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tionen erstarren schon im Kiihirohr. Das aus der 2. Frakt. nach Umkristallisieren aus Li-
groin erhaltene Phenol-benzoat XV schmilzt bei 142—143°.
CygH2204 (422.5) Ber. C 79.60 H 5.26 Gef. C 79.89 H 5.35

¢) 2.4-Diphenyl-5-benzoyl-6-hydroxy-benzoesdure-dthylester (1X): Die Losung von 4.2 g
XV in 50 ccm Chlorbenzol wird mit 1.7 g wasserfreiem AlCl; unter Rithren im Olbad rasch
zum Sieden erhitzt und 15 Min. gekocht. Dann destilliert man das Chlorbenzol i. Vak. ab,
zerreibt den braunen Riickstand im Morser und zerknetet ihn mehrmals mit eiskalter konz.
Salzsdure. Das schlieBlich mit Wasser griindlich durchgewaschene hellbraune Material wird
im Exsikkator getrocknet und dann mit 50 ccm Ather verrieben. Hierbei gehen braune
Farbstoffe in L6sung, und es hinterbleibt ein farbloses Pulver, das abfiltriert und aus Eis-
essig umkristallisiert wird: 1.1 g (26 % d. Th.) vom Schmp. 196 —199°. Es gibt keine Schmp.-
Erniedrigung mit dem durch Kondensation aus dem Pyryliumsalz 1 dargestellten Phenol-
ester 1X und liefert das gleiche IR-Spektrum4).

Aus der Mutterlauge der Atherlosung 148t sich noch etwas 2.4- Diphenyl-6-hydroxy-benzoe-
sdure-dthylester isolieren.

BURCKHARDT HELFERICH und KARL GUNTHER SCHMIDT

Ester und Polyester von Phosphorséiure und
Cycloalkylphosphonsiiuren mit Phenolen?)

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

(Eingegangen am 16. April 1959)
Herrn Professor Dr.Dr.h.c. Stefan Goldschmidrt zu seinem 70, Geburtstag gewidmet

Die Darstellung einiger Phosphorsiure-monoarylester-dichloride und Phos-

phorsiure-diarylester-monochloride und eines Phosphonsiure-dichlorids wird

beschrieben, ebenso die Kondensation einiger dieser Chloride mit einigen Phe-
nolen zu polymeren Phosphorsidure-phenolestern.

Chloride von Phosphorsiure-arylestern lassen sich durch Umsetzung von Phenolen
mit POCI; leicht herstellen. Je nach den Mengenverhiltnissen erhilt man in der
Hauptsache Dichloride der Mono-ester oder Monochloride der Di-ester. In der vor-
liegenden Arbeit sind einige derartige Chloride beschrieben, z.T!. auch die durch
Hydrolyse erhiiltlichen freien Siuren.

Die Chloride lassen sich mit Phenolen bei hiherer Temperatur weiter zu Phenol-
estern — unter Entwicklung von HCl — kondensieren. Bei Anwendung von minde-
stens Dichloriden — als bifunktionellen Verbindungen — und zweiwertigen Phenolen

1) Einzelheiten siche die Dissertat. KARL GUNTHER SCHMIDT, Univ. Bonn 1958. Ahnliche —
unverdffentlichte — Versuche auf dem gleichen Gebiet haben in fritheren Jahren die Herren
HANs GEORG ScHMIDT, WiLLl PorTz, DIETRICH LAUSBERG und KaArL HEINZ SCHMIDT in
Bonn durchgefithrt.
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erhilt man hohermolekulare Verbindungen von harzartigem Charakter2. Als
zweiwertiges Phenol wurde in erster Linie das 2.2-Bis-[4-hydroxy-phenyl]-propan,
(CH3),C(C¢H4- OH(p))2, — im folgenden abgekiirzt ,,Bipan‘ genannt — eingesetzt.
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Verwendet man ein Tetrachlorid oder auch POCI; als tetra- bzw. trifunktionelle
Gruppe bei der Kondensation, so lassen sich auch raumvernetzte Kondensate her-
stellen. Diese sind meist unschmelzbar, wihrend die aus nur bifunktionellen Kompo-
nenten hergestellten Polymeren zwischen 25 und 200° schmelzen und. etwas niedriger
erweichen. Entsprechend der Herstellung sind. die meisten Kondensate gegen Séuren
recht bestindig, einige auch gegen Alkali. Die Haftfestigkeit auf Glas ist oft gut, bei
dem niedrigst schmelzenden sogar sehr gut. Fast alle Polymeren sind spréde und
briichig.

Die Kondensation der Chloride mit Phenolen in wéBrig-alkalischem Medium ergab
keine wesentlich anderen Produkte, ebenso nicht die Kondensation der Ester, z.B.
Triphenylphosphat oder Cyclohexanphosphonsiure-diphenylester, mit Bipan unter
dem kondensierenden Einflu von Natrium.

Der DYNAMIT-ACTIEN-GESELLSCHAFT, Troisdorf, sind wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit zu gro8em Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Bis-dichlorophosphat des 2.2-Bis-[4-hydroxy-phenyl]-propans (I): 34.2g (0.15 Mol) reines
2.2-Bis-{4-hydroxy-phenyl J-propan (im folgenden Bipan genannt), Schmp. 156 —157°, werden
mit 90ccm (0.9 Mol) reinem POC/3 und 1ccm PCl; unter mechanischem Riihren und unter
Durchleiten eines indifferenten Gases (CO,) solange (etwa 100 — 120 Stdn.) auf 90 —95¢ erhitzt,
bis nach Abfangen von POC]; in einer Kithifalle, im Gasstrom kein HC] mehr auftritt. Dann
wird das iiberschiissige POCl3 i. Vak. moglichst vollstindig abdestilliert und der Riickstand
wiederholt mit absol. Ligroin (Sdp. 30 —35°) aufgenommen und wieder eingedampft, bis nur
noch Spuren von POC]; nachweisbar sind. Der zuniichst 6lige Riickstand wird nach Zusatz
von wenig Ligroin bei niedriger Temperatur kristallin. Er wird mit 1.5/ Ligroin (Sdp. 80—110°)
einige Zeit am RiickfluBkiihler gekocht, dann wird vom Ungel6sten abgegossen und die Losung
im Kiihischrank zur Kristallisation gebracht. Ausb. 35g I (509 d. Th.); Schmp. 65-67°;

2) Die Herstellung von vielen polymeren Phosphorsidure-estern ist vor allem in zahlreichen
Patenten beschrieben. Lit. s. Anm. 1.

3) HENRYK ZENFTMAN AND IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LTD., Engl. Pat. 679834; zit.
nach C.A. 47, 12422 [1953].
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Sdp.g.03 226 —228°. Alle Operationen sind unter AusschiuB von Wasser durchzufiihren, da die
Verbindung als Siurechlorid sehr leicht hydrolysiert wird. Dementsprechend ergab auch die
Chlorbestimmung zu niedrige Werte:

C15H14Cl404P; (462.0) Ber. C130.08 Gef. Ci 27.77

Die Substanz ist fiir die weitere Verwendung geniigend rein.

Diphosphat des 2.2-Bis-{ 4-hydroxy-phenylj-propans (II): Man it eine Losung von [ in
wenig warmem Wasser im Exsikkator iiber P,Os und KOH eindunsten: Farb- und geruchlose
Kristalimasse vom Schmp. 188 —190°. [T ist leicht 1dslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, Di-
methylformamid und Tetrahydrofuran, schwer bis unldslich in Ligroin, Methylenchlorid,
Ather und Benzol.

CisH;303P; (388.0) Ber. P 1599 Gef. P 15.27

Phosphorsdure-{ biphenylyl-(4)-ester]-dichlorid (I11)3): 34 g (0.2 Mol) reines 4-Hydroxy-
bipheny! werden mit 153.5g (92ccm = 1.0 Mol) POC/; 20 Stdn. unter Riickflul gekocht. Das
iiberschiissige POCl; wird i. Vak. moglichst vollstindig abdestilliert und der beim Abkiihlen
kristalline Riickstand destilliert, Sdp.g.o; 160—163°; Ausb. 47g (829, d. Th.). IIT ist in"den
meisten organischen Losungsmitteln leicht 16slich, schwer in Ligroin.

Ci12HgCLO,P (287.1) Ber. C124.79  Gef. C124.85

Als Nebenprodukt entsteht Phosphorsiure-bis-/ biphenylyl-(4)-ester]-chlorid (V), das bei der
Destillation als Nachlauf iibergeht.

Phosphorsiure-bis-{ biphenylyl-(4)-ester ]-chlorid (V) : Aus 72g(0.46 Mol) reinem 4- Hydroxy-
biphenyl und 70g (42ccm = 0.46 Mol) POC!/; analog 111. Die fraktionierte Destillation bei
0.01 Torr liefert zunichst 38g (31 % d. Th.) /1, Sdp. 160—170°, und dann bei 270° als dickes
farbloses O, das beim Erkalten rasch und vollstindig kristallin erstarrt, 50g ¥ (60% d. Th.);
Schmp. 148 —153°. V ist schwer- bis unidslich in Wasser, Alkohol, Ather und Ligroin, leicht
loslich in Essigester, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Tetrahydro-
furan.

C4H 3ClO3P (420.8) Ber. C18.43 Gef. Cl8.69

Phosphorsiure-mono-{biphenylyl-(4)-ester] (IV): 2 g Il werden in 10ccm Wasser bis zur
vollstindigen Hydrolyse erwarmt. Nach dem Trocknen, zuletzt im Exsikkator iiber P,0Os und
KOH, hinterbleibt die krist. freie Sdure, die aus wenig Eisessig umkristallisiert wird. Durch
Waschen mit Methylenchlorid werden die letzten Anteile Eisessig entfernt und die Substanz
dann auf Ton getrocknet. Die schuppigen, fettig glinzenden Kristalle schmelzen bei 190 —192°.
Ausb. 1.2g (70% d. Th.). IV ist 18slich in Wasser, Essigester und Tetrahydrofuran, schwerer
in Eisessig, unldslich in den meisten sonstigen organischen Losungsmitteln.

C13H1104P (250.2) Ber. P 12.38 Gef. P 12.58
Phosphorsiiure-bis-{ biphenylyl-(4)-ester] (V1) wird analog 1V aus dem Chlorid V gewonnen.
Ausb. an aus Eisessig umkrist. Substanz aus 2g Chlorid 1.4g (759 d. Th.); Schmp. 232 —-234°.

V1 ist leicht 18slich in Athanol, Eisessig, Essigester, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff,
schwer 16slich in Wasser, so gut wie unldslich in Methylenchlorid, Ather und Ligroin.

C24H1904P (402.4) Ber. P7.70 Gef. P 7.58

Methylester und Athylester der Siure VI kristallisieren nach mehrstiindigem Kochen des
Chlorids V in etwa 7 Tln. Methano! bzw. Athano! beim Erkalten aus. Der Methylester 148t



2054

HELFERICH und SCHMIDT

Jahrg. 92

Ubersicht tiber die vorgenommenen Kondensationsreaktionen von Phosphorsdure- und
Phosphonsiure-ester-chloriden mit Phenolen und die dabei erhaltenen Produkte

Kon- s
Mol.-  densa- Erwei- Bes]t(:;ri;dlg-

Nr. Komponenten Ver- tions- chungs- Schmp. gegen
hiltnis  temp. punkt® « .
(Bad) Séure Alkali

1. Bipan + Phos- 1:1 150 30° 35° miBig miBig
phorsiure- bis
phenylester- 160°
dichlorid

2. wiebeil.unter 1:1:!/g 150 70 100 gut gut
Zusatz von bis bis  bis
AlCl, 180° 75°  110°

3, Bipan + 1:1:1 150 5  ca.25° gut midig
POCI; + bis bis
Phenoi 180° 10°

4. wie bei 3. unter 1:1:1:1/gy 125° 50 - gut gut
Zusatz von bis
AlCI; 60°

5. wie bei 3. unter 1:1:1:1/59 150 50 — gut gut
Zusatz von bis bis
MgCl, 180° 60°

6. Bipan + 1:1:1 160° 40° 50° gut gut
p-Hydroxy-
biphenyl +-

POCI;

7. wie bei 6. unter 1:1:1:1/g9 160 65 75 gut gut
Zusatz von bis bis bis
AlCL 190°  70°  80°

8. wie bei 6. unter 1:1:1:1/59 180° 75 80 gut gut
Zusatz von bis bis
MgCl, 80°  85°

9. Bipan -+ 1:1:1/159 165 60 70 gut gut
Phosphorsiure- bis bis bis
a-naphthylester- 180° 65° 75°
dichlorid +
AICl,

10. Bipan + 1:1 165 35 45 gut nicht
Phosphorsiure- bis bis bis bestin-
8-naphthylester- 185°  40°  50° dig
dichlorid

miBig

gut

sehr
gut

sehr
mifig

sehr

mabig

gut

miBig

miBig

miBig

gut

zitronenfar-
big, klar,
sprode

hellbraun,
hart, nicht
besonders
sprode
braunlich
(in diinner
Schicht farb-
los), bei 18°
weich und
klebrig

farblos (et-
was Phenol
destilliert bei
der Konden-
sation ab)
hellgelb,
hart, wenig
sprode
dunkel-
orange,
sprode

orange,
sprode

hell griinlich

heligelb,
sprode

hellgelb,
sprode

*) Der ,,Erweichungspunkt** wurde auf folgende Weise bestimmt: Das feinzerkleinerte Material wurde
zwischen zwei, mit zwei t-g-Gewichten beschwerten Deckglischen unter dem Mikroskop auf dem Heiztisch
beobachtet. Als Erweichungspunkt ist die Temperatur angegeben, bei der die scharfen Kanten der Harz-
partikel sich anfangen abzurunden, als Schmelzpunkt, bei der die Teilchen ihre Form v&llig verlieren. Diese

Werte sind daher nur als Vergleichswerte der Substanzen dieser Arbeit zu werten.

Bemerkung zu den Versuchen 3, 4, 5, 20: Zum Schlufl der Kondensation (Erhitzen unter vermindertem
Druck) destillierte etwas unverbrauchtes Phenol ab.
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Kon- . Haft-
Mol.- densa- Erwei- Bes}t(ar}dxg- festig- B
Nr. Komponenten Ver-  tions- chungs- Schmp. eit keit kemer-
hiltnis temp. punkt*) Sj geg‘glk li auf ungen
(Bad) aure Alkall  Glas

11. wie bei 10. unter 1:1:1/g 150 80 Schmel- gut gut gut hell, hart,

Zusatz von bis bis ze inho- miBig
AlCl; 200° 90° mogen sprode

12.  Hydrochinon 1:1 170° 80 90 gut gut gut briaunlich,
+ 111 bis  bis sprode

85° 100°

13. Bipan + 1:1:1/33 180> 125 180 gut gut gut bernstein-
Cyclohexan- bis bis farben,
phosphonséure- 130°  200° sprode
dichlorid4 +
AlCl;

14. Hydrochinon 4+ 1:1:1/33 175° 80 90 gut miBig gut briunlich,
Cyclohexan- bis  bis sprode
phosphonséure- 85+  95°
dichlorid4 -+
AlCI3

15. wie bei 14.; statt 1:1:1/59 175 100 (10 gut miBig gut bernstein-
AICl; aber bis bis farben,
MgCl, 105°  120° sprode

16. Bipan + VII 1:1:1/33 160 125 130 gut miaBig méiBig bernstein-
+ AICl;3 bis bis bis farben,

200° 130° 140° briichig

17. Hydrochinon + 1:1:1/gp 180 125 140 gut miBig méBig briunlich,
VIIT 4 AICl; bis bis bis briichig

200° 130° 150°

18. Bipan + 3:2 180° 40 55 gut gut gut orange,
POCi; bis bis spréde

50° 60°

19. wie bei 18. 3:2: 140 1500 90 — gut miBig — schaumig,
unter Zusatz bis hart, un-
von AICl; 100° schmelzbar,

unlgslich

20. Bipan +- 1:0.75: 150° 35 45 gut gut gut zitronengelb,
POCI; + 0.25 bis bis sprode
Phenol 40° 50°

21. Bipan + 3:1:1.5: 160° 65 75 gut gut gut zitronengelb,
POCl; + Y70 bis  bis sprode
Phosphorsiure- 70° 80°
phenylester-
dichlorid
+ AlCI;

22. Bipan + 2:1 150° ca. — gut miBig keine dunkel-
Hydrochinon- 100° braun,
bis-dichioro- sprode
phosphat

23. wiebei22.unter 3:1:1 160" ca.90° — gut keine  keine dunkel,
Zusatz von nicht zu
Phosphorsiure- einer Fliis-
phenylester-di- sigkeit

chlorid schmelzbar
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sich aus Methanol umkristallisieren. Der Athylester wird durch Lsen in Methylenchlorid,
Filtrieren und Eindampfen zur Trockne gereinigt.

Methylester, Schmp. 110 —115°; leicht 16slich in Athanol, 15slich in den meisten organischen
Losungsmitteln, sehr schwer I6slich bis unléslich in Methylenchlorid und Tetrachlorkohlen-

stoff und in Wasser.
Cy5H3104P (416.4) Ber. P 7.45 Gef. P 7.36

Athylester, Schmp. 94 —97°. Die Loslichkeiten sind denen des Methylesters dhnlich.
Cy6H,304P (430.4) Ber. P7.20 Gef. P 7.21

Bis-dichlorophosphat des 1.5-Dihydroxy-naphthalins (VIT): Aus 24g (0.15 Mol) 1.5-Dihydr-
oxy-naphthalin und 224 g (132cecm = 1.5 Mol) POCI5 durch 25stdg. Kochen analog 1II. Die
Fraktionierung des zéhfliissigen Riickstands liefert bei 170—200°/0.01 Torr 34g VII (68Y%;
d. Th.), das rasch in der Vorlage erstarrt. Zur vollstindigen Reinigung wird die Destillation
wiederholt. Schmp. 112—125°. Die schwach griinliche Substanz ist in den gebriduchlichen
organischen Losungsmitteln 16slich auBer in Ligroin.

C10H6Cl404P; (393.9) Ber. C136.03  Gef. Cl 35.14

a( ?)-Decalin-phosphonsiure-dichlorid (VIII)%: 414g (477 cem == 3.0 Mol) Decalin werden
mit 230g (1.5 Mol) PCl; in einem mit Rithrer, RiickfluBkiihler, Gaseinleitungsrohr und Ther-
mometer versehenen Kolben unter Ausschluf3 von Wasser gemischt. Unter schnellem Rithren
wird ein fein verteilter lebhafter Sauerstoffstrom bei kriftigem Riihren eingeleitet. Durch
Regulierung des Gasstromes, u. U. durch Kiihlung, wird die Temperatur bei etwa 70° gehalten.
Nach Abklingen der Reaktionstemperatur (etwa nach 20 Stdn.) wird i. Vak. destilliert (Bad-
temperatur 100°). Aus dem dunklen Riickstand destillieren bei 110°/0.01 Torr 100g (26
d. Th.) eines farblosen zihfliissigen Ols iiber. Sdp.760 329 —331°.

Ci1oH(7CI,OP (255.1) Ber. C127.80 P 12.20 Gef. C127.41 P 11.56

Die Substanz hilt sich nur unter gutem VerschluB, unter LichtabschluB und bei tiefer Tem-
peratur.

Polymere Phosphorsiiure-phenolester

Die Kondensation der Phosphorséaure-ester-chloride und der Phosphonsaure-ester-chloride
mit Phenolen wurde durch Zusammenschmelzen der gut gemischten Komponenten bei Bad-
temperaturen etwa zwischen 150 und 200° bis zur Beendigung der HCI-Entwicklung durchge-
fuhrt. Feuchtigkeit und Luftsauerstoff wurden durch einen trockenen CQ,-Gasstrom fernge-
halten, der zugleich die Entwicklung des bei der Kondensation entstehenden Chlorwasserstoffs
und seine Kontrolle erleichterte. Nach Beendigung der Hauptreaktion (HCIl-Entwicklung)
wurde zur moglichst vollstindigen Entfernung des HCl unter vermindertem Druck (Wasser-
strahlpumpenvakuum) noch weiter erhitzt, meist bei etwas hoherer Temperatur, in den Fillen,
in denen eine Schmelze entsteht, u. U. unter Riihren; Reaktionsdauer zwischen 25 und 70
Stunden. Die Hauptreaktion wird durch Zusatz kleiner Mengen von wasserfreiem MgCl, und
vor allem von AICI; erheblich beschleunigt. Falls POCl; als Kondensationspartner verwandt
wird, 1Bt man das AICIl; vorteilhafterweise in POCIl;z gelost zutropfen. Ist die Reaktion zu-
nichst sehr stiirmisch, wird im Anfang bei niedrigerer Temperatur kondensiert (s. Tabelle).

4 Dargestellt nach R. Grar, Chem. Ber. 85, 9 [1952].





