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Verfahren zur Herstellung von Fluorenphosphoniten.

@ Ein Verfahren zur Herstellung von Fluorenphospho-

niten wird beschrieben. Dabei setzt man ein Fluoren-
phosphoniumdihalogenid mit einem Alkohol, einem Mer-
captan, einem Phenol, einem Thiophenol oder einem Ge-
misch dieser Verbindungen um. Derart hergestellte Ver-
bindungen eignen sich als Antioxydantien in polymeren
organischen Materialien.
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PATENTANSPRUCHE tan, einem Phenol, einem Thiophenol oder einem Gemisch die-
1. Verfahren zur Herstellung von Fluorenphosphoniten, ser Verbindungen umsetzt.
dadurch gekennzeichnet, dass man das entsprechende Fluoren- 2. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von
phosphoniumdihalogenid mit einem Alkohol, einem Mercap- Verbindungen der Formel
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R unabhiingig voneinander Alkyl (C;—C,g), Phenyl oder Y unabhéngig voneinander Sauerstoff oder Schwefel, und
durch 1 bis 3 Alkyl(C,—Cy)reste mit zusammen hochstens 12 n Null oder 1 bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man
C-Atomen und/oder ein Halogen substituiertes Phenyl, eine Verbindung der Formel
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\ _Cl
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Cl Cl
n
worin n die obige Bedeutung hat, mit einer dquimolaren Menge 3. Die nach dem Verfahren geméss den Patentanspriichen 1
der Verbindung der Formel und 2 hergestellten Verbindungen.
30 4. Verwendung der Verbindungen nach Patentanspruch 3

RYH (IIT)  als Antioxydantien in polymeren organischen Materialien.
worin Rund Y die obige Bedeutung haben, umsetzt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 3 phosphoniumdihalogenid mit einem Alkohol, einem Mercap-
stellung von Fluorenphosphoniten und deren Verwendung als tan, einem Phenol, einem Thiophenol oder einem Gemisch die-
Antioxydantien in polymeren organischen Materialien. Dieses ser Verbindungen umsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Fluorenphosphoniten ist Im speziellen betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Her-
dadurch gekennzeichnet, dass man das entsprechende Fluoren- " stellung von Verbindungen der Formel
R~-Y M
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worin 50

R unabhiéingig voneinander Alkyl (C,—C;z), Phenyl oder Y unabhingig voneinander Sauerstoff oder Schwefel, und
durch 1 bis 3 Alkyl(C,—Cy)reste mit zusammen hochstens 12 n Null oder 1 bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man
C-Atomen und/oder ein Halogen substituiertes Phenyl, eine Verbindung der Formel
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worin n die obige Bedeutung hat, mit einer #quimolaren Menge 65
der Verbindung der Formel
worin R und Y die obige Bedeutung haben, umsetzt.
RYH ) ) Bevorzugt ist die Herstellung von Verbindungen der Formel
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worin
n die obige Bedeutung hat,
Y’ Sauerstoff oder Schwefel, und
R’ Phenyl oder durch 1 oder 2 Alkyl(C;~Cg)reste zusam-

. cﬁp
2
- Rl
worin

n die obige Bedeutung hat,

R, Wasserstoff oder einen tertidren Alkylrest mit 4-8
C-Atomen,

R, einen Alkylrest mit 1-8 C-Atomen bedeuten und die
Summe der C-Atome der Substituenten R, und R, h6chstens 12
betrégt.
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(Ia)

men hichstens 12 C-Atomen substituiertes Phenyl bedeuten.
Bevorzugt ist im weiteren die Herstellung von Verbindun-
gen der Formel

oo ¢4, "

spielsweise fiir Polyolefine, insbesondere Polyathylen und Poly-
propylen sowie Polystyrol, Polyester, Polymethylmethacrylate,

,5 Polyphenylenoxide, Polyurethane, Polyamide wie Nylon, Poly-

propylenoxid, Polyacrylnitril und entsprechende Copolymerisa-
te in Frage.

Vorzugsweise verwendet man die erfindungsgemiss herge-
stellten Verbindungen zum Stabilisieren von Polypropylen, Po-

Die Erfindung betrifft auch die derart hergestellten Verbin- 3o lyéthylen, Polyester, Polyurethanen, Polyamid, Polyacrylnitril,

dungen der Formel (I).
In den obigen Formeln bedeuten R vorzugsweise gegebe-
nenfalls substituiertes Phenyl, vorzugsweise R', und wenn

Y = Sauerstoff, vorzugsweise @ .
R
2

1

Y bedeutet vorzugsweise Y', vorzugsweise Sauerstoff.

Bedeutet Y Sauerstoff, so bedeutet R, vorzugsweise Alkyl,
welches am aromatisch gebundenen C-Atom vorzugsweise ter-
tidr verzweigt ist, vorzugsweise tertiér Butyl. Bedeutet Y Schwe-
fel, so ist R, vorzugsweise Wasserstoff.

R, befindet sich jeweils vorzugsweise in para-Stellung und
bedeutet vorzugsweise Methyl oder tertidr Butyl, vorzugsweise
tertiéir Butyl.

n bedeutet vorzugsweise eins.

Halogen bedeutet Chlor oder Brom, vorzugsweise Chlor.

Das bzw. die Phosphoratome sind vorzugsweise in 2-Stel-
lung, bzw. 7-Stellung gebunden.

Die Bedingungen fiir die Umsetzung der Verbindungen der
Formeln (II) und (IIT) sind an sich aus analogen Reaktionen
bekannt. Vorzugsweise setzt man in Gegenwart von zur Auf-
nahme von Halogenwasserstoff befihigten Verbindungen um,
wie z.B. tertiire Amine, CaO u.a.

Die Verbindungen der Formel (II) stelflt man vorzugsweise
durch Umsetzung von Fluoren mit PCl, in Gegenwart von Frie-
del-Crafts-Katalysatoren, vorzugsweise AlCl;, her. Die Reak-
tionsbedingungen sind aus analogen Reaktionen bekannt.

Die erfindungsgemiss hergestellten Verbindungen werden
vorzugsweise als Antioxydantien eingesetzt, vorzugsweise fiir
polymere organische Materialien. Fiir diese Verwendung wer-
den die erfindungsgemiss hergestellten Verbindungen vorzugs-
weise in gegen Oxydation empfindliche Substanzen eingearbei-
tet. Durch ihre stabilisierende Wirkung bewahren die so einge-
setzten neuen Verbindungen diese Substanzen vor oxydativer
Zerstorung. Sie wirken vor allem als sogenannte Verarbeitungs-
stabilisatoren. Besonders zahlreich sind die Anwendungsmdg-
lichkeiten im Kunststoffsektor. Die Verwendung kommt bei-

ABS-Terpolymeren, Terpolymeren von Acrylester, Styrol und
Acrylnitril, Copolymere von Styrol und Acrylnitril oder Styrol
und Butadien, vorzugsweise fiir Polypropylen, Polyithylen oder
ABS, vorzugsweise Polypropylen oder Polyéthylen. Es konnen

45 auch Naturstoffe stabilisiert werden, wie beispielsweise Kau-

tschuk. Die Einverleibung der zu schiitzenden Materialien er-
folgt nach an sich bekannten Methoden. Ein besonders wichti-
ges Anwendungsverfahren besteht in der innigen Vermischung
des Substrates, beispielsweise von Polypropylen in Granulat-

4o form, mit den neuen Verbindungen, z.B. in einem Kneter und

im sich anschliessenden Verformen z.B. durch Extrudieren.

Beim Extrudieren erhélt man beispielsweise Folien, Schldu-
che oder Faden. Kunststoffe miissen nicht unbedingt polymeri-
siert bzw. kondensiert sein bevor die Vermischung mit den neu-

45 en Verbindungen der Formel (I) erfolgt. Man kann auch Mono-

mere oder Vorpolymerisate bzw. Vorkondensate mit den neuen
Stabilisatoren vermischen und erst nachher den Kunststoff in
die endgiiltige Form iiberfiihren durch Kondensieren oder Poly-
merisieren. Die Menge der einzubringenden Schutzmittel kann

50 in weiten Grenzen schwanken, z.B. zwischen 0,01 und 5%, vor-

zugsweise zwischen 0,05 bis 1%, vorzugsweise 0,1 bis 0,4%
bezogen auf die zu schiitzenden Materialien. Die stabilisierten
organischen Materialien konnen nur Verbindungen der Formel
(1) enthalten oder noch zusitzlich andere Hilfsmittel zur Ver-

55 besserung der Eigenschaften. Solche Hilfsmittel sind beispiels-

weise weitere Stabilisatoren oder Costabilisatoren gegen die
Zerstérung durch Hitze und Sauerstoff oder UV-Licht. Beispie-
le solcher Costabilisatoren sind Di-stearylthiodipropionat Te-
trakis(methylen-3-dodecylthiopropionat)methan, oder sterisch

60 gehinderte phenolische Verbindungen wie z.B. 2,2'-Methylen-

bis-(4-methyl oder éthyl-6-tert.-butylphenol) oder 4,4'-methy-
len-bis-(2,6-di-tert.-butylphenot).

Das Gewichtsverhiiltnis der Verbindung der Formel (I) zu
den Costabilisatoren ist beispielsweise 1:5 bis 5:1, vorzugsweise

65 1:3 bis 3:1 vorzugsweise ca. 3:1.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichts-
teile und die Prozente Gewichtsprozente. Die Temperaturen
sind in Celsiusgraden angegeben.
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Beispiel 1 Niederschlag und wiischt gut mit Chlorbenzol nach. Zum Filtrat

Man erhitzt unter Ausschluss von Feuchtigkeit ein Gemisch, ~ gibt man zuerst 31,6 Teile Pyridin, fiigt danach in Portionen
bestehend aus 12,5 Teilen Fluoren, 26,5 Teilen Aluminium- 58,8 Teile 2,4-Di-tert.-butylphenol zu und erhitzt wihrend 7

chlorid und 82,5 Teilen Phosphortrichlorid wihrend 4 Stunden  Stunden auf 80°, Man kiihlt nun auf 0°, filtriert das ausgefallene
zum Riickfluss und destilliert anschliessend das iiberschiissige 5 Salz ab und dampft die Chlorbenzollésung im Vakuum ein. Der
Phosphortrichlorid im Vakuum ab. Zum verbleibenden, harzar-  verbleibende, in der Kiilte erstarrende Riickstand wird mit Me-
tigen Riickstand gibt man 100 Teile Chlorbenzol und lisst 30,7  thanol verriihrt, abfiltriert und getrocknet. Man erhilt ein hell-

Teile Phosphoroxychlorid zutropfen. Man erhitzt noch wihrend  beiges Pulver vom Smp. 142 bis 145°, der Formel

10 Min. auf 85°, kiihlt auf 0° ab, filtriert den ausgefallenen

(CHy) 5C O o+ p @ @ P40 C(CHy) 4
' 2

2
(CH3) 3C C (CH3) 3
Analyse: P gef.: 5,6%, ber.: 5,9%. Anwendungsbeispiel
In analoger Weise stellt man die Verbindungen der Tabelle In grundstabilisiertes (0,1% Tetrakis-[B-(3,5-di-tert.-bu-
1 her: 20 ty1-4- hydroxyphenyl)proplonsaure)pentaerythntester und
0,1% Calciumstearat)Polypropylen werden auf einem Labor-
Tabelle 1 walzwerk (Schwabenthau) bei 170° wihrend 5 Min. die gemdss

Beispiel 1 hergestelite Verbmdung eingearbeitet. Bei dem er-
haltenen Produkt wird geméass ASTM-D-1238-70 der Schmelz-

PAY = R} 5 % jndex bei 2,16 kP/230° gemessen, Die Rosultate sind in Tabells

2 angegeben.

Nr R Y n

30

1 _Cl 3H37 0] 1 Tabelle 2

2 12Hs S 1
Nr. Polypropylen Schmelzindex,

3 CH3 o 1 ) 2,16 Kp/230
1 nicht grundstabilisiert >25

C (CHB) 3

2 grundstabilisiert (gst.) 15,0

4 _ 203 gst. + 0,2% der Verbindung 3,5

_@ ¢ (CH3) 3 0 0 aus Beispiel 1
C(CH 3) 3 Zum Vergleich:
4 gst. + 0,2% der Verbindung 15
45
9719
C..C..0 P/OHZC\C/CHZO\P oc. H
37718 \0H C/ \CH O/ 18 37
6 S 1 50
-@- CgHyg 2 2
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