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tionen erstarren schoa im Kiihlrohr. Das aus der 2. Frakt. nach Umkristallisieren aus Li- 
groin erhaltene Phenol-benzoat X V  schmilzt bei 142- 143". 

C28H2204 (422.5) Ber. C 79.60 H 5.26 Gef. C 79.89 H 5.35 

c) 2.4-Diphenyl-5-benzoyl-6-hydroxy-benzoes~ure-athylester ( I X )  : Die Losung von 4.2 g 
XV in 50 ccm Chlorbenzol wird rnit 1.7 g wasserfreiem AIC13 uxter Riihren 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 rnit eiskalter konz. 
Salzsaure. Das schlieBtich rnit Wasser griindlich durchgewaschene hellbraune Material wird 
im Exsikkator getrocknet und dann mit 50ccm Ather verrieben. Hierbei gehen braune 
Farbstoffe in Losung, 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 rnit dem durch Kondensation aus dem Pyryliumsalz I dargestellten Phenol- 
ester I X  und liefert das gleiche IR-Spektrum4). 

Aus der Mutterlauge der Atherlosung laBt sich noch etwas 2.4-Diphenyl-6-hydroxy-benzue- 
.saure-athylester isolieren. 
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Herrn ProfessorDr. Dr. h . c .  S t e f a n  G o l d s c h m i d t  zu seinem 70.Geburtstaggewidmet 

Die Darstellung einiger Phosphorsaure-monoarylester-dichloride und Phos- 
phorsaure-diarylester-monochloride und eines Phosphonsaure-dichlorids wird 
beschrieben, ebenso die Kondensation einiger dieser Chloride rnit einigen Phe- 

nolen zu polymeren Phosphorsaure-phenolestern. 

Chloride von Phosphorsaure-arylestern lassen sich durch Umsetzung von Phenolen 
mit POCl3 leicht herstellen. Je nach den Mengenverhaltnissen erhalt man in der 
Hauptsache Dichloride der Mono-ester oder Monochloride der Di-ester. In der vor- 
liegenden Arbeit sind einige derartige Chloride beschrieben, z. TI. auch die durch 
Hydrolyse erhaltlichen freien Sauren. 

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

1) Einzelheiten siehe die Dissertat. KARL GUNTHE, SCHMIDT, Univ. Bonn 1958. Ahnliche - 
unveroffentlichte - Versuche auf dem gleichen Gebiet haben in fruheren Jahren die Herren 
HANS GEORG SCHMIDT, WILLI PORTZ, DIETRICH LAUSBERC und KARL HEINZ SCHMIDT in 
Bonn durchgefiihrt. 
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erhalt man hohermolekulare Verbindungen von harzartigem Charakter 2). Als 
zweiwertiges Phenol wurde in erster Linie das 2.2-Bis-[4-hydroxy-phenyl]-propan, 
(CH~)~C(C~H~.OH(P))~,  - im folgenden abgekurzt ,,Bipan" genannt - eingesetzt. 

0 0 0 

I: X = C I  11: X = O H  111: X =  Cl3) IV: X =  OH 
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O-PC12 O=PCIz 
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V: X = C l  VI :  X = O H  0-PC12 VII Vl l I  
II 
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Venvendet man ein Tetrachlorid oder auch POC13 als tetra- bzw. trifunktionelle 
Gruppe bei der Kondensation, so lassen sich auch raumvernetzte Kondensate her- 
stellen. Diese sind meist unschelzbar, wahrend die aus nur bifunktionellen Kompo- 
nenten hergestellten Polymeren zwischen 25 und 200" schmelzen und etwas niedriger 
enveichen. Entsprechend der Herstellung sind die meisten Kondensate gegen Sauren 
recht bestandig, einige auch gegen Alkali. Die Haftfestigkeit auf Glas ist oft gut, bei 
dem niedrigst schmelzenden sogar sehr gut. Fast alle Polymeren sind sprode und 
bruchig. 

Die Kondensation der Chloride rnit Phenolen in wal3rig-alkalischem Medium ergab 
keine wesentlich anderen Produkte, ebenso nicht die Kondensation der Ester, z . B. 
Triphenylphosphat oder Cyclohexanphosphonsaure-diphenylester, rnit Bipan unter 
dem kondensierenden EinfluD von Natrium. 

Der DYNAMIT-ACTIEN-GESELLSCHAFT, Troisdorf, sind wir fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit zu groRem Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Bis-dichlorophosphat des 2.2-Bis-[4-hydroxy-phenyIl-propans ( I )  : 34.28 (0.15 Mol) reines 
2.2-Bis-[4-11ydroxy-phenyl]-propan (im folgenden Bipan genannt), Schmp. 156 - 1 5 T ,  werden 
mit 90ccm (0.9 Mol) reinem POCl3 und 1 ccm PC13 unter mechanischem Ruhren und unter 
Durchleiten eines indifferenten Gases (C02) solange (etwa 100- 120 Stdn.) auf 90-95" erhitzt, 
bis nach Abfangen yon POC13 in einer Kuhlfalle, im Gasstrom kein HCI mehr auftritt. Dann 
wird das iiberschussige POC13 i. Vak. moglichst vollstindig abdestilliert und der Ruckstand 
wiederholt mit absol. Ligroin (Sdp. 30 -35") aufgenommen und wieder eingedampft, bis nur 
noch Spuren von POC13 nachweisbar sind. Der zunachst olige Ruckstand wird ndch Zusatz 
von wenig Ligroin bei niedriger Temperatur kristallin. Er wird mit 1.5 I Ligroin (Sdp. 80- 110") 
einige Zeit am RuckfluRkuhler gekocht, dann wird vom Ungelosten abgegossen und die Losung 
im Kuhlschrank zur Kristallisation gebracht. Ausb. 35g I(500/, d. Th.); Schmp. 65-67"; 

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

nach C.A. 47, 12422 [1953]. 
3) HENRYK ZENFTMAN AND IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LTD., Engl. Pat. 679 834; Zit. 
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Sdp.o.03 226 -228". Alle Operationen sind unter AusschluS von Wasser durchzufuhren, da die 
Verbindung als Saurechlorid sehr leicht hydrolysiert wird. Dementsprechend ergab auch die 
Chlorbestimmung zu niedrige Werte: 

C15H14Cl404P2 (462.0) Ber. C130.08 Gef. CI 27.77 

Die Substanz ist fur die weitere Verwendung geniigend rein. 

Diphosphat des 2.2-Bis-i4-lzydroxy-phenyl/-propans ( I f )  : Man laDt eine Losung von 1 in 
wenig warmem Wasser im Exsikkator iiber P2O5 und KOH eindunsten: Farb- und geruchlose 
Kristallmasse vom Schmp. 188-190". I I  ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, Di- 
methylformamid und Tetrahydrofuran, schwer bis unloslich in Ligroin, Methylenchlorid, 
Ather und Benzol. 

C15H1808P2 (388.0) Ber. P 15.99 Gef. P 15.27 

Phosphorsaure-[biphenylyl- (4)-ester]-dichlorid (111)3): 34 g (0.2 Moll reines 4-Hydroxy- 
biphenyl werden mit 153.58 (92ccm = 1.0 Mol) POC13 20 Stdn. unter Riickflun gekocht. Das 
iiberschiissige POC13 wird i. Vak. moglichst vollstindig abdestilliert und der beim Abkuhlen 
kristalline Riickstand destilliert, Sdp.0.0, 160-163"; Ausb. 47g (82% d.Th.). 111 ist inwden 
meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich, schwer in Ligroin. 

C ~ ~ H ~ C I Z O ~ P  (287.1) Ber. (324.79 Gef. (2121.85 

Als Nebenprodukt entsteht Phosphorsiiure-bis-[biphenylyl- ( 4 )  -ester]-chlorid (V), das bei der 
Destillation als Nachlauf ubergeht. 

Phosphorsaure-bis-[biphenyiyl-(4)-ester I-chlorid ( V )  : Aus 72g (0.46 Mol) reinem 4-Hydrox.v- 
biphenyl und 70g (42ccm = 0.46 Mol) POC13 analog 111. Die fraktionierte Destillation bei 
0.01 Torr liefert zunachst 38g (31 % d. Th.) If[, Sdp. 160- 170", und dann bei 270' als dickes 
farbloses 01, das beim Erkalten rasch und vollstandig kristallin erstarrt, 50 g V (60 % d. Th.) ; 
Schmp. 148- 153'. V ist schwer- bis unloslich in Wasser, Alkohol, k h e r  und Ligroin, leicht 
loslich in Essigester, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Tetrahydro- 
furan. 

C24Hl&I03P (420.8) Ber. C1 8.43 Gef. CI 8.69 

Phosphorsaure-mono-[biphenylyl- (4)-ester] ( I V )  : 2 g III werden in lOccm Wasser bis zur 
vollstandigen Hydrolyse envarmt. Nach dem Trocknen, zuletzt im Exsikkator iiber P205 und 
KOH, hinterbleibt die krist. freie Saure, 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 glanzenden Kristalle schmelzen bei 190 - 192". 
Ausb. 1.2g (70% d. Th.). I V  ist loslich in Wasser, Essigester und Tetrahydrofuran, schwerer 
in Eisessig, unloslich in den meisten sonstigen organischen Losungsmitteln. 

C1zH1104P (250.2) Ber. P 12.38 Gef. P 12.58 

Phosphorsaure-his-[biphenylyl- (I)-esterl ( V I )  wird analog IV aus dem Chlorid V gewonncn. 
Ausb. an aus Eisessig umkrist. Substanz aus 2g Chlorid 1.4g (75 % d. Th.); Schmp. 232-234". 
V I  ist leicht liislich in Athanol, Eisessig, Essigester, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, 
schwer loslich in Wasser, so gut wie unloslich in Methylenchlorid, Ather und Ligroin. 

C24H1904P (402.4) Ber. P 7.70 Gef. P 7.58 

Methylester und Afhylester der Saure VI kristallisieren nach mehrstiindigem Kochen des 
Chlorids V in etwa 7 Tln. Methanol bzw. fthanol beim Erkalten ails. Der Methylester laBt 
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u bersicht uber die vorgenommenen Kondensationsreaktionen von Phosphorsaure- und 
Phosphonsaure-ester-chloriden mit Phenolen und die dabei erhaltenen Produkte 

Nr. Komponenten 

1. Bipan + Phos- 
phorsaure- 
phenylester- 
dichlorid 

2. wie bei 1. unter 
Zusatz von 
AICI3 

3. Bipan + 
POCI~ + 
Phenol 

4. wie bei 3. unter 
Zusatz von 
AIC13 

5. wie bei 3. unter 
Zusatz von 
MgClz 

p-Hydroxy- 
biphenyl + 

7. wie bei 6. unter 
Zusatz von 

8. wie bei 6. unter 
Zusatz von 
MgCh 

Phosphorsaure- 
cc-naphthylester- 
dichlorid + 

6. Bipan + 

POC13 

AIC13 

9. Bipan + 

AIC13 
10. Bipan + 

Phosphorsaure- 
P-naphthylester- 
dichlorid 

Haft- 
keit festig- Bemer- 

gegen keit kungen 

Bestandig- Kon- 
Mo1.- densa- Erwei- 
Ver- tions- chungs- Schmp. 

hlltnis temp. punkt*) Saure Alkali 
_.___._ ~ - ~ 

(Bad) 

1:1 150 
bis 
160' 

1 : l : l  150 
bis 
180" 

1 : I 1 : 1/90 125" 

1:l : l : ' /zo 150 
bis 
180" 

1 : l : l  160" 

l : l : l : ' / g o  160 
bis 
190" 

1 : 1 : 1 : 1 / ~ 0  180" 

1 : 1 : 1/120 165 
bis 
180" 

1 : 1  I65 
bis 
185" 

30° 

70 
bis 
75 

5 
bis 
10" 

50 
bis 
60" 

50 
bis 
60" 
40" 

65 
bis 
70" 
75 
bis 
80" 
60 
bis 
65" 

35 
bis 
40" 

35" maBig maRig 

100 gut gut 
bis 
110" 

ca.25- gut maBig 

... 

- 

50" 

75 
bis 
80' 
80 

bis 
85" 
70 

bis 
IS" 

45 
bis 
50" 

gut gut 

gut gut 

gut gut 

gut gut 

gut gut 

gut gut 

gut nicht 
bestan- 
dig 

maRig zitronenfar- 
big, klar, 
sprode 

gut hellbraun, 
hart, nicht 
besonders 
sprode 

sehr braunlich 
gut (in dunner 

Schicht farb- 
los), bei 18" 
weich und 
klebrig 

sehr farblos (et- 
maBig was Phenol 

destilliert bei 
der Konden- 
sation ab) 

sehr hellgelb, 
maBig hart, wenig 

sprode 
gut dunkel- 

orange, 
sprtide 

maBig orange, 
sprode 

maBig hell grunlich 

maDig hellgelb, 
sprode 

gut hellgelb, 
sprode 

*I Der ,,Erweichungspunkt" wurde auf folgende Weise bestimmt: Das feinzerkleinerte Material wurde 
zwischen zwei, mit zwei 1-g-Gewichten hescbwerten Deckglaschen unter dern Mikroskop auf dem Heiztisch 
beobachtet. Als Erweicbungspunkt ist die Temperatur angegehen, bei der die scharfen Kanten der Harz- 
partikel sich anfangen abzurunden, als Schmelzpunkt, bei der die Teilchen ihre Form vlillig verlieren. Diese 
Werte sind daher nur als Vergleichswerte der Substanzen dieser Arbeit zu werten. 

Bemerkung zu den Versuchen 3, 4, 5, 20: Zum Schlun der Kondensation (Erhitzen unter vermindertem 
Druck) destillierte etwas unverbrauchtes Phenol ah. 
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Nr. 

- 

1 1 .  

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

17. 

18. 

19. 

20. 

21. 

22. 

23. 

Haft- Bestandig- festig- 
Mol.- densa- Erwei- keit keit Bemer- 

kungen 
haltnis temp. punkt*) Saure Alkali Glas 

Kon- 

Komponenten Ver- tions- chungs- Schmp. g e m  auf 
(Bad) 

wie bei 10. unter 
Zusatz von 
AlC13 
Hydrochinon + I l l  

Bipan + 
Cyclo hexan- 
phosphonsaure- 
dichlorid4) + 
Hydrochinon + 
Cyclohexan- 
phosphonsaure- 
dichlorid4) -$- 

wie bei 14.; statt 
AIC13 aber 
M gclz 
Bipan + VllI 

AIC13 

AlC13 

+ AICI3 

Hydrochinon + 
VIlI + AlCI, 

Bipan + 
POCl3 

wie bei 18. 
unter Zusatz 
von AICI3 

Bipan + 
POC13 + 
Phenol 
Bipan + 
POC13 + 
Phosphorsaure- 
phenylester- 
dichlorid 

Bipan + 
Hydrochinon- 
bis-dichloro- 
phosphat 
wie bei 22. unter 
Zusatz von 
Phosphorsaure- 
phenylester-di- 
chlorid 

+ AICI3 

1 : 1 : 1/60 

1:1 

1 : I : '133 

I : 1 : '133 

1 : 1 : 1/20 

1 : 1 : 

I : 1 : 1/60 

3:2 

3 : 2: 1/40 

1:0.75: 
0.25 

3 :  1 : 1.5: 
' / 7 0  

2: 1 

3 : l : l  

150 80 
bis bis 
200" 90" 
170" 80 

bis 
85" 

180" 125 
bis 
130" 

175" 80 
bis 
85" 

175" 100 
bis 
105" 

160 125 
bis bis 

200" 130" 
180 125 
bis bis 
200" 130" 
180" 40 

bis 
50" 

150" 90 
bis 
loo" 

150" 35 
bis 
40" 

160' 65 
bis 
70" 

150" ca. 
1000 

Schmel- gut gut gut hell, hart, 
ze inho- ma5ig 
mogen 
90 
bis 
loo" 
180 
bis 
200" 

90 
bis 
95" 

I10 
bis 
120" 
130 
bis 
140" 
140 
bis 
1 50° 
55 

bis 
60" 
- 

45 
bis 
50" 
75 
bis 
80" 

- 

160' ca. 90' - 

gut gut gut 

gut gut gut 

gut mal3ig gut 

gut ma5ig gut 

gut maBig mal3ig 

gut ma5ig ma5ig 

gut gut gut 

gut mal3ig - 

gut gut gut 

gut gut gut 

gut maRig keine 

gut keine keine 

sprode 
braunl ich, 
sprode 

bernstein- 
farben, 
sprode 

braunlich, 
sprbde 

bernstein - 
farben, 
sprade 
bernstein- 
farben, 
briichig 
braunlich, 
briichig 

orange, 
sprode 

schaumig, 
hart, un- 
schmelzbar, 
unloslich 
zitronengel b, 
sprode 

zitronengelb, 
sprode 

dunkel- 
braun, 
sprode 

dunkel, 
nicht zu 
einer Flus- 
sigkeit 
schmelzbar 
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sich aus Methanol umkristallisieren. Der Athylester wird durch Losen in Methylenchlorid, 
Filtrieren und Eindampfen zur Trockne gereinigt. 

Methylester, Schmp. 110 - 115"; leicht loslich in Athanol, loslich in den meisten organischen 
Losungsmitteln, sehr schwer loslich bis unloslich in Methylenchlorid und Tetrachlorkohlen- 
stoff und in Wasser. 

C25H2104P (416.4) Ber. P 7.45 Gef. P 7.36 

k'fhylester, Schmp. 94 -97". Die Loslichkeiten sind denen des Methylesters ahnlich. 

Cz~H2304P (430.4) Ber. P 7.20 Gef. P 7.21 

Bis-dichlorophosphat des 1.5-Dihydroxy-naphthulins ( VII) : Aus 24g (0.15 Molj I.5-Dihydr- 
oxy-naphthalin und 224g (132ccm = 1.5 Mol) POC13 durch 25stdg. Kochen analog 111. Die 
Fraktionierung des zahflussigen Ruckstands liefert bei 170-200"/0.01 Torr 34g VIZ (68 % 
d. Th.), das rasch in der Vorlage erstarrt. Zur vollstandigen Reinigung wird die Destillation 
wiederholt. Schmp. 112- 125". Die schwach grunliche Substanz ist in den gebrauchlichen 
orgdnischen Losungsmitteln loslich aul3er in Ligroin. 

C I O H ~ C I ~ O ~ P ~  (393.9) Ber. CI 36.03 Gef. CI 35.14 

a(  ?)-Decalin-phosphonsiiure-dichlorid ( V I I I j 4 ) :  414g (477ccm _= 3.0 Mol) Deculin werden 
mit 230g (1.5 Mol) PCI3 in einem rnit Ruhrer, RiickfluBkuhler, Gaseinleitungsrohr und Ther- 
mometer versehenen Kolben unter AusschluD von Wasser gemischt. Unter schnellem Ruhren 
wird ein fein verteilter lebhafter Sauerstoffstrom bei kraftigem Ruhren eingeleitet. Durch 
Regulierung des Gasstromes, u. U .  d.urch Kuhlung, 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 Ruckstand destillieren bei 1 lO./O.Ol Torr lOOg (26 % 
d. Th.) eines farblosen zahflussigen 01s uber. Sdp.760 329-331'. 

C ~ Q H I ~ C I ~ O P  (255.1) Ber. (327.80 P 12.20 Gef. C1 27.41 P 11.56 

Die Substanz halt sich nur unter gutem VerschluR, unter Lichtabschlul3 und bei tiefer Tem- 
peratur. 

Polymere Phosphorsiiure-phenolester 

Die Kondensation der Phosphorsaure-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- 
fiihrt. Feuchtigkeit und Luftsauerstoff wurden durch einen trockenen COz-Gasstrom fernge- 
halten, der zugleich die Entwicklung des bei der Kondensation entstehenden Chlorwasserstoffs 
und seine Kontrolle erleichterte. Nach Beendigung der Hauptreaktion (HCI-Entwicklungj 
wurde zur moglichst vollstandigen Entfernung des HCl unter vermindertem Druck (Wasser- 
strahlpumpenvakuum) noch weiter erhitzt, meist bei etwas hoherer Temperatur, in den Fallen, 
in denen eine Schmelze entsteht, u. U. unter Ruhren; Reaktionsdauer zwischen 25 und 70 
Stunden. Die Hauptreaktion wird durch Zusatz kleiner Mengen von wasserfreiem MgClz und 
vor allem von AlC13 erheblich beschleunigt. Falls POC13 als Kondensationspartner verwandt 
wird, IaBt man das AIC13 vorteilhafterweise in POC13 gelost zutropfen. 1st die Reaktion zu- 
nachst sehr sturmisch, wird im Anfang bei niedrigerer Temperatur kondensiert (s. Tabelle). 

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




