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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von festen Acylphosphinoxiden,
indem man ein als Schmelze in kontinuierlicher Pha-
se oder dispergiert vorliegendes Acylphosphinoxid
unter mechanischer Beanspruchung, Scherung/inne-
rer Bewegung der Schmelze in den festen Aggregat-
zustand Uberfuhrt: Die Herstellung fester Acylphos-
phinoxide ist z.B. bekannt aus EP-B1 7 508 (S.5,
Z.19; S.11, 2.4 ff), DE-A1 30 20 092 (S.10, Z.29;
S.11, 2.26 ff; S.12, Z2.29 ff), DE-A1 31 39 984 (S.10,
Z.16-25), EP-A2 73 413 (S.10, Beispiel 1), DE-A1 29
09 994, S. 14, Z. 28-32 oder EP-A2 184 095, S. 9, Z.
4-6 und Z.14-17.

[0002] Demnach werden Acylphosphinoxide mit
Endreinheit und als dispenser Feststoff erhalten, in-
dem man sie aus dem Reaktionsgemisch oder einer
Lésung heraus, d.h. molekulardispers vorliegend, ge-
gebenenfalls durch Fallung kristallisiert. Das in der
Kristallisationsldsung enthaltene Lésemittel, das sind
organische Lésemittel oder Gemische davon, kann
dabei bereits in der Reaktion anwesend gewesen
sein, oder es wird als Lésemittel in der Aufarbeitung,
insbesondere in einer Umkristallisation zugesetzt.

[0003] Nachteile einer Kristallisation aus einer L6-

sung heraus sind:
— Bedarf eines Losemittels, das nach der Kristalli-
sation entweder verworfen werden oder aber vor
Wiederverwendung aufgearbeitet werden muss
(Losemittelkosten)
— Aufwand fir die Abtrennung der Kristalle aus der
Restlésung nach der Kristallisation (z.B. mit Fil-
tern oder Zentrifugen)
— Aufwandige Trocknung der Kristalle, an denen
nach Abtrennung ein Teil der Restlésung als Rest-
feuchte haften bleibt
— Eine reduzierte Ausbeute an Acylphosphinoxid,
da in der nach Kristallisation verbleibenden Rest-
I6sung ein Teil des Acylphosphinoxids geldst
bleibt. Eine Rickgewinnung dieses Teils ist meist
schwierig und aufwandig, und in der Regel nicht
verlustfrei durchfihrbar
— Bei Verwendung organischer Lésemittel ein ho-
her verfahrenstechnischer Aufwand fiir sichere
Handhabung der i.d.R. brennbaren Lo&semittel
und fir die Vermeidung von Emissionen

[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es,
ein Verfahren fur Acylphosphinoxide zur Verfugung
zu stellen, das Feststoffe in einfacher und kosten-
glnstiger Weise liefert.

[0005] Die Aufgabe wurde geldst durch ein Verfah-
ren zur Herstellung von Acylphosphinoxid Feststoffen
mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtemperatur, in
dem man das nach Reaktion oder Aufarbeitung als
kontinuierliche Schmelzephase oder disperse
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Schmelzephase vorliegende Acylphosphinoxid unter
von auflen aufgepragter mechanischer Beanspru-
chung, Scherung/innerer Bewegung der Schmelze in
den festen Aggregatzustand Uberfiihrt.

[0006] Acylphosphinoxide im Sinne der vorliegen-
den Erfindung sind Phosphinoxide, die mindestens
eine Acylgruppe tragen, beispielsweise Mono-, Bis-
oder Trisacylphosphine, bevorzugt Mono- oder Bisa-
cylphosphinoxide und besonders bevorzugt Monoa-
cylphosphinoxide.

[0007] Dies kénnen beispielsweise solche Phos-
phinoxide der Formel (1) sein,

o, @
>—p—R2
|

R1 R3

worin

R', R? und R® unabhangig voneinander C,-C,,-Alkyl,
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff-
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere
substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen un-

terbrochenes  C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Alkenyl, Cq
-C,,-Aryl, C,-C,,-Cycloalkyl oder einen finf- bis
sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder

Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei
die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Arylo-
xy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen
substituiert sein kénnen, und

R? und R® unabhangig voneinander zusétzlich Hydro-
xy, gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkylo-
xy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier-
tes C,-C,s-Alkoxy oder R'-(C=0)- bedeuten kdnnen.

[0008] Darin bedeuten

gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy,
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes
C,-C,s-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Iso-
propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl,
Heptyl, Octyl, 2-Etylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, De-
cyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hetadecyl, Octadecyl,
1,1-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetra-
methylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl,
a,a-Dimethylbenzyl,  Benzhydryl, p-Tolylmethyl,
1-(p-Butylphenyl)-ethyl, p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlor-
benzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenzyl, 2-Cyano-
ethyl, 2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonethyl, 2-Etho-
xycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl,
1,2-Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl,
2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl, Diet-
hoxyethyl, 1,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dioxan-2-yl, 2-Me-
thyl-1,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl,
2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl,
Chlormethyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trifluorme-
thyl, 1,1-Dimethyl-2-chlorethyl, 2-Methoxyisopropyl,
2-Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl,
2-Phenylthioethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hydroxye-
thyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxy-
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butyl, 6-Hydroxyhexyl, 2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl,
3-Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 6-Aminohexyl, 2-Me-
thylaminoethyl, 2-Methylaminopropyl, 3-Methylami-
nopropyl, 4-Methylaminobutyl, 6-Methylaminohexyl,
2-Dimethylaminoethyl, 2-Dimethylaminopropyl, 3-Di-
methylaminopropyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6-Dime-
thylaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl,
2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl,
4-Phenoxybutyl, 6-Plienoxyhexyl, 2-Methoxyethyl,
2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl,
6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl,
3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl,
und/oder Heterocyclen substituiertes C,-C,g-Alkoxy
beispielsweise = Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy,
iso-Propyloxy, n-Butyloxy, iso-Butyloxy, sek.-Butylo-
xy, tert.-Butyloxy, 6-Hydroxy-1,4-dioxohexyl, 9-Hy-
droxy-1,4,7-trioxononyl, 12-Hydroxy-1,4,7,10-tetrao-
xododecyl, 6-Methoxy-1,4-dioxohexyl, 9-Metho-
xy-1,4,7-trioxononyl, 12-Methoxy-1,4,7,10-tetraoxo-
dodecyl, 6-Ethoxy-1,4-dioxohexyl, 9-Ethoxy-1,4,7-tri-
oxononyl, 12-Ethoxy-1,4,7,10-tetraoxododecyl,
8-Hydroxy-1,5-dioxooctyl, 12-Hydroxy-1,5,9-trio-
xooctyl, 16-Hydroxy-1,5,9,13-tetraoxohexadecyl,
8-Methoxy-1,5-dioxooctyl, 12-Methoxy-1,5,9-trio-
xooctyl, 16-Methoxy-1,5,9,13-tetraoxohexadecyl,
8-Ethoxy-1,5-dioxooctyl, 12-Ethoxy-1,5,9-trioxooc-
tyl, 16-Ethoxy-1,5,9,13-tetraoxohexadecyl, 10-Hy-
droxy-1,6-dioxodecyl, 15-Hydroxy-1,6,11-trioxopen-
tadecyl, 10-Methoxy-1,6-dioxodecyl, 15-Metho-
xy-1,6,11-trioxopentadecyl, 10-Ethoxy-1,6-dioxode-
cyl oder 15-Ethoxy-1,6,11-trioxopentadecyl,
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff-
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere
substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen un-
terbrochenes C,-C,-Alkyl beispielsweise 5-Hydro-
xy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Hy-
droxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl,
11-Hydroxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Hydro-
xy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl,
14-Hydroxy-5,10-oxatetradecyl, 5-Metho-
xy-3-oxa-pentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Me-
thoxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl,

11-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Metho-
xy-4,8,12-trioxa-pentadecyl,  9-Methoxy-5-oxa-no-
nyl, 14-Methoxy-5,10-oxa-tetradecyl, 5-Etho-

xy-3-oxa-pentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Etho-
xy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Ethoxy-4-oxa-heptyl,
11-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Ethoxy-4,8,12-trio-
xa-pentadecyl, 9-Ethoxy-5-oxa-nonyl oder 14-Etho-
xy-5,10-oxa-tetradecyl.

[0009] Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwe-
felatome und/oder Iminogruppen ist nicht beschrankt.
In der Regel betragt sie nicht mehr als 5 in dem Rest,
bevorzugt nicht mehr als 4 und ganz besonders be-
vorzugt nicht mehr als 3.

[0010] Weiterhin befinden sich zwischen zwei Hete-
roatomen in der Regel mindestens ein Kohlenstoffa-
tom, bevorzugt mindestens zwei.
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[0011] Substituierte und unsubstituierte Iminogrup-
pen kdnnen beispielsweise Imino-, Methylimino-,
iso-Propylimino, n-Butylimino oder terf-Butylimino
sein.

[0012] Weiterhin bedeutet

gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy,
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes
Cq-C,,-Aryl beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl,
a-Naphthyl, B-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl,
Dichlorphenyl, Trichlorphenyl, Difluorphenyl, Methyl-
phenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphe-
nyl, Diethylphenyl, iso-Propylphenyl, tert.-Butylphe-
nyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Dimethoxyphe-
nyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl,
Isopropylnaphthyl, Chlornaphthyl, Ethoxynaphthyl,
2,6-Dimethylphenyl, 2,4,-6-Trimethylphenyl, 2,6-Di-
methoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2-
oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitrophenyl, 4-Di-
methylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethyl-
phenyl oder Ethoxymethylphenyl,

gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy,
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes
C.-C,,-Cycloalkyl beispielsweise Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl,
Dimethylcyclopentyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyc-
lohexyl, Diethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl, Methoxy-
cyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohe-
xyl, Butylthiocyclohexyl, Chlorcyclohexyl, Dichlorcyc-
lohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder
ungesattigtes bicyclisches System wie z.B. Norbornyl
oder Norbornenyl,

ein funf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff
und/oder Schwefelatome aufweisender Heterocyclus
beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, In-
dolyl, Benzoxazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl,
Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, Methylchinolyl, Dime-
thylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyridyl, Difluorpy-
ridyl, Methylthiophenyl, 1-sopropylthiophenyl oder
tert.-Butylthiophenyl und C, bis C,-Alkyl beispielswei-
se Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl
oder tert.-Butyl.

[0013] Die Anzahl der Substituenten in den angege-
benen Resten ist nicht beschrankt. In der Regel be-
tragt sie bei Resten mit ein bis drei Kohlenstoffato-
men bis zu 3 Substituenten, bevorzugt bis zu 2 und
besonders bevorzugt bis zu einem. Bei Resten mit
vier bis sechs Kohlenstoffatomen betragt sie in der
Regel bis zu 4 Substituenten, bevorzugt bis zu 3 und
besonders bevorzugt bis zu einem. Bei Resten mit
mehr als sieben Kohlenstoffatomen betragt sie in der
Regel bis zu 6 Substituenten, bevorzugt bis zu 4 und
besonders bevorzugt bis zu zwei.

[0014] Bevorzugt sind solche Acylphosphinoxide,
wie sie beschrieben sind in EP-A2 184 095, dort be-
sondersvon S. 2, Z. 4 bis S. 5, Z. 26 und den Beispie-
len, DE-A1 29 09 994, dort besonders von S. 6, Z. 4
bis S. 9, Z. 14 und den Beispielen, EP-A2 73 413, dort
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besonders von S. 1, Z. 27 bis S. 3, Z. 13 und den Bei-
spielen, DE-A1 31 39 984, dort besonders von S. 4,
Z.25bis S. 5, Z. 20 und den Beispielen, DE-A1 30 20
092, S. 5, Z. 31 bis S. 9, Z. 28 und den Beispielen,
EP-B1 7 508, dort besonders von S. 1, Z. 12 bis S. 4.
Z.65 und den Beispielen, DE-C2 42 31 579, dort be-
sonders S. 2, Z. 15 bis Z. 51 und den Beispielen,
EP-A2 262 629, dort besonders S. 2, Z. 29 bis S. 3,
Z. 54 und den Beispielen, EP-A2 413 657, dort be-
sonders S. 1, Z. 4 bsi S. 5, Z. 22 und den Beispielen,
EP-B1 942 937, dort besonders S. 2, Z. 1 bis S. 5, Z.
44 und den Beispielen, EP-A2 446 175, dort beson-
ders S. 2, Z.17, S. 5, Z. 8 und den Beispielen sowie
die in den deutschen Patentanmeldungen mit dem
Aktenzeichen  10206096.7, 10206117.3  und
10206097.5 und dem Anmeldetag 13.02.2002.

[0015] Auf diese Schriften sei hiermit im Rahmen
dieser Offenbarung jeweils ausdricklich Bezug ge-
nommen.

[0016] Besonders bevorzugt sind solche Acylphos-
phinoxide, in denen

R' ausgewahlt ist aus der Gruppe Phenyl, 2,6-Dime-
thylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Dimethoxy-
phenyl oder 2,6-Dichlorphenyl,

R? ausgewahlt ist aus der Gruppe Phenyl, 4-Methyl-
phenyl, 2,6-Dimethylbenzoyl, 2,4,6-Trimethylbenzo-
yl, 2,6-Dimethoxybenzoyl oder 2,6-Dichlorbenzoyl
und

R® ausgewanhlt ist aus der Gruppe Phenyl, 4-Methyl-
phenyl oder 2,4,4-Trimethylpentyl.

[0017] Ganz besonders bevorzugt ist
2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid,
Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid und
Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethylpentyl-
phosphinoxid.

[0018] Insbesondere bevorzugt ist 2,4,6-Trimethyl-
benzoyl-diphenyl-phosphinoxid.

[0019] Das erfindungsgemalfe Verfahren ist bevor-
zugt fir solche Acylphosphinoxide verwendbar, de-
ren Schmelzpunkte oberhalb der Raumtemperatur,
d.h. 23 °C, liegen. Bevorzugt liegt der Schmelzpunkt
der flr das erfindungsgemaf verwendbare Verfahren
einsetzbaren Acylphosphinoxide bei mindestens 40
°C, besonders bevorzugt bei mindestens 50 °C und
besonders bevorzugt bei mindestens 70 °C.

[0020] Unter einer Schmelze wird hier erfindungs-
gemal eine flissige Mischung verstanden, die zu
mindestens 85, bevorzugt zu mindestens 90 und be-
sonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.% das be-
treffende Acylphosphinoxid enthalt. Im Gegensatz
dazu wird erfindungsgemaf als eine Ldsung ein mo-
lekulardisperses flissiges System bezeichnet, in
dem der Acylphosphinoxid-Gehalt- unter 85, bezie-
hungsweise unter 90, beziehungsweise unter 95
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[0021] Erfindungsgemal kann das Acylphosphino-
xid auch dispers eingesetzt werden, wobei ausdrick-
lich eine molekulardisperse Verteilung, also eine L6-
sung ausgeschlossen ist. Dispers verteilt heif3t erfin-
dungsgemal fliissig als Schmelze in einer anderen
Phase verteilt, bevorzugt in Form einer Emulsion, wo-
bei der Durchmesser der Trépfchen mindestens 0,1
pum betragt, bevorzugt mindestens 1 pm und beson-
ders bevorzugt mindestens 5 pm. Ganz besonders
bevorzugt wird das Acylphosphinoxid jedoch als kon-
tinuierliche Schmelzephase eingesetzt.

[0022] Die andere Phase, die die Acylphosphinoxid-
trépfchen umgibt, kann eine mit dem Acylphosphino-
xid wenig- oder bevorzugt unmischbare Flissigkeit
oder ein Gas sein, bevorzugt eine Flussigkeit. Eben-
so kann die Schmelze vor oder bei der Verfestigung
mit bereits vorhandenem, arteigenen oder andersar-
tigen Feststoff in Kontakt kommen.

[0023] Wird eine Flissigkeit als umgebende Phase
verwendet, so sei diese im verwendeten Konzentrati-
ons- und Temperaturbereich mit dem Acylphosphino-
xid nicht mischbar.

[0024] Bevorzugt ist es, wenn das Acylphosphino-
xid in der Flussigkeit zu weniger als 10 Gew%, bevor-
zugt zu weniger als 5 Gew%, besonders bevorzugt
zu weniger als 2 Gew% und ganz besonders bevor-
zugt zu weniger als 1 Gew% l6slich ist.

[0025] Bevorzugt ist es zusatzlich, wenn die Flis-
sigkeit im Acylphosphinoxid zu weniger als 10
Gew%, bevorzugt zu weniger als 5 Gew%, beson-
ders bevorzugt zu weniger als 2 Gew% und ganz be-
sonders bevorzugt zu weniger als 1 Gew% I6slich ist.

[0026] Um einen einfachen Weg der Feststofferzeu-
gung zu finden, wurde versucht, eine Acylphosphino-
xid-Schmelze direkt, d.h. ohne Einsatz eines Lose-
mittels und damit unter Vermeidung obiger Nachteile,
in einen Feststoff zu Uberfihren. Die Schmelze kann
dabei direkt als Reaktionsschmelze anfallen oder
aber nach geeigneten, an sich bekannten Aufarbei-
tungsschritten wie Destillation, Rektifikation, Extrakti-
on, gegebenenfalls gefolgt von Waschen oder Stripp-
prozessen, aus dem Reaktionsaustrag hervorgehen.
Ein solches Feststoffbildungsverfahren ist besonders
dann vorteilhaft, wenn in den vorangehenden Verfah-
rensstufen kein Losemittel eingesetzt wird.

[0027] Eine durch Reaktion von Trimethylbenzoyl-
chlorid mit Ethoxidiphenylphosphin und anschlief3en-
der mehrstufiger Extraktion erhaltene Schmelze von
2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl-phosphinoxid

(Schmelzpunkt etwa 92 °C), die in einem Gefal} be-
findlich oder in eine Schale geschiittet abkihlen ge-
lassen wird, wird mit der Abkihlung der Schmelze zu-
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nehmend hochviskos und es findet uber viele Stun-
den bis mehrere Tage hinweg keine oder nur eine
sehr trage ablaufende, in der Regel nur partielle Fest-
stoffbildung statt.

[0028] Eine solche "buhende" Abkiihlung ohne aus-
reichende innere Bewegung der Schmelze fuhrt also
nicht zu einem praktikablen/wirtschaftlichen Fest-
stoffbildungsschritt. Die bekannten Verfahren wie
z.B.:

Pastillierung, d.h. die Aufgabe von Schmelzetropfen
auf eine Kuhlflache, beispielsweise ein Stahlband
oder Stahlteller, auf der sich die Tropfen Ublicherwei-
se im Bereich von wenigen Minuten ruhend verfesti-
gen sollen, oder

Schuppung, d.h. die Aufgabe von einem Schmelze-
film auf eine Kuhlflache, beispielsweise ein Stahl-
band oder eine Walze, auf der sich der Schmelzefilm
im Bereich von wenigen Minuten zu einer Feststoff-
schicht umwandeln soll, die anschlielRend mit einem
Messer unter. Erzeugung von Bruchstiicken, den
Schuppen, abgenommen werden kann,

fuhren hier nicht zum Erfolg.

[0029] Ebenso ist ein Verspriihen der Schmelze in
ein gekuhltes Gas zur Erzeugung von Trépfchen, die
im Fallen durch das Gas zu einem dispersen Fest-
stoff erstarren sollen, nicht méglich.

[0030] Erfindungsgemall wesentlich ist, dal
Schmelzen oder Dispersionen, bevorzugt Schmelzen
oder Emulsionen und besonders bevorzugt Schmel-
zen von Acylphosphinoxiden sich in kurzen Zeiten
und problemlos in einen Feststoff umwandeln lassen,
wenn man die Schmelze wahrend der Verfestigung
einer mechanischen Beanspruchung aussetzt und
diese als Folge davon innerlich flief3t, geschert bezie-
hungsweise innerlich bewegt wird.

[0031] Unter einer mechanischen Beanspruchung
werden erfindungsgemal solche Mal3nahmen ver-
standen, die in der als kontinuierliche oder disperse
Phase vorliegenden Schmelze eine Konvektion her-
vorrufen, die Uber die durch den Temperaturgradien-
ten hervorgerufene natirliche Konvektion hinaus-
geht.

[0032] Gibt man beispielsweise eine Schmelze auf
eine Kuhlplatte auf und ruhrt die Schmelze leicht per
Hand (siehe Beispiele), wird die Ausbildung eines
harten Feststoffes im Bereich von nur 1 bis 10 min
Dauer (je nach Kuhlplattentemperatur) erreicht.

[0033] Ebenso wurde gefunden, dass eine Schmel-
ze von Acylphosphinoxiden problemlos in einen dis-
persen Feststoff umgewandelt werden kann, indem
man die Schmelze in einen gerihrten oder umge-
walzten Apparat (z.B. DTB (Discotherm-B Apparat)
der Fa. List, Schaufeltrockner, Ruhrkessel) einbringt,
und ausgehend von der kontinuierlichen Schmelze-

5/9

2004.10.14

phase unter Rihren und Warmeabfuhr die Schmelze
Uber den Zustand einer Suspension zu einem gut rie-
selfahigen Feststoff verarbeitet (diskontinuierliche
Variante). Die Verfestigung lauft dabei ebenfalls im
Bereich von einigen Minuten bis wenigen 10 min ab.

[0034] Die mechanische Beanspruchung der
Schmelze, also die Krafteinwirkung auf die Schmel-
ze, verursacht Scherung beziehungsweise innere
Bewegung. Beispiele fir mechanisches Beanspru-
chen sind Ruhren, Umpumpen, Rakeln, Kratzen, Be-
handeln mit Ultraschall oder ein Gasstrahl, beispiels-
weise durch eine Diise oder einen Spalt, der durch
die Schmelze geleitet oder auf dessen Oberflache
gerichtet wird.

[0035] Als weitere Variante kann die Schmelze in ei-
nem Apparat mit einem Feststoff vermischt werden,
beispielsweise kann die Schmelze auf eine Vorlage
aufgegeben oder ein Feststoff zur Schmelze hinzu-
gegeben werden, und nach Zerteilung durch das mit
dem RUhren verbundene Mischen/Bewegen der
Feststoff- und Schmelzeteilchen aus einem disper-
gierten Schmelzezustand heraus zu dispersem Fest-
stoff verarbeitet werden (kontinuierliche oder diskon-
tinuierliche Fahrweise).

[0036] Die Vorlage kann dabei arteigen oder an-
dersartig beschaffen sein, d.h. es kann sich um das
zu reinigende, feste Acylphosphinoxid handeln oder
um einen anderen Feststoff, beispielsweise ein ande-
res Acylphosphinoxid.

[0037] Eine weitere Ausflihrungsform ist das konti-
nuierliche oder diskontinuierliche Einbringen der
Schmelze in ein Feststoffbett, das nicht mit mechani-
schen Hilfsmitteln geritihrt oder gemischt wird, son-
dern Uber eine Fluidstrémung durchmischt/bewegt
und dabei gekuhlt wird. In der Regel wird dafir ein
Gas als Fluid verwendet, so dal} eine Wirbelschicht
entsteht.

[0038] Die im erfindungsgemafien Verfahren ent-
stehende PartikelgréRenverteilung des Feststoffes
kann durch Veranderung der Durchflihrbedingungen
des Verfahrens und durch Eigenschaften des Appa-
rates, in dem das Verfahren durchgefiihrt wird, ge-
steuert werden. Veranderbare Grof3en fiir eine Parti-
kelgréliensteuerung sind dabei z.B.

[0039] Art, Intensitdt und Dauer des Rihrens/Mi-
schens, Art der Schmelzezuflhrung, beispielsweise
mit oder ohne Vorverteilung, z.B. tiber Disen, Prall-
bleche oder Verteiler, Vorhandensein oder Art einer
Feststoffvorlage, beispielsweise artfremd oder artei-
gen, Betriebstemperaturen, beispielsweise bis zu 90
K unter dem Schmelzpunkt des Phosphinoxids, Art
des Abklihlvorgangs, beispielsweise mit einer Ab-
kihlrate von 1 bis 100, bevorzugt 5 bis 60 Wh und
Verweilzeit/spezifischer Schmelzedurchsatz von eini-
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gen Minuten bis wenigen Stunden.

[0040] Mit diesen Parametern kénnen engere oder
breitere sowie grobere oder feinere PartikelgréRen-
verteilungen erzeugt werden.

[0041] Im Allgemeinen wird eine umso geringere
PartikelgréRRe erhalten, wenn ein Energieeintrag lan-
ger und intensiver oder bei starker Vorverteilung er-
folgt und eine breite PartikelgréRenverteilung, wenn
keine Feststoffvorlage verwendet wird.

[0042] Als weitere Variante kann die Acylphosphino-
xid-Schmelze mit einer Flissigkeit vermischt werden,
in der die Schmelze praktisch unléslich ist, so dafl
sich zwei Flissigphasen ausbilden.

[0043] Bevorzugte Flissigkeiten dafiir sind solche,
die, wie oben angegeben, nicht mischbar und die an-
gegeben Loéslichkeiten des Acylphosphinoxids in der
Flissigkeit und die angegeben Ldslichkeiten der
Flissigkeit im Acylphosphinoxid aufweisen, bei-
spielsweise Flussigkeiten mit einem E;(30)-Wert von
mehr als 56 und bevorzugt ionische Flissigkeiten
(Der E;(30)-Wert ist ein Mal fur die Polaritat und wird
von C. Reichardt in Reichardt, Christian Solvent Ef-
fects in Organic Chemistry Weinheim : VCH, 1979. —
Xl, (Monographs in Modern Chemistry ; 3), ISBN
3-527-25793-4 Seite 241 beschrieben.).

[0044] Durch intensives Bewegen, z.B. in einem
Ruhr- oder einem Umpumpbehalter, kann das Acyl-
phosphinoxid in einen dispers vorliegenden Schmel-
zezustand und durch Warmeabfuhr in einen disper-
sen Feststoff umgewandelt werden. Anschlie3end ist
zwar in der Regel ein Abtrennen und Trocknen des
Feststoffes notwendig; die anderen ge nannten
Nachteile einer Feststoffgewinnung durch Lésungs-
kristallisation werden aber vermieden, da die Verlus-
te an Wertprodukt tber die Flissigkeit minimiert wer-
den.

[0045] Die Verarbeitung der Schmelze zu einem dis-
persen Feststoff bedeutet, dass die zunachst i.d.R.
als kontinuierliche Phase vorliegende Schmelze
bei/nach Einbringen in den Verfestigungsapparat zer-
teilt wird (z.B. durch Emulgieren in einer Flissigkeit
oder durch Zerteilen/Untermischen in ein bewegtes
Feststoffbett), und dann unter mechanischer Bean-
spruchung/innerer Bewegung, ausgeldst durch Stro-
mungskrafte und/oder StoRereignisse mit Partikeln
oder Einbauten oder Wanden der Apparate, die zer-
teilten Schmelzefraktionen als eigene Partikeln
und/oder als auf bereits vorhandenen Partikeln auf-
gezogene Schmelzefilme und/oder zwischen bereits
vorhandenen Partikeln unter Bildung von Agglomera-
ten verfestigt werden.

[0046] Es kann aber auch eine Uberfiihrung in einen
dispersen Feststoff dadurch erfolgen, dass ausge-
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hend von der kontinuierlichen Schmelzephase zu-
nachst in dieser Schmelze dispergiert vorliegende
Feststoffpartikeln gebildet werden (Suspension),
dann unter fortgesetzter Warmeabfuhr immer mehr
Feststoffpartikeln aus der Schmelze entstehen, so
dass schliellich die kontinuierliche Schmelzephase
Ubergeht in eine zusammen mit dem Feststoff dis-
pers vorliegende Schmelzephase, und letztlich voll-
standig in einen dispersen Feststoff umgewandelt
wird. In all diesen Schritten erfolgt die Bildung von
neuem Feststoff aus der Schmelze heraus unter me-
chanischer Beanspruchung/innerer Bewegung der
sich umwandelnden Schmelze.

[0047] Bei der Feststoffbildung aus der nicht-ruhen-
den, mechanisch beanspruchten und somit innerlich
bewegten Acylphosphinoxid-Schmelze heraus hat
sich gezeigt, dass ein Impfen der feststofffreien
Schmelze mit in der Regel arteigenem Feststoff nicht
erforderlich ist. Durch Impfen kann die Feststoffbil-
dung aber in einem gewissen Malie beschleunigt
werden.

[0048] Durch Versetzen mit einem artfremden Fest-
stoff, beispielsweise 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphe-
nyl-phosphinoxid  mit  Bis(2,4,6-trimethylbenzo-
yl)-phenylphosphinoxid oder Bis(2,4,6-trimethylben-
zoyl)-phenylphosphinoxid mit Bis(2,6-dimethoxyben-
zoyl)-2,4,4-trimethylpentylphosphinoxid a3t sich so
eine Formulierung von unterschiedlichen Acylphos-
phinoxiden erreichen, in der das eine Acylphosphino-
xid die Erstarrung des anderen unterstitzt.

[0049] Ebenso hat sich bei der nicht-ruhenden Acyl-
phosphinoxid-Schmelzeverfestigung gezeigt, dass
die Temperatur des zur Warmeabfuhr verwendeten
KUhimediums/der zur Warmeabfuhr eingesetzten
Kahlflache nur einen maRigen Einfluss auf die Fest-
stoffbildungszeiten hat. So ist in der Regel eine Tem-
peratur bis zu 90 K unter dem Schmelzpunkt des
Phosphinoxids durchfiihrbar, bevorzugt 5 bis 70 K,
besonders bevorzugt 20 bis 60 K. Es kann aber nuitz-
lich sein, das Temperaturniveau der Kihlung nahe
am Schmelzpunkt zu wahlen, z.B. 5 bis 20 K unter
Schmelzpunkt.

[0050] Die Warmeabfihrung bei der Bildung des
Feststoffs kann bevorzugt durch Kiihlung von Appa-
ratewanden erfolgen. Besonders bevorzugt wird die
Warmeabflhrung durch indirekte Kihlung tber War-
metauscherflachen bewirkt. Als Warmetrager kénnen
alle hierzu geeigneten Stoffe und Mischungen einge-
setzt werden, insbesondere Wasser, Wasser/Metha-
nol- oder Wasser/Glykol-Gemische.

[0051] Esistin einer weiteren Ausgestaltung der Er-
findung moglich, die zur Verfestigung notwendige
Warmeabfuhr zumindest teilweise vor und nicht wah-
rend der Verfestigung vorzunehmen. Dies kann ver-
bunden sein mit einer Unterkiihlung der Schmelze,
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d.h. mit einer Abklhlung unter den Schmelzpunkt.
Bei entsprechend langsamer Feststoffbildungskinetik
ist ein solches Verfahren aber durchfiihrbar.

[0052] Der nach erfindungsgemafer Verfestigung
vorliegende Feststoff kann einer oder mehreren
Nachbehandlungen mittels an sich bekannter Verfah-
ren unterzogen werden, um die Feststoffeigenschaf-
ten wunschgemal zu verandern. Als Beispiele seien
hier die Mahlung und/oder Siebung des Feststoffes
zur Beeinflussung der Partikelgrofienverteilung ge-
nannt. Bei diesen Nachbehandlungsschritten anfal-
lende Feststoffanteile mit ungewinschten Eigen-
schaften (z.B. zu grobe/feine Partikeln) werden be-
vorzugt aufgeschmolzen oder aber auch unaufge-
schmolzen in die Feststoffbildungsstufe zuriickge-
fuhrt. Eine Zufiihrung an eine andere Verfahrensstel-
le ist aber auch mdoglich.

[0053] Wird das Acylphosphinoxid aus einer Emul-
sion heraus verfestigt, kdnnen wahrend und/oder
nach der Fest-Flissig-Trennung weitere Verfahren-
schritte zur Steigerung der Reinheit des Feststoffes
vorgesehen werden. Besonders vorteilhaft kann
nach dem Abtrennen des Feststoffes von der Flussig-
keit ein ein- oder mehrstufiges Waschen durchge-
fuhrt werden. Die verwendete Waschflussigkeit un-
terliegt hierbei keiner Einschrankung, bevorzugt sind
Wasser, Methanol, Ethanol, Aceton oder Mischungen
davon.

[0054] Das Waschen kann in hierfur tblichen Appa-
raten erfolgen, wie beispielsweise Waschkolonnen,
wie z.B. in der DE-A1 100 36 881 beschrieben, in de-
nen die Abtrennung der Flissigkeit und das Waschen
in einem Apparat erfolgt, in Zentrifugen, die ein- oder
mehrstufig betrieben werden kénnen, oder in Filter-
nutschen oder Bandfiltern. Das Waschen kann auf
Zentrifugen oder Bandfiltern ein- oder mehrstufig
durchgefiihrt werden, wobei die Waschflissigkeit be-
vorzugt im Gegenstrom zum Feststoff geflhrt wird.

[0055] Das Massenverhaltnis von Waschflissigkeit
zu Feststoff liegt in der Regel im Bereich von 0,1 bis
4, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 1 kg
Waschflussigkeit pro 1 kg Feststoff.

[0056] Enthalt die zu verfestigende Schmelze noch
Anteile an flichtigen Komponenten, kann die Verfes-
tigung unter zumindest partieller Verdampfung dieser
Anteile im Vakuum erfolgen.

[0057] Die Erstarrung kann an Luft oder unter
Schutzgas (Inertgas wie Stickstoff, Edelgase, CO,
etc.) durchgeflihrt werden.

[0058] Die folgenden Beispiele sollen die Eigen-
schaften der Erfindung erlautern, ohne sie aber ein-
zuschranken.
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Beispiele

[0059] Als "Teile" seien in dieser Schrift, wenn nicht
anders angegeben, "Gewichtsteile" verstanden.

Vergleichsbeispiel 1

[0060] Eine durch Reaktion von Trimethylbenzoyl-
chlorid mit Ethoxidiphenylphosphin (Reaktion bei
80-85°C in Anwesenheit von Dimethylcyclohexyla-
min) und anschlieBender 2-facher Extraktion (erste
Extraktion mit basischer Wasser-/Sodalésung; dann
mit Wasser) erhaltene Schmelze von 2,4,6-Trimethyl-
benzoyl-diphenyl-phosphinoxid (TPO) (Gehalt an
TPO: 98,8 Flachen% (F1%) HPLC) wurde mit 95°C
auf eine Edelstahl-Kihlplatte (gekihlt mit einem
Kihlmittel von 30°C) als etwa 3 mm dicker Film auf-
gegeben, der anschlieRend auf der Platte ruhte. Auch
nach 7 Stunden war keine Umwandlung in einen
Feststoff erfolgt; die Schmelze blieb als unterkiihlte
hochzéhe Masse erhalten.

Beispiel 1

[0061] Die gleiche Schmelze wie in Vergleichsbei-
spiel 1 wurde mit gleicher Aufgabetemperatur auf die
mit 30°C kaltem Kihimedium gekihlte Platte als 3
mm dicker Film aufgegeben und anschlief3end mit ei-
nem Spatel langsam gerihrt/geschert. Nach etwa 7
bis 8 Minuten lag ein brockiger Feststoff vor.

Beispiel 2

[0062] Die gleiche Schmelze wie in Vergleichsbei-
spiel 1 wurde mit gleicher Aufgabetemperatur auf die
mit 50°C kaltem Kihimedium gekihlte Platte als 3
mm dicker Film aufgegeben und anschlief3end mit ei-
nem Spatel langsam geruhrt/geschert. Nach etwa 2,5
Minuten lag ein brockiger Feststoff vor.

Vergleichsbeispiel 2

[0063] Eine durch Reaktion von Trimethylbenzoyl-
chlorid mit Ethoxidiphenylphosphin (Reaktion bei
80-85°C in Anwesenheit von Dimethylcyclohexyla-
min) und anschlieBender 2 facher Extraktion (erste
Extraktion mit basischer Wasser-/Sodalésung; dann
mit Wasser) erhaltene Schmelze von 2,4,6-Trimethyl-
benzoyl-diphenyl-phosphinoxid (Gehalt an TPO: 99,1
F1% HPLC) wurde mit 98 °C in einen 0,5 I-Glaskolben
gefillt und kdhlte darin ruhend auf Raumtemperatur
ab.

[0064] Nach 4 Tagen waren lediglich an wenigen
Stellen einzelne nadelige Kristallausbildungen zu se-
hen; der grofite Teil der Schmelze lag als unterkiihlte
hochzéhe Masse vor.
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Beispiel 3

[0065] Eine durch Reaktion von Trimethylbenzoyl-
chlorid mit Ethoxidiphenylphosphin (Reaktion bei
80-85°C in Anwesenheit von Dimethylcyclohexyla-
min) und anschlieRender 2-facher Extraktion (erste
Extraktion mit basischer Wasser-/Sodalésung; dann
mit Wasser) erhaltene Schmelze von 2,4,6-Trimethyl-
benzoyl-diphenyl-phosphinoxid (Gehalt an TPO: 99,2
FI% HPLC) wurde in einem ersten Versuch mit 104°C
in einem 0,7 | grof3en Laborapparat vom Typ DTB in
einer Menge von 0,35 kg vorgelegt. Der Apparat wur-
de mit einer Drehzahl von 30 U/min betrieben und mit
einer Kuhlmitteltemperatur von 62°C gekuhlt. Die
Schmelze kuhlte ab, tribte sich bei einer Temperatur
von etwa 80°C ein (beginnende Feststoffbildung) und
wandelte sich dann innerhalb von 14 min Uber den
Zustand einer Suspension zu einem rieselfahigen,
Uberwiegend feinkdrnigen Feststoff um.

Beispiel 4

[0066] Die gleiche Schmelze wie in Beispiel 3 be-
schrieben wurde mit 105°C bei einem Massenstrom
von 3 kg/h kontinuierlich in einen 5 | gro3en Laborap-
parat vom Typ Schaufeltrockner gegeben, der vor
Beginn der Schmelzezufihrung bereits mit 1,5 kg
Feststoff gefiillt war. Der Apparat wurde mit einer
Drehzahl von 30 U/min betrieben und mit einer Kiihl-
mitteltemperatur von 20°C gekuhlt. Die Schmelze
wurde durch die drehenden Mischelemente in den im
Apparat befindlichen Feststoff eingemischt und am
der Schmelzeaufgabe gegenuberliegenden Ende
des Apparats nach einer mittleren Verweilzeit von
etwa 45 min als rieselfahiger, kdrniger Feststoff aus-
getragen. Die Temperatur des ausgetragenen Fest-
stoffes betrug 25°C.

[0067] Die Partikelgroflenverteilung bei dieser Art
der Feststoffbildung war: 9 Gew.% > 2,8 mm; 50,5
Gew.% von 0,9 bis 2,8 mm; 17,9 Gew.% von 0,56 bis
0,9 mm; Rest < 0,56 mm.

Beispiel 5

[0068] Eine durch Reaktion von Trimethylbenzoyl-
chlorid mit Ethoxidiphenylphosphin  erhaltene
Schmelze von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphe-
nyl-phosphinoxid (Gehalt an TPO: 95,8 FI% HPLC)
wurde mit 100 °C auf eine Edelstahl-Kuhlplatte (ge-
kuhlt mit einem Kihimittel von 60°C) als etwa 3,5 mm
dicker Schmelzebelag aufgegeben und bei der. Ab-
kiihlung mit einem Spatel langsam geruhrt/geschert.
Nach 2 Minuten lag ein harter, krimeliger Feststoff
VOr.

Vergleichsbeispiel 3

[0069] Eine 2,4,6-Trimethylbenzoyl-bis(2,5-dime-
thylphenyl)-phosphinoxid-Schmelze  mit  einem
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Schmelzpunkt von 136°C wurde in 3 Versuchen je-
weils mit 145°C als etwa 3 mm dicker Film auf eine
Edelstahl-Kihlplatte aufgegeben, auf der der
Schmelzefilm anschlieRend ruhte. Die Platte wurde
gekihlt mit Kdhlmitteltemperaturen von 50, 80 und
110°C. In allen drei Fallen war innerhalb von 15 Minu-
ten keine, auch nicht teilweise Feststoffbildung er-
kennbar. Die Schmelze blieb als unterkihlter, klarer
und zahklebriger Film auf der Platte liegen.

Beispiel 6 und 7

[0070] Die gleiche Schmelze wie in Vergleichsbei-
spiel 3 wurde in zwei weiteren Versuchen mit gleicher
Aufgabetemperatur (145°C) wieder als 3 mm dicker
Film auf die Kihlplatte aufgegeben und anschlief3end
mit einem Spatel langsam geruhrt/geschert. In bei-
den Versuchen lag nach kurzer Zeit ein harter, brocki-
ger Feststoff vor (bei einer Kiihimediumtemperatur
von 80°C nach 4,5 Minuten, bei einer Kihimedium-
temperatur von 110°C nach 2,5 Minuten).

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Acylphosphino-
xid Feststoffen mit Schmelzpunkten oberhalb Raum-
temperatur, dadurch gekennzeichnet, daf} man das
nach Reaktion oder Aufarbeitung als kontinuierliche
Schmelzephase oder disperse Schmelzephase vor-
liegende Acylphosphinoxid unter von auf3en aufge-
pragter mechanischer Beanspruchung, Scherung
und/oder innerer Bewegung der Schmelze in den fes-
ten Aggregatzustand Uberfihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dald es sich bei der Schmelze um flissige
Mischungen handelt, die zu mindestens 85 Gew%
das betreffende Acylphosphinoxid enthalten.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® das dispergiert vorliegende Acylphos-
phinoxid als Trépfchen mit einem Durchmesser von
mindestens 0,1 pm in einer anderen Phase verteilt
ist.

4. Verfahren nach einem der vorliegenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dal die mechani-
sche Beanspruchung der Schmelze durch Rihren,
Umpumpen, Rakeln, Kratzen, Behandeln mit Ultra-
schall oder einen Gasstrahl der durch die Schmelze
geleitet oder auf dessen Oberflache gerichtet wird,
hervorgerufen wird.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dall man die
Schmelze mit einem Feststoff vermischt.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dall man die
Schmelze mit einer Flussigkeit vermischt, in der die
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Schmelze zu nicht mehr als 10 Gew% |6slich ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dafd man die Schmelze mit einer Flissigkeit
vermischt, die zu nicht mehr als 10 Gew% im Acyl-
phosphinoxid I6slich ist.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, dal® es sich bei der Flissigkeit um
eine ionische Flissigkeit handelt.

9. Verfahren nach einem der vorliegenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dal® es sich bei
dem Acylphosphinoxid um eines der Formel (l) han-
delt,

worin

R’, R? und R® unabhangig voneinander C,-C,;-Alkyl,
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff-
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere
substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen un-
terbrochenes C,-C,s-Alkyl, C,-C,s-Alkenyl,
C¢-C,,-Aryl, C, -C,,-Cycloalkyl oder einen flnf- bis
sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder
Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei
die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Arylo-
xy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen
substituiert sein kénnen, und

R? und R® unabhangig voneinander zusétzlich Hydro-
xy, gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkylo-
xy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier-
tes C,-C,4-Alkoxy oder R'-(C=0)- bedeuten kénnen

10. Verfahren nach einem der vorliegenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dal® das Acyl-
phosphinoxid ausgewahlt ist aus der Gruppe
2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid,
Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid und
Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethylpentyl-
phosphinoxid.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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