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69 Mono-, bi- oder tri-carbocyclische Phosphin- oder Phosphonséureverbindungen.

@ Mono-, bi- oder tri-carbocyclische Phosphin- oder

Phosphonsaureverbindungen, die im Molekdl (i) min-
destens einen gegenliber Hydroxyl- und Aminogruppen
reaktiven Rest und/oder (ii) eine Gruppe mit sterisch gehin-
dertem Amin enthalten, wobei die einzelnen Komponenten
dieser Verbindungen Uber Stickstoff- oder Sauerstoffatome,
amid-, ester- oder salzartig aneinander gebunden sind, eig-
nen sich ausgezeichnet als Anfarbbarkeitsverbesserer und
Licht- und Wérmestabilisatoren fiir polymere Substanzen, in
die sie vor, wahrend oder nach der Polymerisation einge-
bracht werden.
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Beschreibung

Gegenstand der Erfindung sind mono-, bi- oder tri-carbocyclische Phosphin- oder Phosphonséure-
verbindungen, die im Molekiil (i) mindestens einen gegeniiber Hydroxyl- und Aminogruppen reaktiven
Rest und/oder (ii) eine Gruppe mit sterisch gehindertem Amin enthalten, wobei die einzelnen Komponen-
ten dieser Verbindungen (ber Stickstoff- oder Sauerstoffatome, amid-, ester- oder salzartig aneinan-
der gebunden sind.

Es wurde gefunden, dass sich die genannten organischen Phosphin- und Phosphons&ureverbindun-
gen sehr gut zur Verbesserung der Anférbbarkeit und, insbesondere wenn sie eine sterisch gehinderte
Aminogruppe enthalten, der Stabilitat gegeniiber Licht, insbesondere UV-Licht, Oxidation, Bleichen und
Wérme eignen, wenn sie in voll- oder halbsynthetische, hochmolekulare, (insbesondere hydrophobe)
Kunststoffe eingearbeitet und homogen verteilt werden. Sie eignen sich so beispielsweise fiir Polyolefi-
ne, insbesondere Polyéthylen und Polypropylen, Athylen/Propylencopolymere, Polybutylen, sowie Poly-
styrol, chloriertes Polyathylen sowie Polyvinylchlorid, Polyester, Polyamide, Polycarbonate, Polymethyl-
methacrylate, Polyphenylenoxide, Polyurethane, Polypropylenoxid, Polyacetate, Phenol-Formaldehyd-
harze, Epoxidharze, Polyacrylnitril und entsprechende Copolymerisate sowie ABS-Terpolymere.
Vorzugsweise verwendet man die erfindungsgeméssen Verbindungen zum Stabilisieren von Polypropy-
len, Polyéthylen inkl. hochmolekularem Polyathylen, Athylen/Propylen-Copolymeren, Polyvinyichlorid,
Polyester, Polyamid, Polyurethanen, Polyacryinitril, ABS-Tepolymeren von Acrylester, Styrol und
Acrylnitril, Copolymeren_von Styrol und Acrylnitril oder Styrol und Butadien, vorzugsweise fiir Po-
lypropylen, Polyéthylen, Athylen/Propylencopolymere oder ABS.

Insbesondere eignen sich die genannten Verbindungen zur Verbesserung der genannten Eigenschaf-
ten von synthetischen Polyamiden, wobei hier die Verbesserung der Anfarbbarkeit, der Farbintensitét
(Farbstoffausbeute), der Bleichechtheit, der Lichtechtheit und Waschechtheit der Farbungen sowie die
merklich erhdhte Stabilitat des Substrats gegen Lichischédigung ebenfalls besonders zu erwshnen sind.

Unter synthetischen Polyamiden sind samtliche bekannten Kunststoffe dieser Art zu verstehen, ins-
besondere die Polykondensate oder Polymerisate aus Dicarboséuren und Diaminen, z.B. aus Adipinsau-
re und Hexamethylendiamin, aus Lactamen, z.B. e-Caprolactam, aus Aminocarbonssuren, z.B. o-
Aminoundecans&ure oder aus aromatischen Dicarbonsiuren (Iso- oder Terephthalsdure) und aromati-
schen Diaminen (para-Phenylendiamin).

Es kdnnen auch Naturstoffe, beispielsweise Kautschuk, stabilisiert werden. Die Einverleibung der
neuen Verbidungen in die zu schiitzenden Materialien erfolgt nach an sich bekannten Methoden. Ein be-
sonders wichtiges Anwendungsverfahren besteht in der innigen Vermischung eines Kunststoffes mit
den neuen Verbindungen in der Schmelze z.B. in einem Kneter oder durch Extrudieren, Spritzgiessen,
Blasformen, Verspinnen zu entsprechenden Artikeln. Vorzugsweise setzt man Polypropylen oder Po-
lydthylen in Granulatform, Gries- oder Pulverform ein. Beim Verarbeiten z.B. durch Extrusion, Spritz-
guss, Rotationsguss oder durch Blasformen erhalt man beispielsweise Folien, Filme, Schliuche, Rohre,
Behdlter, Flaschen, Profilteile, Fasern, Fzden, Bandchen oder auch Schiume.

Die Kunstsioffe miissen nicht unbedingt fertig polymerisiert bzw. kondensiert sein bevor die Vermi-
schung mit den erfindungsgeméssen Verbindungen erfolgt. Man kann auch Monomere oder Vorpolyme-
risate bzw. Vorkondensate mit den erfindungsgeméssen Verbindungen vermischen und erst nachher
beim oder nach dem Kondensieren oder Polymerisieren den Kunststoff in die endgiiltige Form iiberfiih-
ren.

Das Verfahren zum Stabilisieren von Kunststoffen gegen den Abbau durch Licht, Oxidation und Wir-
me ist dadurch gekennzeichnet, dass man den zu stabilisierenden Kunststoffen eine oder mehrere der
genannten Verbindungen in einer Konzentration von 0,2 bis 5 Gewichtsprozenten, vorzugsweise 0,5 bis
2, insbesondere um 1,0 Gewichtsprozenten vor, wihrend oder nach der Polymerbildung in der Masse zu-
setzt.

Bevorzugt sind, wie schon erwéhnt, insbesondere fiir die Modifikation von synthetischen Polyami-
den, mono-, bi- oder tri-carbocyclische Phosphin- und Phosphonséureverbindungen, die einen gegen-
liber Hydroxyl- und Aminogruppen reaktiven Rest und mindestens eine, vorzugsweise zwei Gruppen mit
sterisch gehindertem Amin enthalten. Solche Verbindungen entsprechen z.B. den Formeln | und I
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worin in diesen Formeln
R einen gegebenenfalls ein oder zwei Substituenten aus der Gruppe Chlor, Brom, C14-Alkyl oder Al-
koxy tragenden mono-, bi- oder tri-carbocyclischen Rest, vorzugsweise einen Phenylrest,
R den Rest einer gegeniiber Hydroxyl- und Aminogruppen reaktiven Verbindung
Rz ein =NR3- oder —O-Brilickenglied,
Ra Wasserstoff oder G1-4-Alkyl,
R4 die zur Vervollstindigung eines 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ringes, der gegebenenfalls weitere, nicht
wasserléslichmachende Substituenten tragen und/oder einen weiteren Ring in Spiro-Bindung enthalten
kann, notwendige Atomgruppe,
Rs Wasserstoff, C1—s-Alky! oder Acyl,
alle Rg C1-s-Alkyl, vorzugsweise Methyl
n null oder 1,
p 1,2 oder 3 und
p’ 0, 1 oder 2 bedeuten, wobei die Summe p + p’ 1, 2 oder 3 ist.
Sehr vielseitig sind auch die Mdglichkeiten fiir die Anwendung von Verbindungen der Formel Ill oder
v
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worin in diesen Formeln

R einen gegebenenfalls ein oder zwei Substituenten aus der Gruppe Chlor, Brom, C1—-Alkyl oder Al-
koxy tragenden mono-, bi- oder tri-carbocyclischen Rest, vorzugsweise einen Phenylrest,

Ry’ den Rest einer amid- oder esterartig gebundenen Benzol-, di-, tri- oder tetracarbonséure,

Rz ein =NR3~ oder -O-Brlickenglied,

R3 Wasserstoff oder C1-4-Alkyl,

Ra die zur Vervolistdndigung eines 5-, 6- oder 7-ghedr|gen Ringes, der gegebenenfalls weitere, nicht
wasserldslichmachende Substituenten tragen und/oder einen weiteren Ring in Spiro-Bindung enthaiten
kann, notwendige Atomgruppe,

Rs Wasserstoff, G1—4-Alkyl oder Acyl,

alle Rs C1-5-Alkyl, vorzugsweise Methyl

n null oder 1,

q1,2,3oder4,

q'0,1,2oder3,

rund r’ jeweils 1, 2 oder 3 bedeuten

und die Summe q + ¢, sowie r + ' =2, 3 oder 4 ist.

Als mono-, bi- oder 'm—carbocychsche Reste (ein-, zwei- oder dreikernige, carbocyclische Reste)
kommen z.B. Cs-7-Cycloalkyl-, insbesondere Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Tetrahydronaphthyl-,
Acenaphthen- oder Acenaphthylenreste in Betracht, die (insbesondere die einkernigen Reste) gegebe-
nenfalls nicht wasserloslich machende Substituenten, z.B. Halogenatome, (insbesondere Chlor oder
Brom), Hydroxyl-, C1—4-Alkyl- (z.B. tert. Butyl), Phenyl, Ci-2-Alkoxy- und/oder Ci-2-Alkoxycarbonyl-
gruppen tragen kénnen, sie sind aber vorzugsweise unsubstituiert.

Als Phosphin- bzw. Phosphonsédurekomponenten kommen auch Verbindungen der Formel V in Be-
tracht

«
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worin Ry die direkte Bindung, Sauerstoff, C1-3-Alkylen oder -CH=CH- bedeutet.

Mehrkernige carbocyclische Reste kénnen auch mehr als eine Phosphin- oder Phosphonséuregrup-
pe tragen. Bevorzugte Verbindungen enthalten pro Phosphin- und/oder Phosphonséuregruppe minde-
stens eine Gruppe mit sterisch gehindertem Amin. Besonders bevorzugt sind die Phenylphosphin- und
Phenylphosphonséuren.

Unter Resten von Verbindungen, die gegeniiber Hydroxyl- und Aminogruppen reaktiv sind, sind alle
in der Chemie der Reakiivfarbstoffe bekannten Reaktivgruppen zu verstehen. Vorzugsweise sind hier
cyclische Gruppen, mit mindestens zwei Stickstoffatomen (die durch ein oder zwei Kohlenstoffatome ge-
trennt sind) zu verstehen, z.B. Triazinyl-, Pyrimidyl-, Chinoxalyl- und Chinazolylgruppen, aber auch
Phthalazinyl, Benzoxazolyl- und Benzthiazolylgruppen sowie auch Gruppen der Formeln

Pas
~C0-(Alkyl)-N" ~CH,CH,-N  N-COCH=CH,
1 kN)
0 Y ’ I
Yy 0- COCH=CH2
X Q
’ Y »
: 5228
-CO Y
Fy0-CF,
~-C0-CH=CH~CH -CH;, -I;I - S0,-CH=CH;, ’
Alkyl
—CO-CH,CH,S0, - Aryl, ~C0-CH=CH,,
-co-?=caz, -C0-CH=CCl;, -CO~CH3-Y,
Y

-S0,-CH,CH;-0-503Na, -50,-NH-CH, CH,-0-S0; Na,
-CO-CH,-N® (Alkyl); Y9, -CO-CH,CH,-Y und
—CO-?H-?H-COOAlkyl,

Y ¥

wobei Y ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom oder ein Rest der Formel —-N®(Alkyl)s oder
-LiN\}?} ist [siehe auch die Artikel von K.G. Kieb «Uber neue Reakiivfarbstoffe» Angew.Chem. 76,

(1964), Nr. 10, p. 423 fi.; E. Siegel «Chemie der Reaktivfarbstoffe», Chemica, Supplement Mérz 1968,
3. Farbensymposium Interlaken, p. 102 ff.; E. Siegel in «The Chemistry of Synthetic Dyes» Vol. VI,
Chapter 1, edited by K.Venkataramn, Academic Press (1972)].

Bevorzugte reaktive Reste sind z.B. Mono- oder Dichlortriazinyl-, -pyrimidinyl- oder -chinoxalinylre-
ste, insbesondere der Monochlortriazinylrest.

Bevorzugte Acylgruppen (in Rs und R) entsprechen der Formel B~Y1— oder B'~Z~, darin bedeuten
B einen Kohlenwasserstoffrest, der Substituenten tragen und/oder Heteroatome enthalten kann, vor-
zugsweise einen C1-4-Alkyl- oder Phenylrest,
Y; ein Radikal -O-CO-, —-SO2— oder -0-SO2-,
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B’ ein Wasserstoffatom oder B,
Z -CO-, -NB"-CO- oder ~NB"-SO2-(B” nur an das Stickstoffatom gebunden) und
B"” Wasserstoff oder B.
Besonders bevorzugte Acylreste sind die C1—-Carbonséurereste.
Bevorzugte Reste von Verbindungen mit sterisch gehinderter Aminogruppe, der Formel

Fa
%
C-RS
8
sind z.B. solche der Formeln a bis e
R— R
5,78 R8 RB R 3
%9
R, —N (@), R—N ¥— (), R.~N ),
5 5 5 v/ \z
9
Rg Rg Rg Rg0 Rg Bg '
@8 © ot @ o,
l
R 8 I § RB

worin alle R's Wasserstoff, Ci—4-Alkyl, Acyl oder in Form des Phosphin- oder Phosphonséuresalzes,
zusammen mit dem sterisch gehinderten Stickstoifatom eine Gruppe der Formel,

8. &
3N, -~0,2-(0) -H ,

0

alle Rg C1-5-Alkyl, vorzugsweise Methyl,

die beiden Rg unabhéngig voneinander Wasserstoff, C1-2-Alkyl, ein

Rs auch Phenyl, oder beide Rg zusammen eine Gruppe der Formel —(CHz)1— und
Y eine Gruppe der Formel -N-CO- oder -CO-N- bedeuten.

Die Reste der Formeln a, ¢, d und e sind vorzugsweise tiber eine -NH- oder —-O-Briicke amid- oder
esterartig an das Molekdl gebunden.

Unter Alkyl sind, falls nicht anders angegeben, vorzugsweise Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men zu versiehen. Die Herstellung der neuen Verbindungen erfolgt in Analogie zur Herstellung hnli-
cher, bekannter Verbindungen. Sie liegt im Bereich des Wissens eines Fachmannes. Das Hersteliungs-
verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man
i ein Mol einer Verbindung mit m gegentiber Hydroxyl- und Aminogruppen reaktiven Atomen oder Atom-
gruppen mit m' Mol einer eine reaktionsfahige Hydroxyl- oder Aminogruppe enthaltenden monobi- oder
tri-carbocyclischen Phosphin- oder Phosphonsaureverbindung kondensiert, wobei m 2 oder 3 und m' 1,
2 oder 3 bedeutet, oder
ii eine gegebenenfalls einen gegeniiber Hydroxyl- und Aminogruppen reaktiven Rest enthaltende Verbin-
dung mit mindestens einem sterisch gehinderten Amin, mit einer mono-, bi- oder tricarbocyclischen
Phosphin- oder Phosphonséure umsetzt.

So werden z.B. die Verbindungen der Formel | dadurch hergestellt, dass man 1 Mol einer Verbindung
der Formel I

R
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Y%
Ra-Rs NE o (1)
\/?—RS
Rg

mit p Mol einer Phosphin- oder Phosphonséure der Formel |

Ho-II:LR (")
(0)n-H

" umsetzt (neutralisiert).

Die Verbindungen der Formel Il erhdlt man durch Kondensation eines Mol einer p + p’ + gegebenen-
falls 1 (wenn p + p’ = 1 oder 2 und wenn ein reaktiver Rest zurlickbleiben soll) reaktive Atome oder Atom-
gruppen enthaltenden Verbindung mit p Mol einer Verbindung der Formel I’

EREY '
2 E’!/(O)HH (I1")

\

OH

und p’ Mol einer Verbindung der Formel (1)

HRZ"R&— /N—Rs (II") .

Die Verbindungen der Formel Ill werden z.B. durch Salzbildung von einem Mol einer Verbindung der
Formel lII
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Ry (1r),

mit q Mol einer mono-, di- oder tri-carbocyclischen Phosphin- oder Phosphonséure erhalten.

Die Verbindungen der Formel IV erhait man durch Umsetzung (Veresterung oder Amidbildung) eines
Mol einer Di-, Tri- oder Tetracarbonsaure (bzw. einem funktionellen Derivat einer solchen S&ure, vor-
zugsweise dem Séurechlorid) mit r Mol einer Verbindung der Formel H1” (oben) und g’ Mol einer Verbin-

dung der Formel II".
H_.Rz _@ 0
I1'

\

OH

Die Verbindungen der Formel I’ erh&lt man durch Kondensation eines Mol einer p + p’ + gegebenen-
fals 1 (wenn p + p’ = 1 oder 2 und wenn ein reaktiver Rest zuriickbleiben soll) gegeniiber Hydroxyl- und
Aminogruppen reaktive Atome oder Atomgruppen enthaltenden Verbindung mit p Mol einer Verbindung
der Formel I””

und p’ Mol einer Verbindung Iv
/88
/“C-{Rg
;—Rz-R4 MRS
B2 - (Iiv).
| ¢

Rg

Die Kondensation der Verbindungen 1F, 17, 1”” und v mit den reaktiven Verbindungen erfolgt auf all-
gemein bekannte Weise, z.B. in wéssrigem, gegebenenfalls (soda)alkalischem Milieu, bei Temperaturen
bis etwa 100°C, unter Riihren, gegebenenfalls unter Erhdhung des pH durch Alkalizusatz.

Die Verbindungen der Formel [II' werden durch Kondensation eines Mol einer Benzol- di, tri- oder te-
tracarbonséure, oder eines funktionellen Derivats einer solchen S&ure, vorzugsweise dem Saurechlo-
rid, mit g Mol einer Verbindung der Formel i1~
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/8
e, S
2=y / H (III")
[
Rg
und g’ Mol einer Verbindung der Formel (IlI")
hx:
B-R,-R,  N-R (I1I"")
2 g
\
Rg

hergestellt. Diese Kondensationen (Amid- oder Esterbildung) der Séurederivate mit den Verbindungen
der Formeln HI~, 1, IV’ und IV~ erfolgen auf allgemein bekannte Weise.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente. Die
Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispie! 1

4235 Teile 2-Chlor-4,6-bis-(2,2,6',6tetramethylpiperidyl-4-amino)-triazin (bekannt aus DE-PS
2319 816) werden in 1500 Teilen Wasser suspendiert und die Mischung mit 142,0 Teilen Phenylphosphin-
sdure versetzt, auf 50° erwédrmt und 2 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Man filtriert das unlosli-
che Salz ab, wéscht es mit Wasser und trocknet es im Vakuum. Das hygroskopische Produkt schmilzt
bei 218-220°.

Das Produkt entspricht der Formel

Elementaranalyse:
C 56,6 (57,2)%, H 8,3 (8,0)%, Cl 6,3 (6,3)%
N 17,1 (17,3)%, P 5,3 (5,5)%, 0 6,2 (5,7)%

Beispiel 2

184,5 Teile 2,4,6-Trichloririazin und 314 Teile 4-Amino-phenylphosphinsdure werden in 1300 Teile
Wasser eingeriihrt und 2 Stunden bei 50° geriihrt. Das ungeldste Reaktionsprodukt wird abfiltriert, mit
Wasser saurefrei gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhéit so 2-Chlor-4,6-bis-(4-phosphin-
séure-phenylamino)-triazin mit einem Schmelzpunkt von > 300°.
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An Stelle der in Beispiel 1 eingesetzten Phosphinsdure kénnen auch 158 Teile Phenylphosphonséure
(Bsp. 3), und an Stelle der in Beispiel 2 eingesetzten Phosphinsdure kdnnen 346,0 Teile 4-Amino-phenyl-
phosphonséure (Bsp. 4) eingesetzt werden.

Beispiele 5 bis 9

Verfahrt man wie im Beispiel 1 angegeben, setzt aber an Stelle der angegebenen 142,0 Teile Phenyl-
phosphinsure 284,0 Teile Phenylphosphinséure (Bsp. 5) oder 316,0 Teile Phenylphosphonséure (Bsp.
6) ein, erhdlt man Verbindungen, die hydrophobe Kunststoffe merklich leichter anfarbbar machen und
diese Kunststoffe, geférbt oder ungeférbt, ausgezeichnet gegen die schadigenden Einfllisse von Licht
und Wérme schiitzen.

Verfahrt man geméass der Vorschrift des Beispiels 1, setzt jedoch 544,0 Teile 2,4,5-Tris-(2,2,6",6'-
tetramethylpiperidyl-4-amino)-triazin (hergestellt gemass DE-PS 2 319 816) und 284,0 Teile Phenyl-
phosphinsaure (Bsp. 7) oder 316,0 Teile Phenylphosphonséure (Bsp. 8), erhdlt man ghnlich wirksame
Verbindungen.

Mit 556,0 Teilen 2-(1°,2",6,6-Pentamethylpiperidyl-4’-amino)-4,6-bis-(2”,2~,6",6"-tetramethylpipe-
ridyl-4-amino)-triazin (analog zu der in der DE-PS 2 319 816 beschriebenen Arbeitsweise erhéltlich) und
284,0 Teilen Phenylphosphinsdure (Bsp. 9) oder 316,0 Teilen Phenylphosphonséure, analog Beispiel 1
umgesetzt, erhélt man ebenso wirksame Verbindungen.

Beispiel 10

2-(Phenylphosphinséure-4-amino)-4,6-bis-(2~,2”,6”,6"-tetramethylpiperidyl-4-amino)-triazin
wird hergestelit durch Kondensation von 423,5 Teilen 2-Chlor-4,6-bis-(2/,2,6,6-tetramethylpiperidyl-
4-amino)-triazin mit 157 Teilen 4-Aminophosphinsdure, in 25-prozentiger, wéssriger Sodaldsung durch
5-8stlindiges Rihren bei 80°, Ansduern des Reaktionsgemisches mit verdiinnter HCI bis zu einem pH
von etwa 2, Abfiltrieren, Auswaschen mit Wasser und Trocknen des unidslichen Produkts.

Auch die so erhaltene Verbindung fordert die Anfarbbarkeit synthetischer Polymeren, insbesondere
synthetischer Polyamide, und erhéht die Besténdigkeit der Kunststoffe gegen Licht und Hitze.

Beispiel 11 bis 14

Analog zur Arbeitsweise des 1. Beispiels setzt man 442,0 Teile Terephthalsdure- bis-(2,2,6,6-tetra-
methylpiperidyl-4-)-diamid mit 142,0 Teilen (Bsp. 11) oder 284,0 Teilen (Bsp. 12) Phenylphosphinséure,
oder mit 158,0 Teilen (Bsp. 13) oder 316,0 Teilen (Bsp. 14) Phenylphosphonséure um.

Beispiele 15 bis 18

Man setzt, analog zur Arbeitsweise des Beispiels 1 442,0 Teile Isophthalsédure- bis-(2,2,6,6-tetrame-
thylpiperidyl-4)-diamid mit 142,0 Teilen (Bsp. 15) oder 284,0 Teilen (Bsp. 16) Phenylphosphinsiure, oder
mit 158,0 Teilen (Bsp. 17) oder 316 Teilen (Bsp. 18) Phenylphosphons&ure um und erhélt so jeweils ein Pro-
dukt mit sehr guten licht- und wérmestabilisierenden, sowie die Anfirbbarkeit verbessernden Eigen-
schaften.

Beispiels 19-30

Analog zur Arbeitsweise des 1. Beispiels werden 576,0 Teile Trimesinsaure-tris-(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidyl-4)-triamid (DE-PS 2 040 975) mit 142,0 Teilen (Bsp. 19), 284,0 Teilen (Bsp. 20) bzw. 426,0 Tei-
len (Bsp. 21) Phenylphosphins&ure, sowie mit 158,0 Teilen (Bsp. 22}, 316,0 Teilen (Bsp. 23) bzw. 474,0 Tei-
len (Bsp. 24) Phenylphosphonsdure unter Salzbildung umgesetzt. Man erhilt so wieder Produkte mit
sehr guter Wirkung.

Weitere Produkte mit praktisch gleicher Wirkung erhélt man, wenn an Stelle der Trimesinsédure diesel-
be Menge Trimellitsdure-tris-(2,2,4,4tetramethyipiperidyl-4)-triamid eingesetzt wird (Beispiele 25 bis
30).

Beispiele 31 bis 38

Analog zur Arbeitsweise des Beispiels 1 werden 710,0 Teile Pyromellitsduretetrakis-(2,2,6,6-tetrame-
thylpiperidyl-4)-tetramid mit 142,0 Teilen (Bsp. 31), 284,0 Teilen (Bsp. 32), 426,0 Teilen (Bsp. 33) bzw.
568,0 Teilen (Bsp. 34) Phenylphosphinséure, sowie mit 158,0 Teilen (Bsp. 35), 316,0 Teilen (Bsp. 36),
474,0 Teilen (Bsp. 37), bzw. 632,0 Teilen (Bsp. 38) Phenylphosphonséure unter Salzbildung umgesetzt,
wobei man wieder Produkte mit sehr guter Wirkung als Anféarbbarkeitsverbesserer und als Stabilisato-
ren erhilt.
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Beispiele 39 und 40

Analog zur Arbeitsweise des Beispiels 1 werden 423,5 Teile 2-Chlor-4,6-bis-(2',2",6",6"-tetramethyl-
piperidyl-4-amino)-triazin wie im Beispiel 1 angegeben, mit 282,0 Teilen eines Diphenyl-diphosphinséure-
gemisches (Bsp. 39), bzw. 314,0 Teilen eines Diphenyl-phosphonsauregemisches (Bsp. 40) zu einem
Salz umgesetzt, das sich ebenfalls sehr gut als Stabilisator und als Anférbbarkeitsverbesserer eignet.

Beispiele 41 bis 46

442,0 Teile Terephthalsdure-bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl-4)-diamid werden, analog zur Arbeits-
weise des Beispiels 1 mit 282,0 Teilen eines Diphenyl-diphosphinséuregemisches (Bsp. 41), bzw. 314,0
Teilen eines Diphenyl-diphosphonsduregemisches (Bsp. 42) zu einem Salz umgesetzt. An Stelle der
442,0 Teile des Terephthalsiurediamids kdnnen jeweils auch 442,0 Teile Isophthalséure-bis-(2,2,6,6-te-
tramethylpiperidyl-4)-diamid  (Beispiele 43 und 44), bzw. 576,0 Teile Trimesinséure-tris-
(2,2,6,6tetramethylpiperidyl-4-)-triamid  (Beispiele 45 und 48), bzw. 576,0 Teile Trimellitsdure-tris-
(2,2,6,8-tetramethylpiperidyl-4)-triamid eingesetzt werden.

Beispiele 47 bis 50

710,0 Teile Pyromellitsdure-tetrakis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl-4)-tetramid werden, analog zu den
Angaben im 1. Beispiel, mit 282,0 Teilen (Bsp. 47), bzw. 564,0 Teilen (Bsp. 48) eines Diphenyldiphosphin-
siuregemisches, sowie 314,0 Teilen (Bsp. 49), bzw. 628,0 Teilen (Bsp. 50) eines Diphenyldiphosphon-
s8uregemisches umgesetzt und isoliert.

Beispiele 51 und 52

Analog zu den Angaben im Beispiel 1 werden 423,5 Teile 2-Chlor-4,6-bis-(2,2',6",6"-tetramethylpipe-
ridyl-4’-amino/-triazin mit 132,0 Teilen eines Naphthalinphosphinséduregemisches (Bsp. 51), bzw. 148,0
Teilen eines Naphthalinphosphons&uregemisches (Bsp. 52) umgesetzt, wobei man nach Reindarstellung
ein Produkt mit sehr guten, die Anfarbbarkeit und die Licht- und Warmestabilitdt von Kunststoffen ver-
bessernden Eigenschaften erhélt.

Beispiele 53 und 54

Analog zur Arbeitsweise des 2. Beispiels werden 184,56 Teile 2,4,6-Trichlortriazin zuerst mit 108 Teilen
2,2,6,6-Tetramethyl-4-aminopiperidin und anschliessend mit 157,0 Teilen 4-Amino-phenylphosphinséure
(Bsp. 53), bzw. 173,0 Teilen 4-Amino-phenylphosphonséure (Bsp. 54) umsetzt.

Beispiele 55 und 56

Analog zu den Angaben im 2. Beispiel werden 218,0 Teile Tetrachlorpyrimidin mit 314 Teilen 4-Amino-
phenylphosphinséure (Bsp. 55), bzw. 346 Teilen 4-Amino-phenylphosphonséure (Bsp. 56) umgesetzt.
Das erhaltene Produkt zeigt praktisch dieselbe Wirkung wie das gemass Beispiel 2 erhaltene.

Beispiele 57 bis 60

Analog zu den Angaben in den Beispielen 11 bis 14 werden 444,0 Teile des Terephthalsaure-bis-
(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl-4)-diesters (hergestellt aus Terephthalséuredichlorid und 2,2,6,6-Tetra-
methyl-4-hydroxypiperidin) mit 142,0 Teilen (Bsp. 57), bzw. 284,0 Teilen (Bsp. 58) Phenylphosphinsaure,
sowie mit 158,0 Teilen (Bsp. 59), bzw. 316,0 Teilen (Bsp. 60) Phenylphosphonséure umgesetzt. Auch die-
se Produkie zeigen eine ausgezeichnete Wirkung als Anfarbbarkeitsverbesserer, Licht- und Wérme-
stabilisatoren.

Beispiele 61 und 62

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt aber an Stelle der Phenylphosphin-, bzw. Phenyl-
phosphonsaure 200 Teile Acenaphthenyl-phosphinséure (Bsp. 61), bzw. 216 Teile Acenaphthenyl-phos-
phonsaure (Bsp. 62) ein und erhlt so ebenfalls sehr wertvolle Stabilisatoren.

Applikationsbeispiel

99 Teile Poly-e-caprolactam in Form eines Pulvers werden mit 1 Teil der geméss Beispiel 1 hergestell-
ten Phosphinséureverbindung in einem Trommelmischer vermischt. Das Pulver verteilt sich nach kurzer
Zeit sehr gleichmassig. Nach ca. 10 Minuten wird das Gemisch 16 Stunden bei 220° getrocknet, in eine
Schmelzspinnmaschine eingebracht und nach 8-miniitiger Verweilzeit bei 275-280° unter Stickstoffatmo-
sphére zu Fasern versponnen.

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 681 542 A5

Das so erhaltene Fasermaterial 1&sst sich mit den Ublichen sauren Farbstoffen leicht in tiefen Ténen
farben, die erhaltenen Farbungen sind sehr brillant und ausgezeichnet licht-, wasch-, oxidations- und
reibecht.

Patentanspriiche

1. Mono-, bi- oder tri-carbocyclische Phosphin- oder Phosphonsdureverbindungen, die im Molekiil (i)
mindestens einen gegeniiber Hydroxyl- und Aminogruppen reaktiven Rest und/oder (i) eine Gruppe mit
sterisch gehindertem Amin enthalten, wobei die einzelnen Komponenten dieser Verbindungen (iber Stick-
stoff- oder Sauerstoffatome, amid-, ester- oder salzartig aneinander gebunden sind.

2. Mono-, bi- oder tri-carbocyclische Phosphin- oder Phosphonséureverbindungen geméss An-
spruch 1, die einen gegentiber Hydroxyl- und Aminogruppen reaktiven Rest und mindestens eine, vor-
zugsweise zwei Gruppen mit sterisch gehindertem Amin enthalten.

3. Phosphin- oder Phosphonsaureverbindungen geméss Anspruch 1, der Formel | oder |l

Rg

/

Ra-Ry NE9;+60-2-(0)5-F o o5

0

| 8 g

/'— C{R s

Ry AR (11),

7 \
Y
2 \= r[l/(O)nH

\

OH

worin in diesen Formeln
R einen gegebenenfalls ein oder zwei Substituenten aus der Gruppe Chlor, Brom, C1—4-Alkyl oder Al-
koxy tragenden mono-, bi- oder tri-carbocyclischen Rest, vorzugsweise einen Phenylrest,
R1 den Rest einer gegeniiber Hydroxyl- und Aminogruppen reaktiven Verbindung
Rz ein =NR3- oder ~O-Briickenglied,
Ra Wasserstoff oder C1-4-Alkyl,
R4 die zur Vervollstdndigung eines 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ringes, der gegebenenfalls weitere, nicht
wasserldslichmachende Substituenten tragt und/oder einen weiteren Ring in Spiro-Bindung enthalt, not-
wendige Atomgruppe,
Rs Wasserstoff, G1—4-Alkyl oder Acyl,
alle Rs C1-5-Alkyl, vorzugsweise Methyi
n null oder 1,
p 1,2 oder 3 und
p’ 0, 1 oder 2 bedeuten, wobei die Summe p + p’ 1, 2 oder 3 ist.
4. Phosphin- oder Phosphonséureverbindungen geméass Anspruch 1, der Formel lll oder IV
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R
/78
Rz-Rg /N@z'eO—P-(O).,-H q
s R
Ry B
_ JRg (111),
R q/\C§R8
2=2
Z _/.NR.S '
e/t
Rg
i
R R/—CQRB
- N-R. (1IV)
2 ‘\_C\{RS 5 . ’
R‘
1 Rg
7N o
R
\., /r

worin in diesen Formeln
R einen gegebenenfalls ein oder zwei Substituenten aus der Gruppe Chlor, Brom, C1-4-Alkyl oder Al-
koxy tragenden mono-, bi- oder tri-carbocyclischen Rest, vorzugsweise einen Phenylrest,
R1’ den Rest einer amid- oder esterartig gebundenen Benzol-, di-, tri- oder tetracarbonséure,
Rz ein —NRz— oder ~O-Briickenglied,
Rs Wasserstoff oder C1—4-Alkyl,
R4 die zur Vervollstandigung eines 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ringes, der gegebenenfalls weitere, nicht
wasserldslichmachende Substituenten tragt und/oder einen weiteren Ring in Spiro-Bindung enthélt, not-
wendige Atomgruppe,
Rs Wasserstoff, C1-Alkyl oder Acyl,
alle Rg C1-5-Alkyl, vorzugsweise Methyl
n null oder 1,
g1,2,3oder4,
q’'0, 1,2 oder 3,
rund r’ jeweils 1, 2 oder 3 bedeuten
und die Summe q + q’, sowie r + I’ = 2, 3 oder 4 ist.
5. Organische Phosphin- und PhosphonsAureverbindungen gemass einem der vorhergehenden An-
spriiche, worin die Gruppen mit sterisch gehindertem Amin den Formeln a bis e entsprechen:
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R R
5 Rg
R!. =N " .
o @ B~ ),
Rg Ry Rg Rg
Rg : R =
Zf 8 (d) oder / R8 e,
Rg R, Rg Ry ?’ Ry
R5

worin Rs’ Wasserstoff, C1—4-Alkyl oder Acyl oder in Form des Phosphin- oder Phosphonséuresalzes,
zusammen mit dem sterisch gehinderten Stickstoffatom eine Gruppe der Formel

SRy 09 R -~(0)a-E,
0 R

R einen gegebenenfalls ein oder zwei Substituenten aus der Gruppe Chlor, Brom, C1—-Alkyl oder Al-
koxy tragenden mono-, bi- oder tri-carbocyclischen Rest, vorzugsweise einen Phenylrest,

alle Rg Ci-5-Alkyl, vorzugsweise Methyl, die beiden Rg unabhingig voneinander Wasserstoff, C1-z-Al-
kyl, ein Rg auch Phenyl, oder beide Rg zusammen eine Gruppe der Formel —(CHa)ir—,

Y eine Gruppe der Formel -N-CO- oder -CO-N- und n 0 oder 1 bedeuten.

6. Phosphin- oder Phosphonsédureverbindungen gemass einem der vorhergehenden Anspriiche, wor-
in der gegeniiber Hydroxyl- und Aminogruppen reaktive Rest ein Mono- oder Dichlortriazinylrest, ein
Mono- oder Dichlorpirimidinylrest oder ein Mono- oder Dichlorchinoxalinylrest, vorzugsweise ein Mo-
no- oder Dichloririazinylrest ist.

7. Verfahren zur Herstellung der Phosphin- und Phosphonséureverbindungen geméss Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Mol einer Verbindung mit m gegentiber Hydroxyl- und Aminogrup-
pen reaktiven Atomen oder Atomgruppen mit m’ Mol einer eine reaktionsfahige Hydroxyl- oder Amino-
gruppe enthaltenden mono- bi- oder tri-carbocyclischen Phosphin- oder Phosphonséureverbindung
kondensiert, wobei m 2 oder 3 und nmv 1, 2 oder 3 bedeutet

8. Verfahren zur Herstellung der Phosphin- und Phosphonséureverbindungen geméiss Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine gegebenenfalls einen gegeniiber Hydroxyl- und Aminogruppen
reaktiven Rest enthaltende Verbindung mit mindestens einem sterisch gehinderten Amin, mit einer
mono-, bi-, oder tri-carbocyclischen Phosphin- oder Phosphonséure umsetzt.

8. Verwendung der mono-, di- oder tri-carbocyclischen Phosphin- und Phosphonsiureverbindungen
geméss Anspruch 1, zur Verbesserung der Anfarbbarkeit von nicht textilen Kunststoffen und der eine
sterisch gehinderte Aminogruppe enthaltenden Verbindungen auch zur Verbesserung der Lichtstabilitat
der geféarbten und ungeférbten nicht textilen Kunststoffe.

10. Verfahren zum Stabilisieren von Kunststoffen gegen den Abbau durch Licht, Oxidation und War-
me, dadurch gekennzeichnet, dass man den zu stabilisierenden, nicht textilen Kunststoffen 0,2 bis 5 Ge-
wichtsprozent einer oder mehrerer Verbindungen geméss Anspruch 1, vor, wihrend oder nach der Poly-
merbildung, in der Masse zusetzt.
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