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181. Thalliumverbindungen als Katalysatoren fiir Umesterungen mit Glycidol
und fiir Esteraustauschreaktionen mit Glycidylacetat

von Helmut Zondler, Dieter Trachsler und Friedrich Lohse
Forschungslaboratorien der Division Kunststoffe und Additive, Ciba-Geigy AG, Basel
(10.V.77)

Thallium compounds as catalysts for transesterifications and ester exchange reactions
Summary

The transesterification of di-, tri- and tetracarboxylic alkyl esters with 2, 3-epoxy-
propanol was investigated in the presence of various metal compounds as catalysts.
It was found that only thallium compounds catalyse the reactions under mild
conditions without decomposition of 2,3-epoxypropanol. Many thallium
compounds also proved to be very good catalysts for the reactions of 2,3-epoxy-
propanol with alkoxysilanes and the ester exchange reactions of di-, tri- and tetra-
carboxylic alkyl esters with 2, 3-epoxypropyl-acetate.

Wihrend Epichlorhydrin zur Herstellung von Glycidylestern [1] bevorzugt
angewendet wird, hat Glycidol (2, 3-Epoxypropanol) aufgrund der Instabilitit nicht
vollig reiner Priparate hierfiir nur wenig Interesse gefunden. Das aus Allylalkohol
durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxid in Gegenwart von Natriumwolframat
als Katalysator [2] [3] gewonnene Glycidol stellt jedoch wegen seiner Reinheit und
der damit verbundenen Stabilitit (2% Abfall des Epoxidgehalts nach 1 Monat bei
25° [3]) eine interessante Synthesekomponente dar, was uns veranlasste, die
Gewinnung von Glycidylestern auf der Basis von 2,3-Epoxypropanol zu iiberar-
beiten. Umsetzungen von Glycidol mit Siurehalogeniden sind bereits bekannt [4]
[5]; uns interessierten speziell Umesterungsreaktionen des Glycidols mit Di-, Tri-
und Tetracarbonsiureestern.

Umesterungsreaktionen verlaufen bekanntlich siure- oder basenkatalysiert. Da
Glycidol einerseits mit Siuren unter Offnung des Oxiranrings zu Estern des
Glycerins reagiert und sich andererseits in Gegenwart von Basen rasch zersetzt, sind
Sduren und Basen als Katalysatoren fiir Umesterungen mit Glycidol ungeeignet.
Aus der Literatur sind jedoch weitere Katalysatoren bekannt, die sich fur die Um-
esterung labiler Verbindungen bewihrten; so z. B. Kaliumcyanid [6], Diazomethan
(7], Komplexe aus Triphenylphosphin und Azodicarbonsiure-didthylester [8] oder
Palladiumdiacetat und Triphenylphosphin [9]. Eine Vielzahl von Metall-Katalysa-
toren wird zur Herstellung von Polyestern empfohlen [10], und einige Autoren
befassten sich mit deren katalytischer Aktivitat sowie der Kinetik von Poly-
kondensationsreaktionen [11].
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Wir untersuchten eine grossere Anzahl solcher Metallverbindungen auf ihre
katalytische Wirksamkeit bei der Umesterung von Dimethylterephthalat (1) mit
Glycidol (2) zu Diglycidylterephthalat (3) (s. Figur).

COOCH3 COOCHZCH-—-—CHZ
L0
+ 2CH2—CHCH oOH — + 2CH40H
COOCH4 COOCHZCH—-CHZ
1 2 3

Die Oxide HgO, CdO, PbO, PbO,, Sb,0,, Bi,0;, Ga,0,, In,04, die Acetate
von Mn?*, Hg?*, Pb**, UO3", die Acetylacetonate von TiO**, In**, Th** sowie
Ga(0-n-C4Hy)s, Ti(0-n-CjHg),, Ti(O-isoC3Hy)y,  (n-C4Hg),Sn(OCOCHj;),,
(n-C4Hg);Sn OCOCH3, n-C,HSn OOH und KCN zeigten bei Temperaturen unter-
halb 100° entweder keine oder eine zu geringe katalytische Aktivitit, und es ergaben
sich in den giinstigsten Fillen nur niedrige Umsetzungsgrade. Das Glycidol
zersetzte sich dabei stets zu einem erheblichen Anteil.

Besonders interessant erschien uns die Umesterung von Methacrylsiure-methyl-
ester mit Glycidol unter der Wirkung von Thalliumoxid oder Thalliuméthylat als
Katalysator [12], wobei unter Verwendung eines 100proz. Uberschusses an Methyl-
methacrylat eine Ausbeute von 65% (bezogen auf Glycidol) an Methacrylsidure-
glycidylester resultiert. Ubertrigt man diese Reaktion auf die Umesterung von
Di-, Tri- und Tetracarbonsiureester mit 2, so ist wegen des erforderlichen Uber-
schusses an Glycidol mit einer vermehrten Bildung von Zersetzungsprodukten
dieses Epoxyalkohols zu rechnen.

Unter Einhaltung spezieller Reaktionsbedingungen gelang es uns nun Di- und
Polycarbonsiure-glycidylester aus den entsprechenden Di- und Polycarbonsiure-
methylestern unter Verwendung nur geringer Uberschiisse an Glycidol in Gegen-
wart von Thalliumkatalysatoren in hohen Ausbeuten und Reinheiten herzustellen.

Die katalytische Aktivitit des T1,05 itbertrifft die der vorausgenannten Kataly-
satoren bei weitem. Halbquantitative diinnschichtchromatographische Unter-
suchungen des Reaktionsverlaufs durch visuellen Vergleich der Chromatogramme
mit denjenigen von Standardgemischen ergaben z.B. fiir die Katalysatoren Ga,0s,
In,0; und T1,0; unter gleichen Reaktionsbedingungen die im folgenden Diagramm
fiir Terephthalsdure-diglycidylester eingetragenen Umsatzkurven.

Tl,04, In,05 und Ga,04 liegen wiahrend der Reaktion in festem Zustand vor,
und die katalytischen Zentren befinden sich vermutlich an der Oberfliche dieser
Oxide. Bei der Zugabe des T1,0; zum Reaktionsgemisch bei 80° farbt sich letzteres
jedoch allmihlich gelb. Man kann daher auch annehmen, dass sich kleine Mengen
des Tl,0;-Katalysators 1osen und die Umesterung erst durch einen dabei neu
gebildeten loslichen Katalysator eingeleitet wird. Fiir diese Annahme spricht auch
die erst 10 bis 20 Minuten nach der Tl,0;-Zugabe einsetzende Bildung von
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Umsatzkurven bei der Umesterung von 0,3 mol Terephthalsdure-dimethylester mit 0,72 mol Glycidol in

300 ml Xylol bei 80° (Katalysatormenge 2 - 1073 mol)
Abnahme von Terephthalsdure-dimethylester
——————— Zunahme von Terephthalsdure-diglycidylester

Methanol, Sollte also der Tl-Katalysator erst in geldster Form aktiv sein, so sollten
sich auch andere, vor allem losliche Tl-Katalysatoren fiir die Umesterung eignen.
Es wurden deshalb die Salze TICl, TINO;, T1,CO3, TIOCOCH,, TI[OCOCH (CHj;),];
und T1(OCOCF;); sowie die organischen Tl-Verbindungen der Tabelle 1 auf ihre
katalytische Wirkung untersucht.

Tl
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Tabelle 1. TI-Katalysatoren fiir Umesterungsreaktionen
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Diese Verbindungen zeigen unabhingig von der Wertigkeit und den Bindungs-
verhiltnissen des Thalliums bei der Umesterung von Dimethylterephthalat mit
Glycidol eine hohe katalytische Aktivitat (Tabelle 2, Ansitze A bis T). Die optimale
Reaktionstemperatur liegt in allen Fillen bei 80°. Bei tieferen Temperaturen
verlaufen die Umesterungen zu langsam, und bei héheren Temperaturen tritt
zunehmende Zersetzung des Glycidols ein. Sehr gute Ergebnisse werden bei der
Herstellung von Terephthalsiure-diglycidylester unter Verwendung von TINO;
erzielt, das die Bildung der stets mehr oder weniger stark auftretenden oligomeren
Nebenprodukte stark unterdriickt und sich ausserdem nach der. Reaktion wieder
leicht regenerieren l4sst.

Ausser Diglycidylterephthalat haben wir noch folgende Glycidylester durch
Umesterung der entsprechenden Methyl- oder Athylester mit Glycidol in Gegen-
wart von Tl-Katalysatoren hergestellt: Phthalsiure-diglycidylester (14), Isophthal-
sdure-diglycidylester (15), Benzol-1, 3, 5-tricarbonséiure-triglycidylester (16), Benzol-
1,2,4-tricarbonsiure-triglycidylester (17), Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsiure-tetra-
glycidylester (18), Benzophenon-3,3’,4,4’-tetracarbonsiure-tetraglycidylester (19),
Oxalsdure-diglycidylester (20), Malonsidure-diglycidylester (21), Bernsteinsiure-
diglycidylester (22), Adipinsdure-diglycidylester (23), Sebacinsiure-diglycidylester
(24), Fumarsiure-diglycidylester (25), Cyclohexanon-2,2,6,6-tetrapropionsiure-
tetraglycidylester (26), 3-Glycidyloxy-propionsiure-glycidylester (27), Sorbinsdure-
glycidylester (28), 4, 5-Epoxisorbinsdure-glycidylester (29), Essigsdure-glycidylester
(30), Buttersdure-glycidylester (31).

Die meisten dieser Reaktionen lassen sich unter den fiir 3 geltenden
Bedingungen durchfithren. Ausnahmen machen 20, 21 und 25, die viel rascher
gebildet werden. Die Reaktionstemperatur kann daher in diesen Fillen gesenkt
werden. Ester hoherer Alkohole eignen sich wegen zu niedriger Umesterungs-
geschwindigkeit und Schwierigkeiten bei der Entfernung des Alkohols aus dem
Reaktionsgleichgewicht weniger fir dieses Verfahren. So bleibt die Reaktion des
Phthalsdure-dibutylesters mit Glycidol infolge teilweiser Zersetzung des Glycidols
bei unvollstindigem Umsatz stehen, und selbst Dibutyloxalat und Dibutylfumarat,
deren Methyl- oder Athylester sich relativ rasch umestern, ergeben keine befrie-
digenden Ergebnisse. Die Diglycidylester der cis- und trans-Cyclohexan-1,2-
dicarbonsdure (32 und 33), der cis- und trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsidure
(34 und 35), der cis-Cyclohexen-4,5-dicarbonsidure (36) sowie der Trimethyl-
adipinsidure (37) lassen sich ebenfalls nicht oder nur mit sehr schlechter Ausbeute
herstellen. Man muss bei diesen Estern annehmen, dass durch die Verzweigung in
a-Stellung zur Carboxylatgruppe die Umesterungsgeschwindigkeit aus sterischen
Griinden stark erniedrigt ist. Bei Anwendung von Temperaturen iiber 80° und
verlingerter Reaktionsdauer beobachtet man dann neben den langsam ablaufenden
Umesterungen eine starke Zunahme der Glycidolzersetzung.

Die Beeinflussung der Umesterungsreaktion durch sterische Faktoren lésst sich
daher besser beim Einsatz stabiler Alkohole anstelle von Glycidol untersuchen.
Unsere Versuche unter Verwendung von Terephthalsdure-dimethylester und trans-
Cyclohexan-1,4-dicarbonsidure-dimethylester einerseits und Butan-1-ol, Butan-2-o},
tert. Amylalkohol, Hexan-1-ol sowie 5-Methyl-hexan-2-ol andererseits ergaben bei
Verwendung verschiedener Tl-Katalysatoren die in der Tabelle 3 aufgefithrten
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Ergebnisse. Dabei fillt auf, dass TINO; im Gegensatz zu den guten Resultaten
bei Umesterungen mit Glycidol die Reaktion von 1 mit Butan-1-ol oder Hexan-1-ol
zu Di-n-butylterephthalat (38) bzw. Di-n-hexylterephthalat (39) nicht katalysiert
(Tab. 3, A, B, C). Die katalytische Aktivitit des T1,0; bei der Umesterung mit
Butan-1-ol kommt erst bei erhohter Temperatur zur Wirkung (Tab. 3, D, E). Von
den restlichen Katalysatoren der 7Tab. 3 zeigen Tl-Athylat, Cyclopentadienyl-
thallium (5) und Xylylthallium-bis-trifluoracetat (8) eine sehr hohe katalytische
Aktivitit, und die Umsetzungen F, G und J sind nach 2-3 Stunden beendet.
Cyclopentadienylthallium (5) katalysiert selbst die Umesterung von 1 mit dem
sterisch ungiinstigeren Butan-2-ol zum Di-sec-butylterephthalat (40) bereits bei 80°
(Tab. 3, K); tertiire Alkohole jedoch reagieren auch unter verschirften Be-
dingungen nicht (7ab. 3, L). Zur Umesterung des sterisch gehinderten trans-
Cyclohexan-1,4-dicarbonsdure-dimethylesters mit Hexan-1-ol in Gegenwart von
Tl-Athylat zum trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsiure-di-n-hexylester (41) sind Tem-
peraturen von 110-120° erforderlich (7ab. 3, N, O), was mit den Ergebnissen der
Umesterungen sterisch gehinderter Ester mit Glycidol in Einklang steht.

Tabelle 3. Wirkung verschiedener TI-Katalysatoren bei Umesterungen von Dimethylterephthalat (DMT)
und trans-Hexahydrodimethylterephthalat (tr.-HHDMT) mit aliphatischen Alkoholen

Ansatz mol Edukt mol Alkohol mmol Katalysator ml Temp. % Dialkyl-
Xylol °C Ausbeute ester
A 0,30 DMT 0,80 Butan-1-o] 2 TINO; 200 80 0 38
B 0,30 DMT 0,72 Hexan-1-ol 2 TINO; 200 80 0 39
C 0,30 DMT 0,72 Hexan-1-ol 2 TINO; 200 140 4 39
D 0,30 DMT 0,80 Butan-1-ol 2 T1,04 200 80 ) 38
E 0,30 DMT 0,80 Butan-1-ol 2 T1LO5 200 105 93 38
F 0,30 DMT 0,80 Butan-1-ol 2 TIOC,Hs 200 80 91 38
G 0,30 DMT 0,80 Butan-1-ol 2 8 200 80 92 38
H 030 DMT 0,80 Butan-1-ol 2 12 200 80 93 38
i 0,30 DMT 0,80 Butan-1-ol 2 5 200 80 94 38
K 0,30 DMT 0,97 Butan-2-ol 2 5 200 80 93 40
L 0,30 DMT 0,80 r-Amylalkohol 2 5 200 105 0
M 0,15 tr.-HHDMT 0,40 Butan-1-ol 1 5 100 110 0
N 0,15 ¢.-HHDMT 0,40 Hexan-1-0l 1 TIOC,Hs 100 110 2) 41
0O 0,15 tr.-HHDMT 0,40 Hexan-1-ol 1 TIOC,Hs 100 120 96 41
P 0,125t.-HHDMT 0,33 5-Methyl-hexan-2-01 0,82 TIOC,Hs 80 120 0

2)  Sehr langsame Reaktion.

Die bisherigen Ergebnisse bewogen uns, die katalytische Wirksamkeit von
Tl-Katalysatoren an anderen Austauschreaktionen mit Glycidol zu untersuchen.
Dabei zeigte es sich, dass Orthoameisenséiure-tridthylester, Benzaldehyddimethyl-
acetal, Benzylmethyldther und Athylphosphonsiure-didthylester mit Glycidol nicht
zu den erwarteten Glycidylverbindungen reagieren. Hingegen ist es leicht moglich,
die den Acetalen, Ketalen, Orthoestern und Orthocarbonaten analogen Alkoxy-
silane mit Glycidol in Gegenwart von Tl-Katalysatoren in Glycidyloxysilane zu
uiberfithren, wobei Dimethyl-diglycidyloxy-silan (42), Diphenyl-diglycidyloxy-silan



HEeLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 6 (1977) - Nr. 181 1851

(43), Methyl-triglycidyloxy-silan (44), Phenyl-triglycidyloxy-silan (45) und Tetra-
glycidyloxy-silan (46) in guten Ausbeuten herstellbar sind.

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Estern besteht in Esteraustausch-
reaktionen [13].

Das im Vergleich zum Glycidol wesentlich stabilere Glycidylacetat (30) ldsst
sich durch Oxydation von Allylacetat mit Percarbonsiuren [14] in guten Ausbeuten
gewinnen und kann fiir Esteraustauschreaktionen mit Monocarbonsiure-methyl-
oder -dthylestern verwendet werden [15]. Das letztere Verfahren arbeitet mit einem
hohen Uberschuss an Methyl- oder Athylestern, und es werden stark alkalische
Katalysatoren wie Natriummethylat verwendet. Zur Herstellung von Di-, Tri- oder
Tetracarbonsiure-glycidylestern muss jedoch grundsitzlich mit einem Uberschuss
an Glycidylacetat gearbeitet werden, da sonst nur Gemische partiell ausgetauschter
Ester entstehen. Unsere Untersuchungen mit Dimethylterephthalat (1) und
Glycidylacetat in Gegenwart von Natriummethylat verliefen unbefriedigend, da
sich die Epoxidverbindungen zu einem erheblichen Anteil zersetzten. Wesentlich
bessere Ergebnisse lassen sich auch hier bei Verwendung von TI-Katalysatoren
erzielen, was aus den in Tabelle 4 zusammengefassten Resultaten hervorgeht.

Tabelle 4. Esteraustauschreaktionen mit Glycidylacetat (30) in Gegenwart von Tl-Katalysatoren
(Losungsmittel jeweils 200 ml Xylol)

Ansatz mol Ester mol30 mol Katalysator Temp. % Glycidyl-  Epoxyd-

°C Ausbeute ester gehalt
A 0,20 DMT 0,48 4% 1073 TIOCOCH;, 110 87%) 3
B 0,20 DMT 0,48 2,6x1073 5 110 862) 3
C 0,20 DMT 0,48 4% 103 TI(OCOCF3); 110 36%) 3
D 0,20 DMT 0,48 4% 1073 TLO; 110 -4y 3
E 0,15 DMP 0,48 2,2x 1073 TINO; 110 0 14
F 0,15 DMP 0,48 22x107% 5 110 93¢),75b) 14 89%¢)
G 0,15 DAO 0,40 1,5%x 1073 5 130 0
H 0,15 DMS 0,48 3x107% 5 110 979), 70b) 22 79%°)
1 0,15 DMS 0,48 3x1073 8 110 98¢) 22 83%¢)
K 0,10 PSTME 0,57 4x 1073 5 100 759 18 85%°)
L 0,15 .-HHDMT 0,48 3Ix1073 5 120 99¢), 38%) 35 76%°)
M 0,15 cis-HHDMP 0,48 3x1073 5 120 999), 44b) 32 T1%€)
N 0,15 tr-HHDMP 0,48 3x1072 5 120 99°), 60) 33 85%°)
3)  Nach Umkristallisation. DMT = Dimethylterephthalat
by Nach Destillation. DMP = Dimethylphthalat
¢y Rohprodukt. DAO = Diithyloxalat
4y Sehr langsame Reaktion. DMS = Dimethylsuccinat

PSTME = Pyromellitsdure-tetramethylester

tr-HHDMT = trans-Hexahydrodimethylterephthalat
cis-HHDMP = cis-Hexahydrodimethylphthalat
tr.-HHDMP = trans-Hexahydrodimethylphthalat

Wie die Versuche A bis E dieser Tabelle zeigen, sind bei der Esteraustausch-
reaktion nicht alle Tl-Katalysatoren gleich wirksam. Neben TI'-Acetat eignet sich
ebenfalls Cyclopentadienylthallium (5) gut fur die Herstellung von Diglycidyl-
terephthalat (3). Mit 5 als Katalysator konnen auch Diglycidylphthalat (14),
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Diglycidylsuccinat (22) und Benzol-1,2,4, 5-tetracarbonsiure-tetraglycidylester (18)
hergestellt werden. Selbst die durch die eingangs beschricbene Umesterung mit
Glycidol nicht zuginglichen Ester sterisch gehinderter Sduren wie trans-Cyclo-
hexan-1, 4-dicarbonsiure-diglycidylester (35), cis-Cyclohexan-1,2-dicarbonsiure-di-
glycidylester (32) und trans-Cyclohexan-1,2-dicarbonsiure-diglycidylester (33) sind
durch die mit 5 katalysierte Esteraustauschreaktion zwischen Glycidylacetat (30)
und den entsprechenden Methylestern gewinnbar, Im Vergleich zur Umesterung
mit Glycidol miissen hier allgemein hohere Temperaturen angewendet werden,
was die Bildung von Nebenprodukten begiinstigt. In den Fillen, in denen die
Glycidylester fliissig sind und durch Destillation gereinigt werden, treten unter den
thermischen Beanspruchungen gewisse Verluste infolge Zersetzung auf.

Teile dieser Arbeiten sind Gegenstand von Patentanmeldungen der Ciba-
Geigy AG [16].

Experimenteller Teil

IH-NMR.-Spektren wurden mit 60 MHz- und 100 MHz-Geriiten von Varian aufgenommen,
I3C-.NMR .-Spektren mit dem Gerdt Varian XL-100. Die IR.-Spektren registrierten wir mit Gitter-
spektrophotometern von Beckman und Perkin Elmer, die Massenspektren mit dem Gerdt MAT,
Modell CH 7 von Varian. Analytische gas-chromatographische Untersuchungen fithrten wir mit dem
Gerdt 1720 von Varian durch, wobei als Trennphase 3% XE-60 auf Chromosorb W, A.W.-DMCS
(Pierce Chemic. Comp.) diente. Fur diinnschichtchromatographische Untersuchungen wurden Silicagel-
Platten und als Laufmittel Gemische von Aceton mit Cyclohexan verwendet. Die Bestimmung der
Epoxidgehalte erfolgte durch Titration [17].

Die Strukturen der synthetisierten Verbindungen wurden mit wenigen Ausnahmen NMR.-spektro-
skopisch bestitigt.

Glycidol (2) wurde uns von der Fa. Degussa zur Verfiigung gestellt. Fiir die Herstellung reiner
Glycidylester destillierten wir das Glycidol i.V.; Sdp. 54°/10 Torr.

Abkiirzungen: RV.=Rotationsverdampfer, i.V.=im Vakuum, iHV.=im Hochvakuum, RT.=
Raumtemperatur, GC.=Gas-Chromatogramm, DC.= Diinnschichtchromatogramm, EG.=Epoxidge-
halt in Aquivalenten Epoxid pro kg.

Apparatur fiir Umesterungs- und Esteraustauschreaktionen. Auf einem Dreihalskolben mit Riihrer
und Thermometer befindet sich eine 20 cm hohe Fiillkdrperkolonne mit aufgesetztem heizbarem
Riickflusskithler, dessen oberes Ende mit einem absteigenden Kithler und nachfolgender Vakuum-
vorlage verbunden ist. Durch Anlegen eines bestimmten konstanten Vakuums (Regler mit Mano-
meter) wird - je nach Losungsmittel - das Reaktionsgemisch bei der jeweils erforderlichen Innen-
temperatur zum Sieden gebracht, wobei sich die Dimpfe von Losungsmittel und hohersiedenden
Substanzen am beheizten Kithler kondensieren und iiber die Kolonne wieder in das Reaktionsgefiss
zuriickfliessen. Die Temperatur des Kithlers muss so eingestellt werden, dass die entstehenden tief-
siedenden Reaktionsprodukte bei dem jeweils vorhandenen Druck dampfférmig in den absteigenden
Kiihler gelangen und dort kondensiert werden kdnnen.

1. Katalysatoren. - TL,O3, TICl, TINO;, TLCO;, TIOCOCH;, TI(OCOCH3);-1}% H,0,
Ti-Athylat, TI-Phenolat (4), Tl-Acetylacetonat (6) und Cyclopentadienylthallium (5) sind im Handel
erhiltlich und wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Die folgenden TI-Verbindungen wurden
nach bekannten oder abgednderten Vorschriften hergestellt:

Thallium-triisobutyrat. Man 1st 4,08 g TI(OCOCH3);- 1} H,0 in 13 ml Isobuttersiure durch
leichtes Erwarmen und dampft nach Zugabe von 20 ml Benzol im RV. ein. Der Riickstand wird in
etwas Xylol geldst; nach dem Eindampfen bei 70°/10 Torr erhilt man einen kristallinen Riickstand,
der aus einem Gemisch von 20 ml Cyclohexan und 8 ml Benzol umkristallisiert wird. Man saugt ab,
wischt mit Cyclohexan und trocknet bei 35°1.V.: 3,50 g (75,2%); Smp. 176-179° (Lit. [18], Smp. 179°).

N, N'-Athylen-bis-salicylaldimin-di-thallium(I)-Salz (7). Man 16st 2,31 g TIOCOCH; in einer heissen
Losung von 0,35 g Natrium in 24 ml 75proz. Athanol und fiigt in der Hitze eine heisse Lésung von
1,09 g N,N"-Athylen-bis-salicylaldimin in 24 ml 95proz. Alkohol zu. Beim Erkalten kristallisiert 7 aus.
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Absaugen, Waschen mit 95proz. Athanol, Trocknen bei 60° i.V.: 2,28 g (84,3%) 7; Smp. 233-234°
(Zers.) [Lit. [19], Smp. 256-259° (Zers.)]. Das IR.-Spektrum stimmt mit den Literaturangaben [19]
iberein.

Xylylthallium-bis-trifluoracetar (8). 9,12 g T1,O; werden in 28 ml Trifluoressigsdure und 3,5 ml
H,0 24 Std. unter Riickfluss gekocht. Ungeloste Anteile werden bei RT. abgesaugt, das Filtrat eingeengt
und der Riickstand 10 Std. bei 70°/0,07 Torr nachbehandelt. Man erhilt 13,98 g rohes TI(OCOCF;);.
Davon werden 8,02 g in 25 ml heisser Trifluoressigsdure geldst; nach dem Erkalten versetzt man mit
25 m] m-Xylol, worauf sich 8 sofort abscheidet. Absaugen, Waschen mit Xylol und Hexan, Trocknen
bei 60°1.V.: 7,17 g (90,7% bez. auf TI(OCOCF;)3); Smp. 200-203° (Lit. [20), Smp. 162-187°).

Xylylthalliumdifluorid (9). In eine Losung von 2,13 g 8 in 30 ml 95proz. Athanol und 10 ml H,O
wird bei RT. langsam eine Losung von 2,6 g NaF in 10 ml H,O eingeriihrt, wobei sich zu Beginn ein
Produkt abscheidet, das sich jedoch im Verlauf der Zugabe wieder 16st. Gegen Ende der Zugabe
scheidet sich 9 ab, das abgesaugt, mit 95proz. Athanol gewaschen und bei 45° i.V. getrocknet wird:
1,09 g (78,7%) 9; Smp. 185-190° (Zers.) (Lit. [21], Smp. 178-189°). Einengen des Filtrats ergibt
weitere 0,22 g 9 vom Smp. 190-195° (Zers.); Gesamtausbeute 94,5%. Das IR.-Spektrum ist verschieden
von dem des Ausgangsproduktes 8.

Dixylylthallium-trifluoracetar (10). Man erwirmt 2,24 g 8 in 8 ml Tridthylphosphit 5 Min. auf 90°.
8 16st sich dabei teilweise und gleichzeitig scheidet sich 10 ab. Bei RT. fiigt man langsam 8 ml H,0O
zu; 10 wird nach 30 Min. abgesaugt, mit H,O gewaschen und bei 60° i.V. getrocknet: 1,03 g (93,3%).
Umkristallisation aus 125 ml Acetonitril ergibt 0,86 g 10 vom Smp. 254-257° (Zers.) (Lit. [21], Smp.
265-267°). Wird die Probe bei 245° in den Schmelzblock gebracht so beobachtet man einen Smp. von
264-267°.

Thalliumkatalysator 11. Hergestellt nach [22]. Umkristallisation von 2,05 g aus 20 ml Benzol und
Trocknen bei 35°1.V. ergibt 1,68 g 11 vom Smp. 115-116° (Lit. [22], Smp. 122-123°).

Thalliumkatalysator 12. Dargestellt nach [22]; Ausbeute 81%; Smp. 125-126° (Lit. [22], Smp. 127,5-
128°). 12 kann aus 20 Teilen Benzol umkristallisiert werden.

Thalliumkatalysator 13. Man rihrt ein Gemisch von 4,08 g TI(OCOCH;); -1} H,0, 1,5 ml
Norbornadien und 20 ml Chloroform bei RT. Nach 10 Min. hat sich bis auf etwas klebriges braunes
Produkt alles gelost; nach 30 Min. beginnt sich ein Festprodukt abzuscheiden. Man fiigt weitere 30 ml
Chloroform zu und riihrt 5 Std. bei RT., wobei sich die Kristalle wieder 16sen. Nach dem Filtrieren
wird bei 35° Badtemperatur i.V. eingedampft, der Riickstand bei 35° mit 20 ml Chloroform geldst, die
Losung von wenig Ungelostem abfiltriert und das Filtrat allmdhlich mit 50 ml Cyclohexan versetzt.
Dabei kristallisiert 13 aus. Nach dem Kiihlen im Eisschrank wird abgesaugt, mit einem Gemisch aus
25 ml Cyclohexan und 10 ml Chloroform gewaschen und bei 35° i.V. getrocknet: 3,35 g (71%) 13; Smp.
112-113°. Die Schmelze wird wieder fest und schmilzt erneut bei 121-122° [Lit. [23], Smp. 116-119°
(Zers))]. Beim zweiten Smp. von 121-122° handelt es sich um den Smp. des TIOCOCH; (Smp. rein
126-128°), da sich 13 thermisch zersetzt. Bei einem Umbkristallisationsversuch von 1,36 g 13 durch
Aufkochen in 11 ml Acetonitril schieden sich aus der klaren Losung bereits in der Hitze nach 1 Min.
Kiristalle von TIOCOCH; ab. Nach 5 Min. waren 85% des Acetates auskristallisiert.

2. Umesterungen von Carbonsiureestern mit Glycidol (2). - Terephthalsiure-diglycidylester (3). -
2.1. Herstellung ohne Riickgewinnung des Katalysators. 194 g Dimethylterephthalat (1) werden in
1200 ml Xylol und 177,6 g frisch destilliertem 2 bei 80° gelost. Man fiigt unter Rithren 2,9 g (0,0063 mol)
T1,03 zu und bringt das Gemisch in der beschriebenen Apparatur durch Anlegen eines Vakuums von
110-120 Torr bei 80° Innentemperatur zum Sieden (Badtemp. 130°, Temp. des beheizten Kiihlers 40°).
Nach etwa 20-30 Min. setzt die Kondensation des gebildeten Methanols im absteigenden Kiihler ein.
Zur Aufrechterhaltung von 80° Innentemperatur sind gelegentliche leichte Korrekturen am Vakuum
vorzunehmen. Die mittels DC. verfolgte Reaktion ist nach 14 Std. beendet, d.h. 1 ist nicht mehr und das
intermedidr entstehende Methyl-glycidyl-terephthalat nur noch in Spuren nachweisbar. Man filtriert
die heisse Losung vom Katalysator und geringen Mengen polymerer Anteile ab. Aus dem Filtrat
kristallisiert 3 im Eisschrank iiber Nacht aus. Absaugen, Waschen mit Xylol und Trocknen bei 55°i.V.
ergibt 216,7 g (77,%%) 3; Smp. 103-106° (Lit. [4], 94-96°; [24], 108-109°); EG. 6,75 (Theorie 7,19). 5,0 g
dieses Produktes werden noch 2mal aus jeweils 5 Teilen 2-Propanol umkristallisiert: 4,15 g reines 3,
Smp. 106-107°. Aufarbeitung der Mutterlauge: Man extrahiert die Losung zur Entfernung des iiber-
schiissigen Glycidols 3mal mit je 100 ml H,O, dampft die organische Phase ein und kristallisiert den
Riickstand aus 300 ml 2-Propanol um: 46,0 g (16,5%) 3; Smp. 103-106°, EG. 6,90. Gesamtausbeute
94,4%.
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2.2. Herstellung mit Riickgewinnung des Katalysators. 194 g 1 werden wie zuvor in 550 ml Xylol
mit 170,2 g 2 in Gegenwart von 0,53 g (0,002 mol) TINO; innerhalb 14 Std. umgeestert. Durch Zugabe
von 830 ml Chloroform wird 3 in Losung gehalten. Man gibt nun 100 ml H,O zu, filtriert von sehr
wenig polymeren Anteilen ab, trennt im Scheidetrichter und wischt noch 2mal mit je 100 ml H,O
aus. Die organische Phase wird bei 80° eingeengt bis bei 200 Torr kein Chloroform mehr abdestilliert.
Aus der zuriickbleibenden Losung kristallisiert 3 aus. Absaugen, Waschen mit Xylol und 15stdg.
Trocknen i.V. ergibt 212,7 g (76,5%) 3; Smp. 105-106°, EG. 7,04 (Theorie 7,19). Gehalt an Thallium
<7 ppm. Durch Einengen der Mutterlauge erhilt man weitere 32,9 g (11,5%) 3; Smp. 101-103°;
Thallium-Gehalt <7 ppm.

Regeneration von TINO;: Man bringt eine kleine mit Dowex 50 W beschickte Austauschersiule
mit 6,5proz. HNO;-Losung in die H*-Form, wischt neutral und lasst die wisserige Phase aus der
Extraktion durch die Siule fliessen. Dabei wird das Thalliumsalz vollkommen aufgenommen
(Jodid-Nachweis). Man eluiert mit 6,5proz. HNQO,;, dampft i.V. ein und kristallisiert den Riickstand
aus 17 ml 80proz. Athanol um: 0,41 g (77,4%) TINO;. Einengen des Filtrats ergibt weitere 0,04 g (7,6%)
TINO;: Gesamtausbeute 0,45 g (85,0%) TINO;.

2.3. Versuche mit weiteren Thallium-Katalysatoren. Arbeitsweise nach Vorschrift 2.1, Ergebnisse
siehe Tab. 2.

Phthalsdure-diglycidylester (14). 58,2 g (0,30 mol) Phthalsiure-dimethylester werden mit 53,3 g
(0,72 mol) frisch destilliertem 2 in 300 ml Xylol bei 80° in Gegenwart von 0,82 g (0,002 mol)
TI(OCOCH;); - 1'% H,0 umgeestert. Im DC. sind nach 6% Std. nur noch Spuren des gemischten
Esters nachweisbar. Man filtriert von einer Tritbung ab, wischt mit H,O aus und dampft die organische
Phase 1.RV. bei 70° ein; Riickstand 78,6 g. Extraktion der wisserigen Phase mit Chloroform erhsht die
Rohausbeute auf 83,0 g (99,5%). Das gesamte Produkt wird zur Entfernung des Losungsmittels i. HV.
bei 75° eine Stunde nachbehandelt; Ausbeute 80,9 g (98,6%) 14; EG. 7,14 (Theorie 7,19). 6,35 g werden
im Kugelrohrofen destilliert, wobei die Hauptmenge bei 167° Ofentemperatur/0,016 Torr iibergeht.
Man erhilt 5,33 g (82,3%) 14, Reinheit nach GC. >97%.

Isophthalsdure-diglycidylester (15). 388 g (2,00 mol) Isophthalsiure-dimethylester werden mit
340,4 g (4,60 mol) destilliertem 2 in 1150 m! Xylol bei 80° in Gegenwart von 1,06 g (0,004 mol) TINO;
umgeestert. Nach 8 Std. wird die Losung bei RT. 3mal mit je 100 ml H,O ausgewaschen. Man
dampft die Xylollosungen i.RV. ein und entfernt Losungsmittelreste durch 2stdg. Nachbehandlung
bei 90° i.HV. Rohausbeute 546,5 g (98,2%) 15; EG. 6,75 (Theorie 7,19); Smp. 65-68°, sintert ab 62°.
5,16 g werden im Kugelrohrofen bei 0,012 Torr destilliert, die Hauptmenge geht bei 170° Ofen-
temperatur iiber: 4,77 g (90,6%) 15; EG. 6,94. 4,20 g des Destillats werden aus 17 ml 95proz. Athanol
umkristallisiert, abgesaugt, mit Hexan gewaschen und bei 50° i.V. getrocknet: 3,30 g (71,2%) 15; Smp.
72-73° (Lit. [4], Smp. 60-63°).

C14H1406 (278,26)  Ber. C 6043 H507% Gef. C 60,46 H 5,14%

Benzol-1, 3, 5-tricarbonsdure-triglycidylester (16). 50,4 g (0,20 mol) Trimesinsdure-trimethylester
werden mit 53,3 g (0,72 mol) 2 in 360 mi Xylol bei 80° in Gegenwart von 0,84 g (0,0018 mol) TLO;
umgeestert. Nach 7 Std. lassen sich im DC. nur noch Spuren des Methyl-diglycidylesters nachweisen;
man bricht die Reaktion nach 10 Std. ab. Nach Filtration der warmen Lésung wird mit H,O ausge-
waschen und die Losung i.RV. bei 60° eingedampft. Nach der Nachbehandlung des Riickstandes bei 60°
i.HV. erhilt man 69,0 g (91,2%) 16 vom Smp. 74-77,5° (Lit. [4], Smp. 58-63°).

C13H 505 (378,33)  Ber. C57,15 H480% Gef. C57.4 H4,7%

Benzol-1,2, 4-tricarbonsdure-triglycidylester (17). 252,2 g (1,00 mol) Trimellitsiure-trimethylester
werden mit 266,8 g (3,60 mol) frisch destilliertem 2 in 1500 ml Xylol bei 80° in Gegenwart von 4,2 g
(0,0092 mol) TLO; wahrend 22 Std. umgeestert. Die warme Losung wird filtriert, das klare gelbe
Filtrat 3mal mit je 300 ml H,O ausgeschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und i.RV. bei 60°
eingedampft. Losungsmittelreste werden i. HV. bei 60° entfernt: 325,6 g (86,1%) 17. Das Ol (Lit. [4],
fliissig) kann 1. HV. nicht destilliert werden. EG. 7,70 (Theorie 7,93).

CisH; 309 (378,33) Ber. C57,15 H4,80% Gef. C57,3 H4,8%

Benzol-1,2,4, 5-tetracarbonsdure-tetraglycidylester (18). 62,1 g (0,20 mol) Pyromellitsiure-tetra-
methylester werden mit 71,7 g (0,96 mol) 2 in 480 ml Xylol bei 80° in Gegenwart von 1,12 g (0,0025 mol)
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TLL,0; wihrend 12 Std. umgeestert. Nach Zugabe von 600 ml Chloroform wird die Losung warm
filtriert und das Filtrat i.RV. bei 60° eingedampft: 95,7 g (100%) 18; farbloses Pulver. Umkristallisation
aus 350 ml Essigester ergibt 62,0 g (64,8%) 18 farbloses kristallines Produkt; EG. 8,3 (Theorie 8,36),
Smp. 120-130° (Lit. [4], Smp. 113-123°).

CyHy0y; (478,41)  Ber. C5523 H4,64% Gef. C552 H4,6%

3,3,4,4'-Benzophenontetracarbonsdure-tetraglycidylester (19). 62,2 g (0,15 mol) 3,3,4,4-Benzo-
phenontetracarbonsdure-tetramethylester werden mit 53,3 g (0,72 mol) 2 in 360 ml Xylol bei 80° in
Gegenwart von 0,84 g (0,0018 mol) T, O3 wihrend 14 Std. umgeestert, dann wird heiss filtriert. Beim
Abkithlen scheidet sich ein Teil des Produktes als Ol ab. Dieses wird abgetrennt und in 200 ml Chloro-
form gelost. Xylolldsung und Chloroformlésung werden in gleicher Weise getrennt weiter aufgearbeitet:
Man wischt 3mal mit H,O, trocknet mit Na,SOy, filtriert, dampft i.RV. bei 60° ein und entfernt
Losungsmittelreste bei 60° i. HV. Ausbeuten an 19: aus Xylollssung 6,3 g (7,2%) gelbliches, i. HV. nicht
destillierbares Ol; EG. 6,39 (Theorie 6,87); aus Chloroformlosung 73,4 g (84%) honigfarbenes Ol,
EG. 6,65.

Oxalsdure-diglycidylester (20). 204,4 g (1,40 mol) Oxalsdure-didthylester werden mit 248,5 g
(3,36 mol) frisch destilliertem 2 in 1400 ml Xylol in Gegenwart von 3,78 g (0,009 mol)
TI(OCOCHS3)3 - 115 H,0 bei 80° umgeestert, wobei die Temperatur des beheizten Kiihlers 45° betrigt.
Die im GC. verfolgte Reaktion ist nach 6 Std. praktisch beendet. Man filtriert von wenig Ungeldstem
ab, lasst auskristrallisieren, saugt ab, wischt mit Xylol und Hexan und trocknet bei 55°i.V.: 239,7 g
(84,7%) 20; Smp. 90-96°, EG. 9,12 (Theorie 9,90). Man kristallisiert aus 6 Teilen Benzol/Cyclohexan
3:1 um und trocknet bei 55° i.V.: 190,1 g (67,2%), Smp. 90-98°, EG. 9,57. Nach wiederholter Um-
kristallisation aus 5 Teilen Methylithylketon erhoht sich der Smp. auf 100-104° (Lit. [5], Smp. nicht
angegeben).

CgH g0 (202,16) Ber. C475 HS50% Gef. C475 HS50%

Malonsiure-diglycidylester (21). Man estert 66,0 g (0,50 mol) Malonsiure-dimethylester mit 88,8 g
(1,20 mol) destilliertem 2 in 450 ml Xylol bei 80° in Gegenwart von 1,35 g (0,0033 mol)
TI(OCOCH3) - 1! HyO um. Nach 5 Std. ist die Reaktion nach dem GC. weitgehend beendet. Beim
Erkalten scheidet sich 21 als Ol ab. Man dampft alles 1.RV. ein, 16st in 400 ml Benzol und wiischt zur
Entfernung von Katalysator und iiberschiissigem Glycidol mit H,O. Nach Eindampfen i.RV. erhilt man
94,3 g (87,2%) 21; EG. 8,22 (Theorie 9,25). 7,66 g werden im Kugelrohrofen destilliert: 6,12 g (69,7%),
wovon die Hauptmenge bei 140° Ofentemperatur/0,014 Torr iibergeht.

CoH,04 (216,19)  Ber. C50,00 HS560% Gef. C49.94 H 5,61%

Bernsteinsdure-diglycidylester (22). 36,5 g (0,25 mol) Bernsteinsdure-dimethylester werden mit 44,4 g
(0,60 mol) 2 in 300 ml Xylol bei 80° in Gegenwart von 0,73 g (0,0016 mol) T1,03 umgeestert. Nach 9 Std.
ist im DC. nur noch eine Spur des gemischten Esters nachweisbar. Man filtriert die warme Ldsung
vom Katalysator ab und dampft i.RV. ab: 58,6 g Rohprodukt. 6,20 g werden im Kugelrohrofen bei
0,0004 Torr destilliert: 4,62 g (76,0%); Reinheit nach GC. > 97%. Das Produkt erstarrt bei RT. Fiir die
Analyse werden 2,0 g aus 9 ml 2-Propanol umkristallisiert und bei 40° iV. getrocknet: 1,78 g; Smp.
53-57°. Nach zwei weiteren Umkristallisationen erhdht sich der Smp. auf 56-60° (Lit. [5], Smp. nicht
angegeben).

C1oH1406 (230,22) Ber. C52,17 H6,13%  Gef. C52,20 H 6,09%

Adipinsdure-diglycidylester (23). 348 g (2,00 mol) Adipinsdure-dimethylester werden mit 355 g
(4,80 mol) destilliertem 2 in 2000 ml Xylol in Gegenwart von 5,1 g (0,0125 mol) TI(OCOCHj3); - 14 H,0
bei 80° umgeestert. Nach 12 Std. lassen sich im GC. weniger als 5% des Methyl-glycidylesters nach-
weisen. Man filtriert bei RT. von einer Triibung ab, extrahiert mit H,O und dampft i.RV. ein: 490,2 g
(95%) 23; EG. 6,91 (Theorie 7,75). 250 g Rohprodukt werden i.HV. destilliert: 187,9 g (75,4% der ein-
gesetzten Menge entspr. 71,4% d. Th.) 23, Sdp. 150-155°/0,06 Torr, Smp. 41-45° (Lit. [5], Smp. 48,7-
50,8°). 2,82 g Rohprodukt werden aus 20 ml Cyclohexan und 12 ml Benzol umkristallisiert. Bei 20° setzt
die Kristallisation ein. Man kithlt 3 Std. im Eisschrank (4 8°), saugt ab, wischt mit 28 ml kaltem
Cyclohexan/Benzol 5:2, danach mit Cyclohexan und trocknet itber Nacht bei 30°i.V.: 2,13 g, Smp. 43-
47°,

Ci3H1306 (258,27)  Ber. C5581 H7,02%  Gef. C56,11 H7,12%

122
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Sebacinsdure-diglycidylester (24). 69,0 g (0,30 mol) Sebacinsdure-dimethylester werden mit 67,3 g
(0,91 mol) frisch destilliertem 2 in 300 ml Xylol in Gegenwart von 0,90 g (0,0035 mol) TINO; bei 80°
umgeestert. Nach 24 Std. enthilt das Gemisch neben 24 noch ca. 15% Methyl-glycidylester. Man
filtriert polymere Anteile ab, wischt mit H,O und dampft i.RV. ab: 93,4 g (99%) Rohprodukt. Das
Produkt wird bei RT. kristallin. 5,3 g werden bei 0,01 Torr im Kugelrohrofen destilliert, wobei 4,26 g bei
146° Ofentemperatur iibergehen, die nach GC. etwa 7% an gemischtem Ester enthalten. 1,00 g Destillat
wird aus 9 ml Cyclohexan/2-Propanol 9:1 umkristallisiert, wobei man bei 26° impft und im Wasser-
bad innerhalb 3 Std. langsam auf 15° abkiihlt. Man saugt kalt auf einer im Eisschrank vorgekithlten
Nutsche ab, wischt mit kaltem Losungsmittelgemisch, dann mit Cyclohexan und trocknet im Exsikkator
bei 25°/15 Torr: 0,53 g; Smp. 42-43° (Lit. [S], Smp. nicht angegeben).

C16H306 (316,39)  Ber. C60,74 H8,92% Gef. C60,78 H 8.43%

Fumarsdure-diglycidylester (25). 43,2 g (0,30 mol) Fumarsiure-dimethylester werden mit 533 g
(0,72 mol) destilliertem 2 in 250 ml Xylol bei 60° in Gegenwart von 0,53 g (0,002 mol) TIOCOCH;
umgeestert. Nach 6 Std. sind nach GC. noch 5% an Methyl-glycidylester nachweisbar. Man bricht
die Reaktion ab, filtriert, wischt mit H>O unter Zusatz von etwas Chloroform (um die Kristallisation zu
verhindern) und dampft i. RV. ein: 72,0 g Rohprodukt, das bei RT. kristallin erstarrt. 5,0 g werden im
Kugelrohrofen bei maximal 210°/0,01 Torr destilliert: 4,12 g (86,6%) 25; EG. 8,56 (Theorie 8,76). Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol und Trocknen bei 50°i.V. Smp. 76-80°.

CioH 1206 (228,20) Ber. €52,64 H530% Gef. C52,69 H 5,40%

Als Nebenprodukt entsteht das Addukt von Glycidol an die C=C-Bindung von 25, der a-Glycidyl-
oxy-bernsteinsidure-diglycidylester {25]. Er ist in der hochstsiedenden Fraktion der Destillation ange-
reichert und erscheint im GC. (XE-60) mit grosserer Retentionszeit als 25. Fiir ein Massenspektrum
wurde diese Triglycidylverbindung am Detektorausgang in ein Glasrohrchen kondensiert. Bei 70 eV
ist der Molekularpik (M=302) nicht erkennbar; hingegen erscheinen Fragmente bei m/e 245
(M —CH,CH-CH,) und 201 (M—COOCH,CH-CH,). - '3C-NMR.-Untersuchungen in DCCl; an
einer zu etwa 50% angereicherten Fraktion beweisen die Struktur des Triepoxids.

2,2,6,6-Tetra-(fi-carboglycidyloxyithyl)-cyclohexanon (26). 2655 g (0,60 mol) 2,2,6,6-Tetra-(f-
carbomethoxyithyl)-cyclohexanon (hergestellt durch Tetracyanithylierung von Cyclohexanon,
Hydrolyse und Veresterung [26]) werden mit 213 g (2,88 mol) frisch destilliertem 2 in 1150 ml Xylol
bei 80° in Gegenwart von 0,64 g (0,0024 mol) TINO; umgeestert. Im DC. lassen sich die als Zwischen-
produkte auftretenden Momno-, Di- und Triepoxide neben 26 nachweisen. Nach 14 Std. sind nur noch
Spuren des Methyl-triglycidylesters nachweisbar, und 26 scheidet sich beim Erkalten als Ol ab. Man
entfernt das Xylol i.RV., 15st den Riickstand in 600 ml CHCl; und wischt mit HyO aus. Erneutes
Eindampfen und Nachbehandlung des Riickstands bei 100°/0,03 Torr ergibt 365,0 g (99,7%) 26 als
dickfliissiges, i. HV. nicht destillierbares Ol; EG. 6,20 (Theorie 6,55). Die gelchromatographische Unter-
suchung ergibt fiir den Hauptpik 93,5% der gesamten Pikflichen.

CyoHpO1; (610,65)  Ber. C59.01 H6,93% Gef. C593 H7.0%

3-Glycidyloxy-propionsdure-glycidylester (27). 149 g (0,85 mol) 3-Glycidyloxy-propionsiure-athyl-
ester werden mit 95 g (1,28 mol) 2 in 245 ml Xylol in Gegenwart von 1,24 g (0,0026 mol) T1,0;3 12 Std.
umgeeestert. Man filtriert, wischt 3mal mit je 100 ml H,O aus und dampft i.RV. ein: 58,0 g (33,5%)
Rohprodukt 27; EG. 8,82 (Theorie 9,89). Zur Entfernung tiefsiedender Anteile wird bei 125° Bad-
temperatur/0,02 Torr nachbehandelt. Der Riickstand betrigt 43,3 g (25,2%) und zeigt im GC. nur Spuren
von tiefsiedenden Nebenprodukten; EG. 9,51. Von diesem Produkt sind 90% im Kugelrohrofen bei
0,01 Torr destillierbar; das Destillat besteht nach GC. aus reinem 27. Da das Produkt in H,O immerhin
missig 16slich ist, werden die oben erhaltenen Wasserphasen 3mal mit Chloroform (150, 80, 80 ml)
extrahiert und die Extrakte i. RV. eingedampft. Der Riickstand von 91,0 g (53%) 27 (EG. 9,11) wird wie
zuvor i.HV. nachbehandelt, wodurch auch mitextrahiertes Glycidol entfernt wird; Ausbeute 783 g
(45,6%), EG. 8,98. Von diesem Produkt sind 84,3% im Kugelrohrofen bei 0,01 Torr destillierbar;
das Destillat besteht nach GC. aus reinem 27. Die Gesamtausbeute an Reinprodukt betrigt damit 102,9 g
(51%).
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27 kann auch durch Anlagerung von Glycidol an Acrylsdure-glycidylester nach folgender Vorschrift
gewonnen werden: Man mischt 81,4 g (1,1 mol) 2 mit 128,1 g (1,0 mol) Acrylsiure-glycidylester. Zu
einem Drittel dieses Gemisches tropft man zuerst bei 40° innerhalb 10 Min. unter Rithren 5 ml einer
40proz. methanolischen Losung von Benzyltrimethylammoniumhydroxyd, dann die restlichen zwei
Drittel des Gemisches zu, wobei die Temperatur durch Kithlung auf 50° gehalten wird. Man verfolgt
die Reaktion mittels IR.-Spektren. Nach 50 Min. Reaktionsdauer haben die Intensititen der Banden bei
1615 und 1630 (C=C), 1290, 1055, 985 und 810 ¢cm~! sehr stark abgenommen. Man neutralisiert mit § ml
Eisessig, 16st alles in 500 m] CHCI;, wischt 4mal mit 50 ml H,O aus und dampft . RV. bei 50°/15 Torr
zu 178,9 g (88,5%) rohem 27 ein; EG. 9,43 (Theorie 9,89). Beim Versuch eine grossere Menge i. HV. zu
destillieren wurde beim Sdp. 102°/0,01 Torr (Lit. [25], keine Angaben) teilweise Riickspaltung in
Glycidol und Acrylsidure-glycidylester beobachtet. 4,10 g Rohprodukt lassen sich im Kugelrohr bei
0,01 Torr destillieren, wobei 3,27 g 27 mit etwa 90proz. Reinheit isoliert werden. Nochmalige Destillation
ergibt eine im GC. zu iiber 96% reine Probe, die gemiss IR.- und NMR.-Spektren mit dem oben durch
Umesterung gewonnenen 27 identisch ist.

CoH 1405 (202,21) Ber. C53,46 H6,98%  Gef. C53,38 H697%

trans, trans-2, 4- Hexadiensdure-glycidylester (28). 126,1 g (1,00 mol) Sorbinsiure-methylester werden
mit 88,9 g (1,20 mol) 2 in 480 ml Xylol bei 80° in Gegenwart von 0,56 g (0,0012 mol) T1,05 wihrend
381} Std. umgeestert. Die warme Losung wird filtriert, das Filtrat i. RV. bei 60° eingedampft und i. HV.
bei 60° von Losungsmittelresten befreit: 155,6 g (92,5%) 28; rétliches Ol. Destillation i.HV. ergibt 105,1 g
(62,5%) 28 als farbloses Ol vom Sdp. 75°%0,4 Torr (Lit. [27], Sdp. 116-17%/3 Torr); EG. 5,89
(Theorie 5,95).

CgH ;05 (168,19) Ber. C6427 H7,19% Gef. C63,9 H73%

trans-4, 5-Epoxy-trans-2-hexen-carbonsdure-glycidylester (29). 28,4 g (0,20 mol) trans-4,5-Epoxy-
trans-2-hexen-carbonsiaure-methylester [28] werden mit 17,8 g (0,24 mol) 2 in 240 ml Xylol bei 80° in
Gegenwart von 0,28 g (0,00061 mol) T1,04 wihrend 36 Std. umgeestert. Die warme Losung wird filtriert
und i.RV. bei 60° eingedampft: 33,8 g (91,7%); EG. 10,22 (Theorie 10,86). Nach Destillation i. HV.
betrigt die Ausbeute 25,3 g (68,7%) 29, Sdp. 78°/0,2 Torr, EG. 10,86.

CoH 504 (184,19)  Ber. C 58,69 H6,57%  Gef. C583 H 6,6%

Essigsaure-glycidylester (30). Man erhitzt unter Rithren 2380 g (27,0 mol) Essigsdure-dthylester mit
500 g (6,75 mol) frisch destilliertem 2 und destilliert nach Zugabe von 9,00 g (0,034 mol) TINO; ein
Gemisch von Athanol und Essigsiure-ithylester langsam iiber eine Fiillkorperkolonne mit automatisch
gesteuertem Kolonnenkopf ab, dessen Abnahmetemperatur auf 73° eingestellt wird. Nach 6 Std. sind
500 ml abdestilliert; sie werden durch 500 ml frischen Essigsdure-dthylester ersetzt. Nach weiteren 18 Std.
sind insgesamt 1660 ml abdestilliert, und in der Reaktionsldsung lasst sich im GC. kein Glycidol mehr
nachweisen. Man filtriert von Ungelostem ab und dampft i. RV, ein: 644,5 g (82,2%) 30. Nach dem Losen
in 1500 ml CHCl;, Auswaschen mit 3 Portionen H>O (3x250 ml) und Eindampfen i.RV. bleiben
569,7 g (72,7%) 30 zuriick. Destillation iiber eine 40 cm hohe Fillkorperkolonne ergibt 96,3 g (12,3%)
Vorlauf, welcher nach GC. zu 95% aus 30 besteht, und 378,2 g (48,2%) reines 30 vom Sdp. 71°/18 Torr
(Lit. [29], Sdp. 82-84°/40 Torr).

Buttersdure-glycidylester (31). In der beschriebenen Apparatur stellt man den beheizten Kithler auf
45° ein. 1532 g (15,0 mol) Buttersidure-methylester und 370 g (5,0 mol) destilliertes 2 werden bei 80°
in Gegenwart von 5,43 g (0,013 mol) TI{OCOCH3); - 1% H,O wihrend 5 Std. umgeestert. Der Kataly-
sator wird dabei in drei gleich grossen Portionen in Zeitabstinden von 114 Std. zugegeben. Man filtriert
danach von wenig Ungelostem ab und destilliert i.V. iiber eine 30 cm hohe Fiillkérperkolonne. Dabei
geht zunichst Buttersidure-methylester vom Sdp. 40°/70 Torr iiber; danach destilliert 31 bei 56°/4 Torr
(Lit. [29, 30], keine Angaben): 652,3 g (90,5%) im GC. einheitliches Produkt; das IR.-Spektrum stimmt
vollkommen mit den Literaturangaben [30] iiberein (insbesondere die Epoxidbanden bei 854 und
911 cm~1).

3. Umesterungen von Carbonsiiureestern mit Alkylalkoholen. - Terephthalsdure-di-n-butylester (38),
Terephthalsiure-di-sec-butylester (40) und trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsiure-di-n-hexylester (41)
wurden durch Umesterung der entsprechenden Methylester mit den zugehdrigen Alkoholen unter
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Verwendung von Tl-Katalysatoren hergestellt (vgl. Tabelle 3). Die Aufarbeitung erfolgte durch Destil-
lation. 38, Sdp. 123°/0,13 Torr; 40, Sdp. 107°/0,12 Torr; 41, Sdp. 155-60°/0,3 Torr.

4. Umesterungen von Alkoxysilanen mit Glycidol (2). - Die Reaktionen werden in der beschriebenen
Apparatur analog den Umesterungen der Carbonsiureester durchgefiihrt.

Dimethyl-diglycidyloxy-silan (42). 29,7 g (0,20 mol) Dimethyl-diathoxy-silan werden mit 35,6 g
(0,48 mol) frisch destilliertem 2 in 240 ml Toluol bei 80° in Gegenwart von 0,56 g (0,0012 mol) T1,03
umgeestert. Nach 8 Std. ist im GC. neben 42 nur noch eine Spur von Dimethyl-ithoxy-glycidyloxy-
silan nachweisbar. Man filtriert und dampft . RV. bei 60° ein: 40,1 g (98,1%) 42; gelbliche Flissigkeit.
Destillation i. HV. ergibt 31,1 g (77,4%) reines 42 vom Sdp. 63°/0,4 Torr (Lit. [31], 84°/0,5 Torr); EG. 9,72
(Theorie 9,79).

CgH 045 (204,30) Ber. C47,03 H790 Si1375% Gef. C470 H7,9 Sil38%

Ersetzt man Tl,O3 durch andere Tl-Katalysatoren, so erhdlt man die in Tabelle 5 aufgefithrten
Ausbeuten.

Tabelle 5. Ausbeuten an Dimethyl-diglycidyloxy-silan (42) mit verschiedenen Katalysatoren

Katalysator Reaktions- Rohausbeute Reinausbeute
(g) (mol) dauer (Std.) (g) %) 8 ) EG.
TINO; 0,15 0,00056 14 36,9 90,2 30,7 75,1 9,70
12 0,458 0,001 4l 26,0 63.5 21,5 52,5 9,62
7 0,333 0,00049 8 30,8 75,3 22,1 54,1 9,68

Diphenyl-diglycidyloxy-silan (43). a) 48,9 g (0,20 mol) Diphenyl-dimethoxy-silan werden mit 35,6 g
(0,48 mol) 2 in 240 ml Xylol bei 80° in Gegenwart von 0,56 g (0,0012 mol) T1,O; wihrend 14 Std.
umgeestert. Man filtriert die warme Lésung, wischt 3mal mit H,O, trocknet mit Na;SO,4, dampft i. RV.
bei 60° ein und entfernt Losungsmittelreste und Glycidol 1. HV. bei 60°: 61,4 g (93,5%) 43; gelbliche
Flissigkeit, EG. 6,08 (Theorie 6,09).

CysHp048i (32844) Ber. C 6583 H6,14 Si855% Gef. C657 H6,1 Si8%

Kleine Mengen lassen sich im Kugelrohrofen bei 185° Ofentemperatur und 0,08 Torr destillieren,
wobei 91,5% der eingesetzten Menge isolierbar sind (Lit. [32], Sdp. 197-205°, Druck nicht angegeben;
[31], Sdp. 184°/0,4 Torr).

b) Arbeitet man wie zuvor, jedoch ohne Losungsmittel, so betrigt die Ausbeute nach 14 Std. 47,4 g
(72,2%); EG. 6,09.

¢) Ersetzt man in a) T1,03 durch TINO; oder 7, so erhilt man bei gleicher Arbeitsweise folgende
Ausbeuten an 43: mit 0,176 g (0,00066 mol) TINO; nach 5! Std. 62,9 g (95,4%), EG. 5,92; mit 0,222 g
(0,00033 mol) 7 nach 5 Std. 60,8 g (92,6%), EG. 5,69.

Methyl-triglycidyloxy-silan (44). a) 26,7 g (0,15 mol) Methyl-tridthoxy-silan werden mit 40,0 g
(0,54 mol) frisch destilliertem 2 in 270 ml Toluol bei 90° in Gegenwart von 0,63 g (0,0014 mol) TL,O;
wihrend 415 Std. umgeestert. Nach Zugabe von 100 ml CHCl; wird warm filtriert, bei RT. 3mal mit
H,0 ausgewaschen, mit NaySO, getrocknet, 1.RV. eingedampft und 1. HV. bei 60° nachbehandelt:
36,6 g (92,9%) 44; EG. 10,79 (Theorie 11,44). Destillation i. HV. ergibt 22,0 g (55,9%) im GC. einheitliches
44 vom Sdp. 127°/0,26 Torr.

CioH 306Si (262,33)  Ber. C4579 H692 Sil071% Gef C456 H7,0 Sil0,8%

b) Bei Verwendung von 0,30 g (0,0011 mol) TINO; und 270 ml Chlorbenzol erhdlt man beim
Arbeiten wie unter a) nach 12} Std. 32,2 g (81,9%) rohes 44; EG. 10,88; nach Destillation i. HV.
Reinausbeute 23,8 g (60,6%).

Phenyl-triglycidyloxy-silan (45). - a) 36,1 g (0,15 mol) Phenyl-tridithoxy-silan werden mit 40,0 g
(0,54 mol) frisch destilliertem 2 in 270 ml Toluol bei 90° in Gegenwart von 0,63 g (0,0014 mol) TL,O4
wihrend 5 Std. umgeestert. Aufarbeitung wie fiir 44 ergibt 38,6 g (79,3%) Rohprodukt; EG. 9,09
(Theorie 9,25). Nach Destillation i.HV.: 26,9 g (55,3%) reines 45; farblose Fliissigkeit vom Sdp.
152°/0,2 Torr (Lit. {33], keine Angabe), EG. 9,25.

CysHy004Si (324,41)  Ber. C5554 H622 Si866% Gef. C5501 H623 Si878%
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b) Mit 0,60 g (0,0023 mol) TINO; als Katalysator erhilt man nach 10} Std. 35,0 g (71,8%) rohes 45;
EG. 8,61; nach Destillation i. HV. Reinausbeute 21,5 g (44,2%), EG. 9,25.

Tetraglycidyloxy-silan (46). 30,4 g (0,20 mol) Tetramethoxy-silan werden mit 71,1 g (0,96 mol) frisch
destilliertem 2 in 270 m] Toluol bei 90° in Gegenwart von 0,84 g (0,0018 mol) T,,0O3 wihrend 41 Std.
umgeestert. Aufarbeitung wie fiur 44 ergibt 41,8 g (65,2%) rohes 46; EG. 12,03 (Theorie 12,49).
Nach Destillation i. HV. Reinausbeute 19,1 g (29,8%); farblose Fliissigkeit vom Sdp. 165-174°/0,12 Torr
(Lit. [34], Zers. bei Destillation unter 1-2 Torr; [33], keine Angaben), EG. 12,49.

C13Hy058i (320,37)  Ber. C44,99 H629 Si8,77% Gef. C44,71 H635 Si9,09%

5. Esteraustauschreaktionen von Methylestern mit Glycidylacetat (30). - Beim Arbeiten in der
Umesterungsapparatur wird entstehendes Methylacetat stindig entfernt. Unter den in der Tabelle 4
angegebenen Bedingungen lassen sich so die Verbindungen 3, 14, 18, 22, 32, 33 und 35 synthetisieren.
Als Beispiel wird die Herstellung von 32, 33 und 35 genauer beschrieben.

cis-Cyclohexan-1,2-dicarbonsdure-diglycidylester (32). 30,0 g (0,15 mol) cis-Cyclohexan-1,2-dicarbon-
sdure-dimethylester (aus cis-Hexahydrophthalsdureanhydrid mit Methanol in Anlehnung an Smith [35]
hergestellt) und 55,6 g (0,48 mol) 30 werden in 200 ml Xylol bei 120° in Gegenwart von 0,81 g (0,003 mol)
5 umgesetzt. Nach 18 Std. sind im GC. neben 32 noch 15% des Methyl-glycidylesters nachweisbar. Man
filtriert von Ungelostem ab, dampft i.RV. ein und entfernt Lsungsmittelreste und iiberschiissiges 30
bei 80° 1. HV.: 42,5 g (99%) Rohprodukt; EG. 4,99 (Theorie 7,03). Quantitative GC.-Untersuchungen mit
Benzol-1,2,4-tricarbonséure-trimethylester als innerem Standard ergeben einen Gehalt von 70% 32 im
Rohprodukt. Durch Destillation von 5,08 g imKugelrohrofen erhilt man bei 150-160° Ofentemperatur/
0,02 Torr 2,20 g (43,7%) 32, das im GC. einheitlich ist; EG. 7,03; IR.-Banden des Oxiranringes bei
857 und 911 em~1L,

trans-Cyclohexan-1, 2-dicarbonsdure-diglycidylester (33). 30,0 g (0,15 mol) trans-Cyclohexan-1,2-
dicarbonsédure-dimethylester (durch Isomerisierung von cis-Cyclohexan-1,2-dicarbonsiure [36] und Ver-
esterung mit Methanol [35] hergestellt) werden bei 120° mit 55,6 g (0,48 mol) 30 in 200 ml Xylol in
Gegenwart von 0,81 g (0,003 mol) 5 umgesetzt. Nach 14 Std. sind im GC. neben 33 noch 10% des ge-
mischten Esters nachweisbar. Aufarbeitung wie fiir 32 ergibt 42,6 g (99,9%) Rohprodukt; EG. 5,97
(Theorie 7,03). 5,84 g werden im Kugelrohrofen bei 145-155°/0,02 Torr destilliert: 3,51 g 33; Reinheit
nach GC. 97%.

trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsiure-diglycidylester (35). - Vorstufen: Das durch Hydrierung von 1
mit Raney-Nickel erhaltene Gemisch von cis- und trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsiure-dimethylester
[37] ergibt bei der Hydrolyse ein Gemisch der entsprechenden Carbonsiuren [38], die durch Extraktion
mit CHCl; in die reinen cis- und trans-Séuren aufgetrennt werden [39]. Die rans-Cyclohexan-1,4-
dicarbonsdure wird dann mit Methanol in den Diester umgewandelt {35].

30,0 g (0,15 mol) trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsidure-dimethylester werden mit 55,6 g (0,48 mol) 30
bei 120° in 200 ml Xylol in Gegenwart von 0,81 g (0,0030 mol) 5 umgesetzt. Nach 16 Std. (im GC. sind
neben 35 noch etwa 40% des Methyl-glycidylesters nachweisbar) filtriert man die Lésung, wéscht sie mit
H,0, dampft i.RV. bei 60° ein und entfernt tiefsiedende Anteile . HV. bei 60°: 42,2 g; EG. 5,34
(Theorie 7,03); das Produkt wird bei RT. fest. Eine kleine Menge von gas-chromatographisch einheit-
lichem 35 ldsst sich durch Destillation im Kugelrohrofen bei 155-165°/0,02 Torr erhalten; Smp. 89-91°
(Lit. [4], Smp. 88-90°), EG. 6,92.
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