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ttydroxypivalins~iure wird dureh Aldolisierung yon Isobutyr- 
aldehyd mi~ Formaldehyd lind anschliel3ende Oxyda~ion mit. 
H202 hergestell~. I-Iydroxypivalins~ture wird zu re]ativ nieder- 
molekularen Polyestern po]ykondensiert ; durch Veresterung bzw. 
Umesterung mit 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol werden s~mtliche 
Kettenenden mit I-Iydroxylgruppen besetzt, Dutch Italbester- 
bildung mit Pyromelliths/~ureanhydrid kann eine lineare Molekfil- 
verkniipfung durchgeffihrt werden, die zu verhiiltnismaBig hoch- 
molekularen, schmelzspinnf~higen Produkten ffihrt (~ sp/c = 53, 
M2v ungefiihr 21000, Pyromel]iths~urehalbester-Gehalt 5,1% ). 

E i n l e i t u n g  

Neben den bekannten faserbildenden Polyester typen,  wie z .B .  
Terelohthuls~ure J(~hylenglykol, sind seit einiger Zeit such  faserbildende 
Polyester  bekannt ,  die durch Polykondensat ion yon  I-Iydroxypivalin- 
s~ure (HPS) ,  d. i .  3-Hydroxy-2,2-dimethyl-propions/iure~ gewonnen wer- 
den 1. Diese Hydroxys~ure  kann  aus I sobu tyra ldehyd  ( IBA)  hergestellt 
werden 2-a, weleher in der grol3teehnischen Chemie ~ls wenig erwtinsehtes 
Nebenprodukt  bei tier Oxosynthese yon  n-Bu~yr~ldehyd ~nf/illt. I B A  
wird mit  Formaldehyd  zu 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropanal  aldolisiert 
und anschlieBend zu TIPS oxydiert .  I m  Rahmen  dieser Arbeit  wurde 

1 U.S. Pat, 2 658 055 (E. I. du Pont deNe mours & Co.); Chem. Abstr. 48, 
3065 g. 

L. Wessely, !Y[h. Chem. 21, 222 (1960). 
3 L. Wessely, 1. c. 22, 66 (1901). 

E. T. Stiller, J. Amer. chem. See. 62, 1785 (1940). 
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eine wesent l ieh verbesser te  O x y d a t i o n s m e t h o d e  entwickel t ,  die aneh den 
teehnisehen Anforderungen  l%eehnung t rggt .  

Die Po lykondensa t ion  selbst  is t  als langwieriges und  aufwendiges  
Verfahren besehr ieben (Reak t ionsbed ingungen :  100 Stdn.  bei 200 his 
230~ V a k u u m  ~ 0,5 Tor t ) ;  nu t  un te r  derar t igen  re l a t iv  ex t r emen  
Bedingungen  wird ein sehmelzspinnfghiger  Po lyes te r  mi t  geniigend hohem 
Molekulargewieht  e rha l ten  (-~ sp/c :~ 50, siehe exper imente l le r  Tell B. 1, 
Schmelz t empera tu r  225--250~ ~. 

Die Zielsetzung unserer  Un te r suehung  war, aus einfaeh hers te l lbaren  
r e l a t iv  n iedermolekularen  Po lyes te rn  dureh  en tspreehende  Molekiil-  
verk~i ipfung auf  ra t ionel le  ~u zu hochmoleku la ren  schmelzsl)inn- 
fghigen P r o d u k t e n  zu gelangen.  Dies ist, wie im folgenden gezeigt  werden  
wird,  du tch  einigermaBen quan t i t a t i ve  U m w a n d l u n g  der E n d g r u p p e n  in 
H y d r o x y l g r u p p e n  (Umesterung  mi t  e inem Diol) und deren Verkni ipfung 
dureh  Ha lbes t e rb i ldung  mi t  dos ier ten  Mengen Pyromell i ths/~urea.nhydrid 
( P M S A )  mSglieh. 

Experimenteller Teil 

A. Ausgangsprodukte 

1. I B A ,  Farbwerke l-Ioeehst, ~eehnisehe ~einhei t ;  otme weitere ~/.eini- 
gung verwendef. 

2. fo rma ldehyd ,  35 Oew.Jo iil Wasser, Merck p. A. 
3. Wasserstoffsuperoxyd, 30 Oew. ~ in Wasser, Merck p. A. 
4. HPS:  3-14ydroxy-2,2-dimethylpropanaI wird naeh der yon Stiller 4 

modifizierten Methode yon Wessely aus I B A  und Formaldehyd  hergestellt.  
Das ~-Vlonomere ist allerdings nieht stabil,  sondern dimerisiert sieh zu einem 
eye]isehel~ Aeetat, welches La der L6sung im Gleichgewieht mi t  dem Mono- 
meren steht. Aus dem gther, t?]xtrakt wird im wesentliehen 4as Dimere 
gewonnen, welches ohne 1Reinigung zu weiteren iReaktionen verwe~det wird. 

Variante a) 

100 g des Aldehyds wurder~ in 144 g Wasser aufgeschl~immt, mit  56 g 
30proz. H~O~ (etwa 50% der st6chiometriseh erforderliehen Menge) versetz~, 
auf 50~ erhi~zt trod bei dieser Temp. so lange geriihrt, bis keine weitere 
Abnahme des S~ure~iquivalentgewicht.es (S_/4_G) mehr festzustellen war, 
d .h .  etwa 8 St.dn. AnsehlieBend wurde mit  Na2CO3 nentralisiert  und das 
Na-Salz mit  dem etwa 10fachen Vohlmen Aceton ausgef~llt und abfiltriert.  
Der feste Rflekstand wurde in eider kleinen Menge Wasser gel6st, mit  der 
ber. Menge H2804 und ansehliel3end mit  CHCI3 versetzt,  mit  Na2SO4 ge- 
troek~et und filtriert. Nach Abdampfe~l des CHCla erh/~lt man  80 g Rob- 
H P S  (d. i. 85~ d. Th., bez. auf eingesetztes H202): Sehrap. 100--122~ 
Roh-HPS  wird durch UmkristMlisiere~ aus CHC13 und a~schliegend Wasser 
gerei~igt, Schmp. 125--126~ (Lit. 124~ 2, 125~ SAG 118,6 (bcr. 
118,1). 
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Variante  b) 

100 g Aldehyd, 100 g 30proz. tt202 und 200 g Wasser werden bei Raum- 
temp. geriihrt; nach 6 Tagen wurde ein S ~ G  von 379 erreicht, das nieht 
mehr welter abnahm ( S ~ G  312 entsprgche 100proz. Umsatz). Die LTsung 
wurde nun  bei ca. 20 Torr weitgehend eingeengt, ohne eine Ubergangstemp. 
von 30~ zu iibersehreiten. Beim Abkiihlen fiel ein Niederschlag aus, der 
abfiltriert und  aus CHCI3 umkristallisiert wurde: Ausb. 60 g R o h - H P S ,  
S ~ G  122,2, Schmp. 110--125~ Durch nochmaliges Umkristallisieren aus 
Wasser kTnnen noch geri~ge Mengen des Ausgangsaldehyds entfernt werden: 
Sehmp. 125--128~ S_~G 118,8. Das Filtrat,  das naeh dem Einengen er- 
halten wurde, ist selbstverstgndlieh noch mit  H P S  ges~ttigt und kann auf- 
gearbeitet werden. 

5. 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol: Herstellung nach einer Methode der 
Trojan Powder Co. s, Sehmp. 130~ (Lit. 129,5--130~ 

6. Dimethylmalons/iure : Herstellung naeh der Methode yon Wvssely 2, s : 
S JiG 67,3 (ber. 66), Schmp. 174--196~ (Zers.) (Lit. 184~ Zers.). 

7. Anthnontrioxyd,  prakt. (Fluka). 
8. P M S A ,  purum (96%) (Fluka). 

B. Polyesterbi ldung 

1. Polykondensation: In  Anlehmmg an die Herstelhmgsvorschrift des 
du Pont-Patents  x, aber in wesentlich vereinfaehter und verkiirzter Weise, 
wird H P S  unter  Zusatz von 0,3 Gew.% Sb203 bei 200~ kondensiert : 2 Stdn. 
unter  N2, 10 Stdn. Vakuum (~< 10 Torr), 10 Stdn. Vakuum ( ~  1 Torr). 
Polyester: Sehmp. ungef/ihr 200 ~ ~ sp/c = 18",  S A G  7000"*; unter  
der Annahme, dag jedes Polyestermolektil je eine I-Iydroxyl- und eine 
Carboxylendgruppe trggt, ist der S_dG-Wert identisch mit  dem Zahlenmittel- 
molekulargewicht MN, entspreehend einem noeh nicht schmelzspinnf~ihigen 
Polyester. 

2. Verestertmg der endst~ndigen S/~uregruppen und Umesterung: Zu 
dem gem/iB 1. hergestellten Polyester werden 5 Gew.% 2,2-Dimethyl-l,3- 
propandiol zugesetzt und 2 Stdn. bei 210 ~ unter N2 erhitzt; das Produkt 
wird pulverisiert, mit  heiBem Mrasser gewasehen und  bei 80~ im Vak. ge- 
troeknet: Sehmp. 195~ ~ sp/e = 10, MN ~ 4000"**, S A G  = 28000 (d. h. 
yon je sieben Polyestermolekeln tr/igt noch eines eine l~estcarboxylgruppe). 

Elne analoge Reaktion kann  durch Zugabe yon Dimethylmalons~ture 
erreieht werden; allerdings erh~lt man auf diese Weise Polyester mit  Carb- 
oxylendgruppen. 

3. Molekiilverlrmiipfung: Zu dem gem~l] 2. erhaltenen Polyester werden 
6 Gew.~ P M S A  zugesetzt (diese Menge ergibt einen maximalen Effekt, 
Tab. l) und 4Stdn. auf 250~ unter N2 erhitzt: Sehmp. 170~ ~sp/p = 

= 53, Sff~G ~ 2160, M~v ~ 21000"** 

* Konz. 5,00 • 10 .3 g/ml, 25~ LTsungsmittel: 10 Tle. Phenol, 7 Tle. 
Trichlorphenol. 

** 0,4g Polyester werden in 10 g heiBem Dimethylsulfoxyd gelTst, er- 
kalten trod ausfallen gelassen, mit  20 ml 0,1 n-NaOH versetzt, 1 Side. stehen- 
gelassen, auf 50 ml aufgefiillt und mit  0,1 n-HC1 zuriiektitriert. 

*** Unter  der Annahme einer nfi.herungsweisen Proportionalitiit zwisehen 

8p/c und M N. 
s U..S. Pat. 2788858 (Trojan Powder Co.); Chem. Abstr. 51, 5820c. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Herstellung yon H P S  aus 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropanal ist 
naeh zwei yon Wessely besehriebenen Methoden m6glieh: Oxydation mit 
Permanganat  2 und Cannizzaro-Reaktion ~. Die Oxydationsmethode ist j e- 
doeh nieht selektiv und liefert ein mit  Dimethylmalons~ure verum'einigtes 
Produkt,  w/~hrend die Cannizzaro-I:Ceaktion zwangsl/iufig gquimolare 
Mengen yon HPN und Dimethylpropandiol liefert. Angesiehts dieser 
Umstgnde sind die hier besehriebenen Oxydationsmethoden vorzuzieben, 
wobei Variante a) raseher zum Ziel fiihrt und ein reineres Produkt  liefert, 
welches Iiir die Polyesterbfldung geeignet ist* 

Dureh relativ kurzdauernde Polykondensation unter milden Be- 
dingungen kaml ein niedermolekularer Polyester erhalt.en werden. Eine 
lineare Verkniipfung einer m6gliehst groBen Zahl soleher Polyesterketten 
ist m6glieh, wenn dutch Veresterung und Umesterung mit einem ent- 
spreehenden Diol Carboxytendgruppen eliminiert und die Kettenenden 
dutch Hydroxylgruppen besetzt werden. Allerdings ist im Verlauf der 
Umesterung ein gewisser Abbau unvermeidlieh (i~eduktion des ~ sp/c- 
Wertes yon 18 auf 10). Die auf diese Weise erhaltenen Diolpolyester 
k6nnen nun mit einer entspreehenden Dosis eines Dianhydrids, wie z. B. 
P M S A ,  unter Halbesterbildung zumindest theoretiseh zu unendlieh 
langen Ket ten  verkniipft werden; praktiseh ist das natiirlieh nieht m6g- 
lieh, einerseits wegen vereinzelter Carboxylendgruppen (SAG = 28 000), 
andererseits wegen der nicht 100proz. Reinheit yon P M S A .  Die 
optimale Dosierung yon P M S A  ist dureh das Molekulargewieht des 
Polyesters best immt und wird bei gquimolarem Verhgltnis erreieht, d. h. 
also bei 5 - -6  Gew.% P M S A  (Mol.-Gew. 218), bezogen auf Polyester 

(MN = 4000); aus den Daten der Tab. 1 geht hervor, dab ein maximaler 
8p/c-Wert tMs/ichlieh bei einem Zusatz yon 6% erhalten wird. 

Tabelle 1. Z u n a h m e  yon  ~sp/c  bei s t e i g e n d e m  Z u s g t z  y o n  P M S A  
zu e i n e m  D i o l p o l y e s t e r  ( 1 ~  Stdn. ,  250~ u n t e r  N~) 

Gew. ~ P ~ S A  0 1 2 4 6 8 10 
r, sp/c 10,0 11,4 13,4 t6,5 17,8 14,4 13,9 

Der zeitliche VerlauI der Molekiilvergr6Berung ergibt sich aus den in 
Tab. 2 angegebenen Daten:  

Tabelle2. Z u n a h m e  v o n  ~sp/c eines  D i o l p o l y e s t e r s  mi~ 6~ 
irt A b h g n g i g k e i t  yon  der  R e a k t i o n s z e i t  (250 ~ Nu) 

Zeit (Stdn.) 0 1 2 3 4 5 
~Q sp/e l 0,0 15,2 20,2 29,5 53 z.T. urtl6sl. 

* Im U.S. Pat. 2658055 wird eiIt Schmp. von mindestens 122~ ge- 
fordert, vorzugsweise aber 124--125~ 
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Nach 4stdg. Reaktionsdauer wird also ein Molekulargewichts- bzw. 
sp/c-~Tert erreicht, der ausreichend ist, um Schmelzspinnfghigkeit zu 

gewghrleisten. Der entsprechende SJfG-Wert yon 2160 entspricht einem 
PMSA-Gehalt (bzw. PMS-Halbester) yon 5,1 Gew. % unter Annahme der 
folgenden Struk~ur : 

I COOH / 
polyo~r oco-~ I ?  _~oco 

t I O O J  /x 
wobei x einen Wert yon etwa 5 besitzt. Die Sehmelztemperatur dieses 
Produktes ist offenbar info]ge der PMSA-St6rstellen yon 195~ auI 
170 ~ C erniedrigt. 


