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Podczas gdy w obecnosci kwaséw
pierwszorzedowe aminy aromatyczne two-
rza z ilosciag aldehydu mréwkowego, prze-
wyzszajaca 1 mol, zaleznie od rodzaju i
ilosci kwasu oraz od warunkéw reakcii,
zywice kompleksowe, ktére sa czesciowo
utwardzalne, czes$ciowo nietopliwe i ter-
moplastyczne, to dotychczas przy przepro-
wadzaniu reakcji w $srodowisku obojetnem
albo alkalicznem wyosobniano jedynie
zwiazki, zawierajace co najmniej 1 mol
aldehydu mréwkowego na 1 mol aminy. Z
aniliny i aldehydu mréwkowego otrzymy-
wano w ten sposéb anhydro-formaldehy-
do-aniling C.H N : CH, oraz metyleno-bis-
aniling C.H,NH . CH, . NH . CH, w posta-

ciach polimerycznych. Zwiazki te zawieraja
1 mol wzglednie 15 mola aldehydu mréw-
kowego na 1 mol aniliny, zwigzanej bardzo
trwale. Zwiazki te nadaja si¢ bardzo do-
brze do wprowadzania reszty R — NH —
— CH, — do amin aromatycznych i fenoli,
a odszczepianie od nich wolnego aldehy-
du mréwkowego nastepuje réwniez w o-
becnosci substancyj, wiazacych aldehyd
mréwkowy, lecz dopiero w wyzszych tem-
peraturach z wydzieleniem aniliny. Wy-
twarzanie Zywic z pierwszorzedowych a-
min aromatycznych i nadmiaru aldehydu
mréwkowego az do mniej wigcej 1% mola
jest juz opisane, zywice te jednak otrzy-

muje si¢ przez .ogrzewanie mieszaniny re-.
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akcyjnej w prézni i oddestylowanie sktad-
nikow lotnych, tak iz o ilosci aldehydu
mréwkowego, istotnie wchodzacej w reak-
cje, nie mozna nic okreslonego powiedzie¢.
Zywice te nie sg réwniez zdolne do od-
szczepiania aldehydu mréwkowego.
Obecnie wykryto, ze zwiazki, istotnie
bogatsze w aldehyd mréwkowy i oddajace
juz w warunkach zupetnie tagodnych po-
towe zawartego w nich aldehydu mréw-
kowego, mozna otrzymywaé, jezeli pierw-
szorzedowemi aminami aromatycznemi
dziala si¢ na nadmiar aldehydu mréwko-
wego, z korzyscia w ilosci, przekraczaija-
cej 3 mole, w nieobecnosci kwaséw albo w
obecnoséci zasad, jak np. sody, przyczem
aming wkrapla si¢, bardzo energicznie
mieszajac, do mozliwie stezonego aldehy-
du mréwkowego. Przez rozciericzenie ami-
ny rozpuszczalnikami, nierozpuszczalne-
mi w wodzie, jak benzenem, eterem, chlo-
rowanemi weglowodorami i §rodkami po-
dobnemi, latwiej unika si¢ reakcyj ubocz-
nych. Jezeli np. aniline, rozpuszczong w
podwéjnej ilosci benzenu, wkrapla sie do
nadmiaru 40%-owego wodnego roztworu
aldehydu mréwkowego, a po skoriczonej
reakcji rozdzieli si¢ obie warstwy, to war-
stwa benzenowa zawiera (praktycznie)
wszystek wytworzony produkt kondensa-
cji obok matej iloéci wolnego aldehydu
mréowkowego, warstwa za§ wodna zawiera
niezuzyty aldehyd mréwkowy w postaci
technicznie czystej i zdatnej do uzytku
penownego. Roztwér benzenowy mozna
oddzieli¢é od wolnego aldehydu mréwko-
wego przez wstrzasanie z zimnym roztwo-
rem siarczynu sodowego. Po wysuszeniu,
np. nad odwodnionym siarczanem sodo-
wym, i odparowaniu w prézni w tempera-
turze 30 — 40°C produkt reakcji pozosta-
je w postaci syropu gestego. Z oznaczenia
iloéci wolnego aldehydu mréwkowego w
warstwie wodnej i w roztworze benzeno-
wym wynika, Ze na kazdy mol aniliny zo-
staly uzyte 2 mole alkdehyduy moéwkowe-

go, ktérych obecnosci w roztworach bada-
nych nie mozna juz wykryé; odpowiada

temu réwniez wydajnosé, wykazujaca, ze

nastapilo przylaczenie 2 moli aldehydu

“mréwkowego do 1 mola aniliny bez od-

szczepienia wody. Podczas stania otrzyma-
nego zwiazku w powietrzu wilgotnem i
podczas jego ogrzewania odszczepia sig

aldehyd mréwkowy; przy dluiszem sta-

niu wodno-alkoholowego roztworu tego
zwiazku albo szybciej przy tagodnem o-
grzewaniu powstaly produkt kondensaciji
rozpada si¢ na wolny aldehyd mréwkowy,
krystaliczng anhydroformaldehydo-aniling
i wode.

W kwasach rozciericzonych zwiazek o-
trzymany rozpuszcza si¢ na zimno poczat-
kowo z wytworzeniem roztworu bezbarw-
nego, wkrétce jednak powstaly roztwoér
barwi si¢ na kelor zétty (do pomararczo-
wego), przyczem produkt kondensacji ule-
ga zmianie. Sadzac z ogélnego zachowania
si¢ tej substancji, ma si¢ do czynienia ze
zwigzkiem typu: '

CH,OH
R-N/
AN

CH,0OH

Zwiazki, otrzymane wedlug wynalazku
niniejszego, powinny znalezé zastosowanie
w przemysle mas sztucznych oraz w prze-
mysle farmaceutycznym, jako srodki, od-
szczepiajace aldehyd mrowkowy, i jako
produkty posrednie. W przypadku zastoso-
wania tych zwiazkéw, jako srodkéw wu-
twardzajacych, jest rzecza szczegélnie po-
2adana, azeby po odszczepieniu aldehydu
mréwkowego pozostawal produkt bezbarw-
ny, staly i nielotny, mianowicie anhydro-
formaldehydo-anilina, ktéra wtedy, o ile
to jest pozadane, moze w warunkach je-
szcze ostrzejszych oddawaé zawarty w niej
aldehyd mréwkowy z wydzieleniem anili-
ny.



Przyktad 1. 800 czeéci wagowych
mniej wiecej 40% -owego (objet.) roztworu
aldehydu mréwkowego zadaje si¢ 5 cze-
$ciami wagowemi sody i 300 czesciami wa-
gowemi benzenu, poczem do mieszaniny
tej, energicznie mieszajac, wkrapla sie¢ 279
czesci wagowych aniliny w 300 czesciach
wagowych benzenu. Mieszanina reakcyjna
rozgrzewa si¢ do mniej wigcej 40°C. Po
kilkogodzinnem mieszaniu pozostawia sie
mieszaning w spokoju. Nastepnie oddziela
si¢ warstwe benzenowa, wstrzasa ja z nad-
miarem zimnego roztworu siarczynu sodo-
wego, suszy zapomocg potazu i oddesty-
lowuje benzen w prézni w temperaturze
30 — 40°C. Otrzymany syrop, przechowy-
wany w prozni przez dluzszy przeciag
czasu, zostaje uwolniony od resztek ben-
zenu. Otrzymano 430 czeéci wagowych
przezroczystego, prawie bezbarwnego sy-
ropu, ktéry po dluzszem staniu nieco zmet-
nial. W benzenie jest on latwo rozpu-
szczalny z wytworzeniem roztworu prze-
zroczystego, w alkoholu absolutnym roz-
- puszcza si¢ powoli réwniez z wytworze-
niem zupelnie przezroczystego roztworu.
Jezeli taki roztwér przezroczysty zadaé
woda az do zmetnienia, to wydzielaja sie
szybko pigkne krysztaly anhydroformal-

dehydo-aniliny, przyczem uwalnia sie od-
powiednia ilo§¢ aldehydu mréwkowego.

Przyktad II. Jezeli zamiast aniliny za-
stosowaé p-toluidyne, to otrzymuje sie¢ w
taki sam spos6b z 1 mola toluidyny 160 g
zupelnie podobnego syropu, ktéry w alko-
holu rozwodnionym rozpada si¢ na alde-
hyd mréwkowy i anhydro-formaldehydo-
p-toluidyne.

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania zawierajacych a-
zot produktéw kondensacji pierwszorzedo-
wych amin aromatycznych z aldehydem
mréwkowym, znamienny tem, Ze aminami
aromatycznemi, celowo rozpuszczonemi w
rozpuszczalnikach, niemieszajacych si¢ z
wodg, dziala si¢ na ilo§¢ aldehydu mréw-
kowego odpowiadajaca wiecej niz 2 mo-
lom w $rodowisku obojetnem lub alkalicz-
nem i produkty reakcji ewentualnie wyo-
sobnia sig, unikajac ogrzewania w wyz-
szych temperaturach.

Gesellschaft fiir Chemische
Industrie in Basel.
Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Boguslawskiego i Ski, Warszawa.
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