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(s4)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ACYLOXYALKANDIPHOSPHONSAEURE

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acyloxyalkandiphosphonséaure,
insbesondere Acetoxyethandiphonsaure aus P,Og und Essigséure. Ziel und Aufgabe der Erfindung
ist es, obige Verbindungen in hohen Ausbeuten nach einer ékonomisch und technologisch
glinstigen Verfahrensweise herzustellen. Es wurde gefunden, das Acyloxyalkandiphosphonsaure
aus Alkansaure (G, bis C,) mit P,O, (x = 6 bis 9) hergestellt werden kann, indem man P,O, und
Alkansaure im Molverhaltnis 1:>10 primér in bekannter Weise zur Acylphosphiten gegebenenfalls
im Gemisch mit Acylphosphaten bei Temperaturen < 50°C unter Rihren umsetzt und letztere 10
min bis 3 Stunden zwischen 90°C und der Siedetemperatur der Alkansaure zu
Acyloxyalkandiphosphonséure umiagert.
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Verfahren zur Herstellung von Acyloxyalkandiphesphonséure

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur
Herstellung von Acetoxyethandiphosphonséure aus P 40¢

und Essigsédure.

Ethanhydroxydiphosphonsédure (EHDP) und seine Derivate

in Form dimerer cyclischer und kettenfﬁrmigér oligomerér
Kondensate finden Anwendung u, a. als hydrolysestabile -
Komplexbildner, als Reinigungsmittelkomponente und vor
allem als Hértestabillisator in wasserfihrenden Systemen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

" Die Acetoxyethandiphosphonséure
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erhalt man gemd DAS 1,248,654 bei der Umsetzung der ~
P(IIl)~Komponente PCl; mit Essigsédure bei Temperafurén
<30 °c,.vorzugsweise $50 % in reiner Form, wenn der
primar in einer unteren Phase abgeschiedene Niederschlag
in Eisessig umkristallisiert wird. Angaben zur Ausbeute
werdan nicht gepacht,

PRENTICE u. a. isolierten I in Form des Dinatriumsalzes,
indem sie EHDP mit Essigséureanhydrid in .Essigséure
umsetzten, wo neben I vor allem bei UberschuB von Essig-
séureanhydrid das Kondensat II gebildet wird, welches

in Wasser bei Raumtemperatur unter vollstandiger Hydro-
lyse der p-0-P-Bindungen wieder in I Ubergeht.
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Durch *Neutralisatiqn" auf pH 5 und fraktionierte
Kristallisation kann I in Form eines Dinatriumsalzes
abgetrennt werden (3. B, PRENTICE, O. T. QUIMBY,

R. J. GRABENSTETTER und D. A, NICHOLSON, J. Amer.
Chem, Soc. 94(17), 6119-6124(1972)).

B, BLASER, K, H. WORMS und K. WOLLMANN, Z, anorge.

‘allg. Chem, 381, 247-259 (1971) diskutierten bei der
Umsetzung der“P(III)-Komponénte HoPO; mit einem ge=~
eigneten Acetylierungsmittel (Acetylchlorid) die primére
Bildung von &k~-Oxoethanphosphonséure, an die weitere



H;PO; angelagert wird, réumten aber ein, daB die
Bildung der EHDP noch komplexer verlauft., Als Zwischen-
stufen werden I, aber vor allem Kondensate mit P-0~P,
P=0~C wie auch C-~0~C-Bindungen, die im Gemisch neben=
einander~vorliegen, fir mdéglich gehalten,

Isolieren konnten sie nur das Kondensat IIJ
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Durch weitere Autoren wurde eine Fulle von Untersuchungs=-
ergébniséenvorgelegt, die die primére Bildung konden~
sierter EHDP (dimere und/oder kettenfdérmige Kondensate)
bewiesen und/oder nahelegten, Dies fand seinen Nieder-
schlag auch in zahlreichen Patentanmeldungen:

NL 6.604,178, DAS 1,261,850, DAS 1.668.442, DAS
2,235,689, WP 112,764, WP 108.511, US 3.387.024,

US 3.400.151, WP 106,654,

PRENTICE, QUIMBY u, a. formulierten ein allgemein-
gliltiges Reaktionsschema fir die Umsetzung beliebiger
P(III)~Quellen mit Agetylierungsmittel.

Als Primérprodukt entsteht eine kondensierte ketten-
férmige Phosphonsaure folgendér Strukfur.



7°3H2 ﬂ 7°3H2 -R
CH3 - C - 0 -pP - C - 0
i | | n.

R = H, Acetyl
Iv

Entsprechend ihren -Untersuchungen und Ergebnissen wird
IV in Uberschiissiger Essigsdure zwar zu I abgebaut, es
erfolgt aber eine Weiterreaktion zu V,
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Die Autoren raumten u.a. anhand 31P-NMR-spektroskopi-
scher Untersuchungen lediglich ein, daB zwischenzeit-
lich I im Vergleich zu bzw, im Gleichgewicht mit den
Produkten IV und V auch als Hauptprodukt auftreten kann',
Isolieren lieBen sich jedoch nur IV (US 3,621,081,

us 4,190.615, US 3,387.024, vergl, auch US 3.400.149

und GB 1.145,608) sowie weitere Kondensate

(US 3.400.151) . Aus einer beliebigen P(III}Komponente
entsteht Uber die Stufen IV, I vor allen V, so daB, um
anschlieBend zur reinen EHDP zu kommen, zur Hydrolyse
aller P-0-P, C=~0~P und C-0-C-Bindungen eine vorzugsweise



Wasserdéﬁpfbehandlung bei Temperaturen > 100 °c, vor-
| zugsweise in der Nihe von~ 140 °C vorzunehmen ist,
Die hauptséchlich unter Einsatz der P(III)~Komponenten
H,PO und PCl3 gemachten Untersuchungen besté&tigen
QUIMBY und PRENTICE auch fir das Systen P,0g und Essig-
séure bei den Umsetzungen in organischen Lésungsmitteln
wie Sulfone, Sulfolene usw, (US 3,400,149),
Als Zwischenprodukt wurde nup V isolieprt, Analoge Anw
gaben werden im Zusatzpatent (siehe GB 1,145,608) fir
die Umsetzung in Gberschlissiger Essigsé&ure gemacht,
auch wenn die Reaktionskomponenten primér bei Zimmer-
temperatur zusammengebracht und anschliefend erst er=
wérmt werden. Die Bildung von I wird in diesen Patent-
schriften nicht in Betracht gezogen bzw. erwdhnt,

HEINZ kommt gleichfalls bei der Umsetzung von P40 mit
Essigsdure in Pentan zu dem Ergebnis, daB primér ent-
stehende Acetylphosphite zu kondensierter EHDP umge~
lagert werden (D, HEINZ, Vortrag auf JUPAC-Symposium,
Prag 1974) ., Keine abweichenden Ergebnisse werden bei
der Umsetzung von P,0g in Uberschlissiger Essigsdure
gefunden, wobei die vorzugsweise beili Temperaturen

»100 ¢ temperierte Reaktionsldsung noch einer zusatz~
lichen Behandlung in einem Rotationsverdampfer, vor=-
zugsweise bei Unterdruck bei Temperaturen bis maximal
200 °C unterzogen wird (WP 106.,654),

Analoge Ergebnisse werden bei der.Umsetzung von
P40g/HzPO; mit Essigséure/Essigséureanhydrid angegeben,
wenn wenigstens eine der beiden P-Komponenten bei
Temperaturenis0 OC, vorzugsweise2100 °c, zu einem
Gemisch der beilden Acetylierungsmittelkomponenfen Zu~
dosiert, umgesetzt und einem EntacetylierungsprozeB
bei Driicken zwischen 1 und 250 Torr und Temperaturen
vorzugsweise zwischen 160 °c und 180 °C unterworfen
wird (WP 108,511),

Die zahlreichen vorgelegten Befunde und Beweise



analytischer Nafur. vor allem chromatographische und
spektroskopische Untersuchungen, an einzelnen Unter-
suchungsprodukten und auch die vielfach Gbernommenen
Hypothesen, Aussagen und SchluBfolgerungen von anderen
Autoren und deren Ubertragung auf die eigenen Unter-
suchungen haben in der Fachwelt eine gewisse einheit-
liche Aufassung (wie eben dargelegt) zur Umsetzupg veon
P(III)-Verbindungen mit gaa;gnetgn,Aﬁptylierungsmittaln
entstehen lassen,

Diese Darlegungen zum Reaktionsverlauf von P~III-Ver-
bindungen zu EHDP einschlieBlich der Isolierung von
2wischenprodukten missen als Vorurteil der Fachwelt

zum erfindungsgeméBen Reaktionsverlauf gewertet werden,
da diese Bedingungen der Herstellung selbst in den
Patentanspriichen fixiert wurden, aber die Moglichkeit
andersartiger Reaktionsverldufe unberiicksichtigt bleibt.

Ziel der Erfindung
Ziel der Erfindung ist es, ein dkonomisch und technolo-
gisch ginstiges Verfahren zur Herstellung von Acyloxyal-

kandiphosphonsédure zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe.der Erfindung ist es, die Acyloxyalkandiphos-'
phonsaure in hohen Ausbeuten direkt aus einer
P(III)~Komponente und einem geeigneten Acylierungs-
mittel herzustellen,

Es wurde gefunden, daB aus P40x (x = 6 - 9, vorzugs-
weise X = 6) und Alkansduren (C = 2 bis 4),.die
Acyloxyalkandiphosphonséuré in Ausbeuten von 95 §
bei x = 6, bzw, im Gemisch mit PV-Verbindungen bei

X =7 =9, entstehf, wenn P40x mit der entsprechenden

Alkanséure im Molverhdltnis P40x : Alkanséaure
] .



‘& i : 10 bis 1 : 100, vorzugsweise 1 : 12 bis 1 : 20,°
primér zu Acylphosphiten, gegebenenfalls im Gemisch

mit Acylphosphaten, bei x = 7 - 9, bei Temperaturen

<50 %, vorzugsweise ca. 20 °C unter Rihren umgesetzt
und gegebenenfalls vorhandene Verunreinigungen wie
Phosphorsuboxide und gelber Phosphor abfiltriert werden,
die entstandenen Acylphosphite, gegebenenfalls im ‘
Gemisch mit Acylphosphaten bis max, zum Siedepunkt der
Alkansdure, vorzugsweise his 90 - 110 °C 10 min bis

3 h erwérat, Gberschtissige und/oder geldste Alkanssure,
vorzugsweise aus der alkansauren Lésung abgeschiedenen
unteren Phase bei Temperaturen<100 °C durch Anlegen

von Unterdruck entfernt, das Reaktionsprodukt, gegeben-
enfalls die noch Alkansédure enthaltende untere Reaktions~
phase, in Wasser bei Zimmertemperatur aufgenommen und
die Acyloxyalkéndiphosphonséure, gegebenenfalls im
Gemisch mit P(V)=Verbindungen in bekannter Weise

a) durch Zugabe von organischen Ldésungsmitteln wie
Aceton ausgefdllt oder '

b) durch Abkithlen einer bei Zimmertemperatur geséattigten
 wassrigen Lésung auf Temperaturen< 10 °C eine teil-
welse Kristallisation vorgenommen wird und/oder

¢) durch "Neutralisation" bis auf pH-Werte von !
~ 5 Alkalisalze gebildet werden, welche auskristalli-
siert und/oder durch Zugabe organischer Lésungsmittel
wle Aceton.ausgeschieden werden,

Die Umsetzung nimmt man zweckméﬁigerweise in einem
temperierbaren Rihrwerksbehdlter mit RickfluBkihler vor.
Zu Uberschissiger Alkanséura (CZ-C4) wird P40, bei vor-
zugsweise x = 6, zugefihrt, Gegebenenfalls vorhandene
Verunreinigungen wie Phosphorsuboxide und gelber Phos-
phor, let;terer ist im P40g 2u knapp 2 % gelost, stdren
nicht, Sie kdnnen bei Zimmertemperatur abfiltriert

werden, Die Temperatur der Reaktionslésung erhdht man



allmahllch auf ca. 80 bis 90 %, wobei mit zunehmender”
Temperatur eine Beschleunigung der Umlagerung der
primar gebildeten Acylphosphite zu P-C-gebundenem Phos-
phor eintritt, Bei Temperaturen von >80 °c geht die
Umlagerung kurzzeitig in exothermer Reaktion weiter,
wobei sich die Reaktionslésung kurzzeitig ca. 10 min
auf Temperaturen von ca. 115 - 120 °c erwdrmt. Unter
weiterer Energiezufuhr, zweckméBigerweise bei
 Temperaturen von ca, 90 - 110 °C vervollsténdigt

" man die Umlagerung der P(IYI)~Komponente zu P-C-ge=
bundenem Phosphor.

Bei ginstig gewahlten Alkansduremengen, z. B. bei

einem Verhdltnis Alkanséure : P,0p = 15 : 1), scheidet
sich das Reaktionsprodukt als eine separate untere
Phase ab. Entfernt man aus dieser Phase Uberschissige
geldste Alkansdure durch eine schonende Vakuumdestil-
lation bel Temperaturen<=100 % und lést das Produkt

in Wasser so erglbt das 31P-NMR—Spektrum fast ausnahms-
vlos 1. Als Verunreinigungen sind neben kleinen Anteilen
an phosphorlger Séure’ geringe Mengen an AHDP wie auch
kondensierter AHDP-Produkte zu erkennen.

Das weitestgehend von anhaftender Essigséure befreite
Rohprodukt enth&lt Uber die Struktur I hinausgehende
Anteile an Acylgrupben, die in Wasser zu POH-Gruppen
und Alkanséure'hydrolysieren (vi).

0 X

0 0 CH 0
N P o
P = C =P
Ho' 0 0 H
R-C = 0
B 1



" Das Vorliegen zus#dtzlicher P-0-P~Bindungen, die in
Wasser sofort hydrolysieren, ist nicht auszuschlieBen.,
Der Anteil der Nebenprodukte nimmt dann stark zu, wenn
das in Alkansdure entstehende Reaktionsprodukt ins-
besondere mehrere Stunden Gber den Siedepunkt der Séure
hinaus erwdrmt wird, Dann erfolgt die von vielen Autoren
bereits beobachtete Abspaltung von Alkansdure und/oder
Alkanséureanhydrid, wobei die unterschiedlichsten
Reaktionen zu polymeren AHDP-Kondensaten ablaufen,

Bei Einsatz von P40x~Gemis¢hen, wobei x ganz oder teil-
weise 7 bis 9 sein kann, f&llt I im Gemisch nit
P{(V)~-Anteilen an, die in der widssrigen Ldsung z. B,
als Mono- und Diphosphorsaure vorliegen. '

Der P(III)~Anteil der P(III,V)-oxide reagiert analog
dem P40g zu I unter den angegebenen Bedingungen.,

Die Darstellung von I in Ausbeuten von > 95 % missen
unter Berilicksichtigung des bisher bekannten Standes
der Technik als iiberraschend ahgesahen werden. Der
Vorteil des Verfahrens besteht darin, daR I in einer
technologisch einfachen Art und Weise direkt aus einer
P(III)=-Komponente erhalten werden kann, wobei gegeben-
enfalls noch vorhandener restlicher P-C-gebundener
Phosphor aus EHOP und kondensierter EHDP, deren vor=-
teilhafte Wirkungsspektren bekannt sind, besteht.

I féllt als absolut chlorfreie Verbindung an.

Das Verfahren sei noch an folgenden Beispielen erlédutert.

Ausfihrungsheispiele

Beispiel 1

In einem temperierbaren Rihrbehilter mit RickfluBkihler
Thermometer und Tropftrichter werden zu 15 Mol Essige~
sdure bei Zimmertemperatur 1 Mol P40g eingetragen.
JUnter Rihren und einer Temperaturerhdhung auf ca. 50 %
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entstand eine klare Lésung. Jene wurde auf eine
Temperatur von ca,. 80 Oc erwarmt, wobei in exothermer
Reaktion ein Temperaturanstieg auf 115 - 120 °c erfolgte
(zeitdauer ca. 10 min). Dabei schied sich die Acetoxy-
ethandiphosphonséure als separate Phase ab. Sie wurde
durch Vakuundestillation (Wasserstrahlpumpenvakuum bei
90 C) von Gberschissiger Essigsaure befreit. An Hand
des ermittelten P-Gesamtwertes und des PuNMR-opektrum
ergab sich eine Auysbeute an Acetoxyethandiphosphonsdure
von 92 %, bezogen auf den eingesetzten Phosphor,

BeisEiel 2

In einem temperierbaren Rihrbeh&lter mit RickfluBkiihler,
Thermometer und Tropftrichter wurden zu 20 Mol Essig~
sdure bei Zimmertemperatur 1 Mol P 06 eingetragen,
Unter Rihren und einer Temperaturerhdhung auf ca. 50 °c
entstand eine klare Loésung. Jene wurde unter Rihren
auf 90 bis 95 °c 1,5 Stunden temperiert, wobei ein
kurzzeitiger Temperaturanstieg von~10 min auf

115 - 120 % gegeben war. Es bildeten sich zwei Phasen.
Durch Entfernen dervﬂberschﬁssigen Essigséure mittels
Vakuumndestillation bei Temperaturen <100 °c konnte

ein Reaktionsprodukt mit folgenden Analysenwerten .
isoliert werden',

[ -

P(III) = 0,4 %, P(V) = 0,3 %, P___ = 23,3 %

ges

31P-~NMR-Spektrum wies bei

d%ié = 15,9 ppm im protonenentkoppelten Spektrum ein
starkes Resonanzsignal auf; ca. 95 ¥ der gesamten
P-Menge, Als Verunreinigungen waren Phosphit, Phosphat
und bei.d%lp = 19,8 ppm EHDP zu erkennen, Das Papier-
chromatogramm bestétigte gleichfalls nahezu ausschlieBf-
lich die Bildung der Acetoxyethandiphosphonséure.

\

Das in Wasser aufgenommene
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Beispiel 3

Analog Beispiel 1 wurden in ein mit 600 g Essigséure
NG baschicktes,RﬁhrgeféB'ZZO 9 P,0¢ eindosiert,

Die entstandene Ldésung wurde unter Rlhren 2. Stunden

bei 90 bis 95 °C temperiert, wobei ebenfalls ein kurz-
zeitiger Temperaturanstieg auf 115 - 120 % gegeben
war's In der unteren Phase bildete sich die Acetoxy-
ethandiphosphonsdure. AnschlieBend wurden im Waseerw
strahlpumpenvakbum bei Tempepaturen< 100 ° ays der
unteren Phase enthaltene Essigsédure abdestilliert,

Es entstand ein Produkt mit folgender Zusammensetzung:l

P(III) = 0,5 %, Pges = 24,1 %, P(V) = 0,05 %
31P—NMR-Spektrums
konnte bei d;1P= 15,9 ppm als Hauptkomponente Acetoxy=-
ethandiphosphonsédure (390 %) ermittelt werden,

Anhand des in Wasser aufgenommenen

Beispiel 4

Die Umsetzung von Essigsdure und P40 erfolgte in vor-
her beschriebenem Reaktionsgef&B im Molverh&ltnis
15 ¢ 1, Bei Erreichen der Temperatur von 80 bis 90 °%
trat kurzzeitig ein Temperaturanstieg auf Werte von
ca. 120 °C auf. Die Lésung wurde eine weitere Stunde
bei Temperaturen von 90 bis 100 °C temperiert, die
untere Phase abgeiogen und weitestgehend von geldster
Essigsédure mittels Vakuumdestillation bei Temperaturen
<100 °c befreit. Die noch acetylgruppenhaltige Acetoxy-
ethandiphosphonséure mit moglicherweise teilweise
vorhandenen P-0~P-Bindungen wies3einen Pges = 22,9 %
;P NMR=-Spekt rum
bestétigte das Vorliegen von 90 bis 95 % des Gesamt~
phosphors als Acetoxyethandiphosphonsidure., Aus der
Ibei Zimmertemperatur geséttigten, wéssrigen Losung

auf. Das in Wasser aufgenommene



kristallisiert beim Abkuhlen ein Gemisch aus Acetoxy=- -
ethandiphosphonssure (90 %) und EHDP (10 %).

Beispiel 5

In einem Rihrwerksgef&® analog Beispiel 1 wurden 180 g
(3Mol) Essigsdure vergelegt. Nach Spulung des Kelbens
mit Stickstoff wurden unter standigem Rihren 42 g
P(III,V)~oxide (ca. 1/6 Mol) in die Essigsaure einge=
tragen. Die Temperatur steigt dabei von 25 % auf 40 C.
Nach Kihlung des Reaktionsgemisches auf 24 °C wurde
dieses zwecks Abtrennung ungeléster Bestandteile
(Phosphorsuboxide,‘P4) in einen zweiten Dreihalskolben
filtriert., Die Analyse des Reaktionsgemisches ergab
einen P-Gesamtgehalt von 9,0 % und einen P(V)-Gehalt
von 2,2 %. 184 g des Gemisches wurden unter standlgem
Ruhren ouf die maximale Innentemperatur von 120 °c
erhitzt. Dabei bildete sich eine zweite Phase. Nach
einer halbstindigen Erhitzungsphase wurde der Kolben~
inhalt abgekihlt. Nach dem Abdekandieren der oberen
Schicht (96 g) verblieben 87 g der leicht braun
gefaérbten Masse. Im Wasserstrahlpumpenvakuum bei ca.
90 °C wurden daraus noch ca. 14 g Essigsdure abdestil-
liert. Der aufgeblilhte, zdhe Rickstand hatte einen
P-Gesamtwert von 21,4 % und einen P(V)-Wert von 4,8 %.
Die 31P-'-NMR-spektroskopisché Aufnahme einer widssrigen
Lésung ergab molare P-Anteile zu 5 % EHWDP, 70 9 als
Acetoxyethandiphosphonsaure, 20 ¥ als Phosphorséure
und 5 % als Pyrophosphorséure.

Beisg;el 6

Die Umsetzung von 15 Mol Essigséiure und 1 Mol P,0,
erfolgte analog Beispiel 4. Die Reaktionsldsung wurde
eine Stunde bei Temperaturen von 90 bis 100 °c auf
ginem HZO-Bad behandelt,



Es bildeten éich 2 Phasen, wobei die untere die -
Acetoxyethandiphosphonsédure enthalt. Durch Anlegen von
Unterdruck bei Temperaturen <100 °C wurde die uber-
schiissige Essigsédré abgetrennt’s Vom Reaktionsprodukt
wurde eine gesittigte, wassrige Losung hergestellt, die
 mittels 50%iger NaOH bis zum pH von 5 - 6 neutralisiert
wurde, Durch Zugabe von organischen Lésungsmitteln
(Methanol und Aceton) konnte das Natriumsalz der
Acetoxyathandiphosphonséure in Ausbeuten von 80 %
ausgeféllt werdenl,

Analysenwerte des Salzes:

Poes: 22:5 %

* Na : 16,6 %
Das‘31P-NMR-Spektrum der wassrigen Ldsung ergab bei
cglp = 14,9 ppm (ca. 80%) Dinatriumsalz der Acetoxy-
ethandiphosphonsidure und bei o, = 19,0 ppm (ca. 20 %)

31pP
Dinatriumsalz der Ethan-1 1-hydroxy~1,1-diphosphonséure.

Beispiel 7

In einem temperierbaren Rihrbehdlter mit RickfluBkihler,
Thermometer und Tropftrichter werden zu 15 Mol Propion-
séure bei Zimmertemperatur 1 Mol P4O6 eingetragen.
Unter Rihren und Temperaturerhdhung auf ca, 50 °C
entstand eine klare Ldsung., Jene wurde auf 90 - 95 ¢
temperiert, wobei sich unter kurzzeitiger Erwdrmung
(ca. 10 min) auf 130 - 140 °C zwei Phasen bildeten,
Durch weiteres Erwérmen (2 h) auf Temperaturen von

100 - 105 °C erfolgte eine Vervollstandigung der Un-
lagerung der Propionylphosphite zu der Propionyloxy-
propandiphosphenséurephase, Sie wurde abgetrennt und
Uberschissige Propionsdure im Vakuum bei <100 °C abe
~destilliert. Es wurde ein Reaktionsprodukt mit den
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. wAna1ysenW6rtan;P(II1) = 0,9 %, P(V) = 0,5 %,

' pges = 20,1 J erhalten. Anhand des in Wasser aufge-

nommenen 31PnNMR-Spaktrums ergab sich eine Ausbeute
an Propionyloxypropandiphosphonsaure von 85 %
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von.Acyloxyalkandiphospbon-
sdure dadurch gekennzeichnet, daB Alkansiure (Czbis C4)
mit PO, (X = 6 bis 9) im Molverhiltnis P40, + Alkan-
sdure = 1:> 10 primér in bekannter Weise zu Acylphos-
phiten gegebenenfalls im Gemisch mit Acylphosphaten bei
Temperaturen <50 °%C unter Rihren umgesetzt ynd letztere
10 min bis 3 Stunden 2wisachen €0 % und der Siedew

temperatur der Alkans3ure zu Acyloxyalkandiphosphonsiure
umlagert,
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