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Beschreibung

[0001] In der anhangigen Anmeldung EP 913736 werden Verfahren zum Herstellen von Toner veranschau-
licht, worin spaltbare Tenside der Formeln (1), (Il), (Ill) oder Mischungen davon ausgewahlt werden kénnen und
worin Verfahren zum Herstellen dieser Tenside offenbart werden, und in der Anmeldung EP 91345 werden Ver-
fahren zum Herstellen von Tensiden veranschaulicht. Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte und ein-
stufige Verfahren zum Herstellen der Tenside der oben genannten anhangigen Anmeldungen.

[0002] Die Zusammensetzungen der nicht-ionischen Tenside der oben genannten anhangigen Anmeldungen
kénnen hergestellt werden durch die schrittweise Veresterung eines Phosphoroxyhalogenids mit Hydro-
xyl-Komponenten (eine Komponente, die der eine Hydroxy-Gruppe enthalt), wie dies in dem nachfolgenden
Reaktionsschema veranschaulicht wird:

RI—OH awv
R2—OH m
HO—¢A-OR (VD Tenside der Formeln (I)

worin X ein Halogenid ist, wie beispielsweise Chlorid oder Bromid, R' fiir ein Alkyl steht, beispielsweise mit
etwa 4 bis etwa 60 Kohlenstoffatomen, oder flr eine Arylgruppe steht, die etwa 6 bis etwa 60 Kohlenstoffatome
aufweist; R? gleich R" oder verschieden davon sein kann und ausgewahlt sein kann aus der Gruppe, die be-
steht aus Alkyl mit 1 bis etwa 60 Kohlenstoffatomen und Aryl, das etwa 6 bis etwa 60 Kohlenstoffatome auf-
weist; R® Wasserstoff oder Alkyl ist, beispielsweise mit etwa 1 bis 10 und vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffato-
men; A eine hydrophile Polymer-Kette ist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Polyoxyalkylen,
Poly(vinylalkoholen), Polysacchariden und dergleichen und vorzugsweise ein Polyoxyalkylen ist.

[0003] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung betrifft die Herstellung von nicht-ionischen Tensiden, wel-
ches beispielsweise umfasst die schrittweise Umesterung eines Phosphoigsaurertriesters mit entsprechenden
Hydroxyl-Komponenten und die anschliefiende Oxidation mit beispielsweise einem Peroxid, wie dies in dem
nachfolgenden Schema veranschaulicht ist:

Schema 1
1
3 OH R'0—P—O0—¢A—R3 42
R-fador om  Rop
HAA 00 @0 hopfogas—r], OO
RO—P—OR' R'-OH @, 1
_l_z > Rlo__lp__o ( A )m |P—OR (VD
OR OR? OR?
aw
(0]
Tenside (I) bis (III)

worin R' eine Ubertragungsgruppe ist wie beispielsweise Aryl, das beispielsweise etwa 6 bis etwa 10 Kohlen-
stoffatome enthalt; R', R?, R® und A dieselbe Bedeutung haben, wie dies in den anhangigen Anmeldungen ver-
anschaulicht ist.

[0004] Das Verfahren der Erfindung stellt eine Anzahl an Vorteilen in Bezug auf die Verfahren der anhangigen
Anmeldungen bereit, wie beispielsweise die Eliminierung von dtzenden Chemikalien wie beispielsweise Phos-
phoroxychlorid, und das Vermeiden der Bildung von Chlorwasserstoff, so dass die Verfahren der Erfindung bei-
spielsweise umweltfreundlich sind.

Hintergrund der Erfindung
[0005] Die vorliegende Erfindung ist allgemein auf Tenside gerichtet und besonders auf Verfahren zum Her-

stellen von Zusammensetzungen mit nicht-ionischen Tensiden, die eine hydrophobe Gruppe und eine hydro-
phile Gruppe umfassen, die durch einen Phosphatester verbunden sind, und bei dem die Zusammensetzun-
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gen aus nicht-ionischen Tenside in eine im wesentliche inerte Form gespalten oder umgewandelt werden kon-
nen, indem man sie beispielsweise basischen Medien oder basischen Lésungen aussetzt, und worin deren
pH-Wert beispielsweise im Bereich von etwa 8 bis etwa 13 und vorzugsweise von etwa 8 bis etwa 12 liegt. Die
Zusammensetzungen mit nicht-ionischen Tensiden kdnnen zum Herstellen von Tonern verwendet werden
durch Emulsions-/Aggregations-/Koaleszenz-Verfahren, wie dies veranschaulicht ist in den Druckschriften EP
913736, EP 913459, US-Patent 5,290,654, US-Patent 5,278,020, US-Patent 5,308,734, US-Patent 5,370,963,
US-Patent 5,344,738, US-Patent 5,403,693, US-Patent 5,418,108, US-Patent 5,364,729 und US-Patent
5,346,797; und auch die US-Patente 5,348,832; 5,405,728; 5,366,841, 5,496,676; 5,527,658; 5,585,215;
5,650,255; 5,650,256 und 5,501,935 (kugelférmige Toner).

Stand der Technik

[0006] Eine Anzahl von Tensiden wie beispielsweise nicht-ionische Tenside und Verfahren sind bekannt. Ub-
licherweise sind diese Tenside stabil in sauren, basischen und neutralen Medien. In einigen Anwendungen ist
es jedoch notwendig oder zumindest stark erwlinscht, die Oberflachenaktivitat des Tensids in Verfahren zum
Herstellen von Toner zu modifizieren oder zu andern, und in diesen Verfahrenssituationen kann die Anwesen-
heit des Tensids nach seiner Verwendung, wie beispielsweise den Emulsions-/Aggregations-Verfahren des To-
ners der entsprechenden US-Patente, die in der vorliegenden Beschreibung angegeben werden, zu Tonerpro-
dukten mit unerwiinschten Eigenschaften fiihren. Beispielsweise werden in den Verfahren zum Herstellen von
Tonern, wie sie in den US-Patenten 4,996,127 und 4,983,488 veranschaulicht sind, die nichtionischen Tenside
vorzugsweise von dem anfanglich gebildeten Toner entfernt, weil ihre Anwesenheit erheblich die Ladung des
Toners nachteilig beeinflussen kann, wie beispielsweise die triboelektrischen Ladeeigenschaften. Die Entfer-
nung solcher Tenside erfordert jedoch tibermafig lange und zahlreiche Waschverfahren, die kostspielig und
zeitaufwendig sein kénnen, und grole Mengen an Abwasser bilden. Dartber hinaus sind diese Arten von
nicht-ionischen Tenside nicht leicht bioabbaubar, was solche Tenside bis zu ihrer Beseitigung zu einer magli-
chen oder potentiellen Quelle einer Wasserverschmutzung macht.

[0007] Inden US-Patenten 4,072,704 und 4,353,834 werden Carbonat-Gruppen enthaltende und Carbonsau-
reester-Gruppen enthaltende nicht-ionische Tenside offenbart. Jedoch gibt es in diesen Patenten keinen Hin-
weis, dass beispielsweise Phosphatester-Bindungen zugegen sind, und es wird auch nicht angenommen, dass
auch dieser Typ von Tensiden des Standes der Technik geeignet ist flir das Herstellen von Tonern. Auch diese
Tenside des Standes der Technik kdnnen empfindlich sein gegeniber sauren Bedingungen und sich abbauen,
oder sich in sauren Medien zersetzen, was sie im wesentlichen unwirksam fur Emulsions-Polymerisationen
macht, die im allgemeinen unter sauren Bedingungen durchgefiihrt werden. Die Tenside auf Phosphat-Basis
der vorliegenden Endung sind relativ stabil, d.h. sie zersetzen sich im wesentlichen nicht in sauren Medien und
kdnnen deshalb wirksam bei Emulsions-Polymerisationen verwendet werden. Die geringe Stabilitat der Tensi-
de auf Phosphat-Basis in basischen Medien macht die Latices, die mit diesen Tensiden hergestellt werden,
Idealerweise geeignet fur die Herstellung von Tonern, da sie leicht hydrolysiert oder gespalten werden kénnen
durch beispielsweise eine basische Verbindung nach dem Herstellen des Tonen, und somit ein chemisches
Verfahren zum Herstellen eines Toners ermdglicht wird, das mit einem minimalen oder keinem Wachschritt
nach der Reaktion auskommt.

Zusammenfassung der Erfindung

[0008] Es ist ein Merkmal der vorliegenden Erfindung, Verfahren zur Herstellung von nichtionischen Ten-
sid-Zusammensetzungen bereitzustellen, das viele der Vorteile aufweist, die vorliegend veranschaulicht wer-
den.

[0009] In einem anderen Merkmal der vorliegenden Erfindung werden Verfahren zur Herstellung von Ten-
sid-Zusammensetzungen bereitgestellt, die spaltbar sind, wenn man sie beispielsweise einem basischen Me-
dium aussetzt oder beispielsweise mit einem basischen Medium mischt, welches die hydrolytische Spaltung
der Tensid-Molekdle férdert und worin atzende chemische Reaktanden wie beispielsweise Phosphoroxychlorid
eliminiert werden.

[0010] Darlber hinaus werden einem Merkmal der vorliegenden Endung Verfahren zum Herstellen von
nicht-ionischen Tensid-Zusammensetzungen bereitgestellt, die eine hydrophobe Gruppe und eine hydrophile
Gruppe umfassen, die durch eine Phosphatester-Bindung verknipft sind.

[0011] In einem noch weiteren Merkmal der vorliegenden Erfindung werden Verfahren zur Herstellung von
nicht-ionischen Tensid-Zusammensetzungen bereitgestellt, die Phosphatester-verkniipfte hydrophile Ketten
umfassen, und wobei die Ketten beispielsweise ausgewahlt sind aus der Gruppe, die besteht aus Polyoxyal-
kylenglycolen und dergleichen und wobei die Polymere zumindest eine endstandige hydrophobe Gruppe ent-
halten, die beispielsweise Alkyl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkylarylalkyl umfasst.

[0012] Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von nicht-ionischen Tensid-Zusammenset-
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zungen der Formeln (1), (I1) oder (lll) oder Mischungen daraus.
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worin R' eine hydrophobe Einheit ist, die beispielsweise ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus Al-
kyl, Aryl und ihren substituierten Derivaten, wie beispielsweise solche Derivate, die ein Halogenatom wie bei-
spielsweise Fluor, Chlor oder Brom enthalten, und worin die Alkylgruppe beispielsweise etwa 4 bis etwa 60 und
vorzugsweise etwa 6 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt, und die Arylgruppe beispielsweise etwa 6 bis etwa
60 und vorzugsweise etwa 10 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt; R? dieselbe Bedeutung wie R' aufweisen
kann oder davon verschieden sein kann und ausgewabhlt sein kann aus der Gruppe, die besteht aus Alkyl, Aryl
und ihren substituierten Derivaten wie beispielsweise halogeniertes Alkyl oder halogeniertes Aryl; R® Wasser-
stoff oder Alkyl seiin kann mit beispielsweise etwa 1 bis etwa 10 und vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatomen;
A eine hydrophile Polymer-Kette ist, die beispielsweise ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus Po-
lyoxyalkylenen, und vorzugsweise ein Polyoxyalkylen ist, das abgeleitet ist von denselben oder verschiedenen
Alkylenoxiden mit etwa 2 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen, und noch spezieller A ein Polyoxyethylenglycol oder
ein Poly(ethylenglycol) mit einem mittleren Molekulargewicht M,, von etwa 104 bis etwa 2.500 ist; und m die
Zahl von wiederkehrenden Einheiten der hydrophilen Polymer-Kette ist und eine Zahl beispielsweise von etwa
2 bis etwa 500 und vorzugsweise von etwa 5 bis etwa 100 sein kann, und worin die Verfahren die schrittweise
Umesterung eines Phosphorigsaureesters mit entsprechenden Hydroxyl-Komponenten umfassen, und an-
schlieRende Oxidation mit beispielsweise einem Peroxid, wie dies in Schema 1 veranschaulicht wird.

3 ly—p—
R _6. A_};oa v R'O ngo-—eA-a;——m ™)
H—~A——OH (IX)
A m R‘O—P—{-o—eA—)m———Rs] ) D
R O—P—OR R'-OH x)
I — "~ RO—P-O—(Aj—— P—OR' (VID
' "~ OR? OR?
)
(0]
Tenside (I) bis (III)
Schema 1

worin R' eine Ubertragungsgruppe ist, die einen Aryl-Rest umfasst, der etwa 6 bis etwa 10 Kohlenstoffatome
enthalt, und R, R, R®und A dieselbe Bedeutung aufweisen, wie dies angegeben wurde. Die gebildeten Zwi-
schenprodukte konnen isoliert werden oder werden vorzugsweise fiir die Oxidationsreaktion ohne Isolierung
ausgewahlt.

[0013] Die Zusammensetzungen mit nicht-ionischen Tensiden der Formeln (1), (11), (Ill) oder Mischungen dar-
aus, worin die Summe an Bestandteilen in der Mischung gleich etwa 100 Prozent ist, beispielsweise eine Mi-
schung, die eine Hauptkomponente umfasst, die mit einer zweiten Komponente in einer Menge von 1 bis etwa
30 Gew.-% der Hauptkomponente gemischt ist, worin die Hauptkomponente und die zweite Komponente ge-
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wahlt sind aus den Tensiden der Formeln (1) bis (lll); und die Tenside eine hydrophobe und eine hydrophile
Einheit umfassen, die miteinander durch eine Phosphatester-Bindung verbunden sind, kénnen fiir die Verfah-
ren zum Herstellen des Toners ausgewahlt werden. Durch die Anwesenheit der Phosphatester-Bindung kén-
nen die Zusammensetzungen der Tenside beispielsweise zersetzt werden oder in nichtoberflachenaktive Spe-
zies oder in neue oberflachenaktive Derivate mit unterschiedlichen molekularen Eigenschaften umgewandelt
werden, indem man sie Bedingungen aussetzt, beispielsweise einem basischen Medium, das die hydrolytische
Spaltung von Molekiilen der Tenside fordert. Noch spezieller kbnnen die Zusammensetzungen der nicht-ioni-
schen Tenside, die vorliegend veranschaulicht werden, ausgewahlt werden fiir bekannte Emulsions-/Aggrega-
tions-/Koaleszenz-Verfahren zum Herstellen von chemischen Tonern und worin die Zusammensetzungen der
nicht-ionischen Tenside leicht zersetzt werden kénnen durch Behandlung mit einer verdiinnten wassrigen ba-
sischen Loésung in wasserldsliche Bestandteile, und die Bestandteile von dem gebildeten Toner entfernt wer-
den kénnen durch eine begrenzte Anzahl an Wasch-Schritten, wodurch die Bereitstellung von Tonern mit aus-
gezeichneten Ladeeigenschaften ermdglicht wird.

Beschreibung der Ausflihrungsformen

[0014] Die Erfindung betrifft Verfahren zum Herstellen von Zusanmensetzungen aus Tensiden, die Phospha-
tester-Bindungen enthalten, die durch die Formeln (1) bis (lll) wiedergegeben werden:

0
RI—O—b—0—¢A S—R3 @

R2

o)
RI—O—H—EO—-éA—-};-——Ri’] ) (H)

=Q

—0—R! am

0
Ri—0—b—0 EA-

N
E)
—O—"

1'12 R2

worin Rs und A geeignete Substituenten wiedergeben, und insbesondere worin R eine hydrophobe Einheit ist,
wie beispielsweise eine aliphatische oder aromatische Gruppe wie Alkyl oder Aryl; R? ausgewahlt ist aus der
Gruppe, die besteht aus Alkyl und Aryl; R® Wasserstoff oder Alkyl ist; A eine hydrophile Polymer-Kette ist; und
m die Zahl der wiederkehrenden Segmente der hydrophilen Polymer-Kette A ist; oder worin R'-Alkyl des Ten-
sids etwa 4 bis etwa 60 Kohlenstoffatome enthalt, R'-Aryl etwa 6 bis etwa 60 Kohlenstoffatome enthalt; R?-Alkyl
1 bis etwa 60 Kohlenstoffatome enthalt, R?-Aryl etwa 6 bis etwa 60 Kohlenstoffatome enthélt; R*-Alkyl 1 bis
etwa 10 Kohlenstoffatome enthalt; und m eine Zahl von etwa 2 bis etwa 500 ist; worin A ausgewahlt ist aus der
Gruppe, die besteht aus Polyoxyalkylen, worin jedes hydrophile Polymer als Block-Polymer, verzweigtes Po-
lymer, Copolymer oder Homopolymer ausgebildet sein kann; worin A eine hydrophile Polyoxyalkylen-Kette ist,
die abgeleitet ist von denselben oder verschiedenen Alkylenoxiden mit etwa 2 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen;
worin R' ein Alkylaryl ist, und worin Alkyl etwa 4 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt und Aryl etwa 6 bis etwa
10 Kohlenstoffatome enthalt; R? ein Alkyl ist, das 1 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt oder ein Aryl ist, das
etwa 6 bis etwa 10 Kohlenstoffatome enthalt; R®* Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis etwa 5 Kohlenstoffatomen ist;
und worin A eine hydrophile Polymer-Kette mit der Zahl von wiederkehrenden Segmenten m von etwa 5 bis
etwa 100 ist; worin das Alkylaryl ein Alkylphenyl ist, worin R? eine Alkylgruppe ist; eine Tensid-Zusammenset-
zung, worin die Alkylgruppe 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatome enthalt; worin die Alkylgruppe Methyl ist; worin R?
eine Arylgruppe ist, die etwa 6 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt; worin die Arylgruppe ein Phenyl ist; worin
R® Wasserstoff oder Methyl ist; worin A eine Poly(ethylenglycol)-Kette mit der Zahl an wiederkehrenden Ein-
heiten m von etwa 5 bis etwa 100 ist; worin R' oder R? einen Substituenten enthalten, der ausgewahlt ist aus
der Gruppe, die besteht aus Fluor, Chlor und Brom; worin R eine Alkylphenyl-Gruppe ist, worin das Alkyl etwa
4 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt, R? eine Alkylgruppe mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, und R®
Wasserstoff oder Methyl ist, und worin A eine Poly(ethylenglycol)-Kette mit der Zahl an wiederkehrenden Ein-
heiten m von etwa 5 bis etwa 100 ist.
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[0015] In Ubereinstimmung mit dieser Endung umfassen die Verfahren die schrittweise Umesterung eines
Phosphorigsaureesters, beispielsweise von Triphenylphosphit, mit entsprechenden Hydroxyl-Bestandteilen,
um ein Zwischenprodukt-Tenside zu bilden, die mit Phosphorigsaur-Ester-Bindungen verbunden sind, die an-
schliefende Oxidation der resultierenden Phosphorigsaureester-Bindungen in entsprechende Phosphatbin-
dungen, um somit die Tenside der Formeln (1) bis (lll) zu erhalten, wie dies in Schema 1 veranschaulicht ist.
[0016] Insbesondere umfassen die Verfahren der vorliegenden Erfindung:

(a) Umsetzen eines Phosphorigsaureesters der Formel

!:'(‘0-—1;—-01’\t avy
OR?
worin R eine Ubertragungsgruppe ist, wie beispielsweise Aryl, das beispielsweise etwa 6 bis etwa 10 Koh-
lenstoffatome enthalt, R? Alkyl ist, das beispielsweise 1 bis etwa 60 Kohlenstoffatome enthalt, oder Aryl ist,

das beispielsweise etwa 6 bis etwa 60 Kohlenstoffatome enthalt, mit einem hydrophilen Polyoxyalkylen der
Formeln

R3 ( A )m OH oder (VIH)

H-—(—- A——}m—-OH (IX)

worin R® eine Alkylgruppe ist, die 1 bis 3 Kohlenstoffatome enthalt, A eine hydrophile Polyoxyalkylen-Kette
mit etwa 5 bis etwa 100 wiederkehrenden Segmenten ist; um eine Zwischenverbindung zu erhalten, die die
Formeln (XI), (XII) oder (XIII) umfasst, und insbesondere worin der Bestandteil (XI) aus der Reaktion des
Phosphorigsaureesters (IV) mit Polyoxyalkylen (VIII) resultiert; der Bestandteil (XII) aus der Reaktion des
Phosphorigsaureesters (IV) mit zwei Molekilen Polyoxyalkylen (VIII) resultiert, und der Bestandteil (XIII)
aus den Reaktionen von zwei Molekllen des Phosphorigsaure-Ester-Bestandteils (IV) mit Polyoxyalkylen-
glycol (I1X) resultiert.

R‘o—Il'—o ¢A—R3 X1
OR?

R'O—P—-0—¢A-—RY] , xm)

R‘o—1|>—o A— 1|>—0Rt (X100
OR? OR?

worin R!, R?, R® und A dieselben Bedeutungen aufweisen, wie dies angegeben wurde im Hinblick auf die
Formeln (1), (I1) und (lll);

(b) schrittweise Umsetzung der Zwischenverbindung, die gewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Ver-
bindungen der Formeln (XI) bis (XIIl) mit einer Hydroxyl-Verbindung R'-OH (X), worin R" ein Alkyl ist, das
beispielsweise etwa 4 bis etwa 60 Kohlenstoffatome enthalt, oder Aryl ist, das beispielsweise etwa 6 bis
etwa 60 Kohlenstoffatome enthalt, unter Erhalt von Tensid-Vorstufen, die Verbindungen der Formeln (V),
(VI) bzw. (VII) umfassen, und insbesondere worin die Komponente (V) aus der Umsetzung der Komponente
(XI) mit R™-OH (X) resultiert, die Komponente (V1) aus der Umsetzung der Komponente (XII) mit R"-OH (X)
resultiert und die Komponente (VIl) aus der Umsetzung der Komponente (XIII) mit zwei Teilen R'-OH (X)
resultiert
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1
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worin R', R, R® und A dieselben Bedeutungen aufweisen, wie dies vorstehend angegeben wurde; und

(c) Oxidieren der resultierenden mit den Phosphorigsaureestern verbundenen Tensid-Vorstufen, ausge-
wahlt aus der Gruppe, die besteht aus Verbindungen der Formeln (V), (VI) und (VII) mit einem oxidierenden
Mittel unter Herstellen der Tensid-Zusammensetzung der Formeln (1), (11) oder (lll), worin das Tensid (I) aus
der Oxidation von Komponente (V) resultiert, das Tensid (ll) aus der Oxidation von Komponente (VI) resul-
tiert, und das Tensid (lll) aus der Oxidation von Komponente (VII) resultiert.

[0017] Die Verfahren zur Bildung der Tensid-Zusammensetzungen der Formel () schlieRen die Selektion von
etwa 1 bis etwa 1,5 molaren Aquivalente eines Phosphorigsaureesters (IV), etwa 1,0 molaren Aquivalenten
eines Polyoxylakylens (VIII) und etwa 1,0 bis 1,5 molaren Aquivalenten einer Hydoxyl-Verbindung (X) ein. Ein
Verfahren fir die Bildung von Tensid-Zusammensetzungen der Formel (1) schliet beispielsweise die Reaktion
von 1 bis etwa 1,5 molaren Aquivalenten eines Phosphorigsaureesters (IV) und von etwa 2,0 molaren Aquiva-
lenten eines Polyoxyalkylens (VIII) ein, und ein Verfahren fir die Bildung von Tensid-Zusammensetzungen der
Formel (lll) schlieRt die Reaktanden ein, die umfassen: etwa 2 bis etwa 2,5 molare Aquivalente eines Phos-
phorigséureesters (IV), etwa 1,0 molare Aquivalente eines Polyoxyalkylens (VIII) und etwa 2,0 bis etwa 2,5 mo-
lare Aquivalente einer Hydroxyl-Verbindung (X). Die Umesterungs-Reaktionen, die die Schritte (a) und (b) um-
fassen, kdnnen durchgefiihrt werden unter aufeinanderfolgender Zugabe der entsprechenden Hydroxyl-Be-
standteile zu der Phosphorigsaureester-Verbindung (IV) oder durch gleichzeitiges Zusammenmischen des
Phosphorigsaureesters (IV) mit den Hydroxyl-Bestandteilen. Die Kondensationsreaktionen werden beispiels-
weise durch Erhitzen auf eine Temperatur durchgefiihrt, die im Bereich von etwa 100°C bis etwa 250°C und
vorzugsweise von etwa 150°C bis etwa 230°C liegt, unter einem verringerten Druck, der im Bereich von etwa
1 Millibar bis etwa 100 Millibar liegt, so dass das Nebenprodukt Alkohol (R'OH) von der Reaktionsmischung
abdestilliert werden kann. Vorzugsweise enthalten die Reaktanden fur die Kondensation, die vorliegend be-
schrieben wird, dartiber hinaus einen Katalysator in einer Menge von beispielsweise etwa 0,005 bis etwa 0,1
Aquivalenten, bezogen auf den Phosphorigsaureester (IV). Jeder Katalysator, der die Umesterung des Phos-
phorigsaureesters férdern kann, kann in dem Verfahren der Erfindung verwendet werden. Nutzliche Beispiele
von Katalysatoren schlief3en ein: Metallsalze wie beispielsweise Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Kalium-
chlorid und dergleichen; Alkalimetallhydroxide wie beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid; Alkalime-
tallalkoxide wie beispielsweise Natriummethoxid, Natriumethoxid, Kalium-tert.-butoxid und dergleichen; anor-
ganische Sauren wie beispielsweise Chlorwasserstoffsaure, Schwefelsdure und dergleichen; und vorzugswei-
se ist der Katalysator ein Metallsalz wie Magnesiumchlorid.

[0018] Der Phosphorigsauretriester (IV), der vorliegend verwendet wird, umfasst vorzugsweise ein R-Radikal
aus einer Phenyl-Gruppe oder ihren Derivaten wie beispielsweise Tolyl, Fluorphenyl, Chlorphenyl und derglei-
chen, von dem das Nebenprodukt R'OH leicht entfernt werden kann. Nditzliche Beispiele des Phosphorigsau-
retriesters (1V) sind Triphenylphosphit, Diphenylmethylphosphit, Tritolylphosphit, p-tert.-Octylphenyl-phosphit,
Diphenylphosphit, Dodecyldiphenylphosphit und dergleichen und vorzugsweise Triphenylphosphit.

[0019] Die hydrophilen Polymere der Formeln (VIII) oder (IX) kdnnen ausgewahlt werden beispielsweise aus
der Gruppe, die besteht aus Block-, verzweigten Copolymer- oder Homopolymer-Polyoxyalkylenen, die we-
nigstens eine endstandige Hydroxylgruppe aufweisen. Spezielle Beispiele von Polyoxyalkylenen sind solche,
die polymerisiert werden aus denselben oder verschiedenen Alkylenoxiden mit 2 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen
wie beispielsweise Polyethylenglycol, Polyethylenglycolmonomethylether, Polypropylenglycol, Polypropylen-
glycolmonomethylether, Polyethylenoxidpropylenoxid, Poly(ethylenglycol)-b-poly(propylengylcol) und derglei-
chen, worin die Polymere eine Zahl von wiederkehrenden Einheiten m von beispielsweise etwa 2 bis etwa 500
und vorzugsweise etwa 5 bis etwa 100 aufweisen. Bevorzugte Beispiele von hydrophilen Polymeren sind Po-
lyethylenglycole und ihre Monomethylether mit der Zahl von wiederkehrenden Segmenten, die ausgewabhlt ist
aus etwa 5 bis etwa 50.

[0020] Das Hydroxyl-Reagens der Formel (X) kann ausgewahlt werden aus aliphatischen Alkoholen mit bei-
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spielsweise etwa 4 bis etwa 60 und vorzugsweise etwa 6 bis etwa 30 Kohlenstoffatomen. Beispiele von alipha-
tischen Alkoholen schlieRen ein: Butanol, Propanol, Octanol, Decanol, Dodecanol, Tridecanol, Hexadecanol
und dergleichen und worin die aliphatischen Alkohole dartber hinaus ein Halogenatom wie beispielsweise Flu-
or, Chlor oder Brom enthalten kdnnen. Vorzugsweise umfasst das Hydroxyl-Reagens der Formel (X) aromati-
sche Alkohole, und insbesondere Alkylphenole, worin Alkyl etwa 4 bis etwa 60 Kohlenstoffatome und vorzugs-
weise etwa 6 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalten kann, worin die aromatischen Alkohole oder Alkylphenole
daruber hinaus ein Halogenatom wie beispielsweise Fluor, Chlor oder Brom enthalten kdnnen. Geeignete Bei-
spiele von Alkylphenolen schlieen ein: Octylphenol, tert.-Octylphenol, Nonylphenol, Decylphenol, Dodecyl-
phenol, Hexadecylphenol, tert.-Octylfluorphenol, Dodecylfluorphenol, Fluordodecylphenol und dergleichen.
[0021] Die Verfahren der vorliegenden Erfindung umfassen eine Oxidationsreaktion (c), bei der die Ten-
sid-Vorstufen der Formeln (V) bis (VII) in die beabsichtigten Tensid-Zusammensetzungen der Formeln (I) bis
(1) umgewandelt werden, worin die Oxidation der Komponente (V) in dem Tensid () resultiert, die Oxidation
von Komponente (VI) in dem Tensid (Il) resultiert und die Oxidation von Komponente (VII) in dem Tensid (lll)
resultiert. Diese Oxidation kann bewirkt werden bei etwa 0°C und etwa 50°C oder von etwa 20°C bis etwa 35°C
in einem inerten Lésungsmittel wie beispielsweise Toluol, Ethylacetat, Dichlormethan und dergleichen. Vor-
zugsweise werden etwa 1,0 bis etwa 2,0 Aquivalente eines oxidierenden Mittels verwendet, und die Mittel, die
Phosphorigsauretriester in Phosphatester umwandeln kdénnen. Beispiele von oxidierenden Mitteln schlieen
ein: Wasserstoffperoxid, Ozon, Alkylperoxide, worin Alkyl etwa 1 bis etwa 10 Kohlenstoffatome enthalten kann,
wie beispielsweise tert.-Butylhydroperoxid, Cumenylhydroperoxid und dergleichen, Peroxysauren wie bei-
spielsweise Perameisensaure, Peressigsaure, Perbenzoesaure und dergleichen, und vorzugsweise Wasser-
stoffperoxid. Die Oxidation kann auch durchgefiihrt werden mit einem oxidierenden Mittel, das eine Halogen-
verbindung wie Brom oder Jod umfasst, mit anschlieRender Hydrolyse in Wasser.

[0022] Die Verfahren der vorliegenden Erfindung kénnen auch die Umesterungs-Reaktion eines Phosphorig-
saureesters (IV) mit einem hydrophilen Polyoxyalkylen der Formeln (VIII) oder (IX) und mit einer hydrophilen
Hydroxyl-Komponente R'OH umfassen, worin der Phosphorigsaureester R ausgewahlt ist aus der Gruppe, die
besteht aus Phenyl, Tolyl, Fluorphenyl, Chlorphenyl und dergleichen, und R? ein Alkyl ist, das etwa 1 bis etwa
30 Kohlenstoffatome enthalt, oder eine Aryl-Gruppe ist, die etwa 6 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt, und
vorzugsweise ist R? eine Phenyl-Gruppe umfalt, das Polyoxyalkylen Poly(ethylenglykcole) oder inre Monoal-
kylether, die R® mit 1 bis etwa 3 Kohlenstoffatome aufweisen und umfaRt die Hydroxyl-Komponente R'OH Al-
kylphenole, worin das Alkyl etwa 6 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt und worin die Umesterungs-Reaktio-
nen durchgefuhrt werden durch Erhitzen der Reaktanden auf beispielsweise etwa 150°C bis etwa 230°C unter
einem verringerten Druck von beispielsweise etwa 1 Millibar bis etwa 100 Millibar in Gegenwart eines Kataly-
sators von beispielsweise Magensiumchlorid und anschlieRende Behandlung der resultierenden Tensid-Vor-
stufen-Zusammensetzungen mit einem oxidierenden Mittel von beispielsweise Wasserstoffperoxid.

[0023] Die Verfahren der vorliegenden Erfindung kénnen ausgewahlt werden fir die Synthese der nicht-ioni-
schen Tensid-Zusammensetzungen der Formeln (1), (II), (Ill) oder Mischungen davon, worin die Summe der
Komponenten in der Mischung etwa gleich 100 Prozent ist, und worin die Tenside ausgewahlt werden kénnen
fur das Herstellen von Tonern. Veranschaulichende Beispiele von erzeugten Komponenten sind Polyethylen-
glycol-a-methylether-w-p-tert.-octyldiphenylphosphat, Polyethylengylcol-a-methylether-w-octyldiphenylphos-
phat, Polyethylenglycol-a-methylether-w-decyldiphenylphosphat, Polyethylenglycol-a-methylether-w-dodecyl-
diphenyl-phosphat, Polyethylenglycol-a-methylether-w-hexadecyldiphenylphosphat, Polyethylenglycol-a-me-
thylether-w-methyl-p-tert.-octylphenylphosphat, Bis[poly(ethylenglycol-)a-methylether]-w-p-tert.-octylphenyl-
phosphat, Polyethylenglycol-a,w-methyl-p-tert.-octylphenylphosphat, Polyethylenglycolethyl-p-tert.-octyl-phe-
nylphosphat, Polyethylenglycol-a-methylether-w-ethyl-p-tert.-octylphenyl-phosphat, Polyethylenglycol-a-me-
thylether-w-p-tert.-octylphenyltolylphophat, Polyethylenoxid-co-propylenoxid-a-methylether-w-p-tert.-octyl-di-
phenylphosphat und dergleichen, worin die Polymer-Kette beispielsweise etwa 5 bis etwa 50 wiederkehrende
Einheiten oder Segmente enthalt.

[0024] Ein Aspekt der vorliegenden Endung ist ein Verfahren zum Herstellen einer Verbindung, z. B. eines
Tensids, das durch die Formeln (1), (1) oder (lll) wiedergegeben wird, oder gegebenenfalls Mischungen daraus
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worin R" ein hydrophobe Einheit ist, vorzugsweise von beispielsweise Alkyl oder Aryl; R? ist vorzugsweise aus-
gewahlt aus der Gruppe, die besteht aus Alkyl und Aryl; R? ist vorzugsweise Wasserstoff oder Alkyl; A ist eine
hydrophile Polymer-Kette; und m ist die Zahl von wiederkehrenden Segmenten der hydrophilen Polymer-Kette
A; und worin das Verfahren umfasst:

(a) das Umsetzen eines Phosphorigsaureesters der folgenden Formel (1V)

R'O—P—OR' av)
2
OK
worin R ein Aryl ist, R? ein Alkyl oder Aryl ist mit einem hydrophilen Polyoxyalkylen der folgenden Formeln
(V1) oder (IX)

R3h(—:Aﬁm—..0H oder . (VII)
H—(— A‘ﬁ;— OH (xx)

worin R® ein Alkyl ist mit beispielsweise etwa 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen, und A eine hydrophile Poly-
oxyalkylen-Kette ist, und worin die Umsetzung in einer Zwischenverbindung der Formeln (XI), (XII) oder (XI-
) resultiert, worin die Komponente (XI) aus der Umsetzung des Phosphorigsaureesters (IV) mit Polyoxyal-
kylen (VIII) resultiert; die Komponente (XIl) aus der Umsetzung des Phosphorigsaureesters (I1V) mit Polyo-
xyalkylen (VIII) resultiert, und die Komponente (XII) aus den Umsetzungen des Phosphorigsaureesters (V)
mit Polyoxyalkylenglycol (IX) resultiert,

R‘o—,ll?-.— 0O—EAY>—R3 X1
OR
R‘O—P—Ed—e AR, (X

R‘o—1|>—o—(-A-);———ll’—ORt (X1
OR? OR?

(b) das Umsetzen der Zwischenverbindung, die gewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus den Formeln
(XI) bis (XII), mit einer Hydroxyl-Verbindung R'-OH (X) unter Erhalt der Tensid-Vorstufen, die die Formeln
(V), (VI) bzw. (VII) umfassen, worin die Komponente (V) aus der Umsetzung der Komponente (XI) mit
R'-OH (X) resultiert; die Komponente (V1) aus der Umsetzung der Komponente (XII) mit R"-OH (X) resul-
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tiert, und die Komponente (V1) aus der Umsetzung der Komponente (VIII) mit R'-OH (X) resultiert, worin R"
dieselbe Bedeutung aufweist, wie dies vorliegend veranschaulicht wurde, und beispielsweise ein aliphati-
scher Rest wie eine Alkylgruppe oder ein aromatischer Rest wie eine Arylgruppe ist;

1

RO—%’-’O cAo—R3 V)
OR?

1

R o—p—-Eo—cA-n”T—Rs:l 5 (V)

R‘o—-ll>—o LAD— ll’—onl (VII
OR? OR?

(c) Oxidieren der mit einem Phosphorigsaureester verknupften Tensid-Vorstufen (b), ausgewahlt aus der
Gruppe, die besteht aus den Formeln (V), (V1) und (VII) mit einem oxidierenden Mittel unter Herstellung der
Tensid-Zusammensetzung der Formeln (1), (Il) oder (lll), worin das Tensid (I) aus der Oxidation der Kompo-
nente (V) resultiert, das Tensid (Il) aus der Oxidation der Komponente (VI) resultiert, und das Tensid (lll)
aus der Oxidation der Komponente (VII) resultiert.

[0025] Insbesondere ist die vorliegende Erfindung gerichtet auf ein Verfahren zum Herstellen einer Verbin-
dung, die durch die Formeln (1), (Il) oder (lll) wiedergegeben wird oder gegebenenfalls Mischungen daraus,

0
RI—0—b—0 € A-Y——R3 o)

&2

0
Rn-—o—B—Eo—eA—)m——Rﬂ ) an

0] ) )
|
Rx—o-—-i’—(} &A }m Jl—O—RI ax)
| I
R2 R2

worin R' ein hydrophobe Einheit aus der Gruppe Alkyl oder Aryl ist; R? ausgewahlt ist aus der Gruppe, die be-
steht aus Alkyl und Aryl; R® Wasserstoff oder Alkyl ist; A eine hydrophile Polymer-Kette ist; und m die Zahl der
wiederkehrenden Segmente der hydrophilen Polymer-Kette A ist; und worin das Verfahren umfasst:

(a) das Umsetzen eines Posphorigsaureesters der folgenden Formel (1V)

RtO——lI?‘—OR‘ av)
OR?
worin R fir Aryl steht, R? fur Alkyl oder Aryl steht, mit einem hydrophilen Polyoxyalkylen der folgenden For-
meln (VIII) oder (1X)

R’ (A}m OH or (VII)

H—-(—A—am—OH (lx)
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worin R? ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen ist und A eine hydrophile Polyoxyalkylen-Kette ist und
worin die Reaktion zu einer Zwischenverbindung der Formeln (XI), (XI1) oder (XIII) fihrt, worin Komponente
(XI) aus der Reaktion des Phosphorigsaureesters (IV) mit dem Polyoxyalkylen (VIII) resultiert, Komponente
(XII) aus der Reaktion des Phosphorigsaureesters (IV) mit dem Polyoxyalkylen (VIII) resultiert; und Kompo-
nente (XIII) aus der Reaktion der Phosphorigsaureester-Komponente (IV) mit dem Polyoxyalkylenglycol
(IX) resultiert;

RIO—P—O0—¢A-)- R3
P—0—tA; D
OR

RO—P—0—¢A5—R], (XII)

R‘o—1|>-o A 1;—011‘ (XIL)
OR? OR?

(b) Umsetzen der Zwischenverbindung, die gewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Verbindungen der
Formeln (XI) bis (XIII), mit einer Hydroxylverbindung R'-OH (X) unter Erhalt von Tensid-Vorstufen, die aus
Verbindungen der Formeln (V), (V1) bzw. (VII) bestehen, worin Komponente (V) aus der Reaktion von Kom-
ponente (XI) mit R'-OH (X) resultiert, Komponente (V1) aus der Reaktion von Komponente (XIl) mit R'-OH
(X) resultiert und Komponente (VIl) aus der Reaktion von Komponente (XIll) mit R'-OH (X) resultiert,

RIO——Il’-—O A~ R3 V)
OR?

1

R O—P—f0—A>—RY (VD

R‘o—1l>—o LA~ 'T‘-ORI (v
OR? OR?

worin fiir (b) R' Aryl ist, R" Alkyl oder Aryl ist, R? Alkyl oder Aryl ist, R®* Wasserstoff oder Alkyl ist, A eine
hydrophile Polymer-Kette ist und m die Zahl der sich wiederholenden Segmente ist;

(c) Oxidieren der mit den Phosphorigsaureester verkniipften Tensid-Vorstufen (B), die gewahlt sind aus der
Gruppe, die besteht aus Verbindungen der Formeln (V), (V1) und (VII), mit einem oxidierenden Mittel unter
Herstellen der Tensid-Zusammensetzung der Verbindungen der Formeln (1), (II) oder (lll), wobei das Tensid
(1) aus der Oxidation von Komponente (V) resultiert, das Tensid (II) aus der Oxidation von Komponente (VI)
resultiert und das Tensid (Ill) aus der Oxidation von Komponente (VII) resultiert.

[0026] Die folgenden Ausfiihrungsformen sind bevorzugt:

[0027] Es wird eine Umesterungs-Reaktion von (a) und (b) durchgefiihrt, wobei die Umsetzung bewirkt wird
durch Erhitzen auf eine Temperatur von etwa 150°C bis etwa 250°C unter einem verringerten Druck von etwa
1,0 bis etwa 100 bar und worin das Nebenprodukt R'OH gegebenenfalls entfernt wird.

[0028] Die Reaktanden zur Bildung der Tensid-Zusammensetzungen der Formel (I) umfassen 1 bis etwa 1,2
molare Aquivalente eines Phosphorigsaureesters (1V), etwa 1,0 molares Aquivalent eines Polyoxyalkylens (VI-
1), und etwa 1,0 bis etwa 1,2 molare Aquivalente von (X).

[0029] Die Reaktanden zur Bildung der Tensid-Zusammensetzungen der Formel (Il) umfassen 1 bis etwa 1,2
molare Aquivalente eines Phosphorigsaureesters (1V), und etwa 2,0 molare Aquivalente eines Polyoxyalkylens
(vin.

[0030] Die Reaktanden zur Bildung der Tensid-Zusammensetzungen der Formel (lll) umfassen 2 bis etwa 2,4
molare Aquivalente eines Phosphorigsaureesters (1V), etwa 1,0 molares Aquivalent eines Polyoxyalkylens (VI-
1), und etwa 2,0 bis etwa 2,4 molare Aquivalente einer Alkoholverbindung (X).

[0031] Es wird eine Umesterungs-Reaktion von (a) und (b) durchgefiihrt, wobei die Umsetzung dartber hin-
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aus einen Katalysator einschlief3t, typischerweise in Mengen, die im Bereich von etwa 0,001 bis etwa 0,1 Aqui-
valente liegen, bezogen auf den Ausgangs-Phosphorigsaureester (1V), und worin der Katalysator ausgewahlt
ist aus der Gruppe, die besteht aus Metallsalzen, Alkalimetallhydroxiden und Alkalimetallalkoxiden.

[0032] Der Metallkatalysator ist Magnesiumchlorid.

[0033] Die Oxidation (c) wird durchgefihrt in einem inerten Lésungsmittel bei 0°C bis etwa 60°C mit einem
oxidierenden Mittel, das ausgewabhlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Wasserstoffperoxid, Ozon, organi-
schem Wasserstoffperoxid und Persauren.

[0034] Das oxidierende Mittel ist Wasserstoffperoxid oder tert.-Butylwasserstoffperoxid.

[0035] Das inerte Losungsmittel ist Ethylacetat, Toluol oder Dichlormethan.

[0036] R'des Phosphorigséureesters der Formel (1V) ist ausgewanhlt aus der Gruppe, die besteht aus Phenyl,
Tolyl, Fluorphenyl und Chlorphenyl, vorzugsweise Phenyl.

[0037] R'-Alkyl enthalt etwa 4 bis etwa 60 Kohlenstoffatome, R'-Aryl enthalt etwa 6 bis etwa 60 Kohlenstoff-
atome; R?-Alkyl enthalt etwa 1 bis etwa 60 Kohlenstoffatome, R%-Aryl enthalt etwa 6 bis etwa 60 Kohlenstoffa-
tome; R*-Alkyl enthalt 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatome, und m ist eine Zahl von etwa 2 bis etwa 500.

[0038] A ist eine hydrophile Polyoxyalkylen-Kette, die abgeleitet ist von denselben oder verschiedenen Alky-
lenoxiden mit etwa 2 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen.

[0039] R'ist ein Alkylaryl, worin das Alkyl etwa 4 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt und das Aryl etwa 6
bis etwa 10 Kohlenstoffatome enthalt; R? ist ein Alkyl, das 1 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt, oder ist ein
Aryl, das etwa 6 bis etwa 10 Kohlenstoffatome enthélt; R® ist Wasserstoff oder ein Alkyl mit 1 bis etwa 3 Koh-
lenstoffatomen; und A ist eine hydrophile Polyoxyalkylen-Kette mit der Zahl von wiederkehrenden Segmenten
m von etwa 5 bis etwa 100.

[0040] Aisteine Poly(ethylenglycol)-Kette mit der Zahl von wiederkehrenden Einheiten m von etwa 5 bis etwa
100.

[0041] R'ist ein Alkylphenyl-Gruppe, worin das Alkyl etwa 4 bis etwa 30 Kohlenstoffatome enthalt, R? ist Phe-
nyl, und R? ist Methyl, und A ist eine Poly(ethylenglycol)-Kette mit der Zahl an wiederkehrenden Einheiten m
von etwa 5 bis etwa 100.

[0042] Das resultierende Tensid wird ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus Polyethylenglycol-a-me-
thylether-w-p-tert.-octyldiphenylphosphat, Polyethylengylcol-a-methylether-w-octyldiphenylphosphat, Polye-
thylenglycol-a-methylether-w-decyldiphenylphosphat,  Polyethylenglycol-a-methylether-w-dodecyldiphenyl-
phosphat, Polyethylenglycol-a-methylether-w-hexadecyldiphenylphosphat,  Polyethylenglycol-a-methyle-
ther-w-methyl-p-tert.-octylphenylphosphat, Bis[poly-ethylenglycol-a-methylether]-w-p-tert.-octylphenylphos-
phat, Polyethylenglycol-a,w-methyl-p-tert.-octylphenylphosphat, Polyethylenglycolethyl-p-tert.-octyl-phenyl-
phosphat, Polyethylenglycol-a-methylether-w-ethyl-p-tert.-octylphenyl-phosphat, Polyethylenglycol-a-methyl-
ether-w-p-tert.-octylphenyltolylphophat, Polyethylenoxid-co-propylenoxid-a-methylether-w-p-tert.-octyldiphe-
nylphosphat, und worin die Polymer-Kette 5 bis 50 wiederkehrende Einheiten oder Segmente enthalt.

[0043] R'ist Phenyl, R ist 4-Octylphenyl oder 4-Dodecylphenyl, R? ist Phenyl oder Methyl und R? ist Methyl.
[0044] Die hydrophobe Verbindung R'-OH (X) ist 4-tert.-Octylphenol oder 4-Dodecylphenol.

[0045] Der Phosphorigsaureester ist Triphenylphosphit.

[0046] Das oxidierende Mittel wird ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus Wasserstoffperoxid, Ozon,
organischen Wasserstoffperoxiden und Persauren.

[0047] Das oxidierende Mittel wird ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus tert.-Butylwasserstoffperoxid,
Cumolperoxid, Peressigsaure und Perameisensaure.

[0048] Die vorliegende Erfindung stellt dartiber hinaus ein Verfahren zum Herstellen des Tensids Poly(ethy-
lenglycol)-a-methylether-w-p-tert.-octyldiphenylphosphat bereit, umfassend das Umsetzen von etwa 1,0 mola-
ren Aquivalenten Polyethylenglycol, onomethylether mit einem M, von etwa 500 bis etwa 2.000, etwa 1,0 bis
etwa 1,5 molaren Aquivalenten Triphenylphosphit, etwa 1,0 bis etwa 1,5 molaren Aquivalenten 4-tert.-Octyl-
phenol und etwa 0,01 bis etwa 0,05 molaren Aquivalenten Magnesiumchlorid mit einem oxidierenden Mittel,
und worin die Oxidation gegebenenfalls etwa 1,0 bis etwa 1,5 molare Aquivalente Wasserstoffperoxid ein-
schlieft.

[0049] Die vorliegende Erfindung stellt dartiber hinaus ein Verfahren zum Herstellen eines Tensids bereit, das
durch die Formeln (l), (M) oder (lll) wiedergegeben wird, oder gegebenenfalls Mischungen daraus
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worin R" eine hydrophobe Einheit von Alkyl oder Aryl ist; R? ausgewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus
Alkyl und Aryl; R® Wasserstoff oder Alkyl ist; A eine hydrophile Polymer-Kette ist; und m die Zahl von wieder-
kehrenden Segmenten der hydrophilen Polymer-Kette A ist; und worin das Verfahren umfasst:

(a) das Umsetzen eines Phosphorigsaureesters der folgenden Formel (1V)

R'O—P—OR' av)
OR?

worin R' Aryl ist, R? Alkyl oder Aryl ist, mit einem hydrophilen Polyoxyalkylen der folgenden Formeln (VIII)
oder (1X)

R’ ( A )m OH or (VII)

H—(A—)—OH ax)

worin R? ein Alkyl mit etwa 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen ist, und A eine hydrophile Polyoxyalkylen-Kette ist,
und worin die Reaktion in einer Zwischenverbindung der Formeln (XI), (XII) oder (XIIl) resultiert, worin die
Komponente (XI) aus der Umsetzung des Phosphorigsaureesters (IV) mit Polyoxyalkylen (VIII) resultiert;
die Komponente (XII) aus der Umsetzung des Phosphorigsaureesters (IV) mit etwa 2 Molekulen Polyoxy-
alkylen (VIII) resultiert; und die Komponente (XIll) aus der Umsetzung von etwa 2 Molekilen des Phospho-
rigsaureesters (IV) mit Polyoxyalkylenglycol (IX) resultiert;

R‘o—1‘>—0—{-Aﬁ;,-——R3 Xn
OR?

Rb—P—-EO-fA—)m———Rﬂ ) (X1m)

RtO—ll’-O A 1|>—-0R‘ (XTI
OR? OR?

(b) Umsetzen der Zwischenverbindung, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Verbindungen
der Formeln (XI) bis (XIIl), mit einer Hydroxylverbindung R'-OH (X) unter Erhalt von Tensid-Vorstufen, um-
fassend die Formeln (V), (VI) bzw. (VII), worin die Komponente (V) aus der Umsetzung der Komponente
(XI) mit R'-OH (X) resultiert; die Komponente (V1) aus der Umsetzung der Komponente (XII) mit R'-OH (X)
resultiert und die Komponente (V1) aus der Umsetzung der Komponente (XIIl) mit etwa 2 Molekiilen R'-OH
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(X) resultiert,

1

R'0—P—O—AZ—RS W
OR?

1

Ko-rfoony—d, o

'R‘o—11>—-o CAN——P—OR' (vo)
OR? OR?

(c) Oxidieren der mit einem Phosphorigsaureester verknlpften Tensid-Vorstufen (B), die ausgewahlt sind
aus der Gruppe, die besteht aus Verbindungen der Formeln (V), (VI) und (VII), mit einem oxidierenden Mittel
unter Herstellen der Tensid-Zusammensetzung der Formeln (1), (Il) oder (lll), worin das Tensid () aus der
Oxidation der Komponente (V) resultiert, das Tensid (Il) aus der Oxidation der Komponente (V1) resultiert
und das Tensid (lll) aus der Oxidation der Komponente (VII) resultiert.

[0050] Die folgenden Beispiele werden bereitgestellt. Es ist beabsichtigt, dass diese Beispiele nur veran-
schaulichenden Zwecken dienen, und es ist nicht beabsichtigt, dass sie den Schutzumfang der vorliegenden
Erfindung einschranken. Die Beispiele der erfindungsgemalien Verfahren verwenden keine atzenden Chlo-
rid-Reagenzien wie beispielsweise Phosphortrichlorid, und die Erzeugung von atzendem Chlorwasserstoff
wird somit vermieden. Ein Vergleichsbeispiel wird ebenso bereitgestellt.

Beispiel |

Synthese von Poly(ethylenglycol)-a-methylether-w-4-tert.-octyldiphenylphosphat (XI1V), worin m etwa 17 ist:

CH, CH; 0
cng—i—cnz—é—Q—o—?—o—(—cnzcnzoa—CHs xv)
m
OPh

H;3 £H3

[0051] In einen 3 Liter-Rundkolben, der ausgeristet war mit einem mechanischen Rihrer und einer Fraktio-
nierkolonne, einem Destillationsaufsatz und einem Kihler, der an eine Vakuumleitung angeschlossen war,
wurden 820 Gramm Poly(ethylenglycol)monomethylether, 420 Gramm Triphenylphosphit und 1,29 Gramm
Magnesiumchlorid gegeben. Die Reaktionsmischung wurde danach auf etwa 190°C unter einem Vakuum von
etwa 20 Millibar erhitzt, und zu dieser Zeit begann das Phenol abzudestillieren. Ein Phenol-Destillat in einer
Menge von 123 Gramm wurde Uber eine Zeitdauer von 2 Stunden gewonnen, und wahrend dieser Zeit wurde
die Temperatur des Kolbeninhalts auf etwa 200°C erhoht. An diesem Punkt wurde das Vakuum unterbrochen,
und 279 Gramm p-tert.-Octylphenol wurden dem Kolben zugesetzt. Die resultierende Reaktionsmischung wur-
de kontinuierlich erhitzt unter einem Vakuum von 20 Millibar Gber weitere 2 Stunden, und wahrend dieser Zeit
wurde die Temperatur auf 210°C erhdht und ein weiteres Phenol-Destillat in einer Menge von 130 Gramm ge-
wonnen. Die resultierende Mischung wurde unter einem Vakuum von 5,0 Millibar 25 Minuten lang abgezogen.
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur (etwa 25°C) wurde die Mischung mit 1,0 Liter Ethylacetat verdiinnt
und in einem Eisbad gekiihlt. Unter Rihren wurden 150 Milliliter einer 30%igen wassrigen Wasserstoffpero-
xid-Lésung mit einer solchen Geschwindigkeit zugesetzt, dass die innere Temperatur unter 40°C gehalten wur-
de. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung 3,0 Stunden lang gerthrt, danach in einen Scheidetrichter
Uberfuhrt, und danach mit einer gesattigten wassrigen Natriumchlorid-LOsung gewaschen. Die organische
Schicht, die das Tensid und das Lésungsmittel enthielt, wurde abgetrennt, und tiber Magnesiumsulfat getrock-
net. Nachdem die Feststoffe abfiltriert waren, wurde das Losungsmittel in dem flissigen Filtrat abdestilliert un-
ter Erhalt einer Ausbeute von 870 Gramm Tensid (XIV). Die Tensid-Zusammensetzung wurde bestimmt durch
Protonen-NMR. Die chemischen Verschiebungen in CDCI, waren 0,7 (s), 1,36 (s), 1,72 (s), 3,38 (s), 3,66 (m,
PEG Grundgerist), 4,37 (m), 7,10-7,4 (m).
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Vergleichsbeispiel

[0052] In einem Vergleichsbeispiel wurde die Tensid-Zusammensetzung der Formel (XIV) hergestellt durch
die schrittweise Veresterung von Phosphoroxychlorid.

Herstellung von 4-tert.-Octylphenyldichlorphosphat

[0053] In einen 500 Milliliter-Rundkolben, der mit einem Magnetrihrer ausgertstet war und mit einem Riick-
flusskihler ausgestattet war, der an ein Magnesiumsulfat-Trockenrohr angeschlossen war, wurden 25 Gramm
(0,121 Mol) 4-tert.-Octylphenol, 57 Gramm (0,372 Mol) Phosphoroxychlorid und 0,35 Gramm (0,0036 Mol) Ma-
gnesiumchlorid gegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter Ruckfluss auf eine Temperatur von 110°C er-
hitzt und bei dieser Temperatur 6 Stunden lang gehalten. Das nicht umgesetzte Phosphoroxychlorid wurde ab-
destilliert und die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur von etwa 25°C abgekuhlt, und man erhielt
eine Olige Mischung, die 39,8 Gramm 4-tert.-Octylphenyldichlorphosphat enthielt.

[0054] In einen 1 Liter-Rundkolben, der mit einem Magnetriihrer ausgeristet war, wurde das 4-tert.-Octylphe-
nyldichlorphosphat, das wie oben angegeben hergestellt worden war, 11,4 Gramm (0,121 Mol) Phenol und 500
Milliliter wassriges Toluol gegeben. In die resultierende Mischung wurde Pyridin (9,6 Gramm; 0,121 Mol) durch
einen Zugabetrichter tber eine Zeitdauer von 0,5 Stunden zugesetzt. Nach der Zugabe wurde die Reaktions-
mischung bei 80°C fiir weitere 3,0 Stunden gerihrt, und danach auf etwa 23°C abgekuihlt. Zu dieser Mischung
wurden 91 Gramm Polyethylenglycolmonomethylether mit einem mittleren Molekulargewicht von 750 zuge-
setzt, und anschlielend wurden 9,6 Gramm Pyridin zugesetzt. Die resultierende Reaktionsmischung wurde
12,0 Stunden lang geruhrt. Die ausgefallten Pyridinhydrochlorid-Feststoffe wurden abfiltriert, und die Flissig-
keitsmischung wurde durch Abdestillieren der fllichtigen Stoffe konzentriert unter Erhalt einer Ausbeute von
195 Gramm eines wachsartigen Feststoffs. Die Tensid-Zusammensetzung wurde bestimmt durch Proto-
nen-NMR. Die chemischen Verschiebungen in CDClI, sind 0,7 (s), 1,37 (s), 1,71 (s), 3,38 (s), 3,65 (m, PEG
Grundgertust), 4,36 (m), 7,10-7,4 (m).

[0055] Dieses Verfahren verwendet als Start-Komponente atzendes Phosphoroxychlorid, das mit der Bildung
von Chlorwasserstoff verbunden ist, und worin Chlorwasserstoff mit Pyridin neutralisiert wurde.

Beispiel Il
Synthese von Poly(ethylenglycol)-a-methylether-w-4-tert.-octyldiphenylphosphat (XIV), worin m etwa 17 ist:

[0056] Die Tensid-Zusammensetzung der Formel (XIV) kann auch in der folgenden Weise hergestellt werden.
[0057] In einen 3 Liter-Rundkolben, der ausgeristet war mit einem Magnetriihrer und einer Fraktionierkolon-
ne, einem Destillationsaufsatz und einem Kiihler, der an eine Vakuumleitung angeschlossen war, wurden 150,0
Gramm Polyethylenglycolmonomethylether, mit einem mittleren Moleakulargewicht M,, von 750, 75,0 Gramm
Triphenylphosphit, 42,0 Gramm p-tert.-Octylphenol und 0,6 Gramm Magnesiumchlorid gegeben. Die Reakti-
onsmischung wurde danach auf etwa 190°C unter einem Vakuum von etwa 20 Millibar erhitzt, und zu dieser
Zeit begann das Phenol abzudestillieren. Ein Phenol-Destillat in einer Menge von 37,5 Gramm wurde Uber eine
Zeitdauer von 2,0 Stunden gesammelt, und wahrend dieser Zeit stieg die Reaktionstemperatur des Inhalts auf
etwa 210°C. Die resultierende Mischung wurde unter einem Vakuum von 5,0 Millibar 25 Minuten lang abgezo-
gen. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur (etwa 25°C) wurde die resultierende Mischung mit 500 Milliliter
Ethylacetat verdinnt, und mit 27,5 Gramm einer 30%igen Wasserstoffperoxid-Lésung wie in Beispiel | be-
schrieben, behandelt unter Erhalt von 157,5 Gramm des Tensids (XIV).

Beispiel lll
Synthese von Poly(ethylenglycol)-a-methylether-w-4-tert.-octyldiphenylphosphat (XI), worin m etwa 47 ist:
[0058] Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei man den Polyethylenglycolmonomethylether von Beispiel 1 durch
einen Polyethylenglycolmonomethylether mit einem mittleren Molekulargewicht M,, von 2.000 ersetzte. Ein
nicht-ionisches Tensid Polyethylenglycol-a-methylether-w-4-tert.-octyldiphenylphosphat (XI) mit m = 47 wurde

hergestellt. Die Tensid-Zusammensetzung wurde bestimmt durch Protonen-NMR. Die chemischen Verschie-
bungen in CDCI, waren 0,7 (s), 1,37 (s), 1,71 (s), 3,38 (s), 3,65 (m, PEG Grundgeriist), 4,37 (m), 7,10-7,4 (m).
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Beispiel IV

Synthese von Bis[poly(ethylenglycol)]-a-methylether-w-methyl-4-tert.-octylphenylphosphat (XV), worin m etwa
17 ist:

CH; CH;
CH;—&-CH:—J:‘@—O B—LTOCI'&CHzﬁ_—OCH;; I XV)

[0059] In einen 250 Milliliter-Rundkolben, der ausgerustet war mit einem Magnetrihrer, einer Fraktionierko-
lonne, einem Destillationsaufsatz und einem Kuhler, der mit einer Vakuumleitung verbunden war, wurden 150
Gramm Polyethylenglycolmonomethylether mit einem mittleren Molekulargewicht M,, von 750, 37,5 Gramm
Triphenylphosphit, 42,0 Gramm p-tert.-Octylphenol und 0,2 Gramm Magnesiumchlorid gegeben. Die Reakti-
onsmischung wurde danach auf etwa 190°C unter einem Vakuum von etwa 20 Millibar erhitzt, und zu dieser
Zeit begann das Phenol abzudestillieren. Ein Phenol-Destillat in einer Menge von 52 Gramm wurde Uber eine
Zeitdauer von 2 Stunden gesammelt, und wahrend dieser Zeit stieg die Temperatur des Kolbeninhalts auf etwa
200°C. Die resultierende Mischung wurde unter einem Vakuum von 5 Millibar fir eine Zeitdauer von 25 Minuten
abgezogen. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur (etwa 25°C) wurde die resultierende Mischung mit 1,0
Liter Ethylacetat verdiinnt und in einem Eisbad abgekuhlt. Unter Rihren wurden 15 Milliliter einer 30%igen
wassrigen (Wasser) Wasserstoffperoxid-Losung bei einer solchen Geschwindigkeit zugesetzt, dass die innere
Temperatur unter etwa 40°C gehalten wurde. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung 3,0 Stunden
lang geriihrt, danach in einen Scheidetrichter Gberfiihrt, und mit einer gesattigten wassrigen Natriumchlorid-L6-
sung gewaschen. Die organische Schicht, die das Tensid und das Lésungsmittel enthielt, wurde abgetrennt,
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nachdem der Feststoff abfiltriert war, wurde das Lésungsmittel in dem
Flussigkeitsfiltrat unter Erhalt einer Ausbeute von 157 Gramm des Tensid (XV) abdestilliert. Das Produkt der
Tensid-Zusammensetzung wurde durch Protonen-NMR bestimmt. Die chemischen Verschiebungen in CDCI,
waren 0,7 (s), 1,36 (s), 1,70 (s), 3,39 (s), 3,66 (m, PEG Grundgerist), 4,28 (m), 7,10-7,4 (m).

Beispiel V

Synthese von Bis[poly(ethylenglycol)]-a-methylether-w-methyl-4-tert.-octylphenylphosphat (XVI), worin m
etwa 40 ist:

o - CH,

CH;  CH;
cn,—i—caz—i—Q—o—u—eocmca, —g—o-Q—A—CHr«J:—CH-

H; Hj OPh

XVvVD

[0060] In einen 3 Liter-Rundkolben, der ausgeristet war mit einem mechanischen Rihrer und einer Fraktio-
nierkolonne, einem Destillationsaufsatz und einem Kiihler, der mit einer Vakuumleitung verbunden war, wurden
150 Gramm Polyethylenglycol mit einem mittleren Molekulargewicht von 1.500, 75,0 Gramm Triphenylphos-
phit, 80,0 Gramm p-tert.-Octylphenol und 0,6 Gramm Magnesiumchlorid gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde danach auf etwa 190°C unter einem Vakuum von etwa 20 Millibar erhitzt, und zu dieser Zeit begann
Phenol abzudestillieren. Ein Phenol-Destillat in einer Menge von 19 Gramm wurde gesammelt Gber eine Zeit-
dauer von 2 Stunden, und wahrend dieser Zeit stieg die Temperatur der Reaktanden auf etwa 210°C. Die re-
sultierende Mischung wurde unter einem Vakuum von 5,0 Millibar fir eine Zeitdauer von 25 Minuten abgezo-
gen. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur (etwa 25°C) wurde die Mischung mit 1,0 Liter Ethylacetat ver-
dinnt, und mit 30 Gramm einer 30%igen Wasserstoffperoxid-Losung wie in Beispiel | beschrieben behandelt,
unter Erhalt einer Ausbeute von 190 Gramm des Tensids (XVI). Die Tensid-Zusammensetzung wurde be-
stimmt durch Protonen-NMR. Die chemischen Verschiebungen in CDCI, waren 0,7 (s), 1,37 (s), 1,71 (s), 3,38
(s), 3,65 (m, PEG Grundgerist), 4,38 (m), 7,08-7,41 (m).

[0061] Andere Modifikationen der vorliegenden Endung kénnen Fachleuten auf diesem Gebiet der Technik
nach Durchsicht der vorliegenden Anmeldung einfallen, und es ist beabsichtigt, dass diese Modifikationen, ein-
schlieBlich Aquivalente und wesentliche Aquivalente davon vom Schutzumfang der vorliegenden Endung ein-
geschlossen werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung, die durch die Formeln (1), (Il) oder (Ill) wiedergegeben wird,
oder gegebenenfalls Mischungen daraus,

o
RI—0—b—0—¢a

| R 1))
k2
0 .
— r N 3

R'—O H T O—€AT— R, (an
? 0

Rl—o—l’-o &A )m g—o—m (1)
l'll 1';2

worin R fiir eine hydrophobe Einheit aus der Gruppe Alkyl oder Aryl steht; R? gewahlt ist aus der Gruppe, die
besteht aus Alkyl und Aryl; R® Wasserstoff oder Alkyl ist; A eine hydrophile Polymer-Kette ist; und m die Zahl
der wiederkehrenden Segmente der hydrophilen Polymer-Kette A ist; und wobei das Verfahren umfasst:

(a) das Umsetzen eines Phosphorigsaureesters der folgenden Formel (1V)

R‘O—rl’—ox‘
OR?

am

worin R!'fir Aryl steht, R? fiir Alkyl oder Aryl steht, mit einem hydrophilen Polyoxyalkylen der folgenden Formeln
(V1) oder (IX)

3
R(AanHoder (VI

H——A—)—OH (1X)

worin R? ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen ist und A eine hydrophile Polyoxyalkylen-Kette ist und
worin die Reaktion zu einer Zwischenverbindung der Formeln (XI), (XII) oder (XIll) fihrt, worin Komponente
(XI) aus der Reaktion des Phosphorigsaureesters (IV) mit dem Polyoxyalkylen (VIII) resultiert, Komponente
(XII) aus der Reaktion des Phosphorigsaureesters (IV) mit dem Polyoxyalkylen (VIII) resultiert; und Komponen-
te (XIII) aus der Reaktion der Phosphorigsaureester-Komponente (V) mit dem Polyoxyalkylenglycol (IX) resul-
tiert;

t -
RO ll’ Zo—f-A—)'m——R: XD
OR
t -
RO—P—E—O-{A-am—R:] \ X1
t —_—D_ . t
R'O Il> O—€-A-)- T—OR (XII)
OR? OR?

(b) Umsetzen der Zwischenverbindung, die gewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Verbindungen der For-
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meln (XI) bis (XIIl), mit einer Hydroxylverbindung R'-OH (X) unter Erhalt von Tensid-Vorstufen, die aus Verbin-
dungen der Formeln (V), (VI) bzw. (VII) bestehen, worin Komponente (V) aus der Reaktion von Komponente
(XI) mit R™-OH (X) resultiert, Komponente (VI) aus der Reaktion von Komponente (XII) mit R'-OH (X) resultiert
und Komponente (VII) aus der Reaktion von Komponente (XIII) mit R™-OH (X) resultiert,

l s
RO—-ll’-—O <A T R3 \%)
OR?
'ap-—TOca
R'O—P—F0—<a>- R3]2 (VI)
R‘o—fl’—o_ LA f"ORl (VII
OR? OR?

worin firr (b) R Aryl ist, R" Alkyl oder Aryl ist, R? Alkyl oder Aryl ist, R®* Wasserstoff oder Alkyl ist, A eine hydro-
phile Polymer-Kette ist und m die Zahl der sich wiederholenden Segmente ist;

(c) Oxidieren der mit dem Phosphorigsaureester verknlpften Tensid-Vorstufen (B), die gewahlt sind aus der
Gruppe, die besteht aus Verbindungen der Formeln (V), (V1) und (VII), mit einem oxidierenden Mittel unter Her-
stellen der Tensid-Zusammensetzung der Verbindungen der Formeln (1), (1) oder (lll), wobei das Tensid (1) aus
der Oxidation von Komponente (V) resultiert, das Tensid (1) aus der Oxidation von Komponente (VI) resultiert
und das Tensid (lll) aus der Oxidation von Komponente (VII) resultiert.

2. Verfahren in Ubereinstimmung mit Patentanspruch 1, worin eine Umesterungs-Reaktion der Schritte (a)
und (b) bewirkt wird, wobei die Reaktion bewirkt wird durch Erhitzen auf eine Temperatur von 150°C bis 250°C
unter einem Druck von 1,0 bis 100 bar und worin das Nebenprodukt R'OH gegebenenfalls entfernt wird.

3. Verfahren in Ubereinstimmung mit Patentanspruch 1 oder 2, worin die Reaktanden fiir die Bildung des
Tensids der Formel (I) umfassen: 1 bis 1,2 molare Aquivalente eines Phosphorigséaureesters (1V), 1,0 molares
Aquivalent eines Polyoxyalkylens (VIII) und 1,0 bis 1,2 molare Aquivalente der Verbindung (X); und/oder worin
die Reaktanden fiir die Bildung der Verbindung der Formel (Il) umfassen: 1 bis 1,2 molare Aquivalente eines
Phosphorigséureesters (IV) und etwa 2,0 molare Aquivalente eines Polyoxyalkylens (VIIl); und/oder worin die
Reaktanden fiir die Bildung der Verbindung der Formel (lll) umfassen: 2 bis 2,4 molare Aquivalente eines
Phosphorigsaureesters (IV), 1,0 molares Aquivalent eines Polyoxyalkylens (VIII) und 2,0 bis 2,4 molare Aqui-
valente einer Alkohol-Verbindung (X).

4. Verfahren in Ubereinstimmung mit einem der Anspriiche 1 bis 3, worin der Oxidationsschritt (c) bewirkt
wird in einem inerten Losungsmittel bei 0°C bis 60°C mit einem oxidierenden Mittel, das gewahlt ist aus der
Gruppe, die besteht aus Wasserstoffperoxid, Ozon, organischen Wasserstoffperoxiden und Persauren.

5. Verfahren in Ubereinstimmung mit irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, worin R" ein Alkylaryl-Rest ist
und worin die Alkylgruppe 4 bis 30 Kohlenstoff-Atome enthalt und die Arylgruppe 6 bis 10 Kohlenstoff-Atome
enthalt; R? ein Alkylrest ist, der 1 bis 30 Kohlenstoff-Atome enthalt, oder ein Arlyrest ist, der 6 bis 10 Kohlen-
stoff-Atome enthalt; R* Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff-Atomen ist und worin A eine hy-
drophile Polyoxyalkylen-Kette ist, bei der die Zahl der wiederkehrenden Segmente m 5 bis 100 ist.

6. Verfahren in Ubereinstimmung mit einem der Anspriiche 1 bis 5, worin A eine Polyethylenglycol-Kette
ist, wobei die Zahl der wiederkehrenden Einheiten m 5 bis 100 ist.

7. Verfahren in Ubereinstimmung mit einem der Anspriiche 1 bis 4, worin R eine Alkylphenyl-Gruppe ist,
worin die Alkylgruppe etwa 4 bis etwa 30 Kohlenstoff-Atome enthalt, R? eine Phenyl-Gruppe ist und R® eine
Methyl-Gruppe ist und worin A eine Polyethylenglycol-Kette ist, wobei die Zahl der wiederkehrenden Einheiten
m 5 bis 100 ist.

8. Verfahren in Ubereinstimmung mit einem der Anspriiche 1 bis 7, worin die resultierende Verbindung ge-
wahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Polyethylenglycol-a-methylether-w-p-tert.-octyldiphenylphosphat,
Polyethylengylcol-a-methylether-w-octyldiphenylphosphat, Polyethylenglycol-a-methylether-w-decyldiphenyl-
phosphat, Polyethylenglycol-a-methylether-w-dodecyldiphenylphosphat, Polyethylenglycol-a-methyle-
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ther-w-hexadecyldiphenylphosphat, Polyethylenglycol-a-methylether-w-methyl-p-tert.-octylphenylphosphat,
Bis[polyethylenglycol-a-methylether]-w-p-tert.-octylphenylphosphat, Polyethylenglycol-a,w-methyl-p-tert.-oc-
tylphenylphosphat, Polyethylenglycolethyl-p-tert.-octylphenylphosphat, Polyethylenglycol-a-methyle-
ther-w-ethyl-p-tert.-octylphenylphosphat, Polyethylenglycol-a-methylether-w-p-tert.-octylphenyltolylphosphat,
Polyethylenoxid-co-propylenoxid-a-methylether-w-p-tert.-octyldiphenylphosphat, und worin die Polymer-Kette
5 bis 50 wiederkehrende Einheiten oder Segmente enthalt.

9. Verfahren zur Herstellung des Tensids Polyethylenglycol-a-methylether-w-p-tert.-octyldiphenylphos-
phat, umfassend das Umsetzen von 1,0 molaren Aquivalenten Polyethylenglycolmonomethylether mit einem
M, von 500 bis 2000, 1,0 bis 1,5 molaren Aquivalenten Triphenylphosphit, 1,0 bis 1,5 molaren Aquivalenten
4-tert.-octylphenol und 0,01 bis 0,05 molaren Aquivalenten Magnesiumchlorid mit einem oxidierenden Mittel,
und worin die Oxidation gegebenenfalls 1,0 bis 1,5 molare Aquivalente Wasserstoffperoxid einschlief3t.

10. Verfahren zur Herstellung einer Komponente, die wiedergegeben wird durch die Formeln (1), (Il) oder
(II1) oder gegebenenfalls Mischungen daraus

0
Ru—o—ﬂ—fo—fkﬁ;———kﬂz an
0 0
R—o—b-o—cas—Fo-n o
b
R2' R2

worin R" eine hydrophobe Einheit ist, R? eine geeignete aliphatische oder aromatische Gruppe ist, R® Wasser-
stoff oder eine aliphatische Gruppe ist, A eine hydrophile Polymer-Kette ist und m die Zahl wiederkehrender
Segmente der hydrophilen Polymer-Kette A ist, worin das Verfahren umfasst:
(a) das Umsetzen eines Phosphorigsaureesters der folgenden Formel (1V)
wo-7—ow av)

OR?
worin R! ein Arylrest ist, R? eine geeignete aliphatische oder aromatische Gruppe ist, mit einem hydrophilen
Polyoxyalkylen der folgenden Formeln (VIII) oder (IX)

oder

H—A—)—OH ()

worin R® ein Alkylrest ist und A eine hydrophile Polyoxyalkylen-Kette ist und wobei die Reaktion zu einer Ver-
bindung der Formeln (XI), (XII) oder (XIlI) fiihrt, worin Komponente (XI) aus der Reaktion eines Phosphorig-
saureesters (IV) mit dem Polyoxyalkylen (VIII) resultiert; Komponente (XII) aus der Reaktion eines Phospho-
rigsaureesters (V) mit einem Polyoxyalkylen (VIII) resultiert; und Komponente (XIII) aus den Reaktionen einer
Phosphorigsaureester-Komponente (IV) mit einem Polyoxyalkylenglycol (IX) resultiert
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t ., N
RO ll’—O —CA y - R3 XI)
OR?
t
RO——P—-EO—(—A—-)m—m] ) xm
Rto—1|>—o A 'f—on‘ (XI)
OR? OR?

(b) Umsetzen der Verbindung, die gewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Verbindungen der Formeln (XI)
bis (XIII), mit einer Hydroxyl-Verbindung R'-OH (X) unter Erhalt von Verbindungen der Formeln (V), (VI) bzw.
(VII), worin Komponente (V) aus der Reaktion von Komponente (XI) mit R-OH (X) resultiert, Komponente (VI)
aus der Reaktion von Komponente (XIl) mit R'-OH (X) resultiert und Komponente (VIl) aus der Reaktion von
Komponente (XI1I) mit R'-OH (X) resultiert;

i
RO—I"-—-O A R3 V)
OR?
1
- -
RO—P—f0~<as—r], (VD
Rlo-'l,’—o CA P—OR' (VI
m
OR? OR?

(c) Oxidieren der mit dem Phosphorigsaureester verknipften Verbindung (b), die gewahlt ist aus der Gruppe,
die besteht aus Verbindungen der Formeln (V), (VI) und (VII), mit einem oxidierenden Mittel unter Erzeugen
von Verbindungen der Formeln (1), (I1) oder (lIl), worin Verbindung (1) vornehmlich aus der Oxidation von Kom-
ponente (V) resultiert, Verbindung (Il) vornehmlich aus der Oxidation von Komponente (VI) resultiert und Ver-
bindung (lll) vornehmlich aus der Oxidation von Komponente (VII) resultiert.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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