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g.d'-Isopropylidene-diphenol-monocarboxylic Acids as Basis o] 
Resolcarboxylic Acids o] Water Soluble Synthetic Resin Binders 

Isolation and properties of 4-(p-hydroxyphenyl-isopro- 
pylidene)-p-phenylenoxy-acetie acid (3 a) and homologous pro- 
ducts are described. Obtained from 4.4'-isopropyliden-diphenol 
and ehloracetie acid, 3 a reacts with formaldehyde to resol- 
e~rboxylie acids, used as base components for water soluble 
synthetic resin binders. 

Die unter alkalischen Reaktionsbedingungen gewonnenen, relativ 
niedermolekularen Umsetzungsprodukte aus Formaldehyd und p-Alkyl- 
phenolen (Resole) 1 sind wegen ihrer hohen Reaktivitg~ hgufig ver- 
wendete Vernetzungskomponenten fiir Kunstharzbindemittel  in Ein- 
brenngrundierungen. I m  Zuge der Entwieklungsarbeiten fiir w a s s e r -  
15s l i che  Kunstharzbindemittel  stellte sich herans, dab selbst die unter 
schonendsten Bedingungen gewonnenen Resole keinen ausreiehend 
polaren Charakter besaBen, um fiber langere Zeitraume in verdfinnten 
w/tl~rigen Laekl6sungen homogen verteilt zu bleiben. 

Es war daher wfinsehenswert, in e i n e m  definierten Molekiil die fiir 
die spatere Vernetzung wertvolle Resolgruppierung mig einer Carboxyl- 
funktion zu kombinieren, die (in Salzform) eine ausreichende Stabilitgt 
des Molekiils in verdiinnten w/LBrigen L6sungen voraussehen lieB. In  
Anlehnung an den Begriff Resol ist fiir die nene Substanzklasse der 
Terminus Resolcarbons/~ure gewahlt worden. 

Als einfaehste Basisverbindung haben wir die aus 4,4'-Isopropyliden- 

* Herrn Prof. Dr .  K. Winnacker zum 70. Geburtstag gewidmet.. 
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diphenol 2 (,,Bisphenol A",  1) und Chloressigs/~ure (2a) erhaltliehe 
4-(p-Hydroxyphenyl-isopropyliden)-p-phenylenoxyessigs/~ure 3 a sowie 
homologe Verbindungen synthetisiert  und  vergleiehend untersueht.  

Die naeh Pa ten taagaben  a durchgefiihrte alkalische Kondensat ion 
von 1 mit  2 a ira Molverhs 1 : 1 liefert kei~ einheitliehes l~eaktions- 
produkt ,  sondera ein Gemisch von nicht  umgesetztem Bisphenol A, 
Monoessigs/iure 3 a und der wegen der Gleiehwertigkeit der phenolischen 
Grnppen in 1 zu erwartenden Bis-essigs/~ure 4 a 4, wobei die beiden 
S/~uren im Molverh/~]tnis 3 : 1  gebildet werden. Die quant i ta t ive  Tre,1- 
hung dieser drei Komponen ten  erweist sieh als relativ sehwierig und  kann  
auf Grund der versehiedenen L6sliehkeit der Na-Salze von 1, 3 a und  4 a 
erfolgen. Die Identifizierung sowohl im Gemiseh als aueh einzeln ist 
durch Kombina t ion  yon  Diinnschiehtchromatographie,  Komplexbi ldung 
mit  FeCla sowie durch NMl~-Spektroskopie m6glieh (siehe exper. Tail). 

Es ist ntm versueht worden, dutch Variation der l~eM~tionsbedingungen 
wie Temperatur, Molverh/~ltnis, 1Reaktionsdauer und Alkalimenge eine 
Optimierung der Ausbeute an 3 a zu erreiehen. ZunKehst mug festgestellt 
werden, dal3 bei allen Versuehen ein weehselndes Gemisch aus nieht um- 
gesetztem 1 mit 3 a bzw. 4 a erhalten worden ist. Wie aus der Gegenfiber- 
sgellung in Tab. 1 ersichtlieh, versehiebt sieh (bei einem Molverh/gltnis von 
1 : 1 der Reaktanten 1 und 2 a und 2stdg. t~eaktionsdauer) das Verh/iltnis 
Monoessigs/~urederivat (3 a) zu Bisessigs/iurederivat (4 a) mit steigender 
Temperatur zugunsten yon 4 a ; die IVIenge des nieht umgesetzten Bisphenols 
nimmt mit steigender Temperatur entspreehend ab. 

Wird Zeit und Temperatur konstant gehalten - -  2 Stdn., 80 ~ - - ,  dagegen 
aber das Molverh-Xltnis 1 zu 2 a ver/~ndert (siehe Tab. 1), so ist bei einem 
UbersehuB an Bisphenol A wohl die Ausbeute an 3 a relativ groB, der Naeh- 
teil liegt jedoeh in der groBen Menge an nieht umgesetztem Bisphenol A. 
Eine Verl/ingerung der l~eaktionszeit begiinstigt im allgemeinen wieder die 
Bildung des Bisproduktes 4 a. Aueh ein Ubersehul~ an Alkali wirkt in dieser 
l~iehtung; es wurde aus diesem Grunde stets auf t : 1 zum Bisphenol ein- 
gestellt. 

I n  weiterer Folge sind auch durch Umsetzung voa  1 mit  ~-Halogen- 
propionsauren die 3-(p-Hydroxyphenyl-isopropyliden)-p-phenylertoxy- 
propions/~ure 3 b und  das entsprechertde Bisprodukt  4 b dargestellt  
worden. Zun~chst kann  festgestellt werden, dab die Ausbeuten bei Ver- 
wendung yon  ~-Brompropions/~ure (2 c) etwas geringer sind als bei Ver- 
wendung des ~-Chlorderivates 2 b. Es ist jedoch iiberrasehend, dag das 
Reakt ionsprodukt  stets nur  aus Monopropions/~ure 3 b  und  nicht  
umgesetz tem Bisphenol A bestand, welche leieht zu t rermea sind. 

Das Bisprodukt  4 b ist nur  bei ext remem 13bersehul~ an 2 b zu 
erhal tea bzw. bei einer Versuchsanordnung,  bei der zu einer schwach 
alkalisehen Bisphenol A-Vorlage die Halogenfetts/~ure gleichzeitig mit  
verd. N a O H  zugegeben wnrde. Die Identifizierung tier beiden Reaktions- 
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p r o d u k t e  3 b u n d  4 b liiBt sich wie fi ir  3 a u n d  4 a d u r c h  K o m b i n a t i o n  

y o n  DC, K o m p l e x b i l d u n g  m i t  F e  u n d  N M g - S p e k t r o s k o p i e ,  z. T.  a u c h  im  

G e m i s c h  4 u r c h i t i h r e n  (siehe exper .  Tell).  

Als Ursaehe  fiir die i iberwiegende Bi ldung des Monopropionder iva tes  3 b 
k6nnen  zwei F a k t o r e n  angesehen werden.  Einersei ts  sind die ~-Halogen- 
carbons&uren weniger  r eak t iv  als die u-subst i tuierten,  wodurch  z. T. eine 

~H3 ~H3 

CH3 2 a  :n= 1~ HaL=Ci CH3 

I b :n= 2~Hal=C[ 3a:n=l  
C ;n= 2jHaL=Br b:n=2 
d : n= 3, HaL=CL 

CH~ 

4a:n=1 
b:n=2 

~ H~ 

1-t-CH2=CH--CN Ho~.~ ~-c-~ ~>-O-CH2-CM2-CN - 3 b  
~ / ~  

CH 3 

CH.~ 
I 

CH3 

,4b 

Tabel le  1. U m s a t z  y o n  l a  m i t  2 a  b e i  V a r i a t i o n  d e r  R e a k t i o n s -  
paramete r 

Molverh~ltnis  isolierte P roduk te  in Mol 
Stdn.  T, ~ 

1 : 2 a  1 4 a  3 a  

2 100 1 : 5 0,1t  0,92 - -  
2 100 1 : 1 0,43 0,25 0,32 
2 80 1 : 2 0,44 0,25 0,26 
2 80 1 : 1 0,44 0,12 0,42 
4 80 1 : 1 0,20 0,35 0,45 
2 80 1 : 0,5 0,60 0,06 0,34 
2 80 1 : 0,1 0,85 - -  0,15 
2 40 1 : 1 0,65 0,04 0,36 

20 20 1 : 1 0,70 - -  0,30 
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Selektivit/~ bedingt ist. Andererseits ist die Umwandlung won ~-Halogen- 
earbons/~uren im alkalisehen Medium in Aeryls/~ure gegeben, welehe tat- 
sachlich in der w/~Brigen Phase des Reaktionsgemisehes nachgewiesen werden 
kann. 

Nach Lichtenberger, Core und Geyer 5 wird aus Bisphenol A und 
Acrylnitril durch Cyan~thylierung 4as 2,2-Bis-(p-cyans 
propan (6) gebildet. Da hierbei das gleichzeitig als L6sungsmittel 
fungierende Acrylnitril im UberschuB vorhanden ist, wurde das Mono- 
cyan~thylierungsprodukt 5 nicht erhaltem Bei Durchfiihrung der Reak- 
tion in D M F  in Anwesenheit geringer Alkalimcngen mit  einem Mol- 
verh~ltnis der Reaktanten yon 1 : 1 gelang es uns 5 zu isolieren, wobei 
auch hier wieder eine Trennung yon 1 und dem Bisprodukt 6 notwendig 
war. Die beiden Cyan~thylierungsprodukte (5 und 6) konnten durch 
saure t tydrolyse in die entsprechenden S~uren 3b  5 un4 4b  iibergefiihrt 
w~rdeD_. 

E i g e n s c h a f t e n  u n d  D e r i v a t e  

I m  t~ahmen tier Charakterisierung der aus Bisphenol A erhaltenen 
Derivate 3 a, 3 b, 4 a, 4 b sowie 5 und 6 sind Reaktionea tier funktio- 
nellen Gruppen untersucht und Acidit~tsbestimmungen durchgefiihrt 
worden. 

Bei der Verseifung des Mono-cyan/~thylierungsproduktes 5 stellter~ 
wit lest, dab bei cter alkalischen Hydrolyse mit  2n-NaOH bereits bei 
Raumtempera tur  nach einigen Stundea eine quantitat ive Spaltung auch 
der Atherbindung eiatrit t ;  nach dem Ans~uern wird 1 erhalten. I m  
Gegensatz dazu ist die Ss 3 b gegenfiber NaOH best/~ndig. 

Derivate der genannten Verbindungen lassen sich sowohl yore 
phenolisehen Hydroxyl  als auch yon der Carboxylgruppe ableiten. 

So wird mit Dimethylsulf~t aus 3 a die O-Me~hylverbindung 7 a erhalten, 
w/~hrend Essigs~ureanhydrid alas O-Acetat 7 b liefert. Wird unter den 
gleicher~ Reaktionsbedingungen versueht 3 b zu aeylieren, so komm~ es zur 
Abspaltung des O-Propionylrestes; als 1%eaktionsproduk~ wird Bisphenol 
A-diacetat isoliert. Im  Gegensatz dazu gelingt es in guter Ausbeute, das 
Mono-eyan/ithylierungsprodukt 5 zu acetylieren (8), so dab fiir die Spaltung 
ira Falle tier Verbindung 4 b die freie C~rboxylfunktion entseheidend sein 
muB. Es kann angenomrnen werden, dab fiber ein gernisehtes Anhydrid eine 
Umaey]ierung eingeleitet wird, welehe zur Bildung des Bisphenol A-acetates 
fiihr~. Aueh Derivate der Carboxylgruppe sind leieht zug/~nglieh; so wurden 
das Anilid 7 c und die Mono- bzw. Dibutylester 7 d und 9 synt.hetisiert. 

Die Aeidit/itsbestimmungen der O-Carbonss 3 a - - b  und 4 a - - b  
im Vergleich mit Bisphenol A sind auf p0tentiometrischem Wege durch- 
gefiihrt worden (siehe exper. Teil), und zwar A durch Titratior~ einer 
w/~Brigen NaOH-L6sung der Ss wobei nur die Dissoziations- 



4,4'-Isopropyliden-diphenol -monocarbons~uren 1081 

konstante der phenolischen Gruppe (pK1) bestimmt werden kann, da die 
ffeien S/~uren in H20 wenig 16slich sind und ausfallen; die in Kolonne A 
der Tab. 2 eingetragenen Konstanten der Carboxylgruppen (pK2) sind 
aus B extrapoliert bzw. berechnet. Durch Methode B, Titration einer 

CH 3 7a:  Rl=CH33 R2=OH 
I 

R , O ~  ~ - ~ O - C H z - C O R z  b: R1=COCH,, R;,:OH 
CH 3 C:R~:H~ R;,=NH-C6H s 

d~ R~ =H~ Rz: O-n'-C~;H 9 

~H~ 

C HsC 0 0 - - < ~  " - ~ ) - - O - C  H2- C H2-C N 
CH:3 

~ H3 

c,H, oocc 2oC. :C o .2_cooc,., 
CH 3 

9 

2 NQ ~ 

I 
HOC H zk. CH 3 ICH2OH] oo-C>c'- oo / 

I0 

L6sung der S~uren in ~thanolischer NaOH, wird das Ausfallen vcr- 
hindert und pK1 und pK2 sind bestimmbar. SchlieBlich wurde auch eine 
direkte Titration der S/~nren (C) aus w~Brig-/ithanolischer L6sung mit 
NaOIt durehgefiihrt. Eine Ubersieht tiber die Ergebnisse bringt Tab. 2. 

Tabelle 2. P o t e n t i o m e t r i s c h  e r m i t t e l t e  p K - W e r t e  der  Ver- 
b i n d u n g e n  1, 3a - -b  und  4a - -b  (* ~ extrapolierte bzw. ber. Werte) 

R ~ (CH3)2C(p-C~H4--)2 A B C 

1 HO--I~--OH pK1 ~ pK2 
9,85 11,20 11,50 

3a  HO--R--O--CH2--COOIt  pK1 9,75 11,15 11,45 
pK2 3,20* 4,15 4,50 

4a  (CH~)2C(p-C6Ha--OCH2COOH)2 pK1 ~ pK2 
3,25* 4,15 4,50 

3b HO--R--O--CH2--CH2--COOt-I pKz 9,85 11,25 11,50 
pK2 4,35* 5,30 5,70 

4b (CH3)2C(p-C6H4--OCH2CH2COOH)2 pK1 ~ pK2 
4,40 5,40 5,70 
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Die unterschiedlichen pK-Werte in den Spalten A, B und C der Tab. 2 
sind einerseits auf die pI-I-Differenz der Elektrode nach verschieden langer 
Quellung in wgBrig-i~thanol. L6sung (5 bzw. 10 Tage), andererseits auf die 
Anderung der Dissoziation in dieser L6sung (Kuhn und Wassermann 6) 
zuriickzufiihren. 

Die in Spalte A angegebenen pK1-Werte yon t3isphenol A, der Mono- 
essigs~iure 3 a und der Mono-propions~ure 3 b entsprechen den bekannten 
Weaken fiir eine phenolische Dissoziation. Die pK~-Werte der Mono- und 
Bis-essigsaure 3 a und 4 a sind mit dem pK-Wert der Phenoxyessigsaure 
vergleichbar 7. Setzt man die pKz-Werte der Monoessigs/~ure 3 a mit denen 
der Monopropionss 3 b in Relation, so ergibt sich durchwegs (A, B, C) 
eine Differenz yon 1,2. Auch zwischen den Bisprodukten 4 a und 4 b ist die 
gleiche Differenz festzustellen. Die Ursache d/irfte in der grSBeren Ent- 
fernung der Carboxylgruppe yore Athersauerstoff liegen. 

Die Annahme, daft bei den beiden Bisprodukten 4 a und 4 b pK1 ~ pK2 
sei, ist nur teilweise berechtigt. Aus den Titrationskurven sind zwar keine 
Wendepunkte ersicbtlich, aus rein statistischen Griinden s mul~ das Ver- 
h~ltnis K1 :/~2 jedoch mindestens r : 1 sein, das heifit, KI ist doppelt und 
K2 halb so groB wie bei tier entsprechenden Monocarbons~ure. Deshalb 
m/issen die gefundenen Werte jeweils dem Mittelwert aus pK1 und pK2 
entsprechen; dieser stimmt mit dem pK2-Wert des jeweiligen Monosubsti- 
tutionsproduktes iiberein. 

U m s e t z u n g e n  m i t  F o r m a l d e h y d  

Wie eingangs erw/~hnt, ist zu erwarten, dab die aus Bisphenol A 
erhaltenen Monocarbons/turederivate (3 a, 3 b) durch Umsetzung mit 
Formal4ehyd zu ,,Resolcarbons~uren" fiihren, welche den geforderten 
technischen Ausp~iichen geniigen sollten. Da jedoch unter den gegebenen 
technischen Bedingungen 4er Kondensation voa 1 mit Chloressigsiiure 
stets ein Gemisch yon 3 a un4 4 a sowie nicht umgesetztes 1 erhalten 
wird, wurde versucht, 4urch eine vergleichende Untersuchung der 
I~eaktivit~t der dargestellten Mormcarbons'~urea 3 a uad 3 b (sowie yon 
Bisphenol A selbst) gegeniiber CH20 Riickschliisse auf den qualitativen 
und quantitativen Ablauf dieser Umsetzung zu gewinnen. 

Bispheno] A k~nn nach einer yon Seto und Horiuchi 9 eingefiihrten 
Methodik in die Tetramethylolverbindung iibergefiihrt werden, welche 
als Diaatriumsalz (10) in kristalliner Form isoliert wurde. 

Um zu vergleichbaren Ergebnissen zu gelangen, sind bei einem 
gleichbleibenden Molverhiiltnis yon Bisphenol A : CH20 : N a 0 H  1 : 4 : 1 
die Reuktionsprodukte in 4reierlei I-Iinsicht untersucht worden: 

a) Titration des nicht umgesetzten Formaldehyds mittels der 
,,Natriumsulfi~-Metho4e" (siehe exper. Teil). 

b) Diinnschichtchromatographie unter Verwendung yon Bisphenol A 
und der Tetramethylolverbindung 10 als Vergleichssubstanz. 

c) 1NMR-Spektroskopie unter Bea, chtung des Aufspaltungsbildes 4er 
aromat. Protonen als MaB Iiir die fortschreitende Methylolierung. 
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Wie aus Tab. 3 ersichtlich, wird nur  bei Tempera tu ren  um 60 ~ ein 

nahezu quan t i t a t ive r  Fo rma ldehyd -Umsa t z  mi t  Bisphenol  A in re la t iv  

kurzer  Zeit  erreieht,  w/thrend bei 40 ~ dazu noch 15 Stdn. notwendig  sind. 

Die Diinnsehiehtehromatographie zeigt bei Verwendung yon Bisphenol A 
und 18 Ms Bezugssubstanzen, wie in Abb. 1 sehematisiert dargestellt, dab die 
Rf-Werte mit  zunehmender Metlaylolierung kleiner werden, wobei zwisehen 
Bisphenol-A und l0 maximal 3 Fleeken siehVbar sind, welehe mit  grol3er 
Wahrseheinliehkeit den Mono-, Di- und Tri-Methylolverbindungen yon 1 
zuzuordnen sind. Bei 20 ~ wird auf diese Weise die tetrasubstituierte Ver- 
bindung l0 naeh 6 Stdn. gebildet, naeh 15 Stdn. ist sic nahezu aussehlieB- 

dd ~ 

] ~?/sp/)eRo/d fl) I I 
~'ono-(Ha O// t I 

Teirj Ckl~ CII/IOi "1, ~ ~1, 
~ 4esol 

J ~ g I S  

Abb. 1. Sehematisehe Darstellung der Dfnnsehichtehromatographie yon 
Bisphenol A--Formaldehydumsetzungen 

+0 o ~O o 

I 
I 
I 1 I 

3 ~ o 15Sld/z 

liches Reaktionsprodukt.  Bei 40 ~ werden bereits hSher kondensierte Pro- 
dukte - -  Resole - -  gebildet, deren Rf-Werte nahe dem Star?~ liegen. Bei 60 ~ 
schliel31ieh ist die Resol-Stufe sehon naeh 3 Stdn. erreieht und der Anteil yon 
Di- und Tri-Methylolk6rpern sehr gering. 

Eine weitere Best/itigung dieser Befunde ist dureh die NMR-Spektro- 
skopie gegeben. Zum Vergleich sei die Analyse yon Resore in - -Phenol - -  
Formaldehyd-tIarzen dureh NMR-Spektroskopie, wie sie A n d e r s o n ,  H a i n e s  
und Stat ic  9 allgeben, erw~hnt. 

Tabelle3.  F o r m a l d e h y d u m s a t z  v o n  B i s p h e n o l  A 
Umgesetzter Formaldehyd (in ~o der eingesetzten Menge) nach x Stdn. 

Reaktionszeit 

Stdn. 
~ 3 6 9 15 

20 58 67 72 78 
40 77 86 89,8 93,3 
60 92,5 94 95 97 

W~hrend im Spektrum des Bisphenol A die Signale der aromag. Protonen 
aus beiden Phenylkernen symmetriseh und identiseh erseheinen (8 = 6,75 bis 
7,25ppm), wird mit  einsetzender Meghylolierung die CH2-Gruppe bei 

= 4,45 ppm bzw. die Hydroxylgruppe bei ~ = 5,5 ppm siehtbar. Gleieh- 
zeitig ~iberlappen sieh die SignMe der Kernprotonen dureh die nieht mehr 
gegebene magnetisehe Aquivalenz. Bei h6herer Temperatur und 1/~ngerer 
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Reaktionszeit  ist  ein Signal bei 8 = 6,9 ppm sichtbar, welches mit  groi]er 
Wahrscheinlichkeit  von aromatischen Protonen herriihrt,  deren Benzolkerne 
h6her kondensiert  sind. 

Die Kondensa t ionen  des Monoessigsgureder ivates  3 a wnrde  in 
/~hnlieher Weise  durchgef i ihr t  m i t  dem Molverh~l tnis  3 a  : CH~O : N a 0 H  
yon  1 : 2 : 1 sowie mi t  Reak t ionsze i t en  yon  6, 9 un4  15 Stdn .  bei  20, 40 
und  60 ~ 

Tab.  4 g ib t  einen Uberb l ick  fiber die Formaldehydumsi~tze  von 3 a. 
E in  Vergleich mi t  den  Bisphenol  A - - C H z O - R e a k t i o n e n  (Tab. 2) zeigt,  
dab  3 a b e i  20 ~ nur  etw~ 502/o Umsa tz  anfweist  und  dab  selbst  bei  60 ~ 
R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  die W e r t e  des Bisphenol  A n ieht  er re ieht  werden.  

Die im Vergleich mi t  Bisphenol  A ubgeschwgchte Reak t ions fs  
tier Monoessigs~ure 3 a mi t  CH20 is t  such  bei  der  d i i ansch ich t -chromato-  
graphisehen Auswer tung  der Ansi~tze ersichtl ich.  

Tabelle 4. F o r m a l d e h y d u m s a t z  y o n  3 a u ~ d  3 b  

Umgesetzter Formaldehyd (in ~o der eingesetzten Menge) nach x Stdn. 
Reaktionsdauer 

6 9 15 Stdn. 
~ 3 a  3 b  3 a  3 b  3 a  3 b  

20 38 38 45 44 54 54 
40 59 60 69 68 83 82 
60 76 76 86 85 92 92 

Wie  in Abb.  2 schemat is ie r t  4argeste l l t ,  k a n a  beobach te t  werden, 
dal] bei  20 ~ ~aeh 6 Stdn.  noch 3 a vo rhanden  is t  ur~d dab  daneben  zwei 
Kondensa t i onsp roduk t e  (ir~ e tw~ gleieher l~enge) vorl iegen,  welche den  
Mono- u n d  Dime thy lo lve rb indungen  yon  3 a zuzuschreiben sind. Bei  
40 ~ is t  3 a nur  nach  ku rzea  Reak t ionsze i t ea  nachweisbar ,  das  Verh~l tnis  
der  be iden  K o a d e n s a t i o n s p r o d u k t e  ha t  sich zuguns ten  des Dimethy lo l -  
k6rpers  verschoben.  Bei  60 ~ schlieBlich is t  3 a auch naeh kurzer  Zei t  
n icht  mehr  vorhanden ,  nach  l~ngeren Reak t ionsze i t en  s ind neben  tier 
D ime thy lo lve rb indung  zwei weitere  P r o d u k t e  nachweisbar ,  denen der  
Charak te r  yon  Resolcarbonsguren  zugeschrieben werden muB. 

Auch  die NMR-Spek t roskop ie  ]iefert zu diesen Befunden  wieder  
wesentl iehe Hinweise,  die v e t  al lem arts tier Verschiebung des In tegra -  
t ionsverhgl tnisses  der Methy lp ro tonen  (8 ~ 1,52 ppm) zu den  Methylen-  
p ro tonea  (8 ~ 4,50 ppm)  result ieren.  

W~hrend dieses Verh~ltnis bei 3 a 6 : 2 ist, verschiebt es sieh nach einer 
Reaktionsdauer von 6 Stdn. bei 20 ~ auf 6 : 3,3. Daraus ergibt sieh, daf~ nur 
ein Tell yon 3 a mit  CH20 re~giert ha t  und die erh~ltenen Produkte  Mono- 
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und Dimethylolk6rper sind. Naeh 6 Stdn. bei 40 ~ liegt das Protonenverh/Htnis 
bereits bei 6 : 4,3, was unter Ber~eksiehtigung yon noeh vorhandenem 3 a 
auf das Vorliegen der 2,2'-Dimethylolverbindung hindeuteg. Bei sch/~rferen 
Reaktionsbedingungen versehiebt sieh die Relation weiter zugunsten der 
l~lethylenprotonen, so dal3 naeh 15 Stdn. bei 60 ~ ein Maximum yon 6 : 5,8 
erreieht wird. Ein kleineres Verla/~ltnis kann nieht gefunden werden, da dies 
bei weiterer Reakgion dutch die auftretende Vernetzung unm6glieh wird .  

In gleieher Weise wie mit 3 a sind aueh CH~O-Kondensationen mit 
der Nonopropions~ure 3 b durchgefiihrt worden. In  Tab. 4 sind die ent- 
spreehenden Ums/~tze der CI-I20-Reaktion angegeben. Sie weichen nut 
unwesentlieh yon den Daten fiir 3 a a b .  Aueh die Auswertung der Diinn- 
schieht-Chromatographie und der NMR-Spektroskopie zeigt, dab 
zwisehen 3 a und 3 b kein signifikanter Untersehied in der I~eaktivit/Lt 
aufseheint. 

t 

~ Hono-Cl,~ OH 
o/-c~ o// 
Resol i 

~ Reso/i 

I I I I 
1 1  I 1 I 

~, ,I, ~, 'I, I I 

& p lsSldn 

Abb. 2. Sehematisehe Darstellung der Diinnsehiehtchromatographie von 
3 a--Formaldehydumsetzungen 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Die vorliegenden Befunde ergeben eiu ziemlich genaues Bild des 
reaktiven VerhMtens von Bisphenot A bei der Umse~zung mi~ Halogen- 
fetts/~uren zu Mono- bzw. Bis-carbonss welche bei der anschliel~en- 
den Kondensa~ion mit Formaldehyd die entsprechenden Reso]earbon- 
ss liefern. Geht man davon aus, dab bei den praxisiibliehen Reak- 
tionsbedingungen der Umsetzung yon Bisphenol A mit ehloressigsaurem 
Natrium das Reaktionsgemiseh etwa 40~o nicht umgesetztes Bisphenol A 
enth/tlt, so entsteht neben dem gewiinsehten Monosubstitutionsprodukt. 
3 a auch noeh die Bis-S/~ure 4 a i m  Verh/iltnis yon etwa 3 : 1. Die ver- 
gleiehende Untersuchung der I~eaktivits yon Bisphenol A, 3 a nnd 3 b 
zeigt, dab die erstgenannte Verbindung gegeniiber Formaldehyd bei 
weitem die reaktionsfreudigste ist, w/~hrend 4 a erwartungsgems nicht 
angegriHen wird. Somit wird bei tier ansehlieBenden Umsetzung des 
oben erw/~hnten Reaktionsgemisehes sehr rasch die Methylolierung des 
noeh vorhandenen Bisphenol A einsetzen, begleitet yon der Methylolie- 
rung yon 3 a. Aus den angegebenen I~elationen tritt daher neben der 
Bildung der gewiirtschten 3 a-Resolearbons/~ure die Vernetzungsreaktion 
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auf Basis der Te t ramethy lo lverb indung  10 mindes tens  im gleichea 
Umfang  auf. Daneben  ist noch eine betr~chtliche Menge tier Diessigsgure 
4 a nachweisbar,  welche an der l~eaktioI1 mit  CH20 nicht  te i ln immt .  

Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunkte, mit einem Bfiehi-Apparat naeh Dr. Tottoli bestimmt, 
sind nicht korrigiert. Die Ig-Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer 
421-Spektralphotometer, die NMl~-Spektren auf einem Varian A 60 A-Ger/~t 
aufgenomrnen (TMS als innerer Standard). Fiir die Acidit~tsbestimmungen 
ist ein Metrohm Potentiograph E 436 verwendet worden. 

1. 4- (p-Hydroxyphenyl-isopropyliden ) -p-phenylenoxyessigs~ure (3a) 

Eine Suspension von 25,0 g Bisphenol A (1) in 25 ml H20 wird auf 60 ~ 
erhitzt, innerhalb yon 30 Min. 10,7 ml 44proz. NaOIt  zuge~ropft und  weitere 
30 Min. auf 85 ~ gehalten. In  die L6sung werden dann innerhalb 1 Stde. 
13,0g ehloressigsaures Natr ium unter  Riihren zugeffigt und noehmals 
1 Stde. auf 85 ~ erwgrmt. Das abgek/ihlte t~eaktionsgemiseh t rennt  sieh in 
zwei Phason. Die obere Sehiehte - -  ein braunes 01 mit einem pH yon 7--8 - -  
wird mit  150 ml J~thanol versetzt. Das ausgef/~llte Na-SMz yon 4 a wird ab- 
gesaugt und das Fil trat  im Vak. eingeengt. Dureh Verdiinnen mit der 
10faehen Menge H20 f/~llt nieht umgesetztes Bisphenol A aus, das abge- 
t rennt  wird. Naeh dem Ans/~uern der Mutterlauge mit  verd. HC1 erhMt man 
3 a als kristallinen Niedersehlag; farblose B1/tttchen, Sehmp. (aus Toluol) 
157 ~ Ausb. 8,1 g = 260/o d. Th. 

C17HtsO4. Ber. C 71,31, H 6,34. Gel. C 71,35, [-I 6,39. 

NMR (in DMSO): CH3 1,6 ppm, CH2 4,60 ppm, Aromat 6,75--7,25 ppm. 

Nine Unterseheidung yon 3 a und 4 a i m  NMR-Spektrum ist dureh das 
versehiedene Integrationsverhgltnis der CHs- und  CH~-Protonen, und dureh 
die unsymmetrisehe AufspMtung des Aromatensignals in 3 a m6glieh. 

2. 3-[ 4-(p-Hydroxyphenyl-isopropyliden )-phenylenoxy ]-propionsi~ure (3b) 

2,3 g Bisphenol A und  6 ml H20 werclen auf 50 ~ erw/~rmt und  unter  
Riihren eine L6sung yon 2,4 g NaOH in 5 ml H~O eingetragen. Zu diesem 
Gemisch gibt man innerhalb 30 Min. 4,3 g ~-Chlorpropions/~ure, worauf 
2 Stdn. zum Sieden erhitzt wird. Nach dem Abk/ihlen wird dutch Ans/iuern 
das Rohprodukt ausgef/~llt (durch Extraktion der Mutterlauge mit  Ather 
ist Acryls/iure nachweisbar). Man nimmt in N~HCO3-L6sung auf und stellt 
mit verd. ttC1 auf pH 4 ein. Der Niederschlag (Ausb. 1,1 g = 36% d. Th.) 
wird aus _~thanol/I-IaO umkristallisiert. Farblose Balken, Sehmp. 159 ~ 

ClsH2004. Ber. C 71,98, H 6,71, Gel. C 71,64, ]-[ 6,62. 

NMg (in DMSO): CHa 1,60ppm, CH2 2,70 und  4,17ppm, Aromat. 
6,60--7,20 ppm. 

3. 3- [ 4- (p-Hydroxyphenyl-isopropyliden ) -phenylenoxy ]-propionitril (5) 
22,8 g Bisphenol A werden mit  7 ml Acrylnitril in i5 ml DM2F dureh 

Erhitzen auf 60 ~ gelSst. Zur klaren LSsung fiigt man 0,5 ml 50proz. KOH 
und erhitzt 24 Stdn. auf 90 ~ Danaeh werden 150 ml H20 zugegeben, worauf 
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sieh ein langsam kristallin erstarrendes O1 abseheidet; es wird mit  Hs0  
gewasehen und mit  50 ml 2n-NaOH 15 Min. bei Raumtemp. ger/ihrt. Der 
ungel6ste Anteil (Bisnitril 6) wird abgetrenn~ und die Mutterlauge mit 
150ml t I20 verdiinnt, worauf ein flockiger Niedersehlag anfgllt (Ausb. 
6,1 g = 22% d. Th.). Aus A~hanol--I-I20 farblose B1/~ttehen, Setm~p. 145 ~ 

C18H19NO2. Ber. C 77,02, t t  6,89, N 4,96. 
Gel. C 77,12, t t  6,77, N 5,12. 

Ii~ (KBr) : Ctt3, CYIs 2910--2960 K, CN 2250 K. 
NMI~ (DMSO): CtIs 1,60 ppm, CH2 2,99 und 4,20 ppm, Aromat 6,58 bis 

7,25 ppm. 

4. 4-(p-Methoxyphenyl.isopropyliden )-phenylenoxyessigsSure (Ta) 

2,9 g 3 a 16st man in 50 ml 20proz. NaOtt  und  r/ihrt unter Zugabe yon 
3,0 g Dimethylsulfat 1 Stde. bei Raumtemp. und  eine weitere Stde. bei 100% 
Das abgesaugte Produkt  wird in H20 gelSst und mit  vord. HC1 gef/~llt 
(Ausb. 2,1 g = 70% d. Th.). Aus Cyclohexan farblose Nadeln, Sehmp. lO1 ~ 

ClsHe004. Bet. C 72,05, H 6,68. Gef. C 72,00, H 6,61. 

NMR (in DMSO): CH3 1,60ppm, CHsO 3,71 ppm, CHu 4,60ppm, 
Aromat 6,71--7,18 ppm. 

5. 4- (p- A cetoxyphenyl-isopropyliden ) -phenylenoxyessigs(ture (7b) 

2,9 g 3 a und 0,8 g Na-Acetat werden mit  5 ml AceO 1 Stde. zum Sieden 
erhitzt. Nach Zugabe yon t t20  f/illt 7 b aus; farblose Blg~tchen (Ausb. 
2,4 g = 73o/0 d. Th.). Aus Benzol, Sehmp. 115 ~ 

C19H200~. Ber. C 69,50, t t  6,14. Gef. C 69,61, I t  6,05. 

6. 4-(p-Hydroxyphenyl.isopropyliden)-phenylenoxy-acetanilid (7c) 

1,5 g 3 a und 10 g Anilin werden 2 Stdn. auf 110 ~ erhitzt und das er- 
kaltete l~eaktionsgemiseh in verd. ttC1 aufgenommen. Das Rohprodukt 
digeriert man mit 5proz. NaI-ICOa-L6sung und kristallisiert aus Benzol/ 
Cyelohexan urn. Farblose Nadeln; Sehmp. 132 ~ Ausb. 1,2 g ~ 61~o d. Th. 

C23tt2sNO3. Ber. C 76,43, H 6,41, N 3,87. 
Gef. C 76,57, t t  6,47, N 3,74. 

7. 4- (p-Hydroxyphenyl-isopropyliden)-phenylenoxy-essigsi~ure-n-butylester 
( 7 d )  

2,9 g 3 a werden in einem Gemisch yon je 10 ml Butanol und  Toluol mit  
0,5 mI konz. 2[~2804 4 Stdn. zum Sieden erhitzG wobei azeotrop abdestilliert 
wird. Die abgek/ihlte L6sung t rennt  sieh naeh Neutralisieren mit  w/~13r. 
NaItCOa in 2 Phasen, wovon die obere mit  Ather extrahiert wird. Naeh dem 
Troeknen und Abdunsten des L6sungsmittels verbleibt ein kristalliner 
Rtickstand, der aus Xthanol/H20 kristallisierbar ist (Ausb. 3,0 g ~ 87% 
d. Th.). Farblose Nadeln, Schmp. 73 ~ 

CslH2sO4. Bet. C 73,66, I-I 7,65. Gel. C 73,51, t t  7,67. 
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8. 3-[ 4-(p-A cetoxyphenyt-isopropyliden )-phenylenoxy ]-propioni~il (8) 

0,8 g 5 und  0,3 g I~a-Acetat werden mit 5 ml Ac20 1 Stde. zum Sieden 
erhitzt. Der nach dem Versetzen mit  H20 erhaltene I~liederschlag 1/~l~t sich 
aus ~_thanol/H20 umkristallisieren. Farblose Tafeln, Schmp. 83 ~ 

C20H21NOa. Bor. C 74,28, g 6,55, N 4,33. 
Gel. C 74,20, H 6,61, N 4,59. 

9. Isopropyliden-bis- (p-phenylenoxyessigsaure-n-butylester (9) 

3,5 g 4 a erw~rmt man in einem Gernisch yon 10 ml Butanol und 10 ml 
Toluol, danach werden 0,5 ml konz. I-I2SO4 hinzugegeben und  4 Stdn. so 
erhitzt, dal~ das lteaktionswasser abdestillieren kann. Nach dem Neutralisie- 
ten mit  NaHCO3 wird die obere Schichte des Gemisches mit  Ather extrahiert. 
Der l%fickstand gibt bei der Destillation (Sdp.o,4 255 ~ ein farbloses ()1, 
n2~ 1,5394, Ausb. 2,9 g ~ 64% d. Th. 

C27H3606. Ber. C 71,03, H 7,94. Gef. C 71,65, H 7,87. 

10. Dinatrium-[2,2',6,6'-tetra(hydroxymethyl)-4,4'-isopropyliden-diphenol]- 
at (10) 

2,3 g Bisphenel A werden mit  0,4 g fein gepulvertem NaOH vermiseht 
und  unter  t~fihren 3,3 ml 35proz. CH~O-L6sung zugeffigt. Nach 6t~ig. Stehen 
bei Raumtemp. versetzt man die klare gelbe LSsung mit  absol. ~thanol,  
wgscht den kristallinen NiederscMag rait absol. Athanol und  trocknet bei 
Zimmertemp. ]m Vak. Die Substanz ist instabil gegenfiber Feuchtigkeit und  
hSherer Temperatur (Zers. ab 70~ 

C19I-I220~Na2 �9 t t20.  Ber. C 55,61, H 5,89. Gef. C 55,86, H 5,51. 

NMI~ (in DMSO) : CH8 1,50 ppm, CH~ 4,45 ppm, OI-I 5,50 ppm, Aromat 
6,75 ppm. 

11. Angaben zur Di~nnschichtchromatographie und Komplexbildung 

Die Substanzen-worden in alkohol. LSsung aufgetragen. Laufmit~tel 
Benzol~Eis~ssig (9 : t) auf Kieselgel tYF254 odor iKieselgel G. 

Rf-Werte FeC13-I~eaktion 

Bisphenol A 0,45 blaugrfin 
4a  0,33 gelber Niedersehlag 
3 a O, 33 braun 
4b  0,65 gelber Niedersehlag 
3b  0,55 braun 
5 0,59 - -  
6 0,70 - -  

10 0,14 dunkelblau 

Die FeCla-l~eaktion kann auch vorteilhaft direkt am Chrematogramm 
durch Bespriihen durchgef~hrlb werden. 

Ffir die chromatographische Verfolgung der Formaldehyd-Ifmsetzungen 
wird als Laufmittel Benzol--Eisessig 6 : 4 verwendet. 



4,4'-Isopropyliden-diphenol-monocarbons/~uren 1089 

12. Angaben  zu  den potent iometrischen Ti t ra t ionen 

Es sind jeweils 5" 10 -4 M o l d e r  zu bestimmenden Verbindungen ein- 
gewogen und in 20 ml 0,1n-NaOH gel6st worden. Ffir A (vgl. S. 1080) wurde 
mit  30 ml H20, ffir B nait 5 ml H20 und 25 ml Athanol verdfinnt und mit  
0,1n-HC1 zur~cktitriert. Ffir C wurde die Einwaage in 25 nal Athanol gel6st, 
mit  25 ml H20 verdfinnt und die pH-Werte der L6sungen bestimnat., worauf 
5 ml 0, ln-HC1 zugeffigt und  mit  0, ln-NaOI-I titriert wurde. 

13. Formaldehydbes t immungen  

Die Formaldehydanlagerungsreaktionen sind jeweils mit  0,01 M o l d e r  
entsprechenden Verbindungen durehgefiihrt worden. Am Ende der Reaktion 
wird die Reaktionsmischung nait soviel n-HC1 versetzt, dal~ sieh die w~13r. 
Phase, die sich fiber dem ausgef~llten Produkt abtrennt,  dureh Trop/iolin 00 
deutlich rot fitrbt. Diese Schicht wird abgetrennt,  das erwi~hnte ausgeschie- 
dene t)rodukt 3naM mit Wasser ausgeschfittelt, die gesamten w/~13r. L6sungen 
mit  Thymolphthalein versetzt und nait 0,1n-NaOH auf he]lblau eingestellt. 
Danach ffigt man 10 ml einer frisch hergestellten, ges/itt. Na2SO3-L6sung, 
die mit  ThymolphthMein auf die gleiche Farbe eingestellt wurde, hinzu. 
Durch freiwerdende NaOH f~rbt sich die L6sung dunkelblau, worauf nach 
5 Min. mit  n-HCI auf hellblau titriert wird. 1 ml n-HC1 entspricht 30 nag 
FormMdehyd. 
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