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Darstellung einiger Adipinsaureester des Glycerins und 
des Trimethylolpropans 

Toil R. SCHOLLXER und P. LOHNERT 

Inhaltsiibersicht 
Die Umsetzung der Acetonketale des Glycerins und des Trimetliylolpropans mit 

Adipinsaureanhydrid liefert Adipinmono- und -diester. Durch nachfolgende Abspaltung der 
hcetonschutzgruppierungen gelangt man zu Mono-[2,3-dihydroxypropyl]-adipat, Bis- 
[ 2.3-dihydroxypropyI]-adipat, Mono-( 2,2-dihydroxyniethyl-butyl]-adipat, Bis- [S, 2-dihy- 
drosymethyl-bntyll-adipat. 

Glycerin uiid Trimethylolpropan bilden bei direkter Reaktion mit Di- 
carbonskure verzweigte Polykondensate. Die Gewinnung definierter ver- 
bindungen aus den genannten Stoffen kann nur stufenweise iiber geeignete 
Zwisclzenverbindungen geschehen, bei denen zwei Hydroxylgruppen durch 
Schutzgruppen blockiert siiid, die eventuell spater wieder abgespalten wer- 
den konnen. In  der Literatur sind hauptsachlich Dicarbonsaureester mit 
zwei Molekiilen Glycerin bzw. Trimethylolpropan bekannt , die aul3er der 
Dicarbonsaure und dem Trio1 noch weitere Bestandtpile elithalten. So wur- 
den Bis- [dimethacryloyl-glycerin]-phthalat, Bis- [dimethacryloyl-gl yceriii ] - 
sebacat l) und Ris- [dimethacryloyl-Lrimethylolpropan]-adipat z, beschrieben. 
J. MLEZIVA und Mitarbeiter 3, stellten verschiedene Bis- [glycerinmonoallyl- 
ather]-ester auf Basis von Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Malein-, Fumar- 
und Phthalsaure dar. 

R. 0. FEUGE und T. L. WARD setzten 1,3Diglyceride mit Dicarbon- 
sauredichloriden um und erhielten entsprechende Diester4). Durch Vereste- 
rung von Glgcid mit Dicarbonsaure 5 ) ,  durch Reaktion voii Epichlorhydrin 
init Alkalisalzen von Dicarbonsiuren 6 ,  uiid nachfolgender Hydrolyse der 

*) A. A. BERLIN, G .  L. POPOVA 11. E. F. TSAEV-4, Doklady dkad. Nauk SSSR 123, 282 

*) 54. NOGILEWITSCH, Lakokrasofnye Mater. Primeneninie 1966 (5), IS. 
8, J. MLEZIVA, J. VLCEK, J. RuzIcKOVa u. J .  MICEK, Chcm. Prumysl 13, 328 (1963). 
4 ,  R. 0. F E ~ G E  u. T. L. W-~RD, J. Amer. rhem. SOC. SO, 6338 (1958). 
5 ,  G .  DALBP, U. S. P. 3251870 (Chem. Abstr. 6.5, 3756d). 
6 ,  G .  MAERKER u. \I-. S. PORT, U. S. P. 305385.5 (Chem. Abstr. 55, 9026h). 

( 1IIS8). 
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Epoxygruppen ’) sowie durclz Umsetzung von Acetonylglycerin niit Di - 
carbonsauredichlorid bei nachfolgender Abspaltung der Sclzutzgruppe a) ge - 
langt man zu Bis- [glycerin]-dicarbonsaureestern. 

Von den Dicarbonsaureestern mi6 einem Molekiil Glycerin bzw. Tri- 
methylolpropan ist das Sebacinsauretriglycerid bekannt, welches B. FLA- 
SCHENTRAGER und R. ALLEMANN’) aus Glycerintriundecylenat herstellten - 
K. A. ANDRIANOW und Mitarbeiter beschrieben Umsetzungsprodukte von 
Glycerin mit einem hohen UberschulJ an Bernsteinsaure lo), Adipinsaurc und 
Sebacinsaure 11) als Triglyceride, ebenso Umsetzungsprodukte von Trimethy- 
lolpropan mit einem hohen ‘i;Tberschul3 von Adjpin-, Azelain- und Sebacin- 
saure 12) als entsprechende Triester. Kiirzlich wurden von uns Distarin- 
saure-monobernsteinsaure- und Monostearinsaure-dibernsteinsaure-glycerid 
beschrieben 13). 

CHZ-0, /CH, ,, CH, - CH, 
C oc 

I 11H-d’  ‘WH, + 0 / 1 I1 

I OC 
CH,OH CHZ-CH, 

CHt-0, ,/CH, CHt-0 ,CH, 
I C ‘C/ 

CHt-0 ,  

III AH - O/ ‘CH, I V  C H  - O/ ‘WH, C H  - O/ “CH, 

I i 
CH,OOC(CH,),COOH CH,OOC(CH,),COOCH, 

1 CH,COOH/H,O 1 
4 $ 

V A H O H  vI A H O H  C H O H  

CH,OOC(CH,),COOH CH,OOC(CH,),COOCH, 

CH,OH CH,OH CH,OH 
I 

I I I 
-~ 

7, G. MAERKER u. W. S. PORT, U. S. P. 3069441 (Chem. Abstr. 59, 11270e). 
8) T. L. WARD, A. T. GROS u. R. 0. FEUGE, J. Amer. Oil Chemists’ SOC. 36, 667 (1959). 
9) B. FLASCHENTRAGER u. R. ALLEMANN, Liebigs Ann. Chem. 552, 106 (1942). 

lo) K. A. ANDRIANOW, N. J. ZOMAJA U .  I,. M. CHANANA4SCHWILLT, Plastiheskie Massy 
1966 (7), 16. 

SSSR, Ser. chim. 1965, 1022. 

dinenija 7, 1456 (1965). 

11* 

11) K. A. ANDRIANOW, N. J. ZOMAJA 11. L. M. CHANANASCHWILLI, Isvest. Akad. Nauk 

12) K. A. ANDRIANOW, M. B. FROMBERG U. T. AT. BELIIIXTA, Vysokomolekuljarnyc Soe- 

13) R. SCHOLLNER, R. KAPS u. K. RAIIHOLD, J. prakt. Chem. [4] 35, 271 (1967). 
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Darstellung einiger Modell- 
verbindungen, mit deren Hilfe wir Einzelkomponenten in Gemischen oligo- 
mcrer Kondensate aus Glycerin bzw. Trimethylolpropan mit Adipinsaure 
identifiziercn konnten 14). Ausgangsprodukte waren die Acetonketale der 
beiden Triole. Diese Ketale enthalten noch eine freie Hydroxylgruppe, die 
durch Umsetzung mit monomeren Adipinsiiureanhydrid verestert wurde. 
Da auf eine Redestillation des nacli J. W. HILL 15) hergestellten monomeren 
Adipinsiiureanhydrids verzichtet wurde und somit noch polymeres An- 
hydrid im Reaktionsgut vorhanden war, verliiuft die Veresterung nacli 
vorhergehendem Schema. 

Das monomere Anhydrid bildet rnit dem Acetonylglycerin das Mono- 
[2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethyl]-adipat (111), wahrend das polymere 
Adipinsiiureanhydrid analog den Beobachtungen J. W. HILLS 15) mit dem 
Acetonylglycerin das Bis- [2,2-dirnethyl-l,3-dioxolan-Fylmethyl]-adipat (IV) 
bildet. Die Acetonschutzgruppierengen wurden dann mit l0proz. Essig- 
eiiure abgespalten und das Mono- [2,3-dihydoxypropyl]-adipat (,,Adipin- 
siiuremonoglynorid") (V) sowie das Bis- [2,3-dihydroxypropyl]-adipat (,,Bis- 
glycerin-adipat" ) (VI) gewonnen. 

Analog verliiuft die Reaktion mit dem Ketal des Trimethylolpropans, 
dem 2,2-Dimethyl-5-iithyl-5-hydroxymethyl-173-dioxan (VII). In  der ersten 
Reaktionsstufe werden erhalten Mono-[2,2-dimethyl-5-athyl-l,3-dioxan-5- 
ylmethyll-adipat (VIII) und Bis-[2,2-dimeChyl-5-iithyl-1,3-dioxan-5-ylme- 
thyll-adipat (IX). Die Behandlung rnit wafiriger Essigslure fiihrt zu Mono- 
[2,2-dihydroxymethyl-butyl]-adipal; (,,Trimethylolpropanadipat") (X) und 
zu Bis- [2,2-dihydroxymethyl-butyl]-adipat (, ,Bis-[ trimethylolpropanl-adi- 
pat") (XI). 

Die Reaktionsprodukte der Umsetzungen konnten durch Dunnschicht- 
chromatographie getrennt und die Reinheit der isolierten Substanzen nach- 
gewiesen werden. 
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14) R. SCHOLLNER u. P. LOHNERT, Plaste u. Kautschuk, in Vorberciturig. 
15) J. W. HILL, J. Amer. chem. SOC. 52, 4110 (1930). 
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Beschreibung der Versuche 
Mono- [2,2-dimethyI-l, 3-dioxolan-4-ylmethy1] -adipat (111) 

26,4 g I, dargestellt nach der Vorschrift von T. &TALKIN und M. R. el SHURBAGY Is), 
wurden mit 26,9 g 11, dargestellt nach J. W.  HILL^^), unter Ruhren auf dem IR-Strahler 
erhitzt (120"C, 10 Minuten). Das gelbe Reaktionsprodukt erstarrte beim Abkiihlen zu einer 
halbsteifen Masse. Zu diesem Produkt wurde solange 5proz. Na,CO,-Losung gegeben, bis die 
Losung alkalisch reagierte. Viermaliges Schutteln der alkalischen Losung rnit je 150 ml Ather 
ergab eine Atherlosung, die zu IV aufgearbeitet wurde. Die alkalische Losung wurde eis- 
gekiihlt, unter Ruhren mit eiskalter 2 n  HCI angesauert und viermal mit je 150 ml CHCI, 
extrahiert. Aus der Chloroformlosung ergab sich nach Waschen mit Wasser, Trocknen mit 
Na,SO, und Abdampfen des CHCI, im Vakuum 26,9 g rosa 01. Von diesem Rohprodukt 
wiirden mittels praparativer Dunnschichtchromatographie (Schichtstarke 1 mm, Lauf- 
mittel Ather) etwa 250 mg sauberes Produkt zur Analyse isoliert. Gelbes 01. n g  = 1,4457. 

CuHmO, (260,3) ber.: C 55,37; H 7,74; 
gef.: C 55,05; H 8,09. 

B is- [2,2-dimethyl-l, 3-dioxolan-4-ylmethy1] -adipat (IV) 
Die Atherlosung von I11 wurde rnit Na,SO, getrocknet und der Ather abdestilliert. Der 

Riickstand wurde wiederholt aus Aceton umkristallisiert. Schmp. 65,O "C (Boetius). Lit.8) : 
56,O "C. 

Mono- [2,3-dihydoxypropyl] -adipat (,,Adipinsanremonoglycerid66) (V) 
10 g rohes I11 wurden mit 80 ml loproz. CH,COOH 4 Stunden bei 60 "C geriihrt und 

anschlieDend die fliichtigen Bestandteile entfernt im Vakuum. Der Riickstand erstarrte 
iiber Nacht. Wiederholtes Umkristallisieren aus Essigester ergab weil3e feste Kristalle. 
Schmp. 76,5 "C. 

C,H,,O, (220,Z) ber.: C 49,09; H 7,32; 
gef.: C 49,20; H 7,18. 

Bis- [2,3-dihydroxypropyl] -adipat (,,Bis- [glycerin] -adipat") (VI) 
Behandeln von IV mit Essigsaure analog V. Hellgelbes 01. ng = 1,4859. Lit.*): rig = 

1,44831. 
Das Produkt erstarrte nach zwei Monaten zu einer wachsartigen Masse. Schmp. 

34- 36 "C. 

2,2-Dimethyl-5-athyl-5-hydroxymethyl-l, 3-dioxan (VII) 
Analog I wurden 100 g Trimethylolpropan in Aceton gegeben und HC1-Gas eingeleitet. 

Innerhalb Ton 20 Minuten loste sich alles und die Losung farbte sich schwach gelb. Nach Zu- 
gabe von reichlich Na,SO, stand die Losung iiber Nacht. Dann wurde das Na,SO, abfiltriert, 
rnit Na,CO, vorneutralisiert und schliel3lich mit PbCO, behandelt. Nach Entfernen des uber- 
schussigen Acetons wurde unter Zugabe einer Spatelspitze Ag,O iiber eine Kolonne destilliert. 
Ausbeute: 65,9 g. Siedep.o,smm = 78°C. n$ = 1,4567. 

16) T. MALKIN u. BT. R. el SHURBAGY, J. chem. SOC. London 1936, 1628. 
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Mono- (2,2-dimet.hy1-5-iithyl-l, 3-dioxaii-5-ylmethyl] -adipat (VIII) 
Zu 34,s g 1 7 1 1  wurden 2G,9 g 11 gegeben und analog 111 erwarmt. Nach dem Abkuhlen 

nnrde mit Ather auf 300 ml verdiinnt und die Losung sechsmal mit je 80 ml 5proz. Na,CO, 
geschiittelt. Die Atherlosung ergab nach Aufarbeitung IX. Die alkalische Losung wurde nach 
Eiskuhlung mi t  kalter 2n  HCI angesauert und die saure Losung dreimal niit je 100 ml CHCI, 
ausgeschiittclt. Faschen der Chloroformlosung mit Wa,sser, Trocknen mit Na,SO, nnd Ab- 
dampfen des CHCI, ergab 31,2 g rotes 61. nz  = 1,4678. 

C,H,,O, (302,1) ber.: C 59,37; H 8,G7; 
gef.: C 69,76; H 8,65. 

Bis- [2,2-dirnethyl-5-8thyI-l, 3-dioxan-5-ylmcthyl] -adipat (IX) 
Aus der atherlosung von V l I I  wurden nach Trocknung mit Ka,SO, und Abdestillieren 

des Athers 22,l  g rotes 01 erhalten. Das Diinnschicht,chromatogramm zeigte, daB dieses 01 
uuumgesetztes VII, ein Teil VIII  und die gesuchte Verbindung enthielt. Durch Saulenchro- 
matographie konnte reines I X  isoliert werden: 350 g Silicagel 0,l mm wurden in eine Saule 
von 3,5 ern Innendurchmesser auf eine Hohe von 60 em eingeschlammt und 6,5 g 0 1  in 
5 ml CHCl, aufgegeben. 400 ml trockenes Benzol wurden Iaufen gelassen und verworfen. 
Da.nn konnte mit weiteren 400 ml eincr Nischung aus trockenem Benzol:At,her = 3: 1 IS 
von der Gaule heruntergelost werden, welches nach Abdampfen des Losungsmittels sofort 
auskristallisierte. Die Zugabc von Impfkristallen zum Ausgangsol bewirkte uber h-acht 
Erstarren xu einem Kristallbrei. Tont,ellertrocknung und Umkrista,llisieren aus Benzol ergab 
weiBe Nadeln. Schmp. 75,5-76,5 "C. 

C,,H,,O, (458,5) ber.: C G2,S5; H 9,23; 
gef.: C 63,21; H 9,36. 

Mono- [2,2-dihydroxymethyl-butyl] -adipat (,,Trimethylolpropan-adipat") (X) 
5 g VIII  wurden mit 40 ml loproz. CH,COOH 4 Stunden bei 60 "C geruhrt und die flucli- 

tigen Bestandteile anschlieBend entfernt. Das erhaltene rote 01 war laut Dunnschicht - 
chromatogramm verunreinigt. Die Isolierung von X darans erfolgte durch Trockenkolon- 
nenchromat.ographie nach B. LOEV und K. M. S N A D E R ~ ~ ) :  Eine Saule von GO em Lange und 
1 cm Innendurchmesser wurde rnit trockcnem Silicagel < 0, l  mm durch stlndiges, vor- 
sichtiges AufstoBen auf eine Holzunterlage dicht gefullt und etwa 800 mg 81 in 3 ml Essig- 
ester auf die Saule gegeben. Das Elutionsmittel Ather tropfte immer soviel auf die Saule, 
daB es gerade immer aufgesaugt wurde. Nachdem der Ather die ganze Siiule durchlaufen 
hatte, wurde die Siiule in viele Zonen zerlegt und diinnschichtchromatographisch uberpruft, 
in welchem Bereich sich die reine Substanz X befand. Bei einer wiedcrholten Chromatogra- 
phie wurde der Bereich von 10-22 cm verwendet und das Silicagel mit Aceton behandelt. 
Abdampfen des Acetons ergab ein gelbes 81. ng = 1,4826. 

CI,H,,06 (2G2,3) ber.: C 54,5G; H 84%; 
gef. : C 55,Ol; H 8,38. 

Bis-[2,2 -dihydroxymethyl-butyl] -adipat (,,Bis- [trimethylolpropan] -adipatc6) (XI) 
Behandeln von 1,2 g reinem TX mit 25 ml 1Oproz. CH,COOH analog X ergab ein gelbes 

0 1 .  n,D, = 1,4808. 
C,t?H,,O* (378,5) ber.: C 57, l l ;  H 9,06; 

gef.: C 57,05; H 9,44. 

17) B. LOEV 11. K. M. SX-~DER, Chem. and lnd. 1965, 15. 
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Diinnschiehtchromatographie 
Wir verwendeten Kieselgel D v o ~ n  VEB Chemiewerk Greiz-Doluu. Sichtbarmuchnng : 

Verkohlen init 50proz. H,S04 bei 300°C. Laufhohe: 150 mni. Laufmittel A: 200 ml feuchter 
Ather + 1 ml HCOOH (85proz.). 

RF-Werte: 
I 0,52 I11 0,61 I V  0,74 
V 0,15 V I  0,OO Adipinsaure 0,47 
X 0,37 XI 0,10 

Laufniittel B: 200 ml feuchter Ather + 2 ml HCOOH (Gproz.) + 20 ml CHCI, 
RF-Werte: 
VI I  0,52 V I I I  0,62 IS 0,7P 

Lei p z ig , Iiistitut fur Chemische Technologie der I(av1-Marx-U1ziversitii.t.. 

Bci der Redaktion eingegangen am 21. Kovember 1967. 


