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Szerszemu zastosowaniu produktow, prze-
waznie natury zywicowej, otrzymywanych
przez kondensacje aldehydu mrowkowego
z fenolami i wprowadzonych do techniki juz
od lat kilkunastu pod rozmaitemi nazwami,
staje na przeszkodzie ta -okoliczno$é, ze
rozpuszezalno$é tyeh produktéw nie odpo-
wiada stawianym wymaganiom. Z tego po-
wodu, np., utrudnione jest octrzymywane
lakieréw przy pomocy zwyklych tanich roz-
puszezalnikow. 7 drugiej strony powloki,

blonki i t. d., powstajagce po odparowaniu

rozpuszezalnikow, wykazuja nadmie ng- czu-
tosé¢ na alkalja. Otéz okazuje sie, Zze moina
usuwaé powyisze braki i siabe strony, jezeli
produkty kondensacii, otrzymane na zasa-
dzie zdolnosci reakeyjnej otwartej grupy
wodorotlenowej, peddaé glebokiej przemia-

nie chemicznej, polega.:jatcej na zamknieciu
otwartej grupy wodorotlenowej, mp. za-
mianie wodoru tej grupy przez resztke or-
ganiczng.

Jezeli nastepuje zupelne zamkniecie
w czasteczkach, zawierajacych kilka otwar-
tych grup wodorotlenowych, wtedy te pro-
dukty natury zywicowej tracg zdolno$é roz-
puszezania sie w  alkaljach. Jednoczesnie
zmieniajg sie wa unki rozpuszezalnosei w or-
ganicznych rczpuszezalnikach, a mianowicie
mozna przez wybor odpowiednich reszt orga-
nicznych znacznie wplywaé na rozpuszczal-
0S¢ i zastosowywaé ja do da‘nych'potrzeb.
Po za tem, jeteli zamkniceie otwartej grupy

wodorctlenowej nastepuje przez alkyle, ary-

le, reszty “acylowe i t. d., co daje sie osig-
gnaé zwyklemi spcsobami, wtedy korzystne



dziatanie wyraza sie tem jeszcze, ze wia-
" snosci samobarwienia otwartej grupy wo-
dorotlenowej zmka,Ja, i w wielu wypadkach
niepozadane ciemnienie produktow konden-
sacji wystepuje stabiej.

Przyktad 1:

100 kg produktéw kondensacji aldehydu
mréwkowego i krezolu (mieszanina techmicz-
na 3 izemercnéow) rozpuszeza sig w dosta-
tecznej ilosei rozcieniczonych alkaljow (przy-
najmmuiej jeden réwnowaznik) i nastepnie
traktuje 100 kg sody zracej. Roztwor ogrze-
wa sie do 70°—100° C i dodaje sie stopnio-
. wo tyle p—sulfochi»oarku toluwolu, az pierwotny
produkt kondensacji nie zniknie ;z plynu,
utrzymywanego w stanie alkalicznym. Po-

wstaty ester kwasu p-toluolochlorosulfono- -

- wego, wydziela sie przy miskiej.temperaturze
w ksatatcie zywicy, latwo uozpuszczalneg
w zimnym benzolu.

Zamiast podanego sposcbu moina ten
ester otrzymaé tez przez zmieszanie produk-
tu kondensacji z sulfochlorkiem  toluolu
i wprowadzenie mieszaniny do -ogrzanego
do 70°—100° C rozcienczonego tugu. W tym
wypadku nalezy unikaé zbyt silnego og ze-
wania. azeby nie wywolaé rozktadu estru

nadmiarem alkaljéw. Po za tem tworzy sie -

ten ester w miechecnosei wody przez dzia-
tamie sulfochlorku toluolu mal s61 sodowsg
produktu kondensacji, ub tei jezeli zywice
aldehydowg w obojetnym mozezynniku pod-
da sie dziataniu chlorku sulfonowego w obec-
noéei sody kaustycznej.

9.

.

Przyktad

100 kg sztucznej zywicy, fvozpus.zcz:ahie«j

w alkaljach. znanej w handlu pod nazwsg Al-,
bertol, .ogrzewa sig ostroznie z 100—150 kg

chlorku acetylu, oziebiajge, dopoki nie skor-
czy sie acetylowanie. Nastepmie trzeba; oddy-
stylowaé¢ madmiar chlorku acetylu przy ojpu-
szezonej chiodnicy. Pozostalosé — ester ace-
tylowy, ktory, w przeciwienstwie do ma-

terjalu pierwotnego, nie rozpuszeza sie w al-
kaljach, jest latwo rozpuszezalny np. w ben-
zolu, toluoloxylolu i tetralinie. Odpowiednio
do odmiennej natury mate jatu pierwotne-
g'o,' to polgczenie acetylu nie zupeinie od-
powiada pod wzgledem rozpuszezalnoei
i punktu topliwoseci produktowi otrzymane-
mu z nowolaku i bezwodniku kwasu octo-
wego (p. Chemiker Ztg. 33, 1909 str. 858,
szpalta 2), jest ono fatwo rozpuszczalne
w zimnym acetonie.

Przyktad 3:

Podobnie, jak -chlorek acetylu, dziata
chlorek benzoilu na Zywice aldehydows.
Mozna jednak pracowac¢ w obecno$ci zrgeych
alkalij w ten sposob, ze zywice aldehydows
rozpuszeza sie 'w wodnym roztworze alkalij
i w zalezno$ci od celu poddaje sie dzialaniu
odpowiedniej ilosei (40°/,—75°/, lub 100°/,
teoretycznych) chlorku benzoilu przy tempe-
raturze 50°-—100° C. Wydzielajaca sie, nie-
rozpuszezalna w  alkaljach zywica, rozpu-
szeza sie tatwo w benzolu, toluolu i t. d.
i w czterochlorku wegla. ‘

‘Przyktad 4:

Godng uwagi  jest zdolno$¢ reakeyjna
chlorku benzylu i zywic aldehydowych. Po-
stepuje sie w temn sposob, ze do zywicy, roz-
puszezonej w nadmiarze wodnego alkali,
wprowadza si¢ chlorek benzylu przy. ciggtem
mieszaniu przy temperaturze 90°—95°. Na-
stepuje silna reakeja i po krotkim przeciagu
czasu wydziela si¢ benzylowana zywica.
Ogrzewa si¢ jeszcze pewien czas, dopoki nie
zniknie zapach chlorku benzylu. Jezeli sie

. bierze rowne czesci krezolu, zywicy aldehy-

dowej i chlorku benzylu, otrzymuje sie wte-
dy nowsa iywice, latwo rozpuszezalng nawet
na zimno W ezterochlorku acetylenu, troj-
chlorku etylenu. czterochlorku wegla, ben-

zolu i jego pochod.nych w oleju rycyno- -

wym, Inianym i i /yw1eowym



Przykltad 5:

Bardzo zywo dziata fosgen — COCI, na
roztwor alkaliczny zywicy aldehydowej.
Reakcja zachodzi przy zwyklej temperatu-
126 prawie n@tyehm_i‘ast‘owo, ZarOwno D.zy
wprowadzeniu fosgenu gazowego do woidne-
- go "alkalicznego roztworu zywicy, jako tez
przy uzyeiu roztworu toluolowego fosgenu.
Rowniez w nieobecnosei §rodkow, wigzaeych
kwasy, fosgen dziala na zywice aldehydo-
we podobnie, jak chlorki acetylu i benzylu
(patrz wyzej). Szezegdlne zainteresowamie
wzbudzaja pochodne fosgénu Zywic aldehy-
dowych (estry kwasu weglowego) ze wzgledu
ra swoje nieoczekiwane whasnosdei fizyezne.
Sg one nietylko mierczpuszezalne w so-
dzie i alkaljach, i trudno lub weale nierozpu-
szezalne w zwyklyeh organieznych rozezyn-
nikach, ale posiadaja, w przeciwienstwie dio
omoOwionych pochcdnych acetylu, bardzo
wyscki stopien topliwosci, co nadaje im war-
tosé dla celow technicznych. Poniewaz przy
odpowiednich warunkach tworzg sie one

prawie momentalnie (patrz wyzej), mozna

wige te nowe produkty otrzymaé na odpo-
wiednich podscieliskach, wtdknach, drzewie,
papierze i t. d., przez nasycamie tych podscie-
lisk alkalicznym 1oztworem zywic aldehydo-
wych, wysuszenie i nastepnie poddanie dzia-
taniu fosgenu. Te nowe zwigzki osadzajg sie
natychmiast na tych podscieliskach w spo-
sob podobny jak to ma miejsce przy farbo-
waniu (tak zwane farby lodowe).

‘Przyktad 6:

Jeieli w przykladzie 4 zastosowaé 2a-

miast rownowaine] ilosei, t. j. zamiast 1 ezg-
steczki chlorku benzylu na kazds grupe wo-
dorotlenkowg — tylko potowe lub */; chlorku
benzylu, to otrzymuje sie produkty posred-
nie, w ktérych potowa lub '/, grup wodo-

* rotlenowyich pozestaje otwarta, t. j. mie- -

zamknieta przez reszte benzylu. Jezeli dzia-
ta¢ na te produkty posrednie, rozpuszcza-

jac je mp. w benzolu lub toluolu, chlorka- -
mi: benzoilu lub acetylu w obecnosci $rod-
kow, wigzgcych alkalja, to otrzymuje si¢
podstawione zywice aldehydowe. To -samo
ma Iniejsce, jezeli zamiast chlorku benzoilu
uzyé fosgenu, jako drugiego sktadnika do
zamykania grup wodorotlenowych. Otrzy-
muje si¢ przytem produkty, ktére nalezy
rowniez uwazacé, jako pochodne kwasow kar-
honowyeh, ale ktére nie utracily rozpu-
szezalnosei w benzolw i toluolu. Dalsze roz-
winiecie tej mysli wynalazczej doprowadz‘i-
lo do stosowania takich polyczen w celu za-
mykania grup wodorotlenowyeh, w ktoryeh
gtéwng role cdgrywa juz nie wplyw na roz-
puszezalno$é w rozpuszezalnikach organicz-
nych i alkaljach, ale ich wlasne cenne wia-
sciwosei 1 dziatanie, jak mp. kwas walerjano-
wy, bromowalerjanowy, cynamonowy, sali-

‘cylewy, migdatowy i inne kwasy karboio-

we, jako Srodki lecznicze. Diodaé tu na-
lezy wielkg ilo$¢ polgczen wainych, ' jako

" produkty przejsciowe przy fabrykacji barw-

nikow smotowych.

Przy wykonaniu tego- zadania komiecz-
nym warunkiem jest przeprowadzenie poia-
czen, kté:e wybrano w celu zamkniecia gru-
py wodorotleniowej, w forme zdolng do wej- -
Scia w reakcje (dla kwasow karbenowych
s9 to zwykle chlorki i bezwodniki kwaso- -
we). Drugi warunek polega na. tem, zeby
speejalne dziatanie polaczen zachowane 7zo-
stato badz w zamykajgcej reszeie, badz w ca-
lej czasteczce, lub tez moglo sig uwydatnié
w okreslonym czasie. Tym zgdaniom znacz-
na ilo§é substancyj sama przez si¢ nie odpo-
wiada. Nie posiadajg one bgdi zdolnosci

reagowania na grupe wodorctlenows, albo .

tez tracg przy przeprowadzeniu ich w for-
me, przydatng do reakeji, uprzednie swoje
wlasciwogei, na ktorych wlasnie polegala: ich
w'ar‘to‘éc". Ot6z pokazato- sie, ze omdowione
trudno$ci- mozna usungé, jezeli substancje,
przeznaczone do zamykania ‘grupy wodoro-
tlenowej, stosowaé nie bezposrednio, ale.po-’
srednio, do utworzenia nowych zlozonyeh




polgczen z plepwotmywch produktow komden-
sacji, t. j. przy uiyciu $rodkéw pomocni-
czych. 'Najprostszy tego rodzaju wypadek
nastrecza sie, kiedy idzie o zamkniecie
w  pierwotnych produktach kondensacji
otwartych grup wodorotlenowych fenolami,
-czego oczywitcie hezposrednio przeprowa-
dzié nie mozna. Trzebaby zastosowaé w tym
wypadku specjalne Srodki, azeby wywolaé
polaczenie cbu skladnikéw, Jednoczesnie
reszta fenylowa, zastosowana w formie [le-
nblu, zwigzanego w estrze fenolowym, utra-
citaby wiekszg cze$é swojej aktywnosei, np.,

jako $rodek dezynfekcyjny, jezeliby zechcia-

no przy odpowiednich warunkach -uczynid
uzytek 7z tej wlasnosci fenolu. Jezeli jed-
nak uzy¢ do tego celu érodka pomocnicze-
go. ktory sluzy za lgczniki dla obu ezedei
sktadowyech, np. fosgenu, to zadanie rozwia-

zuje sie bez specjalnych trudnosci, jak wy-

kazuje nastepujacy przyklad:
' 120 czeSci pierwotnego produktu kon-

densacji aldehydu mrowkowego z krezolem:

i 95 czesei fenolu rozpuszeza sie w 1000
czeseiach 10°),-go ugu sodowego w zwyklej
temperaturze, a w-razie potrzeby z dodat-
kiem alkali, i tak dlugo traktuje si¢ fosge-
nem, dopoki w roztworze, ktory ciggle powi-
nien byé stabo alkalicznym, nie zniknie za-
rowno pierwotny produkt kondensacji, jak
i fenol. W danym wypadku w produkeie
reakeji, rozpuszezalnym w alkaljach, w prze-
ciwienstwie do pierwotnego produktu kon-
densacji, trudno rozpuszezalnym w alkoholu,
nalezy upatrywaé¢ przedstawiciela typu
a«c-b lub typu a<« (c~b), jezeli sie
chee podkresli¢, ze X otwartych grup wodo-
rotlenowych polimeryeznej zywicy -aldehy-
dowej a zamknieto X grupami c--b, przy-
ezem ¢~ b oznacza calg reszte 0.CO.0C:H,

Zamiast grupy pomocniczej CO mogs
wstepowaé inme dwuwarto$ciowe grupy, np.
- -—(0.0, — CH,.CO0—, — CH,.CH,—, —
CH,.CH,.CH, — CO.C,H,CO—, — CS —
i t. d. Jako substancja dziatajgca b, wichodzi
w gre wielka ilo§é amino-, oksy-, amino-

oksy-, dwuamino-, dwuoksy-, i t. d. zwigz-
kow i takich pochodnych, ktére juz posia-
dajg charakter barwmikow, garbnikéw, $ncd-
kow: leczniczyeh i t. p. -

Rozmaitos¢ - wykonania zastrzezcnego
sposobu polega nietylko na tem, ze, jak
wskazano powyzej, w symbolu a<« (¢~ b)*
na miejsce @, b i ¢ wehodzié mogg najroz-
maitsze polgczenia, ale réwniez i na tem, ze
z powodu zlozonego uktadu czgsteczkiowego
zywicy aldehydowej (do ktorej otrzymania
proez aldehydu mrowkowego mozna sig po-
stugiwa¢ i innemi aldehydami), mogs byé
wytwarzane, np., zlozone polgezenia z roz-
licznie dziatajgeych substamcyj. Otrzymuje
sie takie pclgczenia, jezeli w powyrzej omo-
wionym przykladzie przyfoczone 95 czeSci
fenolu zamieni¢ 110 cze$ciami mieszaniny
trzech izomeron6éw krezolu lub 145 czgscia-
mi mieszaniny obu naftoléow. W ostatnim
wypadku otrzymuje sie, jako ziozone pola-
czenie, zywice, ktora rowniez jest trudno
rozpuszezalna. w przewazajgeej liczbie orga-
nieznyech rozezynnikow.

Zastrzezenia patentowe,

1. Sposéb otrzymywania pochodnych
produktow kondensacji aldehydu mréwko-
wego z fenolem, réznigcych sig¢ znacznie od
materjaloéw pierwotnych swem zachowaniem
sie chemicznem i fizycznem, tem znamnien-
ny, ze znaJduJace si¢ jeszcze w prroduktach
zywicowych konde'nsalcp otwarte grupy wo-
dorotlenowe cze$ciowo lub catkowicie zamy-
kane sg odpowiedniemi grupami organicz-
nemi, ktére mogg sie miedzy sobg roznié.

2. Wykonanie sposobu wedlug zastrz. 1,
tem znamienne, ze do (calkowitego lub cze-
§ciowego) zamknigcia grup wodorotleno-
wych w pierwotnych produktach kondensa-
cji stosuje sie takie grupy, ktore posiadaja
okre§lone wiasnosei i skutki dziatania i za--
chowuja je w produktach reakeji wtérnych.

3. Wykonanie sposobu wedhg zastrz. 2,




tem znamienne, Ze pierwotne, rozpuszczalne
w alkaljach, produkty kondensacji (@) mie-
sza sig z takiemi potgczeniami zwigzkow (),
ktore posiadajg okreslone wlasnosei i skutki
dzialamia, i nastepmie przy pomocy odpo-
wiednich grup (c), ktore jednoczesnie zamy-
kaja (calkowicie lub cze$ciowo) grupy wo-
dorotlenowe pierwotnych produktow kon-

'

densacji, faczy siel czesci skladowe miesza-
niny (e i b), tworzge nowe produkity reakeji.

4. Odmiana sposobu. wedtug . zastrz. 1,
tem znamienna, ze pierwotne produkty kon- -
densacji aldehydu mréwkowego i fenolow
zastepuje sie pierwotnemi produktami kon-
densacji z dowolnyeh aldehydow i fenolow
(naftolow) i ich. pochodnych.

Hans Bucherer.

Zastepca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy. :
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