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Szerszemu zastosowamiu produktów, prze¬
ważnie natury żywicowej, otrzymywanych
przez kondensację aldehydu mrówkowego
z fenolami i wprowadzonych do techniki już
od lat kilkunastu pod rozmaiterni nazwami,
&talje na pirzieszikodziie ta okoilicziność, że
rrapusziczalriosć tych produktów nie odipo-
wiada stawiaiiiiym wymagainkim. Z tego po¬
wodu, np., utrudnione jest otrzymywanie
lakierów przy pomocy zwykłych tanich roz-
pu^zozalnilków. Z drugiej strony powłoki,
błonki i t. d., powstające po odparowaniu
rozpuszczalników, wykazują nadmiei ną czu¬
łość na alkalja, Otóż okazuje się, że można
usuwać powyższe braki i słabe strony, jeżeli
produkty kondensacji, otrzymane na zasa¬
dzie zdolności reakcyjnej otwartej grupy
wodorotlenowej, poddać głębefeiej przemia¬

nie chemicznej, polegającej na zamknięciu
otwartej grupy wTodotriotilenowej, np. za^
mianie wodoru tej grupy przez resztkę or¬
ganiczną.

Jeżeli następuje zupełne zamknięcie
w cząsteczkach, zawierających kilka otwar¬
tych grup wodorotlenowych, wtedy te pro¬
dukty natury żywicowej tra,cą zdolność roz¬
puszczania się w alkaljach. Jednocześnie
zmieniają się warunki rozpuszczalności w or¬
ganicznych rozpuszczalnikach, a mianowicie
można przez wybór odpowiednich reszt orga¬
nicznych znacznie wpływać na rozpuszczal¬
ność i zastosowywać ją do danych potrzeb.
Po z.a tern, j«edel.i zamkniecie otwartej grupy
wodorotlenowej następuje przez alkyle,, ary-
le, reszty acylowe i t. d., co daje się osiią-
gnąć zwyktemi sp esobami, wtedy korzystne



działanie wyraża się tern jeszcze, że wła¬
sności saimobarwieniia otwartej grupy wo¬
dorotlenowej znikają i w wielu wypadkach
BiepOiżądane ciemnienie produktów konden¬
sacji występuje słabiej.

. Przykład 1:

100 kg produktów kondensacji aldehydu
.mrówkowego i krezolu (mieszanina technicz¬
na 3 izoińieiricnów) rozpuszcza się w dosta¬
tecznej ilości rozcieńczonych alkaljów (przy¬
najmniej jeden równoważnik) i następnie
traktuje 100 kg sody żrącej. Roztwór ogrze¬
wa się dio 70°—100° C i dodaje się stopnio¬
wo tyle p-sulfochloirku toluolu, aż pierwotny
produkt kondensacji nie zniknie \z płynu,
utrzymywanego w stanie ailkaliczmym. Po¬
wstały ester kwaisu p-toliiołoichlorosulfono-

■ wego, wydziela się przy niis/kiej. temperaturze
w kształcie żywicy, łatwo rozpuszczalnej
w zimnym benzolu.

Zamiast podanego sposobu można ten
ester otrzymać też przez zmieszanie produk¬
tu kondensacji z sulfochlorkiem toluolu
i wprowadzenie mieszaniny do ogrzanego
do 70°—100° C rozcieńczonego ługu. W tym
wypadku należy unikać zbyt silnego ogrze¬
wania, ażeby nie wywołać rozkładu estru
nadmiarem alkaljów. Po zia tern tworzy się
ten eRter w nieobecności wody przez dzia-
łamfe sulfoeMoriku toluolu ual sól sodową
produktu kondensacji, lub toż jeżeli żywicę
aldehydową w obojętnym noiziczynnilku pod¬
da isię działaniu chlorku isuifonowego w obec¬
ności sody kaustycznej.

Przykład 2:

100 kg sztucznej żywicy, rozpuszczalnej
w alkalj^ch., znanej w handlu pod nazwą Al-,
bertol,. ogrzewa się ostrożnie z 100—150 kg
chlorku acetylu, oziębiając, dopóki nie skoń¬
czy się acetylowarmie. Następna© trzeba oddy-
stylować nadmiar chlorku acetylu przy oipu-
szczońej chłodnicy. Pozostałość — ester ace-
tylowy, który, w przeciwieństwie do iria-

terjału pierwotnego, nie rozpuszcza się w al-
kalijaoh, jest łatwo rozpuszczalny np. w ben¬
zolu, toluoloxylolu i tetralinie. Odpowiednio
do odmiennej natury mato jału pierwotne¬
go, to połączenie acetylu nie zupełnie od¬
powiada pod względem rozpuszczalności
i punktu topliwości produktowi otrzymane¬
mu z nowolaku i bezwodniku kwasu octo¬

wego (p. Chemiker Ztg. 33, 1909 §tr. 858,
szpalta 2), jest ono łatwo rozpuszczalne
w zimnym acetonie.

Przykład 3:

Podobnie, jak chlorek acetylu, działa
chloirek benzoilu na żywicę aldehydową.
Można jednak pracować w obecności żrących
alkalij w ten sposób, że żywicę aldehydową
rozpuszcza isiię w wodnym roztworze alkalij
i w zależności od celu poddaje się działaniu
odpowiedniej ilości (40°/0—7570 lub 100°/a
teoretycznych) chlorku benzoilu przy tempe¬
raturze 50°—100° Ć. Wydzielająca się, nie¬
rozpuszczalna w alkaljach żywica, rozpu¬
szcza się łatwo w bemziolu, toluolu i t. d.
i w czterochlorku węgla.

Przykład 4;

Godną uwagi jest 'zdolność reakcyjna
chlorku benzylu i żywiic aldehydowych. Po¬
stępuje się w ten spoisób, że do żywicy, iroiz-
'proziczonej w naidniiarze wodnego alfcali,
wprowadza się chlorek benzylu przy ciągiem
mieszaniu przy temperaturze 90°—95°. Na¬
stępuje silna reakcja i po krótkim przeciągu
czasu wydziela się benzylowana żywica.
Ogrzewa się jeszcze pewien czas, dopóki nie
zniknie zapach chlorku benzylu. Jeżeli się
bierze równe części krezolu, żywicy aldehy¬
dowej i chlorku benzylu, otrzymuje się wte¬
dy nową żywicę, łatwo rozpuszczalną nawet
na zimno w czterochlorku acetylenu, trój¬
chlorku etylenu, czterochlorku węgla, ben¬
zolu i jego pochodnych, w oleju rycyno¬
wym, lnianym i żywicowym.



Pr zy kła d 5:

Bardzo żywo działa fosgen — C0C12 na
roztwór alkaliczny żywicy aldehydowej.
Keakcja zachodzi przy zwykłej fcemperarbu-
rze prawie natychmiastowo., -zarówno p-zy
wprowadzeniu fosgenu gazowego do wodne¬
go'alkalicznego roztworu żywicy, jako też
przy użyciu roztworu toluolowego fosgenu.
liównież w nieobecności środków, wiążących
kwasy, fosgen działa na żywicę aldehydo¬
we podobnie, jak chlorki acetylu i benzylu
(pató wyżej). Szczególne zainteresowanie
wzbudzają pochodne fosgenu żywic aldehy¬
dowych (estry kwa#u węglowego) ze względu
jra swoje nieo'cziefeiwaine własności fizyczne.
Są one nietylko miierozpuszicizallne w so¬
dzie i alkaljiaeh, i trudno lub wcale nierozpu¬
szczalne w zwykłych organicznych rozozyn-
nikach, ale posiadają, w przeciwieństwie do
omówionych pochodnych acetylu, bardzo
wysoki stopień topliwości, co nadaje im war¬
tość dla celów technicznych. Ponieważ przy
odpowiednich warunkach tworzą się one
prawie momentalnie (ipatrz wyżej), można
więc te nowe produkty otrzymać na odpo¬
wiednich podścielisikaich, włóknach, drz-ewie,
papierze i t. d., przez naisyicamiie tych podście-
lisk alkalicznym roztworom żywic aldehydom
wych, wysuszenie i następnie poddanie dzia¬
łaniu fosgenu. Te nowe związki osadzają się
natychmiast na tych podścieliskach w spo^
sób podobny jak to ma miejsce przy farbo¬
waniu (tak zwane farby lodowe).

Przykład 6: *
Jeżeli w przykładzie 4 zastopować za,-'

miaiat równoważnej ilości, t. j. zamiast 1 czą¬
steczki chlorku benzylu na każdą grupę wo¬
dorotlenkową — tylko połowę lub 2/3 chlorku
benzylu, to otrzymuje się produkty piośrod-
nie, w których piołowa lub 74 grup wodo¬
rotlenowych poizo&talje otwarta;, t. j. nie-
zamknięta przez resztę benzylu. Jeżeli dzia¬
łać na te produkty pośrednie, rozpuszcza¬

jąc je nip. w benzolu lub toluoiu, eblorikar
mi: benzoilu lub acetylu w obecności środ¬
ków, wiążących alkaija, to otrzymuje się
podstawione żywice aldehydowe. To samo
ma miejsce, jeżeli zamiast chlorku benzoilu
użyć fosgenu, jako drugiego składnika do
zamykania grup wodorotlenowych. Otrzy¬
muje się przytem produkty, które należy
również uważać, jako pochodne kwasów kar-
bcnowych, ale które nie utraciły rozpu¬
szczalności w benzolu i toluoiu. Dalszo roz¬

winięcie tej myśli wynalazczej doprowadzi¬
ło do silosowania takich połączeń w celu za,-
mykania grup wodorotlenowych, w których
główną rolę odgrywa już nie wpływ na roz¬
puszczalność w rozpuszczalnikach organicz¬
nych i alkaljach, ale ich własne cenne wła¬
ściwości i działanie, jak nip. kwak waleirjano¬
wy, bromowalerjanowy, cynamonowy, sali¬
cylowy, migdałowy i inne kwasy karbono-
we, jaiko środki lecziiiiicze. Dodać tu nar
leży wielką ilość połączeń ważnych, ł jako

' produkty przejściowe przy fabrykacji barw¬
ników smołowych. . . .

Przy wykonaniu tego zadania koniecz-
nym warunkiem jest przeprowadzenie połą¬
czeń, które wybrano w celu zamknięcia gru¬
py wodorotlenowej, w farmę zdolną do wej- •
ścia w reakcję (dla kw7asów karbonowych
są to zwykle chlorki i bezwodniki kwaso¬
we). Drugi warunek polega na tern, żeby
specjalne działanie połączeń .zachowane zo¬
stało bądź w zamykającej reszcie, bądź w ca¬
łej cząsteczce, lub też mogło się uwyclaitnić
w określonym czasie. Tym żądaniom znacz¬
na ilość substancyj sama przez się nie odpo¬
wiadał. Nie posiadają one bądź zdolności
reagowania na grupę wodorotlenową, albo
też tracą przy przeprowadzeniu ich w for¬
mę, przydatną do reakcji, uprzednie swoje
właściwości, na których właśnie polegała; ich
wartość. Otóż pokazało się, że omówione .
trudności' można usunąć, jeżeli substancje,
przeznaczone do zamykania grupy wodoro¬
tlenowej, stasować nie bezpośrednio, ale po¬
średnio, do utworzenia nowych złożonych



połączeń z pierwotnych produktów konden¬
sacji, t. j. przy użyciu środków pomocni¬
czych. Najprostszy tego rodzaju wypadek
nastręcza się, kiedy idzie o zamknięcie
w pierwotnych produktach kondensacji
otwartych grup wodorotlenowych fenolami,
czego oczywiście bezpośrednio przeprowa¬
dzić nie można. Trzebaiby zastosować w tym
wypadku specjalne środki, ażeby wywołać
połączenie obu składników. Jednocześnie
reszta fenylowa, zastosowana w formie fe¬
nolu, związanego w estrze fenolowym, utra¬
ciłaby większą część swojej 'aktywności, np.,
jako środek dezynfekcyjny, jeżeliby zechcia¬
no przy odpowiednich warunkach uczynić
użytek z tej własności fenolu. Jeżeli jed¬
nak użyć do tego celu środka ponłocinieze-
go, który służy za łączniki dla obu części
składowych, np. foegenu, to zadanie rozwią¬
zuje się bez specjalnych trudności, jak wy¬
kazuje następujący przykład.:

120 części pierwotnego produktu kon¬
densacji aldehydu mrówkowego z krezolem'
i 95 części fenolu rozpuszcza się w 1000
częściach 10°/0-go ługu sodowego w zwykłej
temperaturze, a w razie potrzeby z dodat¬
kiem alkali, i tak długo traktuje się fosge-
nem, dopóki w roztworze, który ciągle powi¬
nien być słabo alkalicznym, nie zniknie za¬
równo pierwotny produkt kondensacji, jak
i fenol. W danym wypadku w produkcie
reakcji, rozpuszczalnym w alkaljach,, w prze-
ciwieńsitwie do pierwotnego produktu kon¬
densacji, trudno rozpuszczalnym w alkoholu,
należy upatrywać przedstawi cielą typu
a +- c -*> b lub typu a +- (c -► b)x, jeżeli się
chce podkreślić, że X otwairtych grup wodo¬
rotlenowych polimerycznej żywicy aldehy¬
dowej a zamknięto X grupami <?-►•&, przy-
czem c--b oznacza, całą resztę O.CO.OC6H5.

Zamiast grupy pomocniczej CO mogą
wstępować inne dwuwartoiściowe grupy, np.
—CO.CO, — CH2.CO—, — CH2.CH2—, —
CH2.CH2.CH2 — CO.CeHtCO—, — CS —
i t. d. Jako 'Siubstahcja: działająca b, wicłiodzi
w grę wielka ilość aiminiio-, oksy-, aimino-

oksy-, dwuaimino-, dwuoksy-, i t. d. związ¬
ków i takich pochodnych, które już posia¬
dają chatrakter barwmiików, garbników, środ¬
ków leczniczych i t. p.

Rozmaitość wykonania zastrzeżcinego
sposobu polega nietylko na tern, że, jak
wskazano powyżej, w symbolu a*-(c-*b)x
na miejsce a, b i c wchodzić mogą najroz¬
maitsze połączenia, ale również i na tem, że
z powodu złożonego układu cząsteczkowego
żywicy aldehydowej (do której; otrzymania
].tócz aldehydu mrówkowego można, się po¬
sługiwać i imienni aldehydami), mogą być
wytwarzane, np., złożone połączenia z roz-
liczinie działających snbsttaincyj. Oitirzyttnuje
się takie p-ciąiczeinia, jeżeli w powyżej omó¬
wionym przykładzie pnzyfoictzione 95 części
fenolu zaimienić 110 cizięściafmi mieszaniny
trzech izomeiroinów krezolu lub 145 częścia'-
mi mieszainimy obu miaiftolów. W ostatnim
wypadku otrzymuje się, jako złożome polą-
ezeinie, żywicę, która również jest truidno
rozpuszczalna' w przeważającej liczbie orga¬
nicznych rozcjzyniników.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania pochodnych
pioduktów kondensacji aldehydu mrówko¬
wego z fenolem, różniących się znacznie od
materjałów pierwotnych swem zachowaniem
się cheniicznem i fizycznem, tem znamien¬
ny, że znajdujące się jeszcze w produktach
żywicowych kondensacji otwarte grupy wo¬
dorotlenowe częściowo lub całkowicie' zamy¬
kane są odpowiedniemi grupami organicz-
nemi, które mogą się między sobą różnić.

2. Wykonanie sposobu według zastrz. 1?
tem znamienne, że do (całkowitego lub czę¬
ściowego) zamknięcia grup wodorotleno¬
wych w pierwotnych produktach kondensa¬
cji stosuje się takie grupy, które posiadają
określone własności i skutki działania i za¬
chowują je w produktach reakcji wtórnych.

3. Wykonanie sposobu według zastrz. 2,



tom znamiennie, że pierwotne, rozpuszczalne
w aLkałjach, produkty kondensacji (a) mie¬
sza się z taikiemi p|ołączeaiiaini związkówYfrJ,
które posiadają określone własnoi&ci i skutki
działania, i następnie przy pomocy odpo¬
wiednich grup (c), które jednocześnlie zamy¬
kają (całkowicie lub. częściowo) grupy wo¬
dorotlenowe pferwoitinych produktów kon-

densacji, łączy się części składowe miesza¬
niny (a i b), tworząc noiwe prodTukty reiaikoji.

4. Odmiana sposobu, według zaistiriz. -1,
tern znamienna,, że pderwoittne produkty kon¬
densacji aldehydu mrówkowiego i fenolów
zastępuje się piierwotinemi produktami kon¬
densacji z dowolnych aldehydów i fenolów
(naftolów) i ich pochodnych.

Hans Bucherer.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.
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