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deren Verwendung

Die Erfindung betrifft das Verfahren zur Herstellung von
Ethylendialkylphosphinséduren, -estern und -salzen, da-
durch gekennzeichnet, dass man

a) eine Phosphinsaurequelle (1) mit Olefinen (IV) in Gegen-
wart eines Katalysators A zu einer Alkylphosphonigséure,
deren Salz oder Ester (Il) umsetzt,

b) die so entstandene Alkylphosphonigsaure, deren Salz
oder Ester (Il) mit acetylenischen Verbindung (V) in Gegen-
wart eines Katalysators B zum Ethylendialkylphosphinsdu-
rederivat (lll)
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umsetzt, wobei
R', R?, R% R% RS RS R'", R™, R, R gleich oder ver-
schieden sind und unabhéngig voneinander H, C4-Cqg-

Alkyl, C6—C18-Aryl, C6-C18-Aralkyl, CG-C18-AIkyI-AryI be-
deuten, wobei die Gruppen Cg-Cyg-Aryl, Cg-C4g-Aralkyl,
C6-C18-AlkyI-AryI mit -C(O)CH3, OH, CH2OH, NH2, NO2,
OCH3, SH und/oder OC(O)CH3 substituiert sein kénnen
und

X Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Fe, Zr, Zn, Ce,
Bi, Sr, Mn, Cu, Ni, Li, Na, K, H und/oder eine
protonierte Stickstoffbase steht und/oder fir H, C4-
C18-A|ky|, CG—C18-AryI, CG-C18-AraIkyI, C6-C18-AlkyI-AryI,
(CH,)OH, CH,-CHOH-CH,OH, (CH,)O(CH,)H, (CH,)-
CH(OH)-(CH,)H, (CH»-CH,0)¢H, (CH,-C[CH3]HO)H,
(CH,-C[CH3]HO)K(CH,-CH,0)H, (CH,-CH50)(CH,-C
[CH3]HO)H, (CH2-CH20)k—aIkyI, (CH2—C[CH3]HO)k—aIkyI,
(CH2-C[CH3]HO)k(CHz-CH20)|-aIkyI, (CHQ-CHQO)k(CHQ-C
[CH3]HO)O-alkyl, (CH5)kNH,, (CH5)kN[(CH,)H], steht, wo-
bei k und | gleich oder verschieden sind und unabhangig
voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 20 sind

m 1 bis 4 bedeutet,

und es sich bei dem Katalysator A um Ubergangsmetalle
und/oder Ubergangsmetallverbindungen und/oder Kataly-
satorsysteme handelt, die sich aus einem Ubergangsme-
tall und/oder einer Ubergangsmetallverbindung und min-
destens einem Liganden zusammensetzen und es sich bei
dem Katalysator B um elektromagnetische Strahlung han-
delt.



DE 10 2014 014 253 A1 2016.03.31

Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ethylendialkyl-phosphinsduren, -estern und -
salzen mittels mindestens einer acetylenischen Verbindung und elektromagnetischer Strahlung. Die Erfindung
betrifft auch die Verwendung der nach diesen Verfahren hergestellten Ethylendialkylphosphinsduren, -ester
und -salze.

[0002] Ethylendiphosphinsduren sowie ihre Ester und Salze sind bekannt Verbindungen. Phosphinsduren
des Typs H-P(O)(OX)-[CH,CH,-P(O)(OX)],H mit X gleich H, Metall oder eine Alkylgruppe und n gréR3er als 1
werden in DE-A-19912920 und WO-GB-200100374 beschrieben. Diese Phosphinsauren bzw. ihre Derivate
sind oligomer oder polymer. Sie werden durch Verfahren hergestellt, die Telomere erzeugen, die jedoch keinen
gezielten Zugang zu Phosphinsduren mit spezifischer Kettenlange zulassen.

[0003] Organische Phosphinsduren, deren Salze und Ester sind als Flammschutzmittel bekannt. So be-
schreibt die EP-B-0699708 flammgeschitzte Polyesterformmassen, wobei die Polyesterformmassen durch
den Zusatz von Calcium- oder Aluminiumsalzen von Phosphinsauren oder von Diphosphinsduren flammfest
ausgerustet werden. Die vorgenannten Salze werden durch Umsetzung der entsprechenden Phosphinsduren
mit Calcium- oder Aluminiumhydroxid erhalten.

[0004] Aufgrund ihres hohen Phosphorgehaltes und ihrer Zweizahnigkeit werden die Diphosphinsauren als
sehr effektive reaktive Flammschutzmittel fur Polyester, z. B. fir Textil-Anwendungen, beschrieben. Dies gilt
besonders fur die Ethylenbis(methylphosphinsaure), speziell in Form ihres Glykolesters (DE-A-2236037).

[0005] Die Herstellung der vorgenannten Ethylenbis(methylphosphinsdure) ist technisch sehr aufwendig und
erfolgt beispielsweise durch eine Arbuzov-Reaktion von Methylphosphonigsaure-diisopropylester hergestellt
aus Methylphosphonigsauredichlorid durch Umsetzung mit Alkoholen mit Ethylenbromid [P. Mastalerz, Roczi-
niki Chem 38 (1964), Seite 61-64] und anschlieRender Esterspaltung.

[0006] Die DE-A-2302523 beschreibt die Umsetzung von Alkylphosphonigsaureestern mit Acetylen und die
anschlieBende Spaltung des entstandenen Diesters mit Salzsdure unter Bildung von Alkylchloriden. Die hier
eingesetzten Alkylphosphonigsdureester werden aus den entsprechenden Phosphonigsduredihalogeniden
hergestellt.

[0007] Die vorgenannten Verfahren weisen u. a. den Nachteil auf, dass sie als letzten Schritt die technisch
schwierige Spaltung der entsprechenden Ester vorsehen und somit nur sehr aufwendig durchzufiihren sind. Es
werden zudem halogenhaltige Nebenprodukte gebildet, die, wie zum Teil auch die vorgenannten Ausgangs-
produkte selbst, giftig, selbstentziindlich und/oder korrosiv, also héchst unerwiinscht sind. Zudem ist der Ein-
satz von halogenhaltigen Edukten notwendig, die jedoch in vielen Féllen zu vermeiden sind.

[0008] Bisher fehlt es an Verfahren zur Herstellung von Ethylendialkylphosphinsauren, -estern und -salzen,
die wirtschaftlich und groBtechnisch zuganglich sind und die insbesondere eine hohe Raum-/Zeitausbeute
ermdglichen.

[0009] Auch fehlt es an Verfahren, die ohne stérende Halogenverbindungen als Edukte ausreichend effektiv
sind und zudem an solchen, bei denen die Endprodukte leicht erhalten bzw. isoliert werden kénnen oder auch
unter gezielten Reaktionsbedingungen (wie etwa einer Umesterung) gezielt und gewlnscht hergestellt werden
kénnen.

[0010] Darlber hinaus fehlt es an Verfahren zur Herstellung von Ethylendialkylphosphinsduren, -estern und
salzen, die ohne einen molekularen, d. h. chemischen Radikalstarter, auskommen. Die bisher eingesetzten
Radikalstarter haben den Nachteil, dass sie meist stérende Nebenkomponenten und Verunreinigungen in die
Reaktion einbringen, die anschlieRend aufwendig abgetrennt werden missen.

[0011] Solche Nebenkomponenten sind zum Beispiel die Zersetzungsprodukte der Radikalstarter, aber auch
die Lésungsmittel in denen die Radikalstarter geldst sind. Die Handhabung im Produktionsmafistab, aufgrund
der teilweisen hohen thermischen Instabilitdt der Radikalstarter, kann technisch sehr aufwendig und damit
unwirtschaftlich und kostenintensiv sein.

[0012] Die vorgennante Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Ethylendialkylphosphin-
sauren, -estern und -salzen, dadurch gekennzeichnet, dass man
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a) eine Phosphinsaurequelle (1)
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in Gegenwart eines Katalysators A zu einer Alkylphosphonigsaure, deren Salz oder Ester (l1)
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b) die so entstandene Alkylphosphonigsaure, deren Salz oder Ester (1) mit acetylenischen Verbindung (V)

RS —— — R6 (V)

in Gegenwart eines Katalysators B zum Ethylendialkylphosphinsaurederivat (ll1)
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umsetzt, wobei

R', R?, R%, R% R R®% R", R, R™, R™ gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander H, C;-
C1g-Alkyl, Cg-Cyg-Aryl, C¢-Cyg-Aralkyl, Cs-Cg-Alkyl-Aryl bedeuten, wobei die Gruppen Cg-Cyg-Aryl, Cg-Cyg-
Aralkyl, Cg-C,g-Alkyl-Aryl mit -C(O)CHj3, OH, CH,0OH, NH,, NO,, OCH3, SH und/oder OC(O)CH3; substituiert
sein kdnnen und

X fur Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Fe, Zr, Zn, Ce, Bi, Sr, Mn, Cu, Ni, Li, Na, K, H und/oder eine
protonierte Stickstoffbase steht, und/oder fir H, C;-C,g-Alkyl, Cg-Cg-Aryl, Cg-Cg-Aralkyl, Cg-Cqg-Alkyl-
Aryl, (CH,),OH, CH,-CHOH-CH,OH, (CH,),O(CH,)H, (CH,),~-CH(OH)-(CH,)H, (CH,-CH,0O),H, (CH,-C
[CH4]HO)H, (CH,-C[CH4]HO),(CH,-CH,0)H, (CH,-CH,0),(CH,-C[CH3]HO)H, (CH,-CH,0),-alkyl, (CH,-
C[CH3]HO),-alkyl, (CH,-C[CH3]HO),(CH,-CH,0);-alkyl, (CH,-CH,0),(CH,-C[CH3;]HO)O-alkyl, (CH,)NH,,
(CH,)N[(CH,),H], steht, wobei k und | gleich oder verschieden sind und unabhéngig voneinander eine gan-
ze Zahl von 0 bis 20, und

m 1 bis 4 bedeutet,
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und es sich bei dem Katalysator A um Ubergangsmetalle und/oder Ubergangsmetallverbindungen und/oder
Katalysatorsysteme handelt, die sich aus einem Ubergangsmetall und/oder einer Ubergangsmetallverbin-
dung und mindestens einem Liganden zusammensetzen und es sich bei dem Katalysator B um elektroma-
gnetische Strahlung handelt.

[0013] Bevorzugt wird das Verfahren so ausgefiihrt, dass man die nach Schritt a) erhaltene Alkylphosphonig-
saure, deren Salz oder Ester (lI) mit einem Alkenoxid oder einem Alkohol M-OH und/oder M'-OH verestert,
und den jeweils entstandenen Alkylphosphonigséureester (l1) und/oder Ethylendialkylphosphinsdureester (lll)
dem weiteren Reaktionsschritt b) unterwirft.

[0014] Bevorzugt wird auch die nach Schritt b) erhaltene Ethylendialkylphosphinsaure, deren Salz oder Ester
(1) davon mit einem Alkenoxid oder einem Alkohol M-OH und/oder M'-OH verestert

[0015] Bevorzugt wird die nach Schritt b) erhaltene Ethylendialkylphosphinsaure, deren Salz oder Ester (lll)
anschlielend in einem Schritt ¢) mit Metallverbindungen von Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Fe, Zr, Zn, Ce, Bi, Sr,
Mn, Li, Na, K und/oder einer protonierten Stickstoffbase zu den entsprechenden Ethylendialkylphosphinsdu-
resalzen (Ill) dieser Metalle und/oder einer Stickstoffverbindung umgesetzt.

[0016] Bevorzugt sind R, R%, R?, R%, R%, R%, R", R'?, R"®, R gleich oder verschieden und bedeuten, unab-
héangig voneinander, H, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. Butyl und/oder Phenyl.

[0017] Bevorzugt bedeutet X H, Ca, Mg, Al, Zn, Ti, Mg, Ce, Fe, Methyl, Ethyl-, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
Isobutyl, tert. Butyl, Phenyl, Oxyethylen, Poly(oxyethylen), Oxypropylen, Poly(oxypropylen), Oxybutylen, Poly
(oxybutylen) und/oder Allyl-Ether.

[0018] Bevorzugt handelt es sich bei den Ubergangsmetallen um Rhodium, Nickel, Palladium, Platin und/oder
Ruthenium.

[0019] Bevorzugt werden als Olefine gasférmige Olefine eingesetzt.

[0020] Bevorzugt handelt es sich bei den gasférmigen Olefinen um Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten und/
oder 2-Methylpropylen.

[0021] Bevorzugt betragt die Temperatur im Reaktionsschritt a) 40-120°C und im Reaktionsschritt b) 30—
100°C.

[0022] Besonders bevorzugt betragt die Temperatur im Reaktionsschritt a) 60-100°C und im Reaktionsschritt
b) 50-80°C.

[0023] Bevorzugt betragt der Druck im Reaktionsschritt a) und im Reaktionsschritt b) jeweils 0-10 bar.

[0024] Bevorzugt betragt der Druck im Reaktionsschritt a) und im Reaktionsschritt b) jeweils 1-5 bar und der
Gasdurchfluss im Reaktionsschritt a) und im Reaktionsschritt b) jeweils 5-12 L/h betragt.

[0025] Bevorzugt handelt es sich bei der elektromagnetische Strahlung um UV-Strahlung.

[0026] Besonders bevorzugt handelt es sich bei der elektromagnetische Strahlung um UV-Strahlung mit einer
Wellenlange zwischen 400 und 10 nm.

[0027] Bevorzugt handelt es sich bei der acetylenischen Verbindung (V) um Acetylen, Methylacetylen, 1-Butin,
1-Hexin, 2-Hexin, 1-Octin, 4-Octin, 1-Butin-4-ol, 2-Butin-1-ol, 3-Butin-1-ol, 5-Hexin-1-ol, 1-Octin-3-ol, 1-Pentin,
Phenylacetylen und/oder Trimethylsilylacetylen.

[0028] Besonders bevorzugt handelt es sich bei der acetylenischen Verbindung (V) um Acetylen.

[0029] Bevorzugt handelt es sich bei dem Alkohol M-OH um lineare oder verzweigte, gesattigte und ungesat-

tigte, einwertige Alkohole und bei dem Alkohol M'-OH um mehrwertige organische Alkohole mit einer Kohlen-
stoffkettenldnge von jeweils C4-Cys.
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[0030] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Verwendung von Ethylendialkylphosphinsauren, -estern
und -salzen hergestellt nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18 als Zwischenprodukt fir weitere Syn-
thesen, als Binder, als Vernetzer bzw. Beschleuniger beim Aushérten von Epoxyharzen, Polyurethanen und
ungesattigten Polyesterharzen, als Polymerstabilisatoren, als Pflanzenschutzmittel, als Sequestrierungsmittel,
als Mineraldl-Additiv, als Korrosionsschutzmittel, in Wasch- und Reinigungsmittelanwendungen und in Elektro-
nikanwendungen; als Flammschutzmittel, als Flammschutzmittel fir Klarlacke und Intumeszenzbeschichtun-
gen, als Flammschutzmittel flr Holz und andere cellulosehaltige Produkte, als reaktives und/oder nicht reak-
tives Flammschutzmittel flr Polymere, zur Herstellung von flammgeschitzten Polymerformmassen, zur Her-
stellung von flammgeschitzten Polymerformkdrpern und/oder zum flammhemmend Ausristen von Polyester
und Cellulose-Rein- und Mischgeweben durch Impragnierung; als Flammschutzmittel beim Herstellen oder
Aushéarten von Epoxidharzen, Polyurethanen und ungeséttigten Polyesterharzen fur Elektronikanwendungen.

[0031] Die Erfindung betrifft auch flammgeschitzte thermoplastische oder duroplastische Polymerformmas-
sen, Formkdrper, -Filme, -Faden und -Fasern, enthaltend 0,5 bis 45 Gew.-% Ethylendialkylphosphinsauren,
-salze oder -ester, die nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18 hergestellt wurden, 0,5 bis 99,5
Gew.-% thermoplastisches oder duroplastisches Polymer oder Mischungen derselben, 0 bis 55 Gew.-% Ad-
ditive und 0 bis 55 Gew.-% Flllstoff bzw. Verstarkungsmaterialien, wobei die Summe der Komponenten 100
Gew.-% betragt.

[0032] Bevorzugt kénnen die vorgenannten Epoxidharze, Polyurethane und ungeséttigten Polyesterharze wei-
terhin Harter, UV-Stabilisatoren, Flexibilisatoren und/oder andere Zuséatze enthalten.

[0033] Bevorzugt sind die Gruppen Cz-C,g-Aryl, C4-C,g-Aralkyl und Cg-Cg-Alkyl-Aryl mit SO5X,, -C(O)CHs,
OH, CH,0H, CH3;S03X,, PO3X,, NH,, NO,, OCHj;, SH und/oder OC(O)CH; substituiert.

[0034] Bevorzugtist k = 1 bis 10 und | = 1-10.

[0035] Bevorzugt wird das Katalysatorsystem A durch Umsetzung von einem Ubergangsmetall und/oder einer
Ubergangsmetallverbindung und mindestens einem Liganden gebildet.

[0036] Bevorzugt handelt es sich bei der UV-Strahlung um elektromagnetische Strahlung im Wellenldngenbe-
reich von 10 nm bis 400 nm. Diese kann beispielsweise durch eine Quecksilberdampflampe erzeugt werden.

[0037] Alle vorgenannten Umsetzungen kdnnen auch stufenweise ausgefihrt werden; ebenso kénnen in den
verschiedenen Verfahrensschritten auch die jeweiligen resultierenden Reaktionsldsungen eingesetzt werden.

[0038] Bevorzugtist R'"" = R', R"”? = R?, R™® = R3und R" = R,
[0039] Handelt es sich bei der Ethylendialkylphosphinsaure (lll) nach Schritt c) um einen Ester, so kann be-

vorzugt eine saure oder basische Hydrolyse durchgefihrt werden, um die freie Ethylendialkylphosphinsaure
oder deren Salz zu erhalten.

[0040] Bevorzugt handelt es sich bei der Ethylendialkylphosphinsdure um Ethylenbis(octylphosphinsaure),
Ethylenbis(ethylphosphinsaure), Ethylenbis(propylphosphinsdure), Ethylenbis(i-propylphosphinséure), Ethy-
lenbis(butylphosphinsdure), Ethylenbis(sec-propylphosphinsaure), Ethylenbis(i-butylphosphinsaure), Ethylen-
bis(hexylphosphinséure), Ethylenbis(2-phenylethylphosphinsdure).

[0041] Bevorzugt handelt es sich bei dem Ethylendialkylphosphinsdureester um einen Propionsaure-, Methyl-,
Ethyl-; i-Propyl-; Butyl-, Phenyl-; Octyl-; 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 4-Hydroxybutyl-
und/oder 2,3-Dihydroxy-Propylester der oben genannten Ethylendialkylphosphinsduren.

[0042] Bevorzugt handelt es sich bei dem Ethylendialkylphosphinsaure-Salz um ein Aluminium(lll)-, Calcium
(Ih-, Magnesium(ll)-, Cer(lll)-, Ti(IV)- und/oder Zink(ll)salz der oben genannten Ethylendialkylphosphinsduren.

[0043] Erfindungsgemale Verbindungen sind insbesondere solche der Formel
Y-P(O)(OX)-[CH,CH,-P(O)(OX)],Y in der jeweils

Y Ethyl und X H;
Y Ethyl und X Na;
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Y Ethyl und X Butyl;

Y Ethyl und X Aluminium;
Y Butyl und X H;

Y Butyl und X Na;

Y Butyl und X Butyl;

Y Butyl und X Aluminium
bedeuten.

[0044] Bevorzugt handelt es sich bei den Ubergangsmetallen fiir den Katalysator A um Rhodium, Nickel,
Palladium, Platin und/oder Ruthenium. Diese Metalle werden ebenfalls fir die Ubergangsmetallverbindungen
eingesetzt.

[0045] Bevorzugt werden als Quelle der Ubergangsmetalle und Ubergangsmetallverbindungen deren Metall-
salze verwendet. Geeignete Salze sind solche von Mineralsduren, die die Anionen Fluorid, Chlorid, Bromid,
lodid, Fluorat, Chlorat, Bromat, lodat, Fluorit, Chlorit, Bromit, lodit, Hypofluorit, Hypochlorit, Hypobromit, Hy-
poiodit, Perfluorat, Perchlorat, Perbromat, Periodat, Cyanid, Cyanat, Nitrat, Nitrid, Nitrit, Oxid, Hydroxid, Bo-
rat, Sulfat, Sulfit, Sulfid, Persulfat, Thiosulfat, Sulfamat, Phosphat, Phosphit, Hypophosphit, Phosphid, Carbo-
nat und Sulfonat, wie etwa Methansulfonat, Chlorosulfonat, Fluorosulfonat, Trifluoromethansulfonat, Benzol-
sulfonat, Naphthylsulfonat, Toluolsulfonat, t-Butylsulfonat, 2-Hydroxypropansulfonat und sulfonierte lonentau-
scherharze; und/oder organische Salze, wie etwa Acetyl-acetonate und Salze einer Carbonsdure mit bis zu 20
Kohlenstoffatomen, wie etwa Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Oxalat, Stearat und Zitrat einschlieRlich ha-
logenierter Carbonsauren mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, wie etwa Trifluoracetat, Trichloracetat, enthalten.

[0046] Eine weitere Quelle der Ubergangsmetalle und Ubergangsmetallverbindungen stellen Salze der Uber-
gangsmetalle mit Tetraphenylboratanionen- und halogenierten Tetraphenylboratanionen, wie etwa Perfluoro-
phenylborat, dar.

[0047] Geeignete Salze beeinhalten ebenso Doppelsalze und Komplexsalze bestehend aus einem oder meh-
reren Ubergangsmetallionen und unabhangig voneinander ein oder mehrere Alkalimetall-, Erdalkalimetall-,
Ammonium-, organische Ammonium-, Phosphonium- und organische Phosphoniumionen und unabhangig
voneinander ein oder mehrere der oben genannter Anionen. Geeignete Doppelsalze stellen z. B. Ammonium-
hexachloropalladat und Ammoniumtetrachloropalladat dar.

[0048] Bevorzugt ist eine Quelle der Ubergangsmetalle das Ubergangsmetall als Element und/oder eine Uber-
gangsmetallverbindung in dessen null-wertigem Zustand.

[0049] Bevorzugt wird das Ubergangsmetall metallisch eingesetzt oder als Legierung mit weiteren Metallen
verwendet, wobei hier Bor, Zirconium, Tantal, Wolfram, Rhenium, Kobalt, Iridium, Nickel, Palladium, Platin
und/oder Gold bevorzugt ist. Dabei ist der Ubergangsmetallgehalt in der eingesetzten Legierung bevorzugt
45-99,95 Gew.-%.

[0050] Bevorzugt wird das Ubergangsmetall mikrodispers (TeilchengréRe 0,1 mm-100 pym) eingesetzt.

[0051] Bevorzugt wird das Ubergangsmetall auf einem Metalloxid wie etwa Aluminiumoxid, Siliciumdioxid,
Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Zinkoxid, Nickeloxid, Vanadiumoxid, Chromoxid, Magnesiumoxid, Celite®, Kie-
selgur, auf einem Metallcarbonat wie etwa Bariumcarbonat, Calciumcarbonat, Strontiumcarbonat, auf einem
Metallsulfat wie etwa Bariumsulfat, Calciumsulfat, Strontiumsulfat, auf einem Metallphosphat wie etwa Alu-
miniumphosphat, Vanadiumphosphat, auf einem Metallcarbid wie etwa Siliconcarbid, auf einem Metallalumi-
nat wie etwa Calciumaluminat, auf einem Metallsilikat wie etwa Aluminiumsilikat, Kreiden, Zeolithe, Bentonit,
Montmorillonit, Hectorit, auf funktionalisierten Silikaten, funktionalisierten Silikagelen wie etwa SiliaBond®, Qua-
draSil™, auf funktionalisierten Polysiloxanen wie etwa Deloxan®, auf einem Metallnitrid, auf Kohle, Aktivkoh-
le, Mullite, Bauxite, Antimonite, Scheelite, Perovskite, Hydrotalcite, Heteropolyanionen, auf funktionalisierter
und unfunktionalisierter Cellulose, Chitosan, Keratin, Heteropolyanionen, auf lonentauschern wie etwa Amber-
lite™, Amberjet™, Ambersep™, Dowex®, Lewatit®, ScavNet®, auf funktionalisierten Polymeren wie etwa Che-
lex®, QuadraPure™, Smopex®, PolyOrgs®, auf polymergebundenen Phosphanen, Phosphanoxiden, Phosphi-
naten, Phosphonaten, Phosphaten, Aminen, Ammoniumsalzen, Amiden, Thioamiden, Harnstoffen, Thioharn-
stoffen, Triazinen, Imidazolen, Pyrazolen, Pyridinen, Pyrimidinen, Pyrazinen, Thiolen, Thiolether, Thiolester,
Alkoholen, Alkoxiden, Ether, Ester, Carbonsauren, Acetaten, Acetalen, Peptiden, Hetarenen, Polyethylenimin/
Siliciumdioxid und/oder Dendrimeren getragert verwendet.
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[0052] Geeignete Quellen der Metallsalze und/oder der Ubergangsmetalle stellen bevorzugt ebenfalls deren
Komplexverbindungen dar. Komplexverbindungen der Metallsalze und/oder der Ubergangsmetalle setzen sich
aus den Metallsalzen bzw. Ubergangsmetallen und einem oder mehreren Komplexbildnern zusammen. Ge-
eignete Komplexbildner sind z. B. Olefine, Diolefine, Nitrile, Dinitrile, Kohlenmonoxid, Phosphine, Diphosphi-
ne, Phosphite, Diphosphite, Dibenzylidenaceton, Cyclopentadienyl, Indenyl oder Styrol. Geeignete Komplex-
verbindungen der Metallsalze und/oder Ubergangsmetalle kénnen auf den oben genannten Tragermaterialien
getragert sein.

[0053] Bevorzugt ist der Gehalt an den genannten getragerten Ubergangsmetallen 0,01 bis 20 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Trager-
materials.

[0054] Geeignete Quellen von Ubergangsmetallen und Ubergangsmetallverbindungen sind beispielsweise
Palladium, Platin, Nickel, Rhodium selbst; Palladium, Platin, Nickel oder Rhodium auf Alumina, auf Sili-
ka, auf Bariumcarbonat, auf Bariumsulfat, auf Calciumcarbonat, auf Strontiumcarbonat, auf Kohle, auf Ak-
tivkohle; Platin-Palladium-Gold-, Aluminum-Nickel-, Eisen-Nickel-, Lanthanoid-Nickel, Zirconium-Nickel-, Pla-
tin-Iridium-, Platin-Rhodium-Legierung; Raney®-Nickel, Nickel-Zink-Eisen-Oxid; Palladium(ll)-, Nickel(ll)-, Pla-
tin(ll)-, Rhodium, -chlorid, -bromid, -iodid, -fluorid, -hydrid, -oxid, -peroxid, -cyanid, -sulfat, -nitrat, -phos-
phid, -borid, -chromoxid, -cobaltoxid, -carbonathydroxid, -cyclohexanbutyrat, -hydroxid, -molybdat, -octa-
noat, -oxalat, -perchlorat, -phthalocyanin, -5,9,14,18,23,27,32,36-octabutoxy-2,3-naphthalocyanin, -sulfamat,
-perchlorat, -thiocyanat, -bis(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionat), -propionat, -acetat, -stearat, -2-ethyl-
hexanoat, -acetylacetonat, -hexafluoroacetylacetonat, -tetrafluoroborat, -thiosulfat, -trifluoroacetat, -phtha-
locyanintetrasulfonsaure Tetranatriumsalz, -methyl, -cyclopentadienyl, -methylcyclopentadienyl, -ethylcyclo-
pentadienyl, -pentamethyl-cyclopentadienyl, -2,3,7,8,12,13,17,18-octaethyl-21H,23H-porphin, -5,10,15,20-te-
traphenyl-21H,23H-porphin, -bis(5-[[4-(dimethylamino)phenyl]imino]-8(5H)-quinolinon), -2,11,20,29-tetra-tert-
butyl-2,3-naphthalocyanin, -2,9,16,23-tetraphenoxy-29H,31H-phthalocyanin, -5,10,15,20-tetrakis(pentafluoro-
phenyl)-21H,23H-porphin und deren 1,4-Bis(diphenylphosphin)butan-, 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan-, 2-
(2'-Di-tert-butylphosphin)biphenyl-, Acetonitril-, Benzonitril-, Ethylendiamin-, Chloroform-, 1,2-Bis(phenylsulfi-
nyl)ethan-, 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazoliden)(3-chloropyridyl)-, 2'-(Dimethylamino)-2-biphenylyl-, Di-
norbornylphosphin-, 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocen-, Allyl-, Bis(Diphenylphosphino)butan-, (N-succinimidyl)
bis-(triphenylphosphin)-, Dimethylphenylphosphin-, Methyldiphenylphosphin-, 1,10-Phenanthrolin-, 1,5-Cy-
clooctadien-, N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin-, Triphenyl-phosphin-, Tri-o-tolylphosphin-, Tricyclohexylp-
hosphin-, Tributylphosphin-, Triethylphosphin-, 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl-, 1,3-Bis(2,6-diiso-
propylphenyl)imidazol-2-yliden-, 1,3-Bis(mesityl)imidazol-2-yliden-, 1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-, 1,2-
Bis(diphenylphosphino)ethan-, N-Methylimidazol-, 2,2'-Bipyridin-, (Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-, Bis(di-tert-
butyl(4-dimethylaminophenyl)phosphin)-, Bis(tert.-butylisocyanid)-, 2-Methoxyethylether-, Ethylenglycoldime-
thylether-, 1,2-Dimethoxyethan-, Bis(1,3-diamino-2-propanol)-, Bis(N,N-diethylethylendiamin)-, 1,2-Diamino-
cyclohexan-, Pyridin-, 2,2":6',2"-terpyridin-, Diethylsulfid-, Ethylen-, Amin-Komplexe; Kalium-, Natrium-, Am-
moniumhexachloropalladat(lV), Kalium-, Natrium-, Ammoniumtetrachloropalladat(ll), Bromo(tri-tert-butylphos-
phin)palladium(l) Dimer, (2-Methylallyl)palladium(ll)chlorid Dimer, Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0), Tris
(dibenzylidenaceton)dipalladium(0), Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0), Tetrakis(tricyclohexylphosphin)
palladium (0), Bis[1,2-bis(diphenylphosphin)ethan]-palladium(0), Bis(3,5,3',5'-dimethoxydibenzylidenaceton)
palladium(0), Bis(tri-tert-butylphosphin)palladium(0), meso-Tetraphenyltetrabenzoporphin Palladium, Tetra-
kis(methyldiphenylphosphin)palladium(0), Tris(3,3',3"-phophinidyn-tris(benzolsulfonato)palladium(0) Nonana-
triumsalz, 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-imidazol-2-yliden(1,4-naphthoquinon)palladium(0), 1,3-Bis(2,6-diiso-
propylphenyl)-imidazol-2-yliden(1,4-naphthoquinon)palladium(0), und deren Chloroform-Komplex; Allylnickel
(Ihchlorid Dimer, Arroniumnickel(ll)sulfat, Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0), Bis(triphenylphosphin)dicarbonyl-
nickel(0), Tetrakis(triphenylphosphin)nickel(0), Tetrakis(triphenylphosphit)nickel(0), Kaliumhexafluoronickelat
(IV), Kaliumtetracyanonickelat(ll), Kaliumnickel(IV)paraperiodat, Dilithiumtetrabromonickelat(ll), Kaliumtetra-
cyanonickelat(ll); Platin(IV)chlorid, -oxid, -sulfid, Kalium-, Natrium-, Ammoniumhexachloroplatinat(lV), Ka-
lium-, Ammoniumtetrachloroplatinat(ll), Kaliumtetracyanoplatinat(ll), Trimethyl(methylcyclopentadienyl)pla-
tin(1V), cis-Diammintetrachloroplatin(lV), Kaliumtrichloro(ethylen)platinat(ll), Natriumhexahydroxyplatinat(lV),
Tetraamin-Platin(ll)tetrachloroplatinat(ll), Tetrabutylammoniumhexachloroplatinat(lV), Ethylenbis(triphenylp-
hosphin)platin(0), Platin(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan, Platin(0)-2,4,6,8-tetramethyl-2,4,6,8-tetra-
vinylcyclotetrasiloxan, Tetrakis(triphenyl-phosphin)platin(0), Platinoctaethylporphyrin, Chloroplatinséure, Car-
boplatin; Chlorobis(ethylen)rhodium Dimer, Hexarhodiumhexadecacarbonyl, Chloro(1,5-cyclooctadien)rhodi-
um Dimer, Chloro(norbomadien)-rhodium Dimer, Chloro(1,5-hexadien)rhodium Dimer.

[0055] Bevorzugt handelt es sich bei den Liganden um Phosphine der Formel (VI)
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in der die Reste R® unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches C,-
C,o-Alkyl, Cg-Cyg-Alkylaryl, Co-Cyp-Alkenyl, C,-Cyo-Alkinyl, C,4-C,p-Carboxylat, C;-Cyp-Alkoxy, C,-Cog-Alkenyl-
oxy, C,-C,q-Alkinyloxy, C,-Cyq-Alkoxy-carbonyl, C4-C,4-Alkylthio, C4-Cyg-Alkylsulfonyl, C;-Cyo-Alkylsulfinyl, Si-
lyl und/oder deren Derivative und/oder durch wenigstens ein R® substituiertes Phenyl- oder durch wenigstens
ein R® substituiertes Naphtyl stehen. R® steht unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod,
NH,, Nitro, Hydroxy, Cyano, Formyl, geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches C4-C,y-Alkyl, C4-Cyo-Alkoxy,
HN(C4-Cyo-Alkyl), N(C4-Cyo-Alkyl),, -CO,-(C4-Cyp-Alkyl), -CON(C4-Cyo-Alkyl),, -OCO(C4-Cy-Alkyl), NHCO(C;-
Cyo-Alkyl), C4-Cyg-Acyl, -SO;M, -SO,N(R')M, -CO,M, -PO;M,, -AsO3M,, -SiO,M, -C(CF3),OM (M = H, Li, Na
oder K), wobei R'" Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches C4-C,,-
Alkyl, C,-Cyo-Alkenyl, C,-Cyp-Alkinyl, C4-C,-Carboxyat, C;-Cyo-Alkoxy, C,-Cyg-Alkenyloxy, C,-Cop-Alkinyloxy,
C,-Cyg-Alkoxycarbonyl, C,-C,-Alkylthio, C4-Cyg-Alkylsulfonyl, C4-Cyq-Alkylsulfinyl, Silyl und/oder deren Deri-
vative, Aryl, Cg-Cyp-Arylalkyl, C4-Cyo-Alkylaryl, Phenyl und/oder Biphenyl bedeutet. Vorzugsweise sind alle
Gruppen R® identisch.

[0056] Geeignete Phosphine (VI) sind beispielsweise Trimethyl-, Triethyl-, Tripropyl-, Triisopropyl-, Tributyl-,
Triisobutyl-, Triisopentyl-, Trihexyl-, Tricyclohexyl-, Trioctyl-, Tridecyl-, Triphenyl-, Diphenylmethyl-, Phenyld-
imethyl-, Tri(o-tolyl)-, Tri(p-tolyl)-, Ethyldiphenyl-, Dicyclohexylphenyl-, 2-Pyridyldiphenyl-, Bis(6-methyl-2py-
ridyl)-phenyl-, Tri-(p-chlorophenyl)-, Tri-(p-methoxyphenyl)-, Diphenyl(2-sulfonatophenyl)phosphin; Kalium-,
Natrium- und Ammoniumsalze von Diphenyl(3-sulfonatophenyl)phosphin, Bis(4,6-dimethyl-3-sulfonatophenyl)
(2,4-dimethylphenyl)phosphin, Bis(3-sulfonatophenyl)phenylphosphinen, Tris(4,6-dimethyl-3-sulfonatophenyl)
phosphinen, Tris(2-sulfonatophenyl)phosphinen, Tris(3-sulfonatophenyl)phosphinen; 2-Bis(diphenylphosphi-
noethyl)trimethylammoniumiodid, 2'-Dicyclohexylphosphino-2,6-dimethoxy-3-sulfonato-1,1'-biphenyl Natrium-
salz, Trimethylphosphit und/oder Triphenylphosphit.

[0057] Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Liganden um bidentate Liganden der allgemeinen Formel
(VI

R&M"-Z-M"R® (V).
[0058] In dieser Formel reprasentieren M" unabhangig voneinander N, P, As oder Sb.
[0059] Bevorzugt sind die beiden M" gleich und besonders bevorzugt steht M" fiir ein Phosphoratom.

[0060] Jede Gruppe R® reprasentiert unabhangig voneinander die unter Formel (V1) beschrieben Reste. Vor-
zugsweise sind alle Gruppen R® identisch.

[0061] Z stellt bevorzugt eine bivalente Uberbriickungsgruppe dar, die wenigstens 1 Briickenatom enthalt,
wobei bevorzugt 2 bis 6 Briickenatome enthalten sind.

[0062] Briickenatome kénnen ausgewahlt werden aus C-, N-, O-, Si- und S-Atomen. Bevorzugt ist Z eine
organische Uberbriickungsgruppe, die wenigstens ein Kohlenstoffatom enthalt. Bevorzugt ist Z eine organische
Uberbriickungsgruppe, die 1 bis 6 Briickenatome enthélt, wovon wenigstens zwei Kohlenstoffatome sind, die
unsubstituiert oder substituiert sein kénnen.

[0063] Bevorzugte Gruppen Z sind -CH,-, -CH,-CH,-, -CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH(CH,)-CH,-, -CH,-C(CH,),-
CH,-, -CH,-C(C,H5)-CH,-, -CH,-Si(CHj3),-CH,-, -CH,-O-CH,-, -CH,-CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH(C,H5z)-CHy-, -
CH,-CH(n-Pr)-CH und -CH,-CH(n-Bu)-CH,-, unsubstituierte oder substituierte 1,2-Phenyl-, 1,2-Cyclohexyl-, 1,
1'- oder 1,2-Ferrocenyl-Reste, 2,2'-(1,1'-Biphenyl)-, 4,5-Xanthen- und/oder Oxydi-2,1-phenylen-Reste.

[0064] Geeignete bidentate Phosphinliganden (VII) sind beispielsweise 1,2-Bis(dimethyl-), 1,2-Bis(diethyl-),
1,2-Bis(dipropyl-), 1,2-Bis(diisopropyl-), 1,2-Bis(dibutyl-), 1,2-Bis(ditert.-butyl-), 1,2-Bis(dicyclohexyl-) und 1,2-
Bis(diphenylphosphino)ethan; 1,3-Bis(dicyclohexyl-), 1,3-Bis(diisopropyl-), 1,3-Bis(di-tert.-butyl-) und 1,3-Bis
(diphenylphosphino)propan; 1,4-Bis-(diisopropyl-) und 1,4-Bis(diphenylphosphino)butan; 1,5-Bis(dicyclohe-
xylphosphino)pentan; 1,2-Bis(di-tert.-butyl-), 1,2-Bis(di-phenyl-), 1,2-Bis(dicyclohexyl-), 1,2-Bis(dicyclo-pentyl-
), 1,3-Bis(di-tert.-butyl-), 1,3-Bis(diphenyl-), 1,3-Bis(di-cyclohexyl-) und 1,3-Bis(dicyclopentylphosphino)ben-
zol; 9,9-Dimethyl-4,5-bis(diphenylphosphino)xanthen, 9,9-Dimethyl-4,5-bis(diphenylphosphino)-2,7-di-tert.-
butylxanthen, 9,9-Dimethyl-4,5-bis(di-tert.-butylphosphino)xanthen, 1,1'-Bis(diphenylphosphino)-ferrocen, 2,
2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl, 2,2'-Bis(di-p-tolylphosphino)-1,1'-binaphthyl, (Oxydi-2,1-phenylen)
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bis(diphenylphosphin), 2,5-(Diisopropylphospholano)benzol, 2,3-O-lsopropropyliden-2,3-dihydroxy-1,4-bis(di-
phenylphosphino)butan, 2,2'-Bis(di-tert.-butylphosphino)-1,1'-biphenyl, 2,2'-Bis(dicyclohexylphosphino)-1,1'-
biphenyl, 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-biphenyl, 2-(Di-tert.-butylphosphino)-2'-(N,N-dimethylamino)biphe-
nyl, 2-(Dicyclohexylphosphino)-2'-(N,N-dimethylamino)biphenyl, 2-(Diphenylphosphino)-2'-(N,N-dimethylami-
no)biphenyl, 2-(Diphenylphosphino)ethyl-amin, 2-[2-(Diphenylphosphino)ethyl]pyridin; Kalium-, Natrium-
und Ammoniumsalze von 1,2-Bis(di-4-sulfonatophenylphosphino)-benzol, (2,2'-Bis[[bis(3-sulfonato-phenyl)
phosphino]methyl]-4,4',7,7'-tetrasulfonato-1,1'-binapthyl, (2,2'-Bis[[bis(3-sulfonatophenyl)phosphino]methyl]-
5,5'-tetrasulfonato-1,1'-biphenyl, (2,2'-Bis[[bis(3-sulfonatophenyl)phosphino]methyl]-1,1'-binapthyl, (2,2'-Bis
[[bis(3-sulfonatophenyl)phosphino]-methyl]-1,1'-biphenyl, 9,9-Dimethyl-4,5-bis(diphenylphosphino)-2,7-sulfo-
natoxanthen, 9,9-Dimethyl-4,5-bis(di-tert.-butylphosphino)-2,7-sulfonatoxanthen, 1,2-Bis(di-4-sulfonatophe-
nylphosphino)-benzol, Mesotetrakis(4-sulfonatophenyl)porphin, Meso-tetrakis(2,6-dichloro-3-sulfonatophenyl)
porphin, Meso-tetrakis(3-sulfonatomesityl)porphin, Tetrakis(4-carboxyphenyl)porphin und 5,11,17,23-Sulfona-
to-25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]aren.

[0065] Zudem kénnen die Liganden der Formel (VI) und (VII) durch die Reste R® und/oder die Uberbriickungs-
gruppe an ein geeignetes Polymer oder anorganisches Substrat gebunden sein.

[0066] Das Katalysatorsystem hat ein Ubergangsmetall-Ligand-Molverhaltnis von 1:0,01 bis 1:100, bevorzugt
von 1:0,05 bis 1:10 und insbesondere von 1:1 bis 1:4.

[0067] Bevorzugt erfolgen die Umsetzungen in den Verfahrensstufen a), b) und c) wahlweise in einer Atmo-
sphére, die weitere gasférmige Bestandteile wie zum Beispiel Stickstoff, Sauerstoff, Argon, Kohlendioxid ent-
halt; die Temperatur betrégt —20 bis 340°C, insbesondere 20 bis 180°C und der Gesamtdruck von 1 bis 100 bar.

[0068] Die Isolierung der Produkte und/oder des Ubergangsmetalls und/oder der Ubergangsmetallverbindung
und/oder Katalysatorsystems und/oder des Liganden und/oder der Edukte nach den Verfahrensstufen a), b)
und c) erfolgt wahlweise durch Destillation oder Rektifikation, durch Kristallisation oder Fallen, durch Filtration
oder Zentrifugieren, durch Adsorption oder Chromatographie oder anderen bekannten Methoden.

[0069] Erfindungsgemaf werden Losungsmittel, Hilfsmittel und ggf. andere flichtige Bestandteile durch z. B.
Destillation, Filtration und/oder Extraktion abgetrennt.

[0070] Bevorzugt erfolgt die Umsetzungen in den Verfahrensstufen a), b) und c) wahlweise in Absorptions-
kolonnen, Sprihtirmen, Blasensdulen, Rihrkesseln, Rieselbettreaktoren, Strdmungsrohren, Schlaufenreak-
toren und/oder Knetern.

[0071] Geeignete Mischorgane sind z. B. Anker-, Blatt-, MIG-, Propeller-, Impeller-, Turbinen-, Kreuz-Ruhrer,
Dispergierscheiben, Hohl-(Begasungs-)-Ruhrer, Rotor-Stator-Mischer, statische Mischer, Venturi-Disen und/
oder Mammutpumpen.

[0072] Bevorzugt erfahren die Reaktionsldsungen/-mischungen dabei eine Mischintensitat, die einer Rotati-
ons-Reynolds-Zahl von 1 bis 1.000.000, bevorzugt von 100 bis 100.000 entspricht.

[0073] Bevorzugt erfolgt eine intensive Durchmischung der jeweiligen Reaktionspartner etc. unter einem En-
ergieeintrag von 0,080 bis 10 kW/m?3, bevorzugt 0,30-1,65 kW/m?.

[0074] Bevorzugt wirkt der Katalysator A wahrend der Umsetzung homogen und/oder heterogen.

[0075] Bevorzugt wird der Katalysator A vor der Umsetzung und/oder zu Beginn der Umsetzung und/oder
wahrend der Umsetzung in situ generiert.

[0076] Bevorzugt wirkt der jeweils heterogen wirkende Katalysator wahrend der Umsetzung als Suspension
oder an eine feste Phase gebunden.

[0077] Die erfindungsgemalfien Reaktionen kénnen in flissiger Phase, in der Gasphase oder in Gberkritischer
Phase durchgefiihrt werden. Dabei wird der Katalysator A bei Flussigkeiten vorzugsweise homogen oder als
Suspension eingesetzt, wahrend bei Gasphasen- oder Uberkritischer Fahrweise eine Festbettanordnung von
Vorteil ist.
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[0078] Geeignete Losungsmittel sind Wasser, Alkohole wie z. B. Methanol, Ethanol, i-Propanol, n-Propanol,
n-Butanol, i-Butanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, i-Amylalkohol, t-Amylalkohol, n-Hexanol, n-Octanol, i-Octanol,
n-Tridecanol, Benzylalkohol etc. Bevorzugt sind weiterhin Glycole wie z. B. Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,
3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Diethylenglycol etc.; aliphatische Kohlen-wasserstoffe wie Pentan,
Hexan, Heptan, Octan, und Petrolether, Petroleumbenzin, Kerosin, Petroleum, Paraffindl etc.; aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen, Ethylbenzol, Diethylbenzol etc.; Halogenkohlenwas-
serstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-Dichloroethan, Chlorobenzol, Tetrachlorkohlenstoff, Tetrabro-
moethylen etc.; alicyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan, Cyclohexan und Methylcyclohexan etc.;
Ether wie Anisol (Methylphenylether), t-Butylmethylether, Dibenzylether, Diethylether, Dioxan, Diphenylether,
Methylvinyl-ether, Tetrahydrofuran, Triisopropyl-ether etc.; Glycolether wie Diethylenglycoldiethyl-ether, Diet-
hylenglycoldimethylether (Diglyme), Diethylenglycolmonobutylether, Diethylenglycolmonomethylether, 1,2-Di-
methoxy-ethan (DME Monoglyme), Ethylen-glycolmonobutylether, Triethylenglycoldimethylether (Triglyme),
Triethylenglycol-monomethylether etc.; Ketone wie Aceton, Diisobutylketon, Methyl-n-propylketon; Methyle-
thylketon, Methyl-i-butylketon etc.; Ester wie Methylformat, Methylacetat, Ethylacetat, n-Propylacetat und n-
Butylacetat etc.; Carbonsauren wie Ameisensaure, Essigséure, Propionsdure, Buttersdure etc.; einzeln oder
in Kombination miteinander.

[0079] Geeignete Losungsmittel sind auch die eingesetzten Olefine und Phosphinsdurequellen. Diese bieten
Vorteile in Form einer h6heren Raum-Zeit-Ausbeute.

[0080] Bevorzugt wird die Umsetzung unter dem eigenen Dampfdruck des Olefins und/oder des Lésungsmit-
tels durchgefiihrt.

[0081] Bevorzugt sind R', R?, R3, R* des Olefins (IV) gleich oder verschieden und bedeuten, unabhangig
voneinander, H, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl und/oder Phenyl.

[0082] Bevorzugt werden auch funktionalisierte Olefine wie Allylisothiocyanat, Allyimethacrylat, 2-Allylphenol,
N-Allylthioharnstoff, 2-(Allylthio)-2-thiazolin, Allyltrimethylsillan, Allylacetat, Allylacetoacetat, Allylalkohol, Allyl-
amin, Allylbenzol, Allylcyanid, Allyl-(cyanacetat), Allylanisol, trans-2-Pentenal, cis-2-Pentennitril, 1-Penten-3-
ol, 4-Penten-1-ol, 4-Penten-2-ol, trans-2-Hexenal, trans-2-Hexen-1-ol, cis-3-Hexen-1-ol, 5-Hexen-1-ol, Styrol,
-Methylstyrol, 4-Methylstyrol, Vinylacetat, 9-Vinylanthracen, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin und/oder 1-Vinyl-2-
pyrrolidon eingesetzt.

[0083] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung bei einem Druck des Olefins von 0,01-100 bar, besonders bevorzugt
bei einem Druck des Olefins von 0,1-10 bar.

[0084] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in einem Phosphinsaure-Olefin-Molverhaltnis von 1:10.000 bis 1:0,
001, besonders bevorzugt im Verhaltnis von 1:30 bis 1:0,01.

[0085] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in einem Phosphinsdure-Katalysator-Molverhaltnis von 1:1 bis 1:0,
00000001, besonders bevorzugt bei 1:0,01 bis 1:0,000001.

[0086] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in einem Phosphinsaure-Losungsmittel-Molverhaltnis von 1:10.000
bis 1:0, besonders bevorzugt bei 1:50 bis 1:1.

[0087] Ein erfindungsgeméaRes Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (ll) ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass man eine Phosphinsaurequelle mit Olefinen in Gegenwart eines Katalysators umsetzt und
das Produkt (I1) (Alkylphosphonigsdure bzw. -salze, -ester) von Katalysator, Ubergangsmetall, Ubergangsme-
tallverbindung, Ligand, Komplexbildner, Salzen und Nebenprodukten befreit wird.

[0088] ErfindungsgemaR werden der Katalysator, das Katalysatorsystem, das Ubergangsmetall und/oder die
Ubergangsmetallverbindung abgetrennt durch Zugabe eines Hilfsmittels 1 und Entfernen des Katalysators, des
Katalysatorsystems, des Ubergangsmetalls und/oder der Ubergangsmetallverbindung durch Extraktion und/
oder Filtration.

[0089] Erfindungsgemaf wird der Ligand und/oder Komplexbildner durch Extraktion mit Hilfsmittel 2 und/oder
Destillation mit Hilfsmittel 2 abgetrennt.

[0090] Hilfsmittel 1 ist bevorzugt Wasser und/oder mindestens ein Vertreter der Familie der Metallfanger (Me-
tal Scavenger). Bevorzugte Metallfanger sind Metalloxide wie etwa Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid,
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Zirkoniumdioxid, Zinkoxid, Nickeloxid, Vanadiumoxid, Chromoxid, Magnesiumoxid, Celite®, Kieselgur; Metallc-
arbonate wie etwa Bariumcarbonat, Calciumcarbonat, Strontiumcarbonat; Metallsulfate wie etwa Bariumsulfat,
Calciumsulfat, Strontiumsulfat; Metallphosphate wie etwa Aluminiumphosphat, Vanadiumphosphat Metallcar-
bide wie etwa Siliconcarbid; Metallaluminate wie etwa Calciumaluminat; Metallsilikate wie etwa Aluminiumsi-
likat, Kreiden, Zeolithe, Bentonit, Montmorillonit, Hectorit; funktionalisierte Silikate, funktionalisierte Silikagele
wie etwa SiliaBond®, QuadraSil™; funktionalisierte Polysiloxane wie etwa Deloxan®; Metallnitride, Kohle, Aktiv-
kohle, Mullite, Bauxite, Antimonite, Scheelite, Perovskite, Hydrotalcite, funktionalisierte und unfunktionalisier-
te Cellulose, Chitosan, Keratin, Heteropolyanionen, lonentauscher wie etwa Amberlite™, Amberjet™, Amber-
sep™, Dowex®, Lewatit®, ScavNet®; funktionalisierte Polymere wie etwa Chelex®, QuadraPure™, Smopex®,
PolyOrgs®; polymergebundene Phosphane, Phosphanoxide, Phosphinate, Phosphonate, Phosphate, Amine,
Ammoniumsalze, Amide, Thioamide, Harnstoffe, Thioharnstoffe, Triazine, Imidazole, Pyrazole, Pyridine, Pyri-
midine, Pyrazine, Thiole, Thiolether, Thiolester, Alkohole, Alkoxide, Ether, Ester, Carbonsauren, Acetate, Ace-
tale, Peptide, Hetarene, Polyethylenimin/Siliciumdioxid und/oder Dendrimere.

[0091] Bevorzugt wird Hilfsmittel 1 in Mengen zugesetzt, die einer 0,1-40 gew.-%igen Beladung des Metalls
auf dem Hilfsmittel 1 entsprechen.

[0092] Bevorzugt wird Hilfsmittel 1 bei Temperaturen von 20-90°C eingesetzt. Bevorzugt betréagt die Verweil-
zeit von Hilfsmittel 1 0,5-360 Minuten.

[0093] Hilfsmittel 2 ist bevorzugt das vorgenannte, erfindungsgemafie Lésungsmittel, wie sie bevorzugt in der
Verfahrensstufe a) eingesetzt werden.

[0094] Die Veresterung der Ethylendialkylphosphinsdure (l1l) bzw. der Alkylphosphonigsaurederivate (Il) so-
wie der Phosphinsaurequelle (I) zu den entsprechenden Estern kann beispielsweise durch Umsetzung mit
héhersiedenden Alkoholen unter Entfernung des gebildeten Wassers durch Azeotropdestillation oder durch
Umsetzung mit Epoxiden (Alkylenoxiden) erreicht werden.

[0095] Bevorzugt wird hierbei nach Schritt a) die Alkylphosphonigsaure (I1) mit einem Alkohol der allgemeinen
Formel M-OH und/oder M'-OH oder durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, wie nachfolgend angefuhrt, direkt
verestert.

[0096] Bevorzugte Alkohole M-OH sind priméare, sekundare oder tertidre Alkohole mit einer Kohlenstoffketten-
lange von C4-C,5. Besonders bevorzugt sind Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 2-Butanol,
tert.-Butanol, Amylalkohol und/oder Hexanol.

[0097] Bevorzugte Alkohole M'-OH sind Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandi-
ol, 2,2-Dimethylpropan-1,3-diol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Glycerin, Trishy-
droxymethylethan, Trishydroxymethylpropan, Pentaerythrit, Sorbit, Mannit, a-Naphthol, Polyethylenglykole,
Polypropylenglykole und/oder EO-PO-Blockpolymere.

[0098] Geeignet sind als Alkohole M-OH und M'-OH auch ein- oder mehrwertige, ungeséattigte Alkohole mit
einer Kohlenstoffkettenldnge von C,-C,g, etwa n-Buten-2-ol-1, 1,4-Butendiol und Allylalkohol.

[0099] Geeignet sind als Alkohole M-OH und M'-OH auch Umsetzungsprodukte von einwertigen Alkoholen
mit einem oder mehreren Molekilen von Alkylenoxiden, bevorzugt mit Ethylenoxid und/oder 1,2-Propylenoxid.
Bevorzugt sind 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-n-Butoxyethanol, 2-(2'-Ethylhexyloxy)-ethanol, 2-n-Do-
decoxy-ethanol, Methyldiglykol, Ethyldiglykol, Isopropyldiglykol, Fettalkoholpolyglykolether und Arylpolyglyko-
lether.

[0100] Bevorzugt sind als Alkohole M-OH und M'-OH auch Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Alkoholen
mit einem oder mehreren Molekilen Alkylenoxid, insbesondere Diglykol und Triglykol sowie Addukte von 1 bis
6 Molekulen Ethylenoxid oder Propylenoxid an Glycerin, Trishydroxymethylpropan oder Pentaerythrit.

[0101] Als Alkohole M-OH und M'-OH kénnen auch Umsetzungsprodukte von Wasser mit einem oder mehre-
ren Molekilen Alkylenoxid eingesetzt werden. Bevorzugt sind Polyethylenglykole und Poly-1,2-propylenglyko-
le verschiedener MolekulargréRen mit einem mittleren Molgewicht von 100-1.000 g/mol, besonders bevorzugt
von 150-350 g/mol.
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[0102] Bevorzugt sind als Alkohole M-OH und M'-OH auch Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit Poly-
1,2-propylenglykolen oder Fettalkoholpropylenglykole; ebenso Umsetzungsprodukte von 1,2-Propylenoxid mit
Polyethylenglykolen oder Fettalkoholethoxylaten. Bevorzugt sind solche Umsetzungsprodukte mit einem mitt-
leren Molgewicht von 100-1.000 g/mol, besonders bevorzugt von 150-450 g/mol.

[0103] Einsetzbar sind als Alkohole M-OH und M'-OH auch Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit Am-
moniak, primaren oder sekundaren Aminen, Schwefelwasserstoff, Merkaptanen, Sauerstoffsduren des Phos-
phors und C,-Cg-Dicarbonsduren. Geeignete Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit Stickstoffverbindungen
sind Triethanolamin, Methyldiethanolamin, n-Butyldiethanolamin, n-Dodecyldiethanolamin, Dimethylethanola-
min, n-Butylmethylethanolamin, Di-n-butylethanolamin, n-Dodecylmethylethanolamin, Tetrahydroxyethylethy-
lendiamin oder Pentahydroxyethyldiethylentriam in.

[0104] Bevorzugte Alkylenoxide sind Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2-Epoxybutan, 1,2-Epoxyethylbenzol,
(2,3-Epoxypropyl)benzol, 2,3-Epoxy-1-propanol und 3,4-Epoxy-1-buten.

[0105] Geeignete Losungsmittel sind die in Verfahrensschritt a) genannten Lésungsmittel und auch die ein-
gesetzten Alkohole und Alkylenoxide. Diese bieten Vorteile in Form einer héheren Raum-Zeit-Ausbeute.

[0106] Bevorzugt wird die Umsetzung unter dem eigenen Dampfdruck des eingesetzten Alkohols und/oder
Alkylenoxids und/oder des Lésungsmittels durchgefihrt.

[0107] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung bei einem Druck des eingesetzten Alkohols und/oder Alkylenoxids
von 0,01-100 bar, besonders bevorzugt bei einem Druck des Alkohols von 0,1-10 bar.

[0108] Bevorzugt wird die Umsetzung bei einer Temperatur von —20 bis 340°C durchgefiihrt, besonders be-
vorzugt bei einer Temperatur von 20 bis 180°C.

[0109] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung bei einem Gesamtdruck von 1 bis 100 bar.

[0110] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in einem Molverhaltnis der Alkohol- bzw. Alkylenoxidkomponente zu
der Phosphinsaurequelle (I) bzw. Alkylphosphonigsaure (II) bzw. Ethylendialkylphosphinsaure (Il) von 10.000:
1 bis 0,001:1, besonders bevorzugt im Verhaltnis von 1.000:1 bis 0,01:1.

[0111] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in einem Molverhaltnis der Phosphinsdurequelle (1) bzw. Alkylphos-
phonigséaure (II) bzw. Ethylendialkylphosphinsaure (lll) zum Lésungsmittel von 1:10.000 bis 1:0, besonders
bevorzugt in einem Phosphinsaure-Lésungsmittel-Molverhéltnis von 1:50 bis 1:1.

[0112] Geeignete Losungsmittel sind die flr Schritt a) genannten Lésungsmittel.

[0113] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung der Alkylphosphonigsauren (II) mit der acetylenischen Verbindung
(V) bei einer Temperatur von 0 bis 250°C, besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 20 bis 150°C und
insbesondere bei einer Temperatur von 40 bis 100°C.

[0114] Bevorzugt besteht die Atmosphéare bei der Umsetzung mit der acetylenischen Verbindung (V) zu 50
bis 99,9 Gew.-% aus Bestandteilen des Lésungsmittels und der acetylenischen Verbindung (V), bevorzugt 70
bis 95%.

[0115] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung wéhrend des Zusatz der acetylenischen Verbindung (V) bei einem
Druck von 1 bis 20 bar.

[0116] Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung umfasst insbesondere auch ein Verfahren, bei dem man
eine Alkylphosphonigsaure (II) mit einer acetylenischen Verbindung (V) in Gegenwart von UV-Strahlung um-
setzt und diese kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch durch Umlauf-Filtration entfernt und ebenso konti-
nuierlich die verbrauchte Alkylphosphonigséaure (ll) durch neue ersetzt.

[0117] In einer weiteren Ausflihrungsform des Verfahrens wird das nach Verfahrensstufe a) und/oder b) er-
haltene Produktgemisch aufgearbeitet.
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[0118] In einer weiteren Ausfliihrungsform des Verfahrens wird das nach Verfahrensstufe a) erhaltene Pro-
duktgemisch aufgearbeitet und danach die nach Verfahrensstufe b) erhaltenen Ethylendialkylphosphinséduren
und/oder deren Ester und Alkalisalze in Verfahrensstufe ¢) umgesetzt.

[0119] Die Ethylendialkylphosphinsaure oder deren Salz (lll) kann im Folgenden zu weiteren Metallsalzen
umgesetzt werden.

[0120] Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten Metallverbindungen der Verfahrensstufe ¢) um Verbin-
dungen der Metalle Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Fe, Zr, Zn, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, Na, K, besonders bevorzugt um
solche von Mg, Ca, Al, Ti, Zn, Sn, Ce, Fe.

[0121] Geeignete Losungsmittel fir Verfahrensstufe c) sind die, wie sie weiter vorne in Verfahrensstufe a)
eingesetzt werden.

[0122] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung der in Verfahrensstufe c) in wassrigem Medium.

[0123] Bevorzugt setzt man in Verfahrensstufe c) die nach Verfahrensstufe b) erhaltenen Ethylendialkylphos-
phinsauren, deren Ester und/oder Alkalisalze (l1l) mit Metallverbindungen von Mg, Ca, Al, Zn, Ti, Sn, Zr, Ce
oder Fe zu den Ethylendialkylphosphinsduresalzen (lll) dieser Metalle um.

[0124] Die Umsetzung erfolgt dabei in einem Molverhaltnis von Ethylendialkylphosphinsaure/-ester/-salz (l11)
zu Metall von 8 zu 1 bis 1 zu 8 (fur vierwertige Metallionen oder Metalle mit stabiler vierwertiger Oxidationsstufe),
von 6 zu 1 bis 1 zu 6 (fur dreiwertige Metallionen oder Metalle mit stabiler dreiwertiger Oxidationsstufe), von 4
zu 1 bis 1 zu 4 (fur zweiwertige Metallionen oder Metalle mit stabiler zweiwertiger Oxidationsstufe) und von 3
zu 1 bis 1 zu 6 (fir einwertige Metallionen oder Metalle mit stabiler einwertiger Oxidationsstufe).

[0125] Bevorzugt fihrt man in Verfahrenstufe b) erhaltenes Ethylendialkylphosphinséureester/-salz (lll) in die
entsprechende Ethylendialkylphosphinsaure tiber und setzt in Verfahrensstufe c) diese mit Metallverbindungen
von Mg, Ca, Al, Zn, Ti, Sn, Zr, Ce oder Fe zu den Ethylendialkylphosphinsauresalzen (l1l) dieser Metalle um.

[0126] Bevorzugt wandelt man in Verfahrenstufe b) erhaltene Ethylendialkylphosphinsdure/-ester (Ill) in ein
Ethylendialkylphosphinsdure-Alkalisalz um und setzt in Verfahrensstufe c) dieses mit Metallverbindungen von
Mg, Ca, Al, Zn, Ti, Sn, Zr, Ce oder Fe zu den Ethylendialkylphosphinsauresalzen (lll) dieser Metalle um.

[0127] Bevorzugt handelt es sich bei den Metallverbindungen von Mg, Ca, Al, Zn, Ti, Sn, Zr, Ce oder Fe fir
Verfahrenstufe c) um Metalle, Metalloxide, -hydroxide, -oxidhydroxide -borate, -carbonate, -hydroxocarbonate,
-hydroxocarbonathydrate, gemischte -hydroxocarbonate, gemischte -hydroxocarbonathydrate, -phosphate, -
sulfate, -sulfathydrate, -hydroxosulfathydrate, gemischte -hydroxosulfathydrate, -oxysulfate, -acetate, -nitrate,
-fluoride, -fluoridhydrate, -chloride, chloridhydrate, -oxychloride, -bromide, -iodide, -iodidhydrate, -carbonsau-
rederivate und/oder -alkoxide.

[0128] Bevorzugt handelt es sich bei den Metallverbindungen um Aluminiumchlorid, Aluminiumhydroxid, Alu-
miniumnitrat, Aluminiumsulfat, Titanylsulfat, Zinknitrat, Zinkoxid, Zinkhydroxid und/oder Zinksulfat.

[0129] Geeignet sind auch metallisches Aluminium, Aluminiumfluorid, -hydroxychlorid, -bromid, -iodid, -sulfid,
-selenid; -phosphid, -hypophosphit, -antimonid, -nitrid; -carbid, -hexafluorosilicat; -hydrid, -calciumhydrid, -bor-
hydrid; -chlorat; Natrium-Aluminiumsulfat, Aluminium-Kaliumsulfat, Aluminiumammoniumsulfat, -nitrat, -meta-
phosphat, -phosphat, -silicat, -magnesiumsilicat, -carbonat, -hydrotalcit, -natriumcarbonat, -borat; -thiocyanat; -
oxid, -oxidhydroxid, ihre entsprechenden Hydrate und/oder Polyaluminiumhydroxyverbindungen, die vorzugs-
weise einen Aluminiumgehalt von 9 bis 40 Gew.-% besitzen.

[0130] Geeignet sind auch Aluminiumsalze von Mono-, Di-, Oligo-, Polycarbons&uren wie z. B. Aluminiumdi-
acetat, -acetotartrat, -formiat, -lactat, -oxalat, -tartrat, -oleat, -palmitat, -stearat, -trifluoromethansulfonat, -ben-
zoat, -salicylat, -8-oxychinolat.

[0131] Geeignetsind ebenfalls elementares, metallisches Zink sowie Zinksalze wie z. B. Zinkhalogenide (Zink-
fluorid, Zinkchloride, Zinkbromid, Zinkiodid).

[0132] Geeignet ist auch Zinkborat, -carbonat, -hydroxidcarbonat, -silicat, -hexafluorosilicat, -stannat, -hy-
droxidstannat, -Magnesium-Aluminium-Hydroxidcarbonat; -nitrat, -nitrit, -phosphat, -pyrophosphat; -sulfat, -
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phosphid, -selenid, -tellurid und Zinksalze der Oxosduren der siebten Hauptgruppe (Hypohalogenite, Halo-
genite, Halogenate, z. B. Zinkiodat, Perhalogenate, z. B. Zinkperchlorat); Zinksalze der Pseudohalogenide
(Zinkthiocyanat, -cyanat, -cyanid); Zinkoxide, -peroxide, -hydroxide oder gemischte Zinkoxid hydroxide.

[0133] Bevorzugt sind Zinksalze der Oxoséuren der Ubergangsmetalle (bspw. Zinkchromat(VI)hydroxyd, -
chromit, -permanganat, -molybdat).

[0134] Geeignet sind auch Zinksalze von Mono-, Di-, Oligo-, Polycarbonsauren, wie z. B. Zinkformiat, -acetat, -
trifluoracetat, -propionat, -butyrat, -valerat, -caprylat, -oleat, -stearat, -oxalat, -tartrat, -citrat, -benzoat, -salicylat,
-lactat, -acrylat, -maleat, -succinat, Salze von Aminoséauren (Glyzin), von sauren Hydroxyfunktionen (Zinkphe-
nolat etc.), Zink-p-phenolsulfonat, -acetylacetonat, -stannat, -dimethyldithiocarbamat, -trifluormethansulfonat.

[0135] Bei den Titan-Verbindungen ist metallisches Titan ebenso wie Titan(lll) und/oder (IV)-chlorid, -nitrat, -
sulfat, -formiat, -acetat, -bromid, -fluorid, -oxychlorid, -oxysulfat, -oxid, -n-propoxid, -n-butoxid, -isopropoxid, -
ethoxid, -2-ethylhexyloxid bevorzugt.

[0136] Geeignet ist auch metallisches Zinn sowie Zinnsalze (Zinn(ll) und/oder (IV)-chlorid); Zinnoxide und
Zinn-Alkoxid wie z. B. Zinn-(IV)-tert-butoxid.

[0137] Geeignet sind auch Cer(lll)fluorid, -chlorid, -nitrat.
[0138] Bei den Zirkonium-Verbindungen ist metallisches Zirkonium sowie Zirkoniumsalze wie Zirkoniumchlo-
rid, -sulfat, Zirconylacetat, Zirconylchlorid bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Zirkonoxide sowie Zirkon-(IV)

-tert-butoxid.

[0139] Die Umsetzung in Verfahrensstufe c) erfolgt bei einem Feststoffgehalt der Ethylendialkylphosphinsdu-
resalze von 0,1 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%.

[0140] Die Umsetzung in Verfahrensstufe c) erfolgt bei einer Temperatur von 20 bis 250°C, bevorzugt bei 80
bis 120°C.

[0141] Die Umsetzung in Verfahrensstufe c) bei einem Druck zwischen 0,01 und 1.000 bar, bevorzugt bei 0,
1 bis 100 bar.

[0142] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Verfahrensstufe ¢) wahrend einer Reaktionszeit von 1:107 bis
1.000 h.

[0143] Bevorzugt wird das nach der Verfahrensstufe c¢) durch Filtrieren und/oder Zentrifugieren aus dem Re-
aktionsgemisch abgetrenntes Ethylendialkylphosphinsauresalz (Ill) getrocknet.

[0144] Bevorzugt wird das nach Verfahrensstufe b) erhaltene Produktgemisch ohne weitere Reinigung mit
den Metallverbindungen umgesetzt.

[0145] Bevorzugte Lésungsmittel sind die in Verfahrensschritt a) genannten Losungsmittel.

[0146] Bevorzugt ist die Umsetzung in Verfahrensstufe b) und/oder c) im durch Stufe a) gegebenen Lésungs-
mittelsystem.

[0147] Bevorzugt ist die Umsetzung in Verfahrensstufe c) in einem modifizierten gegebenen Lésungsmittel-
system. Hierfur werden acide Komponenten, Lésevermittler, Schauminhibitoren etc. zugegeben.

[0148] In einer weiteren Ausfiihrungsform des Verfahrens wird das nach Verfahrensstufe a), b) und/oder c)
erhaltene Produktgemisch aufgearbeitet.

[0149] In einer weiteren Ausfliihrungsform des Verfahrens wird das nach Verfahrensstufe b) erhaltene Pro-

duktgemisch aufgearbeitet und danach die nach Verfahrensstufe b) erhaltenen Ethylendialkylphosphinséduren
und/oder deren Salze oder Ester (lIl) in Verfahrensstufe c) mit den Metallverbindungen umgesetzt.
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[0150] Bevorzugt wird das Produktgemisch nach Verfahrensstufe b) aufgearbeitet, indem die Ethylendialkylp-
hosphinsduren und/oder deren Salze oder Ester (lll) durch Entfernen des Losungsmittelsystems isoliert wer-
den, z. B. durch Eindampfen.

[0151] Bevorzugt weist das Ethylendialkylphosphinsauresalz (lll) der Metalle Mg, Ca, Al, Zn, Ti, Sn, Zr, Ce
oder Fe wahlweise eine Restfeuchte von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 1 Gew.-%, eine mittlere
Teilchengréfie von 0,1 bis 2.000 pm, bevorzugt von 10 bis 500 pm, eine Schittdichte von 80 bis 800 gll,
bevorzugt von 200 bis 700 g/l, eine Rieselfahigkeit nach Pfrengle von 0,5 bis 10, bevorzugt von 1 bis 5, auf.

[0152] Besonders bevorzugt enthalten die Formkdorper, -Filme, -F&den und -Fasern 5 bis 30 Gew.-% der Ethy-
lendialkylphosphinsdure/-ester/-salze, hergestellt nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18, 40 bis
85 Gew.-% Polymer oder Mischungen derselben, 5 bis 40 Gew.-% Additive und 5 bis 40 Gew.-% Fillstoff,
wobei die Summe der Komponenten immer 100 Gew.-% betragt.

[0153] Bevorzugt handelt es sich bei den Additiven um Antioxidantien, Antistatica, Treibmittel, weitere Flamm-
schutzmittel, Hitzestabilisatoren, Schlagzdhmodifikatoren, Prozesshilfsmittel, Gleitmittel, Lichtschutzmittel, An-
tidrippingmittel, Compatibilizer, Verstarkungsstoffe, Fullstoffe, Keimbildungsmittel, Nukleierungsmittel, Additi-
ve zur Lasermarkierung, Hydrolysestabilisatoren, Kettenverlangerer, Farbpigmente, Weichmacher und/oder
Plastifizierungsmittel.

[0154] Bevorzugt ist ein Flammschutzmittel, enthaltend 50 bis 99 Gew.-% der Ethylendialkylphosphinséaure, -
ester und -salze (lll) und 0,1 bis 50 Gew.-% weitere Additive, besonders bevorzugt Diole.

[0155] Bevorzugte Additive sind auch Aluminiumtrihydrat, Antimonoxid, bromierte aromatische oder cyclo-
aliphatische Kohlenwasserstoffe, Phenole, Ether, Chlorparaffin, Hexachlorocyclopentadien-Addukte, Roter
Phosphor, Melaminderivate, Melamincyanurate, Ammoniumpolyphosphate und Magnesiumhydroxid. Bevor-
zugte Additive sind auch weitere Flammschutzmittel, insbesondere Salze von Dialkylphosphinsauren.

[0156] Insbesondere betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgeméafien Ethylendialkylphosphin-
saure, -ester und -salze (lll) als Flammschutzmittel bzw. als Zwischenstufe zur Herstellung von Flammschutz-
mitteln fiir thermoplastische Polymere wie Polyester, Polystyrol oder Polyamid und fiir duroplastische Polyme-
re wie ungesattigte Polyesterharze, Epoxidharze, Polyurethane oder Acrylate.

[0157] Geeignete Polyester leiten sich von Dicarbonsduren und deren Ester und Diolen und/oder von Hy-
droxycarbonsauren oder den entsprechenden Lactonen ab. Besonders bevorzugt wird Terephthalsdure und
Ethylenglykol, Propan-1,3-diol und Butan-1,3-diol eingesetzt.

[0158] Geeignete Polyester sind u. a. Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat (Celanex® 2500, Ce-
lanex® 2002, Fa Celanese; Ultradur®, Fa. BASF), Poly-1,4-dimethylolcyclohexanterephthalat, Polyhydroxyben-
zoate, sowie Block-Polyetherester, die sich von Polyethern mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit Poly-
carbonaten oder MBS modifizierte Polyester.

[0159] Synthetische lineare Polyester mit permanentem Flammschutz setzen sich aus Dicarbonsdure-Kom-
ponenten, Diol-Komponenten der erfindungsgeméaflen Ethylendialkylphosphinsduren und -ester oder aus der
nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Ethylendialkylphosphinsduren und -ester als Phospho-
renthaltende Kettenglieder zusammen. Die Phosphor enthaltenden Kettenglieder machen 2-20 Gew.-% der
Dicarbonsaure-Komponente des Polyesters aus. Bevorzugt betragt der resultierende Phosphorgehalt im Po-
lyester 0,1-5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5-3 Gew.-%.

[0160] Die folgenden Schritte kbnnen mit oder unter Zugabe der erfindungsgeman hergestellten Verbindungen
ausgefihrt werden.

[0161] Bevorzugt wird zur Herstellung der Formmasse ausgehend von den freien Dicarbonsdure und Diolen
zundchst direkt verestert und dann polykondensiert.

[0162] Bevorzugt wird ausgehend von Dicarbonsaureestern, insbesondere Dimethylestern, zunachst umgee-
stert und dann unter Verwendung der hierfiir Gblichen Katalysatoren polykondensiert.
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[0163] Bevorzugt kdnnen bei der Polyesterherstellung neben den géngigen Katalysatoren auch tUbliche Addi-
tive (Vernetzungsmittel, Mattierungs- und Stabilisierungsmittel, Nukleierungsmittel, Farb- und Fiillstoffe etc.)
zugesetzt werden.

[0164] Bevorzugt findet die Veresterung und/oder Umesterung bei der Polyesterherstellung bei Temperaturen
von 100-300°C statt, besonders bevorzugt bei 150-250°C.

[0165] Bevorzugt findet die Polykondensation bei der Polyesterherstellung bei Driicken zwischen 0,1 bis 1,5
mbar und Temperaturen von 150-450°C statt, besonders bevorzugt bei 200-300°C.

[0166] Die erfindungsgemal hergestellten flammgeschitzten Polyester-Formmassen werden bevorzugt in
Polyester-Formkdrpern eingesetzt.

[0167] Bevorzugte Polyester-Formkorper sind Faden, Fasern, Folien und Formkérper, die als Dicarbonsaure-
Komponente hauptsachlich Terephthalsdure und als Diolkomponente hauptsachlich Ethylenglykol enthalten.

[0168] Bevorzugt betragt der resultierende Phosphorgehalt in aus flammgeschitzten Polyester hergestellten
Faden und Fasern 0,1-18, bevorzugt 0,5-15 und bei Folien 0,2-15, bevorzugt 0,9-12 Gew.-%.

[0169] Geeignete Polystyrole sind Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol) und/oder Poly-(alpha-methylstyrol).

[0170] Bevorzugt handelt es sich bei den geeigneten Polystyrolen um Copolymere von Styrol oder alpha-Me-
thylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z. B. Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril, Styrol-Alkylmethacrylat,
Styrol-Butadien-Alkylacrylat und -methacrylat, Styrol-Maleinsdureanhydrid, Styrol-Acrylnitril-Methylacrylat; Mi-
schungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer, wie z. B. einem
Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie Block-Copolyme-
re des Styrols, wie z. B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-
Ethylen/Propylen-Styrol.

[0171] Bevorzugt handelt es sich bei den geeeigneten Polystyrolen auch um Pfropfcopolymere von Styrol
oder alpha-Methylstyrol, wie z. B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-
Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Me-
thylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsdureanhydrid auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Mal-
einsaureanhydrid oder Maleinsdureimid auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureimid auf Polybutadien, Styrol
und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-
Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril
auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren Mischungen, wie sie z. B. als so genannte ABS-, MBS-, ASA-
oder AES-Polymere bekannt sind.

[0172] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen
und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbonsauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Po-
lyamid 2,12, Polyamid 4, Polyamid 4,6, Polyamid 6, Polyamid 6,6, Polyamid 6,9, Polyamid 6,10, Polyamid 6,
12, Polyamid 6,66, Polyamid 7,7, Polyamid 8,8, Polyamid 9,9, Polyamid 10,9, Polyamid 10,10, Polyamid 11,
Polyamid 12, usw. Diese sind z. B unter den Handelsnamen Nylon®, Fa. DuPont, Ultramid®, Fa. BASF, Akulon®
K122, Fa. DSM, ®Zytel 7301, Fa. DuPont; Durethan® B 29, Fa. Bayer und Grillamid®, Fa. Ems Chemie bekannt.

[0173] Geeignet sind auch aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsaure; Poly-
amide, hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsdure und gegebenenfalls einem
Elastomer als Modifikator, z. B. Poly-2,4,4-trimethylhexamethylen-terephthalamid oder Poly-m-phenylenisoph-
thalamid, Blockcopolymere der vorstehend genannten Polyamide mit Polyolefinen, Olefin-Copolymeren, lono-
meren oder chemisch gebundenen oder gepfropften Elastomeren, oder mit Polyethern, wie z. B. mit Polyethy-
lenglykol, Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Ferner mit EPDM oder ABS modifizierte Polyami-
de oder Copolyamide; sowie wahrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme”).

[0174] Die Ethylendialkylphosphinsaure/-ester/-salze, hergestellt nach einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 18 werden bevorzugt in Formmassen angewendet, die weiter zur Erzeugung von Polymer-Formkérpern
eingesetzt werden.

[0175] Besonders bevorzugt enthalt die flammgeschitzte Formmasse 5 bis 30 Gew.-% Ethylendialkylphos-
phinsduren, -salze oder -ester, die nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18 hergestellt wurden, 5
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bis 85 Gew.-% Polymer oder Mischungen derselben, 5 bis 40 Gew.-% Additive und 5 bis 40 Gew.-% Fllstoff,
wobei die Summe der Komponenten immer 100 Gew.-% betragt.

[0176] Die Erfindung betrifft auch Flammschutzmittel, die die Ethylendialkylphosphinsduren, -salze oder -es-
ter, die nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 18 hergestellt wurden enthalten.

[0177] Zudem betrifft die Erfindung Polymer-Formmassen, -Formkdrper, -Filme, -F&den und -Fasern, enthal-
tend die erfindungsgeman hergestellten Ethylendialkylphosphinsduresalze (lll) der Metalle Mg, Ca, Al, Zn, Ti,
Sn, Zr, Ce oder Fe.

[0178] Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele erlautert.

Herstellung, Verarbeitung und Prifung von flammgeschitzten
Polymerformmassen und flammgeschutzten Polymerformkdrpern

[0179] Die Flammschutzkomponenten werden mit dem Polymergranulat und evtl. Additiven vermischt und auf
einem Doppelschnecken-Extruder (Typ Leistritz LSM® 30/34) bei Temperaturen von 230 bis 260°C (PBT-GV)
bzw. von 260 bis 280°C (PA 66-GV) eingearbeitet. Der homogenisierte Polymerstrang wurde abgezogen, im
Wasserbad gekuhlt und anschlieflend granuliert.

[0180] Nach ausreichender Trocknung wurden die Formmassen auf einer SpritzgieRmaschine (Typ Harburg
Allrounder) bei Massetemperaturen von 240 bis 270°C (PBT-GV) bzw. von 260 bis 290°C (PA 66-GV) zu Prif-
kérpern verarbeitet. Die Prifkérper werden anhand des UL 94-Tests (Underwriter Laboratories) auf Flamm-
widrigkeit (Flammschutz) gepruft und klassifiziert.

[0181] An Prifkérpern aus jeder Mischung wurden die Brandklasse UL 94 (Underwriter Laboratories) an Pro-
bekorpern der Dicke 1,5 mm bestimmt.

[0182] Nach UL 94 ergeben sich folgende Brandklassen:

V-0: kein Nachbrennen langer als 10 sec, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen nicht groRer
als 50 sec, kein brennendes Abtropfen, kein vollstédndiges Abbrennen der Probe, kein Nachglihen der Proben
langer als 30 sec nach Beflammungsende.

[0183] V-1: kein Nachbrennen langer als 30 sec nach Beflammungsende, Summe der Nachbrennzeiten bei 10
Beflammungen nicht gréRer als 250 sec, kein Nachgliihen der Proben langer als 60 sec nach Beflammungs-
ende, Ubrige Kriterien wie bei V-0.

[0184] V-2: Zindung der Watte durch brennendes Abtropfen, tbrige Kriterien wie bei V-1 Nicht klassifizierbar
(nkl): erflllt nicht die Brandklasse V-2.

[0185] Bei einigen untersuchten Proben wurde aulRerdem der LOI-Wert gemessen. Der LOI-Wert (Limiting
Oxygen Index) wird nach 1ISO 4589 bestimmt. Nach ISO 4589 entspricht der LOI der geringsten Sauerstoffkon-
zentration in Volumenprozent, die in einer Mischung von Sauerstoff und Stickstoff gerade noch die Verbren-
nung des Kunststoffs unterhalt. Je héher der LOI-Wert, desto schwerer entflammbar ist das geprtifte Material.

LOI 23 brennbar

LOI 24-28 bedingt brennbar

LOI 29-35 flammwidrig

LOI > 36 besonders flammwidrig

Abkirzungen von eingesetzte Chemikalien

VE-Wasser voll-entsalztes Wasser
Deloxan® THP I Metallfanger (Fa. Evonik Industries AG)
Beispiel 1

[0186] Bei Raumtemperatur werden in einem Dreihalskolben mit Rihrer und Intensivkihler 580 g Tetrahy-
drofuran vorgelegt und unter Rihren und 10-miniitigem Durchleiten von Stickstoff ,entgast” und die weiteren
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Arbeiten unter Stickstoff ausgeflihrt. Es werden 70,0 mg Tris(dibenzyliden-aceton)dipalladium und 95,0 mg
4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthen hinzugegeben und weitere 15 Minuten gerihrt, dann 198 g
Phosphinsaure in 198 g Wasser zugegeben und fir 10 Minuten Stickstoff durch das Reaktionsgemisch gelei-
tet. Die Reaktionslésung wird in einen 2 I-Bichi-Reaktor uberfihrt und der Dreihalskolben mit Tetrahydrofuran
nachgespllt. Unter Rihren des Reaktionsgemisches wird der Reaktor mit 2,5 bar Ethylen beschickt und das
Reaktionsgemisch auf 80°C (Manteltemperatur) geheizt. Nach stéchiometrischer Ethylenaufnahme wird auf
Raumtemperatur abgekuiihlt und freies Ethylen unter Verbrennung abgelassen.

[0187] Das Reaktionsgemisch wird am Rotationsverdampfer bei maximal 60°C und 350-10 mbar vom L&-
sungsmittel befreit. Der Rickstand wird mit 300 g VE-Wasser versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur unter
Stickstoffatmosphéare gerthrt. Der entstandene Ruckstand wird filtriert und das Filtrat mit 200 ml Toluol extra-
hiert. Die wassrige Phase wird am Rotationsverdampfer bei maximal 60°C und 250-10 mbar vom L&sungs-
mittel befreit.

Ausbeute: 276 g Ethylphosphonigsaure (98% der Theorie).

Beispiel 2

[0188] Bei Raumtemperatur werden in einem Dreihalskolben mit Rihrer und Intensivkihler 550 g Butanol
vorgelegt und unter Rihren und Durchleiten von Stickstoff entgast und die weiteren Arbeiten unter Stickstoff
ausgefuhrt. Dann werden 73,8 mg Tris(dibenzyliden-aceton)dipalladium und 100,2 mg 4,5-Bis(diphenylphos-
phino)-9,9-dimethylxanthen hinzugegeben und gerihrt, danach 209 g Phosphinsdure in 209 g Wasser gege-
ben. Die Reaktionsldsung wird in einen 2 I-Bichi-Reaktor tUberfuhrt und unter Ruhren mit 1 bar Ethylen Druck
beschickt und das Reaktionsgemisch auf 100°C geheizt. Nach stéchiometrischer Ethylenaufnahme wird abge-
kihlt und freies Ethylen abgelassen. Das Reaktionsgemisch wird am Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel
befreit. Der Rickstand wird mit 100 g VE-Wasser versetzt und bei Raumtemperatur gerthrt, dann filtriert und
das Filtrat mit Toluol extrahiert, am Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befreit und die erhaltene Ethylp-
hosphonigsaure aufgefangen.

Ausbeute: 295 g (99% der Theorie).

Beispiel 3

[0189] Bei Raumtemperatur werden in einem Dreihalskolben mit Rihrer und Intensivkiihler 600 g Acetonitril
vorgelegt und unter Rihren und Durchleiten von Stickstoff entgast und die weiteren Arbeiten unter Stickstoff
ausgefihrt. Es werden 53,1 mg Tris(dibenzyliden-aceton)dipalladium und 72,1 mg 4,5-Bis(diphenylphosphi-
no)-9,9-dimethylxanthen hinzugegeben und gerihrt, dann 150 g Phosphinsaure in 150 g Toluol zugegeben.
Die Reaktionslésung wird in einen 2 I-Buchi-Reaktor uberfihrt und unter Rihren und mit 5 bar Ethylen Druck
beschickt und das Reaktionsgemisch auf 70°C geheizt. Nach stéchiometrischer Ethylenaufnahme wird abge-
kihlt und freies Ethylen abgelassen. Das Reaktionsgemisch wird am Rotationsverdampfer vom Lésungsmit-
tel befreit. Der Rickstand wird mit 100 g VE-Wasser versetzt und bei Raumtemperatur gerthrt, filtriert und
das Filtrat mit Toluol extrahiert, danach am Rotationsverdampfer vom L&sungsmittel befreit und die erhaltene
Ethylphosphonigsaure aufgefangen.

Ausbeute: 212 g (99% der Theorie).

Beispiel 4

[0190] Bei Raumtemperatur werden in einem Dreihalskolben mit Rihrer und Intensivkihler 188 g Wasser
vorgelegt und unter Rihren und Durchleiten von Stickstoff entgast und die weiteren Arbeiten unter Stickstoff
ausgefihrt. Es werden 0,2 mg Palladium(ll)sulfat und 2,3 mg Tris(3-sulfo-phenyl)phos-phin Trinatriumsalz hin-
zugegeben und gerihrt, dann 66 g Phosphinsaure in 66 g Wasser zugegeben. Die Reaktionslésung wird in
einen 2 |-Buchi-Reaktor Uberfihrt und unter Rihren und mit 1 bar Ethylen Druck beschickt und das Reakti-
onsgemisch auf 80°C geheizt. Nach stéchiometrischer Ethylenaufnahme wird abgekuihlt und freies Ethylen
abgelassen. Das Reaktionsgemisch wird am Rotationsverdampfer vom L&sungsmittel befreit. Der Riickstand
wird mit 100 g VE-Wasser versetzt und bei Raumtemperatur gerihrt, dann filtriert und das Filtrat mit Toluol
extrahiert, danach wird am Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel befreit und die erhaltene Ethylphospho-
nigsaure aufgefangen.

Ausbeute: 92 g (98% der Theorie).
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Beispiel 5

[0191] Bei Raumtemperatur werden in einem Dreihalskolben mit Rihrer, Thermometer und Intensivkihler
188 g Butanol vorgelegt und unter Rihren und Durchleiten von Stickstoff entgast und die weiteren Arbeiten
unter Stickstoff ausgeflihrt. Es werden 0,2 mg Tris(dibenzyliden-aceton)dipalladium und 2,3 mg 4,5-Bis(diphe-
nylphosphino)-9,9-dimethylxanthen, 66 g Phosphinsaure in 66 g Wasser und 117 g Octen hinzugegeben und
geruhrt. AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch fir 6 h auf 80°C geheizt und am Rotationsverdampfer vom
Lésungsmittel befreit. Der Rickstand wird mit 100 g Toluol versetzt und mit Wasser extrahiert, danach wird
am Rotationsverdampfer die organische Phase vom Ldsungsmittel befreit und die erhaltene Octanphospho-
nigsaure aufgefangen.

Ausbeute: 176 g (98% der Theorie).

Beispiel 6

[0192] Wie in Beispiel 2 werden 99 g Phosphinsaure, 396 g Butanol, 42 g Ethylen, 6,9 mg Tris(dibenzylide-
naceton)dipalladium und 9,5 mg 4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthen umgesetzt, dann zur Reini-
gung Uber eine mit Deloxan® THP Il beschickte Saule gegeben und nochmal n-Butanol zugegeben. Bei einer
Reaktionstemperatur von 80-110°C wird das gebildete Wasser durch Azeotropdestillation entfernt. Das Pro-
dukt Ethylphosphonigsdurebutylester wird durch Destillation bei vermindertem Druck gereinigt.

Ausbeute: 189 g (84% der Theorie).

Beispiel 7

[0193] Wie in Beispiel 2 werden 198 g Phosphinsaure, 198 g Wasser, 84 g Ethylen, 6,1 mg Palladium(ll)sulfat
und 25,8 mg 9,9-Dimethyl-4,5-bis(diphenylphosphino)-2,7-sulfonatoxanthen Dinatriumsalz umgesetzt, danach
Uber eine mit Deloxan® THP Il beschickte Saule gegeben und dann n-Butanol zugefiigt. Bei einer Reaktions-
temperatur von 80-110°C wird das gebildete Wasser durch Azeotropdestillation entfernt. Das Produkt Ethylp-
hosphonigsaurebutylester wird durch Destillation bei vermindertem Druck gereinigt.

Ausbeute: 374 g (83% der Theorie).

Beispiel 8

[0194] In einem 500 ml-Finfhalskolben mit Gaseinleitungsrohr, Thermometer, Intensivrihrer und Riickfluss-
kihler mit Gasverbrennung werden 94 g (1 mol) Ethylphosphonigsaure (hergestellt wie in Beispiel 2) vorgelegt.
Bei Raumtemperatur wird Ethylenoxid eingeleitet, eine Reaktionstemperatur von 70°C eingestellt und noch
eine Stunde bei 80°C nachreagiert. Die Ethylenoxidaufnahme betrégt 65,7 g. Die Saurezahl des Produktes
ist kleiner 1 mg KOH/g. Ausbeute: 129 g (94% der Theorie) Ethylphosphonigsdure-2-hydroxyethylester als
farbloses, wasserklares Produkt.

Beispiel 9

[0195] Ineinem 1 I-5-Halskolben, ausgestattet mit Gaseinleitungs-Fritte, Thermometer, Rihrer, Riickflusskih-
ler und UV-Lampe (0,125 kW, cos ¢ 0,9) werden 94,0 g Ethylphosphonigsdure (hergestellt wie in Beispiel 2) in
200 g Essigsaure vorgelegt. Gleichzeitig wird Uber die Gaseinleitungsfritte ca. 8 I/h Acetylen durch die Lésung
geleitet. Die Reaktionstemperatur wird tber ein Kiihlbad auf 60°C gehalten. Nach 8 h wird der Acetylenstrom
geschlossen und das Acetylen mittels Durchleiten von Stickstoff entfernt. Die Ethylenbis(ethylphosphinsaure)
fallt in Form farbloser Kristalle aus.

Ausbeute: 87 g (81% der Theorie).

Beispiel 10

[0196] Ineinem 1 I-5-Halskolben, ausgestattet mit Gaseinleitungs-Fritte, Thermometer, Rihrer, Riickflusskih-
ler und UV-Lampe (0,125 kW, cos ¢ 0,9) werden 94,0 g Ethylphosphonigsdure (hergestellt wie in Beispiel 2) in
200 g Tetrahydrofuran geldst. Gleichzeitig wird Uber die Gaseinleitungsfritte ca. 8 I/h Acetylen durch die Lésung
geleitet. Die Reaktionstemperatur wird tber ein Kiihlbad auf 40°C gehalten. Nach 8 h wird der Acetylenstrom
geschlossen und das Acetylen mittels Durchleiten von Stickstoff entfernt. Die Ethylenbis(ethylphosphinsaure)
fallt in Form farbloser Kristalle aus.

Ausbeute: 79 g (74% der Theorie).
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Beispiel 11

[0197] Ineinem 1 I-5-Halskolben, ausgestattet mit Gaseinleitungs-Fritte, Thermometer, Rihrer, Riickflusskih-
ler und UV-Lampe (0,125 kW, cos ¢ 0,9) werden 94,0 g Ethylphosphonigsaure (hergestellt wie in Beispiel 2) in
200 g Acetonitril vorgelegt. Gleichzeitig wird tUber die Gaseinleitungsfritte ca. 10 I/h Acetylen durch die Lésung
geleitet. Die Reaktionstemperatur wird tber ein Kiihlbad auf 50°C gehalten. Nach 6 h wird der Acetylenstrom
geschlossen. Die Ethylenbis(ethylphosphinsdure) fallt in Form farbloser Kristalle aus. Diese werden abfiltriert.
Ausbeute: 92 g (86% der Theorie).

Beispiel 12

[0198] In einem 1 I-5-Halskolben, ausgestattet mit Gaseinleitungs-Fritte, Thermometer, Rihrer, Riickfluss-
kihler und UV-Lampe (0,12 5kW, cos ¢ 0,9) werden 94,0 g Ethylphosphonigséure (hergestellt wie in Beispiel
2) in 200 g Wasser geldst. Gleichzeitig wird Uber die Gaseinleitungsfritte ca. 15 I/h Acetylen flr 5 h durch die
Lésung geleitet. Die Reaktionstemperatur wird tber ein Kiihlbad auf 30°C gehalten. Die Ethylenbis(ethylphos-
phinsaure) fallt in Form farbloser Kristalle aus. Diese werden abfiltriert.

Ausbeute: 83 g (78% der Theorie).

Beispiel 13

[0199] Ineinem 2 I-Blchi-Autoklav, ausgestattet mit Gaseinleitungs-Fritte, Thermometer, Rihrer und UV-Lam-
pe (0,125 kW, cos ¢ 0,9) werden 94,0 g Ethylphosphonigséure (hergestellt wie in Beispiel 2) in 400 g Acetonitril
vorgelegt und mit 3 bar Acetylen Druck beschickt. Die Reaktionstemperatur wird Uber die Wasserkihlung auf
50°C gehalten. Nach 6 h wird die Reaktion beendet. Die Ethylenbis(ethylphosphinsdure) fallt in Form farbloser
Kristalle aus. Diese werden abfiltriert.

Ausbeute: 95 g (89% der Theorie).

Beispiel 14

[0200] In einem 2 |-Blichi-Autoklav mit Gaseinleitungs-Fritte, Thermometer, Rihrer und UV-Lampe (0,125 kW,
cos ¢ 0,9) werden 94,0 g Ethylphosphonigsaure (hergestellt wie in Beispiel 2) in 350 g Wasser vorgelegt und mit
1,2 bar Acetylen Druck beschickt. Die Reaktionstemperatur wird Gber die Wasserkiihlung auf 60°C gehalten.
Nach 8 h wird die Reaktion beendet. Die Ethylenbis(ethylphosphinsdure) fallt in Form farbloser Kristalle aus,
die abfiltriert werden.

Ausbeute: 88 g (82% der Theorie).

Beispiel 15

[0201] Ineinem 2 I-Blchi-Autoklav, ausgestattet mit Gaseinleitungs-Fritte, Thermometer, Ruhrer und UV-Lam-
pe (0,125 kW, cos ¢ 0,9) werden 94,0 g Ethylphosphonigséure (hergestellt wie in Beispiel 2) in 300 g Butanol
vorgelegt und mit 2 bar Acetylen Druck beschickt. Die Reaktionstemperatur wird Uber die Wasserkihlung auf
80°C gehalten. Nach 4 h wird die Reaktion beendet. Die Ethylenbis(ethylphosphinsdure) fallt in Form farbloser
Kristalle aus. Diese werden abfiltriert.

Ausbeute: 94 g (88% der Theorie).

Beispiel 16

[0202] In einem 1 I-5-Halskolben, ausgestattet mit Gaseinleitungs-Fritte, Thermometer, Rihrer, Riickfluss-
kihler und UV-Lampe (0,125 kW, cos ¢ 0,9) werden 99,0 g Ethylphosphonigséure (hergestellt wie in Beispiel
2) in 250 g Butanol gelést. Gleichzeitig wird Uber die Gaseinleitungsfritte ca. 1 I/h Acetylen fur 15 h durch die
Lésung geleitet. Die Reaktionstemperatur wird tiber ein Kiihlbad auf 80°C gehalten. Die Ethylenbis(ethylphos-
phinsaure) fallt in Form farbloser Kristalle aus. Diese wird abfiltriert und mit Butanol gewaschen.

Ausbeute: 79 g (70% der Theorie).

Beispiel 17
[0203] In einem 1 I-5-Halskolben, ausgestattet mit Gaseinleitungs-Fritte, Thermometer, Rihrer, Riickfluss-
kihler und UV-Lampe (0,125 kW, cos ¢ 0,9) werden 122 g Octanphosphonigsaure (hergestellt wie in Beispiel

3) in 250 g Butanol geldst. Gleichzeitig wird Uber die Gaseinleitungsfritte ca. 8 I/h Acetylen fir 5 h durch die
Lésung geleitet. Die Reaktionstemperatur wird tiber ein Kiihlbad auf 60°C gehalten. Die Ethylenbis(octylphos-
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phinsaure) wird nach Entfernen des Lésungsmittels am Rotationsverdampfer und Extraktion mit Toluol in einer
Ausbeute von 59 g (81% der Theorie) erhalten.

Beispiel 18

[0204] 321 g (1,5 mol) Ethylenbis(ethylphosphinsaure) (hergestellt wie in Beispiel 11) werden bei 85°C in 400
ml Toluol gelést und mit 888 g (12 mol) Butanol versetzt. Bei einer Reaktionstemperatur von ca. 100°C wird das
gebildete Wasser durch Azeotropdestillation entfernt. Nach Reinigung durch Chromatographie werden 401 g
(83% der Theorie) Ethylenbis(ethylphosphinsaurebutylester) erhalten.

Beispiel 19

[0205] 321 g (1,5 mol) Ethylenbis(ethylphosphinsaure) (hergestellt wie in Beispiel 11) werden bei 85°C in 400
ml Toluol gelést und mit 409 g (6,6 mol) Ethylenglykol versetzt und in einer Destillationsapparatur mit Wasser-
abscheider bei ca. 100°C wahrend 4 h verestert. Nach beendeter Veresterung wird das Toluol und tberschis-
siges Ethylglykol im Vakuum abgetrennt. Es werden 448 g (99% der Theorie) Ethylenbis(ethylphosphinsaure-
2-hydroxyethylester) als farbloses Ol erhalten.

Beispiel 20

[0206] Zu 326 g (1 mol) Ethylenbis(ethylphosphinsdurebutylester) (hergestellt nach Beispiel 16) werden 155
g (2,5 mol) Ethylenglycol und 0,4 g Kaliumtitanyloxalat hinzugegeben und 2 h bei 200°C gerthrt. Durch lang-
sames Evakuieren werden leicht flichtige Anteile abdestilliert. Es werden 296 g (98% der Theorie) Ethylenbis
(ethylphosphinsaure-2-hydroxyethylester) erhalten.

Beispiel 21

[0207] In einem 500 ml-Finfhalskolben mit Gaseinleitungsrohr, Thermometer, Intensivrihrer und Riickfluss-
kdhler mit Gasverbrennung werden 214 g (1 mol) Ethylenbis(ethylphosphins&ure), hergestellt wie in Beispiel
11, vorgelegt. Bei Raumtemperatur wird Ethylenoxid eingeleitet. Unter Kiihlung wird eine Reaktionstemperatur
von 70°C eingestellt und noch eine Stunde bei 80°C nachreagiert. Die Ethylenoxidaufnahme betragt 64,8 g.
Die Saurezahl des Produktes ist kleiner 1 mg KOH/g. Es werden 257 g (95% der Theorie) Ethylenbis(ethylp-
hosphinsdure-2-hydroxyethylester) als farblose, wasserklare Flissigkeit erhalten.

Beispiel 22

[0208] 642 g (3 mol) Ethylenbis(ethylphosphinsaure) (hergestellt wie in Beispiel 11) werden in 860 g Wasser
gel6st und in einem 5 I-FlUnfhalskolben mit Thermometer, Rickflusskihler, Intensivriihrer und Tropftrichter
vorgelegt und mit ca. 960 g (12 mol) 50%ige Natriumhydroxid-Losung neutralisiert. Bei 85°C wird eine Mischung
von 2583 g einer 46%igen wassrigen Losung von Al,(SO,)5-14H,0 zugefligt. Anschlieend wird der erhaltene
Feststoff abfiltriert, mit heilem Wasser gewaschen und bei 130°C im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 642 g
(93% der Theorie) farbloses Ethylenbis(ethylphosphinsaure)-Aluminium(lll)salz.

Beispiel 23

[0209] 214 g (1 mol) Ethylenbis(ethylphosphinsaure) (hergestellt wie in Beispiel 11) und 170 g Titantetrabutylat
werden in 500 ml Toluol 40 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Dabei entstehendes Butanol wird mit Anteilen
an Toluol von Zeit zu Zeit abdestilliert. Die entstandene Lésung wird anschliefiend vom Losungsmittel befreit.
Man erhalt 229 g Ethylenbis(ethylphosphinsaure)-Titansalz.

Anwendungsbeispiele:
Beispiel 24

[0210] Es werden zu 39,1 g Ethylenbis(ethylphosphinsdure-2-hydroxyethylester), hergestellt wie in Beispiel
18, 290 g Terephthalsaure, 188 g Ethylenglycol und 0,34 g Zinkacetat gegeben und 2 h auf 200°C erhitzt.
Dann werden 0,29 g Trinatriumphosphat-anhydrat und 0,14 g Antimon(lll)oxid hinzugegeben, auf 280°C er-
hitzt und danach evakuiert. Aus der erhaltenen Schmelze (363 g, Phosphorgehalt: 2,2%) werden Probekor-
per der Dicke 1,6 mm fir die Messung des Sauerstoffindexes (LOI) nach ISO 4589-2 und fir den Brandtest
UL 94 (Underwriter Laboratories) gespritzt. Die so hergestellten Probekérper ergaben einen LOI von 42 und
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erfiillten nach UL 94 die Brandklasse V-0. Entsprechende Probekérper ohne Ethylenbis(ethylphosphinsaure-
2-hydroxyethylester) ergaben einen LOI von nur 31 und erfillten nach UL 94 nur die Brandklasse V-2. Der
Ethylenbis(ethylphosphinsaure-2-hydroxyethylester) enthaltende Polyester-Formkérper zeigt damit eindeutig
sehr gute flammschultzende Eigenschaften.

Beispiel 25

[0211] Zu 19,6 g Ethylenbis(ethylphosphinsdure), hergestellt analog Beispiel 11, werden 12,9 g 1,3-Propy-
lenglycol zugegeben und bei 160°C das bei der Veresterung gebildete Wasser abgezogen. Dann werden 378
g Dimethylterephthalat, 192 g 1,3-Propandiol, 0,22 g Tetrabutyltitanat und 0,05 g Lithiumacetat zugegeben
und die Mischung 2 h unter Rihren auf 130 bis 180°C erhitzt, danach bei Unterdruck auf 270°C. Das Polymer
(418 g) enthalt 1,4% Phosphor, der LOI betragt 38.

Beispiel 26

[0212] Zu 19,7 g Ethylenbis(ethylphosphinsaure) (hergestellt wie in Beispiel 11) werden 367 g Dimethyltere-
phthalat, 238 g 1,4-Butandiol, 0,22 g Tetrabutyltitanat und 0,05 g Lithiumacetat zugegeben und die Mischung 2
h lang unter Ruhren auf 130 bis 180°C erhitzt, danach bei Unterdruck auf 270°C. Das Polymer (432 g) enthalt
1,3% Phosphor, der LOI betragt 34, der von unbehandeltem Polybutylenterephthalat dagegen nur 23.

Beispiel 27

[0213] In einem 250 ml-Finfhalskolben mit Rickflusskihler, Rihrer, Thermometer und Stickstoffeinleitung
werden 100 g eines Bisphenol-A-bisglycidethers mit einem Epoxidwert von 0,55 mol/100 g (Beckopox® EP
140, Fa. Solutia) und 13,9 g (0,13 mol) Ethylenbis(ethylphosphinsaure) (hergestellt analog Beispiel 11) unter
Rihren auf maximal 150°C erhitzt. Nach 30 min ergibt sich eine klare Schmelze. Nach einer weiteren Stunde
Rihren bei 150°C wird die Schmelze abgeklhlt und gemorsert. Man erhélt 117,7 g eines weilen Pulvers mit
einem Phosphorgehalt von 3,5 Gew.-%.

Beispiel 28

[0214] In einem 2 |-Kolben mit Rihrer, Wasserabscheider, Thermometer, Rlckflusskihler und Stickstoffein-
leitung werden 29,4 g Phthalsaureanhydrid, 19,6 g Maleinsdureanhydrid, 24,8 g Propylenglycol, 20,4 g Ethy-
lenbis(ethylphosphinsaure-2-hydroxyethylester) (hergestellt wie in Beispiel 18), 20 g Xylol und 50 mg Hydro-
chinon unter Rihren und Durchleiten von Stickstoff auf 100°C erhitzt. Bei Einsetzen der exothermen Reakti-
on wird die Heizung entfernt. Nach Abklingen der Reaktion wird weiter bei ca. 190°C gerihrt. Nachdem 14 g
Wasser abgeschieden sind, wird das Xylol abdestilliert und die Polymerschmelze abgekihlt. Man erhalt 86,2
g eines weillen Pulvers mit einem Phosphorgehalt von 4,8 Gew.-%.

Beispiel 29

[0215] Eine Mischung von 50 Gew.-% Polybutylenterephthalat, 20 Gew.-% 3-Ethylenbis(ethylphosphinsaure)
-Aluminium(lil)salz (hergestellt wie in Beispiel 20) und 30 Gew.-% Glasfasern werden auf einem Doppelschne-
cken-Extruder (Typ Leistritz LSM 30/34) bei Temperaturen von 230 bis 260°C zu einer Polymerformmasse
compoundiert. Der homogenisierte Polymerstrang wird abgezogen, im Wasserbad gekuihlt und anschlieend
granuliert. Nach Trocknung werden die Formmassen auf einer SpritzgieBmaschine (Typ Harburg Allrounder)
bei 240 bis 270°C zu Polymerformkdrpern verarbeitet und eine UL-94 Klassifizierung von V-0 bestimmt.

Beispiel 30

[0216] Eine Mischung von 53 Gew.-% Polyamid 6.6, 30 Gew.-% Glasfasern und 17 Gew.-% 3-Ethylenbis
(ethylphosphinsaure)-Titansalz (hergestellt wie in Beispiel 21) werden auf einem Doppelschnecken-Extruder
(Typ Leistritz LSM 30/34) zu Polymerformmassen compoundiert. Der homogenisierte Polymerstrang wird ab-
gezogen, im Wasserbad gekuhlt und anschlielend granuliert. Nach Trocknung werden die Formmassen auf
einer Spritzgielmaschine (Typ Harburg Allrounder) bei 260 bis 290°C zu Polymerformkérpern verarbeitet und
eine UL-94 Klassifizierung von V-0 erhalten.

[0217] Mit den weiter vorne beschriebenen Epoxidharz-Formulierungen wurden sogenannte Polymerformkor-
per hergestellt. Dazu werden die einzelnen Komponenten abgewogen und in einem geeigneten Gefal} bei ho-
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her Rihrgeschwindigkeit miteinander gemischt. Bei Raumtemperatur feste Harze werden vorher aufgeschmol-
zen. Nach dem Mischen wird durch Anlegen von Vakuum die Harzmischung entgast.

[0218] Die fertige Harzmischung wird in eine geeignete Gussform gegeben und bei Raumtemperatur oder im
Trockenschrank ausgehartet. Die Dicke der hergestellten Polymerformkérper lag bei 3 mm bzw. 1,6 mm.

[0219] Neben der Brennbarkeitsklasse nach UL 94 wurden an den hergestellten Polymerformkérper bevorzugt
die Schlagzahigkeit nach Charpy (DIN EN ISO 179-1) und die Hydrolysebestandigkeit gepruift.

[0220] Zur Bestimmung der Hydrolysebestandigkeit wurden Polymerformkdérper jeweils fur 24 h bei 100°C in
80 ml Wasser gelagert. Nach der Lagerung wurde der Phosphor-Gehalt des Wassers bestimmt.

[0221] Bei den durchgefihrten Untersuchungen wurde gefunden, dass die erfindungsgemal hergestellte Eth-
lyendiethylphosphinséaure neben der sehr guten Flammschutzwirkung auch die Sprédigkeit der ausgeharteten
Epoxidharz-Matrix verringert und bei der Wasserlagerung nicht hydrolysiert wird.

[0222] Nachfolgend wird das Ergebnis durch zuséatzliche Beispiele erlautert:

Zur Herstellung der flammgeschutzten Epoxidharz-Formulierungen wurden folgende Verbindungen eingesetzt:
— Beckopox® EP 140 (BPA-EP-Harz, Solutia, United States)
— PF® 0790 K04 (Phenol-Novolak, Hexion Chemical, United States)
— 2-Phenylimidazol (Degussa/Trostberg, Germany)
— TS®-601 (Aluminiumtriyhdroxid, Martinswerk, Germany)
—DOPO®-HQ (10-(2,5-dihydroxyphenyl)-10H-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid, Sanko Co., Ltd., Ja-
pan)

Beispiel 31:
a) Herstellung eines phosphormodifizierten Epoxidharzes auf Basis von Ethlyendiethylphosphinsaure

[0223] In einem Vierhalskolben, ausgeristet mit Ruckflusskiihler, Thermoelement, Stickstoffzuleitung und
Rihrer, werden 100 g Beckopox® EP 140, EP-Wert 180 g/mol, vorgelegt. Unter Riihren wird auf 110°C aufge-
heizt und unter Vakuum restliches Wasser entfernt, dann mit trockenem Stickstoff belliftet. Danach wird die
Temperatur im Kolben auf 130°C erhéht und 11,7 g Ethanbisethylphosphinsaure unter Rihren und Stickstoff-
durchfluss zugegeben. Die Temperatur der Reaktionsmischung wird auf 160°C erhoht und fir 1 h gehalten.
Das Produkt wird anschlie3end heil3 ausgegossen und abgekihlt. Es wurde ein phosphormodifiziertes Epo-
xidharz mit einem P-Gehalt von 3 Gew.-% und einem Epoxyéaquivalent von 267 g/mol erhalten.

[0224] Der Anteil an Phosphor im Epoxidharz wurde durch unterschiedliche Mengen an erfindungsgemaf
hergestellter Ethanbisethylphosphinsaure bei der Synthese entsprechend variiert (Beispiele 31 a) 1 bis a) 4).

b) Herstellung eines phosphormodifizierten Epoxidharzes
auf Basis von DOPO-HQ (Vergleichsbeispiel, 31 b))

[0225] In einem Vierhalskolben, ausgeristet mit Ruckflusskihler, Thermoelement, Stickstoffzuleitung und
Rihrer, werden 100 g Beckopox® EP 140, EP-Wert 180 g/mol, vorgelegt. Unter Riihren wird auf 110°C aufge-
heizt und unter Vakuum restliches Wasser entfernt, dann mit trockenem Stickstoff belliftet. Danach wird die
Temperatur im Kolben auf 130°C erhéht und 19 g DOPO-HQ unter Riihren und Stickstoffdurchfluss zugege-
ben. Die Temperatur der Reaktionsmischung wird auf 160°C erhéht und dort fiir 2,5 h gehalten. Das Produkt
wird anschlieend heify ausgegossen und abgekihlt. Es wurde ein phosphormodifiziertes Epoxidharz mit ei-
nem P-Gehalt von 1,5 Gew.-% und einem Epoxyaquivalent von 286 g/mol erhalten.

[0226] Tabelle 1 zeigt die Kombination der erfindungsgemal hergestellten Ethanbisethylphosphinsdure mit
einem Bisphenol-A-Novolak als Harter sowie in einem Beispiel mit einem zuséatzlichen Flammschutzmittel. Als
Beschleuniger wurde 2-Phenylimidazol verwendet.

[0227] Wie aus Tabelle 1 enthommen werden kann, wurde bei einer Konzentration von im P-Harz eine VO-
Einstufung sowohl bei 3 mm auch als auch bei 1,6 mm Dicke erreicht. Die Schlagzahigkeiten der mit diesen
Formulierungen hergestellten Polymerformkérper lag immer auf einem héheren Niveau im Vergleich zum Re-
ferenzbeispiel. In dem zur Hydrolyse verwendeten Wasser wurde zudem kein Phosphor gefunden. Demnach
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wird die erfindungsgemaf hergestellte Ethanbisethylphosphinsaure bei der Wasserlagerung nicht hydrolisiert
und anschlie3end nicht aus dem duroplastischen Netzwerk herausgewaschen.

[0228] Dies hat den Vorteil, dass die erfindungsgemalie phosphorhaltige Verbindung im Produkt, d. h. dem
Polymer verbleibt und somit vorteilhafterweise eine hohe Produktstabilitat, langer anhaltende Materialeigen-
schaften und auch kein ,Ausblihen” bewirkt.

[0229] Beispiel 32 (Vergleichsbeispiel zur Herstellung von Ethylenbis(ethylphosphinsaure)) In einem 1 I-5-
Halskolben, ausgestattet mit Gaseinleitungs-Fritte, Thermometer, Rihrer, Ruckflusskihler und Initiatordosie-
rung wird eine Lésung von 94,0 g Ethylphosphonigséure (hergestellt wie in Beispiel 1) in 200 g Eisessig geldst
und auf ca. 90°C erhitzt. Unter Rihren wird Gber einen Zeitraum von 5 h eine Losung von 11,4 g Ammonium-
peroxodisulfat in 30 g Wasser zudosiert. Gleichzeitig wird tber die Gaseinleitungsfritte ca. 10 I/h Acetylen durch
die Lésung geleitet. Die Reaktionstemperatur wird dabei bei ca. 100°C gehalten. Nach Entfernen des Acetylens
mittels Durchleiten von Stickstoff I1dsst man abkihlen, wobei Ethylenbis(ethylphosphinsaure) in Form farbloser
Kristalle ausfallt. Das Produkt enthalt neben Ethylenbis(ethylphosphinsdure) noch 7% Ethylphosphonséure als
oxidatives Nebenprodukt durch den Einsatz des Peroxid-Radikalstarters. Nach Waschen mit Essigsaure wird
das Produkt Ethylenbis(ethylphosphinsdure) in einer Ausbeute von 86,7 g (81% der Theorie) erhalten.

Tabelle 1
Beispiel 31
a) 1 a)2 a)3 a)4 b) (V)*

Harzformu- P-modifiziertes 100 100 100 100 -
lierung EP-Harz auf Basis

Ethan-bis(ethylp-

hosphinsaure)

P-modifiziertes - - - - 100

EP-Harz auf Basis

DOPO-HQ

Phenol-Novolak 34 43 46 46 37

2-Phenylimidazol 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

Aluminiumtrihy- - - - 25 -

droxid (TS601)
Eigenschaf- | P-Gehalt in der 2,6 1,8 1,3 1,3 1,1
ten des Po- Prifplatte [%]
'kyf"erform' Schlagzahigkeit | 50 44 35 30 26

orpers nach Charpy [kJ/

cm2]

P-Gehalt Wasser <A1 <A1 <1 <1 <A1

nach Lagerung bei

100°C [ppm]

UL 94 VO VO V1 VO VO

* (V) = Vergleichsbeispiel

[0230] Auch das gewaschene Endprodukt enthalt noch Nebenkomponenten und Verunreinigungen, die auf
den Radikalstarter zurlick zu fihren sind und die weiter abgetrennt werden missen. Solche Nebenkompo-
nenten sind zum Beispiel die Zersetzungsprodukte der Radikalstarter, aber auch das Lésungsmittel, in dem
der Radikalstarter gelost ist. Dementsprechend werden diese Neben- und Zersetzungsprodukte mit der nur
radikalisch hergestellten Ethylenbis(ethylphosphinsaure) mit in das Polymer eingebracht und fiihren zu einer
héheren Instabilitidt des Polymers. AuRerdem ist die Handhabung von Radikalstartern im Labor und im Pro-
duktionsmalstab, aufgrund der teilweisen hohen thermischen Instabilitat, aufwendig und kostenintensiv.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Ethylendialkylphosphinsduren, -estern und -salzen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man
a) eine Phosphinsaurequelle (1)

o 7]
I
H—P—H| X™ )
|
L O —Jm
mit Olefinen (1V)
R? R3
>:< V)
R? R4

in Gegenwart eines Katalysators A zu einer Alkylphosphonigsaure, deren Salz oder Ester (I1)

_ - -
R2
O
R [
R3 P—H| X™ (h
|
R4 O
L im
umsetzt,

b) die so entstandene Alkylphosphonigsaure, deren Salz oder Ester (II) mit acetylenischen Verbindung (V)

RS ———RS® (V)

in Gegenwart eines Katalysators B zum Ethylendialkylphosphinsaurederivat (l11)

0
RZ RS R14
O - N N
R I Va1 R oX™ ()
R3 P | }—RW
| | o
Rt O RS R
— —J 2m

umsetzt, wobei

R', R?, R3, R R5 RS, R, R'?, R"™, R™ gleich oder verschieden sind und unabhéngig voneinander H, C;-Cg-
Alkyl, Cg-C4g-Aryl, C4-Cs-Aralkyl, C4-C,5-Alkyl-Aryl bedeuten, wobei die Gruppen Cg-C,g-Aryl, C4-C4g-Aralkyl,
Cs-C4g-Alkyl-Aryl mit -C(O)CH,3, OH, CH,OH, NH,, NO,, OCH,3, SH und/oder OC(O)CHj; substituiert sein kén-
nen und

X fur Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Fe, Zr, Zn, Ce, Bi, Sr, Mn, Cu, Ni, Li, Na, K, H und/oder eine protonierte
Stickstoffbase steht, und/oder fir H, C,-C45-Alkyl, Cg-C4g-Aryl, Cg-C4g-Aralkyl, Cg-Cg-Alkyl-Aryl, (CH,),OH,
CH,-CHOH-CH,0OH, (CH,),O(CH,)H, (CH,),-CH(OH)-(CH,)H, (CH,-CH,0)H, (CH,-C[CH;]HO),H, (CH,-C
[CH3]HO),(CH,-CH,0)H, (CH,-CH,0),(CH,-C[CH;]HO)H, (CH,-CH,0),-alkyl, (CH,-C[CH;]HO),-alkyl, (CH,-

26/28



DE 10 2014 014 253 A1 2016.03.31

C[CH3]HO),(CH,-CH,0);-alkyl, (CH,-CH,0),(CH,-C[CH3]HO)O-alkyl, (CH,),NH,, (CH,),N[(CH,)H], steht, wo-
bei k und | gleich oder verschieden sind und unabhéngig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 20 sind, und
m 1 bis 4 bedeutet,

und es sich bei dem Katalysator A um Ubergangsmetalle und/oder Ubergangsmetallverbindungen und/oder
Katalysatorsysteme handelt, die sich aus einem Ubergangsmetall und/oder einer Ubergangsmetallverbindung
und mindestens einem Liganden zusammensetzen und es sich bei dem Katalysator B um elektromagnetische
Strahlung handelt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die nach Schritt a) erhaltene Alkylp-
hosphonigséaure, deren Salz oder Ester (II) mit einem Alkenoxid oder einem Alkohol verestert, und den jeweils
entstandenen Alkylphosphonigsaureester (II) und/oder Ethylendialkylphosphinsdureester (lll) dem weiteren
Reaktionsschritt b) unterwirft.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die nach Schritt b) erhaltene
Ethylendialkylphosphinsaure, deren Salz oder Ester (lll) davon mit einem Alkenoxid oder einem Alkohol M-
OH und/oder M'-OH verestert.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die
nach Schritt b) erhaltene Ethylendialkylphosphinsaure, deren Salz oder Ester (l1l) anschlieend in einem Schritt
¢) mit Metallverbindungen von Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Fe, Zr, Zn, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, Na, K und/oder einer
protonierte Stickstoffbase zu den entsprechenden Ethylendialkylphosphinsduresalzen (lll) dieser Metalle und/
oder einer Stickstoffverbindung umsetzt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R', R?, R?,
R4 R5 RS R', R', R"™, R" gleich oder verschieden sind und, unabhangig voneinander H, Methyl, Ethyl, n-
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. Butyl und/oder Phenyl bedeuten.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass X H,
Ca, Mg, Al, Zn, Ti, Mg, Ce, Fe, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. Butyl, Phenyl, Poly
(oxyethylen), Oxypropylen, Poly(oxypropylen), Oxybutylen, Poly(oxybutylen) und/oder Allyl-Ether bedeutet.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
den Ubergangsmetallen um Rhodium, Nickel, Palladium, Platin und/oder Ruthenium handelt

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass bevorzugt
gasférmige Olefine eingesetzt werden.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
den gasférmigen Olefinen um Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten und/oder 2-Methyl-propylen handelt.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Tem-
peratur im Reaktionsschritt a) 40-120°C und im Reaktionsschritt b) 30-100°C betragt.

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur im Reaktionsschritt a) 60-100°C und im Reaktionsschritt b) 50-80°C betragt.

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der
Druck im Reaktionsschritt a) und im Reaktionsschritt b) jeweils 0-10 bar betragt.

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck
im Reaktionsschritt a) und im Reaktionsschritt b) jeweils 1-5 bar und der Gasdurchfluss im Reaktionsschritt a)
und im Reaktionsschritt b) jeweils 5-12 L/h betragt.

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei der elektromagnetische Strahlung um UV-Strahlung handelt.

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei der elektromagnetische Strahlung um UV-Strahlung mit der Wellenlange zwischen 400 und 10 nm handelt.

27/28



DE 10 2014 014 253 A1 2016.03.31

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei der acetylenischen Verbindung (V) um Acetylen, Methylacetylen, 1-Butin, 1-Hexin, 2-Hexin, 1-Octin,
4-Octin, 1-Butin-4-ol, 2-Butin-1-ol, 3-Butin-1-ol, 5-Hexin-1-ol, 1-Octin-3-ol, 1-Pentin, Phenylacetylen und/oder
Trimethylsilylacetylen handelt.

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei der acetylenischen Verbindung (V) um Acetylen handelt.

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass es bei
dem Alkohol M-OH um lineare oder verzweigte, gesattigte und ungesattigte, einwertige Alkohole und bei dem
Alkohol M'-OH mehrwertige organische Alkohole mit einer Kohlenstoffkettenlédnge von jeweils C;-Cyg.

19. Verfahren zur Verwendung von Ethylendialkylphosphinsauren, -estern und -salzen hergestellt nach ei-
nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18 als Zwischenprodukt fiir weitere Synthesen, als Binder, als Vernet-
zer bzw. Beschleuniger beim Aushérten von Epoxyharzen, Polyurethanen und ungeséttigten Polyesterharzen,
als Polymerstabilisatoren, als Pflanzenschutzmittel, als Sequestrierungsmittel, als Mineral6l-Additiv, als Korro-
sionsschutzmittel, in Wasch- und Reinigungsmittelanwendungen und in Elektronikanwendungen; als Flamm-
schutzmittel, als Flammschutzmittel fir Klarlacke und Intumeszenzbeschichtungen, als Flammschutzmittel fir
Holz und andere cellulosehaltige Produkte, als reaktives und/oder nicht reaktives Flammschutzmittel fiir Po-
lymere, zur Herstellung von flammgeschitzten Polymerformmassen, zur Herstellung von flammgeschitzten
Polymerformkérpern und/oder zum flammhemmend Ausristen von Polyester und Cellulose-Rein- und Misch-
geweben durch Impragnierung; als Flammschutzmittel beim Herstellen oder Aushérten von Epoxidharzen, Po-
lyurethanen und ungesattigten Polyesterharzen flr Elektronikanwendungen.

20. Flammgeschiitzte thermoplastische oder duroplastische Polymerformmasse, Formkérper, -Filme, -F&-
den und -Fasern, enthaltend 0,5 bis 45 Gew.-% Ethylendialkylphosphinsauren, -salze oder -ester, die nach
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18 hergestellt wurden, 0,5 bis 99,5 Gew.-% thermoplastisches oder
duroplastisches Polymer oder Mischungen derselben, 0 bis 55 Gew.-% Additive und 0 bis 55 Gew.-% Fllstoff
bzw. Verstarkungsmaterialien, wobei die Summe der Komponenten 100 Gew.-% betragt.

21. Verfahren zur Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Epoxidharze, Poly-
urethane und ungesattigten Polyesterharze als Polymerformkérper vorliegen, die weiterhin Harter, UV-Stabili-
satoren, Flexilisatoren und/oder andere Zusatze enthalten kénnen.

22. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei der Ethylendialkylphosphinsdure um Ethylendiethylphosphinsaure handelt.

Es folgen keine Zeichnungen
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