m   Z u t r o p f e n  

w i r d   d a s   G e m i s c h   n o c h   5  S t u n d e n   a u f   + 6 0 ° C   g e h a l t e n   u n d   d a n n  

im  V a k u u m   v o n   f l ü c h t i g e n   A n t e i l e n   b e f r e i t .  

A u s b e u t e :   205  g  (96   %  d.  T h . )  

A n a l y s e :   C 1 7 H 3 4 O 8 P 2   MG  4 2 8  

b e r . :   C  4 7 , 6   %;  H  7 , 9   %;  P  1 4 , 4  %  

g e f . :   C  4 7 , 2   %;  H  8 , 0   %;  P  1 4 , 3   % 

B e i s p i e l   2 :  

3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - d i ä t h y l p h o s p h o n o - p i m e l i n s ä u r e -  

d i ä t h y l e s t e r  



E n t s p r e c h e n d   dem  B e i s p i e l   ( 1 )   w e r d e n   zu  e i n e r   M i s c h u n g   a u s  

1 1 4  g   ( 0 , 5   M o l )   M e t h a n - d i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - p h o s p h o n s ä u r e -  

d i ä t h y l e s t e r ,   200   ml  a b s o l u t e m   D i o x a n   u n d   100   g  ( 1 , 0   M o l )  

A c r y l s ä u r e ä t h y l e s t e r   b e i   4 0 ° C   l a n g s a m   10  g  e i n e r   33  % i g e n  

N a t r i u m m e t h y l a t l ö s u n g   i n   M e t h a n o l   e i n g e t r o p f t .   N a c h   e n t s p r e -  

c h e n d e r   A u f a r b e i t u n g   v e r b l e i b e n  

197   g  e i n e r   f a r b l o s e n   F l ü s s i g k e i t   ( 9 2  %   d.  T h . ) .  

A n a l y s e :   C 1 7 H 3 4 O 8 P 2   MG  4 2 8  

b e r . :   C  4 7 , 6  % ;   H  7 , 9  % ;   P  1 4 , 4  %  

g e f . :   C  4 6 , 6  % ;   H  7 , 9  % ;   P  1 4 , 8  %  

B e i s p i e l   3 :  

3 , 3 - D i - ( 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 ) - p i m e l i n s ä u r e -  

d i n i t r i l  

Zu  e i n e r   M i s c h u n g   a u s   1 2 8   g  ( 0 , 5   M o l )   M e t h a n - d i - ( 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 ) ,   1 0 0   ml  a b s o l u t e m   T o l u o l   u n d   53  g  

( 1 , 0   M o l )   A c r y l n i t r i l   w e r d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   u n t e r   R ü h r e n  

l a n g s a m   5  g  e i n e r   33  % i g e n   N a t r i u m m e t h y l a t l ö s u n g   i n   M e t h a n o l  

g e t r o p f t .   D i e   R e a k t i o n   v e r l ä u f t  s t a r k   e x o t h e r m .   D ie   I n n e n t e m -  

p e r a t u r   w i r d   d u r c h   K ü h l u n g   a u f   m a x i m a l   + 6 0 ° C   g e h a l t e n .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w i r d   n o c h   1  S t u n d e   b e i   + 5 0 ° C   n a c h g e r ü h r t   u n d   i m  

V a k u u m   a n d e s t i l l i e r t .   D e r   v e r b l e i b e n d e   R ü c k s t a n d   w i r d   n a c h  

A u f n e h m e n   i n   2 0 0   ml  C h l o r o f o r m   m i t   e t w a s   A k t i v k o h l e   b e h a n d e l t ,  

d i e   L ö s u n g   f i l t r i e r t   u n d   d a s   L ö s u n g s m i t t e l   im  V a k u u m   e n t f e r n t .  

Es  v e r b l e i b e n   172   g  e i n e s   f a r b l o s e n   O e l e s   (95   %  d.   T h . ) ,  

w e l c h e s   l a n g s a m   k r i s t a l l i s i e r t .  



A n a l y s e :   C 1 5 H 2 8 N 2 O 4 P 2   MG  3 6 2  

b e r . :   C  4 9 , 7   %;  H  7 , 7   %;  N  7 , 7   %;  P  1 7 , 1   %  

g e f . :   C  5 0 , 0   %;  H  7 , 5   %;  N  7 , 5   %;  P  1 7 , 0  %  

B e i s p i e l   4 :  

3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o s p h i n o x i d o - 3 - d i ä t h y l p h o s p h o n o - p i m e l i n s ä u r e d i n i t r i l  

A n a l o g   dem  B e i s p i e l   ( 3 )   w e r d e n   114  g  ( 0 , 5   M o l )   M e t h a n - d i m e t h y l -  

p h o s p h i n o x i d o - p h o s p h o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r   i n   200   ml  a b s o l u t e m  

D i o x a n   m i t   53  g  ( 1 , 0   M o l )   A c r y l n i t r i l   u n d   10  g  e i n e r   33  % i g e n  

N a t r i u m m e t h y l a t l ö s u n g   i n   M e t h a n o l   b e i   m a x i m a l   60°C  u m g e s e t z t .  

N a c h   A u f a r b e i t u n g   v e r b l e i b e n   160   g  ( 9 6  %   d.  T h . )   e i n e s   g e l b l i c h  

g e f ä r b t e n   O e l e s .  

A n a l y s e :   C 1 3 H 2 4 N 2 O 4 P 2   MG  3 3 4  

b e r . :   C  4 6 , 7   %;  H  7 , 1   %;  N  8 , 3   %;  P  1 8 , 5  %  

g e f . :   C  4 6 , 2   %;  H  6 , 9   %;  N  8 , 5   %;  P  1 8 , 3   % 

B e i s p i e l   5 :  

3 , 3 - D i - ( 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 ) - p i m e l i n s ä u r e -  

d i c a r b o n a m i d  



I n   e i n e   M i s c h u n g   a u s   181   g  ( 0 , 5   M o l )   3 , 3 - D i - ( 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 ) - p i m e l i n s ä u r e - d i n i t r i l ,  5 0 0   ml  9 5  % i g e m  

A e t h a n o l   u n d   40  ml  6n  N a t r o n l a u g e   w e r d e n   i n n e r h a l b   v o n   6 0  

M i n u t e n   4 0 0   ml  30  % i g e   H 2 O 2 - L ö s u n g   e i n g e t r o p f t .  

D i e   R e a k t i o n   v e r l ä u f t   e x o t h e r m ,   d u r c h   A u ß e n k ü h l u n g   w i r d   d i 3  

T e m p e r a t u r   u n t e r   + 3 5 ° C   g e h a l t e n .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   n o c h   3 

S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   n a c h g e r ü h r t .   N a c h   dem  N e u t r a l i -  

s i e r e n   m i t   E i s e s s i g   w i r d   d i e   L ö s u n g   f i l t r i e r t   u n d   d a s   F i l t r a t  

im  V a k u u m   vom  L ö s u n g s m i t t e l   b e f r e i t .   D e r   v e r b l e i b e n d e   R ü c k -  

s t a n d   w i r d   m i t   200   ml  A c e t o n   h e i ß   a u s g e r ü h r t .   D e r   v e r b l e i b e n d e  

F e s t k ö r p e r   w i r d   a b g e t r e n n t   u n d   g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e :   1 7 0   g  F e s t k ö r p e r   ( 8 5  %   d.  T h . ) ;   F p .   1 1 7 ° - 1 2 0 ° C  

A n a l y s e :   C 1 5 H 3 2 N 2 O 6 P 2   MG  3 9 8  

b e r . :   C  4 5 , 2   %;  H  8 , 0   %;  N  7 , 0   %;  P  1 5 , 5   % 

g e f . :   C  4 5 , 0   %;  H   8 , 3   %;  N  6 , 8   %;  P  1 5 , 2   % 

B e i s p i e l   6 :  

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

I n   e i n e   M i s c h u n g   a u s   197   g  ( 0 , 5   M o l )   3 , 3 - D i - ( p h o s p h o n o d i ä t h y l ) -  

p i m e l i n s ä u r e d i n i t r i l ,   550   ml  95  % i g e m   A e t h a n o l   u n d   40  ml  6 n  

N a t r o n l a u g e   w e r d e n   i n n e r h a l b   v o n   60  M i n u t e n   4 0 0   ml  30  % i g e  

H 2 O 2 - L ö s u n g   e i n g e t r o p f t .   D i e   R e a k t i o n   v e r l ä u f t   e x o t h e r m ,  d u r c h  

A u ß e n k ü h l u n g   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   u n t e r   + 3 5 ° C   g e h a l t e n .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w i r d   n o c h   3  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  n a c h g e r ü h r t .  

N a c h   dem  N e u t r a l i s i e r e n   m i t   E i s e s s i g   w i r d   d i e   L ö s u n g   f i l t r i e r t  

u n d   d a s   F i l t r a t   im  V a k u u m  v o m   L ö s u n g s m i t t e l   b e f r e i t .   d e r   v e r -  

b l e i b e n d e   R ü c k s t a n d  w i r d   m i t   2 0 0   ml  A c e t o n   h e i ß   a u s g e r ü h r t .  



D e r   v e r b l e i b e n d e   F e s t k ö r p e r   w i r d   a b g e t r e n n t  u n d  g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e :   168   g  ( 7 8   %  d .   T h . ) ;   F p .   2 0 2 ° - 2 0 4 ° C  

B e i s p i e l   7 :  

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

In   e i n e   a u f   0°C  g e h a l t e n e   g e k ü h l t e   L ö s u n g   v o n   230  g  ( 0 , 5   M o l )  

3 , 3 - D i - ( p h o s p h o n o d i ä t h y l ) - p i m e l i n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r   w e r d e n  

l a n g s a m   2 5 , 5   g  ( 1 , 5   M o l )   A m m o n i a k   e i n g e l e i t e t .   Das  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   w i r d   n a c h   dem  U e b e r f ü h r e n   i n   e i n e n   S t a h l a u t o k l a v e n  

20  S t u n d e n   a u f   5 5 ° - 6 0 ° C   e r w ä r m t .   N a c h   dem  A b k ü h l e n   w i r d   d a s  

L ö s u n g s m i t t e l   im  V a k u u m   e n t f e r n t   u n d   d e r   v e r b l e i b e n d e   R ü c k -  

s t a n d   m i t   200   ml  A c e t o n   a u s g e k o c h t .   De r   a u s f a l l e n d e   F e s t k ö r p e r  

w i r d   a b g e t r e n n t   u n d   g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e :   183  g  ( 8 5  %   d.   T h . ) ;   F p .   2 0 4 ° - 2 0 5 ° C  

A n a l y s e :   C 1 5 H 3 2 N 2 O 8 P 2   MG  4 3 0  

b e r . :   C  4 1 , 8   %;  H  7 , 4   %;  N  6 , 5   %;  P  1 4 , 4   % 

g e f . :   C  4 2 , 2   %;  H  7 , 2   %;  N  6 , 4   %;  P  1 4 , 4   % 

B e i s p i e l   8 :  

3 , 3 - D i - ( m e t h y l p h o s p h i n o ) - p i m e l i n s ä u r e  



4 2 8   g  ( 1 , 0   M o l )   3 , 3 - D i - ( 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 ) -  

p i m e l i n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r  w e r d e n   m i t   2 0 0 0  m l   k o n z e n t r i e r t e r  

S a l z s ä u r e   15  S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß b e d i n g u n g e n   g e k o c h t .  

F l ü c h t i g e   A n t e i l e   w e r d e n   a n s c h l i e ß e n d  i m   V a k u u m   a b g e z o g e n ,  

d e r   R ü c k s t a n d   m i t   500   ml  E i s e s s i g   v e r s e t z t   u n d   a u f   R a u m t e m p e -  

r a t u r   g e k ü h l t .   N a c h   ca-.  1 0 - s t ä n d i g e m   S t e h e n   w i r d   d a s   k r i s  a l -  

l i n e   M a t e r i a l   a b g e t r e n n t   u n d   g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e :   2 8 1  g   ( 8 9  %   d.  T h . ) ;   Fp .   1 8 7 ° - 1 9 0 ° C  

A n a l y s e :   C9  H18  O8  P2  MG  3 1 6  

b e r . :   C  3 4 , 1   %;  H  5 , 7   %;  P  1 9 , 6   % 

g e f . :   C  3 4 , 0  % ;   H  5 , 4   %;  P  2 0 , 1  %  

B e i s p i e l   9 :  

3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o x i d - 3 - p h o s p h o n o - p i m e l i n s ä u r e  

214   g  ( 0 , 5   M o l )   3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - d i ä t h y l p h o s p h o n o -  

p i m e l i n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r   w e r d e n   m i t   1 0 0 0   ml  k o n z e n t r i e r t e r  

S a l z s ä u r e   20  S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß b e d i n g u n g e n   g e k o c h t .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w e r d e n   f l ü c h t i g e   A n t e i l e   am  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r  

im  V a k u u m   b e i   1 2 0 ° C   e n t f e r n t .   A l s   R ü c k s t a n d   v e r b l e i b t   e i n e  

g l a s i g   e r s t a r r e n d e   M a s s e ,   d i e   n a c h   m e h r f a c h e m   A u s k o c h e n   m i t  

I s o p r o p a n o l   k r i s t a l l i s i e r t .   D e r   F e s t k ö r p e r   w i r d   a b g e t r e n n t  

u n d   g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e :   1 4 0   g  ( 8 8 , 6  %   d.  T h . ) ;   Fp .   1 2 8 ° - 1 3 0 ° C  

A n a l y s e :   C9 H18  O8 P2  MG  3 1 6  

b e r . :   C  3 4 , 1   %;  H  5 , 7   %;  P  1 9 , 6  %  

g e f . :   C  3 3 , 8   %;  H  5 , 5   %;  P  2 0 , 0   %  



B e i s p i e l   1 0 :  

3 - D i m e t h y l p h o s p i n o x i d o - 3 - m e t h y l p h o s p h i n o ä t h y l - p i m e l i n s ä u r e d i -  

n i t r i l  

Zu  e i n e r   M i s c h u n g   aus   99  g  ( 0 . 5   M o l )   M e t h a n d i m e t h y l p h o s p h i n o x i -  

d o 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 ,   100  m  a b s .   T o l u o l   und  53  g  
( 1 . 0   Mol)  A c r y l n i t r i l   w e r d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   u n t e r   R ü h r e n  

l a n g s a m   5  g  e i n e r   33  % i g e n   N a O C H 3 / C H 3 O H - L ö s u n g   g e t r o p f t .   D u r c h  

A u ß e n k ü h l u n g   w i r d   d i e   s t a r k   e x o t h e r m e   A d d i t i o n   a u f   m a x i m a l  

+60°C  g e h a l t e n .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   n o c h   1  S t u n d e   b e i   5 0 ° C  

n a c h g e r ü h r t ,   d u r c h   Z u g a b e   von  A k t i v k o h l e   g e k l ä r t   und  f i l t r i e r t .  

Das  F i l t r a t   w i r d   im  Vakuum  vom  L ö s u n g s m i t t e l   und  f l ü c h t i g e n   A n -  

t e i l e n   b e f r e i t .   Es  v e r b l e i b e n   140  g  ( 9 2  %   d . T h . )   e i n e s   l e i c h t  

g e l b l i c h e n   Ö l e s .  

A n a l y s e   C12H22N2O3P2   MG:  3 0 4  

b e r .   C  4 7 . 3  %   H  7 . 2  %   P  2 0 . 4  %  

g e f .   C  4 6 . 6  %   H  7 . 0  %   P  1 9 . 8  %  



B e i s p i e l   1 1 :  

3 - D i m e t h y l h o s p i n o x i d o - 3 - m e t h 9 l p h o s p h i n o ä t h y l - p i m e l i n s ä u r e d i -  

ä t h y l e s t e r  

Zu  e i n e r   M i s c h u n g   aus   99  g  ( 0 . 5   Mol)  M e t h a n d i m e t h y l p h ö s p h i n o x i -  

d o 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   und  100  g  ( 1 . 0   Mol)  A c r y l s ä u r e -  

ä t h y l e s t e r   w e r d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   l a n g s a m   u n t e r   R ü h r e n   5  g  
e i n e r   33  % i g e n   N a t r i u m e t h y l a t l ö s u n g   in   M e t h a n o l   e i n g e t r o p f t .   D i e  

R e a k t i o n   v e r l ä u f t   s t a r k   e x o t h e r m   und  w i r d   d u r c h   A u ß e n k ü h l u n g   a u f  

m a x i m a l   +50°C   b e g r e n z t .   Nach   dem  Z u t r o p f e n   w i r d   das   G e m i s c h  

n o c h   5  S t u n d e n   b e i   8 0 - 9 0 ° C   g e r ü h r t   und   dann   im  Vakuum  von  f l ü c h -  

t i g e n   A n t e i l e n   b e f r e i t . .  

A u s b e u t e   190  g  ( 9 5 , 4  %   d . T h . )  

A n a l y s e   C 1 6 H 3 2 O 7 P 2   MG:  3 9 8  

b e r .   C  4 8 . 2  %   H  8 . 0  %   P  1 5 . 5   % 

g e f .   C  4 7 . 4  %   H  7 . 8  %   P  1 5 . 0  %  



B e i s p i e l   1 2 :  

3 - D i m e t h y l p h o s p i n o x i d o - 3 - m e t h y l p h o s p h i n o p i m e l i n - m o n o - N a - S a l z  

199  g  ( 0 . 5   Mol)   3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - m e t h y l p h o s p h i n o ä t h y l -  

p i m e l i n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r   w e r d e n  m i t   1 0 0 0  m l   k o n z .   S a l z s ä u r e   2 0  

S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß   g e k o c h t .   A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   f l ü c h t i g e  

A n t e i l e   am  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   im  Vakuum  b e i   m a x i m a l   + 1 2 0 ° C   e n t -  

f e r n t .   Der  v e r b l e i b e n d e   g l a s a r t i g e   R ü c k s t a n d   w i r d   in  500  ml  M e t h a -  

n o l   a u f g e n o m m e n   und  d u r c h   Z u g a b e   von  82  g  33  % i g e r   N a O C H 3 / C H 3 O H -  

L ö s u n g   in   das   N a t r i u m s a l z   ü b e r f ü h r t .   Nach  E i n e n g e n   d e r   L ö s u n g   w i r d  

das   a u s g e f a l l e n e   P r o d u k t   a b g e s a u g t   und  g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e   150  g  ( 8 9  %   d . T h . )  

A n a l y s e   C 1 0 H 1 9 O 7 P 2 N a   MG:  3 3 6  

b e r .   C  3 5 . 7  %   H  5 . 6  %   P  1 8 . 4  %  

g e f .   C  3 4 . 9  %   H  5 . 8  %   P  1 8 . 0  %  



B e i s p i e l   1 3 :  

3 , 3 - D i - p h e n y l p h o s p i n o ä t h y l - p i m e l i n s ä u r e d i n i t r i l  

A n a l o g   B e i s p i e l   10  w u r d e n   w u r d e n   88  g  ( 0 . 2 5   Mol)  M e t h a n - d i - ( p h e -  

n 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 )   mi t   2 6 , 5   g  ( 0 . 5   Mo)  A c r y l n i t r i l   i n  

100  ml  a b s .   T o l u o l   und   2  g  33  % i g e r   N a O C H 3 / C H 3 O H - L ö s u n g   u m g e s e t z t .  

A u s b e u t e   105  g  ( 9 1 . 7  %   d . T h . )  

A n a l y s e   C23H28N2O4P2   MG:  3 3 6  

b e r .   C  6 0 . 2  %   H  6 . 1  %   P  1 3 . 5  %   N  6.1  % 

g e f .   C  6 1 . 0  %   H  6 . 4  %   P  1 2 . 9  %   N  5 . 8  %  

B e i s p i e l   1 4 :  

3 , 3 - D i - p h e n y l p h o s p h i n o ä t h y l - p i m e l i n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r  

Wie  in   B e i s p i e l   N r .   11  w e r d e n   88  g  ( 0 . 2 5   Mol)  M e t h a n - d i - ( p h e n 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 ) ,   50  g  ( 0 . 5   Mol)   A c r y l s ä u r e ä t h y l e s t e r   u n d  

2  g   3 3  % i g e r   N a O C H 3 / C H 3 O H - L ö s u n g   z u r   R e a k t i o n   g e b r a c h t .  N a c h  A u f -  

a r b e i t u n g   e r h ä l t   man  125  g  e i n e s   g e l b e n   Öls   ( 9 0 . 5  %   d . T h - . ) .  

A n a l y s e :   C 2 7 H 3 8 0 8 P 2   MG:  5 5 2  

b e r .  C   5 8 . 7  %   H  6 . 9  %   P  1 1 . 2   % 

g e f .   C  5 8 . 0  %   H  6 . 5  %   P  1 1 . 9  %  



B e i s p i e l   1 5 :  

3 - D i p h e n y l p h o s p i n o x i d o - 3 - p h o s p h o n o d i ä t h y l - p i m e l i n s ä u r e d i n i t r i l  

Wie  v o r s t e h e n d  m e h r f a c h   b e s c h r i e b e n   w u r d e n   88  g  ( 0 . 2 5   Mol)  M e t h a n -  

d i p h e n y l p h o s p h i n o x i d o - p h o s p h o n o s ä u r e d i ä t h y l e s t e r ,   2 6 , 5   g  ( 0 . 5   M o l )  

A c r y l n i t r i l   m i t   2  g  33  % i g e r   N a O C H 3 / C H 3 O H - L ö s u n g   in   100  ml  a b s .  

T o l u o l   u m g e s e t z t .  N a c h   A u f a r b e i t u n g   e r h ä l t   man  100  g  ( 8 7 , 3  %   d . T h . )  

e i n e s   f a r b l o s e r   Ö l e s ,   das   n a c h   l ä n g e r e m   S t e h e n   e r s t a r r t .  

A n a l y s e   C 2 3 H 2 8 N 2 0 4 P 2   MG:  4 5 8  

b e r .   C  6 0 . 2  %   H  6 . 1  %   N  6.1  % 

g e f .   C  5 9 . 2  %   H  5 . 7  %   N  6 . 5  %  

B e i s p i e l   1 6 :  

1 - C a r b ä t h o x y p r o p a n - 2 - d i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - p h o s p h o n s ä u r e -  

d i ä t h y l e s t e r  

Z u  e i n e m  G e m i s c h   a u s  1 2   g  ( 0 . 5   Mol)  NaH  in  200  ml  a b s .   T o l u o l  

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

11.4  g  ( 0 . 5  M o l )   M e t h a n - d i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - p h o s p h o n s ä u r e d i ä t h y l -  

e s t e r   g e t r o p f t .   Das  G e m i s c h   w i r d   a n s c h l i e ß e n d   s o l a n g e   b e i  R a u m -  

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

d e n  l a n g s a m   50  g  ( 0 . 5   Mol)   A c r y l s ä u r e ä t h y l e s t e r   u n t e r   A u ß e n k ü h l u n g  

b e i   4 0 - 5 0 ° C   e i n g e t r o p f t .   Nach  2 - s t ü n d i g e m   R ü h r e n   b e i   50°C  w i r d  



d a s   G e m i s c h   d u r c h   v o r s i c h t i g e s   E i n t r o p f e n   von   k o n z .  S a l z s ä u r e  

n e u t r a l   g e s t e l l t   und   f i l t r i e r t .   Das  F i l t r a t   w i r d  i m  V a k u u m  

von   f l ü c h t i g e n   A n t e i l e n   b e f r e i t   und   l i e f e r t  1 3 0  g   ( 9 7  %   d .  T h . )  

e i n e s   f a r b l o s e n   Ö l e s .  

A n a l y s e   C12H26O6P2   MG:  3 2 8  

b e r .   C  4 3 . 9  %   H  7 . 9  %   P  1 8 . 9  %  

g e f .   C  4 2 . 9  %   H  7 . 5  %   P  1 9 . 4  %  



A n w e n d u n g s b e i s p i e l e  

AI  G i p s a b b i n d e v e r z ö g e r u n g  

BI  F l a m m s c h u t z  

B e i s p i e l   B 1 :  

E i n   B a u m w o l l g e w e b e ,   k ö p e r b i n d i g ,   m i t   e i n e m   Q u a d r a t m e t e r g e -  

w i c h t   von  240  g,  w i r d   a u f   e i n e m   Z w e i w a l z e n f o u l a r d   mi t   f o l g e n -  

d e r   I m p r ä g n i e r l ö s u n g   b e h a n d e l t :  

Der  A b q u e t s c h e f f e k t   b e t r ä g t   c a .   75  %.  Nach  e i n e r   V o r t r o c k n u n g  

b e i   1 0 0 °  -   1 1 0 ° C  w i r d   4  M i n u t e n   b e i   170°C  k o n d e n s i e r t .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w i r d   m i t   2 , 3   g / l   Soda   5  M i n u t e n   b e i   90°C  n a c h g e -  

w a s c h e n   und  s e h r   g u t   warm  und  k a l t  b i s   z u r   A l k a l i f r e i h e i t   g e -  

s p ü l t   u n d  w i e d e r   b e i   1 0 0 ° C   g e t r o c k n e t .  



D a s   s o  b e h a n d e l t e   B a u m w o l l g e w e b e   z e i g t   s e h r   g u t e  f l a m m h e m -  

mende   E i g e n s c h a f t e n ,   d i e   a u c h   n a c h   d r e i   w e i t e r e n   M a s c h i n e n -  

k o c h w ä s c h e n   m i t   3  g / l   e i n e s   h a n d e l s ü b l i c h e n   W a s c h m i t t e l s  

e r h a l t e n   b l e i b e n .  

Nach  DIN  53  906  b r e n n t   das   u n b e h a n d e l t e   B a u m w o l l g e w e b e   n a c h  

Wegnahme  de r   F lamme  w e i t e r .   Das  b e h a n d e l t e   Gewebe  z e i g t   e i n e  

E i n b r e n n l ä n g e   von  6  cm  n a c h   d e r   N a c h w ä s c h e   und  8  cm  n a c h  

e i n e r   d r e i f a c h e n   M a s c h i n e n k o c h w ä s c h e .  

Der  W a r e n g r i f f   i s t   n a c h   de r   N a c h w ä s c h e   w e i c h   und  f l i e ß e n d .  

B e i s p i e l   B2 

Das  im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e   B a u m w o l l g e w e b e   w i r d   m i t   n a c h -  

s t e h e n d e r   I m p r ä n i e r l ö s u n g   b e h a n d e l t :  

Das  b e h a n d e l t e   B a u m w o l l g e w e b e   z e i g t   n a c h   DIN  53  906  e i n e n  

s e h r   g u t e n   f l a m m h e m m e n d e n   E f f e k t .   Die  E i n b r e n n l ä n g e   b e t r ä g t   5 

cm.  Der  F l a m m h e m m e n d e   E f f e k t  ü b e r d a u e r t   5  c h e m i s c h e   R e i n i -  

g u n g e n .   Zu  g l e i c h   g u t e n   E f f e k t e n   kommt  man,  w e n n  m a n  

450  g / 1   3 - D i m e t h y l p h o s p h i n o x i d o - 3 - d i ä t h y l p h o s p h o h o - p i m e l i n -  

s ä u r e   d i n i t r i l   e i n s e t z t .  

B e i s p i e l   B3  

E i n e   N a d e l v l i e s a u s l e g e w a r e ,   d i e   aus   e i n e m   P o l y e s t e r f a s e r k e r n  

und  a u s   e i n e r   P o l y a m i d l a u f f l ä c h e   im  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s   6 5 : 3 5  



b e s t e h t ,   w i r d   a u f   e i n e m   Z w e i w a l z e n f o u l a r d   ( A b q u e t s c h e f f e k t  

c a .   1 0 5   %)  m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   f o l g e n d e r  Z u s a m m e n s e t -  

z u n g  b e h a n d e l t :  

Die  so  b e h a n d e l t e   N a d e l v l i e s a u s l e g e w a r e   w i r d   a n s c h l i e ß e n d   3 0  

M i n u t e n   b e i   1450C  g e t r o c k n e t .  

Die  N a d e l v l i e s a u s l e g e w a r e   z e i g t   e i n e   g u t e   F o r m s t a b i l i t ä t   u n d  

e i n   g u t e s   A b r o l l v e r m ö g e n .  

Der  N a d e l v l i e s   z e i g t   n a c h   DIN  54  333  s e h r   g u t e   f l a m m h e m m e n d e  

,  E i g e n s c h a f t e n .  

Wird   e i n   P r ü f l i n g  d e s   o b e n   b e s c h r i e b e n e n   N a d e l v l i e s e s   m i t  

e i n e m   Q u a d r a t m e t e r g e w i c h t   von  750  g  n u r   m i t   300  g / l   der   4 0  

% i g e n   K u n s t s t o f f d i s p e r s i o n   b e h a n d e l t ,   so  b r e n n t   er   n a c h  

Wegnahme  de r   F lamme  in   b r e i t e r   F r o n t   w e i t e r .   Die  F l a m m f r o n t  

d u r c h l ä u f t   in   e i n e r   Z e i t   von  2  M i n u t e n   und  55  S e k u n d e n  d i e  

P r ü f s t r e c k e   von  10  c m .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   a u s g e r ü s t e t e   N a d e l v l i e s a u s l e g e w a r e   b r e n n t  

d a g e g e n   n a c h   W e g n a h m e  d e r   P r ü f f l a m m e   n i c h t  w e i t e r .   A u ß e r h a l b  

de r   P r ü f s t r e c k e   k o n n t e  l e d i g l i c h   e i n   N a c h f l a m m e n   von  8  -  1 0  

S e k u n d e n f e s t g e s t e l l t   w e r d e n .   Nach  3  S h a m p o o n i e r u n g e n  b l e i b e n  

d i e   f l a m m h e m m e n d e n   E i g e n s c h a f t e n   d e s  N a d e l v l i e s e s   v o l l  

e r h a l t e n .   Die  N a c h f l a m m z e i t   h a t   s i c h   l e d i g l i c h   a u f   1  M i n u t e  

und  15  S e k u n d e n   e r h ö h t .  



1 .   P h o s p h o r h a l t i g e   C a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l  

i n   d e r  

R  =   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   R e s t e   a u s   d e r   G r u p p e   H,  

( C 1 - C 2 0 ) - A l k y l ,   ( C 2 - C 8 ) - A l k e n y l ,   b e i d e   g e g e b e n e n f a l l s  

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

d e r e   e i n m a l   d u r c h   H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e   C l ,   E r ,  

( C 5 - C 6 ) - C y c l o a l k y l ,   P h e n y l   o d e r   P h e n - ( C 1 - C 4 ) - a l k y l ,  

b e i d e   g e g e b e n e n f a l l s   im  R i n g   s u b s t i t u i e r t ,   v o r z u g s -  

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

( v o r z u g s w e i s e   C l ,   B r )   o d e r   ( C 1 - C 4 ) - A l k y l ,  

e i n   A l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m - K a t i o n ,   v o r z u g s w e i s e   Na,  K ,  

w o b e i   j e d o c h   R  n i c h t   H  o d e r   e i n   K a t i o n   i s t ,   w e n n   d a s  

z u g e h ö r i g e   m,  n ,   p  o d e r   q  =  0   i s t ,  

R 1  =   H,  ( C 1 - C 4 ) - A l k y l ,  

R 2  =   CN,  COOR4,  CONR5R6,   C O N H 2 - x ( C H 2  O H ) x   (x  =  1  o d e r   2 ) ,  

R 3  =   H  o d e r   e i n e   G r u p p e  i n  d e r   R'1  u n d   R ' 2  

B e d e u t u n g e n  w i e   f ü r   R1  u n d   R2  b e s c h r i e b e n   b e s i t z e n ,  

R 4  =   B e d e u t u n g e n ,   w i e   f ü r   R  b e s c h r i e b e n ,   h a t   u n d  

R 5 ,  R 6  =   H,  ( C 1 - C 2 0 ) - A l k y l   o d e r   P h e n y l ,   b e i d e   g e g e b e n e n f a l l s  

d u r c h   H a l o g e n ,   v o r z u g s w e i s e   C l ,   B r ,   u n d / o d e r   ( C 1 - C 4 ) -  

A l k y l   s u b s t i t u i e r t ,   v o r z u g s w e i s e   b i s   zu  d r e i m a l   s u b -  

s t i t u i e r t ,   u n d  

m , n , p , q   =  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a d e r   d i e   Z a h l e n   O  o d e r   1  

b e d e u t e n ,   m i t   d e r  E i n s c h r ä n k u n g ,   daß   f ü r  R 2  =   CN  o d e r  

COOR4  n i c h t   a l l e   m,  n,  p ,   q  =  1  s e i n  d ü r f e n .  

2.  V e r b i n d u n g e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  b e i   d e n e n  d i e  R e s t e   R,  R 4 ,  

R5  u n d   R6  n u r   =  H  o d e r   A l k y l g r u p p e n   s i n d .  



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

R4,   R5   u n d   R 6  A l k y l g r u p p e n  m i t  1 - 4   C - A t o m e n ,  i n s b e s o n d e r e  

M e t h y l -   o d e r   A e t h y l g r u p p e n ,   s o w i e   d i e   C h l o r ä t h y l g r u p p e   s i n d .  

4 .   V e r b i n d u n g e n   n a c h  A n s p r u c h   1 - 3 ,   b e i   d e n e n   d i e   R e s t e   R2  u n d  

g e g e b e n e n f a l l s   a u c h  R ' 2  =   CN,  CONH2  o d e r   C O N H 2 - x ( C H 2 O H ) x  

( x  =   1  o d e r   2)  s i n d .  

5.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   man  V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i -  

n e n   F o r m e l  

i n   d e r  

R '  =   R  a b e r  #   H ;  

m,  n ,   p ,  q   u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   0  o d e r   1  u n d  

M e  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n   A l k a l i a t o m   ( v o r z u g s w e i s e   L i ,  N a )  

b e d e u t e t ,  

g e g e b e n e n f a l l s   i n   e i n e m   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l   m i t   V e r b i n -  

d u n g e n   d e r   F o r m e l  

i n   d e r  R 1   d i e   B e d e u t u n g   a u s   F o r m e l  I   h a t   u n d   R7  CN,  COOR4,  

CONR5R6,   v o r z u g s w e i s e   CN  o d e r   COOR4  b e d e u t e t ,  

g e g e b e n e n f a l l s   ( f ü r   Me  =  H)  i n   G e g e n w a r t   s t a r k   b a s i s c h e r  

K a t a l y s a t o r e n ,   b e i   T e m p e r a t u r e n   v o n   c a .  0 °   b i s   1 4 0 ° C   u m -  

s e t z t ,   e i n e   d a b e i   e r h a l t e n e   V e r b i n d u n g   m i t   e i n e r   C - M e -  

G r u p p i e r u n g   (Me  =  A l k a l i )   zu   e i n e r   V e r b i n d u n g   m i t   e i n e r  

C - H - G r u p p i e r u n g   v e r s e i f t   u n d   g e g e b e n e n f a l l s ,   a b e r   j e d e n f a l l s  

f ü r   m  =  n   =  p  =   q  =  1,  e i n e   N i t r i l -   o d e r   C a r b o n e s t e r g r u p p e  

i n   an   s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   i n   e i n e   a n d e r e   G r u p p e   R2 ,   v o r -  

z u g s w e i s e   e i n e ,   g e g e b e n e n f a l l s   N - s u b s t i t u i e r t e ,   C a r b o n a m i d -  

G r u p p e   ü b e r f ü h r t  u n d   g e g e b e n e n f a l l s  d i e   so  e r h a l t e n e  

C a r b o n a m i d - G r u p p e   m i t   F o r m a l d e h y d  m e t h y l o l i s i e r t .  



V e r w e n d u n g   d e r   i n   d e n   A n s p r ü c h e n   1  -  4   s p e z i f i z i e r t e n   V e r -  

b i n d u n g e n ,   b e i   d e n e n   d i e   R e s t e   R  u n d  R 4   n u r   d i e   i n   d i e s e n  

A n s p r ü c h e n   a n g e g e b e n e n   o r g a n i s c h e n   G r u p p e n   b e d e u t e n ,   a l s  

W e i c h m a c h e r   f ü r   K u n s t s t o f f e ,   i n s b e s o n d e r e   f ü r   P o l y v i n y l -  

c h l o r i d .  

7 .   V e r w e n d u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  b e i   d e n e n   d i e  

R e s t e   R  u n d   R 4  =   H,  A l k a l i -   u n d / o d e r   A m m o n i u m i o n e n   s i n d ,  

a l s   G i p s a b b i n d e v e r z ö g e r e r   o d e r   K o m p l e x b i l d n e r   f ü r   M e t a l l -  

i o n e n .  

3.  V e r w e n d u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  b e i  d e n e n   d i e  

R e s t 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   ( C 1 - C 2 0 ) -  

A l k y l r e s t e   u n d   R2  s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s   a u c h   R ' 2  =  

C O N H 2 - x ( C H 2 O H ) x   (x  =  1  o d e r   2 ) ,   z u r   F l a m m f e s t a u s r ü s t u n g   f ü r  

c e l l u l o s e h a l t i g e   M a t e r i a l i e n ,   i n s b e s o n d e r e   T e x t i l i e n .  
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