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KONDENSATION VON 1-0XO-ALKAN-1-PHOSPHONSAURE~-DIESTERN MIT
PHENOLEN 2U 1.1~BIS-(p~-HYDROXYPHENYL)-ALKAN-1-PHOSPHONSAU-
RE-DIESTERN IN GEGENWART VON SCHWEFELTRIOXYD

liiltiadis Ioannu Iliopulos (1)
Institut fir Organische Chemie der Universitdt (TH) Stuttgart
(Feceived in Germany 23 October 1967)
Wie friiher berichtet (2) setzen sich die 1-Oxo-alkan-l-phosphonsdure-~diester
(I), bei welchen die Stabilitét der Phosphor-Kohlenstoff-Bindung bekanntlich
stark vermindert ist (2,3,4), mit Phenolen (II) in Gegenwart von Lewissduren
(z.B. BFB) leicht zu den 1,1-Bis-(p~-hydroxyphenyl)-alkan-1-phosphonsédure~di-
estern (V) um, Dieselben Verbindungen entstehen aus den aus (I) und Bortri-
fluorid bzw, anderen lLewissiduren erhaltenen Addukten mit Phenolen (5,6).
Analog erhdlt man sus [ 1-Oxo-alkyl]-alkyl(aryl)-phosphinsiureestern und Phe-
nolderiveten (II) in Gegenwart von Bortrifluorid die [1.1-Bis-(p-hydroxyphe-
nyl)-alkyl]-alkyl(aryl)-phosphinstureester (7).
Die Glieder dieser neuen Verbindungsreihe stellen meistens kristalline, hoch-
schmelzende Substanzen dar (siehe Tabelle 1), die infolge ihrer bifunktionel-
len Struktur als Ausgangsverbindungen zur Synthese von feuerfesten Homo- und
Mischpolykondensaten bzw, durch geeignete Substitution als biologisch aktive
Verbindungen Verwendung finden kénnen (5,6). Die 1,1-Bis-(p-hydroxyphenyl)-
alkan-1-phosphonséure~diester (V) sind ferner mit den 4,4-Dioxy-diphenyl-alka-
nen (9) strukturverwandt und daher zur Herstellung von feuerfesten Polycarbo-
naten gut geeignet (2,5,10).
Nun fanden wir, deB8 ausser mit den gebrduchlichen Lewissiduren auch mit Schwe-
feltrioxyd eine Kondensation zwischen (I) und (II) erfolgt. Das an sich neu-
trale Molekiil des Schwefeltrioxyds besitzt ein stark elektrophiles Schwefel-
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atom [wahrscheinlich bedihgt durch resonanz-hybrid-artige Bindungsverhiltnisse
(11)] und stellt daher eine ziemlich starke Lewissédure dar, Trotz seines hohen
Oxydationspotentials bildet das fliissige Schwefeltrioxyd mit dem labilen
1-0xo-alkan-1-phosphonsidure-diestern (I) Addukte (III), die ihrerseits mit
den Phenolen (II) zu den 1.1-Bis-(p-hydroxyphenyl)-alken-1-phosphonsiure-di-

estern (V) kondensieren,
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o) Bei der Verwendung von Bértrifluorid als Lewissiure in UberschuB bilden
sich die Phenol-Bortrafluorid-Addukte (5,6,7), die ebenfalls leicht mit
den 1-Oxo-alken-1-phosphonsédure-diestern zu den 1,1-Bis-(p-~hydroxyphenyl)-
alkan-1-phosphonsdure-8iestern kondensieren (2). Das hochviskose nicht
ndher untersuchte Zwischenprodukt (IV) besteht vermutlich in diesem spe-
glellen Fall aus einem Gemisch von Bortrifluorid-Addukten des iiberschiissi-
gen Phenols (II) (7,8) und des gebildeten 1,1-Bis-(p-hydroxyphernyl)-alkan-
1-phosphonsdure-diesters, bei welchem noch eine Wechselwirkung des Bortri-
fluorids mit seinen phenolischen Hydroxylgruppen theoretisch denkbar ist.
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TABELLE I

Verbin- R r! 2 Fp[°C] BAusb.[%)
dung:

Va. H CHy CHy 217 72
Vb. _ H CH, CoHg 160 60
Ve. H Celg CoHg 226 (Zers.) 65
va, c1 CeHg CoHg 209 (Zers,) 80
Via. H CHy OH 254 (Zers.) 78

Zu den gleichen Produkten gelangt man, wenn man zu der Mischung aus (I) und
(II) fliissiges Schwefeltrioxyd tropft.

Inwieweit die Ketogruppe der 1-0xo-alkan~1-phosphonsédure-diester befdhigt
ist, bei Verwendung einer doppelt molaren Menge bzw, eines Uberschusses an
Akzeptor mit diesem eine gleiche, zu der P=0 Gruppe koordinative Bindung zu
bilden, ist noch nicht untersucht, In diesem Zusammenhang sei doch erwdhnt,
daB Lewissdure~Addukte mit verschiedenen Phosphonsdurederivaten bzw, Ketover-
bindungen in der Literatur beschrieben sind (12,13,14).

Rei allen Varienten der Durchfiihrung dieser Kondensation mit fliissigem Schwe-
feltrioxyd wird die Reaktionstemperatur unter 15° gehalten, um Nebenreaktio-
nen zu vermeiden, Das als Zwischenprodukt erhaltene Schwefeltrioxyd-Addukt
(IV) wird mit Eisessig verdiinnt und in Wasser gegossen, wobei sich nach 24
tis 48 Stunden die farblosen Kristalle des jeweiligen Esters (V) in fast rei-
ner Form abscheiden. Diese werden aus Methanol/Wasser umkristallisiert.

Aus den Estern (V) entstehen durch Erhitzen mit Sduren die entsprechenden

freien 1.1-Bis-(p-hydroxyphenyl)-alkan-1-phosphonsiuren (VI), die im Gegen-

satz zu den Estern, wasserl8slich sind,
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Herrn Professor Dr. H. Bredereck, dem Institutsdirektor, danke ich fiir die
groBziigige Forderung meiner Arbeit. Mein Dank gilt ferner der chemigch-techni-
schen Assistentin Friulein W, Iundt fir ihre wertvolle Mithilfe,
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