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THEORETISCHER TEIL

I. Einleitung

Phenyläthylenglykol oder Styrolglykol (I) wurde erstmals von Th. ZINCKE ' im

Jahre 1882 hergestellt,

P
HO-CH-CH2-OH I

indem er Styroldibromid in einer wässrigen Kaliumcarbonatlösung kochte. Th.ZINCKE

2}
und A. BREUER erhielten aus Styrolglykol, das in Wasser und den meisten organischen

Lösungsmitteln löslich ist, beim Kochen mit Schwefelsäure Phenylacetaldehyd und 2-

Phenylnaphthalin, während durch Kaliumpermanganat oder Chromsäure Styrolglykol zu

Benzaldehyd und Formaldehyd resp. Ameisensäure oxydiert wurde.

In neuerer Zeit wurde Styrolglykol aus Styrolchlorhydrin
' und Styroloxyd

'

hergestellt, wobei jedoch keine weiteren Verwendungsmöglichkeiten gefunden wurden.

Da in den letzten Jahren die Herstellung von Styroloxyd aus Styrolchlorhydrin in bedeu¬

tendem Masse zugenommen hat und bei dieser Synthesemethode Styrolglykol als Nebenpro¬

dukt anfällt, war es naheliegend, weitere Verwendungsmöglichkeiten für Styrolglykol zu

suchen.

In der vorliegenden Arbeit soll die Verwendungsmöglichkeit von Styrolglykol als

Polyesterkomponente einerseits und die Darstellung von Styrolglykolcarbonat und dessen

Umsetzungsmöglichkeiten mit Aminen andererseits untersucht werden.

II. Styrolglykol als Polyesterkomponente

Um die Veresterungsbedingungen von Styrolglykol und den Einfluss des Phenyl-

subsütuenten auf die physikalischen Eigenschaften der Polyester studieren zu können, wur¬

den orientierende Vorversuche mit aliphatischen und aromatischen Dicarbonsäuren resp.

deren Methyl- und Aethylestern durchgeführt.

Bekanntlich sind nach den Theorien von R. HILL, O.B. EDGAR
7^

und H. MARK8^
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folgende Gesichtspunkte für hohe Erweichungspunkte und gute Faserbildungseigenschaf¬

ten bei Polyestem massgebend:

- Versteifung der PE-Kette durch Einbau der p,p' -Phenylengruppierung.

- Steigerung der Polarität der Estergruppen durch Konjugation mit dem

Benzolkern.

- Starke Anziehungen zwischen den Estercarbonylgruppen selbst.

- Wasserstoffbindungen zwischen den Estercarbonylgruppen und den Kern¬

wasserStoffgruppen des Benzolringes.

Als Beispiel ziehen sie das Polyäthylenterephthalat (II) heran.

<-Ç'OrÇ'0"(CH2)2"0",n "

O O

o)
Entgegen dieser Auffassung behaupten H. BATZER und G. FRITZ ', dass zur

Erzielung eines hohen Erweichungspunktes und guter Faserbildungseigenschaften fol¬

gende Punkte massgebend sind.

- Der Symmetrie des Moleküls kommt eine besondere Bedeutung zu.

- Ein aromatisches System ist nicht unbedingt notwendig, d.h. die not¬

wendige Versteifung der PE.Kette kann sowohl durch cycloaliphatische

trans-Gruppierung wie durch aromatische Ringe erfolgen.

Als Beweis fuhren sie Polyester aus trans-Chinit (III) an

(-0-(ïï>0-C,(CH2)n-C-)n III

Il zn II n

O o

die sowohl gutes Faserbildungsvermögen wie hohe Schmelzpunkte aufweisen.

Tabelle 1

Polyester aus

trans-Chinit + Oxalsäure

Aethylenglykol + Terephthalsäure

trans-Chinit + Bernsteinsäure

trans-Chinit + Glutarsäure

F.: 300° verkrackt ohne zu schmelzen

F.: 265° )
gutes

F.: 270° )
„

Faserbildungsvermögen
F.: 213° )
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Diese Theorie findet Unterstützung durch H. STUART
,
der ebenfalls die Ordnung

und Symmetrie des Einzelmoleküls für die Schmelztemperatur eines Polyesters ver¬

antwortlich macht.

Als Beispiel sei ein von R. HILL und E.E. WALKER
'

hergestellter Polyester

(IV) erwähnt, der bei 140° schmilzt, also 81° tiefer als das unsubsatuierte Polymere.

CH3
n n

(-0-CH2-C-CH2-0-C-^Vc-)n IV

I

CH3

1. Styrolglykol als Alkoholkomponente in gesättigten aliphatischen und aromatischen

Polyestern.

Es wurden Polyester aus Styrolglykol und gesättigten Dicarbonsäuren in Lösungs-
12)

mittein nach der Methode von H. BATZER und Mitarbeiter hergestellt, wobei als

Katalysator 1-2 Gew.% p-Toluolsulfosäure verwendet wurde. Da nur hochviskose

Flüssigkeiten erhalten wurden, wurden noch Schmelzkondensationen der entsprechenden

Dicarbonsäuredimethyl- resp. -diathylester durchgeführt, wobei wiederum p-Toluol-

sulfosäure als Katalysator diente. Als Schutzgas wurde Stickstoff verwendet, der nach

dem Verfahren von F.R MEYER und G. RONGE ' über aktivem Kupfer von den letzten

Spuren Sauerstoff befreit worden war. Da auch mit der Schmelzkondensation im besten

Fall nur klebrige Harze erhalten wurden, die keinen exakten Vergleich mit den analogen

Estern aus Aethylenglykol zuliessen, wurde noch Terephthalsäuredimethylester mit

Styrolglykol kondensiert, wobei als Katalysator Bleiglatte und Kobaltacetat verwendet

wurde. Der so erhaltene hellgelbe, klare Polyester besass einen Schmelzpunkt

von 84° und zeigte ein gutes Faserbildungsvermögen.
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Tabelle 2

Komponenten Eigenschaften der

Polyester
Schmelzpunkte der

entsprechenden PE

aus Aethylenglykol
15)

a) Flüssigkeitskondensationen:

Styrölglykol - Oxalsäure viskose, hellgelbe Flüssigkeit 172

"

Bernsteinsäure hochviskose, hellgelbe Flüssigkeit 108°

"

Adipinsäure hochviskose, gelbe Flüssigkeit 50°

"

Sebazinsäure hochviskose, hellgelbe Flüssigkeit 72°

b) Schmelzkondensationen:

Styrölglykol - Oxalsäure-

diäthylester

hellbraunes Harz sintert bei 38°

Adipinsäure- hochviskose, braune Flüssigkeit
dimethylester

Terephthalsäure- hellgelbes, klares Harz F.: 84°

dimethylester

172°

50°

265°

Diese Vorversuche zeigten im Einklang mit den Theorien von H. BATZER, G.FRITZ9'

und H. STUART 10\ dass Polyester aus Styrölglykol verglichen mit Polyestern aus

Aethylenglykol einen tieferen Schmelzpunkt besitzen, was am besten am Beispiel der

Terephthalsäureester zur Geltung kommt, wo die Schmelzpunktserniedrigung 181° be¬

trägt.

2. Styrölglykol als Alkoholkomponente in ungesättigten Polyesterharzen.

Die eigentlichen lösungsmittelfreien ungesättigten Polyesterharze sind

Ester von Polycarbonsäuren mit Polyalkoholen, bei denen die zur späteren Co-polyme-

risation notwendige Doppelbindung entweder in der Säure- oder Alkoholkomponente ent¬

halten sein kann. Die handelsüblichen ungesättigten PE-Harze enthalten als ungesättigte

Verbindung meist Maleinsäure resp. deren Anhydride oder Fumarsäure, während als
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Dialkohol meistens Aethylenglykol, Diglykol, Triglykol etc. Verwendung findet. Da

Harze, die nur ungesättigte Dicarbonsäuren enthalten, zu reaktiv sind und zudem

schlechte physikalische Eigenschaften besitzen, ersetzt man einen Teil der ungesät¬

tigten Säuren durch gesättigte Dicarbonsäuren, wie Adipinsäure und erhält damit elas¬

tischere Produkte.

Die reinen PE-Harze werden heute aus preislichen Gründen fast ausschliesslich

mit Styrol als Löser mischpolymensiert. Obwohl nach derzeitigen Auffassungen
'

' für eine homogene Mischpolymerisation die Anzahl der Doppelbindungen im

Löser etwa die gleiche sein sollte wie im PE-Harz, enthalten die handelsüblichen PE-

Harze zwischen 30-35 Gew.% Styrol, da mit diesem Gehalt die besten physikalischen

Werte erhalten werden. Ein noch höherer Gehalt an Styrol bnngt neben einer besseren

Chemikalienbeständigkeit und besseren elektrischen Werten den Nachteil einer grös¬

seren Volumenschrumpfung bei der Polymerisation, da reine PE-Harze einen Volumen¬

schwund von 7-10%, Styrol dagegen einen solchen von 16% besitzt.

Es wurden ungesättigte Polyester aus Styrolglykol, Aethylenglykol, Malemsaurean-

hydrid und Adipinsäure hergestellt, wobei der molare Anteil an ungesättigter Saure

zwischen 30 und 70 % variierte. Die ungesättigten Polyesterharze wurden mit 33 Ge¬

wichtsprozent Styrol copolymerisiert, wobei klare, hellgelbe Produkte erhalten wur¬

den, die jedoch eine zu hohe Säurezahl besassen. Wie ferner aus Tabelle 3 ersichtlich

ist, wurden bis zu 10 % Styrolglykol in Phenylacetaldehyd umgelagert, wahrend bis zu

90 % an ungesättigter Säure verloren gingen.
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Harze m IV VI

Kondens.Zeit 10 h 10 h 10 h 10 h 14h30' 14hl5"

% Styrolglykol
in Phenylacetalde- 3,96% 4,32% 9,43% 7,94% 7,75% 6,9%
hyd umgelagert

Verlust an

akt. Ver.
33,8% 48,3% 90,41% 67,7% 85,02% 41,2%

Konsistenz des

Harzes

gelb
klebrig
klar

gelb
klebrig
klar

braun

hart

spröde

gelb

klebrig
klar

gelb
hart

spröde

gelb
klebrig
klar

Schmelzpunkt - - 75-80° - 60-65° -

Säurezahl 40,5 78,0 265,0 97,5 138,0 50,5

Gelzeiten* 13-13-I' 11-lli' polymeri- 14'

siert nicht

65' «f

* 10g PE-Styrol (2:1 Gew.%) mit 2% Cumolhydroperoxyd bei 80° im Wasserbad, Rea¬

genzglasdurchmesser 20 mm.

Die Haltbarkeit der unkatalysierten, mit 0,1 % Hydrochinon stabilisierten PE-Styrol-

lösungen betrug bei Zimmertemperatur 2-4 Tage.

I. = A^MA^StG100+20

II. = A50MA50StG10&tlo

IV. = A33MA66StG100+5AeG10

V- = A33M66StG100AeG20

in. = A30MA70StG100+20 VI. A50MA50S,G100AeG20

Abkürzungen: A = Adipinsäure
M = Maleinsäure

MA = Maleinsäureanhydrid
StG = Styrolglykol
AeG = Aethylenglykol

Die nach diesen Abkürzungen

aufgeführten Zahlen geben den

molaren Anteil der Verbindungen
im Harzansatz an.



(V)2-Benzyl-4-phenyl-1.3-dioxolanvonBildung-

23)
(IV)DiphenylcrotonaldehydvonBildungundAldolkondensatton-

22)

(III)PhenylacetaldehydpolymeremzuEigenpolymerisation-

bestehen:Möglichkeitenfolgendeanderemunterwobeigieren,

weiterrea¬SchmelzederinAldehydsgebildetendesTeileinwirdZweifellos

(25°)10.1,5:MaleinsäurevonDissoziationskonstante
_2

(18°)10.1,1:PhosphorsäurevonDissoziationskonstante
_2

Säurenbeidendiedaerwarten,
zuUmlagerungdiesewar,lässtumlagerndehyd21)

aufweisen.Dissoziationskonstantennaheliegendesehr

e
zuUmlagerungdiesewar,lässtumlagerndehyd21)

Phenylacetal-inTemperaturerhöhterbeiPhosphorsäuredurchStyrolglykolsichDa

-H20

CH2-CHO—HO-CH-CH2-OH

00

Maleinsäure.resp.anMaleinsäureanhydridanGehaltesdesFunktioneine(II)dehyd

Phenylacetal¬in(I)StyrolglykolvonUmlagerungdieistzeigt,1AbbildungWie

Phenylacetaldehyd.vonBildunga)Die

Resultate:derDiskussion

-7-
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"P
n CH2-CHO

CH.-CH-CH-CHO

OH

0
CH„

I 2

-CH-O-

Ul

-H20

Q 0
CH2rCH=C-CHO

IV

9
HO-CH-CH2-OH

Q Q
+ CH2CHO

II

CH - CH„

I I
l

O O

CH
I

CH0

Ô

+ H20

b)Der Verlust der a./3-ungesättigten Carbonylgruppe des M a 1 e i n-

saureanhydrids.

Wie Abbildung 2 zeigt, verschwinden während der Kondensation bis zu 90 % der

o.ß-ungesättigten Carbonylgruppen des Maleinsäureanhydrids, wobei der prozentuale

Verlust an aktiver Verbindung um so grösser ist, je ungesättigter der Polyester ist.

Die Bestimmung der a./3-ungesättigten Carbonylgruppe wurde nach D.H'.BBESING und

24)
Mitarbeiter durchgeführt. Sie beruht darauf, das s die aktive Substanz (VI) mit

Laurylmercaptan (VII) im Ueberschuss

O
II

-(-CH=CH-C-) -

VI

RSH

VII

SR OH
I I

-(-CH-CH=C-) -

versetzt wird, wobei das unverbrauchte Mercaptan iodometrisch bestimmt wird. Die

Methode arbeitet sehr exakt und liefert auf 0,3 % genaue reproduzierbare Werte.
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Abb. 1 Phenylacetaldehydbildung als Funktion der molaren Konzentration der

ungesättigten Säure im reinen Polyesterharz.

Mol% j

100

t unges.
Säure

80

60

40

20

10 56 Styrolglykol
in Phenylacetald.

umgelagert.

Abb. 2 Verlust an aktiver Verbindung als Funktion der molaren Konzentration

der ungesättigten Säure im reinen Polyesterharz.

Mol % A unges.
Säure

100

80

60

40

20

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 % Verlust an

aktiver Verbindung
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c)Säurezahlen

Wie Tabelle 3 zeigt, wurden Säurezahlen zwischen 40 und 265 erhalten, ob-

schon bis zu 20 Mol% Styrolglykol oder Aethylenglykol gegen Ende der Kondensation

zugegeben worden war. Bekanntlich weisen handelsübliche reine Polyesterharze eine

25)
Säurezahl auf, die um 30 herum liegt

'

d) Haltbarkeit der unkatalysierten Polyester-Styrollösungen.

Obschon die PE-Styrollösungen bei Temperaturen unter 100° unter Zugabe von

0,1 % Hydrochinon hergestellt wurden, polymerisierten sie innerhalb 2-4 Tagen,

während analog stabilisierte Handelsharze eine Haltbarkeit von 6 Monaten und mehr

aufweisen

Um die Nebenreaktionen untersuchen zu können, die sich aus der Bildung von

Phenylacetaldehyd ergaben und die wahrscheinlich auch Ursache des Verschwindens

der o.ß-ungesättigten Carbonylgruppe und der hohen Säurezahlen waren, wurde ein

reines Styrolglykol-Maleinsäureanhydridharz hergestellt und untersucht.

3. Nebenreaktionen bei der Veresterung von Maleinsäureanhydrid mit Styrolglykol.

50 Mol% Maleinsäureanhydrid wurden mit 140 Mol% Styrolglykol unter den¬

selben Bedingungen wie die vorangegangenen Schmelzkondensationen während 26

Stunden bei 200° kondensiert, wobei von Zeit zu Zeit Harzproben der Schmelze ent¬

nommen und die Säurezahl sowie der Verlust an aktiver Substanz ermittelt wurde.

Wie aus Abbildung 3 und 4 ersichtlich ist, betrug die Säurezahl nach 26 Stunden 23,5

und der Verlust an aktiver Verbindung 86,5%, während total 4,84 % der eingesetzten

Menge Styrolglykol in Phenylacetaldehyd umgelagert worden war.

Dieses spröde Harz wurde in alkoholischer Kalilauge verseift, wobei als Neutral¬

teil ein Oel, als Säureauszug ein hellgelber Schaum erhalten wurde.
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Abb. 3 Die Saurezahl als Funktion der Kondensationszeit.

Start-A 160° / Normaldruck

A-B 200° /
"

B-C
M

/ Maschinenvakuum

C-D
"

/ Wasserstrahlvakuum

D-Ende
"

/ Normaldruck

E ~ / Zugabe der restl. 20 %

Styrolglykol

10 12 14 16 18 20 22 24 Stunden

Abb. 4 Der Verlust an aktiver Verbindung als Funktion der Kondensationszeit.

;tart-A : 160° / Normaldruck

A-B : 200O /

/ MaschinenVakuum

/ Was s ers trahivakuum
"

/ Normaldruck

/ Zugabe der restl.

20 % Styrolglykol

24 Stunden
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CO. '

Lösungen von Styrol und ungesättigten Polyestern mit Benzaldehyd vor vorzei-

29)

ûger Polymerisation. H.L. GERHART ' schützt Aldehyd-Aminkondensate als Kata¬

lysatoren filr Polyester-Styrollosungen, wobei solche Produkte bereits im Handel sind,

wie ein Butyraldehyd-Anilinkondensat der DU PONT unter dem Namen "808". Em ein¬

ziges Patent von R. PUMMERER und H. KEHLEN 30) schützt die Polymerisation unge¬

sättigter Kohlenwasserstoffe mit Carbonylverbindungen unter starker Belichtung. Wie

die Abbildungen 5-8 zeigen, ist Phenylacetaldehyd ein sehr wirksamer Katalysator,

wie aus den Vergleichswerten mit Benzoylperoxyd ersichtlich ist.* Wahrend die Gel¬

zeiten der mit Benzoylperoxyd und Phenylacetaldehyd katalysierten PE-Styrollosungen

sehr nahe beieinander liegen, ist der Polymerisationsverlauf grundlegend verschieden.

Mit Benzoylperoxyd wachst nach der Gelierung die Polymerisation lawinenartig an, was

aus der Temperaturspitze ersichtlich ist. Wegen der grossen Temperaturdifferenzen

innerhalb des Polymerisates wurden rissige Produkte erhalten, die zudem stark gelb¬

stichig waren. Mit Phenylacetaldehyd hingegen polymensierte die PE-Styrollösung

nach der Gelierung gleichmässig weiter, was aus der niedrigen Temperaturspitze er¬

sichtlich ist, wobei völlig rissfreie Produkte mit glatter Oberflache erhalten wurden,

die zudem eine mit Plexiglas vergleichbare Helligkeit besassen.

* Die Polymensationsversuche wurden mit Vestopal A, einer PE-Styrollösung der

Chemischen Werke Hüls AG., durchgeführt.
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III Darstellung und Strukturbeweis eines Phenylacetaldehyd -

Maleinsaureanhydridkondensates

Wie die Untersuchungen in Kapitel II gezeigt haben, wird Styrolglykol bei Tem¬

peraturen oberhalb 160° durch Maleinsaureanhydrid oder Maleinsäure in Phenylacet¬

aldehyd umgelagert. Ferner wurde ein Kondensationsprodukt isoliert, das aus 2 Mo¬

len Phenylacetaldehyd und einem Mol Maleinsaureanhydrid gebildet worden war Die¬

se interessante Umsetzung abzuklären, soll Aufgabe dieses Kapitels sein.

1. Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit Phenylacetaldehyd.

Maleinsaureanhydrid und Phenylacetaldehyd im MolVerhältnis 1 • 2 wurden in

Xylol am RUckfluss gekocht, wobei als erste Reaktion eine Wasserabspaltung auf Grund

der Siedepunktserniedngung durch die Bildung des Azeotropes Xylol-Wasser beobach¬

tet werden konnte. Nach einer Kondensationszeit von 22 Stunden konnten aus dem Re¬

aktionsprodukt folgende Verbindungen isoliert werden.

59,5 % einer Substanz mit einem Schmelzpunkt von 222°, die in Plättchen aus

Aceton-Wasser kristallisiert werden konnte und als T-Lakton des 1.6-Dicarboxy-

3.5-diphenyl-4-hydroxycyclohexens (XIV) identifiziert werden konnte. Für die Bildung

dieses x-Laktons wurde auf Grund der Analyse, des Mol- und Aequivalentgewichtes,

sowie der Tatsache, dass es sich beim Ansäuern zurückbildete, folgender Reaktions¬

mechanismus angenommen

Zwei Moleküle Phenylacetaldehyd (II) gehen eine Aldolkondensaüon ein und

bilden unter Wasserabspaltung 2.4-Diphenylcrotonaldehyd. Der Diphenylcrotonalde-

hyd geht mit Maleinsaureanhydrid eine Michaelkondensaüon ein und bildet unter

Wasserabspaltung das Anhydrid (X), das sich in das r-Lakton des 1.6-Dicarboxy-

3.5-diphenyl-4-hydroxy-cyclohexens umlagert. (XIV).

Dass sich das T-Lakton über den 2.4-Diphenylcrotonaldehyd bilden kann, wur¬

de dadurch bewiesen, dass nach W TREIBS und K. KRUMBHOLZ
31'

2.4-Diphenyl-

crotonaldehyd dargestellt und mit Maleinsaureanhydrid kondensiert wurde, wobei

mit 64,5 % Ausbeute das T-Lakton des 1 6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-4-hydroxy-cyclo-

hexens erhalten wurde.
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Andererseits kann Maleinsäureanhydrid zuerst mit Phenylacetaldehyd eine

Michaelkondensation eingehen, worauf der Aldehyd (XI) mit einem weitern Molekül

Phenylacetaldehyd eine Aldolkondensatlon mit anschliessender Wasserabspaltung ein¬

geht (XII). Die durch das Kondensationswasser gebildete Dicarbonsäure (XIII) lagert

sich wiederum in das T-Lakton des 1.6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-4-hydroxy-cyclohe-

xens um. (XIV)
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xn XIII XIV

Der mit Diazomethan hergestellte Methylester, aus Methanol umknstallisiert,

besass einen Schmelzpunkt von 65°.

2. Oxydation des r-Laktons des 1.6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-4-hydroxy-cyclohexens.

Bei der Oxydation des in Aceton gelösten T-Laktons (XIV) mit neutraler, was-

senger Kaliumpermanganatlösung, konnte über den Methylester mit 58% Ausbeute

eine Substanz erhalten werden, die aus Essigester umknstallisiert, einen Schmelz¬

punkt von 182-83° besass. Wie Analyse, Molgewicht und die Bestimmung der akti¬

ven Wasserstoffatome zeigen, handelt es sich dabei um das T-Lakton der 1-Carbo-

methoxy-1.2.4-tnhydroxy-3.5-diphenyl-cyclohexan-6-carbonsäure. (XV)

a) KMnO. CHgOOC

b) CH2N2

XIV
o

CO

-O
o

Neben dem Oxydationsprodukt (XV) wurde durch Sublimation Benzoesäure und ein

viskoses gelbes Oel erhalten, das nicht knstallisiert werden konnte und beim

Desüllationsversuch verharzte.

Bei einem weiteren Oxydationsversuch mit saurer Kaliumpermanganatlösung

konnte in schlechter Ausbeute das Oxydationsprodukt (XV) nebst Benzoesäure und

Benzaldehyd gefasst werden.
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* * 8

Abb.9 Abb. 10
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Die Abb.9 und 10 zeigen vergleichsweise die Infrarotspektren des T-Laktons des

1.6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-4-hydroxy-cyclohexens (XIV) und des Oxydationsproduktes

(XV). Erwartungsgemäss wurde die Carbonylbande für das T-Lakton (XIV) bei 1770 cm"

-1 32)
(Lit.: 1760 - 1780 cm ) erhalten

, während die Carbonylgruppe der a.0-ungesättigten

Säure bei 1735 cm gefunden wurde. Entsprechend wurde beim T-Lakton (XV) die

Hydroxylbande bei 3460 cm"
,
die Esterbande bei 1720 und die Laktonbande bei 1795

cm gefunden.

Beide Infrarotspektren wurden in Nujol mit einem Kochsalzprisma aufgenommen.

3. Thermolyse des T-Laktons des 1.6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-4-hydroxy-cyclohexens.

Da schon beim Schmelzpunkt das T-Lakton des 1.6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-4-

hydroxy-cyclohexens sich unter Kohlendioxydentwicklung zersetzt, wurde eine Probe

eine Stunde auf 230° erhitzt und anschliessend aufgearbeitet. Dabei wurden 49,5 %

3.5-Diphenylbenzoesäure (XVII) mit einem Schmelzpunkt von 264° erhalten. Ihr

Methylester besass einen Schmelzpunkt von 86,5°. Ferner wurden 16,2 % m-Terphenyl

(XVIII) mit einem Schmelzpunkt von 86-87° erhalten.

Wie das Reaktionsschema zeigt, decarboxyliert das T-Lakton (XIV) partiell zum

Dien (XVI), welches bei der hohen Temperatur von 230° in die 3.5-Diphenylbenzoe¬

säure (XVII) übergeht. Durch weitere Decarboxylierung bildet sich das m-Terphenyl

(XVIII).
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Da in der Literatur ftlr die 3.5-Diphenylbenzoesäure ein Schmelzpunkt von 260°

angegeben war und der Schmelzpunkt des Methylesters nicht zu finden war, wurde

nach STOBBE + HEUN '
aus Acetophenon und Natriumäthylat 3.5-Diphenylbenzoe¬

säure und deren Methylester dargestellt. Die Schmelzpunkte der auf diesem Wege er¬

haltenen Säure und Ester stimmen mit denen unserer Abbauprodukte Uberein. Ebenso

waren die Ultraviolettspektren des erhaltenen m-Terphenyls mit einem im Handel er¬

hältlichen m-Terphenyl identisch.
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IV. Darstellung und Reaktionen des Styrolglykolcarbonates .

Ueber die Umsetzung von Alkoholen und Glykolen mit Phosgen existieren zahl¬

reiche Veröffentlichungen und Patente, angefangen bei DUMAS und PELIGOT ', die

bereits 1835 Holzgeist mit Phosgen umsetzten. Während anfänglich diese Umsetzungen

in Gegenwart tertiärer Basen erfolgten
;

lässt man heute die beiden Komponen¬

ten direkt miteinander reagieren, wobei folgendermas sen vorgegangen wird:

Man leitet gasförmiges Phosgen bei 0-10° in den Alkohol ein, oder lässt flüssi¬

ges Phosgen, resp. eine Toluol-Phosgenlösung zum Alkohol zutropfen. Andererseits

kann man den Alkohol in flüssiges Phosgen resp. eine Phosgenlösung tropfen lassen.

Endlich kann man die Komponenten in Gasphase bei höherer Temperatur miteinander

. 39) 40) 41) 42)
reagieren lassen

1. Darstellung von Styrolglykolcarbonat aus Styrolglykol und Phosgen.

Da in unserem Fall eine möglichst grosse Ausbeute an Styrolglykolcarbonat

(XXXII) und eine kleine Ausbeute an Mono- und Bischlorkohlensäureestern (XXXIII)

(XXXIV) erwünscht war, wurde das Verfahren gewählt, bei dem das Phosgen beständig

im Unterschuss vorhanden war.

9
HO-CH-CH2-OH COCl„

9
2 HO-CH-CH2-OH + 3 COCl2

P
CH-CH„ + 2 HCl

I I2

°\ /° XXXII

c
II
°

9
Cl-CO-0-CH-CH,-0-CO-Cl XXXIV

HO-CH-CH2-OCO-C1 XXXIII

+ 3 HCl

Zu einer Lösung von Styrolglykol in Benzol wurde langsam bei 30 eine 20 %

Toluol-Phosgenlösung gegeben. Nach dieser Methode konnten 68,5 % reines Styrol¬

glykolcarbonat mit einem Schmelzpunkt von 57-58° gewonnen werden. Styrolchlorhydrin
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(XXXV) bildete sich 7,9 %, Styroldichlorid (XXXVI) 0,86 %, wahrend der Rest ein Ge¬

misch von stechend riechenden Mono- und Bischlorkohlensàureestem war (XXXVII)

(XXXIV).

9
2 HO-CH-CH2-OH + 3 HCl

p Q
HO-CH-CH2-Cl + C1-CH-CH2-C1 + 3H20

I XXXV XXXVI

2. Umsetzung von Styrolglykolcarbonat mit Anilin.

Diese Kondensation wurde analog der Umsetzung von Aethylenglykolcarbonat mit

43)
aromatischen Ammen nach CARLSON durchgeführt, indem Styrolglykolcarbonat

(XXXII) mit einem Ueberschuss an Amhn solange am RUckfluss gekocht wurde, bis

keine C02-Abspaltung mehr erfolgte. Dabei wurden folgende Produkte erhalten:

79 % eines Gemisches von (2-Hydroxy-2-phenyl-N-athyl)-amhn (XXXVII) und

(2-Hydroxy-l-phenyl-N-athyl) - anilin (XXXVIII), 15,5 % eines Harzes, bei dem es

sich zum grossten Teil um Bis- (2-hydroxy-2-phenyl-N-athyl)-amlin (XXXIX) und

Isomere handeln musste, wie im folgenden bei der Darstellung von Azofarbstoffen

gezeigt wird, 9,4 % Styrolglykol (I) und 2,4 % N,N'-Diphenylharnstoff (XL).

CH— CH„ + NH„
I I
o o

V
II
o

XXXII

p o

II

HO-CH-CH2-OH +^_^NH-C-NH-£^

I XL

P
HO-CH-CH2-NH-&J

9
HO-CH2-CH-NH-i^

P
HO-CH-CH.,

XXXVII

XXXVIII

HO-CH-CH„

6

^Nd^u.Isomere

XXXIX
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Die Bildung der substituierten Aniline erfolgte demnach analog der Umsetzung von

43)
Aethylenglykolcarbonat mit Anilin nach CARLSON

,
der 51 % an monosubstituier-

ten und 17 % an disubstituierten Anilinen erhalten hat.

Wie Arbeiten von E.F. HILL, F.H. BALDWIN
44'

und F. KUGLER
45'

zeigen,

werden dieselben Isomerengemische erhalten, wenn Styroloxyd mit Anilin umgesetzt

wird, wobei die bei der Ringspaltung entstehenden Isomeren in neuerer Zeit Gegen-
46)

stand eingehender Untersuchungen sind

Interessanterweise bildete sich auch N,N' -Diphenylharnstoff und Styrolglykol,

eine Nebenreaktion, die bei der Umsetzung mit Aethylenglykolcarbonat nicht beobachtet

wird. Die folgenden Versuche mit aliphatischen Aminen zeigen, das s dort die Bildung

der Harnstoffe die Hauptreaktion darstellt.

3. Umsetzung von Styrolglykolcarbonat mit Hexamethylendiamin.

Aequivalente Mengen Styrolglykolcarbonat (XXXII) und Hexamethylendiamin

(XLI) wurden in Dichlorbenzol am RUckfluss gekocht. Als Reaktionsprodukte konnten

89 % eines Polyhamstoffes (XLII) isoliert werden, der nur in Phenol und Ameisensäure

löslich war und bei 280° unter Zersetzung schmolz. Aus der Chlorbenzollösung wurden

54 % Styrolglykol isoliert.

CH-CH2 + H2N-(CH2) 6-NH2 — HO-CH-CH2"OH I

O O

Y + -(NH-(CH2) 6-NH-CO-) -

II
O

XXXII XLI XLII

4. Umsetzung von Styrolglykolcarbonat mit n-Hexylamin

Styrolglykolcarbonat (XXXII) und n-Hexylamin (XLIII) wurden im Verhältnis 112

in Dichlorbenzol am RUckfluss gekocht, wobei aus dem Reaktionsgemisch 44 % n-Di-

hexylharnstoff (XLIV) mit einem Schmelzpunkt von 78° und 32,5 % Styrolglykol (I) iso¬

liert werden konnte. Ferner fielen 4 % einer viskosen Flüssigkeit mit einem Siede¬

punkt von 240° an, die als n-Hexyl-carbamidsäure-2-hydroxy-2-phenyläthylester be-
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stimmt wurde, und die beim Erhitzen langsam in Styrolglykol und n-Dlhexylharnstoff

zerfiel.

P P
CH-CH2 + CH3-(CH2) 5-NH2 - HO-CH-CH2-0-CO-NH-(CH2) 5-CH3
0 0

V
H
0

XXXII XLIII XLV

P
HO-CH-CH2-0-CO-NH-(CH2) &-CH3 + CHj- (CH2) 5-NH2 —

XLV XLIII

P
CH3-(CH2) 5-NH-CO-NH-(CH2) 5"CH3 + HO-CH-CH2-OH

XLIV

Somit reagiert bei tieferen Temperaturen Styrolglykolcarbonat analog wie Aethylen-

glykolcarbonat, bei höheren Temperaturen hingegen zerfallt das Carbamat in den ent-

47)
sprechenden Harnstoff und Styrolglykol.

5. Umsetzung von Styrolglykolcarbonat mit Aethylendiamin und Aethanolamin.

Aus den Ergebnissen, die aus den Kondensationen von Styrolglykolcarbonat mit

Hexamethylendiamin und n-Hexylamin erhalten worden waren, konnte geschlossen wer¬

den, dass durch analoge Umsetzungen mit Aethylendiamin und Aethanolamin die ent¬

sprechenden heterocyclischen FUnfringe erhalten wurden.

So konnten aus der Kondensation von Styrolglykolcarbonat (XXXII) und Aethylen¬

diamin (XLVI) im Dichlorbenzol 52,7 % N,N'-Aethylenhamstoff resp. Imidazolidon-2

(XLVII) und 73,8 % Styrolglykol (I) erhalten werden.
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Die Umsetzung von Styrolglykolcarbonat (XXXII) mit Aethanolamin (XLVIII) wurde

in Analogie zu der Kondensation von Aethylenglycolcarbonat (XLIX) mit Aethanolamin

47)
nach F. STRAIN durchgeführt, der die beiden Komponenten kurze Zeit auf dem Was¬

serbad erwärmte und 2-Hydroxyäthylencarbaminsäure-2-hydroxyäthylester ( L ) er¬

halten hat.

In unserem Falle konnten 93,8 % Oxazolidon-2 (LI) und 72,8 % Styrolglykol (I)

isoliert werden.

P
CH-CH, + H„N-CH„-CH„-NH„

| I 2 2 2 2 2

O O

V
II
o

XXXII XLVI

CH,-CH„

I 2 | 2

NH NH

V
II
O

XLVII

P
HO-CH-CH2-OH

CH0-CH„ +
2 1 2 HO-CH2-CH2-NH2

—

0 0

V
II
0

XLDC XLVIII

p

HO-CH2CH2-0-CO-NH-CH2-CH2-OH

P
CH-CH„ + HO-CH„-CH„-NH„ — CH„-CH„ + HO-CH-CH„-OH

i z 2 2 2 I 2 I 2 2

O O O NH

\/ \/
c c

II II
o o

XXXII XLVIII LI I

6. Darstellung von Azofarbstoffen aus Mono- und Di-(2-hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)-

anilin.

In Anlehnung an die Azofarbstoffe für Azetatseide auf Basis von N-Oxäthylaminen

und N-Dioxäthylaminen wurden Mono- und Di-(2-hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)-anilin

(XXXVII), (XXXIX) mit prNitroanilin (UI) und o-Chloranilin (Uli) in die entsprechen-
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den Azofarbstoffe übergeführt. Die erhaltenen, monosubstituierten Produkte (LIV) und

(LV) waren farbstarke Azetatseidefarbstoffe mit den in Tab. 4 angeführten Eigenschaf¬

ten, während das disubstituierte Produkt (LVI) nur sehr schlecht auf Acetatseide auf¬

zog. Sämtliche Farbstoffe konnten aus Aceton-Petroläther kristallisiert werden und

besassen mit Ausnahme des Produktes (LVI) scharfe Schmelzpunkte.

, NaNO,
HO-CH-CH2-NH-Q + H2N-^-N02 =•- HO-CH-CH2-NH-Q-N=N{^-N02

HCl

XXXVII LH UV

HO-CH-CHjNH-© + H2N-0

XXXVII

2NP"
Cl

NaNO Y
HO-CH-CH2-NH-^-N=N^

HCl Cl

LHI LV

9 ç
H0"CH"CH2\ NaNO HO-CH-CH?

f-G +H2N-Q-N02 _2 >-ON=N-O-N0,
ho-ch-ch/ HCl ho-ch-ch/

6 à
2

XXXIX UI LVI

Tab. 4 EchtheitsprUfungen der Azofarbstoffe aus (2-Hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)-anilin.

Stärke Ziehen

100=1%

I Setacylscharlach 2GN supra 125

9
II HO-CH-CH2-NH-Q-N=N-Q-N02 100 schlechter

III Setacylgelb 3 RN supra 165

IV HO-CH-CH2-NH-Q-N=N-Q 100 gleich
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Nuancen: II ist merklich gelber als Setacylscharlach 2GN supra

IV ist merklich reiner und grUner als Setacylgelb 3RN supra,

röter als Setacylgelb 2GN und merklich grUner als Setacyl-

orange G.

Wäsche a Wäsche b

Ae V A Ae V A

I 5 4 3 4 2-3 1

II 5 5 5 4 4 3-4

in 5 4 4 3-4 2 2

IV 5 5 5 3-4 4-5 4

Lichtechtheiten: II ist eine Note schlechter

Wasser

Ae V A

2 2

2-3 3

2 2-3

3 4

IV ist eine Note schlechter als Setacylgelb 3RN supra



EXPERIMENTELLER TEIL

I. Styrolglykol als Polyesterkomponente

1. Styrolglykol als Alkoholkomponente in gesättigten, aliphatischen und aromatischen

Polyestern.

Kondensation in Lösungsmitteln:

Aequivalente Mengen Styrolglykol und Dicarbonsäure wurden zusammen mit

p-Toluolsulfonsäure als Katalysator in Benzol oder Toluol am RUckfluss gekocht, wo¬

bei das im RUckflusskUhler kondensierte Lösungsmittel über einen Wasserabscheider

und anschliessend Über metallisches Natrium geleitet wurde, wobei dem Lösungsmittel

alles Wasser entzogen wurde, bevor es in den Kolben zurUckfloss. Nach einer Konden¬

sationszeit von 29 - 45 Stunden wurde das Lösungsmittel abgedampft, wobei die Poly¬

ester als hochviskose Flüssigkeiten oder klebrige Harze anfielen.

Kondensation Styrolglykol-Oxalsäure:

Ansatz: 13,816 g (0,1 Mol) Styrolglykol

12,607 g (0,1 Mol) Oxalsäure

0,264 g (2 Gew.%) p-Toluolsulfosäure

150,0 ccm Benzol

Kondensationszeit: 45 Stunden bei 80°

Kondensationsprodukt: Viskose, hellgelbe Flüssigkeit

Kondensation Styrolglykol-Bernsteinsäure:

Ansatz: 13,816 g (0,1 Mol) Styrolglykol

11,809 g (0,1 Mol) Bernsteinsäure

0,512 g (2 Gew.%) p-Toluolsulfosäure

150,0 ccm Toluol

Kondensationszeit: 29 Stunden bei 110°

Kondensationsprodukt: Hochviskose, hellgelbe Flüssigkeit
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Kondensation Styrolglykol-Adipinsäure:

Ansatz: 13,816 g (0,1 Mol) Styrolglykol

14,614 g (0,1 Mol) Adipinsäure

0,560 g (2 Gew.%) p-Toluolsulfosäure

150,0 ccm Toluol

Kondensationszeit: 29 Stunden bei 110°

Kondensationsprodukt: Hochviskose, gelbe Flüssigkeit

Kondensation Styrolglykol-Sebazinsäure:

Ansatz: 20,719 g (0,15 Mol) Styrolglykol

30,337 g (0,15 Mol) Sebazinsäure

1,02 g(2 Gew.%) p-Toluolsulfosäure

200 ccm Toluol

Kondensationszeit: 30 Stunden bei 110°

Kondensationsprodukt: Hochviskose, braune Flüssigkeit

Schmelzkondensation: Die Vorkondensationen der Dicarbonsäuredimethylester

und des Styrolglykols wurden in einem Dreihalsschliffkolben mit SchliffrUhrer, Kon-

denser und Stickstoffeinleitungsrohr bei Temperaturen zwischen 85 und 200° unter

reinster Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Die eigentliche Kondensation zum Hoch¬

polymeren wurde in einem Zweihals s chliffkolben mit Kapillare und Vakuumanschluss

durchgeführt, wobei in einer Stickstoffatmosphäre bei Temperaturen bis maximal 230°

und einem Vakuum bis 0,05 mm Hg gearbeitet wurde. Die Temperatureinstellung des

Oelbades erfolgte über ein Relais.

Kondensation Styrolglykol-Oxalsäurediäthylester:

Ansatz: 13,816 g (0,1 Mol) Styrolglykol

14,614 g (0,1 Mol) Oxalsäurediäthylester puriss.

0,284 g (1 Gew.%) p-Toluolsulfosäure

Vorkondensation: 43 Stunden 30' bei 85°

Hauptkondensation: 2 Stunden bei 120°, 0,3 mm Hg.

Kondensationsprodukt: klebriges, hellbraunes Harz, sintert ab 38°
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Kondensation Styrolglykol- Adipinsàuredimethylester:

Ansatz: 13,816 g (0,1 Mol) Styrolglykol

17,418 g (0,1 Mol) Adipinsäuredimethylester

0,312 g (1 Gew.%) p-Toluolsulfosàure

Vorkondensation: 55 Stunden bei 120°

Hauptkondensation: 7 Stunden bei 120°, 0,3 mm Hg.

Kondensationsprodukt: dunkelbraune, hochviskose Flüssigkeit

Kondensation Styrolglykol-Terephthalsäuredimethylester:

Ansatz: 41,448 g (0,3 Mol) Styrolglykol

29,127 g (0,15 Mol) Terephthalsauredimethylester

0,008 g (0,03 Gew.%) Cobaltacetat bez. auf Terephthalsauredimethylester

0,008 g (0,03 Gew.%) Bleiglätte (PbO)

Vorkondenation: 11 Stunden bei 200°

Hauptkondensation: 6 Stunden bei 230°, 0,3 mm Hg.

Kondensationsprodukt: hellgelbe, spröde Masse, Faserbildungsvermogen, F.: 84°

Zur genauen Bestimmung der maximalen Schmelzpunktstemperatur wurde ein nieder¬

schmelzendes Polymères kontinuierlich weiterkondensiert, wobei von Zeit zu Zeit Proben

zur Schmelzpunktsbestimmung entnommen wurden:

Hauptkondensanon: bei 230°, D,3 mm

Nach: 3h F. 48°C

7h F. 73°C

9h F. 80°C

14h F. 82°C

30h F. 840C

2. Styrolglykol als Alkoholkomponente in ungesättigten Polyesterharzen:

Kondensationen:

Die Bedingungen und die Art des Kondensationsverlaufes sind aus den folgenden

detaillierten Hauptversuchen ersichtlich. Samtliche Kondensationen wurden in rein¬

ster StickstoffatmoSphäre durchgeführt.
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Apparatur:

Die Kondensationen wurden in einem 4-Halsschliffkolben, der mit einem Vakuum-

schliffrlihrer, Destillationsaufsatz, Kontaktthermometer und einer Kapillare versehen

war, durchgeführt. Die Beheizung erfolgte durch einen sogenannten Electrothermal

Multimantle, welcher durch ein Kontaktthermometer, das direkt in die Polyesterschmel¬

ze eintauchte, reguliert wurde.

Mischpolymerisation der PE-Harze mit Styrol:

Die reinen PE-Harze wurden auf dem Wasserbad erwärmt, mit 0,01% Hydro-

chinon (bezogen auf das Totalgewicht PE-Styrol) versetzt und anschliessend in einem

Rundkolben mit Schliffrtihrer mit der nötigen Menge Styrol gemischt. Als Katalysator

wurde 1-2 % Cumolhydroperoxyd verwendet. Da dieser Katalysator eine Flüssigkeit

ist, las st er sich im Gegensatz zu Benzoylperoxyd sehr leicht und schnell im Harz-

Styrolansatz gleichmässig verteilen.

Bestimmung der Säurezahl:

Proben von 0,1 - 0,3 g PE-Harz wurden in 20 ccm Benzol-Aethanol 2 : 1 gelöst

und mit einer 0,ln alkoholischen Kalium hydroxyd-Lösung auf den Umschlag von

Phenolphthalein titriert.

24)
Bestimmung der Doppelbindungen:

0,1 - 0,3 g PE-Harz wurden in 10 ccm Benzol-Aethanol (2:1) gelöst und mit 5 ccm

Dodecylmercaptanlösung (ca. 0,ln) versetzt. Die Lösung wurde mit 1-2 ccm alkohol.

Kaliumhydroxyd-Lösung (1 g Käliumhydroxyd in 20 ccm Aethanol) alkalisch gemacht.

Nach zweiminUtiger Reaktionszeit wurde die Lösung mit 2-3 ccm Eisessig schwach an¬

gesäuert, mit 50 ccm Aethanol verdünnt und mit einer 0,ln Jodlösung bis zu einem blas¬

sen gelb titriert.

Blindprobe:

Dasselbe Volumen Mercaptanlösung wurde mit 50 ccm Aethanol verdünnt und

direkt mit Jodlösung titriert. Die Differenz der beiden Resultate ergab den Verbrauch

in ccm 0,ln Mercaptanlösung. Diese Methode gab sehr exakte Werte, die sich sehr gut

reproduzieren Hessen.
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Gelzeitbestimmung:

10g PE-Styrol + 2 Gew.% Cumolhydroperoxyd wurden in einem Reagenzglas mit

20 mm Durchmesser in ein Thermostatenbad von 80° gestellt. Ein im Reagenzglas

stehender Glasstab wurde alle 30 Sekunden herausgezogen. Als Gelzeit wurde der

Zeitintervall bestimmt, zwischen welchem die Probe gelierte. Da dies immer inner¬

halb 30 Sekunden der Fall war, konnten relativ gute Vergleichswerte gefunden werden

Abkürzungen:

A = Adipinsäure

M = Maleinsäure

MA = Maleinsäureanhydrid

StG = Styrolglykol

AeG = Aethylenglykol

z.B. A70MA3()St.G.100+20

Die nach diesen Abkürzungen angeführ¬

ten Zahlen geben den molaren Anteil

der Verbindung im Harzansatz an.

70 Mol% Adipinsäure

30 Mol% Maleinsäureanhydrid

100 Mol% Styrolglykol und Zugabe von

20 Mol% Styrolglykol gegen Ende der

Kondensation.
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Kondensation A70MA30StG100+2()

Ansatz: Styrolglykol 0,7 Mol = 96,712 g

20% Ueberschuss = 19,342 g

Maleinsäureanhydrid 0,21
"

= 20,592 g

Adipinsäure 0,49
"

= 71,608 g

Kondensation

Zeit °C SZ

0

45'

lhl5'

lh30'

2h 00'

3h 15'

3h 45'

6h 00'

7h 00'

10h 00'

100

200

200

160

200

200

200

200

200

200

Zugabe der Adipinsäure zum geschmolzenen Styrolglykol

Spaltprodukte: 12 ccm

Zugabe des Maleinsäureanhydrids

112 Spaltprodukte: 19 ccm

Zugabe der 20% Styrolglykol
72,5MaschinenVakuum

Wasserstrahlvakuum

40,5Stop. Spaltprodukte: 25 ccm klares, gelbliches, klebriges Harz

Spaltprodukte:

Titration der

Doppelbindungen:

21 g Wasser + 4 g Phenylacetaldehyd
4 g Ph.-aldehyd = 4,6 g Styrolglykol

= 3,96% der eingesetzten Menge Styrolglykol

1 g reines Harz

Theoret.Wert

Verlust an akt.

Verbindung

: 8,32 ccm 0, In Laurylmercaptan
= 0,068 g akt. Verbindung
= 0,103 g akt. Verbindung

= 33,8 %

Mischpolymerisation
mit Styrol:

Verhältnis PE : Styrol =2:1

Molverhältnis Styrol : unges. Säure = 3,83

Säurezahl der PE-Styrollösung = 27

Gelzeiten:

10 g PE-Styrol mit 2% Cumolhydroperoxyd bei 80°C im Was¬

serbad, Reagenzglasdurchmesser 10 mm= 13 - 13 —Min.

10 g PE-Styrol ohne Kat. bei Zimmer¬

temperatur
= ca 48 h
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Kondensation A^MA^StG^^

Ansatz: Styrolglykol
10% Ueberschuss

Maleinsäureanhydrid

Adipinsäure

Kondensation:

0,7 Mol = 96,712 g
= 9,671 g

0,35
"

= 34,321 g

0,35
"

= 51,149 g

Zeit °C SZ

Zugabe der Adipinsäure zum geschmolzenen Styrolglykol
65 Spaltprodukte: 10 ccm

Zugabe des Maleinsäureanhydrids

129 Zugabe der 10% Styrolglykol
Maschinenvakuum, Spaltprodukte : 18 ccm

Wasserstrahlvakuum

94,5
78 Stop. Spaltprodukte: 23,5 ccm klares, gelbliches, klebriges Harz

0 100

2h 00" 200

2h 15' 160

2h 45' 200

5h 00' 200

6h 45' 200

7h 45' 200

8h 15' 200

10h 00' 200

Spaltprodukte:

Titration der

Doppelbindungen:

19,5gWasser+4g Phenylacetaldehyd
4 g Ph.-aldehyd = 4,6 g Styrolglykol

= 4,32% der eingesetzten Menge Styrol¬
glykol

1 g reines Harz =11,1 ccni 0,ln Laurylmercaptan
= 0,091 g akt. Verbindung

Theoret.Wert = 0,176 g akt. Verbindung
Verlust an akt.

Verbindung = 48,3%

Mischpolymerisation
mit Styrol: Verhältnis PE : Styrol =2:1

Molverhältnis Styrol : unges.Säure = 2,24
Säurezahl der PE-Styrollösung = 51

Gelzeiten:

10 g PE-Styrol mit 2% Cumolhydroperoxyd bei 80°C im

Wasserbad, Reagenzglasdurchmesser 10 mm ,

11 - Min.

10 g PE-Styrol ohne Kat. bei 80°C im Wasserbad

glasdurchmesser 10 mm

= 11

Reagenz-
20 - 21 Min.
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Kondensation A3QMA 7QStG100+20

Ansatz: Styrolglykol
20% Ueberschuss

Maleinsäureanhydrid
Adipinsäure

Kondensation:

0,75 Mol

0,525
"

0,525
"

103,62 g

20,724 g
51,50 g

32,90 g

Zeit °C SZ

0

20'

lh 15'

3h 15'

5h 15'

5h30'

6h00'

7h00'

10h 00'

100 - Zugabe der Adipinsäure zum geschmolzenen Styrolglykol
160

160 - Zugabe des Maleinsäureanhydrids
190 328 Harzprobe: gelb-trUb
200 355 Harzprobe: gelb-klar
200 - Zugabe der 20% Styrolglykol
200 - Maschinenvakuum

200 - Wasserstrahlvakuum

200 265 Stop. Spaltprodukte: 35,g klares, braunes Harz, F:75-80°C

Spaltprodukte:

Titration der

Doppelbindungen:

25,3 g Wasser + 10,2 g Phenylacetaldehyd
10,2 g Fh.-aldehyd = 11,72 g Styrolglykol

= 9,43 % der eingesetzten Menge
Styrolglykol

1 g reines Harz

Theoret. Wert

Verlust an akt.

bindung

Ver-

= 2,92 ccm 0,ln Laurylmercaptan
= 0,024 g akt.Verbindung
= 0,252 g akt.Verbindung

= 90,41%

Mischpolymerisa¬
tion mit Styrol: Dieses PE-Harz polymerisiert nicht mehr mit Styrol. Wie die

Titration der Doppelbindungen zeigt, sind nur noch ca. 10% davon

vorhanden.

Aeusserlich unterscheidet sich dieses Harz durch seine Härte

und Sprödheit von den übrigen polymerisierbaren, meist leicht

klebrigen PE-Harzen. Beim Lösen in Styrol oder Benzol fällt

7,62 Gew.% Adipinsäure aus, womit auch die hohe Säurezahl eine

Erklärung findet.
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Kondensation AggMA^StG 100+5AeG1Q

Ansatz: Styrolglykol
5% Ueberschuss

Aethylenglykol
Maleinsäureanhydrid
Adipinsäure

Kondensation:

0,7 Mol

0,07

0,462
"

0,238
"

= 96,712 g
= 4,835 g
= 4,350 g
= 45,25 g
= 33,79 g

Zeit °C SZ

Zugabe der Adipinsäure zum geschmolzenen Styrolglykol

Spaltprodukte: 6,5 ccm

Zugabe des Maleinsäureanhydrids

163 Maschinenvakuum

Wasserstrahlvakuum

134 Zugabe von 10% Aethylenglykol
Maschinenvakuum

Wasserstrahlvakuum

97,5 Stop. Spaltprodukte: 30 ccm hellgelbes, klares, klebriges Harz

23 g Wasser + 7 g Phenylacetaldehyd
7 g Ph.-aldehyd = 8,05 g Styrolglykol

= 7,94 % der eingesetzten Menge Styrolglykol

1 g reines Harz = 9,36 ccm 0,ln Laurylmercaptan
= 0,076 g akt. Verbindung

Theoret.Wert = 0,237 g akt. Verbindung
Verlust an akt.

Verbindung = 67,7 %

Mischpolymerisa¬
tion mit Styrol: Verhältnis PE : Styrol =2:1

Molverhältnis Styrol : ungesättigter Säure = 1,65
Säurezahl der PE-Styrollösung = 65

Gelzeiten:

10 g PE-Styrol mit 2% Cumolhydroperoxyd bei 80°C im Wasser¬

bad, Reagenzglasdurchmesser 10 mm = 14 Min.

10 g PE-Styrol ohne Kat. bei 80°C im Wasserbad, Reagenzglas -

durchmesser 10 mm = 31 Min.

0 100

30' 200

In 10' 200

lh 20' 160

2h 00' 200

5h 00' 200

5h 45' 200

8h 15' 180

9h 15' 200

9h 30' 200

10h 00' 200

Spaltprodukte:

Titration der

Doppelbindungen:
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Kondensaüon A.nMA.-StGinnAeG20

Ansatz: Styrolglykol
Aethylenglykol u,«

Maleinsäureanhydrid 0,35

Adipinsäure

Kondensation:

0,7 Mol = 96,712 g
0,14 "

= 8,70 g
= 34,321 g
= 51,149 g0,35

Zeit °C SZ

0

30'

5h 15'

6h00'

7h00'

7h30'

10h 30'

llh 45'

12h 45'

13h 45'

14h 00'

14h 15'

100

200

200

200

160

200

200

200

190

200

200

200

Zugabe der Adipinsäure zum geschmolzenen Styrolglykol

9,5

Spaltprodukte: 15 ccm

Zugabe des Maleinsäureanhydrids

Maschinenvakuum, Spaltprodukte: 20 ccm

Was s erstrahlvakuum

104 Zugabe der 20% Aethylenglykol
Maschinenvakuum

Wasserstrahlvakuum

50,5 Stop. Spaltprodukte: 29 ccm hellgelbes, klebriges, klares Harz

Spaltprodukte:

Titration der

Doppelbindungen

23,2 g Wasser + 5,8 g Phenylacetaldehyd
5,8 g Ph.-aldehyd = 6,68 g Styrolglykol

= 6,9 % der eingesetzten Menge Styrolglykol

1 g reines Harz = 12,6 ccm 0,ln Laurylmercaptan
= 0,103 g akt. Verbindung
= 0,176 g akt. VerbindungTheoret. Wert

Verlust an akt

Verbindung = 41,2

Mischpolymerisa¬
tion mit Styrol: Verhältnis PE : Styrol =2:1

Molverhältnis Styrol : unges.Säure = 2,24

Säurezahl der PE-Styrollösung = 33,7

Gelzeiten:

10 g PE-Styrol mit 2% Cumolhydioperoxyd bei 80°C im Wasser¬

bad, Reagenzglasdruchmesser 10 mm = 14 I Min.
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Kondensation AjgM^StG^AeG^

Ansatz: Styrolglykol
Aetiiylenglykol
Maleinsäure

Adipinsäure

Kondensation:

0,7 Mol = 96,712 g

0,14
"

= 8,70 g

0,462
"

= 54,20 g

0,238
"

= 33,79 g

Zeit SZ

Zugabe der Adipinsäure zum geschmolzenen Styrolglykol
Spaltprodukte: 8,5 ccm

Zugabe der Maleinsäure

Maschinenvakuum, Spaltprodukte: 34 ccm

Wasserstrahivakuum

227 Zugabe der 20% Aetiiylenglykol
Maschinenvakuum

Was serstrahivakuum

138 Stop. Spaltprodukte: 42 ccm

hellgelbes, klares, sprödes Harz, Fp: 60-65°

0 100

3h 00' 200

3h 45' 150

5h 30' 160

6h 00' 200

10h 15' 200

11h 15' 200

13h 00 200

14h 00' 200

14h 15' 200

14h 30" 200

Spaltprodukte:

Titration der

Doppelbindungen:

35,5 g Wasser + 6,5 g Phenylacetaldehyd
6,5 g Ph.-aldehyd = 7,49 g Styrolglykol

= 7,75 % der eingesetzten Menge Styrolglykol

Mischpolymerisa¬
tion mit Styrol:

1 g reines Harz

Theoret. Wert

Verlust an akt.

Verbindung

= 4,32 ccm 0,1 n Laurylmercaptan
= 0,035 g akt. Verbindung
= 0,237 g akt. Verbindung

= 85,02 %

Verhältnis PE : Styrol =2:1

Molverhältnis Styrol-: unges.Säure = 1,65

Säurezahl der PE-Styrollösung = 92

Gelzeiten:

10 g PE-Styrol mit 2% Cumolhydroperoxyd bei 80°C im Was'ser-

bad, Reagenzglasdurchmesser 10 mm = 65 Min.
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Kondensation MA5()StG120+20

Ansatz: Styrolglykol
20% Ueberschuss

Malelnsäureanhydrid

0,84 Mol = 116,05 g
= 19,34 g

0,35
"

= 34,32 g

Kondensation:

Zeit °C SZ ccm 0,ln

Mercaptan

0 100 148 22,8 Zugabe des Maleinsäureanhydrids zum
geschmolzenen Styrolglykol

lh 15' 160 127 Schmelze klar, hellgelb gefärbt
2h 15' 160 - 16,00
4h 15' 200 104 -

5h 15' 200 81,5 12,30
7h 00' 200 68,7 9,82
8h 30' 200 63,5 8,20
11h 00' 200 55,5 6,55
14h 00' 200 51,0 6,30
15h 00' 200 - - Maschinenvakuum

15h 30' 200 - - Wasserstrahivakkum

17h 30' 200 45,0 4,90 Normaldruck

18h 15' 200 - - Zugabe der 20% Styrolglykol
23h 30' 200 25,8 3,14
26h 00' 200 23,5 2,90 Spaltprodukte: 26,1 g

Spaltprodukte: 20,4 g Wasser + 5,7 g. Phenylacetaldehyd
5,7 g Ph.-Aldehyd = 6,56 g Styrolglykol

= 4,84 % der einge¬
setzten Menge Styrol¬
glykol

Titration der

Doppelbindungen: 1 g reines Harz = 2,9 ccm 0,ln Laurylmercaptan
= 0,024 g akt. Verbindung

Theoret.Wert = 0,177 g akt. Verbindung
Verlust an akt.

Verbindung = 86,5%

Verseifung des Kondensationsproduktes MA.gj.StG. „-

20 g dieses Harzes wurden pulverisiert und in einer Lösung von 120 ccm Metha¬

nol, 40 ccm Wasser, 40 ccm Benzol und 8 g Kaliumhydroxyd 3 Stunden am RUckfluss

gekocht. Anschliessend wurde die Lösung mit Aether ausgeschüttelt, neutral gewaschen,

getrocknet und eingedampft.
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Neutralteil: 9,3 g braunes Oel, das zum Teil kristallisiert.

Die alkalische, wässrige Lösung wurde angesäuert, mit Aether ausgeschüttelt,

neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft.

Säureaus zug : 11,7 g hellgelber Schaum.

Aufarbeitung des Neutralteiles:

Das braune Oel wurde in 30 ccm Methanol aufgenommen, worauf nach 24 Stun¬

den 0,25 g weisse Kristalle abfiltriert werden konnten, die sich als trans-2.5-Diphe-

nyl-1.4-dioxan identifizieren Hessen.

Ausbeute: 1,32 % bezogen auf Styrolglykol

F.: 169° (Lit.F.: 173°)

Analyse: Gef.: C 79,66 % H 6,98 %

C16H16°2: Ber" c 79'97 % H 6'71 %

Molgw.: Gef.: 213

Ber.: 220,28

Da durch das Einengen der Mutterlauge kein weiteres Diphenyldioxan auskri¬

stallisierte, wurde die Mutterlauge eingedampft, mit 250 ccm Wasser aufgekocht und

die wässrige Schicht vom unlöslichen Oel getrennt. Die wässrige Lösung wurde ein¬

gedampft, wobei 3,4 g einer weissen Substanz erhalten wurde, die aus Ligroin-Benzol

in langen, feinen Nadeln auskristallisierte, und als Styrolglykol identifiziert wurde.

Ausbeute: 19,5%

F.: 67°

Der Mischschmelzpunkt zeigt keine Depression.

Der in Wasser unlösliche Anteil von 5,15 g wurde an 100 g Alox Akt.I in einer

Säule mit den Dimensionen 3,5 x 11 cm Chromatographien.

Fraktion 1: Petroläther (60-90°)-Benzol 3 : 1.

Es wurde 0,096 g einer weissen Substanz erhalten, die aus Methanol in Nadeln

kristallisierte und nicht identifiziert wurde. F.: 89°

Fraktion 2-4: Petroläther (60-90°)-Benzol 1 : 1.

Es wurde eine viskose, geruchlose Flüssigkeit erhalten, (1,1g), die zweimal im
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Kragenkolben destilliert, jedoch nicht indentifiziert wurde.

Kp.: 256" i£

Analyse: Gef.

(C<p90)x- Ber

20
1,5698

C 81,51 % H 6,78%

C 81,17 % H 6,81%

Die restliche Menge des Neutralteiles verteilte sich als viskoses Oel Über den

gesamten Lösungsmittelbereich und konnte nicht aufgearbeitet werden.

Aufarbeitung des Saureauszuges:

11g des Saureauszuges wurden in 30 ccm Aceton gelöst und mit Diazomethan

verestert, wobei 11,5 g einer viskosen, gelben Flüssigkeit erhalten wurde, die an

200 g Alox Akt. I in einer Säule mit den Dimensionen 3,5 x 22,5 cm chromatographiert

wurde.

Fraktion 1: Petroläther (60-90°)-Benzol 3 : 1

Es wurde 0,587 g einer weissen Substanz erhalten, die aus Ligroin umkristalli-

siert werden konnte und als A 2-Pyrazolindicarbonsàure-3.4-dimethylester erkannt

wurde.

Ausbeute- 6,9 % bezogen auf Maieinsäureanhydrid

F.: 95° (Lit. F.: 97<>)

Stickstoff¬

nachweis: Beim Glühen der Substanz mit gebranntem Kalk und Braunstein ent¬

wickelte sich Ammoniak.

Fraktionen 2-3: Petroläther (60-90°)-Benzol 1 : 1.

Die erhaltenen 1,208 g ölige Substanz konnte nicht kristallisiert werden und wur¬

de deshalb mit alkoholischer Kalilauge verseift, wobei ein gelber Schaum mit einem

Sinterpunkt von 75°C erhalten wurde. Die so erhaltende Säure widerstand ebenfalls

sämtlichen Knstallisationsversuchen.

Fraktionen 4-9: Benzol, 2,217 g.

Die hochviskose Flüssigkeit konnte aus Aceton kristallisiert und als Kondensations-

produkt aus 2 Molen Phenylacetaldehyd und 1 Mol Maleinsàureanhydnd identifiziert wer¬

den:
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Ausbeute:

F.:

Analyse:

C22H22°5:
Molgew.:

13,3 % bezogen auf Maleinsäureanhydrid

10,8 % bezogen auf Styrolglykol

173°

Gef.: C 71,83 % H 5,80 % O 22,12 %

Ber.: C 72,11 % H 6,05 % O 21,83 %

Gef.: 373,5 Aequivalentgew.: Gef.: 188

Ber.: 366,4 Ber.: 188,2

Die durch die Verseifung erhaltene Dicarbonsäure schmolz unter Zersetzung bei

265-68°.

Die folgenden Fraktionen 10-20 von Methylenchlorid bis Methanol ergaben total

5,692 g einer gelben, klebrigen Substanz, die sich über diesen Lösungsmittelbereich

verteilte und nicht kristallisiert werden konnte.
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3. Phenylacetaldehyd als Katalysator für ungesättigte Polyesterharze.

Aufnahme der Zeit-Temperatur-Tabellen:

20 g Vestopal A wurden bei 20° in einem Reagenzglas mit einem Durchmesser

von 20 mm mit dem Katalysator gut verrührt. Bei Beginn der Messung wurde die Pro¬

be in ein auf + 0,5° genau thermostatiertes Paraffinölbad gehängt, wobei die Tempera¬

tur an einem Thermometer, das genau bis in die Mitte der Harzprobe reichte, ver¬

folgt werden konnte. Die erhaltenen Werte sind aus den folgenden Tabellen 5 bis 11

und den Abbildungen 5-8 ersichtlich.

Gel Zeitbestimmung:

Der gleiche Harzansatz wurde bei gleichen Bedingungen polymerisiert, wobei

die Gelzeit wie S. 33 beschrieben, bestimmt wurde. Die erhaltenen Werte Hessen

sich reproduzieren bei einer Fehlergrenze von + 20 Sekunden.

Katalysatoren:

a) Phenylacetaldehyd: Die Polymerisationen wurden sowohl mit destilliertem

wie auch mit dem von der Fluka A.G. gelieferten, mit Jonon stabilisierten Phenyl¬

acetaldehyd durchgeführt.

b) Benzoylperoxyd: Um Vergleichswerte zu erhalten, wurde Benzoylperoxyd ver¬

wendet in Form einer 50 % Dibuthylphthalatpaste.
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Tab. 8

Badtemperatur: 80°C

Katalysator : Benzoylperoxyd

2 Gew.$ 1 Gew.% 0,5 Gew.% 0,25 Gew.%
Min. °C Min. °C Min. °C Min. °C

0 20 0 20 0 20 0 20

2 56 2 56 2 56 2 56

3 72 3 72 3 72 3 72

5 77 5 77 5 75 5 74

6 85 6 80 6 77 9 79

6,5 110 7 89 8 82 12 86

7 165 7,5 99 9 87 13 90

7,5 192 8 135 10 96 14 97

8 190 8,5 178 11 122 15,5 123

8,5 178 9 184 11,5 159 16,5 149

9 162 9,5 181 12 171 17 152

9,5 147 10 170 12,5 171 17,5 151

10,5 125 11 150 14 150 19 135

12 107 12 132 15 132 20 122

13 120 17 110 21 112

Tab. 9

Badtemperatur: 80°

Katalysator: Phenylacetaldehyd stab, mit Jonon

2 Gew.% 1 Gew.%
Min. °C Min. °C

0 20 0 20

2 56 2 56

4 74 4 74

6 77 6 77

7 78 7 78

8 79 8 79

12,5 82 10,5 80

15 83 12,5 81

20 84 19 83

23 84,5 25 84

50 84 45 84

60 83 65 83
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Katalysator Gew.% Badtemp. Gelzeit Spitzentemp. Polymerisat
°n Min.

Phenylacetal-

dehyd dest.

2

1

70

70

16

19,4

72

72

2 80 6 87

1 80 8,5 85,2

0,! 80 10,5 85

0,25 80 13,5 84,5

2 100 4 131,5

1 100 5 123

0,5 100 6,25 118

Phenylacetal-
dehyd stab.

2

1

80

80

8,5

10,75

84,5

84

Benzoyl-
peroxyd

2

1

70

70

9,5

13,5

173

153

2 80 4,5 192

1 80 6 184

0,5 80 7,5 172

0,25 80 10,5 152

wasserklar, rissfrei

rissig

rissfrei

wasserklar, rissfrei

it it

gelblich, rissfrei

h n

gelblich, rissig
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II. Darstellung und Strukturbeweis eines Phenylacetaldehyd -

Maleinsäureanhydridkondensates.

1. Umsetzung von Maleinsäureanhydrid mit Phenylacetaldehyd.

49,03 g (0,5 Mol) Maleinsäureanhydrid, 120,15 g (1 Mol) Phenylacetaldehyd und

50 ccm Xylol wurden in einem 250 ccm Kolben mit Ruckflusskühler im Oelbad er¬

hitzt, wobei die Temperatur in der Schmelze bis auf 125° stieg. Bei dieser Temperatur

begann sich Wasser abzuspalten, wobei die Rtickflusstemperatur innerhalb von 3 Stun¬

den auf 92° herabsank, (Azeotrop Xylol-Wasser). Das Reaktionsgemisch wurde total

22 Stunden am RUckfluss gekocht, wobei etwas Substanz in der siedenden Lösung aus¬

kristallisierte.

Zur Aufarbeitung wurde das heisse Reaktionsgemisch in 2 Liter Benzol gegossen,

wobei ein weisses Pulver ausfiel. Dieses wurde nochmals in einem Liter Benzol aufge¬

nommen, abfiltriert und getrocknet. Beim Einengen der vereinigten Benzollösungen

konnten weitere 6,5 g der weissen Substanz gewonnen werden, so dass die Gesamt¬

ausbeute 97 g betrug.

Diese weisse Substanz mit einem Schmelzpunkt von 220° wurde in heissem Ace¬

ton gelöst, wobei 2 g einer Substanz mit einem Sinterpunkt um 265° ungelöst zurück-

blieben. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton-Wasser konnte eine Substanz

mit einem Schmelzpunkt von 222° gewonnen werden, die in durchsichtigen weissen

Plättchen auskrlstalllsierte und als t-Lakton des 1.6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-4-hydroxy-

cyclohexens identifiziert wurde.

Ausbeute: 59,5 % F.: 222°

Analyse : Gef.: C 75,08 H 5,09 O 19,93

C20Hl6°4:Ber,:C 74,99 H5'03 0 19,98

Mikro-

titration: Aequlvalentgewicht Gef.: 318

Ber.: 320,32

pK-Wert: 5,50

0,3 g des T-Laktons wurden mit alkoholischer Kalilauge zwei Stunden am RUck¬

fluss gekocht und anschliessend mit Salzsäure titriert:
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Aequivalentgewicht: Gef.: 154

Ber.: 160,16

Die Substanz mit einem Sinterpunkt von 265° wurde einer Hochvakuumsublima¬

tion unterworfen, wobei Spuren von Fumarsäure wegsublimierten, die Über den Me¬

thylester identifiziert wurden. Der nichtsublimierte Anteil der Substanz wurde aus

Essigester umkristallisiert, wobei 0,8 g des T-Laktons mit einem Schmelzpunkt von

222° anfielen.

Der in Benzol lösliche Anteil des Reaktionsproduktes war ein hochviskoses,

braunes Oel. 5 g dieses Oeles wurde an Alox Akt. I Chromatographien, wobei sich

jedoch die Substanz Über den ganzen Lösungsmittelbereich verteilte, so dass dieses

Oel nicht weiter aufgearbeitet wurde.

1 g des reinen T-Laktons wurde in Aceton gelöst und mit einer ätherischen Dia-

zomethanlösung bis zur bleibenden Gelbfärbung versetzt. Nach dem Abdampfen der

Lösungsmittel wurde ein weisser Schaum erhalten, der aus Methanol umkristallisiert

wurde, wobei der Ester bei -40° als feiner weisser Niederschlag ausfiel, der bei die¬

ser Temperatur abfiltriert werden musste, da er sich in wärmerem Methanol sofort

in ein viskoses Oel verwandelte.

F.: 65° schmilzt unscharf

Analyse: Gef.: C 75,16 % H 5,28 %

C21H14°4 Ber-: C ?5,43 % H 5'43 %

Weitere 1,5 g des reinen T-Laktons wurden in einer alkoholischen Kaliumhydro¬

xydlösung 10 Stunden am Ruckflus s gekocht. Nach dem Abdampfen der Lösungsmittel

wurde der weisse Ruckstand in wenig Aceton aufgenommen und mit Salzsäure neutra¬

lisiert. Aus dem getrockneten Aetherauszug fiel ein weisses Produkt aus, das bei

220° schmolz und identisch war mit dem Ausgangsprodukt.

31}

2. Darstellung von 2.4-Diphenylcrotonaldehyd nach W.TREIBS und K.KRUMBHOLZ
'

In eine Lösung aus 0,14 g Eisessig und 0,2 g Piperidin in 5 ccm Alkohol wurden

während 1 Stunde 80 g frisch destillierter Phenylacetaldehyd getropft. Nach 12 sttln-

digem Stehen wurde das Reakttonsgemisch 2 -* Stunden unter Stickstoff zu schwachem
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Sieden erhitzt und anschliessend bei 0,1 mm Hg im Brasselkolben fraktioniert, wobei

45 g (56,3 %) Phenylacetaldehyd zurückgewonnen und 22,6 g 2.4-Diphenylcrotonaldehyd

neben einem braunen Destillationsruckstand erhalten wurde. Der Diphenylcrotonalde-

hyd wurde ein zweites Mal fraktioniert.

Ausbeute: 33,1 % Kp.n
. : 147-148°

U,l mm

DZ : Gef.: 7,83 Ber.: 8,0

3. Umsetzung von Maleinsäureanhydrid mit 2.4-Diphenylcrotonaldehyd.

16,7 g reiner 2.4-Diphenylcrotonaldehyd und 7,36 g Maleinsäureanhydrid wurden

mit 8 ccm Xylol in einem 3-Hals Schliffkolben mit Riickflusskllhler, Thermometer und

Tropftrichter auf 140° erhitzt. Innerhalb 15 Minuten wurden 1,35 ccm Wasser zuge¬

tropft, wobei die RUckflusstemperatur auf 118° sank. Nach 17 stundigem Kochen am

RUckfluss wurde die Schmelze in 500 ccm Toluol gegossen, wobei 10,4 g einer weis¬

sen Substanz ausfielen. Nach dem Einengen der Mutterlauge konnten weitere 5,1 g der¬

selben Substanz mit einem Schmelzpunkt von 220° abfiltriert werden, die sich aus

Aceton-Wasser Umkristallisieren liess.

Ausbeute: 64,5 % F.: 222°

Dieses Produkt ist identisch mit dem T-Lakton des 1.6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-

4-hydroxy-cyclohexens, welches bei der Kondensation von Maleinsäureanhydrid mit

Phenylacetaldehyd erhalten wurde.

4. Oxydation desT-Laktons des 1.6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-4-hydroxy-cyclohexens.

10 g des T-Laktons wurden in 200 ccm reinem Aceton gelöst und mit 315 ccm

einer gesättigten, wässrigen Kaliumpermanganatlösung versetzt. Da die Entfärbung

bei weiterer Zugabe von Permanganat nur mehr sehr langsam erfolgte, wurde der

gebildete Braunstein abfiltriert, zweimal nachgewaschen und die vereinigten Lösungen

im Rotationsverdampfer eingeengt. Die eingeengte Lösung wurde angesäuert, mit

Aether ausgeschüttelt, neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft, wobei 8,34 g

eines gelben Schaumes erhalten wurde.
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0,2 g dieses Schaumes wurden einer Hochvakuumsublimation unterworfen, wo¬

bei ab 100° Spuren einer weissen Substanz wegsubllmierten, die als Benzoesäure iden¬

tifiziert wurde, während der grösste Teil als braune ölige Masse zurUckblieb.

Sublimationsprodukt:

F.: 119° (Lit.: F.: 121°)

Der Mischschmelzpunkt mit reiner Benzoesäure zeigte

keine Depression.

Weitere 4,75 g des rohen Oxydationsproduktes wurden in 20 ccm Aceton gelöst

und mit Diazomethan verestert. Nach dem Abdestillieren der Lösungsmittel wurde

eine aromatisch riechende Flüssigkeit erhalten, die in Benzol aufgenommen wurde,

wobei 3,67 g einer weissen Substanz ausfielen, die aus Essigester umkristallisiert

werden konnte und als T-Lakton der l-Carbomethoxy-1.2.4-trihydroxy-3.5-dlphenyl-

cyclohexan-6-carbonsäure bestimmt wurde.

Ausbeute: 58 % F.: 182-83

Analyse : Gef.: C 68,71 % H 5,60 %

C21H20°6:Ber,: C 68,47 % H 5'47 *

Molgew. : Gef.: 368,80

Ber.: 368,37

H akt. : Gef.: 0,60 %

Ber.: 0,56 %

0,1 g dieses t-Laktons wurde mit überschüssiger alkoholischer Kalilauge 2

Stunden am Rückfluss gekocht. Dabei wurden 5,5 ccm 0,1 n Kalilauge verbraucht.

Aequivalentgewicht: Gef.: 182

Ber.: 184,18

Der in Benzol lösliche Rest des veresterten Oxydationsproduktes wurde zur

Trockene eingedampft, wobei 0,73 g einer nach Benzoesäuremethylester riechenden

braunen Flüssigkeit erhalten wurde, die einer Kragenkolbendestillation am Hoch¬

vakuum unterworfen wurde. Dabei destillierten nur 0,2 g Benzoesäuremethylester

über, der zur Benzoesäure verseift wurde, während der Rest im Kolben verharzte.
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Beim Versuch, den harzigen Rückstand im Kragenkolben zu chromatographleren, wur¬

den im Lösungsmittelbereich Methylenchlond bis Aethanol verschiedene Fraktionen

von viskosen Oelen erhalten, die nicht kristallisiert werden konnten.

Weitere 5 g des T-Laktons des 1.6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-4-hydroxy-cyclo-

hexens wurden in 100 ccm reinem Aceton gelost und mit 50 ccm 2n Schwefelsaure

versetzt. Nach der Zugabe von 330 ccm gesättigter, wassriger Kaliumpermanganat-

lösung erfolgte die Entfärbung nurmehr sehr langsam. Nach dem Abfiltneren des

Braunsteins wurde das Aceton abdesülliert und die wassnge Lösung mit Aether aus¬

geschüttelt. Der Aetherauszug lieferte 2,3 g einer viskosen Masse, die mit Diazome-

than verestert und in Benzol aufgenommen wurde. Dabei fielen 1,05 g einer weissen,

amorphen Substanz aus, die aus Essigester umkristalhsiert werden konnte und dem

T-Lakton entsprach, das bei der neutralen Oxydation erhalten wurde. F.: 182-83°.

Der in Benzol lösliche Anteil von 1,28 g wurde im Kragenkolben destilliert, wo¬

bei 0,6 g einer klaren Flüssigkeit überdestillierte, die dem Geruch nach ein Gemisch

von Benzoesäuremethylester und Benzaldehyd sein musste.

Kp.: 180° (Lit.: Kp.: 179,5° für Benzaldehyd)

Nachweis der Aldehydgruppe mit Hydroxylamin positiv.

5. Thermolyse des T-Laktons des 1.6-Dicarboxy-3.5-diphenyl-4-hydroxy-cyclohexens.

15 g des reinen T-Laktons wurden eine Stunde im Oelbad auf 230° erhitzt, wobei

eine viskose Masse erhalten wurde, die m Aether aufgenommen und mit 2n Natronlauge

ausgeschüttelt wurde. Als Neutralteil wurden 2,2 g und als Saureauszug 9,4 g Substanz

erhalten
,

Aufarbeitung des Saureauszuges :

Beim Aufnehmen des Säureauszuges in Benzol fielen 4,1 g einer weissen Saure

aus, die aus Aceton umkristalhsiert werden konnte und als 3.5-Diphenylbenzoesäure

identifiziert werden konnte.

Ausbeute: 33,3 % F.: 264°

Analyse: Gef.- C 82,98 % H 5,15 %
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C19H1402: Ber.: C 83,20% H 5,31 %

Molgew.: Gef.: 281,0

Ber.: 274,3

1 g der 3.5-Diphenylbenzoesäure wurde mit Diazomethan verestert und der

Ester aus Methanol umkristallisiert.

F.: 86,5°

Da in der Literatur für die 3.5-Diphenylbenzoesäure der Schmelzpunkt mit

260° angegeben wird und der Schmelzpunkt des Methylesters nicht zu finden ist, wur¬

de nach STOBBE und HEUN '
aus Acetophenon und Natriumäthylat l-Methyl-3.5-

diphenylbenzol und daraus durch Oxydation mit 20 % Salpetersäure 3.5-Diphenyl¬

benzoesäure und dessen Methylester dargestellt. Die auf diesem Wege dargestellte

Säure und deren Methylester wiesen dieselben Schmelzpunkte wie die erhaltenen Ab¬

bauprodukte auf.

Der in Benzol lösliche Anteil des Säureauszuges (5,4 g) wurde mit Diazomethan

verestert und an 60 g Alox Akt.I in einer Säule mit den Dimensionen 2 x 16 cm Chro¬

matographien:, wobei aus den Fraktionen Ligroin bis Benzol weitere 0,8 g 3.5-Diphenyl-

benzoesäuremethylester isoliert werden konnten, während die restlichen Fraktionen

viskose Flüssigkeiten darstellten, die nicht kristallisiert werden konnten. Die Totalaus¬

beute der 3.5-Diphenylbenzoesäure beträgt damit 49,5 %.

Aufarbeitung des Neutralteiles:

1,74 g des Neutralteiles wurden an 50 g Alox Akt.I in einer Säule mit den Dimen¬

sionen 2 x 14 cm Chromatographien.

Aus den Ligroin-Benzol-Fraktionen konnten 1,3 g m-Terphenyl erhalten werden,

welches aus Methanol umkristallisiert werden konnte:

Ausbeute: 16,2 % F.: 86-87°

Analyse: Gef.: C 93,45% H 6,27 %

C18H14: Ber.: C 93,87% H 6,13%

Als weiterer Beweis wurden UV-Spektren von käuflichem m-Terphenyl und dem
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Produkt der Ligroin-Benzol-Fraktion aufgenommen, wobei identische Kurven erhalten

wurden:

UV-Spektrum des käuflichen

m-Terphenyls : X max. = 213 m/n(log £ =3,399)

X max.2
= 249 m/u(log t = 3,588)

UV-Spektrum des durch Decarbo-

xylierung des T-Laktons erhalte¬

nen Produktes : X max.,
= 213 myu (logg = 3,382)

X max., = 248 m,u (log £ = 3,600)

Die ersten Benzol-Ligroin-Fraktionen waren von Spuren einer Substanz be¬

gleitet, die in Benzol stark blau fluoreszierte, die jedoch nicht gefasst werden konnte.
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III.DarStellung und Reaktionen des Styrolglykolcarbonates

1. Umsetzung von Styrolglykol mit Phosgen.

In einem 3-Liter-4-Halsschliffkolben, welcher mit einem Rührwerk, Thermo¬

meter, Tropftrichter und einem RUckflusskühler versehen war, wurden 138,15 g

(1 Mol) Styrolglykol und 1 Liter Benzol gegeben. Im Laufe von 5 Stunden wurden

412,5 ccm einer 19% Toluolphosgenlosung (1,1 Mol) hinzutropfen gelassen, wahrend

die Temperatur auf 30°C gehalten wurde, und der RUckflusskühler mit einer Kühl-

sole auf einer Temperatur von -15 bis -20°C gehalten wurde. Das Styrolglykol, das

anfänglich nur z.T. gelost worden war, ging mit fortschreitender Reaktion in Losung.

Nachdem die gesamte Menge der Toluolphosgenlosung hinzugegeben worden war, wur¬

de die Temperatur noch weitere 3 Stunden auf 30°C gehalten. Dann wurde auf 50°C er¬

wärmt und zur Entfernung der gebildeten Salzsäure wahrend 2 Stunden Luft durch die

Lösung geleitet. Anschliessend wurden die Lösungsmittel auf einem Rotationsver¬

dampfer wegdestilliert. Der Rückstand (171 g) erstarrte zu einer weissen, stechend

riechenden Masse, die in einem 250 ccm Claisen-Schliffkolben am Hochvakuum de¬

stilliert wurde.

Frakt. Bad°C p mm Hg Kp°C g

Kühlfalle - 0,5 - 9,7 Toluol

1 150 - 190 0,5 118 - 135 15,8 viskose Flüssigkeit

2 190 - 200 0,5 140 - 141 105,9 weisse,feste,Subst.

3 200 0,5 144 - 148 31,4
"

Rückstand - - - 5,2 braunes Oel

167,0 g

F raktion 1 : Diese stechend riechende Flüssigkeit wurde in 30 ccm Aethanol

aufgenommen, wobei 2,25 g einer weissen Substanz ausknstallisierte, die einen Schmelz¬

punkt von 54°C besass und identisch war mit den Produkten der Fraktionen 2 und 3.

Die restlichen 13,55 g dieser Fraktion wurden ein zweites Mal am Hochvakuum bei

0,01 mm Hg und 80-82°C destilliert. Die anfänglich wasserklare Flüssigkeit färbte

sich allmählich grün, wie dies von Styroldichlorid-Styrolchlorhydnn-Losungen be¬

kannt ist
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Ausbeute: 7,9 % Sryrolchlorhydrin

0,86 % Styroldichlorid

Analyse: Gef.: CI 24,13 %

C8H90C1: Ber.: CI 22,65 % = 92 % der Frakt. 1

CgHgCl2: Ber.: CI 40,51 % = 8 % der Frakt. 2

Fraktion 2+3: Die weisse, stechend riechende Substanz der beiden

Fraktionen wurde zweimal aus Aethanol umkristallisiert, wobei 110 g Styrolglykol-

carbonat erhalten wurde.

Ausbeute: 68,50 % F.: 57-58°

Analyse: Gef.: C 65,64 % H 5,05 %

C9H803: Ber.: C 65,85 % H 4,91 %

Die Mutterlauge der Fraktionen 2 und 3 sowie der DestillationsrUckstand, bei

denen es sich um die mono- und bis-Chlorkohlensäureester des Styrolglykols han¬

deln musste, waren stechend riechende Flüssigkeiten, die sich beim Destillieren am

Hochvakuum zersetzten.

2. Umsetzung von Styrolglykolcarbonat mit Anilin.

In einem 100 ccm Rundkolben wurden 16,14 g (0,1 Mol) Styrolglykolcarbonat

mit 27,96 g (0,3 Mol) Anilin 18 Stunden unter starker CO.-Entwicklung am Rtlck-

fluss gekocht. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch 2 Tage stehen gelassen,

wobei 1,01 g einer Substanz auskristallisierte, die aus Aethanol umkristallisiert

wurde und als N,N'-Diphenylharnstoff resp. Carbanilid erkannt wurde.

Ausbeute: 2,4 % bezogen auf Styrolglykolcarbonat

F.: 234° (Lit. F.: 234°)

Die restliche Lösung wurde in einem 100 ccm Claisenkolben am Hochvakuum

destilliert.
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Frakt. Bad °C p mm Hg Kp°C g

1 100 0,5 41 16,7 Anilin

2 100 - 150 0,4 41 - 100 0,9 Anilin

3 150 - 170 0,4 100 - 109 1,3 weisse.feste Substanz

4 240 0,6 184 17,0 gelbe,viskose Flüssig¬
keit

Rückstand - - 5,2 gelbes Harz

Fraktion 3: Diese Substanz konnte aus Benzol-Ligroin umkristallisiert wer¬

den und erwies sich als Styrolglykol.

Ausbeute: 9,4 % bezogen auf Styrolglykolcarbonat

F.: 67° Der Mischschmelzpunkt zeigt keine Depression.

Fraktion 4: Da die hochviskose Flüssigkeit allen Kristallisationsversuchen

widerstand, wurde sie im Kugelrohr am Hochvakuum über 5 Kugeln destilliert, wobei

eine wasserklare, hochviskose Flüssigkeit erhalten wurde, bei der es sich um die bei¬

den Isomeren (2-Hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)-anilin und (2-Hydroxy-l-phenyl-N-äthyl)

-anilin handelte.

Ausbeute: 79 % bezogen auf Styrolglykolcarbonat

Kp./0,6 mm Hg : 184°

Analyse: Gef.: C 79,12 % H 7,28 %

C14H15ON Ber-: C 78,84 % H 7'09 %

Des filiations rückstand: Da sich das Harz, bei dem es sich um ein Ge¬

misch von disubsütuierten Anilinen wie Bis-(2-hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)-anilin

handeln musste, nicht kristallisieren Hess, wurde eine Molgewichtsbestimmung durch¬

geführt.

Ausbeute: 15,5 % bezogen auf Styrolglykolcarbonat

F. : sintert ab 55°

Molgew. : Gef.: 335

C22H23°2N Ber,: 334,4
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3. Umsetzung von Styrolglykolcarbonat mit Hexamethylendiamin.

16,41 g (0,1 Mol) Styrolglykol und 11,62 g (0,1 Mol) frisch destilliertes Hexa¬

methylendiamin wurden in 100 ccm Dichlorbenzol während 18 Stunden am RUckfluss

gekocht. Während der Kondensationszeit konnte eine minimale CO„-Entwicklung fest¬

gestellt werden. Nach ca. 2 Stunden begann sich das Reaktionsprodukt in Form von

weissen kleinen Perlen auszuscheiden. Das Reaktionsprodukt wurde abfiltriert und

zweimal mit je 150 ccm Benzol ausgekocht, wobei 12,6 g eines weissen Pulvers er¬

halten wurde, das bei 280° unter Zersetzung schmolz und das nur in Phenol und Amei¬

sensäure löslich war. Die Lösung wurde am Rotationsverdampfer eingedampft, wobei

eine gelbe Masse erhalten wurde. Aus Benzol-Petroläther Hessen sich 7,4 g reines

Styrolglykol auskristallisieren.

Ausbeute: Styrolglykol 54 % F.: 67° Der Mischschmelz¬

punkt zeigt keine

Depression

Ausbeute: Polyharnstoff 89 % F.: 280° Unter Zersetzung

Analyse: Gef.: C 59,78 % H 10,41 %

(-(CH„),-NH-C-NH-) Ber.: C 59,12 % H 9,92 %

o

4. Umsetzung von Styrolglykolcarbonat mit n-Hexylamin.

16,41 g (0,1 Mol) Styrolglykolcarbonat und 20,22 g (0,2 Mol) n-Hexylamin wur¬

den in 100 ccm Dichlorbenzol 19 Stunden am RUckfluss gekocht, wobei eine geringe

CO~-Entwicklung festgestellt werden konnte. Nach der Kondensationszeit von 19 Stun¬

den wurde das Dichlorbenzol am Hochvakuum abdestilliert, wobei als Rückstand eine

weissgelbe Masse erhalten wurde. Diese Masse wurde in 300 ccm heisses Ligroin

gegeben, wobei nach dem Erkalten 22,7 g einer weissen Substanz ausfielen. Diese

Substanz wurde zweimal aus Aethanol umkristallisiert, wobei 7,8 g n-Dihexylharn-

stoff erhalten wurde.

Die Mutterlauge wurde zur Trockene eingedampft, wobei eine gelbweisse Masse

erhalten wurde, welche an 190 g Alox Akt. I in einer Säule mit den Dimensionen 3,5x20

cm chromatographiert wurde. Dabei konnte in der Methylenchloridfraktion weitere

2,39 g n-Dihexylharnstoff erhalten werden.
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Ausbeute : 44 % F.: 78°

Analyse: Gef.: N 12,39 %

C13H28ON2: Ber,: N 12,27 %

Die Chloroformfraktion lieferte 1,06 g einer viskosen, farblosen Flüssigkeit.

Da eine Probe dieser Substanz sich beim Destülationsversuch zersetzte, wurde der

Rest noch einmal Chromatographien, wobei eine wasserklare, viskose Flüssigkeit

erhalten wurde.

Ausbeute: 4 % Kp.: 240°

Analyse: Gef.: C 68,21 % H 8,98 %

C15H23°3N: Ber,: C 67'89 % H 8'74 ^

0,2 g dieser Substanz wurde 10 Stunden im Oelbad auf 200° erhitzt, wobei stän¬

dig C02 entwickelt wurde. Die Schmelze wurde in Aethanol aufgenommen, wobei

n-Dihexylharnstoff auskristallisierte.

Die Methanolfraktion lieferte 4,5 g Styrolglykol, welches aus Benzol-Ligroin

umkristallisert wurde.

Ausbeute: 32,5 % F.: 67°

Der Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression.

5. Umsetzung von Styrolglykolcarbonat mit Aethylendiamin.

8,205 g (0,05 Mol) Styrolglykolcarbonat und 3,005 g (0,05 Mol) Aethylendiamin

wurden in 50 ccm Dichlorbenzol während 20 Stunden am RUckfluss gekocht. Während

der Reaktion konnte eine schwache CO,-Entwicklung festgestellt werden. Nach dem

Erkalten des Reaktionsgemisches bildeten sich 2 Schichten. Die obere, dunkelbraune

Schicht wurde in einem 20 ccm Claisenkolben am Hochvakuum destiliert.

Frakt. Bad °C p mm Hg Kp °C g

1 80 - 100 0,7 35 - 40 2,6 Dichlorbenzol

2 150 - 200 0,4 141 - 152 3,3 weisse, feste Substanz

3 200 - 230 0,4 160 - 170 2,1 weisse, feste Substanz

Rückstand ... q,85 gelbes Harz
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Fraktion 2: Die weisse Substanz liess sieb aus Benzol-Ligrom Umkristal¬

lisieren und erwies sich als Styrolglykol.

Ausbeute: 73,8 % F.: 67°

Der MisehSchmelzpunkt zeigt keine Depression.

Fraktion 3: Dieses Produkt liess sich aus Aethanol Umkristallisieren und

erwies sich als N,N'-Aethylenharnstoff resp. Imidazolidon-2.

Ausbeute: 52,7 F.: 131° (Lit.F.: 131°)

Analyse: Gef.: C 41,92 % H 7,25 % N 32,44 %

C3H&ON2: Ber.- C 41,85 % H 7,02 % N 32,54 %

Aus der untern Schicht des Reaktionsgemisches konnten noch 0,3 g Styrolglykol

gewonnen werden, was m der oben angeführten Ausbeute eingerechnet worden ist.

6. Umsetzung von Styrolglykolcarbonat mit Aethanolamin.

15 g (0,0915 Mol) Styrolglykolcarbonat wurde portionenweise zu 11 g (0,18 Mol)

Monoathanolamm gegeben, wobei sich das ReakUonsgemisch erwärmte. Nachdem das

Reaküonsgemisch eine Stunde auf dem Wasserbad erwärmt worden war, wurde es in

einem 50 cem Claisenkolben am Hochvakuum destilliert.

Frakt. Bad°C P mm Hg Kp°C g

1 60 - 90 0,1 30 - 32 5,7 Aethanolamin

2 150 - 180 0,1 108 - 10 16,5 weisse, feste Substanz

Ruckstand - - 3,8 braunes Harz

Ausbeute an zurückgewonnenem Aethanolamin: 51,8 %

Fraktion 2: Wie Kristallisationsversuche sofort zeigten, musste es sich um

zwei oder mehr Substanzen handeln. Deshalb wurden 5 g dieser Fraktion an 100 g

Alox Akt.I Chromatographien, wobei 2,79 g Styrolglykol und 2,31 g Oxazolidon-2 er¬

halten werden konnten, wobei letzteres leicht aus Aethanol umknstallisiert werden

konnte.

Ausbeute an Styrolglykol: 72,8% F.: 67°

Ausbeute an Oxazolidon-2: 93,8 % F.: 89° (Lit.F.: 90-91°)
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7. Darstellung von Azofarbstoffen aus Mono- und Di-(2-hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)

-anilin.

Kupplung von (2-Hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)-anilin mit p-Nitro-

anilinantidiazotat:

2,13 g (0,01 Mol) (2-Hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)-anilin wurden in 30 ccm 2n

Salzsäure gelöst, auf 0°C gekühlt und langsam mit einer kongosauren Aufschlämmung

von 0,01 Mol (1,89 g) p-Nitroanilinantidiazotatlösung verrührt, wobei die Temperatur

durch Eiszugabe auf 0°C gehalten wurde. Nachdem das Reaktionsgemisch über Nacht

stehen gelassen wurde, konnte der Farbstoff nach Zugabe einer wässrigen Natrium-

acetaüösung in quantitativer Ausbeute abfiltriert werden. Zur Reinigung wurde der

Farbstoff in Aceton gelöst und aus Petroläther umgefällt, wobei eine rot-braune Sub¬

stanz erhalten wurde, die Acetatseide Scharlach färbte.

Ausbeute: quantitativ F.: 138 - 39°

Kupplung von (2-Hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)-anilin mit diazo-

tiertem o-Chloranilin:

2,55 (0,02 Mol) o-Chloranilin wurden in 6 ccm conc. Salzsäure und 20 ccm Was¬

ser und Eis gelöst und mit 10 ccm einer 2n Natriumnitrit-Lösung versetzt. Nach 15

Minuten konnte nur noch ein minimaler Ueberschuss an Nitrit festgestellt werden. Die¬

se Diazoverbindung wurde analogerweise mit 4,26 g (0,02 Mol) (2-Hydroxy-2-phenyl-

N-äthyl)-anilin gekuppelt. Nach 12 Stunden konnten 5,6 einer orangen Substanz abge-

nutscht werden, die aus Aceton-Petroläther umgefällt wurde und welche Acetatseide

gelb färbte.

Ausbeute: 19% F.: 132-33°

Kupplung von Di-(2-hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)-anilin mit p-

Nitro-anilin-antidiazotat:

3,34 g (O.OlMol) Di-(2-hydroxy-2-phenyl-N-äthyl)anilin wurde mit 1,89 g

(0,01 Mol) p-Nitroanilin-antidiazotat analogerweise gekuppelt, wobei 3,1 g einer

roten Substanz erhalten wurde, die sich aus Aceton-Petroläther umfallen liess, je¬

doch sehr schlecht auf Acetatseide aufzog. Diese Substanz wurde weitere dreimal

umgefällt und analysiert.
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Ausbeute : 64 % F.: 130°

Analyse: Gef.: C 71,03 % H 5,72 %

C28H26°4N4:Ber,: C 69,9° % H 5'45 %

Die in dieser Arbeit enthaltenen Analysen und Molgewichtsbestimmungen wurden

im Mikrolaboratorium des Institutes für organisch-technische Chemie an der Eidge¬

nössischen Technischen Hochschule in Zürich ausgeführt.

Dem Leiter, Herrn U. W y s s, dip. Ing.-Chem. E.T.H., danke ich flir seine mit

Sorgfalt durchgeführte Arbeit.

Ferner danke ich der Firma Chemische Werke Hüls A.G., Marl, für die freund¬

licherweise zur Verfügung gestellten Polyesterharze und der Firma J.R.Geigy A.G.,

Basel, für die Echtheitsprüfungen der Azofarbstoffe.
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ZUSAMMENFASSUNG

1. Es wurden Polyester aus Styrolglykol und Dicarbonsäuren dargestellt, wobei hoch-

viskose Flüssigkeiten und klebrige Harze erhalten wurden, die ihrer Konsistenz

wegen keine Bedeutung haben dürften. Hingegen konnte die Theorie bestätigt werden,

welche besagt, das s Sdimelzpunkte von Polyestern mit asymmetrischen Subsü-

tuenten tiefer liegen wie diejenigen analoger unsubstituierter Polyester. Den schön¬

sten Beweis lieferte der Polyester aus Styrolglykol und Terephthalsäure, der um

181° tiefer schmolz als der Polyester aus Aethylenglykol und Terephthalsäure.

2. Polyester aus Styrolglykol, welche Maleinsäure als ungesättigte Komponente ent¬

halten, Hessen sich nicht darstellen, weil durch die hohe Acidität der Maleinsäure

Styrolglykol in Phenylacetaldehyd umgelagert wurde.

3. Es wurde gefunden, das s Phenylacetaldehyd ein Polymerisationskatalysator für un¬

gesättigte Polyesterharze darstellt, wobei im Gegensatz zur Polymerisation mit

Benzoylperoxyd nicht spröde und gelbstichige, sondern riss- und spannungsfreie

Polymerisate erhalten wurden.

4. Maleinsäureanhydiid wurde mit Phenylacetaldehyd zum T-Lakton des 1.6-Dicarboxy-

3.5-diphenyl-4-hydroxy-cyclohexens kondensiert. Die Struktur der neuen Verbindung

wurde durch den thermischen und oxydativen Abbau bewiesen.

5. Es wurden Styrolglykolcarbonat aus Styrolglykol und Phosgen dargestellt.

6. Styrolglykolcarbonat wurde mit Anilin kondensiert, wobei Mono- und Di-(hydroxy-

phenyl-N-äthyl)-aniline erhalten wurden, aus denen Azofarbstoffe für Acetatseide

mit zum Teil ausgezeichneten Eigenschaften dargestellt wurden.

7. Die Umsetzungen von Styrolglykolcarbonat mit aliphatischen Mono- und Diaminen

ergaben, dass bei niedrigen Temperaturen Styrolglykolcarbonat analog reagiert

wie Aethylenglykolcarbonat, indem Carbaminsäureester erhalten wurden. Bei höhe¬

ren Temperaturen wurden aus den Monoaminen disubstltiuierte Harnstoffe und

Styrolglykol, aus den Diaminen Polyhamstoffe und Styrolglykol erhalten. Aus Aethylen-

diamin und Aethanolamin wurden Imidazolidon-2 und Oxazolidon-2 und Styrolglykol

erhalten.
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