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Miltiadis IToannu Iliopulos?

Notiz iiber [1.1-Bis-(p-hydroxy-phenyl)-alkyl}-aryl- bzw.-alkyl-
phosphinsiiureester
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 28. Januar 1966)

Die Umsetzung von 1-Oxo-alkan-1-phosphonsidure-diestern mit Phenolen in Gegenwart
einer Lewis-Siure, insbesondere Bortrifluorid, hatte zu 1.1-Bis-[p-hydroxy-phenyl]-alkan-1-
phosphonsdure-diestern gefithrt2), die infolge ihrer bifunktionellen Struktur als Ausgangs-
verbindungen zur Synthese von feuerfesten Homo- bzw. Mischpolykondensaten verwendet
werden konnen.

Nun fanden wir, daB [1-Oxo-alkyl]-aryl-phosphinsdureester (1a—b) bzw. [I1-Oxo-alkyl]-
alkyl-phosphinsdureester (1d) mit iiberschiissigen Phenolen (2) in Gegenwart von Bortrifluorid
in guten Ausbeuten zu [1.1-Bis-(p-hydroxy-phenyl)-alkyl]-aryl- bzw. -alkyl-phosphinsiure-
estern (3) kondensieren. 1c¢ lieB sich nicht mit dem Phenol kondensieren, da das Bortrifluorid
unter unseren Reaktionsbedingungen bevorzugt die Polymerisation des ungesittigten Phos-
phinsdureesters katalysiert.
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Man gelangt zu den gleichen Produkten, wenn man das Bortrifluorid-Addukt des ent-
sprechenden Phenols 23) mit den Phosphinsidureestern 1 oder das Bortrifluorid-Addukt des
entsprechenden Phosphinsédureesters 1 mit dem Phenol 2 umsetzt. Zur Vermeidung von
Nebenreaktionen darf die Reaktionstemperatur 50° nicht iberschreiten.

Bei der Kondensation entstehen zunichst hochviskose Produkte, die nicht niher untersucht
wurden. Wir nehmen jedoch an, daB es sich um Gemische von Bortrifluorid-Addukten des
iiberschiissigen Phenols3) sowie des gebildeten Phosphinsiureesters 33.4) handelt.

Zur Aufarbeitung wird mit Eisessig verdiinnt und die entstehende L&sung in Wasser
gegeben, wobei das jeweilige Endprodukt nach ca. 24 Stdn. kristallin ausfillt und aus Athyl-
acetat/tiefsiedendem Petroldther umkristallisiert wird.

1) Dozentenstipendiat der Alexander-von-Humboldt-Stiftung 1961 --1965.

2) M. I Hiopulos und H. Wieder, Angew. Chem. 77, 618 (1965); Angew. Chem. internat.
Edit. 4, 592 (1965).

3) F. J. Sowa, H. D. Hinton und J. A. Nieuwland, J. Amer. chem. Soc. 55, 3402 (1933).

4 V. Gutmann und E. Wychera, Mh. Chem. 96, 828 (1965).
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Die neuen, stabilen Verbindungen sind in Tab. 2 zusammengefaf3t.

Die Ausgangsester 1 wurden erstmals von Pudovik, Nikitina und KrupnovS beschrieben
als Zwischenprodukte bei der Darstellung von [x-Acetoxy-vinyl]-aryl- bzw. -alkyl-phosphin-
sdure-alkylestern aus Alkan- bzw. Benzol-phosphonigsiure-monoalkylestern und Keten.

Wir stellten diese Verbindungen (1) jetzt aus den entsprechenden Alkan- bzw. Benzolphos-
phonigsiure-diestern (4)6) und Carbonsidurechloriden (5) nach Art einer Michaelis-Arbuzov-
schen Reaktion?) dar (s. Tab. 1):
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Fiir die Struktur dieser verhiltnisméBig instabilen Verbindungen spricht die Valenzschwin-
gungsfrequenz der Carbonylgruppe im Bereich von 1685 —1695/cm.

Mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin reagieren die frisch hergestellten Verbindungen zu den
entsprechenden 2.4-Dinitrophenylhydrazonen.

Herrn Professor Dr. H. Bredereck sowie der Alexander-von-Humbold:-Stiftung danke ich
fiir die groBziigige Unterstiitzung der Arbeit. Mein Dank gilt ferner der chemisch-technischen
Assistentin Fraulein W, Lundr fiir ihre wertvolle Mithilfe.

Beschreibung der Versuche

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der [1-Oxo-alkylj-aryl- bzw. -alkyl-phosphinsiure-
ester (1) (Tab. 1): Zu 0.3 Mol dest. Acetylchlorid, geldst in 50 ccm absol. Ather, werden unter
Riihren und AuBenkiihlung 0.2 Mol in 100 ccm absol. Ather geldster Benzol-phosphonigsiure-
diester zugetropft8). Dabei soll die Temperatur der Reaktionsmischung 10° nicht iibersteigen.
Sobald die exotherme Reaktion nachldBt, erwirmt man langsam auf die Siedetemperatur des
Athers und 148t 1/, Stde. unter RiickfluB sieden. Das als Nebenprodukt anfallende Alkyl-
chlorid kann in der Kiihlfalle isoliert werden. Das Lésungsmittel und das tiberschiiss. Acetyl-
chlorid werden unter vermindertem Druck abdestilliert, und das fast quantitativ anfallende
6lige Rohprodukt wird unter Stickstoff i. Hochvak. fraktioniert destilliert.

Aligemeine Vorschrift zur Herstellung der [1.1-Bis-(p-hydroxy-phenyl)-alkyl]-aryl- bzw.,
-alkyl-phosphinsiureester (3) (Tab.2): In die Mischung von 0.12 Mol dest. Phenol und
0.02 Mol [I-Oxo-dthyl-]-phenyl- bzw. -butyl-phosphinsiure-alkylester leitet man Bortrifluorid
bis zur Sattigung ein (innerhalb von ca. 10—20 Min.). Dabei ist darauf zu achten, daBl die
Temperatur der Reaktionsmischung 40° nicht iibersteigt. Die erhaltene hochviskose, meist
gelb bis orange gefirbte Masse wird anschliefend 1/; Stde. bei 50° weitergeriihrt. Dieses
Reaktionsgemisch 1st man in 1530 ccm Eisessig und. gibt die Losung in 1/ Wasser. Nach
ca. 24 Stdn. scheiden sich aus der Suspension farblose Kristalle ab. Das kristalline Rohprodukt
16st man in heiBem absol. Athylacetat und gibt in die noch heiBe Losung soviel vorgewirmten
tiefsiedenden Petrolither, bis der Triibungspunkt gerade erreicht ist.

5) A. N. Pudovik, V. I. Nikitina und G. P. Krupnov, Zhurnal Obshchei Khimii 29, 4019
(1959); zit. nach C. A. 54, 20933i (1960).

6) Arlen W. Frank, Chem. Reviews 61, 389 (1961).

7 A. Arbuzov, J. Russ.-physik.-chem. Ges. 42, 395 (1910); C. 1910, 11, 453.

8) Bei der Herstellung von [1-Oxo-4thyl-]-butyl-phosphinsdure-butylester verwendeten wir
Benzol als Losungsmittel, um anschlieiend !/, Stde. auf 80° erhitzen zu konnen.
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Tab. 1. Dargestellte [1-Oxo-alkyl}-aryl- bzw. -alkyl-phosphinsaureester 1

Ver- 20 Summen-
h . 2 Analyse

bin- Bezeichnung Sdp./Torr "D formel

dung % Ausb. (Mol. Gew.) < H P®

1a {1-Oxo-ithyl]-phenyl-pho- 85°/0.01  1.5269 CgH1,0;3P Ber.  54.55 5.59 15.63
sphinsiure-methylester 59 (198.1) Gef. 54.36 5.60 15.77

1b {1-Oxo-ithyl]-phenyl-pho- 97-98°/0.03  1.5168 C10H1305P Ber. 56.60 6.17 14.60
sphinsiiure-dthylester 56 (212.2) Gef. 56.84 6.28 14.30

1c {1-Oxo0-2-methyl-aliyl])- nicht destil- 95 C12H;505P Ber. 60.50 6.35 —
phenyl-phosphinsiure- lierbar (Rohpro- (238.2) Gef. 60.92 6.53 —
dthylester dukt) (Rohprodukt)

1d [1-Oxo-dthyl]-butyl- 80°/0.05 1.4341 C19H210:P Ber. 54.53 9.61 14.06
phosphinsiure-butylester 53 (220.2) Gef.** 52.28 9.68 13.42

*) Die Phosphorwerte wurden durch direkte flammenspektrophotometrische Phosphorbestimmung ermittelt.
** Trotz wiederholter Destillation wurden keine besseren Analysenergebnisse erzielt. Das IR-Spektrum weist u. a.
eine starke vco-Frequenz bei 1694 /cm auf., Die weitere Umsetzung zu 3d (Tab. 2) ergab jedoch ein analysen-
reines Produkt.

Tab. 2. Dargestelite [1.1-Bis-(p-hydroxy-phenyl)-alkyl}-aryl- bzw. -alkyl-phosphinsiureester 3

Ver- Summen- .

bin- Bezeichnung ;Clkmgb formel éndbﬁe P®

dung o AUSb. (Mol.-Gew.)

3a {1.1-Bis-(p-hydroxy-phenyl)-4thyl]- 210-210.5° C,1H2,04P Ber. 68.47 5.75 8.41
phenyl-phosphinsure-methylester 50 (368.4) Gef. 68.13 5.92 8.41

3b [1.1-Bis-(p-hydroxy-phenyl)-4thyl)- 209.5—210° CaxH33;04P Ber. 69.10 6.06 8.10
phenyl-phosphinsiure-4thylester 63 (382.4) Gef. 69.32 6.35 8.07

3d [1.1-Bis-(p-hydroxy-phenyl)-dthyl]- 172° Ca2H3,04P Ber. 67.67 8.00 7.93
butyl-phosphinsiure-butylester 81 (390.5) Gef. 67.39 7.97 8.05

3e [1.1-Bis-(3-chlor-4-hydroxy-phenyl)- 222,5—223° C1Hi9ClLOsP  Ber. 57.67 4.39 7.08
4thyl)-phenyl-phosphinsiure- 72 (437.3) Gef. 57.88 4.34 7.10
methylester

* Die Phosphorwerte wurden durch direkte flammenspektrophotometrische Phosphorbestimmung ermittelt.
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