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O1T0 NEUNHOEFFER und WALTER MAIWALD?D

Bicyclische Ester des 1.1.1-Tris-hydroxymethyl-propans
mit dreibasigen anorganischen Séuren

Aus dem II. Chemischen Institut der Humboldt-Universitit, Berlin
(Eingegangen am 16. Juni 1961)

1.1.1-Tris-hydroxymethyl-propan gibt bei der Umsetzung mit Phosphortrichlo-
rid und Arsentrichlorid monomolekulare, mit Bortribromid einen polymeren
Ester.

Unsere Untersuchungen gingen von der Annahme aus, daB 1.1.1-Tris-hydroxy-
methyl-alkane (I) mit dreibasigen anorganischen Siuren vorwiegend monomere,
bicyclische Ester (II) geben miiBiten, da deren Bildung im Gleichgewicht mit ebenfalls
moglichen Polykondensationsprodukten infolge der Sechsringstruktur begiinstigt sein
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sollte. Wir verwendeten 1.1.1-Tris-hydroxymethyl-propan (Ia), das als technisches
Produkt (Trimethylolpropan) leicht zuginglich ist2. Methoden zu seiner Reinigung
hatten wir schon friiher ausgearbeitet? und haben sie im Laufe dieser Arbeit weiter
ausgebaut. Wihrend die hier vorliegenden Untersuchungen im Gang waren, erhielten
wir Kenntnis von einer Arbeit von J. G. VERKADE und L. T. REYNoLDs?, die ebenfalls
derartige Ester, ausgehend vom 1.1.1-Tris-hydroxymethyl-ithan (Ib), dargestellt
haben. Unsere Ergebnisse stimmen mit denjenigen dieser Autoren weitgehend tiberein.
Wir bezogen jedoch auBer phosphoriger und arseniger Sdure auch Borsiure und
Aluminium in den Kreis unserer Untersuchungen ein.

Wir setzten die anorganischen Sduren in Form ihrer Halogenide — Phosphortri-
chlorid, Arsentrichlorid und Bortribromid — mit Ia um, wobei der freiwerdende
Halogenwasserstoff durch Triithylamin gebunden wurde. Um die Bildung des mono-
meren Esters zu begiinstigen, bedienten wir uns des Verdiinnungsprinzips: Unter
lebhaftem Riihren lieBen wir zu vorgelegtem Tetrahydrofuran die Lésungen &4qui-
molarer Mengen des Sdurechlorides und von Ia zutropfen, wobei die letztere das zur
Bindung der Sdure notwendige Trifithylamin enthielt. Auf gréBte Reinheit und
schiirfste Trocknung aller Reaktionskomponenten mufte besonders geachtet werden.

1) Aus der Diplomarb. W. MarwaLp, Humboldt-Univ. Berlin 1961.

2) Dem VEB LEUNA-WERKE danken wir fiir die Versuchsmengen.

3} O. NeuNHOEFFER und H. NEUNHOEFFER, Chem. Ber. 95, 102 [1962], vorstehend; s. auch
J. KucHENBUCH, Kunststoffrundschau 1959, 491,

4) J, org. Chemistry 25, 663 [1960].
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Der auf diese Weise dargestellte, kristallisierte [Tris-hydroxymethyl-propan]-
phosphorigsiureester (IIa) ist auffallend leicht fliichtig. So konnte er zur Reinigung bei
80—90° unter Normaldruck sublimiert werden. Die Mol.-Gewichtsbestimmung in
Benzol nach BECKMANN ergab den fiir die monomere Verbindung berechneten Wert.
Bei der Oxydation mit 30-proz. Wasserstoffperoxyd in alkoholischer Ldsung ging er
in den [Tris-hydroxymethyl-propan]-phosphorsiureester IIb iiber. Dieser zeigte in
Benzol nach BECKMANN das Doppelte des berechneten Mol.-Gewichts. Wir nehmen
an, daB es sich hierbei um eine Assoziation handelt. Durch Erhitzen mit Schwefel
im evakuierten, abgeschmolzenen Rohr entstand aus IIa der [Tris-hydroxymethyl-
propan]-thionophosphorsidureester (IIc).

Der Arsenigsiureester IId wurde nach einem analogen Zulaufverfahren aus Ia
und Arsentrichlorid erhalten. Seine Dimpfe reizen Augen und Nasenschieimhaut
stark. Bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd entsteht €ine polymere Verbindung,
aus der sich auch bei chromatographischer Aufarbeitung kein monomerer Anteil
abtrennen lieB.

Die Darstellung des monomeren Borsdureesters von I gelang bei Verwendung der Bor-
halogenide nicht. Stets wurden hdhermolekulare Produkte erhalten, in die vermutlich auch
Ldsungsmittelmolekeln eingebaut waren. Auch die direkte Veresterung von I mit Borsidure
fithrte trotz vielfacher Variation der Versuchsbedingungen nicht zum monomeren Ester.
Offensichtlich ist das Gleichgewicht zwischen monomerem und polymerem Ester im Fall der
Borsiure stark zu Gunsten des letzteren verschoben. Wir nehmen jedoch auf Grund der
Laslichkeitseigenschaften an, daB der Kondensationsgrad keine sehr hohen Werte erreichts).

Zu ghnlichen Ergebnissen fithrte die Umsetzung von Aluminiumisopropylat mit Ia6),
Unsere Erwartung, hierbei nach dem Abdestillieren des Isopropylalkohols ein fliichtiges
Aluminiumalkoholat Ile von Ia zu erhalten, erwies sich als ein Irrtum. Auch in diesem Fall
entsteht eine nicht fliichtige, hdhermolekulare Verbindung. Wir fiihren dies darauf zuriick,
daB das Bor und das Aluminium bei der Bildung von Ester- oder Alkoholatbindungen eine
starke Tendenz zu ebener Anordnung zeigen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

[1.1.1-Tris-hydroxymethyl-propanj-phosphorigsiureester (Ila): Je eine Lésung von 20.61 g
(0.15 Mol) Phosphortrichlorid in 80 ccm absol. Tetrahydrofuran sowie 20.13 g (0.15 Mol)
la und 45.54 g (0.45 Mol) absol. Tridthylamin in 80 ccm absol. Tetrahydrofuran 1d8t man
unter lebhaftem Rihren innerhalb von 45 Min. in 100 ccm absol. Tetrahydrofuran so ein-
tropfen, daB jeweils dquimolare Mengen zur Reaktion kommen. Hierbei wird in Stickstoff-
atmosphiire gearbeitet. Nach Beendigung der Zugabe wird noch 60 Min. geriihrt und dann
vom ausgefallenen Tristhylammoniumchlorid abgesaugt, das mit Tetrahydrofuran nachge-
waschen wird. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels bleibt eine feste, gelbliche, schwach
klebrige Substanz, die bei 80—90° Badtemperatur unter Normaldruck durch Sublimation
gereinigt wird. Lange, farblose, hygroskopische Nadeln, Schmp. 56—57°. Ausb.11.2g
46% d. Th.).

Ce¢H;103P (162.1) Ber. P 19.11
Gef. P*) 19.05 Mol.-Gew. 167.3 (nach BECkMANN in Benzol)
*) Bestimmung nach dem Abrauchen mit einem Gemisch von konz. Schwefelsaure und Salpetersiure.

$) S. auch H. C. BRowN und EDWARD A. FLETCHER, J. Amer. chem. Soc. 73, 2808 (1951].
6) Gemeinsam mit E. RUSKE.
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[ 1.1.1-Tris-hydroxymethyl-propan]-phosphorsiureester (11b): Einer Losung von 0.54 g I/a
in 4 ccm absol. Athanol 148t man unter stindigem Schiltteln sehr langsam 1.13 ccm 30-proz.
Wasserstoffperoxyd zutropfen. Nachdem das Reaktionsgemisch wieder Raumtemperatur
angenommen hat, scheidet man IIb durch Kiihlung mit Trockeneis/Athanol ab. Aus Athanol
farblose Nadeln vom Schmp. 207°. Ausb. 0.40 g (69% d. Th.)

CgH|1O4P (178.1) Ber. C 40.41 H 6.22
Gef. C 40.73 H 6.25 Mol.-Gew. 352.6 (nach BECKMANN in Benzol)

[1.1.1-Tris-hydroxymethyl-propan]-thionophosphorsdiureester (Ilc). In einem Rohr wird eine
Mischung von 1.62 g I/a und 0.32 g Schwefel i. Vak. abgeschmolzen und im Olbad unter
langsamem Anwidrmen 5 Min. auf 140° erhitzt. Das feste, graue Reaktionsprodukt wird
gepulvert und mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen. Aus Athanol farblose Kristalle, Schmp.
179°. Ausb. 0.60 g 31% d. Th.).

CgH1103PS (194.2) Ber. C37.11 H 5.71
Gef. C37.04 HS5.72 Mol.-Gew. 198.6 (nach BECKMANN in Benzol)

[1.1.1-Tris-hydroxymethyl-propan]-arsenigsiureester (IId): Darstellung analog Ila. Nach
dem Abdestillieren des Losungsmittels bleiben gelbbraune, grobe Kristalle, die durch zwei-
malige Sublimation bei 80 —100°/1 —2 Torr gereinigt werden. Farblose Kristalle vom Schmp.
48—49.5°. Leicht 16sl. in Athanol, Ather, Petrolither und Benzol. Ausb. 23.7 g (77% d. Th.).

CsH11AsO3 (206.1) Ber. C34.97 H 5.38
Gef. C35.00 H5.22 Mol.-Gew. 201.8 (nach BECKMANN in Benzol)





