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BAYER ARTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk

Zentralbereich ’ Mi/bc '
Patente, Marken und Lizenzen

Phosphorsdureester BEZEICHNUNG GEANDER]:
siehe Titelseite

Gegenstand der Erfindung sind in Wasser l8sbare Phosphorf
sdureester, die durch Umsetzung von

1. a) mehrwertigen gesdttigten oder ungesdttigten alipha-
tischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder ar-
aliphatischen, gegebenenfalls Halogeﬁ-, Amino- oder
Sulfogruppen enthaltenden Alkoholen mit 2 bis 26
C-Atomen und/oder

b) mehrwertigen Alkdhoien, die durch Verdtherung einer
oder mehrerer der unter 1. a) genannten Verbindungen
miteinander oder durch Athoxylierung und/oder Prop-
oxylierung einer oder mehrerer der unter 1. 3a) ge~
nannten Verbindungen entstehen, und/oder . ‘

¢) 1,2- und 1,3-Epoxidformen der unter 1. a) genannten

. Alkohole und gegebenenfalls

2. ges&ttigtbn oder ungesdttigten aliphatischen, cycloali-
. phatischen, aromatischen oder araliphatischen, eventuell
" Hydroxy-, KAther-, thogeh-, Amino-, Su1f94 oder Phosphon-
sduregruppen enthaltenden Carbons#ure mit 2 bis 26 C-
Atomen, die mindestens zwei COOH-Gruppen enthalten, so-
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wie deren funktionellen Derivaten, z.B. Anhydriden,
Sdurehalogeniden oder Estern, und ;'

3. Phosphorsiure, ihren Anhydridformen, z.B. Phosphorpent-
oxid, Metaphosphorsiure, Polyphosphorsiure mit einem
Gehalt von 73 bis 100 & P,0g, Phosphors#urehalogeniden -
oder Phosphorsdureoxyhalogeniden

hergeste11£ werden. Dabei betrigt das molare Verhdltnis der
Verbindungen 1: (0 bis 1,5) : (0,05 bis 1,5), und die Summe

'der Molzahlen der Verbindungen der Gruppen 2 und 3 betrigt

das 2/3- bigs 3/2-fache, bevorzugt das 3/4~ bis 4/3-fache der
Molzahl von Verbindungen der Gruppe 1.

Gegenstand der Erfindung sind auSerdem die Herstellung der.
Phosphorsiureester und ihre Verwendung als Dispergiermittel,
Verfliissigungsmittel, Egalisiermittel, Emulgatoren, Buil-

der oder Sequestriermittel fiir Waschmittel.

Bevorzugte Verbindungen der Gruppe 1 a) bzw:. 1 b) .haben
die Formel : o
HO-B-OH (1)

worin

B einen Alkylenrest mit 2 bis 10.C-Atomen bedeutet, der

durch 1 bis 2 Hydroxylgruppen substituiert sein kann
und/oder durch - '

z2-N . o mit Z = gegebenenfalls durch
OH substituiertes c1-c4-A1kyl
und/oder '
. ) O-‘ - 7
-0
A | : e
O oder 1 mit 2' = SO,, C,~Cy-Alkylen .
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oder fir N
einen der isomeren Cyclohexylen-Reste oder einen Rest
der Formel ~Zz .
- (CH~-CH.,~0) ~CH~CH mit 2., = H, CH, und
2 ipisn 2 2 >
22 . n = 50, bevorzugt 10,

-

steht.

-

Bevorzugte Verbindungen der Gruppe 2 sind Sduren der Formel
' HOOC=-A=-COOH (I1)

ihre Anhydride, S&durchalogenide oder Ester.

In Formel (II) steht A fir

Alkylen mit 1 bis 10 C-Atomen oder Alkenylen mit 2 bis 10 C-
Atomen, einen der isomeren Phenylen- oder CyclohgxylenéReste.
Die Alkylenreste kénnen durch eine Sulfonsduregruppe sub-

stitujiert sein.

Als Verbindungen der Gruppe 1 seien beispielsweise genannt:
Athan-1,2-diol, Propan-1,2~diol, Propan-1,3-diol, Butan-1,2-
diol, Butan—1,3-diol, Butan-2,3-diol, Butan-1,4-diol, 3-
Chlor-propan-1,2-diocl, die einzelnen isomeren Pentandiole,
Hexandiol, z.B. Hexan-1,6-diol, sowie die einzelnen isome-
ren Diole der h8heren Alkane. Weiterhin seien ungesittigte
Diole wie 2-Buten-1,4~-diol, Z-Hydroxy-metﬁyl-2-propen-1-ol
und hdherwertige Alkohole wie Glycerin, Trishydroxymethyl-
alkane wie Trishydroxymethylpropan, weiterhin Zuckeralko-
hole, C1_64Alkyldi§th3holamine,_C1_6—Alkyld}150propanol—
amine, Trifthanolamin, Triisopropanolamin und Pentraaervthrit genannt,
Es seien auch aromatische und besonders araliphatische
Alkohole.genannt wie die drei isomeren Bis-(z-ﬁydroxyathoxy)—
benzole, und Bis4(2—hydroxypropoxy)-benzole, weiterhin

4, 4'-Bis-(2-hydroxyathoxy)-diphenylsulfon, 4 4'-Bis-(2-
Le A 18 129
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hydroxypropoxy)-diphenylsulfon, die einzelnen isomeren 7
Bis-(2-hydroxy-athoxy)-naphthaline und Bis-(2-hydroxyprop—
oxy)-naphthalineL die Bis-(hydroxydthoxy)-phenyl-alkane
bzw. Bis—(hydrokypropoxy-phenyl)-alkane;_Es'seien auch
cycloaliphatische Alkohole genannt wie z.B.'Cyclohexané
1,2-diol, Cyclohexan-1,4-diol, 1,4-Bis-hydroxymethyl-

. cyclohexan: Polyglykole seien ebenfalls genannt; z.B.

10

15

Didthylenglykol, Tridthylenglykol, Tetradthylenglykol;
Pentadthylenglykol, Polydthylenglykol, Di-propylenglykol,
Tri-, Tetra-, Penta- und Polypropylenglykol sowie Epoxide
wie Kthylenoxid,.Propylenoxid, Butylenoxid, Epichlorhy-
drin. '

von diesen Verbindungen sind besonders bevorzugt:
Xthan-1,2-diol, Propan-1,2-diol, Butan-1,3-diol,
Butan-1,4-diol, '3-Chlorpro-

- pan-1,2-diol, Hexan-1,6-diol, Glycerin, Tris-hydroxymethyl-

propan, Di#thanolamin, Triithanolamin, Bisf(z-hyd;oxyathoxy)-
benzol, Bis-(2-hydroxy&dthoxydiphenyl)-propan, Cyclohexan-

20 diol, Didthylenglykol, Tridthylenglykol, Tetradthylengly-

kol, Kthylenoxid, Propylenoxid, Epichlorhyarin.’
Verb;pdﬁngen-der Gruppe 2 sind z.B.: Malonsdure, Bernstein-
siure, Glutarsdure, Adipinsdure, Pimelinsdure, Korksiure,
Azelainsdure, Sebacinsiure, Fumars&ure,.Maleins&ure,’Me-

25 thylenmalonsiure, Athylidenmalons#ure, Glutaconsiure,
" Itaconsdure, Mesaconsdure, Citraconsaure{ Muconsdure,
" Hexen-2 (oder =3)-disdure, Acetylendicarbonséure. Phthal-

sdure, Isophthalsdure, Terephthalsaure, Biphenyldicarbon-
saure, Binaphthyldicarbons&ure, Naphthalindicarbonsduren,

Le A 18 129




10

15

20

0000125

-5 -

Cyclohexandicarbonsduren, 5-Norbornen-2,3-dicarbonsdure,
Di-halogenbernsteinsiure, Sulfobernstginsaure, Phosphono-
bernsteinsiure sowie deren Ssureanhydridé und Sgurehalo-

genidformen und Ester.

Davon seien besonders genannt: Maleinsiureanhydrid, Phthal-
sdureanhydrid, Bernsteinsaureénhydrid, Malonsdure, Glutar-
siure, Adipins&ure, Sebacinsigure, Fumarsdure, ISOpQ;hél—
sdure, Terephthals&ure,'Terephthélsauredimeﬁhylestér;
Cyclohexan-1,4~dicarbonséure, Sulfoberﬁsteinséure.

Verbindungen der Gruppe 3 sind z.B.: Phosphorséure« in
widBriger L&sung, sirupéé‘oéer kristallin, Polyphosphor-
sdure, Metaphosphorsdure, bhosphorpentoxid, POClB, 9203C14,
PCls. Bevorzugt sind davon Phosphorsdure, kristallin,
sirupds cder in wdBriger L&sung, Polyphosphorsdure,

P205 und P0C13.

Die Verbindungen der Gruppe 2 kdnnen zu denjenigen der
Gruppe 3 im Molverhdltnis (O bis 20) : 1 stehen, bevor-
zugt im Verhdltnis (0,05 bié 1C) : 1 und besonders bevor-
zugt im Verhdltnis (0,1 bis 4) : 1. Daraus resultiert ein
bevorzugtes Verhdltnis von Verbindungen der Gruppen 1:2:3
von 1 : (0,04 bis 1,2) : (0,07 bis 1,3) und ein besonders
bevorzugtes Verhiltnis von 1 : (0,07 bis 1,1) : (0,15 bis

1’2.5).
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Die erfinﬂungsgem&ﬂen Phosphorséureesterﬁstellén in Wasser
l8sbare Ester, insbesondere Polyester der Formel (III) dar:
o o ' - '
[18:73 [?o-co-A-co-o:7t [Fo-%-o:?u [R]v Z?O-Rr7w - (III)
. . O"
(1) (2) (3)

-

worin

R ein Wasserstoffion, ein Alkaliion oder ein Aquivalent eines
Erdalkali-Ions oder Ammonium der Formel

(+)
N (Ry),

-

mit R, = Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, bevorzugt C1-C6;
Alkyl, das durch Hydroxyl substituiert sein
kann, Phenyl-C1-C6-A1kyl, das im Phenylring

. durch Methyl substituiert sein.kann, und

2

R, Wasserstoff oder C1—C6-Alkyl,bevurzugt Wasserstoff, bedeuten, -
A die in Formel (II) angegebene Bedeutung hat,
B' die in Formel (I) angegebene Bedeutung hat,

und die Gr#Ben s, t, u, v und w die Verh#ltnisse der Mol-
zahlen angeben, mit folgenden MaBgaben:

1. s ist 2/3 {(t+u) bis 3/2 (t+u), bevorzugt 3/4 (t+u). bis
4/3 (t+u), - V

2. v ist gleich oder grdBSer als (2t + 3u)-(2s),
3. die Strukturelemente (2) sind nicht direkt mit (3) oder

mit sich selbst verknilpft, _
4. ein oder mehrere Strukturelemente (3) kdnnen pyrophos-
phatartig verkniipft sein, beVorzugE sind Verbindungen
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ohne Pyrophosphatbindungen,
'5, die Strukturelemente (3) kdnnen als Mono-, Di- oder
Triester vorliegen, bevorzugt sind Mono- und Diester,
6. zwei Strukturelemente (1) sind stets iber ein Struk-
turelement (2) und/oder (3) miteinander verbunden,
7{‘die Reste R gehdren zu einem Strukturelement (2) und/
oder (3),
8. die Reste O-R1 sind aﬁ ein Strukturelement(1)gebhnden,
9. w liegt zwischen O und 2/3 s, bevbrzugt zwischen O und

1/2 s.

Von den Phosphorsdureestern der Formeln (III)werden die
der Formel

7
O=P -

oNoNo
L
o

W

bevorzugt, worin

R die obengenannte Bedeutung hat,

R, fir -B-X steht, wobei B die obengenannte Bedeutung
hat und

,/ OR
X flir OH, \\.0- oder -0-CO-A-COO-Y steht
OR4
und / 0-R )
Y Wasserstoff, O=pP O-B- oder -B-OH
, ~ _ :
o) R4
bedeutet,

A die obengenanﬁte Bedeutung'hat und
fir R oder R3.steht.

v

Das molare Verhdltnis ist bevoréugt das obeh angegebene.
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Die Phospﬁorsaureester der Formel (III) werden-hergéstellt
durch beliebige Verknpiifung der Strukturelemente: (1), (2) .
und (3), die - jedes fiir sich - gleich oder verschieden
3ein kdnnen, wobei obige MagBSgaben gelten.

Bei einer bevorzugten Ausfilhrungsform werden die Alkohble‘
tI} und die Carbonsiuren (II) mit Orthophosphorsidure umge-
setzt. Die Orthophosphorséure kann dabei kristallin, siru-
#08 oder in konzentrierter wdfSriger L&sung, z.B. in 40 bis
I00%iger Ldsung, eingesetzt werden.

Zeispielsweise kann nach bekannten Verfahren die Ortho-
snosphorsdure 2zundchst mit den Alkoholen (I) zu Verbin-
aungen der Formel ' '

g
3-a
worin.
= und B obengenannte Bedeutung haben,
& .1 oder 2 ist und
A vorzugsweise H ist.

Tie Verbindung (IV) wird dann mit O bis 1 Mol, vorzugs-
vgige chne weitere Phosphorsiure und mit 0,05 bis 10 Mol
Caibonsdure (II), vorzugsweisero,T bis 4 Mol und mit

< pis j0Mol Alkohol (i); vorzugsweise mit O bis 4 Mol, um-

‘gyesetzt, wobei die Molzahlen jeweils pro Mol der Verbin=-

d:ing (IV) gerechnet werden. Dabei ist die Summe der Mol-
calklen des bei der Synthese von Verbindung (IV) einge-
vebzten Diols(I) und des bei der weiteren Uméetzung ein-
agesetzten Diols(I) das 2/3-bis 3/2-fache, bevorzugt das
%/4= bis 4/3-fache der Summe der Molzahlen von einge-
zotzter Phosphorsiure (oder Derivat) und eingesetzter
micazbonsﬁure(II).-bie Reaktion geschieht bei 120 bis
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260°c, vorzugsweise bei 150 bis 200°c, gegebenenfalls unter
Vakuum, wobei das Reaktionswasser Uberdestilliert und die
Ester (III) entstehen. Es kann auch zunichst die Carbon-
sdure (II) mit den Alkoholen (I) zu den Estern (V) umge-

5 setzt werden,

-

ES
-COOH-I '
L c-d 2=D

wobei

A und B die obengenannte Bedeutung haben und
b 1 oder 2 ist.

10 pie Umsetzung geschieht nach an sich bekannten Verfahren
unter saurer Katalyse von beispielsweise Mineralsiuren
wie H3PO4, HC1, H, 34 oder von Verbindungen wie‘p-Tolu-
olsulfonsdure, Lewis~Sduren, Leichtmetall- und Schwer-
metalloxiden oder -salzen, wie z.B. Halogeniden. Dabei
15 wird das Reaktionswasser aﬁdest}lliert.

Die Verbindungen (V) reagieren dann mit. Orthophosphor-

sdure (eventuell in der Salzform) und/oder Verbindungen

(IV) und gegebenenfallé Alkoholen (I) im Molverh#ltnis

1: (0,1 bis 20) : (0,1 bis 20) : (O bis 20), besondérs im
20 Molverh&ltnis 1 : (0;25 bis 10) : (0,25 bis 10) : (O bis 10).
Die Summe 'der. Molzahlen des bei der Synthese von Verbin-
dung (V) eingesetzten Diols (I) und des bei der weiteren
Umsetzung 'eingesetzten Diols (I) ist-das 2/3- bis 3/2-fache,
bevorzugttdas 3/4- bis 4/3-fache der Summe dér Molzahlen von
25 eingesetzter Dicarbonsiure (II) und -eingesetzter Phosphor-

- sdure, Dié Reaktion geschieht bei Temperaturen von 120 bis
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260°C, bevorzugt von 150 bis 200°C zu den Estern (III),

" wobei, wenn n&tig unter Vakuum, das Reaktionswaésér,ab-

10

15

destilliert.

Bevoriugt ist eine Verfahrensweise, bei der man Verbindungen
der Formel (V), in denen b = 2 ist, mit 0,25 bis 10 Mol Ortho-
phdsphorsaure, gerechnet pro Mol (V), umsetzt. :

Es ist ebenfalls m&glich, Verbindungen (V) (b = 1) mit Ver-
bindungen (IV) (a = 1) im obengeannten Verh#ltnis umzusetzen.

Weiterhin ist es méglich, Verbindungen (V) (mit b = 1)
sowie Orthophosphorsaure und Alkohol (I) im obengenann-
ten Molverhdltnis zur Reaktion zu bringen.

Eine bevorzugte Verfahrensweise besteht ferner darin, -Ortho-
phosbporsaure, Alkohole (I) und Carbonsiuren (II) im Molver-.
h&ltnis (0,07 bis 1,3) : 1 : (0,04 bis 1,2), bevorzugt .(0,15
bis 1,25) : 1 : (0,07 bis 1,1) gleichzeitig zur Reaktion zu

bringeh, wobei die Summe der Molzahlen, von Orthophosphorsdure

. und Dicarbonsiure (II) das 2/3- bis 3/2-fache, bevorzugt das

20

25

3/4- bis 4/3-fache der Molzahl des Alkohols (I) ist. Dabei
geschieht zuerst eine Bildung der Monocester oder Diester vom .
Typ'dér Verbindungen (IV) und (V), indem Temperatur und Druck
80 reguliert werden, daB8 die Verbindungen (I) und (II) nicht
sieden oder sich zersetzen, und wobei dann spiter auf vor-
zugsweise 150 bis 200°C erwirmt wird und gegebenenfalls un-
ter Vakuum die Veresterung vervollstidndigt wird.

Alle beschriebenen Veresterungsreaktionen werden sauer

_katalysiert, wobei im einfachsten und bevorzugten Fall

30

die an der Reaktion teilnehmende Orthophosphorsdure

‘oder die Verbindung (IV) als Katalysator dient. Es las-

sen sich auch andere Katalysatoren verwenden, z.B. Mine-
ralsduren wie HZSO4, HCl, weiterhin organische. Sulfon-

. sduren, z.B. Toluolsulfonsdure oder auch Lewis=-Sduren

wie Schwermetall- und Leichtmetalloxide unﬂ'-salze,
z.B. -halogenide.
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Als Reaktionsmedium dienen bevorzugt die eingesetzten Vef;
bindungen (I), (II), (IV) eoder (V) selber, oder ez wird ein
Losungsmittel zugesetzt, das nicht an der Reaktion teilnimmt, -
z2.B. aliphatischer cder aromat*sche* Kohlenwasserstoff wie
Petroldther, Benzol, Toluol, Xylal.

Es kann auch ein Halogenkohlenwasserstoff verwendét.wer-,
den, etwa Methylenchlorid, Chloroform;‘Tetfach;orkohlenQ;7
stoff, Trichlorithylen, Perchlorithylen, Chlorbenzol, |
Dichlorbenzol odér Chlortoiuol:rAuch poiafe; apfotisChe
L&sungsmittel sind als Reaktionsmedium brauchbar,,eéﬁa~

Dimethylformamid, Acetonitril, Zther oder Dioxan.

Die Entfernung des-Reaktionswassers.erfolgt entweder de-
stillativ, gegebenenfalls im Vakuum, oder durch azeotrope;'
Destillation, wobei eines der obengenannten Medien als
Schleoper dienen kann, sofern es mit Wasser nicht misch-n,
bar ist. Bevorzugt sind Xylol, Perchloréthylen und.Dl- ~
chlorbenzol. B -

Man kann in der oben beschriebenen Reaktionen zuf;Dérr;V
stellung der Verbindungen (IV), (V) und ihrer Weiterver="
esterxrung zu (III),.sehr vorteilhaft anstelle Ger’freien
Orthophosphorsaure oder der freien Carbonsdure (II) auch7
aktivierte Formen dieser SHuren einsetzen. Als solche :
aktivierten Formen seien insbesondere die Saureanhydride
genannt, z.B. alle mdglichen entwisserten Formen der.
Phosphorsidure, also wasserfreie Ortho-, nyo4, Pb;y—‘
und_Metaphosphorséuré und Phosphorpentoxid, SOWie-Vef— )
schiedene Anhydridﬁdrmen der Carbonsiuren (II), beispiels-
weise intramolekulare oder intermolekulare Anhydride.

Ein bevorzuétes Verfahren besteht darin, dé& manriuﬂéchst
aus. einer der genannten entwisserten Formen der_Ehbsphor-
siure die Verbindungen (IV) synthetisiert und diese Ver-
bindung in einem weiteren Reaktionsschritt: mit Alkoholen
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(I) und Anhydriden obengénannter Art ae: Carbonsduren

(II) unter Erhitzen und Vakuum zu den Polyesterﬁ (I1I)
umsetzt. Die Reaktionsbedingungen fiir die Umsetzung

der Alkohole (I) mit den entwlsserten Formen der Ortho- .
phosphorsaure werden dabei .so gehalten, das8 sich aus den
Reaktionskomponenten bei m8glichst niederer Temperatur
eine homogene Mischung bildet, was auf die Bildung deg:",
Verbindungen vom Typ (IV) hinweist. Da die Umsetiung'

mit Phosphorpentoxid zuweilen sehr energisch verliuft,
verwendet man hier vorteilhaft ein Verdiinnungsmittel,

z.B. Toluol, Kresol, Perchlordthylen, Acetonitril oder
Mono- bzw. Dichlorbenzol, in dem zun#chst das Phosphor- .
pentoxid suspendiert wird. Zur Suspension 148t man dann
den Alkohol (I) zutropfen oder zulaufen. Vorteilhaft kann
man auch zur Suspension die Carbonsduren (II) oder ihre
Anhydride, eventuell portionsweise, zugeben und dann dén
Alkohol (I) zulaufen oder zutropfen lassen. Ebenso kann
man die_Verbindungen'(IV),'die aus den entﬁasseréen For-
men der Phosphorsiure oder aus nbrmaler'Orthophosphorsau-
re gebildet worden sind, anschlieBSend mit Anhydriden von
Carbonsduren (V) der genannten Art sowie gegebenenfalls
weiteren Alkohol (I) zur Reaktion bringen und zu Poly-"
estern umsetzen. Dazu wird unter Vakuum auf 120 bis 260°C,
vorzugsweise 150 bis 200°C, erhitzt, wobei Reaktionswasser
abdestilliert. '

Eine‘bevorzugte'Verfahrensweise begsteht weiterhin darin,

" da8 man_aus den Anhydriden der Carbonsiuren (II) und aus

den.Alkoholen (I), gegebenenfalls unter saurer Katalyse
mit einem der genannten Katalysatoren{ die Verbindungen
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(V) synthetisiert, in denén b vorzugsweise 2 ist, und
diese Verbindungen (V) weiter mit H3PO4 oder der ent-
wdsserten Formen davon und gegebenenfalls mit weiterem
Alkochol (I) zur Reaktion bringt. Hier werden, gegebenen-

5 falls nach Umsetzung der Alkchols (I) in die Monoester-
stufe, durch Anlegen von Vakuum und Erhitzen auf vorzugs=-
weise 150 bis 2009C die Polyester (III) gebildet.

Anstelle der Phosphors&ureanhydfide cder der Anhydride der

Carbonsdure (II) kann man auch die entsprechenden Phosphor-
1o sdurehalogenide, z.B. POC13, PZO3C14, PClS, oder die'Car—

bonsdurehalogenide, besonders die Chloride, einsetzen.

Die Phosphors&dureester (IV) kénnen auch aus Phosphorsdure
oder einem ihrer primdren bzw. sekundiren Salze, z.B. dem
Alkali-, Brdalkali~- oder Ammoniumsalz, und Alkylenoxiden,
15:z.8. Athylenoxid, Propylenoxid, Epichlorhydrin, darge-
stellt werden. Solche Verfahren sind literaturbekannt
(Chem.Phar.-Bull. 5, 121-215; (1957)). Entsprechend ist
es auch md8glich, die Verbindungen (V) aus den Carbonsé&uren
und den Alkylenoxiden herzustellen (DT-PS 905 736).

20 Als Beispiele der Verbindungen (IV), die nach einem der
oben beschriebenen Verfahren dargestellt werden, seien
insbesondere genannt die Phosphors&uremono- und =~bis-ester

von folgenden Alkoholen (II): Glykol, Propan-1,2-diol,
Butan-1,4-diol, Butan-1,3-diocl, 3-Chlorpropan-1,2-diol,

25 Hexan-1,6-diol, Glycerin, Methyl-difthanolamin, Xthyl-
diithanolamin, Triithanolamin,
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1,2-Bis~-2- (hydroxydthoxy)-benzol, 1,4-Bis-2-(hydrox§athoxy)-
benzol, 4,4'-Bis-(2-hydroxy-&thoxy)-diphenylsulfOn, Big-
(2-hydroxydthoxyphenyl)-dthan, Bis-(2-hydroxy#dthoxyphenyl)-
propan, Cyclohexan-1,4-diol, Didthylenglykol, Tridthylen-
glykol, Tetraithylenglykol, Pentafthylenglykol, Dipropy- '
lenglykol, Tripropylenglykol, Tefrapropylenglykol,und
Pentapropylenglykol. '

Mono- und Diester der Verbindungen (Vf, die besonders er-
wihnt werden sollen, werden aus den obengenannteq.Alkoholen
und folgenden Carbonsduren (II) gebildet: Malonsdure, Bern-
steinsdure, Maleinsdure, Fumarsiure, Gldtarsaure, Adipin-
s&mre,'Phthalsaure, Terephthalsiure, Cyclohexandicarbon-
sdure, Sulfobernsteinsiure, Phosphonobernsteins&dure und

Kork- und Sebacinsdure.

D;e Polyester (III) lassen sich weiterhin auf folgende

" Weise aarstellen; Phosphorsidure und/oder Carbonsdure (II)
- werden jeweils mit Epichlorhydrin oder seinen Derivatern

20

in die entsprechenden Chlorhydrinester (IV) und/oder (V)

{Uberfilhrt. Diese reagieren dann mit Basen oder Laugen

weiter zu den Glycidestern und werden direkt mit weiterer

~ Carbonsiure (II) und/oder Phosphorsiure zu den Polyestern

(III) umgesetzt.

Man kann auch die Chlorhydrinester (IV) und/oder (V) mit
den Salzen, bevorzugt.Alkali- oder Erdalkalisalze, der
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Carbons&duren (II) und/odér der Phosphorsdure zu den Poly-

estern (III) umsetzen.

Anstelle der Alkohole (I) k&nnen auch ihre Derivate der
Formel : '

5 Y-B-Y .

eingesetzt werden, worin _
B obengenannte Bedeutung hat und '
Y eine nucleophil substituierbare Gruppe, z.B. Halogen

wie Cl, Br, J, Tosylat oder Methansulfonat darstellt.

10 Die beiden Gruppen Y kénnen gleich oder verschieden sein.
Eine der Gruppen Y kann auch eine Hydroxylgruppe sein,

Die Polyester (I) lassen sich ebenfalls durch Umesterung
herstellen, wobei die Phosphorsduren und/oder die Carbon-
sduren (II) als Ester von leichtfliichtigen Alkoholen, z.B.
15 Methanol, Athanol, Isopropanol, Propanol oder Butanol

' eingesetzt werden. Diese Umesterungsreaktion kann sau-

er oder alkalisch katalysiert werden. Unter den Estern,
die eingesetzt werden kdnnen, seli insbesondere Terephthal-
sduredimethylester genannt.

20 Die auf die vorstehend beschriebenen Arten hergestellten
Polyester (III) fallen nach einer Reaktionsdauer von bis zu
48 Stunden, vorzugsweise bis zu 15 Stunden, als gelblich
bis braun gefdrbte Produkte an, die in der Hitze riihrbar
oder z#hviskos und in der Kilte fest sind. Sie lassen
‘ZSSiéh rein isolieren, z.B. durch AusgieBen der heiBen
Masse und Erkalten, oder es lassen sich Lﬁsﬁngen her-
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stellen, etwa in organ. schen Lisungsmittein oder bevorzugt
in Wasser. Zur Aufldsung in Wasser werden dieﬁSubstanzen mit
vorzugsweise dem ein- bis fiinffachen ihres Gewichtes an Was-
ser versetzt und in der Weise mit einer Base oder Lauge, vor-
zugsweise mit Alkali- oder Erdalkalilauge neutralisie;t, das
der'pH-Wert nicht Uber 8 steigt. Zum L¥sen geht man am besten
830 vor, daf man dep am Boden des Reaktionsgefaﬁegibefindii-
chen und erstarrten Polyester fi) mit der berechneten Meﬂge
H20 liberschichtet, dieses Wasser stdndig rithrt und unter Er-
wirmen auf 20 bis 50°C durch Zugabe kleiner Mengen konzen-
trierter Natronlauge auf einen pH-Wert von 5 bis 8 h4lt. Da-
bei 1&st sich def'Polyester (I) auf. Zum SchluB wird auf ei-~
nen pH-Wert von vorzugsweise 5 bis 7 eingestel;t, wobei ?0
bis 50 $ige L8sungen erhalten werden. Die wdSrigen L&sungen
kﬁnneﬁ zu trockenen Pulvern éingedampft werden.

Zas Molekulargewicht der Verbindungen (III) liegt bei 300 bis
10 000, vorzugsweise 800 bis 10 000. Die Carbonsduren (II) sind
in der Regel mit zwei Mol der Alkohole (I) verbmdep, ebenso ist ein
bestimmter Anteil der Orthophosphorsfure an zwei P-OH-
Gruppierungen mit den Alkoholen (I) z2u Phosphors&u:eestern
verknlipft. Ein weiterer Anteil der Phosphorsdure liegt

in der Monoesterstruktur vor und nur ein geringer '
Anteil eventuell als Phosphorsiuretriester. Demzufolge
sieht man im IR-Spektrum die den Carbonestern entsprechen-
den Absorptionsbanden bei 1730 bis 1800 nm sowie die den
?=0=-C-Bindungen aer Phosphorsiureester ehtsprechenden’Ban-
dan bei 1020 bis 1120 nm. Ein bestimmter kleiner Anteil
der Phosphors#ure kann auch ﬁber.eine P-0-P-Bindung pyro-

'@hosphatartig oder polyphogphatartig gebunden sein.

30

Die folykondensate kdnnen aus den sich abwechselnden Struk-
turelementen (1) und (3) bestehen, es k&nnen auch Struk=
turelemente (2) mit einkondensiert sein. Die Verbindungen
der Formel (II) bzw. (V) erfilllen somit zwei Funktionen:.
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Zum einen tragen sie dadurch, da8 sie einkondensiert werden,
zur Wirkung der Verbindungen (III) bei, und zum anderen wirken sie kata-
lysierend auf die Veresterung der Phosphors#duregruppen -P-OR (falls diese
in der Reaktion eingesetzt werden oder im Reaktionsver-

lauf entstehen) mit den Diolen der Formel (I). Diese
Katalyse besteht in einer Umesterung, denn aus dem Car-
bonsdureester bildet sich der Phosphorsdureester. Man
beobachtet so im Reaktionsverlauf mit zunehmender Reak-

tion ein Entweichen der Dicarbonsiure aus der Reaktions-
mischung, z.B. das Absublimiefen von Maleins&ureanhydrid
oder Phthalsdureanhydrid.

Die Wasserl®slichkeit der Verbindungen resultiert daher,
daB8 man den Phosphorsduremolekillen in der Regel eine oder
eventuell zwei P-OH-Gruppierungen frei vorliegen, die ent-
weder direkt oder nach Deprotonierung mit Basen oder Lau-
gen die Verbindungen in Wasser l8slich machen.

Beli den oben beschriebenen Veresterdngsreaktiqnen k&nnen
sich auch einige Nebenreaktionen abspielen, z.B. Veridthe-
rung oder Eliminierungen an den Alkoholen (I). Bei sach-
gemdBer Reaktionsdurchfilhrung nehmen diese Reaktionen
nicht tUberhand und verhindern nicht die Synthese der Poly-
ester (III). : ‘

Die bei der Veresterung mit de; Phosphorsdure h8ufig auf-
tretenden Verfdrbungen nach braun bis schwarz lassen sich
durch Zusatz von Re@uktionsmitteln, voréugsweise von nieder-
wertigen Phosphorderivaten, z.B. von,H3P03 oder ihren Salzen,
weitgehend verhindern. ’

~
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Die Verbindungen (III) sind in Form der Neutfalsélze hydroly-
sebestindig und iber mehrere Monate in wdfrigen Ldsungen haltbar; nach
 zehnstiindigem Kochen in Wasser bei pH 7 verlieren sie nicht
merklich an Wirksamkeit. Die Esterbindungen werden.jedoch
bakteriell angegriffen, so daB die Verbindungen (III)ﬂbio-
logisch abbaubar sind. ' - ’

Die Verbindungen (III) finden Anwendung als Dispergier-
mittel fiir organische und anorganische Substanzen in
vorzugsweise widBrigem Medium. Bevorzugt ist die Verwen-
dung als Dispergiermittel fir Farbstoffe und Pigmente.

Sie kdnnen zur Herstellung von Farbstofformierungen dienen,
oder zur Dispergierung von Farbstoffen im Fdrbebad ver-
wendet werden. -

Sie sind auch verwendbar als Emulgatoren flir organische
Substanzen in Wasser sowie dls Egalisiermittel in der
Firberei, z.B. beim Férben von Polyesterfasern.

Die Verbindungen (III) k¥nnen weiterhin verwendet werden
zur "Verfliussigung" konzentrierter Gemische aus.organi;
scher oder anorganischen Feststoffen und Wasser. Die
"Verfliissigung" dieser Gemische besteht in einer Herab-
setzung der Viskositdt bis zur leichten RUhrbarkeit und

. GieBbarkeit. Als Feststoffe seien beispielsweise genannt

organische Farbétbffe, anorganische Pigmente, z.B. Me-
" talloxide, Zement, Beton und Schlamm.

AuBerdem kdnnen sie als Builder.anstelle von Polyphospha-
ten in Waschmitteln eingesetzt werden.
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Beispiel 1

47 g Phosphorpentoxid und 33 g H3PO4 werden im Reaktionskol-
ben unter kurzem Erhitzen vermischt, abgekiihlt und mit 124 .g
Glykol sowie 1 g kristallisiertem Natriumhypophosphit ver-
setzt. Es wird langsam unter Rilhren bis 1809C'erhitzt_und
innerhalb von 3 Stunden ca. 35 g einer widfSrigen Fliissigkeit
abdestilliert. Nach erneutem Abkilhlen werden 98 g Malein-
sdureanhydrid zugesetzt.uné bei Temperaturen von 19Q bis fob
in 6 STunden unter langsam stidrker werdendem Vakuum weitere
10 g Fliissigkeit abdestilliert. Die heiBe Schmelze wird er-
kalten gelassen und mit 1 1 Wasser {lberschichtet. Die wis-
rige Schicht wird geriihrt und tropfenweise mit 50 %$iger Na-
tronlauge versetzt, so das8 der pH-Wert bei 5-8 bleibt. Zum
SchluB8 wird auf pH 5-6 eingestellt. Man erh#lt eine ca. 20
tige L&sung.

Beispiel 2

71 g Phosphorpentoxid und 98 g Maleinsdureanhydrid werden
zusammen mit 3 g Phosphoriger S&ure in ca. 200 g Perchlor-
dthylen geldst bzw. suspendiert, dann tropft man bei 80°¢
langsam 124 g Glykol zu. Es wird einige Stunden bei Rtick -
flus nachgeriihrt, dann destilliert man ab. Der im Kolben
verbliebene Riickstand wird mit HZO und konzentrierter
Natronlauge 40 %ig mit pH 5 bis 6 geldst. ’

Beispiel 3

30 g Polyphosphorsdure (82 % P205) und 100 g Maleinsdure-
bis=(hydroxydthylester) werden unter Rihren 5 bis 6 Stun-
den auf 160°C erhitzt und unter Vakuum wH#Brige Fliissigkeit
abdestilliert. AnschlieSend wird mit H,0 und konzentrierter
Natronlauge bis pH 5 bis 6 20 gig geldst.’
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1C% g Maleinsdure~-bis-(hydroxyéthylester) und 57 ¢ 33904,
85 3ig in H,0, sowie 3 g Phosphorige Sdure werden in einem
Raaktionskolben liber einen Zeitraum von 12 Stunden auf 185
bis 195°C erhitzt. Dabei destillieren cz. 30 g wéBrige
Fllissigkeit ab. Gegen Ende der Reaktion wird zunehmend
stérkeres Vakuum angelegt, mit 320 und konzentrierter
Nztronlauge stellt man eine 28 S$ige Ldsung von pH 5 bis

6 ner.

Beispiel 5

47 g Glycerin, 41 g Polyphosphorsdure (32 2 ons) und { g.
2hesphorige Sdure werden 30 Minuten lang bei 120%¢ gerithrt,
dann wird abgekilhlt und 74 g Phthalsdureanhydrid zugegeben '
und wieder auf 150°C unter langsam stdrker werdendem Vaku-
ut «rhitzt, wobeli widSrige Flissigkeit abdegtilliert. Nach -
ca. 14 Stunden bei 150°C wird in der Kilte mit H,O und
icnzentrierter Natronlauge zu einer 35 %igen Ldsung von

pH 5 bis 6 geldst.

Beicspiel 6

31 g Glykol, 44 g Phthalsdureanhvdrid und 10 g Maleiqsaure-
anhydrid werden bei 2C0 Torr auf 120 bis 130°C unter Rith-
re 2rhitzt, wobei H20 abdestilliert. Hach 1,5 Stunden
werden 17 g H3PO4 zugegeben und innerhalb von 10 Stunden
wird bel stirker werdendem Vakuum nach und nach unter wei-
terer Destillation bis auf 180 bis 190°C erhitzt. Durch Zu-
gahe von Hzo und konzéntrierter Natronlauge wird eine
4¢ %ige LOSsung von pH 5 bis 6 hergestellt.
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15,5 g Glykol, 23,4 g Glycerin, 74 g Phthals&dureanhydrid
und 29 g H3PO4,'85 tig, werden unter Rilhren bei zun#chst
schwachem, spdter stirkerem Vakuum innerhalb wvon 8 Stunden

-langsam auf 180 his 190°¢ erhitzf, wobei'wéﬂrige Flissig-

keit abdestilliert. Mit 320 und konzentrierter Natronlauge
wird eine wdBrige L&sung hergestellt. o

Beispiel 8

1

49 g Maleinsdureanhydrid und 76 g Propan-1,3;diol welrden
unter Rihren auf 90°C 30 Minuten lang erhitzt. Dann gibt
man 58 g 85 sige H3PO4 und 2 g Phosphorige Sdure zu. Es
wird ein Vakuum von 200 Torr angelegt und unter Abdestil-
lation einer wdBrigen Flissigkeit im Intervall von 10 bis
20°c pro Stunde auf 180°C erhitzt, bei 180 bis 120°C noch
einige Zeit weiter geriihrt und langsam das Vakuum verstdrkt
und dann nach dem Abkitlhlen mit Hzo und konzentrierter Na-
tronlauge eine 25 $ige L¥sung von pH 5 bis 6 hergestellt.

Beispiel 9

49 g Maleinsiureanhydrid und 90 g Butan-1,3-diol werden
bei 90°C einige Zeit gerithrt, dann werden 58 g 85 tige
33po4 und 2 g Phosphorige SHure zugegeben. Es ‘wird mit
10 bis 20°¢ pro Stunde auf 170 bis 190°C unter Vakuum
und Abdestillation von wédBriger Flissigkeit erhitzt und

noch einige Stunden bei dieser Temperatur gehalten. ‘
Dann wird mit H,O und konzentrierter Natronlauge eine
20 %$ige L&sung von pH 6 bis 7 hergesgellt.
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43 g ﬁa;einsaureanhydrid und 76 g Propan-1,2-diol werden
bei 90°C unter Rilhren einige m_duten erhitzt, dann werden -
S8 g 85 tige H3P04 und 2 g DhosphoLige Sdure zZugegeben.
g Unter zundchst schwachem, spdter stdrkerem Vakuum wird
im Intervall von 10 bis 20°C pro Stunde auf 170 bts 190°C
erhitzt, wobei widBrige FlUesigkeit abdestilliert. Es wird
einige Stunden bei 170 bis 186°C weiter gqerlihrt und dann
nach dem Abkﬁhleﬁ mit Hzo und knnzen*rierter.Natroniauge
“Czu einer 20 %$igen Ldsung von pH 5 bis '-gelést.' .

Beispiel 11

4¢ gruéleinséureénhydrid und 118 g Hexan-1,6~-diol werden
bei 90°C einige Minuten geriihrt, dann werden 58 g 85 %ige
,,PQ, und 2 g Phosphorige S&ure zZugeceben. Unter zundchst
75«chwacherem, spdter stdrkesrem Vakuum wiré im Intervall von
10 bis 20°C pro Stunde auf 17C bis 190°C erhitzt, wobei
wéﬁrige Fllissigkeit abdestilliert. Es wird einige Stunden
hei 170 bis 180% weitergexiihrt und weiterdestiliiert und
dann.nach dem Abkiihlen mit H,C und konzentrierter Natron-

salauge zu einer 25 %igen L8sung von »H 5 bis 6 geldst.

3eispiel 12

i% g Ma;einé&hreanhydrid und 108 g Didthylenglykol werden
bei 90°C einige Minuten geriihrt, dann werden 38 g 85 %ige
5H3P0 und 2 g Phosphorige SZure zugegeben. Unter zundchst
s=hwachem, spidter stirkerem Vakuum wird im Intervall von
16 bis 26°C pro STunde auf 170 bis 190°C erhitzt, wobei
wéitrige Fllissigkeit abdestcilliert. Eg wird -einige Stunden
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bei 170 bis 180°C weitergeriihrt und weiterdestilliert
und dann nach dem Abkilhlen mit sz und konzentrierter
Natronlauge eine 25 %ige L&8sung von pH 5 bis 6 herge-

stellt,

Beispiel 13

49 g Maleinsdureanhydrid und 149 -g Triithanolamin werden
bei 90°C einige Minuten gertthrt, dann werden 58 g 85 %ige
Phosphorsdure und 2 g Phosphorige Sdure zugegeben. Unter
zundchst schwachem, spidter stirkerem Vakuum wird im Inter-
vall von 10 bis 20°C pro Stunde auf 170 bis 190°C geheizt,
wobeil wdfrige Fliissigkeit abdestilliert. Es wird einige
Stunden bei 170 bis 180°C weitergerithrt und weiterdestil-
liert und dann, nach dem Abkiihlen,mit H20 und konzentrier-
ter Natronlauge eine 25 %$ige L8sung von pH 6 bis 7 herge-
stellt.

Belispiel 14

49 g Maleinsdureanhydrid und 150 g Tridthylenglykol werden
bei 90°C einige Minuten geriihrt, dann werden 58 g 85 %ige
Phosphorsdure und 2 g Phosphorige Sdure zugegeben. Bei zu-
ndchst schwachem, spdter stdrkerem Vakuum wird langsém

“auf 170 bis 190°C geheizt, einige Stunden so gehalten und

wdBrige Fliilssigkeit abdestilliert. Nach dem Abkithlen wird
mit H,0 und konzentrierter Natronlauge eine 25 %$ige L&sung
von pH 5 bis 6 hergestellt
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Beispiel 15

49 g Maleinsdureanhydrid und 194 g Tetradthylenglykol wer-
den bei 90°%C einige Minuten gerithrt, dann werden 58 g ‘
85 %ige Phosphorsdure und 2 g Phosphorige Sdure zugegeben.

5 Unter zunidchst schwachem, spiter stidrkerem Vakuum wird
langsam aﬁf 170 bis 190°C geheizt, einige Stunden so ge-
halten und wdBrige Fliissigkeit abdestilliert. Nach dem
Abkiihlen wird mit H,0 und konzentrierter NaOH eine 25 g%ige
L&8sung vom pH 5 bis 6 hergestellt. !

10 Beispiel 16

-

49 g Maleinsdureanhydrid und 116 g Cyclohexan-1,4-diol wer-
den bei 90°C einige Minuten gerihrt, dann werden 58 g
85 %ige Phosphorsdure und 2 g Phosphorige Sdure zuge-
geben. Unter zundchst schwdcherem, spdter stdrkerem Va-

15 kuum wird langsam auf 170 bis 190°C geheizt, einige Stun- .
den so gehalten und wdSrige Flﬁésigkei@ abdestilliert.
nach dem Abkithlen wird mit H,0 und konzentrierter Natron-
lauge eine 25 $ige Ldsung vom pH 5 bis 6 hergestellt.

Beispiel 17

2y 49 g MaleinsHureanhydrid und 62 g Glykol werden bei 900C
einige Minuten gerﬁhrt; dann werden 58 g 85 $ige Phosphor-
s¥ure und 2 g Phosphorige Sdure zugegeben. Unter zunichst
secrnwicherem, s—-dter stdrkerem Vakuum wird langsam auf '
170 bis 190°¢ erhitzt, einige Stunden so gehalten und

o wddrige Fliissigkeit abdestilligrt. M;t H,0 und konzen-.
triarter Natronlauge wird eine 50 $ige L¥sung vom pH 7
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hergestellt, dazu werden 128 g 40 %igeANaHSO3-Lésung ge-

10

15

geben und es wird 5 Stunden zum Riickfluf8 erhitzt. Die
entstandende L&sung ist etwa 43 %ig.

éeisgggl 18

66 g Glutarsdure und 62 g Glykol werden bei 90°¢ einiqe Mi-
nuten gerihrt, dazu werden.58 g 85 gige Phosphorséure und

2 g Phosphorlge Siure zugegeben. Unter zundchst schwache-
rem, spdter stdrkerem Vakuum wird langsam auf 180 bis 190°C
erhitzt, einige Stunden so gehalten und wdBSrige Fliissig-
keit abdestilliert. Mit H,O und konzentrierter Natronlauge
wird eine 25 %ige Ldsung hergestellt. '

Beispiel 19

73 g Adipinsdure und 62 g Glykol werden bei 90°¢c einige’
Minuten gerithrt, donn werden 58 g 85 %$ige Phosphorsdure
und 2 g Phosphorige Siure zugegeben. Unter zunichst schwa-
chem, spdter stédrkerem Vakgum wird langsam auf 180 bis
190°C erhitzt und einige Stunden so gehalten, wobei wiB-
rige Flissigkeit abdestilliert. Nach dem Abkiihlen wird

- mit H,0 und konzentrierter Natronlauge ‘eine 20 %ige L&~

20

25

sung vom pH 6 bis 7 hergestellt.

Beispiel 20

52 g Malons#ure und 62 g Glykol werden bei 90°C einige
Minuten gerihrt, dann werden 58 g 85 %ige Phosphorsdure
und 2 g Phosphorige S3ure zugegeben. Unter zundchst schwa-
chem, spiter stirkerem Vakuum wird auf 180 bis 190°C er-
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hitzt, wobei wiBrige Fliissigkeit abdeStiiliert und einige
Stunden so gehalten. Mit H,0 und konzentrierter Natron-
lauge wird eine 20 tige L8sung vom pH 6 bis 7 hergestellt.

-

50 g Bernsieins&ureanhydrid und 62 g Glykol werden bei .

90°¢ einige Minuten geriihrt, dann werden 58 g 85 $iger
Phosphorsdure ynd 2 g Phosphorige Sdure zugegeben. Unter
zunsichst scbwachem,'spater stdrkerem Vakuum wird_auf 180
bis 190°C erhitzt, wobei wiBrige Fliissigkeit abdestilliert
und einige Stunden so gehalten wird. Mit H,0 und konzen-.
trierter Natronlauge wird eine 20 %$ige L8sung vom pH 6

bis 7 hergestelilt.

Beispiel 22

160_g~Cyclohexandiéarbons&ure und 62 g G;ykbl werden bei

90°C,einige Minuten gefﬁhrt, dann werden 58 g 85 %ige Phos- o

phorsdure und 2 g Phosphorige SHure zugegeten. Unter zu-
ndchst schwachem, spdter stidrkerem Vakuum wird auf 180 bis
190°C erhitzt und’einige'Stunden so gehalten, wobei w&8-
rige Fliussigkeit abdestilliert. Mit H,0 und konzentrierter
Natronlauge wird eine 20 $ige L&sung vom pH 6 bis 7 herge-
stellt. ' ' :

'Beispiel 23

38 g Polyphosphorsaure (82 ¢ ons), 14g Triathanolamin
und 2 g Phosphorige Siure werden zusammengegeben und 30
Minuten auf 80°C erhitzt. Innerhalb von 30 Minuten werden
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29 g Propylenoxid zugetropft und 6 Stunden bei 100°¢ nach~-
gerithrt. Mit HZO und konzentrierter Natronlauge wird eine

20 tige Ldsung vom pH 5 bis 6 hergestellt.

Beispiel 24

116 g 85 $ige Phosphorsiure, 60 g Glykol und 5 g Malein-

'séureanhydrid sowie 2 g Phosphorige S&ure werden unter Rih-

ren auf 120-130°C erhitzt, wobei H,0 abdestilliert, anschlie-
Bend wird auf 180-190°C weiter erhitzt und zunichst schwa-
ches, spdter stdrkeres Vakuum angelegt. Es destilliert wds-
rige Flissigkeit ab. Mit Hzo und konzentrierter Natronlauge
wird eine 30 %ige L&sung vom pH 6-7 hergestellt.

Beispiel 25

\

116 g 85 %ige Phosphorsdure, 60 g Glykol und 7,3 g Adipih—
sdure sowie 2 g Phosphorige Sdure werden in einem Kolben
unter Rithren auf 120-130°C erhitzt, wobei HZO abdestilliert,
anschlieBend auf 180-190°C gebracht und zun&dchst schwaches,
gspdter stdrkeres Vakuum angelegt. Es destilliert wédfBrige
Flissigkeit ab. Mit H,0 und konzentrierter Natronlauge wird
eine 30 %ige L&sung vom pH 6 bis 7 hergestellt.

Beispiel 26

0,8 g Digperse Red 106 werden mit 400 ml sz von 50°C, das
1 g/1 der in dén Beispielen 1 bis 25 hergestellten Sub-
stanzen enthilt, unter Ruhren {ibergossen und 10 Minuten
lang zum Kochen gebracht. Danach wird durch é;n Rundfil-
ter unter Vakuum filtriert. Das Papierfilter bleibt klar
und zeigt,keine-Farbstoffagglomerisaﬁion.'
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Beispiel i?

10 g Zinkoxid werden mit 10 g einer 1,5 %igen Ldaung einer -
der Substanzen ‘aus den Beispielen 1 bis 25 nach und nach
versetzt. Dabei wird stindig gut umgeriihrt. Es entsteht

5 eine milchig diinnfliissige Mischung. Beim Verdiinnen mit HZO '
zeigt sich, daB eine stabile Dispersion entstanden ist.
Werden 10 g Zinkoxid mit 10 g H20 entsprechend vermischt,
50 entsteht eine unrihrbare klumpige Masse, die beim Ver-
diinnen mit H,O keine stabile Dispersion bildet. '

1 Beispiel 28

-
-

10 g Bentonit werden mif 30 ml einer 2 %igen LOsung einer

der in den Beispielen 1 bis 25 beschriebenen Substanzeﬂ

nach und nach verriihrt. Es entsteht eine dlinnbreiige, gut

riihrbare Mischung, gibt man noch 10 ml Hzo dazu und verriihrt,
5 ist die Mischung diinnfliissig und gieSbar geworden.

Migcht man 10 g Bentonit mit 30 g HZO' sc entsteht. eine

urriihrbare, klumpige Masse, die nach Zugabe und Verriihren
von weiteren 10 ml H20 dickbreiig und z&dh wird.
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Patentanspriche

1)

2)

10

15

20

25

30

In Wassér l&sbare Phosphorsdureester, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie aus Polyolen und/oder Epoxideg,'gege-
benenfalls Polycarbonsiuren oder ihren Derivaten und Phos-
phorséuren'im molaren Verhdltnis 1 : (O bis j,S) : (0,05

 bis 1,5), wobei die Summe der Molzahlen der Carbons&duren

und Phosphors&duren das 2/3- bis'3/2-faché der Molzahl der
Alkochole betr&dgt, hergestellt.werden.

Phosphorsdureester gemdB8 Anspruch 1; dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie aus mehrwertigen, gesdttigten oder
ungesédttigten, aliphatischen, cycloaliphatischen, aro-
matischen oder araliphatischen, gegebenenfalls Halogen-,
Amino- oder Sulfogruppen enthaltenden Alkoholen mit 2
bis 26 C-Atomen

.und/oder

mehrwertiéen Alkoholen, die durch Ver&dtherung einer
oder mehrerer der vorstehend genannten Verbindungen
miteinander oder durch Kthoxylierung und/oder Propxy-
lierung einer oder mehrerer der vorstehend genannten

- Verbindungen entstehen

und/oder

1,2- und 1,3-Epoxidén und gegebenenfalls

gesdttigten oder ungesdttigten aliphatischen, cycloali-
phatischen, aromatischen oder araliphatischen, eventu-
ell Hydroxy-, Xther-, Halogen-, Amino-, Sulfo- oder
?hosphonséuregruppen enthaltenden Carbonsdure mit 2

bis 26 C-Atomen, die mindestens zwei COOH-Gruppen ent-

“halten, sowie deren funktionellen Derivaten

und . .
Phosphorsidure, ihren Anhydriden, Halogeniden oder
Oxyhalogeniden hergestellt werden. '
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3) Phosphorsdureester gemdf Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 sie aus Alkoholen der Formel :
HO-B-OH

worin ‘
einen Alkylenrest mit 2 bis 10 C-Atomen bedeutet,

der durch 1 bis 2 Hydroxylgruppen substituiert sein
kann und/oder durch o
7N mit Z = gegebenenfalls durch OH
TS
substituiertes C1-C4-Alkyl'
. - 0=
=0
, z!
O oder 1 . ,
' mit 2 = 502' C1-C3-Alkylen
T3 .. unterbrochen sein kann, ) .
oder fiir
einen der isomeren Cyclohexylen-Reste oder einen Rest
der Formel .
- (CH-CH,,~0) -CH-CH - mit Z, = H, CH, und
'z2 n = 50, bevorzugt 10,
iE ztaht,

and/ocder Epoxiden
und gegebenenfalls
‘Carbonsduren der Formel

HOOC-A~COOH

ihren Anhydriden, S&urehalogeniden oder Estern, worin A fiir

nA
~
Y]
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Alkylen mit 1. bis 10 C-Atomen, Alkenylen mit 2 bis 10 C-
Atomen, einen der isomeren PHenylen-,_Cyclohexylenfeste,
wobei die Alkylenreste durch eine Sulfonsduregruppe sub-
'stitﬁiert sein kénneﬁ, steht, und Phosphorsdure, ihren

3 Anhydriden, Halogeniden oder Oxyhalogeniden. hergestellt

werden.

4) Verfahren zur Herstellung von Phosphorsdureestern ge-

m&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBs man Poly-
ole und/oder Epoxide, gegebenenfalls Polycarbonsduren

10 oder ihre Derivate und Phosphorsidure oder ihre Deriva-
te im molaren Verhdltnis 1 : (O bis 1,5) : (0,05 bis 1,5),
wobei die Summe der Molzahlen der Carbonsduren und Phos-
phorsiuren das 2/3- bis 3/2-fache der Molzahl der Alko-
hole betrdgt, zur Umsetzung bringt.

155) Verfahren gemdf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dag
man Alkohole der Formel

HO-B-OH

worin
B einen Alkylenrest mit 2 bis 10 C-Atomen bedeutet, der
20 .durch 1 bis 2 Hydroxylgruppen substituiert sein kann
und/oder durch ’
Z-N< mit Z = gegebenenfalls durch
OH substituiertes Cq4-=Cy- .
Alkyl
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O oder 1

mit 2'= SO, C;-Cy-Alkylen

unterbrochen sein kann,
oder fiir

einen der isomeren Cyclohexylen-Reste oder einen Rest
der Formel '

- (CH-CH,-0) ~CH=-CH,~ ' mit 2, = 3, CH, und
" 2 1 bi 2 2 3
z, sn n = 50, bevorzug;l10{

steht _
und/oder Epoxide und gegebenenfalls Carbonsduren der Formel

HOOC-A-COOH

ihre Anhydride, Sdurehalogenide oder Ester, worin A fir .
Alkylen mit 1 bis 10 C-Atomen, Alkenylen mit 2 bis 10 C-
Atomen, einen der isomeren Phenylen- oder Cyclohexylen-
Reste, wobei die Alkylenreste durch eine Sulfons&duregruppe
substituiert sein k&nnen, steht,

und Phosphors#ure, ihre Anhydride, Halogenide oder
nyhalcgenide zur Umsetzung bringt.

Verwendung von Phosphors&ureestern gemds Anspruch 1, als
Dispergiermittel, Verfliissigungsmittel, Egalisiermittel,
Emulgatoren, Builder in Waschmitteln.
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