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(54) Bezeichnung: PHOSPHOR-HALTIGE HEPTAZINDERIVATE, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND DEREN

VERWENDUNG ALS FLAMMSCHUTZMITTEL

(57) Abstract: The invention relates to unsymmetrical and symmetrical heptazine

dently represent an acid group -Nj; or an -N=PR;R,R; group, with the proviso that at

j\a derivatives containing phosphorus, of formula (1), wherein R,, R, and R, indepen-
N °N

least one radical of R,, Ry, and R, is an -N=PR;R,R; group. The invention also re-

A

N °N

(57) Zusammenfassung:

lates to a method for the production thereof and to the use thereof as flame retardants,
particularly for plastics, textiles, wood products, paper, cardboard, plaster, insulating
materials and building material composites, or in the production of polymer foams.

Die vorliegende Erfindung betrifft unsymmetrische

und symmetrische Phosphorhaltige Heptazinderivate, dargestellt durch die Formel
(1): (1) wobei R,, Ry, und R, unabhingig voneinander eine Azidgruppe -Nj oder eine -N=PR;R,R; Gruppe bedeuten, mit der
Massgabe, dass mindestens ein Rest von R,, Ry, und R, eine -N=PR;R,R; Gruppe ist, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie
deren verwendung als Flammschutzmittle, inbesondere fiir Kunststoffe, Textilien, Holzprodukte, Papier, Kartonagen, Verputze,
Dimmsstoffe und Baustoffverbiinde, oder zur Herstellung polymerer Schiume.
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PHOSPHOR-HALTIGE HEPTAZINDERIVATE, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND DEREN
VERWENDUNG ALS FLAMMSCHUTZMITTEL

Beschreibung

Die. vorliegende Erfindung betrifft unsymmetkische und symmetrische Phosphor-
haltige Heptazinderivate, dargestelit durch die Formel (1):

Ra
P
A M (1)

N~ °N N

| w‘obei‘Ra, R, und R. unabhiangig voneinander eine Azidgruppe -N; oder eine

-N=PR1R2R3 Gruppe bedeuten, mit der MalRgabe, dall mindestens ein Rest von Ra,
Ry, und R eine -N=PR;R2R3 Gruppe ist, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie

deren Verwendung.

Es ist bekanht, dass zahlreiche C/N/H-Verbindungen, speziell s-Triazinderivate
(insbesondere Melamin und seine Derivate), flammhemmende Eigenschafteh besit-
zen. Sie werden dementsprechend in unterschiedlichen Bereichen als Flamm-
schutzmittel eingesetzt. Typische Anwendungen liegen in der Elektronik-, Kunststoff-,
Holz- und Textilindustrie, indem brennbare Werkstoffe durch vorstehende Verbin-

dungen als flammhemmende Zusétze stabilisiert werden.

Des weiteren eignen sich auch entsprechende Heptazin- bzw. Tri-s-triazinderivate
wie Melem (CgHgsN1o) und Melon (CsH3Ng) als beispielsweise Kunststoffzusatze in

Feuerschutzanwendungen.
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Als flammhemmende Zuséfze werden heute vielfach jedoch noch halogenhaltige
Substanzen eingesetzt. Diese sind gesundheitsschédlich und belasten die Umwelt.
Daher wird schon seit langerem versucht, sie durch halogenfreie Flammhemmstoffe
zu ersetzen. Besonders vielversprechend und stellenweise auch im Einsatz sind

Phosphorverbindungen.

Kurzlich wurde auch dariiber berichtet, dass Phosphor und Stickstoff - sofern sie
gemeinsam in einer Polymerformulierung vorkommen - sich- synergetisch beztiglich
der Feuerbestandigkeit erganzen. |

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Verbindungen bereitzustel-
len, welche reich an Stickstoff und Phosphor sowie vorzugsweise halogenfrei sein

sollen und sich unter anderem auch als Flammschutzmittel eignen sollen.

Diese Aufgabe wird durch die in den 'Anspr(Jchen gekennzeichneten Ausfuhrungs-

formen geldst.

Insbesondere werden unsymmetrische und symmetrische Phos’phor—haltig'e Hepta-

zinderivate, dargestelit durch die Formel (1):

PP (1)

N 'N” 'N

bereitgestellt, wobei Ra, R, und R. unabhéngig voneinander eine Azidgruppe -Ns
oder eine -N=PR;R2R3 Gruppe bedeuten, mit der Maf3gabe, dall mindestens ein
Rest von R,, Ry und Rc eine -N=PR4R;R3 Gruppe ist, wobei Ry, Rz und R3; unab-

héngigAvoneinander einen Rest darstellen, ausgewahlt aus der Gruppe a, bestehend

~aus einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-Cq2)-Alkylrest, einem (C3-C7)-
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Cycloalkylrest, einem - geradkettigen oder verzweigtkettigen (C1-C1§)-Alkenylrest,
einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-Ci2)-Alkoxyrest, Furyl, Fdranyl,
Benzofuranyl, Thienyl, Thiazolyl, Benzothiazolyl,'Thiadiazolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl,
Triazolyl, Tetrazolyl, Pyrazinyl, Benzothienyl, Morpholinyl, Thiomorpholinyl, Piperidi-
nyl, Piperazinyl, Pyrrolidinyl, Pyrimidinyl, Imidazolinyl, Pyrazolidinyi, Phenyl, Phenoxy,
Benzyl, Benzyloxy, Naphthyl, Naphthoxy, Di(Cs-Cs)alkylamino, Tri(C4-Ce)alkylsilyl

oder Pyridyl, die jeweils mit ein bis funf Substituenten, unabhangig voneinander aus-

gewahit aus der Gruppe B, bestehend aus einem geradkettigen oder verzweigtketti-
gen (C4-Ce)-Alkylrest, einem (C3-C7)-Cycloalkylrest, einem ,geradkéttigen oder
verzweigtkettigen (C1-Cg)-Alkenylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigeh
(C1-Cs)-Alkoxyrest, Halogen, Hydroxy, Amino, Di(C4-Cs)alkylamino, Nitro, Cyan, Ben-

zyl, 4-Methoxybenzyl, 4-Nitrobenzyl, 'Phenyl, und 4-Methoxyphenyl, substituiert sein’

konnen,

und davon abgeleitete Oligomere und Polymere.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung werden symmetri-
sche Phosphor-haltige Heptazinderivate, dargestellt durch-die Formel (2), bereitge-
stellt: | |

R, R,

\P 7/
-
/Ry

/r\L
- N7 °N

N)\ J\ @)

worin R4, R> und R; unabhéngig voneinander einen Rest darstellen, ausgewahit aus
der Gruppe o, bestehend aus einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-C12)-
Alkylrest, einem (C3-C7)-Cycloalkylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkéttigen
(C4-C12)-Alkenylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-C12)-Alkoxyrest,
Furyl, Furanyl, Benzofuranyl, Thienyl, Thiazolyl, Benzothiazolyl, Thiadiazolyl, Imida-
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zolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Tetrazolyl, Pyrazinyl, Benzothienyl, Morpholinyl, Thiomor-

- pholinyl, Piperidinyl, Piperazinyl, Pyrrolidinyl, Pyrimidinyl, Imidazolinyl, Pyrazolidinyl,

Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, Naphthyl, Naphthoxy, Di(C4-Cs)alkylamino,
Tri(C4-Ce)alkylsilyl oder Pyridyl, die jeweils mit ein bis finf Substituenten, unabhangig
voneinander ausgewahlt aus der Gruppe B, bestehend aus einem geradkettigen oder
verzweigtkettigen (C4-Cs)-Alkylrest, einem (C3-C;)-Cycloalkylrest, einem geradketti- |
gen oder verzweigtkettigen (C4-Cg)-Alkenylrest, einem geradkettigen oder verzweigt-
kettigen (C4-Ce)-Alkoxyrest, Halogen, Hydroxy, Amino, Di(C4-Cs)alkylamino, 'Nitro,
Cyan, Benzyl, 4-Methoxybenzyl, 4-Nitrobenzyl, Phenyl, und 4-Methoxyphenyl, sub-
stituiert sein kénnen,

und davon abgeleitete Oligomere und Polymere.

Vorzugsweise umfasst die Gruppe B die vorstehenden Substituenten ausschllieﬂlich

den Halogenen, d.h. keine Halogensubstituenten.

Die erfindungsgemafen PhoSphor—haItigen'Heptazindérivate sind Ublicherweise
luftstabil und farblos. ’

In einer besonderes bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung stel-

~len Ry, Rz und R3 des Phosphor-haltigen Heptazinderivats gemé&R den vorstehenden

Formeln (1) bzw. (2) jeweils einen geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-C12)-
Alkylrest dar, wobei Methyl oder n-Butyl fur R4, Rz und Rz besonders bevorzugt sind.

In einer anderen besonders bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfin-
dung stellen Ry, R, und R3 des Phosphor-haltigen Héptazinderivats gemal den vor-

stehenden Formeln (1) bzw. (2) jeweils Phenyl oder jeweils m-Kresyl dar. |

Im Vergleich zu den herkdmmlichen Flammschutzmitteln des Standes der Technik
kénnen die erﬂndungsgemé[&en Phosphor-haltigen Heptazinderivate, die auch als
Melemphosphoranylide bezeichnet werden konnen, durch entsprechende Auswahl
der Reste hinsichtlich der physikalischen und chemischen Eigenschaften der resul-

tierenden Verbindungen dieser Stoffklasse vorteilhaft variiert werden und so in einfa-
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cher Art und Weise gezielt fiir eine bestimmte Anwendung ,maRgeschneidert® wer-

den.

Im Hinblick auf eine Verwendung der erfindungsgemaflen Phosphor-haltigen Hepta-
zinderivate als Flammschutzmittel kénnen so beispielsweise vorteilhaft eine erhohte
Loslichkeit des Derivats in einem zu schUtzehden Kunststoff sowie eine bessere An-
passung an die Anwendungserfordernisse erzielt werden. Die Stoffklasse der erfin-
dungsgemaRen Phosphor-haltigen Heptazinderivate bietet schon allein aufgrund ih-
rer chemischen Struktur eine bessere Loslichkeit in Kunststoffen als Melon und Me-

lem, die als Feststoffe eingesetzt und fur eine Anwendung als Flammschutzm_ittél v

" extra zerkleinert werden miissen.

- Des weiteren bieten die erfindungsgeméfien Phosphor-‘haltigen Héptazinderivéte-

den Vorteil, dass sie im Hinblick auf eine Flammschutzverwendung hinsichtlich der
Reste Ry, R, und Rj halogenfrei gestaltet werden kdnnen und somit im Vergleich zu

den halogenhaltigen Flammschutzmitteln des Standes der Technik umweltfreundlich

sind.

GemaR einer weiteren Ausfihrungsform Ader vorliegenden Erfindung kénnen die
Phosphor-haltigen Heptazinderivate auch als Oligomer oder Poly'mer vdrliegen, WO-
bei bei letzteren beispielsweise Baueinheiten vorliegen, die zwei oder mehr verbrik-
kende Phosphingruppen bzw. Phosphazehvefbrﬂckungen tragen, so dal zwei oder
mehr Heptazineinheiten miteinander Veranpft werden, wie in nachfolgender Formel
(3) beispielhaft gezeigt:

N N
N N N N N N
| R, R, |
~ ~ | | Y ~
N N N=i|>—R2——1|=:N N N

Ry Ry

@)
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung_.betrifft ein Verfahren zur Her-

- stellung der vorstehend definierten unsymmetrischen bzw. symm‘etrischen Phosphor-
“haltigen Heptazinderivate gemaR der Formel (1), welches den Schritt des Umsetzens

von Triazido-tri-s-triazin (CgN1g) mit mindestens einem Aquivalent eines Phosphins
PR4R2R; in einer Staudinger-Reaktion umfaRt, worin Ry, Rz und Rz wie vorstehend
definiert sind. Symmetrische Phosphor-haltige Hepta‘zinderivate’geméB der Formel
(2) kénnen dementsprechend durch die Umsetzung von Triazido-tri-s-triazin (CsN1s)
mit mindestens drei Aquivalenten eines Phosphins PR;RzR3 in einer Staudinger-
Reaktion hergestellt werden. Selbstverstandlich kann im Rahmen der vorliegenden
Erfindung die' Umsetzung auch mit einem entsprechenden Phosphin-Gemisch

durchgefiihrt werden.

Es wurde feétgestellt, dass sich gemél& der vorliegenden Erfindung Phosphor-haltige
Heptazinderivate der Formel (1) bzw. (2) in einfacher Art und Weise Uber eine Stau-
dinger-Reaktion aus Triazido-tri-s-triazin (CeN1e) synthetisieren lassen. Die Produkte

fallen in hohen Ausbeuten an und lassen sich gut reinigen.

Das in dem erfindungsgemafen Verfahren zu verwendende Lésungsmittel unterliegt
keiner speziﬁschen Beschrankung. Ublicherweise werden hierfiir polar aprotische
Lésungsmittel bzw. L&sungsmittelgemische eingesetzt. Vorzugsweise ist das Lo-
sungsmittel aus der Gruppe, bestehend aus Dif'nethylsulfoxid (DMSO), Dimethylform- |
amid, (DMF), Tetrahydrofuran (THF), Dioxan, Acetonitril und Pyridin, ausgewéhlt.
Besonders bevorzugt wird im erfindungsgemafen Verfahren DMSO als Lc‘isungs-
mittel verwendet. ' '

Im erfindungsgeméRen Verfahren kann der bei einer Polykondensation durch Reak-
tion von Triazido-tri-s-triazin mit einer Verbindung, die zwei oder mehr Phosphin-
gruppen tragt, freiwerdende gasférmige Stickstoff zugleich vorteilhaft als Treibmittel

wirken, so dass auf diese Weise auch polymere Schaume herstellbar sind.

Alternativ kénnen die erfindungsgemafien Verbindung auch in einem zweistufigen

Verfahren durch Umsetzung von Melem mit Phosphorpentachlorid in Phos-
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phoroxytrichlorid unter Erhalten von CgN;(N=PCl3); als vielseitig vefwendbarer Zwi-
schenstufe und anschlieRender Umsetzung dieser Zwischenstufe mit Verbindungen
des Typs X-OH, wobei dann X fiur einen vorstehend definierten Al'kyl-, Aryl oder He-
terocyclenrest steht, unter nucleophiler Substitution von einem oder mehreren Chlof-
atomen oder durch Umsetzung der -N=PCl; Gruppe mit entsprechenden metallorga-
nischen Verbindungéh wie z.B. Grignardreagenzien wie X-MgHal und Li-X erhailten

werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der

vorstehend definierten Phosphor-haltigen Heptazinderivate gemaR der Formel (1)

bzw. (2) als Flammschutzmittel, insbesondere fir Kunststoffe, Textilien, Holzpro-.

dukte, Papier, Kartonagen, Verputze, Dammstoffe und Baustoffverbinde.

Dariiber hinaus kénnen die Phosphor-haltigen Heptazinderivate gemaf der vorlie-

- genden Erfindung aber auch zur Herstellung von Werkétoffen verwendet werden, bei

denen optische, akustische, magnetische oder (opto)elektronische Eigenschaften
der erfindungsgeméRen Derivate genutzt werden. In einem solchen Fall kann es
dann auch moglich sein, dass das erfindungsgeméaRe Phosphor-haltige Heptazinde-

rivat Halogenatome enthalit.

'Ferner kénnen die Phosphor-haltigen Heptazinderivate gemaR der vorliegenden Er- |

findung auch zur Herstellung polymerer Schaume eingesetzt werden, wie bereits

angefuhrt.

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachstehenden, nicht-beschrankenden

Beispiele weiter erlautert.
Beispiele
Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas mit Schlenk- und Glovebox-Technik durch-

gefihrt. Es wurden im Handel erhaltliche (Aldrich) Ausgangsstoffe verwendet. Triazi-

do-tri-s-triazin (CsN1s) wurde entsprechend einer Literaturvorschrift synthetisiert.
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Die allgemeine Reaktion der nachstehenden Beispiele 1 bis 4 1auft wie folgt ab:

X | P
NZ N R
N °N N o N TN N

+ 3 PR4RsR R '
)\\ /k\ /”\ 1z : *\ /k\ /lk /R1
Ny N7 N7 N, —>  RP=NT N7 N7 ON=pP-R,
’ v -3N2 ' R3 ' . ’ R3

Beispiel 1 -

R, =R, =Rs = Ph

In einem Schlenkgefall (50 ml) mit Magnetriihrstab wurden 65 mg (0,22 mmol) rei- |
nes Triazid in trockenem 'DMSQ geldst. Zu der Lésung wurden insgesamt 190 mg
(0,72 mmol) pulverisiertes und zuvor iber P4O+o getrocknetes P(Ph)s in kleinen Por-
tionen unter Riuhren zugegeben. Das P(Ph); ging dabei vollstandig in Lésung, wobei
eine leichte Gasentwicklung sowie eine intensivere Gelbfarbung des Reaktionsan-
satzes zu beobachten war. Nach ca. 30 min trat eine Tribung des Reaktionsansat-
zes ein. Nach 1 h weiterem Rihren bei Raumtemperatur wurde ein weiller Nieder-
schfag erhalten. Die Suspension wurde zentrifugiert und die iiberstehende Lésung
abdekantiert. Der zurlickbleibende Feststoff wurde bei 80°C im Vakuum getrocknet,
die Abwesenheit von Lésungsmittel wurde mittels IR-Spektren berprift. WeiRer
Feststoff, Ausbeute: 145 mg (66% bezogen auf das eingesetzte CgN4g). FT-IR (KBr,
cm™): 1620 (vs), 1393 (vs), 1273 (s), 1182 (m), 1109 (s), 1037 (m), 926 (m), 720 (m),
533 (m). MS (MALDI, m/z) 999,7 (M + H"), 739,5 (M* - PPh; + 3H) Beobachtungen
beim Erwarmen: 210-215°C Gelbfarbung, ab 230°C braunes Produkt, dessen IR-
Spektrum mit dem synthetisierten Heptazinderivat identisch ist.

Beispiel 2
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'R1=R2=R3=Me

In einem Einhals-Schlenkkolben (50 ml) mit Magnetrihrstab wurden 0,5 ml P(Me);
vorgelegt. Hierzu wurde bei Raumtemperatur eine Lésung von 440 mg (1,5 mmol)
CeNis in 10 ml trockenem DMSO langsam zugetropft. Dabei trat einé starke ‘Gasent-
wicklung und Erwarmung des Reaktionsansatzes auf. Dieser wurde daraufhin in'ei-
nem Wasserbad bis knapp an den Gefrierpunkt von DMSO gekihit. Nach Zutropfen
von ca. der Halfte der CgN1s-L6sung trat keine Entfarbung derselben mehr ein. Nach
Zugabe der gesamten Menge CgN+g wurde die Lésung im Vakuum elngeengt und bei
80-90°C von fliichtigen Bestandteilen befreit. ’

Beispiel 3

R1=R2= Rz =n-Butyl

- In einem Schlenkgefall (50 mi) mit Magnetruhrstab wurden 0,85 ml (3,4 mmol) Tri(n-
" butyl)phosphin vorgelegt. Hierzu wurde bei Raumtemperatu‘r_ eine Lésung von 300 .

mg (1 mmo}l) CsNis in ca. 10 ml trockenem DMSO langsam zugetropft. Dabei farbte

sich die Losung unter leichter Gasentwicklung orangegelb und wurde nach weiterem

~ Ruhren heligelb. Der Ansatz wurde {iber Nacht geriihrt. Hierbei trat eine Phasentren-

nung in eine weillliche Suspension tber einer gelblichen Lésung auf. Durch Filtration
Uber eine Schutzgasfritte wurde ein weif3er Feststoff erhalten. Dleser wurde mit we-
nig DMSO ausgewaschen und anschlieflend unter Vakuum getrocknet Die zurick-
bleibende Substanz (533 mg, 65% bezogen auf CsN1g) wurde in THF umkristailisiert.

- Es ergaben sich farblose, klare Kristalle, die ohne umgebendes L&sungsmittel

schnell trib wurden. MS (MALDI, m/z) 619,6 (M" - P(n-Bu)z + 3H); 419,2 (M* - 2 P(n-
Bu); + 5H).

Beispiel 4

R = Rz = R3 = m-Kresyl
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In -einem Schlenkgefall (50 ml) mit Magnetrihrstab wurden 1,25 ml Tri(m-
Kresyl)phosphin vorgelegt. Hierzu wurde bei Raumtemperatur eine Lésung von 300 -
mg (1 mmol) CgNss in ca. 10 ml trockenem DMSO langsam zugetropft. Dabei wurde
eine leichte Erwarmung sowie eine schwache Gasentwicklung beobachtet. Der Re-
aktionsansatz wurde tiber Nacht geriihrt und dann das Lésungsmittel unter Vakuum
abkondensiert. Das zuriickbleibende gelbbraune Ol wurde ih THF gelést und zum
Sieden erhitzt. Dabei wurde ein beigefarbener Niederschlag erhalten, der abfiltriert |

und an Luft getrocknet wurde, was eine Ausbeute von 142 mg ergab.

v Beobachtungen beim Erwarmen (,Schmelzpunktbestimmung®). ab 178°C dunkel-

‘braune Verfarbung, weiter keine Veranderung bis 340°C. Mittels IR- Spektroskople

konnte nachgewiesen werden, dass fiir die Verfarbung Spuren der Ausgangsverbin-
dung Triazid verantwortlich sind. Das Eintreten keiner weiteren Verénderung' bis
380°C ist ein Beleg fur die hohe thermlsche Stabilitat des erhaltenen Phosphor-
haltigen Heptazinderivats.

Beispiel 5

Herstellung der Zwischenstufe CeN7(N=PCls); -

Mit heitem dest. Wasser gewaschenes und am Vakuum getrocknetes Melem (1,00
g, 4,58 mmol) wird unter Schutzgas mit PCls in POCIé suspendiert. Diese gelbbraune
Suspension wird fiir 20 h unter Rahren zum RickfluB erhitzt., wobei sich ein weiler,
volumindser Feststoff bildet. Durch Abzentrifugation und mehrmaliges Waschen mit
trockenem Pentan wird das Produkt von Ubersch[]ésigem PCls und POCI; befreit.

Elementaranalyse und Massenspektren belegen die Bildung von CsN7(N=PCls)s.
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Anspriiche

1. Unsymmetrische und symmetrische Phosphor—haltige Heptazinderivate, dar-

gestellt durch die Formel (1):

Ra
A
)\N*N s

‘N

wobei R,, Ry und R¢ unabhéngig voneinander eine Azidgruppe -N3 oder eine
-N=PRRzR3 Gruppe bedeuten, mit der Malgabe, dal mindestens ein Rest
von R,, Ry und R eine -N=PR1R2R3 Gruppe ist, '

wobei Ry, Rz und R3 unabhangig voneinander einen Rest darstellen, aus-
gewadhlt aus der Gruppe o, bestehend aus einem geradkettigen oder
verzweigtkettigen (C1-Ci2)-Alkylrest, einem (C3-C7)-Cycioalkylrest, einem
geradketﬁgen oder verzweigtkettigen (C1-C12)-A|kenylrést, einem geradketti-
gen oder verzweigtkettigen (C4-C12)-Alkoxyrest, Furyl, Furanyl, Benzofurényl,
Thienyl, Thiazolyl, Benzothiazolyl, Thiadiazolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Tria-
zolyl, Tetrazolyl, Pyrazinyl, Benzothienyl, Morpholinyl, Thiomorpholinyl,
Piperidinyl, Piperazinyl, Pyrrolidinyl, Pyrimidinyl, Imidazolinyl, Pyrazolidinyl,
Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, Naphthyl, Naphthoxy, Di(Cs-
Ce)alkylamino, Tri(C4-Ce)alkylsilyl oder Pyridyl, die jeweils'mit ein bis funf
Substituenten, unabhangig voneinander ausgewahit aus der Gruppe B,
bestehend aus einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-Ceg)-Alkylrest,
einem (Cs3-C;)-Cycloalkylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen
(C4-Ce)-Alkenylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-Ce)-
Alkoxyrest, Halogen, Hydroxy, Amino, Di(C4-Cs)alkylamino, Nitro, Cyan,
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Benzyl, 4-Methoxybenzyl, 4-Nitrobenzyl, Phenyl, und 4-Methoxyphenyl, sub-
stituiert sein konnen, ‘ | S o

und davon abgeleitete Oligomere und Polymere.

Phosphor-haltiges Heptazinderivat gemal Anspruch 1, dargestellt durch die
Formel (2):

N
| @

worin R4, Rz und Rz unabhéngig voneinander einen Rest darstellen, aus-
gewahlt aus der Gruppe o, bestehend aus einem geradkettigen oder
verzweigtkettigen' (C1-C12)-Alkylrest, einem (Cs-C7)-Cycloalkylrest, einem

geradkettigen oder verzweigtkettigen (C1-C12)-Alkenylrest, einem geradketti-

‘gen oder verzweigtkettigen (C4-C+2)-Alkoxyrest, Furyl, Furanyl, Benzofuranyl,

Thienyl, Thiazolyl, Benzdthiazolyl, Thiadiazolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Tria-
zolyl, Tetrazolyl, Pyrazinyl, Benzothienyl, Morpholinyl, Thiomorpholinyl,
Piperidinyl, Piperézinyl, Pyrrolidinyl, Pyrimidinyl, Imidazolinyl, Pyrazolidinyl,
Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyl_oxy, Na‘phthyl, Naphthoxy, Di(Cs-
Ce)alkylamino, Tri(C4-Ce)alkylsilyl oder Pyridyl, die jeweils mit ein bis flnf
Substituenten, unabhdngig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe B,
bestehend aus einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-Cg)-Alkylrest,
einem (C3-C;)-Cycloalkylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen
(C4-Cs)-Alkenylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-Ce)-
Alkoxyrest, Halogen, Hydroxy, Amino; Di(C+-Cg)alkylamino, Nitro, Cyan,
Benzyl, 4-Methoxybenzyl, 4-Nitrobenzyl, Phenyl, und 4-Methoxyphenyl, sub-
stituiert sein kénnen, ‘

und davon abgeleitete Oligomere und Polymere.
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Phosphor-haltiges Heptazinderivat nach Anspruch 1 oder 2, wobei R4, R
und R; jeweils einen geradkettigen oder .verzweigtkettigenA(C1-C12)-Alkylrest

darstellen.

Phosphor-haltiges Heptazinderivat nach Anspruch 1 odér 2; wobei Ry, Ré
und Rj jeweils Methyl oder jeweils n-Butyl darstellen.

Phosphor-haltiges Heptazinderivat nach Anspruch 1 oder 2, wobei R1, Rz
und R3 jeweils Phenyl oder jeweils m-Kresyl darstellen. '

- Verfahren zur Herstellung eines Phosphor-haltigen Heptazinderivats gemafn

der Formel (1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 5, welches
den Schritt des Umsetzens von Triazido-tri-s-triazin (CgN1g) mit mindestens
einem Aquivalent eines Phosphins PRsR2R; in einer Staudinger-Reaktion

umfaldt, worin R4, Rz und R3 wie vOrstehend definiert sind.

Verfahren zur Herstellung eines Phosphor-haltigen Heptazinderivats geman

der Formel (2-) nach einem der vorhergehenden Anspriiche 2 bis 5, welches

den Schritt des Umsetzens. von Triazido-tri-s-triazin (CeN1g) mit mindestens
drei Aquivalenten eines Phosphins PR{R2R3 in einer Staudinger-Reaktion

umfafdt, worin ‘R1, R»> und R3 wie vorstehend definiert sind.

Verfahren zur HerStellung eines Phosphor-haltigen Heptazinderivatsv gemaf
der Formel (1) oder (2) nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 5 '
welches das Umsetzen von Melem mit Phosphorpentaéhlorid. in Phos-
phoroxytrichlorid unter Erhalten von CsN7(N=PCIY3)3 als Zwischenstufe und
anschlieBend das Umsetzen dieser Zwischenstufe mit Verbindungen des
Typs X-OH, wobei dann X fir einen vorstehend definierten Alkyl-, Aryl oder
Heterocyclenrest steht, unter nucleophiler Substitution von einem oder meh-
reren Chloratomen oder das Umsetzen mit entsprechenden metallorgani-

schen Verbindungen umfasst.

Verwendung eines Phosphor-haltigen Heptazinderivats gemal den Formel
(1) oder (2) nach einem der vorhergehenden Anspriche 1 bis 5 als Flamm-
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- schutzmittel, insbesondere fiir Kun’s_tstbffe; Texﬁlien, Holzprodukte, Papier,
Kartonagen, Verputze, Dammstoffe und Baustoffverblinde, oder zur Her-

stellung polymerer Schaume.
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