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@ Verfahren zur Herstellung von Polyurethankunststoffen.

@ Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls zell-
formigen Polyurethankunststoffen durch Umsetzung von

a) Polyisocyanaten mit

b) Verbindungen mit mindestens 2 gegeniber lso-
cyanaten reaktionsfdahigen Wasserstoffatomen, in Gegen-
wart von

¢) tertidren Aminen als Katalysatoren, gegebenenfalls
unter Mitverwendung von

d) Treibmitteln, Stabilisatoren und weiteren an sich
bekannten Zusatzstoffen,
dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysatoren, gege-
benenfalls im Gemisch mit an sich bekannten tertidren
Aminkatalysatoren, Verbindungen eingesetzt werden, wel-
che neben mindestens 2 tertidren Stickstoffatomen min-

0D destens ein priméres oder sekundéres Stickstoffatom ent-
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethankunststoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Polyurethankunststoffen, vorzugsweise Schaum-
stoffen, unter Verwendung neuartiger, tertidre Stickstoff-
atome aufweisender Katalysatoren, die in das Polyurethan
eingebaut werden und gleichzeitig als Alterungs- und Licht-
schutzmittel wirken.

Polyurethanschaumstoffe mit den verschiedensten physikali-
schen Eigenschaften werden nach dem bekannten Isocyanat-
Polyadditionsverfahren aus Verbindungen mit mehreren akti-
ven Wasserstoffatomen, insbesondere Hydroxyl- und/oder
Carboxylgruppen enthaltenden Verbindungen, und Polyisocy-
anaten, unter Mitverwendung von Wasser und/oder Treibmit-
teln und gegebenenfalls Katalysatoren, Emulgatoren und
anderen Zusatzstoffen,seit langem in technischem MaBstab her-
gestellt (Angew. Chem. A, 59 (1948), S. 257). Bei geeigneter
Wahl der Komponenten werden entweder elastische oder starre
Schaumstoffe bzw. auch alle zwischen diesen Extremen lie-
genden Produkte erhalten.

Polyurethanschaumstoffe werden bevorzugt aus fliissigen
Ausgangskomponenten hergestellt, wobei die miteinander

umzusetzenden Ausgangsmaterialien entweder in einem Ein-
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stufenverfahren zusammengemischt werden oder aber zundchst
ein NCO-Gruppen aufweisendes Voraddukt aus einem Polyol
und einem UberschuB an Polyisocyanat hergestellt wird,

das dann, z.B. durch Reaktion mit Wasser, verschdumt wird.

Als Katalysatoren haben sich bei der Herstellung von Poly-
urethanschaumstoffen tertidre Amine vor allem deshalb
bewdhrt, weil sie sowohl die Reaktion zwischen Hydroxyl-
bzw. Carboxylgruppen und NCO-Gruppen (Urethanreaktion)

als auch die Reaktion zwischen Wasser und Isocyanaten
(Treibreaktion) beschleunigen, wobei. auch beim Einstufen-
verfahren ("one-shot") die Geschwindigkeiten der nebenein-
ander ablaufenden beiden Reaktionen aufeinander abgestimmt
werden k&nnen.

Neben den bereits erwdhnten Reaktionen laufen beim Ver-
schdumungsprozefl noch zusdtzliche Vernetzungsreaktionen
unter Ausbildung von Allophanat-, Biuret- und Cyanurat-
strukturen ab.

In Anbetracht dieser Vielzahl von Reaktionen ist es er-
forderlich, den Katalysator so zu wdhlen, daB einerseits
der synchrone Ablauf der Reaktionen gewdhrleistet ist und
andererseits der Katalysator nicht zu frith durch Einbau
in den Schaum fixiert wird oder spédter den hydrolytischen
Abbau des fertigen Schaumes beschleunigt. Dieses Problem
ist bis jetzt noch nicht voll zufriedenstellend geldst.
Dariiber hinaus ist der unangenehme Geruch vieler in der
Praxis verwendeter tertidrer Amine von Nachteil. AuBer-
dem neigen Polyurethanschdume auch in Gegenwart der tech-
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nisch meist verwendeten Aminkatalysatoren wie z.B. Dabco<:>
oder Bis-(dialkylaminoalkyl)-&thern (DOS 1 804 361 und
US-Patentschrift 3 330 782) fiir sich oder auch laminiert
mit gefidrbten Kunststoffolien (z.B. PVC-Folien) zur Ver-
gilbung bzw. Verfdrbung und Schwdrzung bei thermischer Be-
lastung bzw. Lichteinwirkung. Besonders stdrend ist dabei
die Schwidrzung von gefdrbten Kunststoffolien,wie sie zur
Verkleidung von Polyurethanschaumstoffen technisch z.B.
bei Automobilsitzen, Kilhlschrdnken und Elektrogerdten
verwendet werden. Diese nachteiligen Effekte versperren
den Polyurethanschdumen und Polyurethankunststoffen viele
sonst mégliche Anwendungsgebiete.

Uberraschenderweise wurden nun Katalysatoren gefunden, die
fir sich oder im Gemisch mit bekannten Aminkatalysatoren
Verfdrbungen von hinterschdumten Kunststoffolien (z.B.
PVC-Folien) unter thermischer Belastung und/oder Licht-
einwirkung ebenso verhindern, wie Alterungseffekte bei frei-
geschdumten Polyurethankunststoffen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von gegebenenfalls zellf&rmigen Polyure-
thankunststoffen durch Umsetzung von

(a) Polyisocyanaten mit

(b) Verbindungen mit mindestens 2 gegeniiber Isocyanaten
reaktionsfihigen Wasserstoffatomen, in Gegenwart von

(c) tertidren Aminen als Katalysatoren, gegebenenfalls
unter Mitverwendung von

(d) Treibmitteln, Stabilisatoren und weiteren an sich be-~
kannten Zusatzstoffen,
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welches dadurch gekennzeichnet ist, daB8 als Komponente (c)
(A) Verbindungen der allgemeinen Formel
(1) R
“N- (CH,)
s/ 2'n
R N\
N-H
X
/N- (CHZ) n
R
und/oder
(2) R
~
/N—(CHZ)n
R
5 N-(CH,) -NH
2'n 2
/
R\ .
/N— (CHz)n
R
und/oder
(3) R \ 3 _R
N~ (CHZ)m-N— (CHZ)m-N— (CHz)m—N und/oder
R
- am
(4) R . *.‘
/N——- (CHy) -N-—(CH,) -N-R
R
_ x
|
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gegebenenfalls im Gemisch mit (B) anderen tertidren Aminen als

Co-Katalysator, eingesetzt werden, wobei

die Reste R unabhdngig voneinander gegebenenfalls
verzweigte Alkylgruppen mit 1 - 4 C-Atomen,
vorzugsweise Methylgruppen,darstellen,

die Zahlen n unabhdngig voneinander fir 2 oder 3, vor-

zugsweise fir 3,

die Zahlen m unabhdngig voneinander fir 2 oder 3, vorzugs-
weise fir 2, und

k flir eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 stehen,

ErfindungsgemdB bevorzugt sind als Katalysatoren (A) Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (1) und (2).

Die durch die allgemeinen Formeln (1) bis (4) gekennzeich-
neten Katalysatoren nehmen durch ihre stabilisierende Wir-
kung gegen thermische und photochemische Alterung eine
Sonderstellung gegeniiber den bisher verwendeten tertidren
Aminen ein. Dies ist vermutlich darauf zurlickzufiihren,

daB8 sie trotz ihres Gehaltes an aktiven Wasserstoffatomen
- bedingt durch sterische Hinderung - nur sehr langsam
beim Schdumproze8 in das Polyurethan eingebaut werden.
Dadurch k&Snnen sie liberraschenderweise an den Phasen-
grenzfldchen ihre stabilisierende Wirkung entfalten.
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Im erfindungsgemiBen Verfahren kénnen neben den Verbindungen

(A) der allgemeinen Formel (1) bis (4) an sich bekannte Amin-

katalysatoren (B) in einer Menge von 3 bis 97 Mol-%, vorzugs-
weise 10 bis 90 Mol.-%, besonders bevorzugt 30 bis 70 Mol.-%,

bezogen auf Gesamtmenge an Katalysator, mitverwendet werden, bei-

spielsweise Athergruppen aufweisende tertidre Amine gemdf US-Pa-

tentschrift 3 330 782, DAS 1 030 558 oder DOS 1 804 361
oder die &dthergruppenfreien, mindestens 4 tertidre Stick-

stoffatome aufweisenden Katalysatoren von DOS 2 624 527

und DOS 2 624 528. Als Co-Katalysatoren

(B) sind jedoch er-

findungsgemdB Verbindungen bevorzugt, welche neben min-

destens einem tertidren Stickstoffatom mindestens eine

Amidgruppe, insbesondere eine Formamidgruppe enthalten.
Derartige acylierte Amine werden in der DOS 2 523 633
eingehend beschrieben. Erfindungsgemdf besonders bevorzugt

sind in diesem Zusammenhang die Formylierungsprodukte der

Verbindungen (A) der allgemeinen Formel (1) bis (4) sowie die

Verbindungen
R
\N-(CH ) _-NH~-C-H
y 2'n "
R 0

0]

"

(CHZ)n-NH-C-H

CH3-N
(CHz)n-NH-S—H
0
H-S-N N-(CHz)n-NH-S-H
o o
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CHzN N-(CHz)n-NH-S—H

3
o

wobei R und n die oben angegebene Bedeutung haben.

Beispiele fir erfindungsgemdB zu verwendende Katalysatoren

bzw. Co-Katalysatoren sind die folgenden tertidren Amine:

CHa
:)N-(Cﬂz)a CH
CHa 3 0
CHa N\ >N-(CH2 )al— y—c7
N
S N-(CHz)3 CHa 2 H
CHa””
(bevorzugt) (bevorzugt)
CHs ,
\N-(CHz)a (CHz )a-NT G2
CHa™ Ny-cig-n?
3 Ny AN CH
>N-(CHz )3 (CHz)a-NT ¢l
CHs
CHa 0]
\N-(CH2)3 4
CHa C
CHy” N\N- (CHa =~ NHz NN-(CHa3=—N~" >H
CHa 3 S 3 ~
~ CHa CHa
/N" (CHZ )3
CHa
(bevorzugt)
O 4?0
"N\XC-N- (CH,) ;-N- (CH,)) ,~N~-C
g | | N H
H CH, H
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CHa 0
SN-(CHz2)s-N[ “H CHs-N }-cZ
CHa NH NH

(bevorzugt)

CH3—N-(CH2)2-N\ /N—(CHZ)Z‘v-(CHZ)z-N-CH3

CH3 CH3 ?=O
H
(o] 4¢40
N eoN- —N— N
C-N-(CH,) ,=N=(CH,) ,-N <,
H CH3 CH3 CH3
0
CHa Eocha CEa 0
5 N-(CE2)a-n 7 >N- (CHz )a-N-C-NH,
CHa” Ny CHs e
1 ¢t CHa._ _CHa
_>N-(CHz )a-N-(CHz )a-NH > N- (CH2 )a-N-C-N-(CHz )a-N
H-C ' CH$ Loy N\ CHa
; _C HOK
o 0~ Ny

Die erfindungsgemdf zu verwendenden Katalysatoren k&nnen in

an sich bekannter Weise hergestellt werden, wie beispielsweise

in der DAS 1 154 269, der DOS 2 523 633 und in "Die Angewandte
10 Makromolekulare Chemie" 34, S. 111 - 132 (1973), sowie von F.

MSller in Houben-Weyl, XI/2 (S. 27-29) beschrieben.

ErfindungsgemdB werden in der Regel insgesamt 0,01 - 5 Gew.-%,

vorzugsweise 0,1 - 3 Gewichtsprozent, bezogen auf gesamtes

Reaktionsgemisch, an Katalysator eingesetzt.

Le A 17 949

PPy




g Bk A At st i

10

15

20

25

30

35

4

00003389

Als erfindungsgemiB8 einzusetzende Ausgangskomponenten kommen
aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aroma-
tische und heterocyclische Polyisocyanate in Betracht, wie sie
z. B. von W, Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie,
562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden, beispislsweise
Athylen-diisocyanat, 1,4—Tetramethylendiisocyanat,'1,6-Hexa-
methylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-
1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -i,4-diisocyanat sowie
beliebige Gemische dieser Isomeren, t1-Isocyanato-3,3,5-tri-
methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (DAS 1 202 785,
ameriianische Patentschrift 3 401 190), 2,4- und 2,6-Hexa-
hydrotoluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische

dieser Isomeren, Hexahydro-1,3- und/oder -,4-phenylen-diiso-
cyanat, Perhydro-2,4'~ und/oder -4,4'-diphenylmethan-diiso-
cyanat, 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2.4- und 2,6~
Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren,
Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphthylen-
1,5-diisocyanat, Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat, Poly-
phenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-
Formaldehyd-Kondensation und anschlieSende Phosgenierung er-
halten und z.B. in den britischen Patentschriften 874 430

und 848 671 beschrieben werden, m- und p-Isocyanatophenyl-
sulfonyl-isocyanate gemdf3 der amerikanischen Patent-

schrift 3 454 606, perchlorierte Arylpolyisocyanate,

wie sie z.B. in der deutschen Auslegeschrift 1 157 601
(amerikanische Patentschrift 3 277 138) beschrieben

werden, Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyanate,

wie sie in der deutschen Patentschrift 1 092 007
(amerikanische Patentschrift 3 152 162)

beschrieben werden, Diisocyanate, wie sie in der amerikanischen
Patentschrift 3 492 330 beschrieben werden, Allophanatgruppen
aufweisende Polyisocyanate, wie sie s.B. in der britischen
Patentschrift 994 890, der belgischen Patentschrift 761 626
und der verdffentlichten holllndischen Patentanmeldung

7 102 524 beschrieben werden, Isocyanuratgruppen aufweisende

- g -
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Folyisocvanate, wie sie z.B. in der amerikanischen Patent-
sehrift 3 001 973, in den deutschen Patentschriften

1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394 sowie in den deutschen
Offenlegungsschriften 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben
5 werden, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie £.B.
in der belgischen Patentschrift 752 261 oder in der amerika-
nischen Patentachrift 3 394 164 beschrieben werden, acylierte
Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate gemii8 der
deutachen Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen aufweisende
10 Polyisocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Patentschrift
1 101 594 (amerikanische Patentschriften 3 124 605 und
3 201 372) sowie in der britischen Patentschrift 889 050
besciirieben werden, durch Telomerisationsreaktionen her-
sestellte Polyisocyanate, wie sie z.B. in der amerikanischen
15 Patentschrift 3 654 106 beschrieben werden, rstergruppen auf-
weisende Polyisocyanate, wie sie zum Beispiel in
den britischen Patentschriften 965 474 und

1 072 956, in der amerikanischen Patentschrift 3 567 763 und
in der deutschen Patentschrift 1 231 688 genannt werden, Unm-
20 setzungsprodukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen
gemi der deutschen Patentschrift 1 072 385 polymere Fett-
siiurereste enthaltende Polyisocyanate gemdB der amerikanischen
Patentschrift 3 455 883. . |

Es iat auch mtglich, die bei der technischen Isocyanather~

25 stellung anfallenden,Isocyanatgruppen aufweisenden Destilla-
tionariickstiinde, gegebenenfalls gelist in einem oder mehreren
der vorgenannten Polyisocyanate, einsusetszen. Ferner ist es

miglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate
su verwenden,

Le A 17 949
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Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht
zugangliéhen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und 2,6-Toluylen-
diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren ("TDI"),
Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-

5 Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung her-
gestellt werden ("rohes MDI") und Carbodiimidgruppen, Urethan-
gruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoff-
gruppen aer Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate ("mod1i-
fizierte Polyisocyanate").

10 ErfindungsgemdB einzusetzende Ausgangskomponenten sind
ferner Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Iso-
cyanaten reaktionsfdhigen Wasserstoffatomen von einem
Molekulargewicht in der Regel von 400 - 10 000. Hierun-
ter versteht man neben Aminogruppen, Thiolgruppen oder

15 Carboxylgruppen aufweisenden Verbindungen vorzugsweise
Polyhydroxylverbindungen, insbesondere zwei bis acht
Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen, speziell sol-
che vom Molekulargewicht 800 bis 10 000, vorzugsweise
1000 bis 6000, z.B. mindestens zwei, in der Regel 2

20 bis 8, vorzugsweise aber 2 bis 4, Hydroxylgruppen auf-
weisende Polyester, Polydther, Polythiodther, Polyacetale,
Polycarbonate und Polyesteramide, wie sie fiilr die Her-

stellung von homogenen und von zellfdrmigen Polyurethanen
an sich bekannt sind.

25 Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Poly-
ester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vor-
zugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusitzlich drei-
wertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zwei-
wertigen, Carbonsduren. Anstelle der freien Polycarbon-

30 sduren kdnnen auch die entsprechenden Polycarbons¥ure-
anhydride oder entsprechende Polycarbonsdureester von
niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung
der Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsiduren
k8nnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer

35 und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls,

z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesXttigt
sein.

Le A 17 949
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Als Beispiele hierfiir seien genannt: Bernsteinsdure,
Adipinsdure, Korksdure, Azelainsdure, Sebacinsdure,
Phthalsdure, Isophthalsiure, Trimellitsdure, Phthal-
sdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydro-

5 phthalsdureanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Endo-
methylentetrahydrophthalsdureanhydrid, Glutarsdureanhy-
drid, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsdure,
dimere und trimere Fettsduren wie 8lsdure, gegebenen-

falls in Mischung mit monomeren Fetts#uren, Terephthal-
10 sduredimethylester und Terephthalsidure-bis-glykolester.
Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Athylenglykol,
Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butylenglykol=-(1,4)
und -(2,3), Hexandiol-(1,6), Octandiol-(1,8), Neopentyl-
glykol, Cyclohexandimethanol(1,4-Bis-hydroxymethylcyclo-
15 hexan), 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin, Trimethylol-
propan, Hexantriol-(1,2,6), Butantriol-(%1,2,4), Tri-
methyloldthan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit, '
Methylglykosid, ferner Didthylenglykol, Tridthylenglykol, '
Tetradthylenglykol, Poly&thylenglykole, Dipropylenglykol,
20 Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und Polybutylen-
glykole in Frage. Die Polyester k&nnen anteilig end-
stdndige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus
Lactonen, z.B. £-Caprolacton oder Hydroxycarbons&uren,
z.B. w-Hydroxycaprons$iure, sind einsetzbar.

25 Auch die erfindungsgemdi8 in Frage kommenden, mindestens
zwel, in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise zwei bis
drei, Hydroxylgruppen aufweisenden Poly¥ther sind solche
der an sich bekannten Art und werden z.B. durch Poly-

Le A 17 949

Frea'd



L 0000389

merisatién voh Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid,

Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlor-

hydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF3, oder

durch Anlagerung dieser Epoxide, gegebenenfalls im Ge-

B S misch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reak-
tionsfidhigen Wasserstoffatomen wie Wasser, Alkohole,
Ammoniak oder Amine, z.B. Athylenglykol, Propylen-
glykol-(1,3) oder -{1,2), Trimethylolpropan, 4,4'-
Dihydroxy-diphenylpropan, Anilin, Athanolamin oder

10 Athylendiamin hergestellt. Auch Sucrosepolydther,
wie sie z.B. in den deutschen Auslegeschriften
1 176 358 und 1 064 938 beschrieben werden, kommen
erfindungsgemdf in Frage. Vielfach sind solche Poly-
dther bevorzugt, die iliberwiegend (bis zu 90 Gew.-%,

15 bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im Polydther)
primire OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpoly-
merisate modifizierte Polydther, wie sie z.B. durch
Polymerisation von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart

1 von Polydthern entstehen (amerikanische Patentschriften

1 20 3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695, deutsche

‘ Patentschrift 1 152 536), sind geeignet, ebenso OH-

Gruppen aufweisende Polybutadiene.

Unter den Polythiodthern seien insbesondere die Konden-
sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/
25 oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsiuren, Formaldehyd,
Aminocarbonsduren oder Aminoalkoholen angefithrt. Je
nach den Co-Komponenten handelt es sich bei den Produk-

ten um Polythiomischdther, Polythiodtherester oder Poly-
thiodtheresteramide.
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Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie
Didthylenglykol, Tri&dthylenglykol, 4,4'-Dioxdthoxy~-
diphenyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd
herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Poly-
merisation cyclischer Acetale lassen sich erfindungs-
gemdfl geeignete Polyacetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen
solche der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B.
durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butan-
diol-(1,4) und/oder Hexandiol-(1,6), Diidthylenglykol,
Tridthylenglykol oder Tetradthylenglykol mit Diaryl-
carbonaten, z.B. Diphenylcarbonat,oder Phosgen her-
gestellt werden k&nnen.

Zu den Polyesteramiden und Polyamiden z&hlen z.B. die
aus mehrwertigen gesdttigten und ungesdttigten Carbon-
sduren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesdttig-
ten und ungesdttigten Aminoalkoholen, Diaminen, Poly-
aminen und ihren Mischungen gewonnenen, vorwiegend
linearen Kondensate.

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppeh enthaltende
Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifi-
zierte natiirliche Polyole, wie Rizinus®l, Kohlenhydrate
oder Stdrke, sind verwendbar. Auch Anlagerungsprodukte
von Alkylenoxiden an Phenol-Formaldehyd-Harze oder auch
an Harnstoff-Formaldehydharze sind erfindungsgemif ein-
setzbar.
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Vertreter dieser erfindungsgemdB zu verwendenden Ver-
bindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Poly-
urethanes, Chemistry and Technology", verfaBt von
Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York,
London, Band I, 1962, Seiten 32-42 und Seiten 44-54

und Band II, 1964, Seiten 5-6 und 198-199, sowie im
Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-H8chtlen, Carl-
Hanser-Verlag, Munchen, 1966, z.B. auf den Seiten 45-71,
beschrieben.

Selbstverstdndlich kdénnen Mischungen der obengenannten
Verbindungen mit mindestens 2zweli gegenilber Isocyanaten
reaktionsfidhigen Wasserstoffatomen mit einem Molekular-
gewicht von 400 - 10 000, z.B. Mischungen von Polydthern
und Polyestern, eingesetzt werden.

Als erfindungsgemdf - gegebenenfalls im Gemisch mit den
genannten hdhermolekularen Verbindungen - einzusetzende

gangskomponenten kommen auch Verbindungen mit mindestens
zwei gegenilber Isocyanaten reaktionsfdhigen Wasserstoff-
atomen von einem Molekulargewicht 32-400 in Frage. Auch
in diesem Fall versteht man hierunter Hydroxylgruppen
und/oder Aminogruppen und/oder Thiolgruppen und/oder
Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen, vorzugsweise
Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen aufweisende Ver-
bindungen, die als Kettenverldngerungsmittel oder Ver-
netzungsmittel dienen. Diese Verbindungen weisen in der
Regel 2 bis 8 gegenilber Isocyanaten reaktionsfihige
Wasserstoffatome auf, vorzugsweise 2 oder 3 reaktions-
fdhige Wasserstoffatome.
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Als Beispiele flir derartige Verbindungen seien genannt:
Athylenglykol, Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butylen-
glykol-{1,4) und -(2,3), Pentandiol-(1,5), Hexandiol-
(1,6), Octandiol-(1,8), Neopentylglykol, 1,4-Bis-

5 hydroxymethyl-cyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol,
Glyzerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Tri-
methyloldthan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit,
Didthylenglykol, Tridthylenglykol, Tetradthylenglykol,
Polydthylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400,

10 Dipropylenglykol, Polypropylenglykole mit einem Mole-
kulargewicht bis 400, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole
mit einem Molekulargewicht bis 400, 4,4'-Dihydroxy-
diphenylpropan, Di~hydroxymethyl-hydrochinon, Athanol-
amin, Didthanolamin, Tridthanolamin, 3-Aminopropanol,

15 Athylendiamin, 1,3-Diaminopropan, 1-Mercapto-3-amino-
propan, 4-Hydroxy- oder -Amino-phthalsidure, Bernstein-
sdure, Adipinsdure, Hydrazin, N,N'-Dimethylhydrazin,
4,4'-Diaminodiphenylmethan, Toluylendiamin, Methylen-
bis-chloranilin, Methylen-bis-anthranilsdureester

20 Diaminobenzoesdureester und die isomeren Chlorphenylen-
diamine.

Auch in diesem Fall k&nnen Mischungen von verschiede-

nen Verbindungen mit mindestens zwei gegenilber Iso-

cyanaten reaktionsfdhigen Wasserstoffatomen mit einem
25 Molekulargewicht von 32-400 verwendet werden.
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Erfindungsgemif kdnnen jedoch auch Polyhydroxylverbin-
dungen eingesetzt werden, in welchen hochmolekulare
Polyaddukte bzw. Polykondensate in feindisperser oder
geldster Form enthalten sind. Derartige modifizierte
Polyhydroxylverbindungen werden erhalten, wenn man
Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen zwischen
Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen)
bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen Form-
aldehyd und Phenolen und/oder Aminen) direkt in situ

in den oben genannten, Hydroxylgruppen aufweisenden
Verbindungen ablaufen 148t. Derartige Verfahren sind
beispielsweise in den Deutschen Auslegeschriften 1 168 075
und 1 260 142, sowie den Deutschen Offenlegqungsschriften
2 324 134, 2 423 984, % 512 385, 2 513 815, 2 550 796,

2 550 797, 2 550 833 und 2 550 862 beschrieben. Es ist
aber auch méglich, gemas US-Patent 3 869 413 bzw.
Deutscher Offenlegungsschrift 2 550 860 eine fertige
wdfrige Polymerdispersion mit einer Polyhydroxylver-

bindung zu vermischen und anschliefend aus dem Gemisch
das Wasser zu entfernen.

Bei der Verwendung von modifizierten Polyhydroxyiver-
bindungen der oben genannten Art als Ausgangskomponente
im Polyisocyanat~-Polyadditionsverfahren entstehen in

vielen F&llen Polyurethankunststoffe mit wesentlich ver-
besserten mechanischen Eigenschaften.
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ErfindungsgemiB kdnnen Wasser und/oder leicht fliichtige
organische Substanzen als Treibmittel mitverwendet werden .Als
organische Treibmittel kommen z.B. Aceton, Athylacetat,
halogensubstituierte Alkane wie Methylen-

chlorid, Chloroform, Athyliden-—chlorid, Vinylidenchlorid,
Monofluortrichlormethan, Chlordifluormethan, Dichlordifluor-
methan, ferner Butan, Hexan, Heptan oder Didthyl&dther in-
frage. Eine Treibwirkung kann auch durch Zusatz von bei
Temperaturen liber Raumtemperatur unter Abspaltung von Gasen,
beispielsweise von Stickstoff, sich gzersetzenden Verbindungen,
z.B. Azoverbindungen wie Azoisobuttersdurenitril, erzielt
werden. Weitere Beispiele fiir Treibmittel sowie Einzelheiten
ber die Verwendung von Treibmitteln sind im Kunststoff-
Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und Hoéchtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, z.B. auf den Seiten 108 und
109, 453 bis 455 und 507 bis 510 beschrieben.

Erfindungsgemd8 kdnnen selbstverstdndlich auch weitere an sich
bekannte Katalysatoren mitverwendet werden, z.B. tertisre Amine,
wie Tridthylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin, N-Athyl-mor-
pholin, N-Cocomorpholin , N,N,N',N'-Tetramethyl-fdthylendi-
amin, 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan, N-Methyl-N'-dimethyl-
aminodthyl-piperazin, N,N-Dimethylbenzylamin, Bis-(N,N-di-
dthylaminodthyl)-adipat, N,N-Dilthylbengylamin, Pentamethyl-
didthylentriamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N,N',N'=~
Tetramethyl-1,3-butandiamin,. N,N-Dimethyl-8-phenyl#thyl-

amin, 1,2-Dimethylimidazol und 2-Methylimidazol. Als zusitz-
liche Katalysatoren kommen auch an sich bekannte Mannich-

basen aus sekundiren Aminen, wie Dimethylamin, und Aldehyden,
vorzugsweise Formaldehyd, oder Ketonen wie Aceton, Methyldthyl-
keton oder Cyclohexanon und Phenolen, wie Phenol, Nonylphenol
oder Bisphenol in Frage.
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Gegeniiber Isocyanatgruppen aktive Wasserstoffatome aufwel-
sende tertiidre Amine als Katalysetoren sind z.B.
Tridthanolamin, Triisopropanolemin, N-Methyl-
didthanolamin, N-Athyl-diithanolamin, N,N-

5 Dimethyl-&dthanolamin, sowie deren Umsetzungsprodukte mit
Alkylenoxiden, wie Propylenoxid und/oder Athylenoxid.

Als zusdtzliche Katalysatoren kommen ferner Silaamine mit Koh-
lenstoff-Silizium-Bindungen, wie sie z.B. in der deutschen
Patentschrift 1 229 290 (entsprechend der amerikanischen

10  patentschrift 3 620 984) beschrieben sind, in Frage, z.B.
2,2,4-Trimethyl-2-silamorpholin und 1,3-Didthylaminomethyl-
tetramethyl-disiloxan.

Als zusdtzliche Katalysatoren kommen auch stickstoffhaltige
Basen wie Tetraalkylammoniumhydroxide, ferner Alkalihydroxide
15 wie Natriumhydroxid, Alkaliphenolate wie Natriumphenolat
oder Alkalialkoholate wie Natriummethylat in Betracht. Auch
Hexahydrotriazine k&nnen als Katalysatoren eingesetzt werden.

Erfindungsgemds kdnnen auch organische Metallverbindungen,

insbesondere organische Zinnverbindungen, als Katalysatoren
20 mitverwendet werden.

Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugswelse Zinn(1I)-
salze von CarbonsHduren wie Zinn(II)-acetat, Zinn(II)-octoat,
Zinn(II)-sthylhexoat und Zinn(IIl)-laurat und die Zinn(IV)-
Verbindungen, z.B. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid,

25 Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-
maleat oder Dioctylzinndiacetat in Betracht. Selbstverstidnd-

lich konnen alle obengenannten Katalysatoren als Gemische ein-
gesetzt werden.

Weitere Vertreter von erfindungsgem#f8 gegebenenfalls zu ver-

30 wendenden Katalysatoren sowie Einzelheiten tiber die Wirkungs-
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weise der Katalysatoren sind im Kunststoff-Handbuch, Band VII,
herausgegeben von Vieweg und H8chtlen, Carl-Hanser-Verlag,
Minchen 1966, z.B. auf den Seiten 96 bis 102 beschrieben.

Erfindungsgemds annen auch oberfldchenaktive Zusatzstoffe,
wie Emulgatoren und Schaumstabilisatoren, mitverwendet werden.

Als Emulgatoren kommen z.B. die Natriumsalze von Ricinus&l-
sulfonaten oder Salze von Fettsduren

mit Aminen wie 8lsaures Didthylamin oder stearinsaures Di-
dthanolamin infrage. Auch Alkali-oder Ammoniumsalze von
Sulfonsduren wie etwa von Dodecylbenzolsulfonsédure oder
Dinaphthylmethandisulfonsiiure oder von Fettsduren wie
Ricinols#dure oder von polymeren Fettsiuren kinnen als ober-
fldchenaktive Zusatzstoffe mitverwendet werden.

Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem Poly#thersiloxane,
speziell wasserldsliche Vertreter, infrage. Diese Verbindungen
sind im allgemeinen so aufgebaut, daf ein Copolymerisat aus
Athylenoxid und Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxan~-
rest verbunden ist. Derartige Schaumstabilisatoren sind z.B.
in den amerikanischen Patentschriften 2 834 748 , 2 917 480
und 3 629 308 beschrieben.

ErfindungsgemiB8 kdnnen ferner auch Reaktionsverzdgerer,

z.B. saueqfeagierende Stoffe wie Salzs#dure oder organische
SHurehalogenide, ferner Zellregler der an sich bekannten Art
wie Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethylpolysiloxane
sowie Pigmente oder Farbstoffe und Flammschutzmittel der an sich
bekannten Art, z.B. Tris-chlordthylphosphat, Trikresylphosphat
oder Ammoniumphosphat und -polyphosphat, ferner Stabilisatoren
gegen Alterungs- und Witterungseinfliisse, Weichmacher und
fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen Bowie
Fillstoffe wie Bariumsulfat, Kieselgur, RuS8 oder Schlémm-
kreide mitverwendet werden.
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Weitere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsgemisS mit-
zuverwendenden oberflidchenaktiven Zusatzstoffen und Schaum-
stabilisatoren sowie Zellreglern, Reaktionsverzogerern,
Stabilisatoren, flammhemmenden Substanzen, Weichmachern,
Farbstoffen und Flillstoffen sowie fungistatisch und bakterio-
statisch wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten iiber Ver-
wendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind im
Eunststoff-Handbuch, Band VI, herausgegeben von Vieweg und
Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Minchen 1966, z.B. auf den
Seiten 103 bis 113 beschrieben.

Die Reaktionskomponenten werden erfindungsgemd8 nach dem

an sich bekannten Einstufenverfahren, dem Prepolymerver-
fahren oder dem Semiprepolymerverfahren zur Umsetzung ge-
bracht, webel man sich oft maschineller Einrichtungen bedient,
z.B. solcher, die in der amerikanischen Patentschrift

2 764 565 beschrieben werden. Einzelheiten iiber Verarbei-
tungseinrichtungen, die auch erfindungsgemid8 infrage kommen,
werden im Kunststoff-Handbuch, Band VI, herausgegeben von
Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, z.B.
auf den Seiten 121 bis 205 beschrieben.

Bei der Schaumstoffherstellung wird erfindungsgemidB die
Verschdumung oft in Formen durchgeflihrt. Dabei wird das
Reaktionsgemisch in eine Form eingetragen. Als Form-
material kommt Metall, z.B. Aluminium, oder Kunststoff,

2.B. Epoxidharz, in Frage. In der Form schidumt das
schdumfidhige Reaktionsgemisch auf und bildet den FormkSrper.
Die Formverschidumung kann dabei so durchgefilhrt werden, daB
das Formteil an seiner Oberflidche Zellstruktur aufweist, es
kann aber auch so durchgefilhrt werden, das8 das Formteil eine
kompakte Haut und einen zelligen Kern aufweist. Erfindungs-
gemdl kann man in- diesem Zusammenhang so vorgehen, daB man
in die Form so viel schdumfihiges Reaktionsgemisch eintrdgt,
daB der gebildete Schaumstoff die Form gerade ausfiillt. Man

kann aber auch so arbeiten, daS8 man mehr schiumfihiges
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Reaktionsgemisch in die Form eintrdgt, als zur Ausfiillung

des Forminneren mit Schaumstoff notwendig ist. Im letzt-

genannten Fall wird somit unter "overcharging" gearbeitet;

eine derartige Verfahrensweise ist z.B. aus den amerikanischen
5 Patentschriften 3178 490 und 3 182 104 bekannt.

Bei der Formverschidumung werden vielfach an sich bekannte

"§uBere Trennmittel", wie Silicondle, mitverwendet. Man kann

aber auch sogenannte "innere Trennmittel", gegebenenfalls

im Gemisch mit &uBleren Trennmitteln, verwenden, wie sie 2z,.B.
10 aus den deutschen Offenlegungsschriften 2 121 670 und

2 307 589 bekanntgeworden sind.

Erfindungsgemdf lassen sich auch kalthédrtende Schaumstoffe
herstellen (vgl. britische Patentschrift 1 162 517, deutsche
Offenlegungsschrift 2 153 086).

15 Selbstverstiandlich kdnnen aber auch Schaumstoffe durch Block-
verschidumung oder nach dem an sich bekannten Doppeltrans-
portbandverfahren hergestellt werden.

Die Verfahrensprodukte sind vorzugsweise flexible, semiflexible
oder harte Polyurethanschaumstoffe. Sie finden die an sich be-

20 kannte Verwendung fiir derartige Produkte, z.B. als Matraken und
Polsterungsmaterial in der M8bel- und Automobilindustrie, ferner
zur Herstellung von Armaturen, wie sie in der Automobil-
industrie angewendet werden und schlieSlich als Dimmittel und
Mittel zur Wirme- bzw. K&dlteisolierung, z.B. im Bausektor oder

5 1in der Kiihlm8belindustrie.

Die folgenden Beispiele erldutern das erfindungsgemiBe Ver-
fahren, ohne es zu begrenzen. Wenn nicht anders vermerkt, sind
Mengenangaben als Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozente zu ver-
stehen.
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Beispiel 1

100 g einer Mischung aus 100 Teilen eines auf Trimethylol-
propan gestarteten Copoly&dthers mit einem mittleren Mole-
kulargewicht von 4800 aus 87 % Propylenoxid und 13 % Athylen-
oxid

2 Teilen Tridthanolamin,

2,3 Teilen Wasser und

1,2 Teilen eines Gemsiches aus gleichen Gewichtsanteilen an
Bis-(dimethylamino-n-propyl)-amin und N-Methyl-N'-(3-formyl-
aminopropyl)-piperazin

werden mit 46 g des Phosgenierungsprodukts eines technischen
Anilin-Formaldehyd-Kondensats (Viskositdt: 200 cP bei 25°C)
intensiv verriihrt. Man deckt den so erhaltenen Schaumstoff
teilweise mit einer griin eingefdrbten PVC-Folie ab und
lagert bei 100°C im Trockenschrank. Die Lichtechtheit des
freigeschdumten Produktes wird gesondert in Anlehnung an

DIN 54 004 bestimmt

Vergleichsbeispiel 1la:

Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch unter Verwendung von
1,2 Teilen Tetramethyl-&thylendiamin anstelle des erfindungs-
gemédfen Katalysatorgemisches.

Vvergleichsbeispiel 1b:

Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch unter Verwendung von 1,2
Teilen N-Dimethylamino-N'-(2-dimethylamino-propionyl)~-aminal
anstelle des erfindungsgemdBfen Katalysatorgemisches.
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Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle

zusammengefaft:
Farbe der PVC-Folie o %;ggtgihggiit
Beispiel nach einer Ausheizzeit bei 100 C von
5 120 h 165 h 192 h
1 unveridndert unveridndert unverdndert 6-7
la oliv braun schwarz 3
1b unverdndert oliv braun 5
Beispiel 2

10 Es wird vorgegangen wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit
1,2 Teilen Bis-(3-dimethylamino-n-propyl)-amin gearbeitet.
Man erhdlt folgende Ergebnisse:
Ausheizzeit bei 100°C 120 h 165 h 192 h
Farbe der PVC-Folie unverdndert unverdndert unverdndert
15 Lichtechtheit (DIN 54 004) 7

Beispiel 3

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit

1,2 Teilen N,N-Bis-(3-dimethylamino-n-propyl)-propylendiamin

gearbeitet.
20 Ausheizzeit bei 100°C 120 h 165 h 192 h
Farbe der PVC-Folie unverdndert unverdndert helloliv

Lichtechtheit (DIN 54 004) 6

Beispiel 4

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit

25 1,2 Teilen eines Gemisches aus gleichen Gewichtsteilen Bis-
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(3-dimethylamino-n-propyl)-amin und 1-N-Formyl-4-N-(2-formyl-
amino-adthyl)-piperazin gearbeitet.

Man erhdlt folgende Ergebnisse:

Ausheizzeit bei 100°C 120 h 165 h 192 h
Farbe der PVC-Folie unverdndert unverdndert unverdndert
Lichtechtheit (DIN 54 004) 6-1

Beispiel 5

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit
1,2 Teilen eines Gemisches aus gleichen Gewichtsteilen Bis-
(3-dimethylamino-n-propyl) -amin und Methyl-bis-(3-N-formylamino-
propyl)-amin gearbeitet.

Man erhdlt folgendes Ergebnis der thermischen und photochemischen

Alterungsversuche:
Ausheizzeit bei 100°C 120 h 165 h 192 h
Farbe der PVC-Folie unverandert unverdndert hellbliv

Lichtechtheit (DIN 54 004) 6

BeisEiel 6

Es wird vorgangen wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit
1,2 Teilen eines Gemisches aus gleichen Gewichtsteilen Bis-(3-
dimethylamino-n-propyl)-amin und Dimethylamino-n-propyl-forma-
mid gearbeitet. Man erhdlt folgende Ergebnisse:

Ausheizzeit bei 100°C 120 h 165 h 192 h

Farbe der PVC-Folie unverdndert unverdndert unverdndert
Lichtechtheit (DIN 54004) 6-7
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Patentanspriiche:

1) Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls zellfdrmigen
Polyurethankunststoffen durch Umsetzung von

L. S T

(a) Polyisocyanaten mit
5 (b) Verbindungen mit mindestens 2 gegeniiber Isocyanaten
reaktionsfidhigen Wasserstoffatomen, in Gegenwart von
(c) tertidren Aminen als Katalysatoren, gegebenenfalls
unter Mitverwendung von
(d) Treibmitteln, Stabilisatoren und weiteren an sich be-
10 kannten Zusatzstoffen,

dadurch gekennzeichnet ., daB8 als Komponente (c¢)
(3) Vverbindungen cder allgemeinen Formel

(1) R
\N-(CHZ)
Ve n

R \
N-H

Sl VL

X
) '(CHz)n
R

und/oder

(2) R_
R
N'(Cﬂz)n‘Nﬂz

15 R

/ ( 2)n
R

und/oder
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q H H
(3 R\ ' ' = und/oder
R R
" R.-! H
(4 R A :
/N l (Cﬂz)m'NT(Cﬂz)m-N-R
R : !

L x
gegebenenfalls im Gemisch mit (B) anderen tertidren Aminen
als Co-Katalysator, eingesetzt werden, wobei

5 die Reste R unabhidngig voneinander gegebenenfalls
verzweigte Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen
darstellen

die Zahlen n unabhdngig voneinander fiir 2 oder 3,
die Zahlen m unabhdngig voneinander fiir 2 oder 3 und
10 k fiir eine ganze Zahl 2wischen 1 und 5 stehen.

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBf ne-
ben den Verbindungen (A) der allgemeinen Formeln (1) bis (4)
3 bis 97 Mol.-%, bezogen auf gesamtes Katalysatorgemisch,
an weiteren tertidren Aminen (B) als Co-Katalysator mitver-
15 wendet werden.

3) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das8 10
bis 90 Mol.-%, bezogen auf gesamtes Katalysatorgemisch, an
Co-Katalysatoren (B) mitverwendet werden.

4) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das 30

20 bigs 70 Mol.-%, bezogen auf gesamtes Katalysatorgemisch, an
Co-Katalysatoren (B) mitverwendet werden.
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5) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB8 als Co-Katalysator (B) Verbindungen mit mindestens
einem tertidren Stickstoffatom und mindestens einer Amid-

grur-pe eingesetzt werden.

5 6) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, das
als Co-Katalysator (B) Formylierungsprodukte der Ver-
bindungen (A) der allgemeinen Formeln (1) bis (4) aus

Anspruch 1 und/oder die Verbindungen

R
- (CH.)_-NH-C-H
/ ( 2 n "
R o}
o
(CHZ)n-NH-C-H
10 -
CH4-N
(CHZ)n-NH~S-H
0
H~C-N N-(CHz)némﬁ—c-H und /oder
o} o)
CHEN N-—(ng)n"-\h-s-ﬂ

__/ o)

eingesetzt werden,
wobei R und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben.

15 7.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet,
das ’
R fiir eine Methylgruppe,
m flir 2 und

n fir 3 stehen.
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