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Wiadomo, ze przez dzialanie aldehy-
déw na alkohole wielowinylowe mozna o-
trzymaé produkty kondensacji, ktére nie
rozpuszczaja si¢ w wodzie i organicznych
rozpuszczalnikach.

Obecnie stwierdzono, ze przez reakcje
cyklicznych ketonéw z wielowartosciowe-
mi alkoholami, zawierajacemi co najmnie;j
6 atoméw wegla, otrzymuje si¢ w obecno-
$ci kwasnych katalizatoréw, sprzyjajacych
kondensacji, innego rodzaju produkty kon-
densacji, ktére rozpuszczaja si¢ w orga-
nicznych rozpuszczalnikach i wodzie albo
w jednym z tych rozpuszczalnikéw. Jako
alkohole wielowartosciowe, zawierajace co
najmniej 6 atoméw wegla, nadaja sie alko-
hole wielowinylowe, wielogliceryny, cu-

kier, jak naprzyktad cukier gronowy, jed-
nosacharydy, dwusacharydy i wielosacha-
rydy, dalej wodany wegla i ich produkty
przemiany, skrobia, dekstryna, btonnik i
ich produkty rozktadu, uwodornienia i al-
kilowania, sorbit, mannit. Zamiast alkoho-
léw wielowartosciowych mozna tez stoso-
waé ich estry, przyczem jednak nalezy
przestrzegaé¢ takich warunkéw pracy, aby
podczas przebiegu przemiany wytworzyly
si¢ odpowiednie alkohole. Jako kwasne
katalizatory mozna stosowaé znane kata-
lizatory, sprzyjajace kondensacji, jak na-
przyklad: mocne kwasy, jak kwas siarko-
wy, kwas solny, kwas fosforowy, kwas jed-
no i dwuchlorooctowy, kwas borofluorko-
octowy (jest to ztozony zwiazek z kwasu oc-
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. kwas mréowkowy, kwas mleczny,

towego i fluorku boru), kwas szczawiowy,
aroma-
tyczhe'kwasy sulfonowe, dalej chlorek cyn-
ku, chlorek glinu. Przemiang mozna prze-
prowadzaé w temperaturach od 0° do
mniej wigcej 100°C,

Jako cykliczne ketony, to jest ketony,
posiadajace grupe C =O jako czlon pier-
$cienia, nadaja si¢ naprzyklad cykloheksa-
non, 2-metylocykloheksanon, 3-metylo-
cykloheksanon, 4-etylocykloheksanon, 4-

chlorocykloheksanon, a-oksyczterohydro--
naftalen.
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Prawdopodobnie powstaja przy prze-
mianie z wydzieleniem si¢ wody przez re-
akcje pomiedzy wodorotlenowemi grupami
alkoholu i tlenu ketonu cyklicznego zwiaz-
ki cykliczne w. rodzaju eteru. Produkty
przemiany otrzymuje si¢ bezposrednio w
stosunkowo bardzo czystej postaci.

Otrzymane wedlug niniejszego sposobu
bezpostaciowe produkty odznaczaja sie o-
précz wymienionej juz rozpuszczalnosci,
zwlaszcza wielka elastycznosécia, bezbarw-
noécia wytworzonych z produktow tych la-
kieréw i bardzo wielka odpornoscia na
dziatania chemiczne i fizyczne, sa one prze-
to bardzo cenne i moga by¢ stosowane do
najrozamaitszych celéw technicznych. Rez-
puszczajg si¢ one niekiedy w waodzie, wo-
gole sa rozpuszczalne w wigkszosci roz-
puszczalnikéw organicznych, np. sa latwo-
rozpuszczalne w alkoholach, estrach, trud-
norozpuszczalne w alifatycznych weglowo-
dorach. Otrzymane wedlug niniejszego spo-
sobu produkty sa odporne na dziatania
chemiczne jak i rowniez na dzialanie wyz-

szych temperatur. Tak naprzyktad w prze-
ciwienistwie do cukru acetonowego przy
ogrzewaniu produktéw przemiany otrzy-
manych z cukru i cyklicznych ketonéw, do
mniej wigcej 200°C nie wystgpuje jeszcze
zadna zmiana keloru tych produktéw.
Przyklad I. 100 czesci wagowych al-

. koholu wielowinylowego ogrzewa si¢ do

80°C przy uzyciu chlodnicy zwrotnej, mie-
szajac dobrze, z mieszaning, skladajacy sie
z 250 czesci wagowych alkoholu, 250 cze-
§ci wagowych benzenu, 130 czesci wago-
wych metylocykloheksanonu i 2 czesci wa-
gowych stezonego kwasu siarkowego. Po
2 — 3 godzimach nastepuje zupelne rozpu-
szczenie. Po_oddestylowaniu rozpuszczal-
nika zapomoca pary wodnej, przemyciu i
suszeniu w prozni, produkt przemiany;o-
trzymuje si¢ w postaci drobno sproszko-
wanego bialego proszku, ktéry jest nieroz-
puszczalny w wodzie i rozpuszczalny w
weglowodorach i innych organicznych roz-
puszczalnikach.

Przyktad H. 260 czesci wagowych
octanu wielowinylowego rozpuszcza si¢ w
1800 czesciach wagowych alkoholu, a do
tego dodaje si¢ 10 czesci wagowych stezo-
nego kwasu siarkowego i 220 czesci wago-
wych cykloheksanonu. Otrzymany roztwér
ogrzewa sie, mieszajac w temperaturze
80°C. Po 10 godzinach zmydlenie reszty
acetylowej jest ukoniczone a réwmaczesnie
i acetalizacja z cykloheksanonem (to jest
utworzenie zwiazku acetalowege). Przez
stracenie zapomoca wody, wymycie kwa-
su i suszenie w préini otrzymuje si¢ pre-
dukt przemiany w postaci bialego prosz-
ku, rozpuszczalnego w organicznych roz-
puszczalnikach i mnierozpuszczalnego w
wodzie. Otrzymany produkt nadaje si¢ ja-
ko surowiec do wytwarzania lakieréw i
materjalow, dajacyech si¢ prasowaé. Za-
miast stezonego kwasu siarkowego mozna
tez dodaé yako katalizatora 12 czesci wa-
gowych stezonego kwasu solnego.

Przyklad HI. 100 czesci wagowych



alkoholu wielowinylowego rozpuszcza sie
w 900 czesciach wagowych wody. Otrzy-
many roztwér zadaje si¢ 5 czesciami wa-
gowemi stezonego kwasu siarkowego i 22
czesciami wagowemi cykloheksanonu, a
nastepnie miesza si¢ w ciagu 6 godzin w
temperaturze 90°C. Po uplywie tego cza-
su, przemiana jest skoficzona. Otrzymany
produkt rozpuszcza sie jeszcze w wodzie i
pecznieje nieco w alkoholu. Przez strace-
nie acetonem i suszenie w prézni mozna o-
trzymaé produkt przemiany w postaci
bezbarwnego proszku. Nadaje si¢ on w
roztworze wodnym do zastosowania jako
§rodek pomocniczy w wlékiennictwie. Za-
miast stezonego kwasu siarkowego mozna
tez dodawaé jako katalizatora 12 czesci
wagowych stezonego kwasu solnego.

Przyklad IV. 140 czeéci wagowych
butyranu wielowinylowego dodaje sig,
mieszajac do mieszaniny, sktadajacej sie z
400 czesci wagowych alkoholu i 170 czesci
wagowych  para-chlorocykloheksanonu.
Gdy masa stala si¢ dosé jednolita i lepka,
dodaje sie 5 czesci wagowych stezonego
kwasu siarkowego, rozcieficzonego 10 cze-
§ciami wagowemi wody, a nastepnie o-
grzewa si¢ mase, mieszajac dalej, w ciagu
mniej wiecej 6 godzin w temperaturze
80°C. Roztwér staje sie¢ przezroczysty i
jednolity. Przez stracenie i przemywanie
zapomoca wody otrzymuje si¢ bialy pro-
szek, ktéry jest trudnorozpuszczalny w al-
koholu, acetonie jak réwniez i w weglo-
wodorach, jak benzenie, latwiej rozpu-
szczalny w chlorowanych weglowodorach.
Otrzymany produkt nadaje si¢ do wytwa-
rzania lakieréw i przedmiotéw prasowa-
nych.

Przyktad V. 100 czesci wagowych al-
koholu wielowinylowego, otrzymanego
przez cze¢sSciowe zmydlenie octanu wielo-
winylowego i zawierajacego jednak jeszcze
mniej wigcej polowe grup acetylowych, do-
daje sig, mieszajac do mieszaniny, skla-
dajacej sig z 400 czesci wagowych al-

koholu, 120 czeéci wagowych a-oksyczte-
rohydronaftalenu i 5 cze¢$ci wagowych ste-
zonego kwasu siarkowego. Otrzymana
mieszanine ogrzewa si¢, mieszajac dobrze,
w ciagu 6 — 7 godzin w temperaturze
80°C. Lepkos¢é otrzymanego roztworu
zwigksza si¢ z postgpowaniem acetaliza-
cji, przyczem acetalizacja przebiega szyb-
ciej nizeli dalsze rozszczepienie reszt ace-
tylowych. Przez stracenie i przemywanie
zapomoca wody otrzymuje si¢ bialy pro-
szek, ktory jest trudnorozpuszczalny w
wigkszosci organicznych rozpuszczalni-
kéw i latwiej rozpuszczalny w mieszani-
nach rozpuszczalnikéw, jak spirytusie i
benzenie. Otrzymany produkt nadaje siz
do wytwarzania przedmiotéw prasowanych.

Zamiast kwasu siarkowego mozna sto-
sowaé 2,5 czesci wagowych kwasu boro-
fluorkooctowego. '

Przyklad VI. Do 900 czesci wagowych
60% -owego kwasu siarkowego dodaje sie,
mieszajac dobrze, w temperaturze 0°C
porcjami 100 czesci wagowych alkoholu
wielowinylowego. Po dwéch godzinach
dodaje sig, mieszajac, do jednolitego roz-
tworu 110 czesci wagowych cykloheksa-
nonu, a nastgpnie utrzymuje sie¢, mieszajac
dobrze, mieszanine w ciagu 12 — 14 go-
dzin w temperaturze 0°C. Po uplywie tego
czasu kondensacja jest skoficzona. W celu
stracenia wytworzonego produktu dodaje
si¢ dwa litry wody z lodem. Wydzielajacy
sie w postaci bialych platkéw produkt
przemywa sie¢ na lejku saczacym, zaopa-
trzonym w mieszadlo, zapomoca wody do-
péty, dopéki kwas nie daje si¢ juz wigcej
wykryé. Po suszeniu w prézni w tempera-
turze 40° — 50°C, otrzymuje si¢ produkt
kondensacji, peczniejacy w benzenie i po-
dobnych rozpuszczalnikach. Nadaje si¢ on
do wytwarzania przedmiotéw prasowa-
nych.

Przyktad VII. 500 czesci wagowych
cukru gronowego zalewa sie czterokrotna
iloscia cykloheksanonu, a nastgpnie zadaje
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sie, mieszajac i chlodzac, 100 czesciami
wagowemi kwasu siarkowego. Po tray-
godzinnem mieszaniu w temperaturze po-
kojowej, caly cukier jest rozpuszczony. Do
otrzymanego gestego roztworu dodaje sie
pieciokrotng ilogé eteru, a roztwér etero-
wy przemywa si¢ kilkakrotnie zapomoca
roztworn sody i dostateczng iloscia wody,
praez co usuwa si¢ réwniez i nadmiar cy-
kloheksanonu. Po suszeniz zapomoca
chlorku wapmia i odpedzeniu eteru, prze-
mienia si¢ syrop szybko w papke krysta-
liczng, ktdéra przemywa si¢ zapomoca li-
groiny i przesacza si¢. Krystaliczny pro-
dukt jest po jednorazowem przekrystalizo-
waniu 2z sze$ciokrotng ilo§cia ligroiny zu-
. pelnie czysty i posiada kolor biaty. Topi
si¢ on bez razkladu w temperaturze 134°C.
Zapamocq analizy elementarnej stwierdzo-
no, ze wytworzony w tych warunkach pro-
duki stanowi dwucykloheksanonglukoze,
ktéra jest latworozpuszczalna w alkoho-
lach, estrach, arematycznych weglowedo-
rach, trudnorezpaszczalna w alifatyeznych
weglowodorach i nierozpusaczalna w wo-
dzie.
Przyklad VIII. 50 czesci wagowych
drobwe zmielonego cukru trzcinowego, 150
czesci wagowych metylocykloheksanonu i
20 czeéci wagowych stezonego kwasu siar-
kowego, miesza sic dokladnie w ciagu 6
godzin. Wytworzony lepki, 26ty syrop roz-
ctefleza si¢ pieciokrotna iloscig allkoholw,
w celu zobojetnienia wprowadza sie amo-
njak, nastepnie odsgcza sie od wytwerzo-
nego siarczanu amonu, a przesacz adparo-
wuje w prézni. Pozostaje slaba zélto za-
barwiona lepka masa, ktéra jest nierozpu-
szczalna w wodzie i latworozpuszczalma
w zwykle stosowanych organicznych roz-
pussczalnikach. '

Przyklad IX. 100 czesci wagowych
mannitu dodaje sig, mieszajac, do 400 cze-
dci wagowych cykleheksanonu. Do otrzy-
manej mieszaniny dodaje sie, chlodzac i
mieszajac debrze, 30 czesci wagowych ste-

tonega kwasu siarkowego. Mannit rozpu-
szcza sie w ciagu jedmej godziny, a po u-
plywie drugiej godziny zaczynaja wydzie-
la¢é si¢ krysztaly. Mase zostawia si¢ po-
tem w spokoju przez 10 godzin, a nastep-
nie zalewa si¢ ja ta sama ilodcia alkeholu
i odsgcza si¢ pod ciénieniem - wydzielone
krysataly. Czysta biala masa krystaliczna
topi si¢ po jednorazowem przekrystalizo-
waniu z alkoholu w temperatirze 89°C.

Przyklad X. 100 czesci wagowych sor-
bitu zalewa sie pigciokrotng ilaécia mety-
locykloheksanonu i miesza si¢ pai:dodaniu
40 czesci wagowych stezonego kwasu siar-
kowego, w temperaturze zwyklej. Po u-
plywie 30 minut, rozpuszcza- sig caly sor-
bit. Po czterogodzinnem mieszaniu zadaje
si¢ powstaly prawie bezbarwny, gesty pro-
dukt reakcji eterem i przemywa go sie za-
pomoca roztworw sody a nastepnie zapo-
moca wady ai do odczynu obojetnego. Po
wysuszeniu oddestylowuje si¢ naprzéd e-
ter, a nast¢pnie nadmiar metylocyklohe-
ksamonu. Pozostaje 210 ¢ bezbarwmej do
stabo zétto Zabarwionej aywicy, kit6ea jest
stala w temperaturze pokojowej: i plynna
w temperaturze 100°C. Otrzymana Fywica
jest nierozpuszczalna w wodzie.i rozpu-
szczalna w wigkszosci organicznych roz-
puszczalnikéw, np. w eterze, alkoholu,
benzenie.

Przyklad XI. 100 czedci  wagowych
cukru trzcinowego miesza si¢ z 100 cze-
$ciami wagowemi alkoholu -metylowego z
dodatkiem 0,25 — 0,5% steionedo kwasu
siarkowego, a nastepnie ogrzewa si¢ na
kapieli wodnej przy udyciu chiodnicy
zwrotnej tak dluge do wrzemia, az rozpu-
§ci si¢ caly cukier. Nastepnie chtodzi sie
przezroczysty jak woda roztwér i miesza
go si¢ po dedaniu 300 — 400 czesci wago-
wych metylocykloheksanonu i 40 czesci
wagowych stezonego kwasu siarkowego,
w ciggu 4 godzin w temperaturze 0 — 5°C.
Bezbarwny roztwor przemywa sie do od-
czynu obojetnega zapomocg roztworu so-



dy i wody, a nadmiar metylocykloheksa-
nonu oddestylowuje si¢ w prézni. Pozosta-
je staly przezroczysty jak szklo zywico-
waty produkt o stosunkowo niskiej tempe-
raturze zmigkczania. Jest on rozpuszczal-
ny w wielu stosowanych zwykle organicz-
nych rozpuszczalnikach, jak w alkoholach,
ketonach, aromatycznych weglowodorach
i trudnorozpuszczalny w benzenie.

Przyktad XII. 100 czesci wagowych
fruktozy miesza si¢ razem z 300 czesciami
wagowemi cykloheksanonu i 40 czeséciami
wagowemi stezonego kwasu siarkowego w
temperaturze okoto 30 — 35°C. Osad roz-
puszcza si¢ w ciagu jednej godziny, a na-
stepnie zaczyna si¢ zaraz wydzielanie sie
produktu krystalicznego az nakoniec caly
roztwor tezeje na krystaliczng papke. Po-
wstala dwucykloheksanonfruktoze oddzie-
la si¢ jak najdokladniej od przylgnigtego
kwasu siarkowego i cykloheksanonu za-
pomocg przesaczania pod ci$nieniem.
Otrzymany produkt jest po jednorazowem
przekrystalizowaniu z benzyny o tempera-
turze wrzenia 100 — 120°C czysty tak, ze
moze byé uzywany do analizy, i topi si¢ w
temperaturze 145°C.

Przyklad XIII. 120 czesci wagowych
dwumetoksytréjoksyheksanu, otrzymanego
przez redukcje btonnika metylowego, mie-
sza sie¢ z 50 cze$ciami wagowemi stezonego
kwasu siarkowego i 400 cze$ciami wagowe-

mi parachlorocykloheksanonu, a otrzymana
mieszaning miesza si¢ w temperaturze po-
kojowej w ciagu 4 — 5 godzin. Nastepnie
rozcieficza si¢ mase zapomoca benzenu,
roztwor benzenowy wykléca si¢ kilka-
krotnie woda, suszy si¢ zapomoca sody i
przesacza. Przesacz odparowuje sig, a na-
koniec oddestylowuje si¢ nadmiar chloro-
cykloheksanonu w prézni. Po ostygnieciu
otrzymuje sie przezroczysta, stabo zétto
zabarwiona, podobna do szkla pozostalosé.

Zastrzezeniapatentowe.

1. Sposéb otrzymywania produktéw
kondensacji, znamienny tem, ze na alkoho-
le wielowinylowe dziata si¢ ketonami cy-
klicznemi w obecnosci srodkéw kondensu-
jacych. :

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,
znamienna tem, ze zamiast alkoholu wie-

lowinylowego stosuje si¢ ester wielowiny-

lowy.

3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,
znamienna tem, ze zamiast alkoholéow wie-
lowinylowych stosuje si¢ inne alkohole
wielowartosciowe.
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