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Menetelms alifatyylifosfiinihappojohdan- Ett fdrfarande for framstdllning av ali-
naisten, etenkin kaavan I fatylfosfinsyraderivat, sarskilt av al-
E' E_o kyl-dialkoxialkylfosfinater med formeln
(RO) ,C—P-OR 1 1
mukaisten alkyyli-dialkoksialkyylifosfi- (RO)ZE_—E_OR !
naattien valmistamiseksi, jossa kaavassa
R merkitsee Cj-Cyg-alkyylid ja R' merkit- ddr R &r C)-C4-alkyl och R' &r vite el-
see vetyd tai C)-C4-alkyylid, jossa me- ler C)-C4q-alkyl, vid vilket forfarande
netelmassa vesipitoinen fosfiinihappo vattenhaltig fosfinsyra omsitts i ndrva-~
saatetaan reagoimaan happaman kataly- IO av en sur katalysator med den motsva-
saattorin ldsndollessa kaavan II rande trialkylortoestern med formeln II
(RO) 3CR" 8¢ (RO} 3CR’ II
mukaisen vastaavan trialkyyliortoesterin ddr R och R' har den ovannamnda betydel-
kanssa, jossa tdhteilld R ja R' on edel- sen, varvid mingden av ortoestern med
1a esitetyt merkitykset, jolloin kaavan formeln 1I, som anvands, dr densamma som
I1 mukaisen ortoesterin mddrd on yhta eller stdrre 4n den stdkiometriska mang-
suuri tai suurempi kuin vesipitoisessa den av bide vatten och fosfinsyra, som
fosfiinihappoldhtdaineessa l&snid olevien 4r nidrvarande i det vattenhaltiga fos-
veden ja fosfiinihapon stokiometrinen finsyrautgdngsimnet.

magrd.



89170

Menetelmd alifatyylifosfiinihappojohdannaisten valmistami-
seksi - Forfarande for framstdllning av alifatylfosfinsy-

raderivat

Keksinndn kohteena on uusi menetelmid alifatyylifosfiini-

happojohdannaisten, etenkin kaavan I

(RO)sz—E—OR " I

mukaisten alkyyli-dialkoksialkyylifosfinaattien valmista-
miseksi, jossa kaavassa R merkitsee C1-C4-alkyylid ja R'

merkitsee vetyd tai C;-Cy-alkyylid, jossa menetelmidssi ve-
sipitoinen fosfiinihappo saatetaan reagoimaan happaman ka-

talysaattorin ldsnidollessa kaavan II
(RO)3CR' II

mukaisen vastaavan trialkyyliortoesterin kanssa, jossa
tdhteilld R ja R' on edelld esitetyt merkitykset, jolloin
kaavan II mukaisen ortoesterin md3&rda on yhtid suuri tai
suurempi kuin vesipitoisessa fosfiinihappoldhtdaineessa

ldsnd olevien veden ja fosfiinihapon stdkiometrinen miiri.

Alifatyylifosfiinihappojohdannaisia, etenkin alkyyli-dial-
koksialkyylifosfinaatteja voidaan kdyttdd sellaisten yh-
disteiden vdlituotteina, joilla on arvokkaita ominaisuuk-
sia, esimerkiksi farmaseuttisesti aktiivisille substituoi-~-
duille propaani-fosfonihapokeyhdisteille, joita on esitet-

ty eurooppalaisessa patenttijulkaisussa 0181833.

Erilaisia menetelmid on ehdotettu alkyyli-dialkoksimetyy-
lifosfinaattien valmistamiseksi. Esimerkiksi Gallagher ja
Honegger, Aust. J. Chem. 1980, 33, 287, esittdvdt menetel-
min metyyli-dimetoksimetyylifosfinaatin tai etyyli-dietok-
simetyylifosfinaatin valmistamiseksi lisdimdlld p-toluee-
nisulfonihappoa vedettomdan fosfiinihappoon ja sitten tri-

metyyli- tai vast. trietyyliortoformiaattia.
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Lisdksi Gross ja Costisella (J. Prakt. Chem. 1974, 316,
550) ovat esittidneet vedettdmidn fosfonihapon reaktion tri-
alkyyliortoformiaattien kanssa dialkyyli- (dialkoksimetyy-
1i) -fosfonaattien valmistamiseksi. Ndmd tekijdt ovat
esittdneet, ettd alkylointi fosforissa tapahtuu ainoastaan
silloin, kun kdytetdin vedetdntd happoa. Jos ei kiytetd
vedetdnti fosfiinihappoa, dialkyylifosfonaatti on ainoa

tuote.

Edelleen neuvostoliittolaisessa patentissa 1174439A on
esitetty menetelmd O-alkyyli-O-trimetyylisilyyli-dialkok-
simetyylifosfinaattien valmistamiseksi saattamalla vedetdn
fosfiinihappo reagoimaan trialkyyliortoformiaatin kanssa
p-tolueenisulfonihapon l&dsndollessa ja saattamalla t&man
jdlkeen ndin saatu seos reagoimaan bis(trimetyylisilyyli)-

amiinin kanssa.

Pdin vastoin kuin ndissid tunnetuissa menetelmissd olemme
nyt todenneet, ettd alkyyli-dialkoksialkyylifosfinaatit
voidaan valmistaa saattamalla trialkyyliortoesterit rea-
goimaan vesipitoisen fosfiinihapon kanssa, jolloin vdlte-
tidn vedettdmdn fosfiinihapon kdyttd, jonka on todettu
olevan mahdollisesti vahingollinen (J. Org. Chem. 1961,
26, 4090).

R ja R' C1-Cyg-alkyylind voivat merkita metyylid, etyylid,
n-propyylid, isopropyylid, n-butyylid tai t-butyylid.

Edullisia kaavan I mukaisia ldhtdaineita ovat sellaiset,
joissa kumpikin R on metyyli tai etyyli, etenkin ne 1adhto-
aineet, joissa kumpikin R on etyyli ja R' on vety tai me-

tyyli.

Erityisind esimerkkeind l&htdaineista II mainittakoon:

trimetyyli-ortoformiaatti, trietyyli-ortoformiaatti, tri-
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n-propyyli-ortoformiaatti, tri-n-butyyli-ortoformiaatti,
trimetyyli-ortoasetaatti, trietyyli-ortoasetaatti, tri-n-

propyyli-ortoasetaatti ja tri-n-butyyli-ortoasetaatti.

Kaavan II mukaiset ortoesterit ovat tunnettuja yhdisteiti
ja ne voidaan valmistaa esim. menetelmilld, joka on esi-
tetty julkaisussa "Carboxylic Ortho Acid Derivatives Pre-
paration and Synthetic Applications", Robert H. DeWolfe,
Organic Chemistry A Series of Monographs, Vol. 14, Acade-

mic Press.

Kdytetty vesipitoinen fosfiinihappoldhtdaine sisiltdd 55 -
95 paino-% fosfiinihappoa, etenkin 80 - 95 paino-% fosfii-

nihappoa lopun ollessa vetti.

Kaavan II mukaista trialkyyli-ortoesterii kdytetdin m&&ri,
joka on yhtd suuri tai suurempi kuin vesipitoisessa fos-
fiinihapossa 1ldsnd olevien veden ja fosfiinihapon stodkio-
metrinen mddrd. Edullisesti kdytetdidn trialkyyli-ortoeste-
rin stdkiometristd ylimdirdd, joka toimii veden poistami-

seksi reaktioseoksesta.

Esimerkkind 1 kg 50%:sta (w/w) fosfiinihapon vesiliuosta
sisdltdd 7,6 moolia fosfiinihappoa ja 27,8 moolia vetti ja
ortoesterin stdkiometrinen mdidrd, joka vaaditaan kaavan I
mukaisen yhdisteen valmistamiseksi, on 43,0 moolia. Vas-
taavasti 1 kg 90%:ista (w/w) fosfiinihapon vesiliuosta si-
sdltdd 13,64 moolia fosfiinihappoa ja 5,56 moolia vettd ja
ortoesterin tarvittava stdkiometrinen miidrid on 32,84 moo-
lia. Koska ei ole mitdidn teoreettista yldrajaa ortoesteri-
l3htbaineen ylimddrdlle, mddrd, joka on korkeintaan 10
kertaa, esimerkiksi korkeintaan 5, kuten n. 1,0 kertaa -
n. 5 kertaa, kuten n. 2,2 kertaa - n. 4,4 kertaa stdkio-

metrinen md&rd on yleensid sopiva.
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Reaktio voidaan suorittaa liuottimessa, joka on inertti
reaktio-olosuhteissa, esim. metyleenikloridissa, toluee-
nissa, etanolissa tai kaavan II mukaisen ortoesterin yli-

madridssa.

Reaktio suoritetaan sopivasti 0 - 100, etenkin 5 - 35°C:n
lampdtilassa ja inertissa atmosfiirissid ympidristdn pai-

neessa.

Reaktio suoritetaan happaman katalysaattorin l&sndollessa,
joka voi olla Lewis- tai Bronsted-happo, kuten koordina-
tiivisesti tyydyttymdtdn ryhmdn IIB, ryhm&n III tai ryhmén
IV metallin halidi, tai mineraalihappo, alkaani- tai bent-
seenisul fonihappo tai a-halogenoitu alkaanihappo, esim.
rikkihappo, metaani- tai etaanisulfonihappo, p-tolueeni-
sulfonihappo, trifluorietikkahappo, tai sinkkikloridi tai
booritrifluoridi tai booritrifluoridieteraatti. Edullisin
katalysaattori on booritrifluoridieteraatti, kun R' on C;-
C4-alkyyli, tai, kun R' on vety, trifluorietikkahappo, Jjo-
ka saa aikaan puhtaamman tuotteen, joka voidaan puhdistaa
helposti, esim. tislaamalla kaksoisseindmidlld varustetulla
molekyylitislauslaitteella. Yleisesti ottaen riittda hap-
paman katalysaattorin katalyyttinen m#drd. Kuitenkin on
osoittautunut sopivaksi kdyttdsd n. 0,01 - n. 0,4, etenkin
n. 0,05 - n. 0,3 happoekvivalenttia hapanta katalysaatto-
ria, s.o. n. 0,01 - n. 0,4, etenkin n. 0,05 - 0,3 moolia
yksiemiksistd Bronsted-happoa, kuten trifluorietikkahappoa

kiytetyn fosfiinihapon moolia kohden.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat tata keksintdda. Osat
ja prosenttimddrdt koskevat painoa, mikdli toisin ei ole

mainittu.

Joissakin tapauksissa tuotteen saanto kasvaa maksimiin ja

sitten vihenee ajan mukana. Maksimisaanto voidaan saada
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valvomalla reaktion kulkua ja eristimilld tuote, kun saan-
to saavuttaa maksimiarvon. Tavallisesti reaktiocaika voi

olla aina 72 tuntiin asti.

Esimerkki 1

a) Kaupallisesti saatava 50%:inen vesipitoinen fosfiini-
happo konsentroidaan haihduttamalla vakiopainocn kierto-
haihduttimessa vesipumppupaineessa alle 40°C:n limpdtilas-
sa, jolloin saadaan liuos, joka sisidltdd n. 80 paino-osaa
fosfiinihappoa ja 20 paino-osaa vettid. Fosfiinihapon osuus
mddritetddn tarkasti titraamalla laimennettu erid vakiolla

natriumhydroksidiliuoksella.

b) 412,5 osaa 80%:ista fosfiinihapon vesiliuosta, joka on
valmistettu esimerkissid la) esitetylld tavalla, liuotetaan
2223 osaan trietyyli-ortoformiaattia typpiatmosfididrissi.
Sitten sekoitettuun liuokseen lisidtddn tipoittain 10 mi-
nuutin kuluessa 114 osaa trifluorietikkahappoa. Tapahtuu
lievdsti eksoterminen reaktio, jolloin reaktioseoksen lim-
pbétila nousee n. 28 - 30°C:seen. Seosta sekoitetaan ympéa-
ristdn lampdtilassa typpivirrassa 48 - 60 tunnin ajan,
kunnes 3lP-nmr—spektri osoittaa, ettd reaktio on olennai-
sesti pddttynyt. Haihduttaminen vakiopainoon kiertohaih-
duttimessa alle 40°C:n haudeldmpdtilassa ja vesipumppupai-
neessa tuottaa Oljyisen jddnnSksen. Tdmid liuotetaan 4000
osaan dikloorimetaania ja muodostunut liuos lis&tdin hi-
taasti voimakkaasti sekoittaen liuokseen, jossa on 358
osaa dinatriumvetyfosfaatti-dodekahydraattia liuotettuna
3000 osaan vettd. Orgaaninen kerros erotetaan, kuivatetaan
vedettomdlld natriumsulfaatilla ja haihdutetaan kierto-
haihduttimessa alle 40°C:ssa, jolloin saadaan 822 osaa
raakaa tuotetta, joka sisdltdi 31?-nmr—ana1yysin mukaises-
ti 90,6 % etyyli-dietoksimetyyli-fosfinaattia. Raaka tuote

puhdistetaan tislaamalla kaksoisseindmilld varustetulla
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tislauslaitteella 45°C:n seindmildmpdtilassa ja 1,5 x 10-2
mbaarin paineessa, jolloin saadaan 644 osaa (65,6 %)
etyyli—dietoksimetyylifosfinaattia, jonka puhtaus on 98,5
%.

Esimerkki 2

Kiyttdmdlld esimerkin 1b) mukaista menetelmdd 363 osaa
90%:ista fosfiinihapon vesiliuosta saatetaan reagoimaan
trietyyli-ortoformiaatin 1930 osan kanssa, kun ldsnd on
114 osaa trifluorietikkahappoa. Loppuvaiheet ja puhdistus
suoritetaan esimerkin lb mukaisesti, jolloin saadaan 631,5
osaa (64,5 %) etyyli-dietoksimetyylifosfinaattia, jonka
puhtaus on 96,9 %.

Esimerkki 3

Kiayttimilld esimerkin 1b) mukaista menetelmdd 3,3 osaa
kaupallisesti saatavaa 50%:ista fosfiinihapon vesiliuosta
saatetaan reagoimaan trietyyliortoformiaatin 22,25 osan
kanssa, kun ldsnd on 0,57 osaa trifluorietikkahappoa. Lop-
puvaiheet ja puhdistus suoritetaan esimerkin 1lb mukaises-
ti, jolloin saadaan 3,1 osaa (62,9 %) etyyli-dietoksi-
metyylifosfinaattia, jonka puhtaus on 94,7 %.

Esimerkki 4

Kidyttdmdlld esimerkin 1b) mukaista menetelmdd 7,31 osaa
90%:ista (w/w) fosfiinihapon vesiliuosta kdsitellddn 52,1
osalla tri-n-butyyliortoformaattia, kun l3snd on 1,14 osaa
trifluorietikkahappoa. Puhdistamalla tislaamalla saadaan
16,0 osaa n—butyyli-di—n—butoksimetyylifosfinaattia (58
%:n saanto teoreettisesta), Jjonka kp. on g8s5° (3,3 x 10-1

mbaarissa) Jja puhtaus 90 &%.
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Esimerkki 5

Kdyttdmdlld esimerkin 1b) mukaista menetelmidi 3,3 osaa
90%:ista (w/w) fosfiinihapon vesiliuosta saatetaan reagoi-
maan trietyyliortoformiaatin 16,3 osan kanssa, kun lisni
on 0,96 osaa metaanisulfonihappoa, jolloin saadaan etyyli-

dietoksimetyylifosfinaatti (61,5 % 3lp-nmr-analyysilli).

Esimerkki 6

Kayttdmdlld esimerin 1b) mukaista menetelmdi 3,3 osaa
90%:ista (w/w) fosfiinihapon vesiliuosta saatetaan reagoi-
maan trietyyli-ortoformaatin 16,3 osan kanssa, kun 1l&snd
on 1,48 osaa p-tolueenisulfonihappoa, jolloin saadaan
etyylidietoksimetyylifosfinaatti (69,5 % 31P—nmr-ana1yy—

silld).

Esimerkki 7

Kayttdmdlld esimerkin 1lb) mukaista menetelmi#i 3,75 osaa
90%:ista (w/w) fosfiinihapon vesiliuosta saatetaan reagoi-
maan trietyyliortoformaatin 20,0 osan kanssa, kun l&sni on
1,42 osaa booritrifluoridieteraattia, jolloin saadaan
etyylidietoksimetyylifosfinaatti (56,2 % 31P—nmr-analyy-

silld).

Esimerkki 8

1908 osaa (11,76 moolia) trietyyliortoasetaattia laitetaan
5 litran reaktioastiaan ja sekoitetaan johtamalla argonia
ldpi. Erd jddhdytetddn 10°C:seen ja lisdtdidn 53,2 osaa
(0,375 moolia) booritrifluoridieteraattia tipoittain 15
minuutin kuluessa pit&@mdlld l&mpdtila 10°C:ssa. Kun lisidys
on padattynyt, seos jddhdytetddn edelleen 0 - 5°C:seen ja

lisdtddn 178,7 osaa (2,5 moolia) 92,3%:ista fosfiinihappoa
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tipoittain pitdm&lld l&mpdtila 0 - 5°C:ssa. Kun tdmad li-
sdys on paattynyt, reaktioseoksen annetaan ldmmetd

20°C:seen ja sekoittamista jatketaan 24 tunnin ajan.

24 tunnin kuluttua lis&dtddn 2650 osaa dikloorimetaania ja
niin saatu liuos lisdtdin voimakkaasti sekoitettuun liuok-
seen, jossa on 147,7 osaa (0,4125 moolia) dinatriumvetyor-
tofosfaattidodekahydraattia 1100 osassa vettd. Muodostuvat
kaksi nestefaasia erotetaan ja vesifaasi uutetaan 650
osalla dikloorimetaania. Orgaaniset uutteet yhdistetddn ja
pestdin 1000 osalla vettd. Pesty orgaaninen faasi kuivate-
taan magnesiumsulfaatin pddlld, suodatetaan ja liuotin
poistetaan tyhjiossd. Ndin saatu raaka tuote (517,2 osaa)
tislataan, jolloin saadaan 338,5 osaa (64,4 %:n saanto
teoreettisesta) etyyli(l,l—dietoksietyyli)fosfinaattia va -
rittdmini nesteeni, jonka kiehumispiste on 70°C 10-2
mbaarissa ja jolla on seuraavat analyyttiset arvot:
3lp_nmr = +30,85 ppm (CDCl3) Jph = 539,8 Ha.
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Patenttivaatimukset

1. Uusi menetelmd kaavan I
*
(RO) E—E—OR 1

mukaisten alkyyli-dialkoksialkyylifosfinaattien valmista-
miseksi, jossa kaavassa R merkitsee C;-Cg-alkyylid ja R’
merkitsee vetyid tai C;-C4-alkyylid, t unne t t u sii-
td, ettd vesipitoinen fosfiinihappo saatetaan reagoimaan

happaman katalysaattorin ldsndollessa kaavan II
(RO)3CR' 11

mukaisen vastaavan trialkyyliortoesterin kanssa, jossa
tdhteilld R ja R' on edelld esitetyt merkitykset, jolloin
kaavan II mukaisen ortoesterin kdytetty md&rd on yhtd suu-
ri tai suurempi kuin vesipitoisessa fosfiinihappol&htdai-
neessa lidsnd olevien veden ja fosfiinihapon stdkiometrinen

mdaré.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siitd, ettd kdytetty vesipitoinen fosfiinihappo si-

sd1tdd 50 - 95 paino-% fosfiinihappoa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd kaavan II mukaisen ortoesterildhtd-
aineen kdytetty midrd on 1 - 10 kertaa vesipitoisessa fos-
fiinihappoldhtdaineessa lidsndolevien veden ja fosfiiniha-

pon stdkiometrinen maara.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd kaavan II mukaisen ortoesterildhto-
aineen kdytetty mdara on 1,0 - 5 kertaa vesipitoisessa

fosfiinihappolihtdaineessa ldsndolevien veden ja fosfiini-

hapon stdkiometrinen mdara.
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5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kaavan II mukaisen ortoesterildhtd-
aineen kidytetty midrid on 2,2 - 4,4 kertaa vesipitoisessa
fosfiinihappoldhtdaineessa lisnd olevien veden ja fosfii-
nihapon stokiometrinen mddra.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 5 mukainen menetelmd,
tunnettu siiti, ettd hapan katalysaattori on mine-
raalihappo, alkaani- tai bentseenisulfonihappo tai -halo-
genoitu alkaanihappo tai booritrifluoridieteraatti.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 5 mukainen menetelmd,
tunnettu siiti, ettd hapan katalysaattori on tri-
fluorietikkahappo.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 7 mukainen menetelmi,
tunnettu siitid, ettd hapanta katalysaattoria kéy-
tetdsdn 0,01 - 0,4, esim. 0,05 - 0,3 happoekvivalenttia.

9. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 8 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etti kaavan II mukaisena ldhtdai-
neena on trimetyyli-ortoasetaatti, trimetyyli-ortoformi-
aatti, trietyyli-ortoasetaatti, trietyyli-ortoformiaatti,
tri-n-propyyli-ortoasetaatti, tri-n-propyyli-ortoformiaat-
ti, tri-n-butyyli-ortoasetaatti ja tri-n-butyyli-ortofor-

miaatti.
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Patentkrav

1. Nytt forfarande fOr framstdllning av alkyl-dialkoxial-
kylfosfinater med formeln I

(RO)giL—E—OR I

i vilken R betecknar C,-C,~alkyl och R' betecknar vite
eller C-C,~alkyl, k dannetecknat ddrav att
vattenhaltig fosfinsyra omsdttes i ndrvaro av en sur
katalysator med en motsvarande trialkylortoester med

formeln II
(RO)3CR' II

i vilken resterna R och R' har ovan anfdrda betydelser,
varvid den anvdnda midngden ortoestern med formeln II &r
lika stor eller stdrre dn den stokidmetriska mingden av
vatten och fosfinsyra ndrvarande i det vattenhaltiga
fosfinsyrautgdngsmaterialet.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nnetec k-

n a t ddrav, att den anvanda vattenhaltiga fosfinsyran
innehdller 50 - 95 vikt-% fosfinsyra.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k d n n e-
tecknat didrav, att den anvdnda mdngden ortoester-
utgdngsmaterial med formeln II &&r 1 - 10 gdnger den
stokidmetriska midngden av vatten och fosfinsyra nirvaran-

de 1 det vattenhaltiga fosfinsyrautgdngsmaterialet.

4. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k d n n e-

t ecknat didrav, att den anvadnda mangden ortoester-
utgdngsmaterial med formeln II &r 1,0 - 5 gdnger den
stokidmetriska midngden av vatten och fosfinsyra nidrvaran-
de i det vattenhaltiga fosfinsyrautgdngsmaterialet.
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5. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k d n n e-

t ecknat dirav, att den anvidnda mdngden ortoester-
utgdngsmaterial med formeln II #r 2,2 - 4,4 ganger den
stdkidmetriska mdngden av vatten och fosfinsyra ndrvaran-

de i det vattenhaltiga fosfinsyrautgéngsmaterialet.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 5, k & n-
netecknat dirav, att den sura katalysatorn ar en
mineralsyra, alkan- eller bensensulfonsyra eller en a-

halogenerad alkansyra eller bortrifluordieterat.

7. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 5, k & n-
netecknat dirav, att den sura katalysatorn ar
trifluordttiksyra.

8. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 7, k & n-
netecknat dirav, att den sura katalysatorn an-
vinds i en mdngd av 0,01 - 0,4, t.ex. 0,05 - 0,3 syra-
ekvivalenter.

9. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 8, k & n-
netecknat dirav att utgdngsmaterialet med for-
meln II &r trimetyl-ortoacetat, trimetyl-ortoformiat,
trietyl-ortoacetat, trietyl-ortoformiat, tri-n-propyl-
ortoacetat, tri-n-propyl-ortoformiat, tri-n-butyl-orto-

acetat och tri-n-butyl-ortoformiat.
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