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4.4’ - Isopropylidene-diphenol-monocarboxylic Acids as Basis of
Resolcarboxylic Acids of Water Soluble Synthetic Resin Binders

Isolation and properties of 4-(p-hydroxyphenyl-isopro-
pylidene)-p-phenylenoxy-acetic acid (3 a) and homologous pro-
ducts are described. Obtained from 4.4’-isopropyliden-diphenol
and chloracetic acid, 3 a reacts with formaldehyde to resol-
carboxylic 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)! sind wegen ihrer hohen Reaktivitit hédufig ver-
wendete Vernetzungskomponenten fiir Kunstharzbindemittel in Ein-
brenngrundierungen. Im Zuge der Entwicklungsarbeiten fiir wasser-
16sliche Kunstharzbindemittel stellte sich heraus, daf3 selbst die unter
schonendsten Bedingungen gewonnenen Resole keinen ausreichend
polaren Charakter besaflen, um tiber langere Zeitriume in verdiinnten
wafrigen Lacklosungen homogen verteilt zu bleiben.

Es war daher wiinschenswert, in einem definierten Molekiil die fiir
die spéatere Vernetzung wertvolle Resolgruppierung mit einer Carboxyl-
funktion zu kombinieren, die (in Salzform) eine ausreichende Stabilitit
des Molekiils in verdiinnten wifirigen Losungen voraussehen lief. In
Anlehnung an den Begriff Resol ist fiir die neue Substanzklasse der
Terminus Resolcarbonsdure gewéhlt worden.

Als einfachste Basisverbindung haben wir die aus 4,4’-Isopropyliden-
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diphenol? (,,Bisphenol A, 1) und Chloressigsdure (2a) erhéltliche
4-(p-Hydroxyphenyl-isopropyliden)-p-phenylenoxyessigsiure 3 a sowie
homologe Verbindungen synthetisiert und vergleichend untersucht.

Die nach Patentangaben?® durchgefithrte alkalische Kondensation
von 1 mit 2 a im Molverhiltnis 1 : 1 liefert kein einheitliches Reaktions-
produkt, sondern ein Gemisch von nicht umgesetztem Bisphenol A,
Monoessigsdure 3 a und der wegen der Gleichwertigkeit der phenolischen
Gruppen in 1 zu erwartenden Bis-essigsiure 4 a?%, wobei die beiden
Sauren im Molverhaltnis 3: 1 gebildet werden. Die quantitative Tren-
nung dieser drei Komponenten erweist sich als relativ schwierig und kann
auf Grund der verschiedenen Léslichkeit der Na-Salze von 1,3 aund 4 a
erfolgen. Die Identifizierung sowohl im Gemisch als auch einzeln ist
durch Kombination von Diinnschichtchromatographie, Komplexbildung
mit FeClg sowie durch NMR-Spekiroskopie moglich (siehe exper. Teil).

Es ist nun versucht worden, durch Variation der Reaktionsbedingungen
wie Temperatur, Molverhiltnis, Reaktionsdauer und Alkalimenge eine
Optimierung der Ausbeute an 3 a zu erreichen. Zunichst mufl festgestellt
werden, daf3 bei allen Versuchen ein wechselndes Gemisch aus nicht um-
gesetztem 1 mit 3 a bzw. 4 a erhalten worden ist. Wie aus der Gegeniiber-
stellung in Tab. 1 ersichtlich, verschiebt sich (bei einem Molverhaltnis von
1:1 der Reaktanten 1 und 2 a und 2stdg. Reaktionsdauer) das Verhéltnis
Monoessigsdurederivat (3 a) zu Bisessigsdurederivat (4a) mit steigender
Temperatur zugunsten von 4 a; die Menge des nicht umgesetzten Bisphenols
nimmt mit steigender Temperatur entsprechend ab.

Wird Zeit und Temperatur konstant gehalten — 2 Stdn., 80° —, dagegen
aber das Molverhiltnis 1 zu 2 a verdndert (siche Tab. 1), so ist bei einem
Uberschuf3 an Bisphenol A wohl die Ausbeute an 3 a relativ gro§, der Nach-
teil liegt jedoch in der groBen Menge an nicht umgesetztem Bisphenol A.
Eine Verlangerung der Reaktionszeit begiinstigt im allgemeinen wieder die
Bildung des Bisproduktes 4 a. Auch ein Uberschuf an Alkali wirkt in dieser
Richtung; es wurde aus diesem Grunde stets auf 1:1 zum Bisphenol ein-
gestellt.

In weiterer Folge sind auch durch Umsetzung von 1 mit 3-Halogen-
propionsiuren die 3-(p-Hydroxyphenyl-isopropyliden)-p-phenylenoxy-
propionsdure 3b und das entsprechende Bisprodukt 4 b dargestellt
worden. Zunichst kann festgestellt werden, daB die Ausbeuten bei Ver-
wendung von -Brompropionsaure (2 ¢) etwas geringer sind als bei Ver-
wendung des B-Chlorderivates 2 b. Es ist jedoch iiberraschend, da8l das
Reaktionsprodukt stets nur aus Monopropionsiure 3 b und nicht
umgesetztem Bisphenol A bestand, welche leicht zu trennen sind.

Das Bisprodukt 4 b ist nur bei extremem Uberschull an 2b zu
erhalten bzw. bei einer Versuchsanordnung, bei der zu einer schwach
alkalischen Bisphenol A-Vorlage die Halogenfettsiure gleichzeitig mit
verd. NaQOH zugegeben wurde. Die Identifizierung der beiden Reaktions-
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produkte 3 b und 4 b 148t sich wie fiir 3 a und 4 a durch Kombination
von DO, Komplexbildung mit Fe und NMR-Spektroskopie, z. T. auch im
Gemisch durchfithren (siehe exper. Teil).

Als Ursache fiir die iberwiegende Bildung des Monopropionderivates 3 b
kénnen zwei Faktoren angesehen werden. Einerseits sind die B-Halogen-
carbonsduren weniger reaktiv als die w-substituierten, wodurch z.'T. eine

CH, (’2H3
Ho@-é @w + Hal~{CH,);~COONa ———— Ho@ ? @o—(CH2)"~CDOH
|
CH,
CHy 2ain= 1, Hat=Ct 3
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CHy
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14+ CH,=CH~CN — HO@—T@o—cHZ—CHZ-w——» 3b
CHy
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CHs
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CHs
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Tabelle 1. Umsatz von 1a mit 2a bei Variation der Reaktions-

parameter

Std T, o Molverhéltnis isolierte Produkte in Mol
ne b 1 : 2a 1 4a 3a

2 100 1:5 0,11 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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Selektivitat bedingt ist. Andererseits ist die Umwandlung von B-Halogen-
carbonséuren im alkalischen Medium in Acrylsdure gegeben, welche tat-
séchlich in der wéaBrigen Phase des Reaktionsgemisches nachgewiesen werden
kann.

Nach Lichtenberger, Core und Geyer® wird aus Bisphenol A und
Acrylnitril durch Cyanéthylierung das 2,2-Bis-(p-eyanathoxyphenylen)-
propan (6) gebildet. Da hierbei das gleichzeitig als Losungsmittel
fungierende Acrylnitril im Uberschu vorhanden ist, wurde das Mono-
cyanithylierungsprodukt 5 nicht erhalten. Bei Durchfithrung der Reak-
tion in DMF in Anwesenheit geringer Alkalimengen mit einem Mol-
verhéltnis der Reaktanten von 1:1 gelang es uns 5 zu isolieren, wobei
auch hier wieder eine Trennung von 1 und dem Bisprodukt 6 notwendig
war. Die beiden Cyandthylierungsprodukte (5 und 6) konnten durch
saure Hydrolyse in die entsprechenden Sauren 3b% und 4b ibergefiihrt
werden.

Eigenschaften und Derivate

Im Rahmen der Charakterisierung der aus Bisphenol A erhaltenen
Derivate 3a, 3b, 4a, 4 b sowie 5 und 6 sind Reaktionen der funktio-
nellen. Gruppen untersucht und Aciditétsbestimmungen durchgefiihrt
worden.

Bei der Verseifung des Mono-cyandthylierungsproduktes 5 stellten
wir fest, daBl bei der alkalischen Hydrolyse mit 2»-NaOH bereits bei
Raumtemperatur nach einigen Stunden eine quantitative Spaltung auch
der Atherbindung eintritt; nach dem Ansiuern wird 1 erhalten. Im
Gegensatz dazu ist die Séure 3 b gegeniitber NaOH bestindig.

Derivate der genannten Verbindungen lassen sich sowohl vom
phenolischen Hydroxyl als auch von der Carboxylgruppe ableiten.

So wird mit Dimethylsulfat aus 3 a die O-Methylverbindung 7 a erhalten,
wahrend Essigsdureanhydrid das O-Acetat 7 b liefert. Wird unter den
gleichen Reaktionsbedingungen versucht 3 b zu acylieren, so kommt es zur
Abspaltung des O-Propionylrestes; als Reaktionsprodukt wird Bisphenol
A-diacetat isoliert. Im Gegensatz dazu gelingt es in guter Ausbeute, das
Mono-cyandthylierungsprodukt 5 zu acetylieren (8), so dafl fiir die Spaltung
im Falle der Verbindung 4 b die freie Carboxylfunktion entscheidend sein
muB. Es kann angenommen werden, daB ilber ein gemischtes Anhydrid eine
Umacylierung eingeleitet wird, welche zur Bildung des Bisphenol A-acetates
fithrt. Auch Derivate der Carboxylgruppe sind leicht zuginglich; so wurden
das Anilid 7 ¢ und die Mono- bzw. Dibutylester 7 d und 9 synthetisiert.

Die Aciditatsbestimmungen der O-Carbonsduren 3 a—b und 4a—b
im Vergleich mit Bisphenol A sind auf potentiometrischem Wege durch-
gefithrt worden (siehe exper. Teil), und zwar A durch Titration einer
wifrigen NaOH-Losung der Sauren, wobei nur die Dissoziations-
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konstante der phenolischen Gruppe (pK;) bestimmt werden kann, da die
freien Sauren in Hs0 wenig 16slich sind und, ausfallen; die in Kolonne 4
der Tab. 2 eingetragenen Konstanten der Carboxylgruppen (pKg) sind
aus B extrapoliert bzw. berechnet. Durch Methode B, Titration einer
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Lésung der Sduren in dthanolischer NaOH, wird das Ausfallen ver-
hindert und pK; und pKy sind bestimmbar. Schlieflich wurde auch eine
direkte Titration der Sduren (C) aus wilrig-athanolischer Losung mit
NaOH durchgefiihrt. Eine Ubersicht iiber die Ergebnisse bringt Tab. 2.

Tabelle 2. Potentiometrisch ermittelte pK-Werte der Ver-
bindungen 1,3a—b und 4a—b (* = extrapolierte bzw. ber. Werte)

R = (CH3)2C(p-CeHa—)2 A B o}
1 HO-R-OH pKi1 ~ pKs
9,85 11,20 11,50
3a HO—R—-O-—-CH,—COOH pKi 9,75 11,15 11,45
pKsa 3,20% 4,15 4,50
4a (CHjy)2C(p-CeHs—OCH2COOH)2 pK1 ~ pKgz
3,25% 4,15 4,50
3b HO—R—0-—CH;—CH;—COOH pK1 9,85 11,25 11,50
pK2 4,35% 5,30 5,70

4b (CH3)20(p-06H4-—00H20H2000H)2 pKl [ pKz
4,40 5,40 5,70
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Die unterschiedlichen pK-Werte in den Spalten 4, B und C der Tab. 2
sind einerseits auf die pH-Differenz der Elektrode nach verschieden langer
Quellung in wiBrig-dthanol. Losung (5 bzw. 10 Tage), andererseits auf die
Anderung der Dissoziation in dieser Losung (Kuhn und Wassermann$)
zuriickzufithren.

Die in Spalte 4 angegebenen pKi-Werte von Bisphenol A, der Mono-
essigsdure 3 a und der Mono-propicnsdure 3 b entsprechen den bekannten
Werten fiir eine phenolische Dissoziation. Die pKa-Werte der Mono- und
Bis-essigsdure 3 a und 4 a sind mit dem pK-Wert der Phenoxyessigsdure
vergleichbar?”. Setzt man die pK;-Werte der Monoessigsdure 3 a mit denen
der Monopropionsdure 3 b in Relation, so ergibt sich durchwegs (4, B, 0)
eine Differenz von 1,2. Auch zwischen den Bisprodukten 4 a und 4 b ist die
gleiche Differenz festzustellen. Die Ursache durfte in der groBeren Ent-
fernung der Carboxylgruppe vom Athersauerstoff liegen.

Die Annahme, daf bei den beiden Bisprodukten 4 a und 4 b pKy ~ pKy
sel, ist nur teilweise berechtigt. Aus den Titrationskurven sind zwar keine
Wendepunkte ersichtlich, aus rein statistischen Grinden® muBl das Ver-
haltnis Ky : Kz jedoch mindestens 4: 1 sein, das heiflt, K1 ist doppelt und
K3 halb so grol wie bei der entsprechenden Monocarbonsdure. Deshalb
missen die gefundenen Werte jeweils dem Mittelwert aus pK; und pKa
entsprechen; dieser stimmt mit dem pKa-Wert des jeweiligen Monosubsti-
tutionsproduktes iiberein.

Umsetzungen mit Formaldehyd

Wie eingangs erwahnt, ist zu erwarten, daff die aus Bisphenol A
erhaltenen Monocarbonsiurederivate (3 a, 3 b) durch Umsetzung mit
Formaldehyd zu ,,Resolcarbonsguren’ filhren, welche den geforderten
technischen Anspriichen geniigen sollten. Da jedoch unter den gegebenen
technischen Bedingungen der Kondensation von 1 mit Chloressigsiure
stets ein Gemisch von 3 a und 4 a sowie nicht umgesetztes 1 erhalten
wird, wurde versucht, durch eine vergleichende Untersuchung der
Realktivitit der dargestellten Monocarbonsiuren 3 a und 3 b (sowie von
Bisphenol A selbst) gegeniiber CH20 Riickschliisse auf den qualitativen
und quantitativen Ablauf dieser Umsetzung zu gewinnen.

Bisphenol A kann nach einer von Sefo und Horiuchi® eingefiihrten
Methodik in die Tetramethylolverbindung iibergefithrt werden, welche
als Dinatriumsalz (10) in kristalliner Form isoliert wurde.

Um zu vergleichbaren Ergebnissen zu gelangen, sind bei einem
gleichbleibenden Molverhéltnis von Bisphenol A : CH30 : NaOH 1:4:1
die Reaktionsprodukte in dreierlei Hinsicht untersucht worden:

a) Titration des nicht umgesetzten Formaldehyds mittels der
,,Natriumsulfit-Methode“ (siche exper. Teil).

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

¢} NMR-Spektroskopie unter Beachtung des Aufspaltungshildes der
aromat. Protonen als MaB fiir die fortschreitende Methylolierung.
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Wie aus Tab. 3 ersichtlich, wird nur bei Temperaturen um 60° ein
nahezu quantitativer Formaldehyd-Umsatz mit Bisphenol A in relativ
kurzer Zeit erreicht, wihrend bei 40° dazu noch 15 Stdn. notwendig sind.

Die Diinnschichtchromatographie zeigt bei Verwendung von Bisphenol A
und 10 als Bezugssubstanzen, wie in Abb. 1 schematisiert dargestellt, dal die
Rj-Werte mit zunehmender Methylolierung kleiner werden, wobei zwischen
Bisphenol-A und 10 maximal 3 Flecken sichtbar sind, welche mit grofier
Wahrscheinlichkeit den Mono-, Di- und Tri-Methylolverbindungen von 1
zuzuordnen sind. Bei 20° wird auf diese Weise die tetrasubstituierte Ver-
bindung 10 nach 6 Stdn. gebildet, nach 15 Stdn. ist sie nahezu ausschlieB-
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Dunnschichtchromatographie von
Bisphenol A—Formaldehydumsetzungen

liches Reaktionsprodukt. Bei 40° werden bereits hoher kondensierte Pro-
dukte — Resole — gebildet, deren Ry-Werte nahe dem Start liegen. Bei 60°
schlieBlich ist die Resol-Stufe schon nach 3 Stdn. erreicht und der Anteil von
Di- und Tri-Methylolkérpern sehr gering.

Eine weitere Bestatigung dieser Befunde ist durch die NMR-Spektro-
skopie gegeben. Zum Vergleich sei die Analyse von Resorcin—Phenol—
Formaldehyd-Harzen durch NMR-Spektroskopie, wie sie Anderson, Haines
und Stark? angeben, erwihnt.

Tabelle 3. Formaldehydumsatz von Bisphenol A
Umgesetzter Formaldehyd (in 9, der eingesetzten Menge) nach = Stdn.

Reaktionszeit
Stdn.
°C 3 6 9 15
20 58 67 72 78
40 77 86 89,8 93,3
860 92.5 94 95 97

Wihrend im Spektrum des Bisphenol A die Signale der aromat. Protonen
aus beiden Phenylkernen symmetrisch und identisch erscheinen (8 = 6,75 bis
7,26 ppm), wird mit einsetzender Methylolierung die CHgz-Gruppe bei
3 = 4,45 ppm bzw. die Hydroxylgruppe bei § = 5,5 ppm sichtbar. Gleich-
zeitig tiberlappen sich die Signale der Kernprotonen durch die nicht mehr
gegebene magnetische Aquivalenz. Bei hoherer Temperatur und lingerer
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Reaktionszeit ist ein Signal bei § = 6,9 ppm sichtbar, welches mit groBer
‘Wahrscheinlichkeit von aromatischen Protonen herrithrt, deren Benzolkerne
hoéher kondensiert sind.

Die Kondensationen des Monoessigsdurederivates 3a wurde in
dhnlicher Weise durchgefithrt mit dem Molverhiltnis 3a : CH0 : NaOH
von 1:2:1 sowie mit Reaktionszeiten von 6, 9 und. 15 Stdn. bei 20, 40
und 60°.

Tab. 4 gibt einen Uberblick iiber die Formaldehydumsétze von 3 a.
Ein Vergleich mit den Bisphenol A—CH;0-Reaktionen (Tab. 2) zeigt,
daB 3 a bei 20° nur etwa 50% Umsatz aufweist und dafl selbst bei 60°
Reaktionstemperatur die Werte des Bisphenol A nicht erreicht werden.

Die im Vergleich mit Bisphenol A abgeschwéchte Reaktionstahigkeit
der Monoessigsiure 3 a mit CHyO ist auch bei der diinnschicht-chromato-
graphischen Auswertung der Ansétze ersichtlich.

Tabelle 4. Formaldehydumsatz von 3 a und 3b
Umgesetzter Formaldehyd (in %, der eingesetzten Menge) nach z Stdn.

Reaktionsdauer
6 9 15 Stdn.
°C 3a 3b 3a 3b 3a 3b
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 schematisiert dargestellt, kann beobachtet werden,
daB bei 20° nach 6 Stdn. noch 3 a vorhanden ist und dal daneben zwei
Kondensationsprodukte (in etwa gleicher Menge) vorliegen, welche den
Mono- und Dimethylolverbindungen von 3 a zuzuschreiben sind. Bei
40° ist 3 a nur nach kurzen Reaktionszeiten nachweisbar, das Verhaltnis
der beiden Kondensationsprodukte hat sich zugunsten des Dimethylol-
korpers verschoben. Bei 60° schlieBlich ist 3 a auch nach kurzer Zeit
nicht mehr vorhanden, nach lingeren Reaktionszeiten sind neben der
Dimethylolverbindung zwei weitere Produkte nachweisbar, denen der
Charakter von Resolcarbonséuren zugeschrieben werden mulf.

Auch die NMR-Spektroskopie liefert zu diesen Befunden wieder
wesentliche Hinweise, die vor allem aus der Verschiebung des Integra-
tionsverhiltnisses der Methylprotonen (3 = 1,52 ppm) zu den Methylen-
protonen (3 = 4,50 ppm) resultieren.

Wahrend. dieses Verhiltnis bei 3 a 6 : 2 ist, verschiebt es sich nach einer

Reaktionsdauer von 6 Stdn. bei 20° auf 6: 3,3. Daraus ergibt sich, dafl nur
ein Teil von 3 a mit CHeO reagiert hat und die erhaltenen Produkte Mono-
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und Dimethylolkérper sind. Nach 6 Stdn. bei 40° liegt das Protonenverhiltnis
bereits bei 6: 4,3, was unter Bertcksichtigung von noch vorhandenem 3 a
auf das Vorliegen der 2,2’-Dimethylolverbindung hindeutet. Bei schéirferen
Reaktionsbedingungen verschiebt sich die Relation weiter zugunsten der
Methylenprotonen, so dal nach 15 Stdn. bei 60° ein Maximum von 6: 5,8
erreicht wird. Ein kleineres Verhiltnis kann nicht gefunden werden, da dies
bei weiterer Reaktion durch die auftretende Vernetzung unméglich wird.

In gleicher Weise wie mit 3 a sind auch CH30-Kondensationen mit
der Monopropionsdure 3 b durchgefiithrt worden. In Tab. 4 sind die ent-
sprechenden Umsitze der CH20-Reaktion angegeben. Sie weichen nur
unwesentlich von den Daten fiir 3 a ab. Auch die Auswertung der Diinn-
schicht-Chromatographie und der NMR-Spektroskopie zeigt, daB
zwischen 3 a und 3 b kein signifikanter Unterschied in der Reaktivitit
aufscheint.
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Dunnschichtchromatographie von
3a—Formaldehydumsetzungen

Diskussion der Ergebnisse

Die vorliegenden Befunde ergeben ein ziemlich genaues Bild des
reaktiven Verhaltens von Bisphenol A bei der Umsetzung mit Halogen-
fettsiuren zu Mono- bzw. Bis-carbonsiuren, welche bei der anschlieBen-
den Kondensation mit Formaldehyd die entsprechenden Resolcarbon-
sduren liefern. Geht man davon aus, da bei den praxistiblichen Reak-
tionshedingungen der Umsetzung von Bisphenol A mit chloressigsaurem
Natrium das Reaktionsgemisch etwa 409, nicht umgesetztes Bisphenol A
enthilt, so entsteht neben dem gewiinschten Monosubstitutionsprodukt
3 a auch noch die Bis-Sdure 4 a im Verhéltnis von etwa 3: 1. Die ver-
gleichende Untersuchung der Reaktivitit von. Bisphenol A, 3a und 3b
zeigt, daB die erstgenannte Verbindung gegeniiber Formaldehyd bei
weitem die reaktionsfreudigste ist, wihrend 4 a erwartungsgeméf nicht
angegriffen wird. Somit wird bei der anschlieBenden Umsetzung des
oben erwihnten Reaktionsgemisches sehr rasch die Methylolierung des
noch vorhandenen Bisphenol A einsetzen, begleitet von der Methylolie-
rung von 3 a. Aus den angegebenen Relationen tritt daher neben der
Bildung der gewiinschten 3a-Resolcarbonsidure die Vernetzungsreaktion
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auf Basis der Tetramethylolverbindung 10 mindestens im gleichen
Umfang auf. Daneben ist noch eine betrachtliche Menge der Diessigsdure
4 a nachweisbar, welche an der Reaktion mit CH0 nicht teilnimmt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte, mit einem Biichi-Apparat nach Dr. Tottoli bestimmt,
sind nicht korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer
421-Spektralphotometer, die NMR-Spektren auf einem Varian A 60 A-Gerat
aufgenommen (TMS als innerer Standard). Far die Aciditédtsbestimmungen
ist ein Metrohm Potentiograph E 436 verwendet worden.

1. 4-(p-Hydroxyphenyl-isopropyliden )-p-phenylenoxyessigsiure (3a)

Eine Suspension von 25,0 g Bisphenol A (1) in 25 ml H20 wird auf 60°
erhitzt, innerhalb von 30 Min. 10,7 ml 44proz. NaOH zugetropft und weitere
30 Min. auf 85° gehalten. In die Lésung werden dann innerhalb 1 Stde.
13,0 g chloressigsaures Natrium unter Rihren zugefiigt und nochmals
1 Stde. auf 85° erwérmt. Das abgekiithite Reaktionsgemisch trennt sich in
zwei Phasen. Die obere Schichte — ein braunes 01 mit einem pH von 7—8 —
wird mit 150 ml Athanol versetzt. Das ausgefillte Na-Salz von 4 a wird ab-
gesaugt und das Filtrat im Vak. eingeengt. Durch Verdimnen mit der
10fachen Menge H20O fallt nicht umgesetztes Bisphenol A aus, das abge-
trennt wird. Nach dem Ansiuern der Mutterlauge mit verd. HCI erbilt man
3 a als kristallinen Niederschlag; farblose Blattchen, Schmp. (aus Toluol)
157°, Ausb. 8,1 g = 269, d. Th.

017H1804. Ber. C 71,31, H 6,34:. Gef. C 71,35, H 6,39.
NMR (in DMSO): CHs 1,6 ppm, CH; 4,60 ppm, Aromat 6,76—7,25 ppm.

Eine Unterscheidung von 3 a und 4 a im NMR-Spektrum ist durch das
verschiedene Integrationsverhéltnis der CHg- und CHz-Protonen, und durch
die unsymmetrische Aufspaltung des Aromatensignals in 3 a méglich.

2. 3-[4-(p-Hydroxyphenyl-isopropyliden )-phenylenoxy ]-propionsdure (3b)

2,3 ¢ Bisphenol A und 6 ml H20 werden auf 50° erwérmt und unter
Rithren eine Loésung von 2,4 g NaOH in 5 ml Hs0 eingetragen. Zu diesem
Gemisch gibt man innerhalb 30 Min. 4,3 g B-Chlorpropionsdure, worauf
2 8tdn. zum Sieden erhitzt wird. Nach dem Abkiihlen wird durch Anséuern
das Rohprodukt ausgefallt (durch Extraktion der Mutterlauge mit Ather
ist Acrylsiure nachweisbar). Man nimmt in NaHCO3z-Losung auf und stellt
mit verd. HCl auf pH 4 ein. Der Niederschlag (Ausb. 1,1 g = 369, d. Th.)
wird aus Athanol/HsO umkristallisiert. Farblose Balken, Schmp. 159°.

C18H32004. Ber. C 71,98, H 6,71, Gef. C 71,64, H 6,62.

NMR (in DMSO): CH3 1,60 ppm, CHs 2,70 und 4,17 ppm, Aromat.
6,60—7,20 ppm.

3. 3-[4-(p-Hydroxyphenyl-isopropyliden ) -phenylenoxy | -propiontril (5)

22,8 g Bisphenol A werden mit 7 ml Acrylnitril in 15 ml DMF durch
Erhitzen auf 60° gelost. Zur klaren Losung fiigt man 0,5 ml 50proz. KOH
und erhitzt 24 Stdn. auf 90°. Danach werden 150 ml H20 zugegeben, worauf
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sich ein langsam kristallin erstarrendes Ol abscheidet; es wird mit HoQ
gewaschen und mit 50 ml 2n-NaOH 15 Min. bei Raumtemp. gertthrt. Der
ungeloste Anteil (Bisnitril 6) wird abgetrennt und die Mutterlauge mit
150 ml H20 verdiinnt, worauf ein flockiger Niederschlag anfallt (Ausb.
6,1 g = 229 d. Th.). Aus Athanol-—Hs0 farblose Blittchen, Schmp. 145°.

C18H1sNOs. Ber. C 77,02, H 6,89, N 4,96.
Gef. C 77,12, H 6,77, N 5,12.

IR (KBr): CHz, CH;z 2910—2960 K, CN 2250 K.
NMR (DMSO): CH3 1,60 ppm, CHz 2,99 und 4,20 ppm, Aromat 6,58 bis
7,25 ppm.

4. 4-(p-Methoxyphenyl-isopropyliden ) -phenylenoxyessigsiure (7a)

2,9 g 3 a 16st man in 50 ml 20proz. NaOH und rithrt unter Zugabe von
3,0 g Dimethylsulfat 1 Stde. bet Raumtemp. und eine weitere Stde. bei 100°.
Das abgesaugte Produkt wird in HpO gelést und mit verd. HCl gefdllt
{Ausb. 2,1 g = 709, d. Th.). Aus Cyclohexan farblose Nadeln, Schmp. 101°.

013H2004. Ber. C72,05, H 6,68. Gef. C 72,00, H 6,61.

NMR (in DMSO): CHs; 1,60 ppm, CH30 3,71 ppm, CHy 4,60 ppm,
Aromat 6,71—17,18 ppm.

5. 4-(p-Acetoxyphenyl-isopropyliden )-phenylenoxyessigsiure (7b)

2,9 g 3 a und 0,8 g Na-Acetat werden mit 5 ml AcsO 1 Stde. zum Sieden
erhitzt. Nach Zugabe von HO f4llt 7 b aus; farblose Blittchen (Ausb.
2,4 g = 73% d. Th.). Aus Benzol, Schmp. 115°.

C19H200s5. - Ber. C 69,50, H 6,14. Gef. C 69,61, H 6,05.

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

1,56g 3a und 10 g Anilin werden 2 Stdn. auf 110° erhitzt und das er-
kaltete Reaktionsgemisch in verd. HCl aufgenommen. Das Rohproduké
digeriert man mit 5proz. NaHCOjs-Losung und kristallisiert aus Benzol/
Cyclohexan um. Farblose Nadeln; Schmp. 132°, Ausb. 1,2 ¢ = 619 d. Th.

Co3H23NO3. Ber. C 76,43, H 6,41, N 3,87.
Gef. C 76,67, H 6,47, N 3,74.

7. 4-(p-Hydroxyphenyl-isopropyliden ) -phenylenoxy-essigsiure-n-butylester
(7d)

2,9 g 3 a werden in einem Gemisch von je 10 ml Butanol und Toluol mit
0,5 ml konz. HaS80, 4 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobel azeotrop abdestilliert
wird. Die abgekiihlte Losung trennt sich nach Neutralisieren mit waBr.
NaHCO3 in 2 Phasen, wovon die obere mit Ather extrahiert wird. Nach dem
Trocknen und Abdunsten des Loésungsmittels verbleibt ein kristalliner
Riickstand, der aus Athanol/HsO kristallisierbar ist (Ausb. 3,0 g = 879
d. Th.). Farblose Nadeln, Schmp. 73°.

Ca1H604. Ber. C 73,66, H 7.65. Gef. C 73,51, H 7,67.
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8. 3-[4-(p-Acetoxyphenyl-isopropyliden )-phenylenoxy |-propionitril (8)
0,8 ¢ 5 und 0,3 g Na-Acetat werden mit 5 ml 4ca0 1 Stde. zum Sieden

er}ﬁtgt. Der nach dem Versetzen mit HoO erhaltene Niederschlag 148t sich
aus Athanol/H20 umkristallisieren. Farblose Tafeln, Schmp. 83°.

CogH21NO3. Ber. C 74,28, H 6,55, N 4,33.
Gef, C 74,20, H 6,61, N 4,59.

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

3,56 g 4 a erwdrmt man in einem Gemisch von 10 ml Butanocl und 10 ml
Toluol, danach werden 0,5 ml konz. Hp80,4 hinzugegeben und 4 Stdn. so
erhitzt, dafl das Reaktionswasser abdestillieren kann. Nach dem Neutralisie-
ren mit NaHCO; wird die obere Schichte des Gemisches mit Ather extrahiert.
Der Riickstand gibt bei der Destillation (Sdp.g,a 255°) ein farbloses Ol,
723 1,5394, Ausb. 2,9 g = 649, d. Th.

Co7H3606. Ber. C 71,03, H 7,94. Gef. C 71,65, H 7,87.

10. Dinatrium-[2,2',6,6 -tetra (hydroxzymethyl ) -4,4’ -isopropyliden-diphenol |-

at (10)

2,3 g Bisphenol A werden mit 0,4 g fein gepulvertern NaOH vermischt
und unter Rithren 3,3 ml 35proz. CH0-Losung zugefiigt. Nach 6tdg. Stehen
bei Raumtemp. versetzt man die klare gelbe Losung mit absol. Athanol,
wischt den kristallinen Niederschiag mit absol. Athanol und trocknet bei
Zimmertemp. im Vak. Die Substanz ist instabil gegenitber Feuchtigkeit und
hoherer Temperatur (Zers. ab 70°).

Ci9H2206Nas - H20. Ber. C 55,61, H 5,89. Gef. C 55,86, H 5,51.

NMR (in DMSO): CHg 1,50 ppm, CHz 4,45 ppm, OH 5,50 ppm, Aromat
6,75 ppm.

11. Angaben zur Dimnschichichromatographie und Komplexbildung

Die Substanzen- werden in alkohol. Lésung aufgetragen. Laufmittel
Benzol—Hisessig (9: 1) auf Kieselgel HF g54 oder Kieselgel G.

Rg-Werte FeClg-Reaktion

Bisphenol A 0,45 blaugran

4a 0,33 gelber Niederschlag

3a 0,33 braun

4b 0,65 gelber Niederschlag

3b 0,55 braun

5 0,59 —

6 0,70 —
10 0,14 dunkelblau

Die FeCls-Reaktion kann auch vorteilhaft direkt am Chromatogramm
durch Besprithen durchgefithrt werden.

Fiir die chromatographische Verfolgung der Formaldehyd-Umsetzungen
wird als Laufmittel Benzol—Eisessig 6 : ¢ verwendet.
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12. Angaben zu den potentiometrischen Titrationen

Es sind jeweils 5- 10~¢ Mol der zu bestimmenden Verbindungen ein-
gewogen und in 20 ml 0,1%-NaOH geltést worden. Fir 4 (vgl. S. 1080) wurde
mit 30 ml HyO, fiir B mit 5 ml H,0 und 25 ml Athanol verdiinnt und mib
0,1n-HCI zuricktitriert. Fur C wurde die Einwaage in 25 ml Athanol gelost,
mit 25 ml H0 verdinnt und die pH-Werte der Ldsungen bestimmt, worauf
5 ml 0,1n-HCl zugefiigt und mit 0,1n-NaOH titriert wurde.

13. Formaldehydbestimmungen

Die Formaldehydanlagerungsreaktionen sind jeweils mit 0,01 Mol der
entsprechenden Verbindungen durchgefiihrt worden. Am Ende der Reaktion
wird die Reaktionsmischung mit soviel n-HCl versetzt, dafl sich die waBr.
Phase, die sich tiber dem ausgefillten Produkt abtrennt, durch Tropéolin 00
deutlich rot farbt. Diese Schicht wird abgetrennt, das erwahnte ausgeschie-
dene Produkt 3mal mit Wasser ausgeschiittelt, die gesamten walr. Losungen
mit Thymolphthalein versetzt und mit 0,1n-NaOH auf hellblau eingestellt.
Danach fiigh man 10 ml einer frisch hergestellten, gesétt. NagSOs-Lisung,
die mit Thymolphthalein auf die gleiche Farbe eingestellt wurde, hinzu.
Durch freiwerdende NaOH féarbt sich die Losung dunkelblau, worauf nach
5 Min. mit n-HCl auf hellblau titriert wird. 1 ml n-HCl entspricht 30 mg
Formaldehyd.
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