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SUMMARY:

2-Phenoxy-1,3,2-dioxaphospholane (14) was polymerized by benzyl halogenides at temperatures between
120 and 200°C. It was found that the main chain consists predominantly of unexpected ethylene
1,2-ethanediphosphonate units 7; only about 10% of the monomer was incorporated as the expected
2-hydroxyethanephosphonate structure. An insertion mechanism, proposed by Harwood and Patel for
the analogous polymerization of 2-phenyl-1,3,2-dioxaphospholane, does not agree with our experimental
results. A hypothesis is developed involving a two step addition process, which exclusively occurs
at the chain end. Alternating, one monomer molecule is added by a normal Michaelis-Arbuzov-reaction,
and then a second molecule is added followed by an intermediate 1,2-shift of the endstanding halogen
cryptoanion, With benzyl bromide as initiator, the growing end shows alternating the sequences CPOCCBr
(2-bromoethy! ester) and COPCCBr (2-bromoethanephosphonate).

Einfiihrung

Die ringéffnende Polymerisation cyclischer Triester der phosphorigen Siure ist bisher nur
wenig untersucht worden! ~*. Man wei} bis jetzt, daB dieser ProzeB durch eine Vielzahl
von Substanzen ausgelost wird, wobei sowohl Protonensiuren (z. B. Schwefelsdure) und Lewis-
Séuren (z. B. Aluminiumchlorid, BF;-Atherat) als auch Basen (z. B. Natriummethylat) wirksam
sind®. Die Polymerisation gelingt aber auch mit Alkylhalogeniden als Initiatoren, und zwar
dann im Sinne der Michaelis-Arbuzov-Reaktion (s. unten).

Die molekulare Struktur der Polymerisate ist bisher in keinem Fall exakt, eindeutig und
quantitativ aufgeklart worden. Es ist aber sicher, daB} aus cyclischen Triestern der phosphorigen
Sdure unter verschiedenen Bedingungen mindestens drei verschiedenartige Grundbausteine gebil-
det werden konnen.

Nach Shimidzu et al.> kann das 2-Methoxy-1,3,2-dioxaphospholan (Athylenmethylphosphit)
(2) iibergehen in:

a. Poly[oxy(methoxyphosphindiyl)oxyithylen] (1), formal der Methylester eines sauren Poly-
esters aus phosphoriger Siure und Athylenglykol.

) 4. Mitteilung: Makromol. Chem. 177, 1779 (1976).
**) Teil der Dissertation, Mainz 1976.
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b. Poly[oxy(methoxyphosphoryl)ithylen] (3), formal der Methylester eines sauren Selbstpoly-
kondensats der 2-Hydroxyathanphosphonsiure.

¢. Poly[oxy(methylphosphoryloxyithylen] (4), formal der Polyester aus Methanphosphonsiu-
re und Athylenglykol.

...0=P~0—CH,CH,~...
OCH, 1
/O ]
CHy0-F ..mO—P—CH,CH,~... )
o OCH,
2 3
v
4.4—0—1T—0—CH2CH2—...

CH, 4

Da in keiner der bisher bekannten Arbeiten vollstindige analytische Bilanzen beziiglich
der Zusammensetzung der Polymeren angefiihrt wurden, ist die Frage offen, ob die beschriebenen
Polymeren einheitliche Homopolymerisate eines der Grundbausteine 1, 3 oder 4 sind, oder
ob diese nebeneinander in einem , Copolymeren™ vorliegen. Dementsprechend sind bis dato
keine sicheren Methoden bekannt, um gezielt Homopolymere der Typen 1, 3 oder 4 herzustellen.

Die Verhiltnisse komplizieren sich noch mehr durch die Beobachtung von Harwood und
Patel®, die bei der Polymerisation des 2-Phenyl-1,3,2-dioxaphospholans (Athylenbenzolphospho-
nit) (5) die Bildung von Athylen-dthandiphosphinat-Bausteinen® des Typus 6 beschreiben.

In Analogie zu dieser Reaktion sollte aus einem cyclischen Phosphit, etwa aus 2, ein Polymeres
mit Diphosphonat-Bausteinen erwartet werden (7).

0 P P
CeH—F, j —> .~O-P-CH,CH,~P-O—CHCH, ... (i)
O CeHs CeHs
s 6
? 9
2 — ,A,7O—P~CH7CH2~1T»—07CH2CH2—,A. (i)
OCH; OCH,;

7

Systematisch wire das Polymere 7 als Poly[oxy(methoxyphosphoryl)ithylen(methoxyphosphor-
yl)oxyéthylen] zu bezeichnen. Es ist formal der Methylester eines sauren Polyesters aus 1,2-Athan-
diphosphonsiure und Athylenglykol.

Von den Polymerstrukturen 1, 3, 4 und 7 kann nur das Polymere 1 durch einen einfachen
RingsffnungsprozeB entstehen. Die Bildung von 3, 4 und 7 ist dagegen mit einer Isomerisierung
verbunden, bei der, ausgehend von einer Ester-Gruppierung, eine Phosphor-Kohlenstoff-Bindung
gekniipft wird, wobei gleichzeitig die besonders energicarme Phosphoryl-Gruppe (=P=0)
entsteht. Es handelt sich bei diesem ProzeB um die sog. Michaelis-Arbuzov-Reaktion, die
ganz allgemein in der organischen Chemie des Phosphors von zentraler Bedeutung ist.

") Systematischer Name: Oxy(phenylphosphoryl)ithylen(phenylphosphoryljoxyathylen-Bausteine.
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Michaelis-Arbuzov-Reaktionen sind immer dann moglich, wenn ein Phosphor der Koordinationszahl
drei vorliegt, der mindestens eine Estergruppe tragt (8). Dabei muBl das Ester-Kohlenstoffatom dem
nucleophilen Angriff durch eine Base im Sinn einer Sy2-Reaktion zuginglich sein. Dementsprechend
reagieren Alkylester primérer Alkohole besonders leicht und bei Arylestern ist die Reaktion normalerweise
nicht moglich. Reaktionspartner der trikovalenten Phosphorverbindung sind besonders Alkylhalogenide,
die ebenfalls einer Sy2-Reaktion zuginglich sein miissen, d. h. in erster Linie primire Alkyljodide
und Alkylbromide. Weniger reaktionsfahig sind Alkylchloride. Es ist aber auch moglich, Michaelis-Arbu-
zov-Reaktionen mit den Estern starker Siduren, z. B. mit Alkyltosylaten, auszulosen, d. h. allgemein
mit solchen Verbindungen, die eine gute anionische Abgangsgruppe enthalten.

Der Ablauf der Reaktion, wie er heute fiir den Normalfall angenommen wird, sei am folgenden
Beispiel formuliert:

Je
| [
clﬁz—ofPt/T‘CHrJ — (’IHZ—O—I]’GB—CH; (iv)
cn, ! CH,
8 9
| |
L R clﬂz%\ll?“’—cm — J-CH, + 0=P-CH, W)
CH, CH, 10

In einer ersten Sy2-Reaktion substituiert der nucleophile trikovalente Phosphor das Alkylhalogenid.
Es entsteht ein sog. Quasiphosphoniumsalz 9, das in speziellen Fillen isolierbar ist, normalerweise
aber sofort in einer zweiten Sy2-Reaktion zu Alkylhalogenid und tetrakovalenter Phosphorverbindung
10 weiter reagiert.

Esist einleuchtend, daB die Michaelis-Arbuzov-Reaktion bei der Polymerisation von cyclischen
Triestern der phosphorigen Siure ablaufen kann, wenn entweder direkt ein Alkylhalogenid
zugegen ist, oder wenn sich ein solches im Reaktionsgemisch bilden kann, wie etwa dann,
wenn Aluminiumchlorid als Initiator eingesetzt wird.

Die Bildung der Polymer-Struktur 3 mit einem Alkylhalogenid RX als Initiator ist dann
folgendermaflen zu formulieren: RX reagiert zundchst mit dem Monomeren zum Phosphonsiu-
reester 12. Dieser ist selbst wiederum ein Halogenid und lagert durch eine gleichartige Reaktions-
folge weitere Monomerbausteine am Alkylhalogenid-Kettenende an.

0o
CH,O\P/Oj . CHa—o\i«;/(\j‘\xe _, CHO, 0

X-R&e o RN R” “O-CH,CH,—X
11 12 _
(“) (vi)
12402 —> R P-O-CHCH, X
OCH;, n+1
3

Im Falle der Methoxy-Verbindung 2 fiihrt vom Quasiphosphoniumsalz 11 aus eine (in
diesem Fall sogar bevorzugte) K onkurrenzreaktion nicht zum Polymeren, sondern zum cyclischen
Phosphonsdureester 13.

o, Gy o /0 ,‘
X P s NP + X—CH, (vii)
RN\ RN o
11 13
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Das hierbei abgespaltene Methylhalogenid kann mit weiterem Monomerem im Sinne der
Folge 2—+11-13reagieren, wobei durch Michaelis-Arbuzov-,,Umlagerung” eine erhebliche Men-
ge des 2-Methyl-2-ox0-1,3,2-dioxaphospholans (13 mit R = CH 3) gebildet werden kann. Cyclische
Phosphate vom Typ 13 konnen dann ihrerseits durch einfache ringéffnende Polymerisation
in die Polymerstruktur 4 iibergehen.

Der Vollstandigkeit halber sei gesagt, daB es auch denkbar ist, daB 2 zunichst in das am
Phosphor gleichstrukturierte Polymere 1 iibergeht, aus dem dann erst durch Michaelis-Arbuzov-
Reaktion am Polymeren die Strukturen 3 oder 4 hervorgehen. Dies erkennt man leicht, wenn
man die Michaelis-Arbuzov-Isomerisierung formal als 1,2-Verschiebung eines Alkylrestes vom
Sauerstoff zum Phosphor formuliert.

Auch die zunidchst noch hypothetische Struktur 7 kann durch einfache Michaelis-Arbuzov-
Reaktion erklirt werden. Fiir den analogen schon genannten Fall der Polymerisation des
2-Phenyl-1,3,2-dioxaphospholans 5 schlagen Harwood und Patel® einen Einschiebungsproze$
vor, bei dem die Estergruppen der Hauptkette eines vorher gebildeten Polymeren vom Typ 3 als
Reaktionspartner R—X im o. g. Sinne mit dem Monomeren in eine Michaelis-Arbuzov-Reaktion
eintreten. Die Reaktionsfolge (viii) zeigt das fur die 1,3,2-Dioxaphospholane in verallgemeinerter
Formulierung.

0 0 0 o 9
mO= rl’ —CH,CH,(O-b-CH,CH,—.. —> _—0O- P cmm2 |G—P—CH,CH,—...

1 |
3 —p
g 7 {y i)

(0] (6]
i Il
...7O—P~CHZCH2—P—O~CH1CH2—O—I"—CHZCH27...
| |
Eingeschobener
Baustein

Baustein vom Typ 6 oder 7

Angesichts der geschilderten Hypothesen und Probleme wollten wir die folgenden Fragen
kléren.

a. Ist es moglich, ein cyclisches Phosphit durch Michaelis-Arbuzov-Reaktion in ein strukturell
eindeutig definiertes Homopolymerisat iiberzufithren oder entstehen ,,Copolymere*?

b. Werden Diphosphonat-Bausteine des Typus 7 gebildet oder nicht; wenn ja, durch Einschie-
bungsreaktion im Sinne von Harwood und Patel oder auf andere Weise?

c. Entstehen hochmolekulare Produkte, wie es die hier und anderswo formulierten Reaktions-
gleichungen vermuten lassen, oder finden Nebenreaktionen statt, die die Polymerisationsgrade
niedrig halten, wie es bei Polymerisationsprozessen mit Phosphorverbindungen so hiufig der
Fall ist?

Als erstes Monomeres wiihlten wir das 2-Phenoxy-1,3,2-dioxaphospholan (14), da 14 leicht
zuginglich und gut zu reinigen ist, und unter normalen Bedingungen vollkommen stabil ist.
Die exocyclische Phenoxy-Gruppe ist aus o. g. Griinden der Michaelis-Arbuzov-Reaktion nicht
zuginglich, d. h. Strukturen vom Typ 4 waren von vornherein nicht zu erwarten (und wurden
auch nicht beobachtet), wodurch die Strukturuntersuchung wesentlich vereinfacht wurde.

Als Initiatoren wurden verwendet: Benzylbromid, Benzylchlorid und Benzyljodid.
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Untersuchungen der Polymerisation
Allgemeines

Alle Untersuchungen wurden mit dem reinen unverdiinnten Monomeren 14 durchgefiihrt.
Fiir die kinetischen Messungen wurde der jeweilige Initiator bei Raumtemperatur im Monome-
ren gelst und diese Losung unter Feuchtigkeitsausschlufl mittels einer Kolbenbiirette exakt
zu je 200l in kleine Glasampullen (Inhalt S00pl) verteilt. Die abgeschmolzenen Ampullen
wurden in einem Olbad erhitzt, dessen Temperaturkonstanz +2K betrug. Die Umsatzbestim-
mung wird im Exp. Teil beschrieben. Luftsauerstoff wurde nicht ausgeschlossen. Die geringe
noch in der Ampulle verbliebene Menge verursachte keine Storung der Michaelis-Arbuzov-Reak-
tion.

Bei prdparativen Ansdtzen wurde die Mischung aus Monomerem und Initiator in Schraub-
flaschchen mit Teflonverschlufl umgesetzt.

Der Bereich giinstiger Reaktionstemperaturen liegt fiir die Alkylhalogenide als Initiatoren
oberhalb von 160°C. Abb. 1 zeigt fiir eine Mischung des Monomeren mit Benzylbromid im
Molverhiltnis 10:1 die Umsitze, die innerhalb von fiinf Stunden erreicht wurden, wenn die
Reaktionstemperatur zwischen 90 und 200°C variierte.

(o)}
O
T

O—

Abb. 1. Polymerisation von 2-Phenoxy-1,3,2-
dioxaphospholan (14) in Substanz mit Benzyl-
bromid als Initiator. Abhéngigkeit des nach 5 h
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Umsiitze bis zu ca. 10% beinhalten dabei noch keine Polymerisation, sondern lediglich
die Reaktion des Monomeren mit dem Initiator zum 2-Bromithyl-phenyl-(phenylmethanphos-
phonat) (15a), (das bei einem Molverhiltnis 1:1 der Ausgangsverbindungen auch pridparativ
erhalten wurde).

O
4 0. O—CH -

CeHs=O=P ] * (Ha-Br 0 T CH e (ix)
[o] C6H5 <6115 i 2

14 CeHs

15a :X=Br
b :X=Cl

Wie spiter gezeigt wird, ist diese einleitende Reaktion mit Benzylbromid mindestens zehnmal
schneller als die anschlieBende Polymerisation.

Erst bei 180°C wurde innerhalb von fiinf Stunden ein Umsatz des Monomeren von 20,3 %
beobachtet, was einem Umsatz zum Polymeren von ca. 10% entspricht. Mit zunehmender
Temperatur steigt die Reaktionsgeschwindigkeit dann schnell an.

Ebenfalls aus Abb. 1 ist ersichtlich, dafl das reine Monomere ohne zugesetzten Initiator
auch bei hoher Temperatur fast vollkommen stabil ist; eine spontane Reaktion kann deshalb
bei den folgenden Uberlegungen vernachlissigt werden.
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Aufgrund der Ergebnisse aus Abb. 1 wurde fiir die meisten Polymerisationsversuche dieser
Arbeit eine Temperatur von 180°C gewihlt.

Polymerisation mit Benzylhalogeniden als Initiatoren

Abb. 2 zeigt die Zeit-Umsatz-Kurven fiir Mischungen von 14 mit Benzylbromid und Benzyl-
chlorid, und zwar fir ein Molverhiltnis des Monomeren zum Initiator von 10:1 und fiir die
Reaktionstemperatur 180°C. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Experimente sind die folgenden:

2 T
c 70 ”
ST o
3 so0l- >
:E, i (1) Abb. 2. Polymerisation von 2-Phenoxy-
1,3,2-dioxaphospholan (14) in Substanz
30 S bei 180°C. Zeit-Umsatz-Kurven fiir Ben-
-~ (2) #o- zylbromid (1) und Benzylchlorid (2) als
&9 00— . :
10 Iﬂ;;o——o—-o—o—’_” Initiatoren. Molverhiltnis Monomeres/
2SS WY WA Y SN TR WY WA T N N ya Initiator=10:1
o] 10 20 40

Reaktionszeit in h

a. Qualitativ sind die Kurven fiir Benzylbromid und Benzylchlorid gleich. Einer schnelleren
Reaktion zu Beginn folgt eine Phase geringerer Geschwindigkeit, wihrend der der Umsatz
linear mit der Reaktionszeit zunimmt; d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit ist bis zu hohen
Umsitzen innerhalb der MeBgenauigkeit konstant.

b. Die Reaktionsgeschwindigkeit mit Benzylbromid als Initiator ist wesentlich hoher als
mit Benzylchlorid. Die Art des Anions spielt also eine erhebliche Rolle.

c. Die Extrapolation der linearen Aste liefert fiir die Reaktionszeit Null einen Umsatz von
ca. 10%. Dieser Befund besagt, daB das Benzylhalogenid zunichst in einer schnellen Reaktion
praktisch quantitativ mit dem Monomeren zum ersten Addukt vom Typ 15 reagiert und
daB erst dann die wesentlich langsamere Polymerisation beobachtet wird.

Mit Benzyljodid als Initiator wurden uniibersichtliche Nebenreaktionen beobachtet. Im Molverhiltnis
1:10 dem Monomeren zugemischt und auf 180°C erhitzt, setzte die Polymerisation wie erwartet mit
héherer Geschwindigkeit ein als beim Benzylbromid, bereits nach drei Stunden hatte sich das Reaktionsge-
misch aber schwarz verfirbt und der alkalimetrisch bestimmte Umsatz stagnierte. Bei diesem Prozef3
wurde weder freies Jod noch Jodwasserstoff gebildet. Mit weniger Initiator und bei niedrigeren Temperatu-
ren lieBen sich jedoch auch mit Benzyljodid farblose Polymerisate erhalten, wenn auch erst nach langen
Reaktionszeiten. Z. B. wurden mit 1 % Benzyljodid zur Initiierung bei 140°C nach 250 Stunden 63%
Umsatz erreicht.

Polymerisation im prdparativen Mafstab

In Tab. 1 sind die Bedingungen zusammengestellt, unter denen Polymerisate im préaparativen
Maf@stab, d. h. in Mengen zwischen 20 und 50 g hergestellt wurden.
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Tab. 1. Polymerisation von 2-Phenoxy-1,3,2-dioxaphospholan (14) in Substanz und im préparativen
MaBstab. Molverhiltnis Initiator/Monomeres=1:99

Polymeres Initiator Temp. in °C Zeit Umsatz P,
inh in % gef® ber.
Pt Benzyl- 180 190 83 12 83
bromid
P2 Benzyl- 135 262 35 14 35
jodid

2 Durch Dampfdruckosmometrie in Chloroform bei 38 °C; nach Abtrennung niedermolekularer Anteile.

Untersuchung der Polymeren

Loslichkeit und Reinigung der Polymeren

Die im priparativen MaBstab erhaltenen Rohpolymerisate waren alle hochviskos und farblos.
Sie waren l6slich in Methanol, Athanol, Tetrahydrofuran, Chloroform, Methylenchlorid, Benzol.
Nicht sichtbar 15slich waren sie in Didthyldther. In Wasser ging ein Teil des Rohpolymerisates
langsam in Losung, und zwar handelte es sich dabei um das nicht umgesetzte Monomere,
das sehr empfindlich gegeniiber Hydrolyse ist.

Eine Abtrennung des nicht umgesetzten Monomeren durch Umféillungsprozesse gelang nicht,
da kein geeignetes Losungsmittel/Fallungsmittel-System gefunden wurde. Zum Ziel fiihrte dann
das im Exp. Teil beschriebene Verfahren der selektiven Hydrolyse, das auf der im Vergleich
zum Polymeren um GréBenordnungen schnelleren Hydrolyse des Monomeren basiert. Bei
diesem ReinigungsprozeB wurden etwa 20 %, der Phenoxy-Gruppen abgespalten. Fiir die Struk-
turuntersuchung der Hauptkette ist das aber ohne Belang.

Die gereinigten Polymeren waren farblose, praktisch nicht mehr flieBende Harze.

Molekulargewichte der Polymeren

Die Molekulargewichte der im priparativen MaBstab hergestellten Polymeren wurden nach
der Reinigung durch Dampfdruckosmometrie bestimmt (in Chloroform bei 38°C). Sie wurden
zu 2170 (P1) und 2500 (P2) gefunden, was mittleren Polymerisationsgraden von 12 bzw. 14
entspricht (s. Tab. 1).

H NMR-Spektroskopische Untersuchungen der Polymeren

Das NMR-Spektrum des Monomeren 14 zeigt zwei sehr komplexe aber gut auflosbare Signal-
gruppen im Intensitidtsverhiltnis 5:4, und zwar zwischen é = 6,8 und 7,6 die Signale der Phenylpro-
tonen und zwischen 6=3,9 und 4,6 das Multiplett der Ring-Methylengruppen (zur Diskussion
der Spektren von 1,3,2-Dioxaphospholanen cf.?).

Das in Abb. 3 wiedergegebene Spektrum des in CDCl; gelosten Polymeren P1 (s. Tab.
1) zeigt demgegeniiber nur breite und nicht aufgeldste Signale. Vorhanden sind nach wie
vor ein Phenyl-H-Signal bei § = 6,8-7,6 und ein P—O—CH ,-Signal bei = 3,9-4,6, wobei letzteres
aber relativ abgenommen hat. Hinzugekommen ist statt dessen bei 6=1,9-29 ein Signal, das
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Abb. 3. Poly(2-phenoxy-1,3,2-dioxa-
phospholan). 60 MHz 'H-NMR-Spek-
trum des Polymeren P1 (s. Tab. 1) in
CDCl; bei Raumtemp. (TMS innerer
Standard)

1 L

8 6 4 2
d in ppm

aufgrund vieler Vergleichsspektren bekannter Substanzen den P—CH,-Gruppen zuzuordnen
ist. P—O—CH,- und P—CH,-Signale stehen dabei in Intensitdtsverhaltnis 1:1.

Das NMR-Spektrum beweist somit, daBl die angestrebte Polymerisation nach Arbuzov tatsich-
lich abgelaufen ist, in deren Verlauf die Hilfte aller P-—O—CH,-Gruppen des Dioxaphospholan-
Ringes in P—CH,-Gruppen umgewandelt werden muB.

Aus den NMR-Spektren 148t sich jedoch nicht ableiten, ob in der Hauptkette des Polymeren
die 2-Oxyithanphosphonat-Struktur vom Typ 3 oder die Athylendiphosphonat-Struktur vom
Typ 7 (beide mit —O—CgH; statt —O—CHj3;, 16 und 18) vorliegt, da beide gleiche Mengen
P—O—CH,;- und P—CH,-Gruppen in das Polymere einbringen.

Hydrolytischer Abbau und Kettenstruktur der Polymeren

Die Unterscheidung zwischen den Strukturtypen 3 und 7 ist, wie am Beispiel von Poly[oxy(phen-
oxyphosphoryl)ithylen] (16) und von Poly[oxy(phenoxyphosphorylyithylen(phenoxyphospho-
ryl)oxyithylen] (18) gezeigt wird, durch totalen hydrolytischen Abbau moglich, da aus 16
2-Hydroxyithanphosphonsiure (17), aus 18 dagegen 1,2-Athandiphosphonsiure (19) hervorgehen
muf.

H,0

i I
...~O-P-CH,CH,—-... —=> HO—]T*CHZCHQ—OH + HO-CH; (x)
OC.H; OH
16 17
T ?
...*O*l]’*CHzCHZ—lT—O—CHZCHZ—...
OCgH; OC¢H;
18 Kz(‘)
P 3
HO~I]’7CH2CH27}"70H + 2 HO—CH, + CIHQCH2 (xi)
OH OH OH OH
19

17 und 19 lassen sich analytisch leicht unterscheiden. Abb. 4 zeigt die NMR-Spektren der
Anionen von 17 und 19 im Bereich 6=1,0 bis 2,5.

Die 2-Hydroxy4thanphosphonsiure ist durch ein breites Multiplett bei d=1,4-2,1 (P—CH,—)
gekennzeichnet (ein zweites Multiplett liegt bei 6==3,4-4,1 (*%—OH)). Die 1,2-Athandiphos-
phonsiure zeigt dagegen ein schmales, sehr charakteristisches Multiplett bei 6=1,4-1,7.
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Abb. 4. 60 MHz '"H-NMR-Spektren der alkalischen Hydrolysate von Rohpolymeren bei der Polymeri-
sation von 2-Phenoxy-1,3,2-dioxaphospholan (14) nach 18% (A), 58 % (B) und 74% (C) Umsatz. (E) und
(F) sind Spektren der Anionen von 1,2-Athandiphosphonsiure (19) bzw. 2-Hydroxyéthanphosphon-
sidure (17). (D) ist das Spektrum einer Mischung von 17 und 19 im Molverhdlitnis 1:3,1, d. h. 14% des
Gesamtphosphors liegen als 17 vor. In (C) und (D) ist das durch 19 iiberlagerte Spektrum von 17
punktiert erginzt

Zur Untersuchung der Kettenstruktur wurden die Polymerproben mit Wasser total hydroly-
siert, und zwar bei 150°C wihrend 24 Stunden in einer ,AufschluBapparatur nach Tolg*”.
Nach Eindampfen im Vakuum wurde der Riickstand mit NaOD/D,O aufgenommen und
NMR-spektroskopisch untersucht. Abb. 4 zeigt Ausschnitte der so erhaltenen Spektren dreier
Rohpolymerisate, die mit 2 % Benzylbromid als Initiator erhalten wurden, und zwar fiir Umsitze

"} Hersteller: Forschungsinstitut Berghof, Tiibingen.
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von 18, 58 und 74%. In diesen Spektren erscheint zusitzlich ein Signal bei =200 fiir die
P—H-Gruppe der phosphorigen Siure, die aus der Hydrolyse des nicht umgesetzten Monomeren
stammt. Man erkennt folgendes:

a. Hauptprodukt ist die 1,2-Athandiphosphonsiure (19).

b. 2-Hydroxyéthanphosphonsiure (17) wird zwar gebildet, wie der Vergleich der Spektren
(C), (E) und (F) zeigt, ihre Menge ist jedoch gering. Die quantitative Abschitzung aufgrund
des Vergleichs mit dem Spektrum einer bekannten Mischung der authentischen Sduren 17
und 19 (Abb. 4, (D)) zeigt, daB nach 74 % Umsatz nur etwa 10% des umgesetzten Monomeren
als 17 im Hydrolysat erscheinen.

¢. Schon nach einem Polymerisationsumsatz von18 % ist die Diphosphonséure 19 im Hydroly-
sat vorhanden, d. h. Diphosphonat-Strukturen vom Typ 18 werden sofort bei Beginn der
Polymerisation gebildet.

Diskussion

Argumente gegen den Einschiebungsmechanismus

Die experimentellen Ergebnisse zeigen klar, daB eine Polymerisation von 14 mit Benzylbromid
als Initiator moglich ist. Eine einfache ,Michaelis-Arbuzov-Polymerisation” im Sinne der Gl.
(vi) zu Produkten mit der 2-Oxy#thanphosphonat-Struktur 3 bzw. 16 findet dabei aber nur
in untergeordnetem Male statt. Es entsteht vielmehr ein Polymeres, das iiberwiegend die
Athylen-1,2-4thandiphosphonat-Struktur 7 bzw. 18 aufweist. Dies steht in Analogie zu den
Ergebnissen mit dem 2-Phenyl-1.3.2-dioxaphospholan® (die durch eigene Untersuchungen besti-
tigt wurden”). Der zuvor zitierte, von Harwood und Patel® vorgeschlagene Einschiebungs-
mechanismus zur Erklirung der unerwarteten Diphosphinat- bzw. Diphosphonat-Struktur er-
scheint aber zumindest im Falle von 14 sehr unwahrscheinlich, und zwar aus folgenden Griinden:

a. Der Einschiebungsmechanismus setzt voraus, dafl zunédchst durch ,normale* Reaktion
nach Gl. (vi) ein Polymeres entsteht, das nur 2-Oxydthanphosphonat-Bausteine enthilt, die
erst dann durch weitere Reaktion mit Monomerem in Diphosphonat-Bausteine libergehen.

Abb. 4, Spektrum (A), zeigt nun aber klar, dal bei 18% Umsatz bereits Diphosphonsiure
19 im Hydrolysat vorliegt, wogegen 17 innerhalb der Mefgenauigkeit nicht nachweisbar ist.
Dieser Befund wire mit dem Einschiebungsmechanismus nur bei der zusitzlichen Annahme
vereinbar, daf die 2-Oxyédthanphosphonat-Struktur sofort nach ihrer Bildung die Einschiebungs-
reaktion erleiden und in die Diphosphonat-Struktur iibergehen wiirde. Das ist jedoch sehr
unwahrscheinlich, denn es wiirde aulerdem noch voraussetzen, daB3 die 2-Oxydthanphosphonat-
Struktur viel schneller mit dem Monomeren reagieren wiirde als die endsténdige Alkylbromid-
Gruppe, die durch ,,normales* Wachstum im Sinne der Gl. (vi) dauernd neue 2-Oxy#thanphospho-
nat-Bausteine bilden sollte. Alkylbromide sind aber bessere Alkylierungsmittel als Phosphonséu-
reester, und demnach wire zu erwarten, daf trotz eventueller Einschiebungsprozesse eine schnelle-
re Zunahme der 2-Oxyédthanphosphonat-Bausteine verglichen mit den Diphosphonat-Bausteinen
erfolgt. Da dies nicht beobachtet wird, schlieBen wir, daB die Diphosphonat-Struktur auf
andere Weise gebildet wird.

b. Ein Beweis dafiir, daB} eine Phosphonsdureester-Struktur mit dem Monomeren wesentlich
langsamer reagiert, als das Alkylbromid-Kettenende folgt unmittelbar aus Abb. 2. Wie vorne
beschrieben, reagieren Benzythalogenid und das Monomere in eindeutiger Weise zum 2-Halogen-
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dthylester vom Typ 15, und zwar mit hoherer Geschwindigkeit als der der weiteren Polymerisa-
tion. Fiir die in Abb. 2 wiedergegebenen Experimente liegen dementsprechend nach etwa
10% Umsatz als Reaktionsprodukte praktisch ausschlieBlich die Verbindungen 15a bzw. 15b
vor, die beide Phosphonsdureester sind, die sich nur durch die Art des endstindigen Halogenatoms
unterscheiden.

Wire nun die Reaktivitat der P—O—C-Alkylester-Gruppierung gegeniiber dem Monomeren
wesentlich hoher als die der CH,Br-Gruppe (und erst recht als der —CH ,CI-Gruppe), dann
miiBte die Reaktionsgeschwindigkeit ab 10% Umsatz unabhingig vom endstindigen Halogen
werden, d. h. die Zeit-Umsatz-Kurven fiir Benzylbromid und Benzylchlorid als Initiatoren
sollten sich nur ih der Anfangsphase unterscheiden. Abb. 2 zeigt dagegen ganz klar, daf
die Art des Halogens auch spiter von entscheidendem Einflu auf die Reaktionsgeschwindigkeit
ist, was bedeutet, dall die Halogenid-Endgruppe immer, also auch bei hohen Umsdtzen, am
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt sein muB.

Besonders dieser letzte Schluf spricht unseres Erachtens entschieden gegen den Einschiebungs-
mechanismus.

¢. Die 2-Oxyithanphosphonsiureester-Struktur 16 und die Athylen-Diphosphonat-Struktur
18sind sehr dhnlich; beide sind Phosphonsiure-alkylester und beide beinhalten die Atom-Sequenz
CCOPCC. Es ist deshalb plausibel anzunehmen, daB3 auch beide dhnliche Reaktivititen bei
gleichen chemischen Reaktionen zeigen. Das bedeutet aber, dal, wenn iiberhaupt, dann auch
beide mit dem Monomeren die Einschiebungsreaktion eingehen miiten, und zwar mit dhnlichen
Reaktionsgeschwindigkeiten. Aus sterischen Griinden ist sogar zu erwarten, daB das Athylendi-
phosphonat leichter reagieren konnte als der 2-Oxyidthanphosphonsiureester, der nur drei
Kettenglieder zwischen den rdumlich anspruchsvollen Phosphorzentren enthlt.

Wie Gl. (xii) zeigt, wird nun bei einer Einschiebungsreaktion am Athylendiphosphonat eine
2-Oxyithanphosphonat-Struktur zuriickgebildet. (Man beachte, da3 das eingeschobene Mono-
mermolekiil nicht selbst als Ganzheit in Form eines 2-Oxyidthanphosphonat-Bausteins eintritt,
sondern daB nur die Phosphoryl-Gruppe zusammen mit dem angegriffenen 1,2-Dioxyithylen-
Baustein Bestandteil dieser neu gebildeten Gruppe wird.)

il I
B0~ CHCHy-O-F-CHCH;—.
|
f—_J/\ \
|
~P-0-CH,CH,~
0
i

il |
l!’~—O¥CH2(‘Hrl|)-/O ~(‘H2CH2—071‘LCHZCHZ~...

[

(xii)

Aus dieser Reaktionsmoglichkeit folgt, dafl durch eine Einschiebungsreaktion, wenn sie tatsich-
lich stattfinden solite, nicht nur Diphosphonat-Strukturen 18 aus 16 gebildet werden, sondern
dall beide Strukturtypen dauernd gegenseitig ineinander umgewandelt werden miissen, und
zwar sehr wahrscheinlich mit dhnlicher Geschwindigkeit. Dies fiihrt zwangsldufig dazu, daB
beide Strukturen in vergleichbarer Menge nebencinander im Polymerisat zu erwarten sind.
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Wie in der folgenden Mitteilung ausfiihrlich gezeigt werden wird®, muB unter der Annahme gleicher
Reaktivitdt der beiden Ester-Typen ein Polymeres entstehen, bei dem unabhingig vom Umsatz die
Strukturen 16 und 18 im Molverhaltnis 1:1 vorliegen, oder anders gesagt, von dem umgesetzten Mono-
meren erscheint ein Drittel als 2-Oxyithanphosphonsdureester und zwei Drittel als Athylen-1,2-dthan-
diphosphonat im Endprodukt.

Da die experimentellen Ergebnisse zeigen, dall das Polymere nur sehr wenig 2-Oxyéthanphos-
phonat-Strukturen enthilt, trifft entweder der Einschiebungsmechanismus nicht zu oder die
Reaktivititen der beiden Ester-Typen gegeniiber dem Monomeren miilten entgegen der Erwar-
tung sehr unterschiedlich sein. :

d. Wenn man dem Argument folgt, dal dann, wenn die Einschiebungsreaktion stattfindet,
beide Strukturtypen 16 und 18 mit dhnlicher Geschwindigkeit an ihr teilnehmen, wobei entspre-
chend Argument a. diese Reaktion deutlich schneller sein miiBte als das Wachstum am Alkylhalo-
genid-Kettenende, dann ist ein autokatalytischer Verlauf der Polymerisation zu erwarten, da
die Menge der reaktiven Ester-Gruppen in der Hauptkette mit fortschreitendem Umsatz dauernd
zunimmt. Dementsprechend miifte die Zeit-Umsatz-Kurve zu Beginn eine Aufwirtskriimmung
zeigen, dann bei hoheren Umsitzen (wenn die Monomerkonzentration stark abgenommen
hat) einen Wendepunkt durchlaufen und schlieBlich asymptotisch gegen quantitativen Umsatz
gehen. Abb. 2 zeigt, daB ein derartiger S-Verlauf nicht beobachtet wird, sondern daBl die
Zeit-Umsatz-Kurve bis zu hohen Umsitzen linear ist. Diese kinetische Messung beweist, da3
die Hypothese vom Einschiebungsmechanismus nur haltbar wire mit der unwahrscheinlichen
Annahme, daB jede nach Gl. (vi) am Kettenende entstandene 2-Oxyédthanphosphonat-Struktur
sofort zur Diphosphonat-Struktur weiter reagiert und daB dann die Diphosphonat-Struktur
gegeniiber dem Monomeren vollstindig inaktiv ist.

Alternative zum Einschiebungsmechanismus

Im folgenden wird ein Mechanismus vorgeschlagen, der mit allen bisherigen Beobachtungen

in Einklang steht. B
Br
1] } It A\ .
CeH;0-P-0-CH,-CH, ~—> C(,HSO—ITAO—CHZ—-(,HZ
) (xiii)
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(xiv)
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Der PolymerisationsprozeB3 beginnt mit der gesicherten Michaelis-Arbuzov-Reaktion (ix) unter
Bildung der Verbindung 15a. 15a wird dann wieder entsprechend der Michaelis-Arbuzov-Reak-
tion durch ein weiteres Molekiil des Monomeren an der Alkylbromid-Gruppe angegriffen,
wodurch die Quasiphosphonium-Zwischenstufe 20 entsteht (Gl. (xiii)). Dem hierbei verdriingten
Bromid-Anion stehen zwei Moglichkeiten fiir Folgereaktionen offen.

a. Es kann im Sinn der Gl. (vi) den 1,3,2-Dioxaphospholanring 6ffnen und somit die Bildung
einer 2-Oxydthanphosphonat-Struktur vom Typ 16 bewirken (Verbindung 24) mit der End-Se-
quenz P—O—CCBr.

b. Es kann im Sinn der Gl. (xiv) die benachbarte P—O—C-Ester-Bindung angreifen. Dabei
wird ein Phosphonat-Anion 21 verdridngt und eine 2-Bromithanphosphonsdure-Gruppe 22
der Sequenz P—CCBr gebildet. Dann schlieBt sich ein Angriff des Phosphonat-Anions 21
auf den aktivierten Phospholanring des Kations 22 an, wodurch unter Ring6ffnung das stabile
Endprodukt 23 entsteht (GI. (xv)).

Im nidchsten Polymerisationsschritt wiirde aus dem Dimeren 24 durch Wiederholung der
Reaktionsfolge (vi) ein Trimeres mit wiederum 2-Oxyidthanphosphonat-Struktur 16 entstehen
und so fort. Die experimentellen Ergebnisse zeigen aber, dafl das nicht so ist.

Ganz anders liegen die Dinge, wenn das Dimere 23 mit weiterem Monomeren reagiert.
Wiederum im Sinne der Michaelis-Arbuzov-Reaktion entsteht zunéchst das Quasiphosphonium-
Zwischenprodukt 25.

! P B I o B
C4H0~P ~0—~CH,CH;~O—F-CH,CH; —  CHs0-P-O—-CH,CH,~O—P—CH,CH, (xv)
CH, CH,0 OC.H CH, CH0 s OC.H
- ! I glls
o, O—F CeH, ot
(o (Lo
23
11 25

Im Gegensatz zum Kation 20 gibt es hier aber nur eine giinstige Folgereaktion mit dem
Bromid-Anion, ndmlich analog (vi) den Angriff auf den Phospholan-Ring unter Bildung des
Trimeren 26.

7 Iy Y
CSHSO—I"—OACH2CH2704?—CH,CHszfo—CHZCHZ—Br
(‘IHZ OC¢H; OC¢H;
C:H
6415 26

Man erkennt sofort, daB dieses Trimere die experimentell gefundene Athylen-1,2-dthanphos-
phonat-Gruppierung vom Typ 18 enthilt.

Selbst der denkbare aber sicherlich ungiinstige Angriff von Br® auf eine Estergruppe der
Kette von Verbindung 25 fiihrt schlieBlich zu einer Diphosphonat-Struktur mit der Sequenz
OPCCPO.

Die Halogenid-Endgruppe in 26 ist wieder ein 2-Bromithyl-Ester mit der Endsequenz P—O—
CCBr wie in 15a. Das bedeutet, dal bei Anlagerung des vierten Monomerbausteins wieder
ein Kation vom Typ 20 entstehen mubB, das prinzipiell sowohl nach (vi) als auch nach (xiv)
weiter reagieren kann, und zwar nach (vi) unter Bildung einer 2-Oxyithanphosphonat-Struktur
und nach (xiv) zu einem 2-Bromiéthanphosphonat vom Typ 23, das, wie eben geschildert,
Vorstufe fiir einen Diphosphonsdure-Baustein ist.
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Nach der hier vorgeschlagenen Hypothese hidngt also die Struktur des Polymeren davon
ab, ob ein Kation des Typs 20 vom Bromid-Anion am Ring oder an der Ketten-Ester-Gruppe
angegriffen wird bzw. vom Verhiltnis dieser beiden Konkurrenzreaktionen.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB bei der Polymerisation von 14 die zweite Reaktion
stark begiinstigt ist. Dies ist zunichst iiberraschend, denn eigentlich ist vorauszusehen, dafl
die durch die positive Ladung am Phosphor stark polarisierten Ester-Bindungen des Ringes
viel reaktiver sein sollten als die neutrale exocyclische Ester-Bindung. Dariiber hinaus ist
der Phospholan-5-Ring generell viel reaktiver als eine offenkettige Verbindung. Der Grund
dafiir, daB diese energetisch zweifellos giinstigere Reaktion so sehr benachteiligt ist, liegt vermut-
lich in einer extremen sterischen Bevorzugung der Alternative (xiv).

Nach den Vorstellungen iiber die nucleophile Substitution vom Typ Sx2, tritt die angreifende
Base, hier das Monomere, beziiglich der Abgangsgruppe von der Gegenseite her an das Reaktions-
zentrum heran. Das bedeutet hier aber, dafl das austretende Bromid-Anion maximal weit von
den reaktiven Estergruppen des Ringes entfernt ist. Die, wenn auch weniger reaktive, exocyclische
Ester-Gruppe steht dagegen in unmittelbarer Nachbarschaft zum austretenden Bromid-Anion.
Es ist unseres Erachtens sogar wahrscheinlich, daB bereits wihrend des Abldsungsprozesses
eine Wechselwirkung des Broms mit der benachbarten Ester-Gruppe nach Art einer inneren
Substitution (Sni-ProzeB) eintritt, und zwar besonders dann, wenn Brom und Ester-Sauerstoff
im Augenblick des Angriffs durch das Monomere eine transoide Konformation einnehmen.
Abb. 5 demonstriert diese Vorstellung. Nur dann, wenn das verdringte Bromid-Anion wirklich
Hfrei” wird, kann iiber einen Angriff auf den Ring ein 2-Oxyédthanphosphonat-Baustein gebildet
werden.

Kurz zusammengefaB3t nehmen wir an, daB die Diphosphonat-Struktur 18 durch einen zweistu-
figen ProzeB entsteht, bei dem alternierend ein Molekiil des Monomeren durch ,normale®

Br

1
ﬁé\ (xvi)

Br
:®
\ CeHs P
e eHg P~
\F’—O O/. 0

/ 0
Abb. 5. Sterische Verhiltnisse bei der in dieser Arbeit postulierten Syi-1,2-Verschiebung des Broms.
Zur Erkldrung s. Text



Polymere Ester von Sduren des Phosphors, 5 1725

Michaelis-Arbuzov-Reaktion und dann ein zweites Molekiil unter zwischengeschalteter Syi-1,2-
Verschiebung des endstéindigen Kryptoanions Br® angelagert wird. Das wachsende Kettenende
weist dabei alternierend einmal die Sequenz CPOCCBr (2-Bromithylester) und zum anderen
die isomere Sequenz OPCCBr (2-Bromithanphosphonat) auf.

Durch Modellversuche wurde gezeigt, daB bei der Umsetzung des Monomeren mit 2-Brométhyl-phenyl-
(phenylmethanphosphonat) (15a, Sequenz CPOCCBTr) 2-Bromithanphosphonsidure-Gruppen (Sequenz
OPCCBYr) in vergleichbarer Menge gebildet werden. Dabei konnte auch wahrscheinlich gemacht werden,
daB die Endgruppe OPCCBr etwas schneller mit dem Monomeren reagiert als die Endgruppe CPOCCBr®.

Diese Hypothese iiber den Reaktionsverlauf erklart:

a. den Befund, daf die Diphosphonat-Struktur von Beginn der Reaktion an gebildet wird,
denn bereits nach drei Additionsschritten ist eine Diphosphonat-Struktur entstanden.

b. den Befund, daB 2-Oxydthanphosphonat nur in untergeordneter Menge gefunden wird,
denn der Syi-ProzeB ist begiinstigt.

c¢. den Befund, daB die Art des Halogens von entscheidendem EinfluB auf die Reaktionsge-
schwindigkeit ist, denn das Halogen ist an jedem einzelnen Wachstumsschritt beteiligt.

d. den Befund, daB keine Autokatalyse vorliegt, wie sie die Einschiebungsreaktion fordert,
denn das Wachstum erfolgt nur am Kettenende.

Nicht ohne weiteres kann unsere Hypothese erkldren, warum die Zeit-Umsatz-Kurve bis
zu hohen Umsitzen (70%) linear ist, bzw. warum die Reaktionsgeschwindigkeit unabhingig
vom Umsatz, d. h. beziiglich der Monomerkonzentration von der Ordnung Null ist, denn
formalkinetisch sollte die bimolekulare Michaelis-Arbuzov-Reaktion konzentrationsabhingig
sein. Dieser Widerspruch kann durch die Zusatzhypothese gelost werden, daB das wachsende
Kettenende bevorzugt vom Monomeren solvatisiert wird, so da3 die Zahl der potentiellen
Reaktionspartner am Reaktionsort bis zu hohen Umsétzen unabhéngig von der Globalkonzentra-
tion ist. Ein Beweis fiir diese zusitzliche, aus den experimentellen Ergebnissen abgeleitete
Annahme kann vorldufig nicht erbracht werden. Aufklirung konnen kinetische Messungen
der Polymerisation mit verschiedenartigen Losungsmitteln bringen.

Polymerisationsgrade

Weitgehend ungeklért ist noch die Frage, warum die Polymerisationsgrade niedriger sind,
als theoretisch aufgrund des Verhiltnisses von Umsatz und Initiatormenge zu erwarten ist
(s. Tab. 1). Zwei Griinde kommen in Betracht:

a. Wihrend der Abtrennung des nicht umgesetzten Monomeren konnte ein geringfiigiger
Kettenabbau erfolgen (s. Exp. Teil).

b. Durch einen back-biting-Mechanismus konnten niedermolekulare ringformige Oligomere
vom Polymeren abgespalten werden. Es ist bekannt, daB bei hheren Temperaturen Brom-Alkyl-
Gruppen durch den Phosphoryl-Sauerstoff nucleophil angegriffen und gespalten werden kon-
nen!%!Y, Als Zwischenprodukt ist dabei ein Quasiphosphonium-Kation derselben Art zu formu-
lieren, wie bei der Michaelis-Arbuzov-Reaktion.

| o |
R’707E|’=0 + R—Br = R‘40—1r30~k +Br® I R-Br+ O=1|>—O~R (xvii)
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Dieses Quasiphosphonium-Kation kann durch das Brom-Anion entweder im Sinne der Riick-
reaktion zu den Ausgangsstoffen oder, bei Vorhandensein einer zweiten Ester-Gruppe, zu
anderen Produkten gespalten werden (Gl. xvii).

Erfolgt diese Reaktion intermolekular zwischen Makromolekiilen, so dndert sich zwar die
Molekulargewichtsverteilung, nicht aber das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades. Erfolgt
diese Reaktion aber intramolekular, dann kénnen Ringe abgespalten werden, wie schematisch
in Gl (xviii) gezeigt ist.

e} 0 0
| N | \ \ ] Y )
______ —> _CLoYpr o —> —C— =p—__ - v
cl 0-P-.—-(CBr = . cI or™. ¢ cI Br + O=F—..-C__
OCH; OCH; OCH; (xviii)

~—Br°

Zur Klirung dieser Frage sind weitere Experimente notwendig.

Experimenteller Teil

Synthesen

2-Phenoxy-1,3,2-dioxaphospholan (14): Es wurde analog der Methode von Cason et al.'? dargestellt.
Zu einer Losung von 126,5g (1 mol) 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholan!® und 60g (0,6 mol) trockenem
Tridthylamin in 400ml absolutem Benzol wurde ein Gemisch aus 94g (1 mol) Phenol, 60g (0,6 mol)
Tridthylamin und 200ml absolutem Benzol unter Riihren bei 0-10°C innerhalb von 3h zugetropft.
Das Reaktionsgemisch stand tiber Nacht bei Raumtemp. und wurde dann noch 1h auf 50°C erwirmt.
Nach dem Abkiihlen wurde vom Aminhydrochlorid abgesaugt und das Filtrat unter vermindertem
Druck fraktioniert. Sdp 94-96°C im Olpumpen-Vakuum. Ausb. nach zweimaliger Destillation 140-160 g
(76-86 %). Farblose, olige Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Durch totale Hydrolyse und alkalime-
trische Titration wurde ein Phosphorgehalt von 16,6 % gefunden (ber.: 16,8 %).

2-Hydroxydthanphosphonsiure (17): Der Dimethylester” wurde in konzentrierter wéBriger Losung 20
Tage bei 80°C hydrolysiert und die entstandene Siure iiber das Bariumsalz gereinigt'®.

1,2-Athandiphosphonsiure (19): Sie wurde aus Hydrolysaten der Polymeren isoliert und durch NMR-
Spektroskopie identifiziert. Authentische Substanz wurde durch Hydrolyse des Tetraiithylesters erhalten,
der seinerseits durch Michaelis-Becker-Reaktion aus Kalium-diithylphosphit und 1,2-Dichlordthan herge-
stellt wurde. Schmp 213-216°C.

2-Bromdthyl-phenyl-( phenylmethanphosphonat ) (15a): Ein Gemisch aus 18,4 g (0,1 mol) 2-Phenoxy-1,3,2-
dioxaphospholan (14) und 17,2 g (0,1 mol) Benzylbromid wurde in einem verschlossenen Kolben 3 h
auf 180°C erhitzt. AnschlieBend wurde im Olpumpen-Vakuum zweimal destilliert; Sdp 195°C. Ausb. 24 g
(68 %). Farblose, Glige Fliissigkeit.

Durch alkalische Hydrolyse und argentometrische Titration wurde ein Bromgehalt von 22,5 % gefunden
(ber. 22,4%).

Umsatzbestimmung

Sie beruht auf der Beobachtung, dal das Monomere 14 mit Wasser bereits nach 10min in der
Kilte quantitativ zum Monoester gespalten wird, der alkalimetrisch titriert werden kann. Das Polymere
ist unter diesen Bedingungen fiir Tage stabil gegen Hydrolyse.

Methode: Ein aliquoter Teil der zu untersuchenden Probe (200 mg) wurde mit 5ml Dioxan im 10ml-
MeBkolbchen verdiinnt. Dann wurden 2 ml Wasser zugegeben und mit Dioxan aufgefiillt. 2,00 ml dieser
Losung wurden in das mit Wasser beschickte Titrationsgefd3 iibergefiihrt. Dabei fiel das Polymere als

" Von Farbenfabriken Bayer AG zur Verfiigung gestellt.
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Emulsion aus. Danach wurde 10min geriihrt und mit 1 M NaOH titriert. Die Titrationskurve wurde
automatisch aufgezeichnet (Potentiograph, Firma Metrohm). Indiziert wurde iiber eine Glaselektroden-
EinstabmeBkette.

Die Methode wurde anhand bekannter Mischungen aus Monomerem und monomerfreiem Polymerem
tiberpriift.

Aufarbeitung der Rohpolymerisate

Zur Abtrennung des nicht umgesetzten Monomeren wurde das Rohpolymerisat in etwa der zehnfachen
Menge Tetrahydrofuran gelost. Diese Losung wurde mit wenig Wasser versetzt (Abschitzung der nétigen
Menge anhand der Umsatzbestimmung) und 10 min geriihrt. Dann wurde festes Natriumhydrogencarbo-
nat zugegeben und das Riihren so lange fortgesetzt, bis eine Probe der Losung mit Wasser keine
saure Reaktion mehr zeigte. Nach Abfiltrieren der ungeldsten Salze wurde unter vermindertem Druck
eingedampft. Der Riickstand wurde in Chloroform geltst und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Abdestillieren der Hauptmenge des Losungsmittels wurde das Polymere durch Zugabe von absolutem
Ather ausgefillt. Die Umfillung mit Chloroform/Ather wurde wiederholt. Das so gereinigte Polymere
wurde bei 40°C im Hochvakuum getrocknet. Es stellt ein farbloses, praktisch nicht mehr flieBendes
Harz dar. Bei diesem Reinigungsproze8 werden etwa 20% der Phenoxy-Gruppen abgespalten.

Aus der dtherischen Ldsung wurde nach Eindampfen ein weiles, festes Produkt erhalten, das nach
der Umkristallisation aus Acetonitril bei 151-152°C schmolz. Dieses Produkt wurde durch NMR-
und Massen-Spektroskopie als 1,2-Athanphosphonsiuretetraphenylester identifiziert. Sehr wahrscheintich
entstand es erst unter den schwach alkalischen Bedingungen bei der Aufarbeitung der Rohpolymerisate
und nicht bereits wihrend der Polymerisation.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie, die
diese Arbeit wesentlich gefordert haben. Weiter danken wir der Firma Bayer, Leverkusen, fiir die
Uberlassung einer Probe des 2-Hydroxyithanphosphonsiure-dimethylesters.
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