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Nach einer Ubersicht Iiber die Grundlagen und die Entwicklung der  Polyester fur das Lack- und Anstrichgebiet 
werden die Herstellung, die Eigenschaften und die Verarbeitung der verschiedenen Ausgangsprodukte (Carbon- 
sauren, Alkohole und a l e )  beschrieben. Zahlreiche neue Carbonsauren und Polyalkohole' gewinnen hier an Be- 
deutung, da sie nach R e p  p e  leicht zugangig geworden sind. Herstellung, Reaktionsverlauf, Eigenschaften und Anwen- 
dung d e r  verschiedenen t)lalkydharztypen schlienen sich an. Darunter nehmen die zahlreichen, in d e r  Nach- 

kriegszeit entwickelten, eine bevorzugte Stellung ein. 

Einleitung 
Die Ausgangsprodukte, ihre Herstellung 

Carbonaauren 
Alkohole, Ole 
Die Herstellung von C)lalkydbarren 

und Verarbeitung 

Einleitung 
Unter Polyester sollen diejenigen hochmolekularen Stoffe ver- 

standen werden, deren hochmolekularer Aufbau teilweise oder 
ganz iiber Ester-Gruppen erfolgt. Die Polyester werden auch 
Alkydharze genannt. Dieser Begriff ist von Kienle fur die ,,Kom- 
plexe aus der Reaktion mehrwertiger Alkohole und mehrbasischer 
Carbonsauren" eingefiihrt worden, ist also auch ein genereller 
Ausdruck fur  alle Polyester. Die hlufige Anwendung des Wortes 
,,Alkydharz" zur alleinigen Reschreibung der olmodifizierten 
phthalslurehaltigen Polyester sollte vermieden werden. 

Die im Aufbau ubersichtlichsten Polyester entstehen durch 
die Reaktion eines 2-wertigen Alkohols mit einer 2-basischen 
Carbonsaure. Das Wachstum erfolgt in einer Richtung. Es  ent- 
stehen lineare Polyester. Die Ausgangsprodukte fur diese li- 
nearen Polyester, die Glykole und Dicarbonsauren, enthalten 
die reaktionsfahigen Gruppen zweimal in der Molekel. Sie heiRen 
deshalb ,,bifunktionell". Verwendet man an Stelle der zum Auf- 
bau dieser linearen Polyester benutzten bifunktionellen Alkohole 
und Dicarbonsauren mehrfunktionelle Verbindungen, so ent- 
stehen v e r z w e i g t e  Polyester. 

Die wichtigste Gruppe der Polyester diirften die o l m o d i f i -  
z i e r t e n  A l k y d h a r z e  (= Olalkydharze) sein. Die technisch 
wertvollen, durch Ole modifizierten Alkydharze haben vornehm- 
lich einen Olgehalt von 30-75%. Unter 30% Olgehalt ahneln 
die Eigenschaften der olmodifizierten Alkydharze zu sehr dern 
reinen Glyptalharz. Die Produkte sind zu sprode, zu wenig 16s- 
lich in Yohlenwasserstoffen tind schlecht vertraglich mit anderen 
Lackrohstoffen. uber  75% olgehalt entsprechen die &alkyd- 
harze mehr und mehr den trocknenden Olen. 

Resonders durch die Entwicklung des letzten Jahrzehnts sind 
die OIalkydharze zu der wichtigsten Gruppe der synthetischen 
Harze iiberhaupt geworden. 

Der j a h r l i c h e  V e r b r a u c h  hochmolekularer Stoffe in der 
Anstrichtechnik wahrend der Jahre 1940-1944 betrug in Deutsch- 
land schatzungsweise: 

Alkydharze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17OOO t/Jahr 
Nitrocellulose ......................... 9000 t/Jahr 
Phenolharze .......................... 7000 t/Jahr 
Harnstoffharze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3000 t/Jahr 

Die in diesen Zahlen ausgedriickte Entwicklung ist keine 
Kriegserscheinung, wie die Zahlen der Nachkriegsjahre in Amerika 
beweisen. 

1947 machten die Alkydharze von allen Harzen, die in der 
amerikanischen Lackindustrie verbraucht wurden, 65% aus. Die 
Jahresproduktion betragt 80-90000 t. 

Die weitreichende A n w e n d u n g  verdanken die Alkydharze 
der Tatsache, da6 sie leicht und vielfaltig abgewandelt werden 
konnen und hierdurch Produkte fu r  die verschiedenen gewiinsch- 
ten Anwendungszwecke ergeben. Fortschritte auf dern Gebiet 
der Alkydharze sind durch die Bereitstellung neuer Ausgangs- 

1) Nach einem Vortrag vor der GDCh-Fachgruppe Korperfarben und An- 
strichstoffe, Hamburg, 4. 5. 1950. 
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Stickstoff-haltige Polyester 
Urethanole 
Desmodur, Desmophen 
Silicium-haltige Polyester 
Vinyl-Verbindungen und Polyester 
Ungesattigte Polyester (Kontaktharee) 

stoffe zu tragbaren Preisen und durch methodische Verbesserun- 
gen gegeben. 

Um Polyester in ihren Eigenschaften zu variieren,' stehen fol- 
gende Moglichkeiten zur Verfiigung: 
1) h d e r u n g  der Ausgangsstoffe, 
2)  Anderung des Mischungsverhaltnisses der Reaktionsteilneh- 

rner, 
3) Anderung der Umsetzungsbedingungen. 

Als Ausgangsprodukte kommen mehrbasische Carbonshren, 
mehrwertige Alkohole und bei den dlmodifizierten Polyestern 
auch natiirliche Ole in Frage. 

Die Ausgangsprodukte, ihre Herstellung und Verarbeitung 
Carbonsauren 

Unter den Carbonsauren kommt der P h t h a l s a u r e  die groDte 
Bedeutung fijr Alkydharze zu. Neben der Herstellung der Phthal- 
saure aus Naphthalin ist in den letzten Jahren in Amerika ein 
Verfahren ausgearbeitet worden, das von 0-Xylol ausgeht. Dieses 
0-Xylol wird durch dehydrierende Aromatisierung aus Octan, 
das aus Erdol erhalten wird, hergestellt. Dieses Verfahren ist 
also unabhangig vom Steinkohlenteer. 15% des amerikanischen 
Phthalsaureanhydrids werden nach diesem Verfahren gewonnen. 
- I so -  u n d  T e r e p h t h a l s a u r e  haben sich wegen ihrer schwe- 

ren Loslichkeit und dadurch bedingten schlechten Umsetzungs- 
fahigkeit nicht in gro6erem Ma6e an Stelle von Phthalsaure ein- 
gefiihrt. Dasselbe gilt fur Diphensaure. 

Neben der Phthalsaure ist die M a l e i n s a u r e  von grol3er Be- 
deutung. Im Vergleich zur Phthalsaure enthalt sie au6er zwei 
Carboxyl-Gruppen eine Doppelbindung, die sich an der Reaktion 
beteiligen kann. Der Einbau der Maleinsaure in Olalkydharze, 
der auf Grund der erhohten Funktionalitat n u r  in begrenzten 
Mengen erfolgen kann, bewirkt bei der Herstellung eine Verkiir- 
zung der Reaktionszeit, eine starkere Viscositatszunahme und 
unter Umstanden Gelierung bei hoherer Saurezahl. Die damit 
hergestellten Harze zeigen eine verbesserte Durchtrocknung, 
hellere Farbe und grot3ere Harte. 

Die Reaktionsfahigkeit der Maleinsaure an der Doppelbin- 
dung wird zur Synthese neuer Ausgangsprodukte fur Alkydharze 
angewandt. Durch Umsetzung von Diolefinen mit Maleinsaure- 
anhydrid nach Diels-Alder entstehen Verbindungen, die als t d -  
weise hydrierte substituierte Phthalsauren aufgefa6t werden k6n- 
nen. Als Diolefine sind Butadiene), Isoprens), Cy~lopentadien~)  
oder Terpene, wie a - T e r p i n e n s )  a-Phellandren anwendbar. 
Alkydharze, die Kondensationsprodukte aus Cyclopentadien und 
Maleinsaureanhydrida) enthalten, sind unter dern Namen ,,Carbic 
resins" bekannt. In diese Gruppe gehoren auch die durch Um- 
satz von Maleinsaureanhydrid mit Yolophonium erhaltenen Ma- 
leinsaureharze. 

a) Chem. Ind.  65 ,  932 [1949]. 
a)  A. P. 2251 297. 
4, Brit. P. 585496; 552643/44; A .  P. 2381 969; Brit. P. 578867. 
5, A. P. 1993025. 
a)  Brit. P. 552643-44. 
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Eine weitere Heaktion des Maleinsaureanhydrids, die fur  das  
Gebiet der Polyester von Bedeutung zu werden verspricht, ist 
die Umsetzung des Maleinsaureanhydrids mit Verbindungen, die 
keine konjugierten, sondern n u r  ol ef i n i s c  h e  D o p p e l  b i  n d 11 n -  
g e n  enthalten. Als Beispiel hierfiir sei die Reaktion des Cyclo- 
hexens mit  Maleinsaureanhydrid angefuhrt, die als substituierende 
Addition unter Wanderung eines Wasserstoffatoms zu Cyclo- 
hexenyl-bernsteinsaure fuhrt?).  

/\ I + Clj-CO ‘I /\ 
v EH-CO v- >. - CH-CO =. 

CH,-CO 

Nicht konjugierte Terpenee) ( D i p e n  t e n ,  Terpinoleng)) kBn- 
nen rnit Maleinsaureanhydrid in zwei Richtungen reagieren. In 
Gegenwart geringer Mengen Saure konnen sie zu den konjugierten 
a-Terpenen, die nach Diels-Alder reagieren, isomerisieren. Ohne 
Saure reagieren sie wie Cyclohexen rnit einer Methylen-Gruppe 
in Nachbarstellung zur Doppelbindung unter Bildung substi tu- 
ierter Bernsteinsauren. Diese Verbindungen liegen in monomerer 
oder polymerer Form der P e t r e x s a u r e ,  die daraus hergestellten 
Alkydharze den Petrexharzen zugrundelo). 

Der Einbau der Terpen-Maleinsaureanhydridadduktell) an  
Stelle von Phthalsaure sol1 den Alkydharzen eine bessere Loslich- 
keit geben. 

Ahnlich den Terpenen konnen auch naturliche t r o c k n e n d e  
Ole, die konjugierte oder nicht konjugierte Doppelbindungen 
enthalten, rnit Maleinsaureanhydrid reagieren. Die Ole mit kon- 
jugierten Doppelbindungen, wie Holzol, Oiticicaiil, Rizinenol 
reagiere n nach Diels-Alder unter  Bildung von Cyclohexen- 
carbonsaure12). Aber auch o l e  mit  isolierten Doppelbindungen - 
wie das Leinol -_  sind der Umsetzung mit Olefincarbonsauren, 
insbes. M a l ~ i n s a u r e a n h y d r i d ~ ~ )  fahig. Die im Leinol enthaltenen 
Fet tsauren wurden in Form der reinen Ester auf ihre Urnsetzungs- 
fahigkeit mit  Maleinsaureanhydrid geprUftl4)). Stearinsaure- 
methylester reagiert nicht. Das Kondensationsprodukt aus  Ol- 
sauremethylester und Maleinsaureanhydrid ist zusammengesetzt 
aus  einem Mol jeder der beiden Heaktionsteilnehrner. Die Doppel- 
bindung der  Olsaure ist unverandert .  Die Urnsetzung fuhrt  z u  
einern Abkiimmling der  Bernsteinsaure. Die olsaure t r i t t  mit 
einer der Methylen-Gruppen, die der Doppelbindung benachbart  
sind9 in Reaktion ‘ R - ( C t l , ) , - C I I . ~ C I ~ - C I I - ( C H ~ ) ~ - C O O ~  

C H - C H ,  
I 1  

Lo Lo 
\ /  

0 

L i n o l s a u r e e s t e r  reagiert rnit zwei Molen Maleinsaurean- 
hydrid, das eine nach Diels-Alder, nachdem lsomerisierung zu 
konjugierten Doppelbindungen ringetreten ist, das  andere im 
Sinne einer addierenden Substi tution. Diese Additionsprodukte 
zwischen Maleinsaure und Olen stellen als Polycarbonsauren neu- 
art ige Ausgangsprodukte fur  Polyester dar. 

Auf die wichtige Verwendung der  Maleinsaure auf dern Ge- 
biet der  linearen Polyester wird spater eingegangen. 

An Stelle der  Maleinsaure kann auch die F u m a r s a u r e 1 5 ) ,  
die neuerdings durch Garung aus Starke zuganglich ist, ange- 
wandt  werden. 

Von aliphatischen Dicarbonsauren werden A d i p i n s a u r e  und 
Sebac insau re ’G)  benutzt ;  sie ergeben weichere, plastischere 
Produkte.  Die durch Kondensation dieser Carbonsauren rnit 
mehrwertigen Alkoholen erhaltenen ol-freien Polyester haben Be- 
deutung als Weichharz fur  Phenol-formaldehyd- und Harnstoff- 
formaldehydharze erlangt. Bis zur Gelierung auskondensierte 
Produkte dieser Art  sind als Ausgangsprodukte fur  Bodenbelag- 
massen vorgeschlagen worden. Ersetzt  man in olalkydharzen 
einen Teil de r  Phthalsaure durch Sebacinsaure, so werden Pro- 
dukte  mit erhohter Riegefestigkeit erhalten. 
- .  

7, U R P .  7 1 0 9 4 9 ,  Alder u.  M i t a r b . ,  Be r .  d t s c h .  che rn .  Ges.  76,  3 1  [1943]. 
p )  A.  P. 1 9 9 3 0 3 2  - 3 3 ;  Enson, L i f f l e ,  Arner .  P a i n t  J .  Si 4 8 7  119431. 

‘ I )  A. P. 1993027-30. A.  P. 1 9 9 3 0 3 2 .  I ” )  A.  P. 1993027-31 .  .. ~ ~~~~. 
l J j  F Arrnifqe P a i n t  TeLhn .  13 1 3 3  307 [1948]. 
1 3 )  A: P. 2 188i8282-84, 2 3 7 4 3 8 1  .’ B r i i .  P. 500348. 
14)  V. G. Bickford, G .  S .  F i s h e r ,  i. Kame,  C .  E .  S w i f f ,  J .  Oil .  Che in .  S a c .  2 5 ,  

254 119481: A. P. 2 1 8 8 8 8 2 ;  H. M. Teeter, M .  J .  Geerts, J .  C .  Cowan, 
J.  A i n e r . O i l  C h e m .  S a c .  2 5 ,  158 (19481. 

Chem.33 ,  3 1 5  [1941]. 
I;) C. K. Doscher, J .  J .  Kane, C .  0 .  Cragwell. W .  J. Sfaebner,  Ind. Engng. 

lo) J. Oil  Col. C h e m .  Assoc. 32, 1 5 0  [1949]. 

Durch die neuen synthetischen Arbeiten, bes. die Arbeiten 
von Reppe  auf dern Gebiete der Acctylen-Chernie1:) ist eine Reihe 
von mehrbasischen Carbonsauren in den Bereich der  technischen 
Zuganglichkeit getreten. Tabelle I zeigt eine Ubersicht uber 
einige S y n t h e s e n  v o n  C a r b o n s a u r e n ,  die zukiinftig auf dern 
Polyestergebiet Anwendung finden werden. 

Tetrahydrofuran 13ernsteinsiure 

- _  
I , 2 co+ 11,o 

*) \o/ -+ HOOC-(Cl1,),-COOH 

Adipinsanre 

3) CH,-CH,-CII, S a C S  CH,--CH,-CIt , HOOC(-C11,13--COOII 
I 
I I -+ , 3 
0- -- CO CN COOH 

13utyrolactoii y-C yanbuttersiiure GluIars5ure 

4) /-\ HSO, i + HOOC-(CH,)6-COOII 

\-/ 
Cycloucten Korksaure 

CO-CII, .CH,-C -CH,-CH-CO 5) CH,-COOH 
3 

CH,-COOH CH ,-co 

CH,-CH ,-CO-CH,-CH, CH,-CH ,-CH-CH ,-CH, 

COOH 
I I 1 + HOOC-(CH,),- 
COOH COOH OH COOH 

I 

I’lienylendibuttersaure 

7 )  CH,-(CII,),-CH-CII-(CH,)7-COOII ,--+ CH,(CH,).,-CH-(CII,),-COOlI 
COOII 

a-Oktyl-nonandicarborisaure 1,0 

I--) CEIS(CH,), .CH-(CH,)7-COO€I 

C o o l l  
a - N o i ~  ylsebacinsaure 

4 cH,(crl~),-cooI1 

CH,=CH-(CHJ,-COOH 

lliidecylensaure + Dekandicarbonsaure 1,lO 

C €1 3- C H--( CH ,) *- COOH 

COOH 
a->lethyJ nonandirarbonsiure I ,‘J 

COOH 

f-: “. - 3  
\\ -/ -+J 

COOH 
Cyclou htatetraen Terepht halsaure 

9) 

CH, CH-COOR CH, CH-COOR 
‘CH’ 

I 
COOR 

‘CH 
I 

COOR v 

Tetrahydruphthalsaureester 

10) CH,OII I CH,OlI COOH 
I 

-+ ,4 c 
/ ,’ 

HOOC-\/CLOOH CH FH 
1” 
C-CH,OH HOCH,-C &-CH,OII Trirnesinsaure HOCI1,-C 

\\\ YCH/ (Triinellitlisaure) 
CH 

T a b e l l e  1 
S y n t h e s e  v a n  m e h r b a s i s c h e n  C a r b o n s a u r e n  ( n a c h  Reppel  

17) W. Reppe:  N e u e  E n t w i c k l u n g  auf d e r n  G e b i e t e  d .  C h e m i e  d e s  A c e t y l e n s  
- __ .- 

u. K o h l e n o x y d s .  Sp r inge r -Ver l ag ,  Be r l in  119491. 
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Die ersten Formeln veranschaulichen Synthesen der aliphatischen 
Dicarbonsauren von der Bernsteinsaure bis z u r  Korksaure. Besonders 
hervorzulieben ist die Mogliehkeit, aus ungesattigten Monoearbonsauren 
durch Anlagerung r o n  Kohlenoxyd und Wasser zu langkettigen Dicarbon- 
shuren zu gelangen, wie es Formel 7 f u r  die Olsaure und Undecylensaure 
zeigt. Aliphatische Dicarbonsauren mit Heteroatomen in den Ketten, 
wie 0x0-  und Thiodicarbonsauren, lassen sich aus Butyrolacton gewinnen 
(Formel 6 ) .  Die Synthese aromatischer Polycarbonsauren ist an der 
Phenylen-dibuttersaure, Terepht halsaure und Trimesiusaure gezeigt 
(Formeln 6, 8, 9, 10) .  

Die Einfiihrung ungesattigter Bindungen in Alkydharze er- 
folgte bisher iiberwiegend durch den Einbau ungesattigter Mo- 
nocarbonsauren der benutzten natiirlichen Fette und Ole. Der. 
Einbau synthetisch zuganglicher, ungesattigter Carbonsauren, 
wie Crotonsaure oder Sorbinsaure, ist technisch bisher nicht er- 
folgt. In neuerer Zeit wird die F u r y l a c r y l s a u r e l * ) ,  die durch 
Kondensation von Furfurol und Essigsaureanhydrid zuganglich 
ist, als Komponente von Alkydharzen benutzt. Mit dieser Saure 
hergestellte Harze sollen schneller trocknen und uberlegenere 
Filmeigenschaften haben. Oxycarbonsauren, wie Milchsaure, 
Citronensaure, sind haufiger als Ausgangsstoffe vorgeschlagen 
worden, haben aber bisher keine grorjere Bedeutung erlangt. Der 
Einbau gesattigter Monocarbonsauren naturlichen oder syntheti- 
schen Ursprungs (Paraffinoxydations-Fettsauren) fuhrt zu nicht- 
trocknenden Harzen, die insbes. als weichmachender Bestandteil 
von Nitrocelluloselacken wichtig sind. 

Al kohole 
Als mehrwertige Alkohole, crie f u r  die Herstellung von ver- 

netzten Polyestern benutzt werden, sind Glycerin, Triniethylol- 
athan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und Mannit die 
wichtigsten. Uber die Unterschiede der in diesen Alkoholen vor- 
handenen CI- und p-Hydroxyl-Gruppen und ihre Bedeutung fur 
den Ablauf der Veresterungsreaktion s. u. 

Neue Moglichkeiten ergeben sich auch hier auf Grund tech- 
nisch zu verwirklichender Synthesenls), die in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt sind. 

CH-CH + 2 CH,O H2O H2 HOCH,-CO.CH=CH, -+ HOCH2-CO-CH2--CH2-OH --+ HOCH2-CH-CH2-CH2-OH 

AH 
Butaptriol 

-1 
HO-CH,-CH-CH,-CH3 

1 
HOCH,-C-C-CH,OH j 

I 
I 

Butindiol 1 OH 
H202 

HOCH,-CH=CH-CH2-OH - HO-CH ,-CH-CH-CH,OH 
Butendiol I I  

OH on 1 Erythrit 
HOCH,-CH ,-CH,-CH2-OH 

Butandiol 

CH-CH + CH,O 
I 

1 H  HOCl CH,-CH-CH, H 2 0  CH,-CH-CH, 
CHZC-CH,OH CH2=CH-CH,OH -+ 1 1 I -+ I 1 1 

OH CI OH OH OH OH 

Die Trocknung dieser Alkydharze ist besser, als nach den Eigen- 
schaften des Oles zu erwarten ist. Ein Vorteil der mit Sojaol her- 
gestellten Alkydharze ist darin zu sehen, da13 sie bei gleicher A n -  
trocknung schneller durchtrocknen als Leinolalkydharze. Es 
wird angenommen, dal3 Sojaolalkydharze eine bessere Bestandig- 
keit im Wetter aufweisen und ihren Glanz langer als entsprechende 
Leinolalkydharze behalten. Ferner wird hervorgehoben, da13 
keine Vergilbung im Dunkelri eintritt. Bei objektiver Beurteilung 
der auf Sojaol, im Vergleich zu den auf Leinof aufgebauten Al- 
kydharzen, niuR man gegenwartig wohl sagen, darj die in  den 
letzten Jahren etwas iibersteigerten Erwartungen, die man an 
die Sojaol-Alkydharze gestellt hat, nicht voll eingetroffen sind. 

O i t i c i c a o l  und I s a n o o l  (= Bolekool) haben bisher auf dem 
Alkydharzgebiet keine grol3e Bedeutung erlangt. Oiticicaol ent- 
spricht einem schlechten Holzol. Gegen die Verwendung von 
Isanool spricht die extrem hohe Reaktionsfahigkeit und die groRe 
Verf arbungsneigung. 

Der Variation von Olalkydharzen durch Ole ist durch die Zahl 
und Eigenschaften der naturlich vorkommenden trocknenden 
Ole eine Grenze gesetzt. Durch V e r e d e l u n g  der natiirlich vor- 
kommenden trocknenden Ole ist in den letzten Jahren diese 
Variationsmoglichkeit wesentlich verbreitert worden. Als be- 
sondere Verfahren seien die lsomerisierung und die Extraktion 
naturlicher Ole erwahnt. 

Die I s o m e r i s i e r u n g  von Olen bezweckt die Verlagerung 
isolierter in konjugierte Doppelbindungen : 

-CH=CH-CH,-CH=CH- ---+ -CH=CH-CH=CH-CH *- 
Dierer Ubergang ist gleichbedeuleiid mit einer technologi- 

schen Verbesserung, indem Ole vom Leinolcharakter sich in Rich- 
tung auf solche vom Holzolcharakter umwandeln. Sie 1aBt sich 
durch Behandeln rnit Alkali in organischen oder wasserigen Me- 
dien unter gleichzeitiger Verseifung durchfuhrenZ0). Ein Nach- 
teil des Verfahrens in wasserigem Medium ist, dal3 die Isomeri- 
sierung uber die freien Fettsauren erfolgt, die fur die Verwendung 
als Lackrohstoff wieder verestert werden mussen. Aus Leino1 

oder Sojaol durch Isornerisie- 
rung mit Alkali hergestellte 
Produkte sind im Handel. 

Ein verbessertes Verfah- 
ren fuhrt die Isomerisierung 
mittels Katalysator, z. B. 
Nickel oder Kobalt auf Kohle 
an den Olen selbst durchll). 
Der Betrag der Isomerisie- 
rung schwankt, je nach den 
Versuchsbedingungen, zwi- 
schen 30-70%. Die konju- 
gierten Ole zeichnen sich - 

Proparg ylalkohol Glycerin durch beschleunigte Verkoch- 
barkeit, vergroBerte Trocken- 

d H  geschwindigkeit und gute 
Propandiol Wasserfestigkeit der erhalte- 

nen Filme aus. Stellt man 
aus isornerisierten OIen 01- 
alkydharze her, so zeigen 
diese eine schnellere Polyme- 

H2 H2O risation. Die aus diesen- Al- 
kydharzen erhaltenen Filme 
sollen aurjer einer Verbesse- 
rung der Alkalifestigkeit und 
einer geringeren Vergilbung 
keinen wesentlichen Unter- 

H 2 0  H2 - j CH,CO-CH2-OH j CH,-CH-CH2-OH 

j HOCH ,-C~C-C--CCH,OH + HOCH,-(CH ,)cCH ,OH 

HC-CH + 2 CH,-CHO + CH,-CH-CYC-CH-CH, + CH,-CH-CH,-CHg-CH-CH, 
I I 

OH OH 
I 

OH 
I 

OH 
Hexandiol 

HOCl 

HC-CH + CH,-CHO j CH,-CH-C-CH + CHa-CH-CH=CH, + CH3-CH-CH-CH2 Methylglycerin 
I I l l  

Tabelle 2 
OH OH OH OH 

I 
OH 

Synthese von Polyalkoholen (nach Reppe) 

Als Beispiel fiir die Synthese yon Glykolen sind 1,4-Butin-, Buten-, 
Butandiol, ferner 1,2-Propandiol, 1,6- und 2,5-Hexandiol, von dreiwer- 
tigen Alkoholen das  Glycerin, Methylglycerin, 1,2,4-Butantriol und 
Erythr i t  angefuhrt. Besonders das  Butantriol diirfte Bedeutung erlangen. 

schied gegeniiber den aus nicht isomerisierten Olen hergestell- 
ten Produkten zeigenzz). 

Das zweite Verfahren, die E x t r a  k t i o n ,  ist ein altes Ver- 
fahren. Erinnert sei an das Tekaol-Verfahren, bei dem aus 
Standol durch Extraktion mit Aceton oder Alkohol die nieder- 
molekularen Anteile entfernt werden. In Amerika sind in den 
letzten Jahren neue Verfahren ausgearbeitet worden, bei denen 

ID) 7'. F .  Bradley,  D .  Richardson, Ind. Engng. Chern. 34 237 [1942]. 
21) S .  B. Radlove, H .  M. Teeter, W .  H .  Bond, J .  C.  Cowah, J .  P. Kass,  Ind. 

22) F .  B. Falkenburg,'A. W ,  Schwab, J .  C. Cowan, H .  M .  Teeter, Ind. Engng. 

the 
Die Olalkydharze werdeli mit trocknenden und nichttrock- 

nenden Olen modifiziert. L e i n o l  und R i c i n u s o l  sind hierzu 
die wichtigsten naturlichen Ole. In neuerer Zeit hat das SOjaOl 
zu r  Herstellung trocknender Olalkydharze Bedeutung gewonnen. Engng. Chem. 38 997 [1946]. 

18) A. P. 2381 884. 19) S. l'). Chern. 38, 1002 [1946]. 
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die tile mit polaren Losungsmitteln, wie Furfur0123), behandelt 
werden. Je nach dem Verhaltnis 01 : Losungsmittel werden 
entsprechende Anteile trocknender o le  mit erhijhter Jodzahl und 
solche mit niederer Jodzahl, die als Speiseole verwendet werden 
konnen, erhalten. Hervorgehoben sei das , ,EmersoI"-Ver-  
f ahrenZ4),  bei dern Gemische von Fettsauren in 90proz. Methanol 
um Oo zerlegt werden, und das , , S ~ l e x o l " - V e r f a h r e n ~ ~ a ) ,  bei 
dern Propan als LSsungsmittel benutzt wird. 

Diese Verfahren bewirken eine Trennung der o le  in eine un- 
gesattigtere und eine gesattigtere Fraktion. Stets zeigen die un- 
gesattigten Anteile eines a les  eine bessere Loslichkeit im Extrak- 
tionsmittel als die gesattigten. In Amerika hat  sich diese Tren- 
nung der Fettsauren und o le  in besser und schlechter trocknende 
Anteile in den letzten Jahren mehr und mehr eingefuhrt. 

Auch die Extraktion von olalkydharzen, insbes. durch nie- 
dere, einwertige Alkohole, ist mehrfach bearbeitet wordenZ5). 

Die Herstellung von elalkydhawen 

Fur die Herstellung von Olalkydharzen gibt es zwei wesent- 

1) Das E i n e t u f e n v e r f  ahren:  Diearbonsiure, mehrwertiger Alkohol 
und freie Fettsiure werden in einem Verfahren umgesetzt, 

2) Das Z w e i s t u f e n v e r f a h r e n :  Das Monoglyeerid wird entweder aus 
der freien Fe t t shre  und Polyalkohol (Fettsiiure-monoglycerid-Me- 
thode) oder durch Umesterung von 81 rnit Polyalkohol (olmonogly- 
cerid-MethodeZE) hergestellt und hieranf erst rnit der DicarbonsLure 
umgesetzt. 
Die bei der Bildung eines olalkydharzes moglichen R e a k -  

ti o n e n sind folgende: 
1) Die Additionsreaktion zwischen Dicarbonsiureanhydrid und Hydro- 

xyl-Gruppen, die zu Diearbonelure-halbestern fiihrt. Sie verliuft 
exotherm und ist bis zur Temperatur von 150° beendet, 

2) Die Veresterung der Hydroxyl-Gruppen der Alkohol-Komponente 
mit den Carboxyl-Gruppen der Monocarbonsiure, der Diearbonslure 
oder der Diearbonsaure-halbester, 

liche Methoden: 

3) Gmesterung zwisehen den verschiedenen Estern, 
4) Polymerisationsreaktion der ungesattigten Fettsauren und ihrer 

Derivate. 
Die wesentlichste Reaktion beim Aufbau eines Alkydharzes 

diirfte die V e r e s t e r u n g s r e a k t i o n  sein. Die Anderung der 
Eigenschaften eines Olalkydharzes erfolgt hauptsachlich durch 
die Art und Menge des benutzten tjles. Der olgehalt andert die 
I(onstitution der Harzmolekeln. Wenn der Olgehalt steigt, 
sinkt das Durchschnittsmolekulargewicht und die Verzweigung 
und Vernetzung nimmt ab2'). 

Die nach dern Einstufenverfahren hergestellten Alkydharze 
konnen Unterschiede gegeniiber den nach dem Z w e i s t u f e n v e r -  
f a h r e n  erhaltenen zeigen. Auf Grund der Versuche von Gold- 
smithz8) sollen die nach dern letzteren Verfahren erhaltenen AI- 
kydharze langsamer verestern und eine hohere Saurezahl be- 
sitzen. Eine Gelierung tritt schon bei erhohten Saurezahlen ein. 
Das erhaltene Harz bleibt etwas klebriger und weicher. 

Urn diese Unterschiede zu erklaren, hat Goldsmith Versuche 
durchgefiihrt, urn die Reaktionsfahigkeit der Carboxyl-Gruppe 
in den Fettsauren und in der Phthalsaure gegeniiber den primaren 
und sekundaren Hydroxyl-Gruppen des Glycerins vergleichend 
zu messen. Die Versuche sind im Bild 1 zusammengefaRt. 

Man sieht, da6 Phthalsaureanhydrid oder Phthalsaurehalb- 
ester schneller mit  der primaren Hydroxyl-Gruppe des Glycerins 
reagieren als die Fettsauren. Dagegen reagiert die sek. Hy- 
droxyl-Gruppe schneller mit den Carboxyl-Gruppen der Fett- 
sauren. 

Wenn ein olalkydharz nach dem E i n s t u f e n v e r f a h r e n ,  also 
durch gleichzeitiges Erhitzen von Phthalsaureanhydrid, Fett- 
saure und Glycerin hergestellt wird, reagiert das Phthalsaure- 
anhydrid bis zu 1500 mit den primaren Hydroxyl-Gruppen des 
Glycerins unter Bildung des Phthalsaurehalbesters, der dann 
bevorzugt mit den primaren OH-Gruppen weiterreagiert. Mit 
dem Verschwinden der primlren Hydroxyl-Gruppen verlang- 

~ 

H. L. Kenyon, ebenda 40, 1162 [1948]. 
R .  L. Demmerle, ebenda 39, 126 194 

*5) A. P. 1892425. DRP. 620302: H .  J. 

vgl. diese Ztschr. 60, 83 [1948]. 

right, R .  N. Dupuis, Ind. Engng. 
Vgl. Chern.-1ng.-Technik 22, 18\195$ 

' Chern. 36 1004 [1944]. 
en) DRP. 547517. 
2') J. I .  LynaF-Gray, Paint Techn. 12,  7 [1947]. 
28) H .  A. Goldsmith, Ind. Engng. Chern. 40, 1205 [1948]. 
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samt sich die Reaktion; die Fettsaure reagiert mit den sek. 
Hydroxyl- Gruppen. 

Wird jedoch das Alkydharz nach dem Zweistufenverfahren 
hergestellt, so ergibt sich ein anderer Verlauf. Die Monoglyceride 
enthalten vorzugsweise die Fettsaure an den primaren OH- 
Gruppen verestert. Das Phthalsaureanhydrid findet also eine 

I I ' 
A = Glycerk f 2 Mol Stearinsaure ~-7-r 
B =Glycerin t 1 plol Phthalshoreanhydrid 
&=Glycerin t 1 No/ Phthu/s&reM&stei 
C =Glyce@diiteamt +lMd StearinsiiUre 

id I \ - I I Phthalsiumtwdrij i 'lyceryldiisemt + 0.5 Mol D-G 

0 20 40 60 80 100 12Onun 
rn Zeit 

Bild 1 
Veresterung von Alkydharzkornponenten mit Glycerin (nach G~JldSmilh) 

geringere Menge an primaren Hydroxyl-Gruppen fur die Ver- 
esterung vor. Nach der Beendigung der Additionsreaktion des 
Phthalslureanhydrids zum Phthalsaure-halbester reagiert die 
verbleibende primare Hydroxyl-Gruppe schneller mit dem Phthal- 
saure-halbester. Die Reaktion verlangsamt sich, d a  keine Fett- 
sauren zur Veresterung mit den sek. Hydroxyl-Gruppen vorhan- 
den sind, und die weitere Veresterung erfolgt rnit der langsamen 
Geschwindigkeit des flalbesters. Es entstehen also nach dern 
Einstufenverfahren und nach dem Zweistufenverfahren ver- 
schiedene Alkydale (s. Bild 2). 

Einstufenverfahren 

Zwtfstufenverfahren 

o-O-0- Trio/ c>= Phthalsaurerest L = Fettsiiorerest 

Bild 2 
Schema eines C)lalkydharzes 

mlzl 

Die Unterschiede im Verhalten der nach dem Einstufenver- 
fahren und nach dern Zweistufenverfahren hergestellten Alkyd- 
harze konnen zurtickgefuhrt werden auf die Unterschiede in der 
Reaktionsfahigkeit der primaren und sekundaren Hydroxyl- 
Gruppen des Glycerins gegenuber den Carboxyl-Gruppen der 
Fettsauren und der Phthalsaure. 

Dieses Beispiel zeigt, daB selbst in einem olalkydharz, das 
gleiche Zusammensetzung und gleichen Veresterungsgrad auf- 
weist, die Makromolekel, auch wenn auBerdem noch die Ver- 
teilungsfunktion iibereinstimmt, einen u n t e r s c  h i e d l  ic he  n 
Auf b a u  aufweisen kann. Es ist also moglich, Eigenschaften 
eines Olalkydharzes, wie Loslichkeit, Viscositlt, Filmeigen- 
schaften bei gleicher proz. Zusammensetzung n u r  durch Variation 
des Verfahrens zu andern. 
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Bisher wurde nur  uber die klassischen Olalkydharze, die Um- 
setzungsprodukte aus mehrbasischen Carbonsluren, mehrwer- 
tigen Alkoholen und trocknenden olen gesprochen. 

In dem letzten Jahrzehnt ist mehr und mehr versucht wor- 
den, diese klassischen Olalkydharze in Richtung auf andcre hoch- 
molekulare Stoffklassen, wie beispielsweise Polyamide, Poly- 
urethane, Silicone, l’olyvinyl-Verbindungen zu variieren. Eine 
Kombination dieser hochmolekularen Stoffe rnit fertigen Ol- 
alkydharzen scheiterte in den meisten Fallen an der Unvertrag- 
lichkeit der Komponenten. Es mul3te deshalb nach Wegen ge- 
sucht werden, durch Einbau geeigneter Reaktionspartner in die 
Alkydharze das Aufbauprinzip der Alkydharze mit demjenigen 
anderer hochmolekularer Stoffe zu vereinigen. 

Stickstoff-haltige Polyester 

Als erste seien die stickstoff-haltigen -Alkydharze betrachtet. 
Verwendet man an Stelle des Glycerins das Glycerylamin29) ,  
so wird ein Teil der Esterbindung des klassischen Olalkydharzes 
durch Amid- oder lmid-Bindungen ersetzt. Diese durch Amid- 
und lmid-Gruppen abgewanfelten Alkydharze konnen rnit nied- 
rigerem olgehalt hergestellt werden. Die erhaltenen Harze zeigen 
eine sehr niedrige Saurezahl, bedingt durch das durch die Amid- 
Gruppe bewirkte verzogerte Gelieren. Die Harze trocknen schnel- 
ler zu harten, wasserfesten uberziigen. 

Ahnliche Produkte werden durch E i n k o n d e n s i e r e n  v o n  
Am in oc a r  bo  n s a u  r e n ,  A m i n o  a l  k o  h o 1 e n  oder L a c  t a m e n 
erhalten. Aminocarbonsiuren und Acylaminocarbonsauren, wie 
Phthalylglykokoll, werden unter Zusatz von ein- oder zweibasi- 
schen Carbonsauren mit zwei- oder dreiwertigen Alkoholen kon- 
densiert30). Die erhaltenen Umsetzungsprodukte sind rnit Acetyl- 
cellulose in jedem Verhaltnis vertraglich. 

C a p r o l a c t a m  I a B t  sich uber die Imino-Gruppe in die Poly- 
ester einbauen3Oa). Die Herstellung dieser Harze ist ohne Gefahr der 
Gelierung bis zti sehr niedrigen Saurezahlen moglich. Die er- 
haltenen Harze zeichnen sich durch verbesserte Vertraglichkeit 
aus. So sind z. B. caprolactam-haltige Polyester rnit Celliten 
mischbar. 

Ein Polyesteramid, das durch Kondensieren von Adipinsaure, 
Athylenglykol und Athanolamin erhalten, rnit Diisocyanaten ver- 
Iangert31) und hierauf rnit Formaldehyd, formaldehyd-abspal- 
tenden Stoffen, Diisocyanaten oder anderen Stoffen v e r n e t ~ t ~ ~ )  
wird, liegt den V u l c a p r e n e n  zugrunde. 

Die Hauptanwendung dieser Stoffklasse liegt auf dern Kunst- 
stoffgebiet; sie wird aber auch als Lackrohstoff betrachteP). 

In die Gruppe der durch Stickstoff modifizierten Polyester 
gehoren auch die U m s e t z u n g s p r o d u k t e  rni t  l s o c y a n a t e n .  
So lassen sich hydroxyl-gruppenhaltige Polyester mit Monoiso- 
cyanaten ~ m s e t z e n ~ ~ ) .  Die erhaltenen Produkte zeichnen sich 
durch eine erhohte Wasserfestigkeit und Harte aus. 

Besonders bedeutungsvoll wurde die Anwendung von D i -  
und Polyisocyanaten35) ,  die zu den Urethanolen und den 
neuen Lackrohstoffen : Desmophen, Desmodur fuhrten. 

Urethan6le 

Trocknende Ole werden niit Polyalkoholen, wie z. B. Glycerin, 
zu Diglyceriden umgeestert. Diese Umesterung findet bei 
250-280O in Gegenwart von Katalysatoren statt.  Die erhaltenen 
Diglyceiide werden mit 1 Mol Diisocyanat umgesetzt. lm ldeal- 
falle entsteht eine Molekel der Zusammensetzung: 

-=-.=-CO.O.CH, CH,. O.OC-=--- 
I 
I 

nc-o.c.m NH.C.O.CH 
m/ I I 0 CH,.O.OC--=- -=-=-CO.O.CH, 0 kc, 

Die Molverhaltnisse zwischen Leinol und Polyalkoholen kon- 
nen variiert und so Urethanleiniile verschiedener Eigenschaften 
hergestellt werden. Vergrosert man den Anteil an Polyalkoho- 
29) H. J .  Wrlghf R. N. Dupuls Ind Engng. Chem. 38 1303 (19.161. 
30)  DRP.-Anmelhung J 67976 ;om 5. 10. 1940 ( I . G .  ieverkusen). 
sea) DRP. I71430 v. 29. I. 42 (1.0. Uerdingen). 
sl) Brit. P. 574134. 

Brit. PP. 579857; 581 143-44; 581 146; 581410. 
I3rit. P. 585205. 
DRP.-Anrneldung J 67183 vom 11. 6. 1940 (1.G. Uerdingen). 

56) 0. Bayer, dlese Ztschr. 69, 257 [1947]. 

len, so entstehen neben den Diestern in zunehmendem MaBe 
Monoester, die gegenuber den Diestern groBere Verkntipfungs- 
moglichkeiten zulassen. Hierdurch steigt die Viscositlt der 
Urethanleinole, bis Vernetzung eintritt. Verringert man den An- 
teil an Polyalkohol, so enthalt der Diester unverandertes Leinol. 
Hiermit ist der Bereich gunstigster Zusammensetzung der Ure- 
thanleinole abgesteckt. 

Einen Vergleich der Urethanleinole rnit Alkydharzen ‘in Bezug 
auf das 01-Polyalkohol-Verhaltnis zeigt Bild 3. 

100 

80 

20 

Bild 3 
Vergleich von h l k y d h a r z e n  rnit Urethanolen 

Auf der Abszisse sind Molprozente Leinol brw. Polyalkohol, auf der 
Ordinate Molprozente der entsprechenden Mischung, unter der verein- 
fachenden Annahme, daB keine weiteren Ester vorhanden aind, aufge- 
tragen. 

Das Alkydal-Gebiet lie& wenn man das Mischungsverhaltnis 
Leinol : Triol betrachtet, zwischen 1 :6 bis 1 : 1,33, wahrend bei 
dem Urethanleinol das Gebiet zwischen I : I und 1 :0,6 liegt. Man 
erkennt, daB die Alkydharze vornehmlich im Gebiet der Mono- 
ester, die Urethanleinble im Gebiet der Diester liegen. 

Die Zusammensetzung der Isocyanatlein6le kann durch die 
P o l y a l  kohole ,  wie z. B. Glycerin, Trimethylolathan, Hexan- 
triol, Pentaerythrit und durch die benutzten Diisocyanate 
variiert werden. Aromatische Diisocyanate, wie Chlorphenylen- 
diisocyanat und Toluylen-diisocyanat ergeben die besten Pro- 
dukte. Ersetzt man die aromatischen durch aliphatische Diiso- 
cyanate, wie z. B. Hexamethylen-diisocyanat, so bliben die o l e  
bei einer vergrol3erten Elastizitat die schnelle Trockenfahigkeit 
ein. 

Die Urethan-Gruppierungen machen die UrethanleinGle was- 
serfester und schwerer verseifbar. Durch die Anwesenheit der 
4 Reste trocknender Fettsauren erklart sich die gute Trocknung 
dieser lsocyanatleinole, ahnlich wie der Ubergang von den Gly- 
kol- zu den Glycerin- und Pentaerythrit-estern trocknender Fett- 
sauren eine l’rocknungsbeschleunigung bewirkt. 

Als V o r t e i l e  der Isocyanat-Leinole gegenuber den poly- 
merisierten Leinolen seien folgende genannt : 
1) Raache An- und Durchtrocknnng 
2)  Erhohte Wasserfestigkeit 
3)  Erhohte Cheniikalienbestlndigkeit, bee. gegeniiber verdiinnten Sirnren 

4) Gute Vertrgglichkeit rnit basischen Pigmenten 
5) Gutes elektrisohes Iaolierverm~gen 
6) Geringer Stoffverluet. 

Im Vergleich zu den Olalkydharzen konnen die lsocyanat- 
Leinole in Bezug auf Trocknung und Wasserfestigkeit rnit den 
besten Olalkydharzen verglichen werden. Nachteilig ist die ge- 
ringere Lichtechtheit und der verminderte Glanz der Anstriche. 

und Alkalien 
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Desmodur, Desmophen 

Ahnlich der  Unisetztrng, die ZLI tirethanleinijlen fuhr t ,  konnen 
Diisocyanate auch  rnit andereii hydroxylgruppen-haltigen Ver- 
bindungen zu hochmolekularen filmbildenden Stoffen umgesetzt 
werden. F u r  das  Lackgebiet haben sich hydroxylgruppen-hal- 
tige Polyester als besonders geeignet erwiesen. Die fur  diese 
Reaktion notwendigen Polyester und  Diisocyanate haben als 
Lackrohstoffe tinter den Namen ,,Desrnopheii" und  ,,Desmodur" 
Eingang in die Lackindustrie gefunden. Die Tabelle 3 zeigt die 
wichtigsten Typen:  

Desrnophen 1200 

Desrnophen 1100 

Desrnophen 900 

Desmophen 800 

Desinophen 200 

Z u s a  rn m e n  s e t  z u n g 1 K O  rn b i n  a t i o  n 
Dicarbonsaure 

3 Mol 
Adipinsii tire 

3 Mol 
Adipinsiure 

3 Mol 
Adipinsaure 

2,5 Mol 
Adipinsaure 

-1. 
0,5 Mol 
Phthals iure  

1,5 Mol 
Ad i pinshu re 

1,5 Mol 
Phthalsaure 

- 

Polyalkdliol I rn i t D e s m o d u r 
~ ~ .... 

1 Mol Trio1 hochelas t isc I1 
3 Mol Diol 

2 Mol Triol 
3 H o l  Diol 

4 M o l  Triol 

4 Mol  Triol 

4 Mol Triol 

Desmodur T c H S  

I sco 

I 
5- 

sehr  har t  

Iksrnodur  T H :  1 Mol Triol + 
3 Mol Diisocyanat 

Tabelle 3 
Zusarnrnensetzung der  wichtigsten Desniophen- iind Desmodur-Typen 

Durch  die Auswahl der  PGlyester und Diisocyanate kann der  
Filrncharakter voii weichen, elastischen bis zu harten Uberzugen 
variiert werden. 

Geradkettigerer Polyester und  geringerer Vernetzungsgrad er- 
geben weichere Produkte,  verzweigtere Polyester, hoherer Ver- 
netzungsgrad und  de r  Einbau  aromatischer Ringe bewirken 
hartere Produkte.  

F u r  die Verarbeitung werden Desrnophen tind Desrnodtir i n  
Losungen vereinigt. Diese verarbeitungsfertigen Mischungen 
stellen einen neuen Typ,  den , , R e a k t i o n s l a c k "  dar,  bei dem 
erst  irn Lackauftrag die Reaktion zwischen den Kornponenten 
zu einern vernetzten hochrnolekularen, unloslichen Film s t a t t -  
findet. Aus diesem Grunde sind die angesetzten Mischungen 
auch  nu r  begrenzte Zeit haltbar.  

Die Filmeigenschaften konnen durch folgende Variationen 
beeinflufit werden : 

I )  Auawahl de r  Desmophen- u n d  Desmodur-Komponente,  
2)  Veranderung des Mengenverhalinisses Drsrnqplien : Dermorlur 
3) Temperatur .  

Die aus  Desrnophen und Desrnodur hergestellten Uberzuge 
zeichnen sich besonders durch  folgende Eigenschaften aus :  

1) hervorragende IIaf t fes t igkei t  (Glas, Kunststoff, Leichtmetall)  
2 )  gu te  Elastizitat  des Filrnes bei hervorragender Oberf l ichenharte  
3)  gu te  nestandigkeit  gegcn Wasser, Chernikalien und Lljsungsrnil tel 
4) hochwert.ige elektrischc Eigenschaften 
5) sehr gut.e Alt.erungsbestandigkeit. 

Silicium-haltige Polyester 

Beim Umsatz eines Alhydharzes rnit eir.ern in organischen Lo- 
sungsrnitteln liislichen Polykieselsaureester t r i t t  Umesterung zwi- 
schen den Hydroxyl-Gruppen des Alkydharzes und  den Ester- 
Gruppen des Polykieselsaureesters ein und  fi ihrt  zu einer ver- 
netzten S t ruktur .  Die erhaltenen Filme zeichnen sich durch 
H a r t e  und  Lichtbestandigkeit a u ~ ~ ~ ) .  

3 9  Am. P. 2395880. 

3 3 0  

Patterson ist es gelungen, Alkydharze rnit S i l i c o n e n  zu 
k~rnb in ie ren~ ' ) .  Diese Mischungen zeigen grol3ere Harte,  hohere 
Warmefestigkeit und verbesserte Alkalibestandigkeit als die 
Alkyd harze. 

Eine andere Hichtung h a t  den E m s a t z  der Grundverbindun- 
gen der  Siliconchemie mit Polyestern bearbeitet. So wtirde z. B. 
ein durch  Hicinusiil rnodifiziertes Alkydharz kondensiert rnit dern 
Hydrolysenprodukt des Phenyl-siliciurntrichlorids38). Das  er- 
haltene Harz liefert Uberzuge ausgezeichneter Wasser- und  Che- 
mikalienfestigkeit, und guter  Haftung. 

Vinyl-Verbindungen und Polyester 
Einleitend seien Versuche, Fettsiiuren rnit estergruppen-hal- 

tigen Polyvinyl-Verbindungen zu vereinigen, geschildert. 
Die Umesterung des P o l y a c r y l s a u r e - e s t e r s  rnit dern 

Diglycerid trocknender Fe t t sauren  wurde  bearbeitePg).  Das  
Diglycerid des Leinols wird in Gegenwart eines Umesterungs- 
katalysators mit Polyacrylsaureester auf 200-30OU erhitzt .  Das  
Harz, das  sich in aromatischen Kohlenwasserstoffen l i ist ,  ist f u r  
luft trocknende Anstriche geeignet: 

Ahnlich wurde  die Urnesterung des Polyvinylacetats niit 
freier Fe t t saure  durchgefuhrt .  

Acrylsaure und  x-su b s  t i t II i  e r  t e A c  r y l s a u  r e n  lassen sich 
rnit Glykolen und  Fettsauren zu Verbindungen vorn T y p :  

CH, XH-COO-(CH,),-O-CO-F 

unisetzen, die durch  Polymerisation in hLchmolekulare, filrn- 
bildende Substanzen iibergefuhrt w e r d e ~ i ~ ~ ) .  Die Eigenschaften 
dieser Stoffe .werden bei gleicher Zusamrnensetzung durch  die 
Reihenfolge, in der  die Kornponenten urngesetzt werden, ver- 
andert" )). 

Der Gedanke, m o n o m e r e .  Vinyl-Verbindungen d i rek t  rnit 
trocknenden Olen oder Polyestern urnzusetzen, ist alt.  

Schon t900 wurde in einem P a t e n t  von  Cronslein die Vereinigung 
von S i y r o l  niii Lriiiul erwiliut'3)). In  den 20er  J a h r e n  wurde Vinyl- 
acetat rnit trocknenden Olen, wie Leinijl, Sojaijl, I iarzol,  umgesetzt"). 
Ein iius Standol-Extrakt  herqestelltes P roduk t  is t  als , .Olorin" bekannt  
geworden. In  ahnlicher Weise sollen Vinylhalogenide oder Butadirne 
benutzt  werden kdnnen. Dupoizt beschreibt den Urnsatz verschiedener 
V i n y l -  V e r b i n d  u n g e n  niit filnihildenden Suhstanzen,  wie Ccllulose- 
I)erivatl:ii, Hsrzen naturliohen Olenr8; .  U. a. wird der  Umsatz  v o n  
Styrol nii t  rohen und vorbehanrlrl trn Olen uiid init  Alkydharzen mil. iind 
ohrie Losungsrnittel behandell .  %ur glriehen Zeit liel: sich die eliernalige 
1.G.-Farbenindustrie A .  G. ein Verfahren schiit.zen. d a s  die Unisetzung 
von I:mwandlungsprcidukten trocknender und 1i:ilbtroelinender Ole niit 
den rerschiedensten Vinyl Vrrbindun:en heselirriht d 5 ) .  In  diesen Pa -  
t rn t en  werden neben anderen Vinyl-V~rbindungen monomere aliphat i -  
sche, hydroarornatische und nielirkernigc aronialische Vinyl-Verbin- 
dungen genannt .  In  speziellen I'atenten wird die Umsetzung von nati ir-  
lichen Olen niit Vinyl-\'erbinciuiigeu in Form y o n  E r n u l ~ i u n e n ' ~ )  und die 
~ I i s c h p o l ~ r n e r i s a t i o n  r a n  Styrol uiid vorl)ehandelten Harz-Ilolziilmi- 
s shungrna6)  hrschrieben. Ini l e t a u e n  J a h r z r h n t  sind r a n  der  englischen 
E'irnia Nnrger eine h i h e  von P a t r n t r n  voriiffenlliclit. die auf speziellr 
Verlaliren zur Vereinigung v o n  Sfyrol init rorhrhandel ten Olen oder 
Alkydharzen gerichtct  sind"). 

J)ie Arbeiten. Styrole mil, trocknenden o l e i i  z u  neuen Lackrolistoffen 
uinzusetzen, haben wih rend  und naeli dern 2. Weltkrieg einen s l a r k r n  
A n t  r i e  b crhalten.  Diese En1,wicklung hat  dirsrlben Grunde. wie sie f u r  
die Entwicklung der  Nitrocrlluloselacke nach d e m  1. Weltkrieg mal.)- 
gebend waren. Die grofien Lager  und die v o r h a n d e n e ~  Produktions- 
s t a t t en  iiir Sitrocellulose nach dem ersten Wrltkrieg wiiien der AnlaU, 
neue Verwendungen fur Sitrocellulose zu suchen. Diese Arbeiten fuhrten 
in den 20er Jahren zu der Ih twick lung  dc r  Nirrocelluloselacke. Die 
walirend des 2. Weltkrieges zur IIerstellung des synthetischen I3una be- 
sonders in  Amerika erbauten Produkt ionsstat len fu r  Styrol  sind der An- 
la0 f u r  eine ahnliche Entwicklung. tlieseii Stoff fur  die Lackindustrie in 
eine brauchbare Forrn zu bringen. 

P o l y s  t y r o 1  ha t  als solches auf Grund seiner unbefriedigen- 
den Eigenschaften, wie geringer Vertraglichkeit mit  anderen 
Filrnbildnern, beschrankter Loslichkeit, schlechter Pigmentier- 
barkeit, Sprodigkeit bei geringer Mischbarkeit rnit Weichrnachern, 

37) Ind. Engng. Chern. 39, 1376 119471. 
3 8 )  Brit. P .  583754. ~ ~ . .  ~. ~~~ . .. 
3uj  A. P. 2441 068, Brit. P.  581 807. 
4 0 )  A.  PI'. 2349768; 2109877; Brit. 1'. 461 979. 

A.  V. Rlom: Organic Coatings [1944], S. 95. 
It) DRP.  563202. Brit. P. 362845. DRP.  573208. 609960. 71 1730. 
4 3 )  Brit. P. 17378. 
4 4 )  Brit. P. 573809; 573835; 580912; 580913; 609750; 622948 49;  630022; 

A. P. 2302710. 
4 5 )  DRP. 580234 und 5 8 8 3 0 6 4 7 .  
' I 6 )  A. P. 2225534. 
4 7 )  DRP. 548151. 
4R) A. P. 1975959. 
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ma8igem Glanz und Thermoplastizitat keine grol3e Bedeutung 
als Lackrohstoff erlangt. 

Aus diesem Grunde ist im letzten Jahrzehnt eine Reihe vori 
Arbeiten durchgefiihrt worden, um durch den Umsatz von Styrol 
mit trocknenden Olen oder Olalkydharz zu technisch herstell- 
baren und anwendungstechnisch brauchbaren Produkten zu ge- 
langen. Beim Umsatz von Styrol mit trocknenden Olen rnit oder 
ohne Losungsniittel erhalt man, je nach den Versuchsbedingun- 
gen, entweder homogene oder heterogene Reaktionsprodukte. 
N u r  die homogenen Reaktionsprodukte, die klare Filme ergeben, 
konnen als Lackrohstoffe verwendet werden. Es gibt keine Stan- 
dardvorschrift, nach der Ole oder Olalkydharze rnit Styrol um- 
gesetzt werden konnen. Zur Herstellung von styrolisierten 01- 
alkydharzen kann das Styrol mit dern fertigen Olalkydharz, mit 
der freien Fettsaure oder mit dem durch Umesterung erhaltenen 
Monoester-Gemisch, die hierauf erst zu Alkydharzen verkocht 
werden, umgesetzt werden. 

Ein fur die Umsetzung von Styrol rnit Olen oder Olalkydhar- 
Zen haufig benutzter Ansatz hat die Zusammensetzung : 

2504 olalkydharz, 25% Styrol, 50% Xylol. 

Es zeigte sich in ubereinstimmung rnit den Ergebnissen der 
englischen Forscher Hewiff und Arn~itage'~), da8 homogene, klare 
Reaktionsprodukte nur erhalten werden, wenn das benutzte 61 
eine bestimmte Mindestviscositat aufweist und einen gewissen 
Mindestgehalt an konjugierten Doppelbindungen besitzt. So 
IaRt sich Synourinol nur zu klaren Produkten verkochen, wenn 
es eine Viscositat von mehr als 19 Poisen besitzt (Tabelle 4). 

Verseifung rnit Glykol, Xylol, KOH 
2 Stunden 140° - 

Viscositat des 
Ausgangsols Filmaussehen 

in Poisen 
Styrol-Gehalt 

in "/o 

5 
12,3 
14,7 
17,55 
I9,3 
19,4 
21 
23 
30 

triibe 
triibe 
triibe 
triibe 
wolkig 
klar 
klar 
klar 
klar 

39,3 
39,2 
39,l 
39,l 
43,6 
44,5 
39,7 
40,6 
39,8 

Tabelle 4 
Styrolisiertes Ricinenol verschiedener Viscositat 

Weitere V e r ~ u c h e ~ ~ )  zeigten jedoch, daB diese Bedingungen 
nur fur den oben angegebenen Versuch in Gegenwart von Xylol 
als LosungsmitteI gelten. Durch Veranderung der Versuchsbe- 
dingungen kann man auch aus unkonjugierten und nicht vorbe- 
handelten dlen niederer Viscositat homogene Reaktionsprodukte 
und klare Filme erhalten. 

Die Polymerisation des Styrols in begenwart von trocknenden 
Olen oder Olalkydharz zeigt ahnliche Reaktionsmerkmale wie die 
Polymerisation des reinen Styrds. So nimmt mit zunehmender 
Reaktionszeit die Viscositat der Reaktionslosung zu. Diese Vis- 
cositatszunahme ist durch die Polymerisation des Styrols be- 
dingt. Die Styrol-Aufnahme ist abhangig von der eingesetzten 
Styrol-Menge. Sie betragt in den fur das Anstrichgebiet wich- 
tigen Produkten 10--50%. 

Werden die Versuche in Gegenwart eines Losungsmittels 
durchgefiihrt, so sinkt mit zunehmender Xylol-Konzentration die 
Viscositat. An Stelle des Xylols konnen auch andere Losungs- 
mittel, wie Benzin oder Terpene50a) angewandt werden. Die Lo- 
sungsmittel beeinflussen die Reaktion zwischen Styrol und Ol- 
alkydharzen. Ein Zusatz von Terpen steigert die Vertraglich- 
keit und erlaubt, die Polymerisation auch mit Olen oder Olalkyd- 
harzen hoherer Viscositat durchzufuhren, die sonst zum Gelieren 
neigen wiirden. Beispielsweise haben Hewitt und Armitage unter 
Anwendung eines Ansatzes aus 25% Styrol, 25% dehydratisier- 
tern Ricinusol (100 Poisen) und 50% einer Mischung aus Xylol 
und Dipenten eine stabile Losung mittlerer Viscositat erhalten, 
deren Feststoff aus 45% Polystyrol und 55% 01 besteht. 
p 9 )  J. Oil Col. Chem. Assoc. 2 9 ,  109 [1946]. 
5 0 )  Die diesen Ausfdhrungen zugrundeliegenden Versuche wurden von 

Dr. K. Raichle und Dr. E.  Eirners ausgefiihrt. 
50a)  Brit. Pat. 580912, 580913. 

Haufig entstehen bei den Versuchen, Styrol mit Olen oder 61- 
alkydharzen zu polymerisieren, trube Produkte. Diese T r ii- 
b u n g  ist bedingt durch die Urivertraglichkeit des Polystyrols 
rnit dem 61 oder Olalkydharz. Nach kurzer Reaktionszeit zeigen 
alle Reaktionsprodukte Triibung, die jedoch haufig bei bestimm- 
ten Reaktionsbedingungen nach verlangerter Reaktion, d. h. 
vergrofierter Styrolaufnahme, zuriickgeht. Es gibt die verschie- 
densten Moglichkeiten, durch Anderung der Reaktionsbedingun- 
gen zu vertraglichen Produkten zu gelangen. Genannt seien: 
langsames Zutropfen des Styrols, Anwendung hoher Tempera- 
tur, Yatalysatoren, Variierung der Losungsmittel, Harzzusatze. 

Die Ursachen der Truhung sind noch nicht eindeutig geklart. Die 
Literaturangaben widersprechen sich. so daD die Frage, oh es sich hei 
den Reaktionsprodukten nur  um physikalische Mischungen von Poly- 
styrol in Olen oder Olalkydharzen, um ehemische Umsetzung des Styrols 
mit  den Fettsauremolekeln oder um beides handelt, nicht eindeutig be- 
antwortet werden kann. 

Polystyrol ist unvertraglich mit Alkydharzen. Die Umsetzung 
von Styrol mit Olalk,ydharzen fiihrt jedoch zu vertraglichen 
Produkten. Dieses Ergebnis wird verstandlich, wenn man an- 
nehmen diirfte, da8 ein Umsetzungsprodukt des Styrols mit dem 
Olalkydharz die Vertraglichkeit zwischen unvertraglichem Poly- 
styrol und dem Olalkydharz bewirken wiirde, wie es das folgende 
Schema zeigt: 

] vertraglich 
Pol yst yrololal kyd harz 

1 
Niederschlag 

hochmolekulares Polystyrol - 

-1 
Filtrat 

Behandlurg rnit Ather 
und waDriger KOH 

Atherschicht waDrige KOH-Schicht .- I uiederrriolekulsres (=  Uoverseilb Pol\ res) SI )TUI I I Styrolfetisauren Fettsauren + 1 
- 

Bild 4 
T r e n n u n g s g a n g  f u r  b t y r o l t s i e r t e  b l e  u n d  b l a l k y d h a r z e .  

Die Analysenergebnisse an styrolisierten Olen und Olalkyd- 
harzen lassen erkennen : 

Eine synthetische Mischung aus Polystyrol und Leinol in Xylol laDt 
sich nach der heschriebenen Analysenmethode quant i ta t iv  in Polystyrol 
und ,Fettsaure der theoretischen Saurezahl zerlegen. Aus den styrolisier- 
ten &en erhalt man in Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen saure 
Fraktionen, die im Vergleich zu den Fettsauren des benutzten Oles eine 
wesentlich niedrigere Saurezahl aufweisen. Diese Fraktionen andern ihre 
Saurezahl auch nach haufigem Umfallen nicht. Durch Ultrarotmessun- 
gen wurden in derartigen Frsktionen sowohl die charakter. Bande des 
aromatischen Ringes des Styrols wie die der Carboxyl-Gruppe der Fe t t -  
saure pachgewiesen51). Auf Grund dieser Erg ehnisse miissen diese Frak- 
tionen als S t y r o l f e t t s a u r e n  angesprochen werden. Ahnliche Ergeb- 
nisse beschreiben F.  Riese, H. M. Sehroder und R. L. Terrill, sowie 
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ma8igem Glanz und Thermoplastizitat keine grol3e Bedeutung 
als Lackrohstoff erlangt. 

Aus diesem Grunde ist im letzten Jahrzehnt eine Reihe vori 
Arbeiten durchgefiihrt worden, um durch den Umsatz von Styrol 
mit trocknenden Olen oder Olalkydharz zu technisch herstell- 
baren und anwendungstechnisch brauchbaren Produkten zu ge- 
langen. Beim Umsatz von Styrol mit trocknenden Olen rnit oder 
ohne Losungsniittel erhalt man, je nach den Versuchsbedingun- 
gen, entweder homogene oder heterogene Reaktionsprodukte. 
N u r  die homogenen Reaktionsprodukte, die klare Filme ergeben, 
konnen als Lackrohstoffe verwendet werden. Es gibt keine Stan- 
dardvorschrift, nach der Ole oder Olalkydharze rnit Styrol um- 
gesetzt werden konnen. Zur Herstellung von styrolisierten 01- 
alkydharzen kann das Styrol mit dern fertigen Olalkydharz, mit 
der freien Fettsaure oder mit dem durch Umesterung erhaltenen 
Monoester-Gemisch, die hierauf erst zu Alkydharzen verkocht 
werden, umgesetzt werden. 

Ein fur die Umsetzung von Styrol rnit Olen oder Olalkydhar- 
Zen haufig benutzter Ansatz hat die Zusammensetzung : 

2504 olalkydharz, 25% Styrol, 50% Xylol. 

Es zeigte sich in ubereinstimmung rnit den Ergebnissen der 
englischen Forscher Hewiff und Arn~itage'~), da8 homogene, klare 
Reaktionsprodukte nur erhalten werden, wenn das benutzte 61 
eine bestimmte Mindestviscositat aufweist und einen gewissen 
Mindestgehalt an konjugierten Doppelbindungen besitzt. So 
IaRt sich Synourinol nur zu klaren Produkten verkochen, wenn 
es eine Viscositat von mehr als 19 Poisen besitzt (Tabelle 4). 

Viscositat des 
Ausgangsols 

in Poisen 
Styrol-Gehalt 

in "/o Filmaussehen 

5 
12,3 
14,7 
17,55 
I9,3 
19,4 
21 
23 
30 

triibe 
triibe 
triibe 
triibe 
wolkig 
klar 
klar 
klar 
klar 

39,3 

39,l 
39,l 
43,6 
44,5 

39,8 

Tabelle 4 
Styrolisiertes Ricinenol verschiedener Viscositat 

Weitere V e r ~ u c h e ~ ~ )  zeigten jedoch, daB diese Bedingungen 
nur fur den oben angegebenen Versuch in Gegenwart von Xylol 
als LosungsmitteI gelten. Durch Veranderung der Versuchsbe- 
dingungen kann man auch aus unkonjugierten und nicht vorbe- 
handelten dlen niederer Viscositat homogene Reaktionsprodukte 
und klare Filme erhalten. 

Die Polymerisation des Styrols in begenwart von trocknenden 
Olen oder Olalkydharz zeigt ahnliche Reaktionsmerkmale wie die 
Polymerisation des reinen Styrds. So nimmt mit zunehmender 
Reaktionszeit die Viscositat der Reaktionslosung zu. Diese Vis- 
cositatszunahme ist durch die Polymerisation des Styrols be- 
dingt. Die Styrol-Aufnahme ist abhangig von der eingesetzten 
Styrol-Menge. Sie betragt in den fur das Anstrichgebiet wich- 
tigen Produkten 10--50%. 

Werden die Versuche in Gegenwart eines Losungsmittels 
durchgefiihrt, so sinkt mit zunehmender Xylol-Konzentration die 
Viscositat. An Stelle des Xylols konnen auch andere Losungs- 
mittel, wie Benzin oder Terpene50a) angewandt werden. Die Lo- 
sungsmittel beeinflussen die Reaktion zwischen Styrol und Ol- 
alkydharzen. Ein Zusatz von Terpen steigert die Vertraglich- 
keit und erlaubt, die Polymerisation auch mit Olen oder Olalkyd- 
harzen hoherer Viscositat durchzufuhren, die sonst zum Gelieren 
neigen wiirden. Beispielsweise haben Hewitt und Armitage unter 
Anwendung eines Ansatzes aus 25% Styrol, 25% dehydratisier- 
tern Ricinusol (100 Poisen) und 50% einer Mischung aus Xylol 
und Dipenten eine stabile Losung mittlerer Viscositat erhalten, 
deren Feststoff aus 45% Polystyrol und 55% 01 besteht. 
p 9 )  J. Oil Col. Chem. Assoc. 2 9 ,  109 [1946]. 
5 0 )  Die diesen Ausfdhrungen zugrundeliegenden Versuche wurden von 

Dr. K .  Raichle und Dr. E.  Eirners ausgefiihrt. 
50a)  Brit. Pat. 580912, 580913. 

Haufig entstehen bei den Versuchen, Styrol mit Olen oder 61- 
alkydharzen zu polymerisieren, trube Produkte. Diese T r ii- 
b u n g  ist bedingt durch die Urivertraglichkeit des Polystyrols 
rnit dem 61 oder Olalkydharz. Nach kurzer Reaktionszeit zeigen 
alle Reaktionsprodukte Triibung, die jedoch haufig bei bestimm- 
ten Reaktionsbedingungen nach verlangerter Reaktion, d. h. 
vergrofierter Styrolaufnahme, zuriickgeht. Es gibt die verschie- 
densten Moglichkeiten, durch Anderung der Reaktionsbedingun- 
gen zu vertraglichen Produkten zu gelangen. Genannt seien: 
langsames Zutropfen des Styrols, Anwendung hoher Tempera- 
tur, Yatalysatoren, Variierung der Losungsmittel, Harzzusatze. 

Die Ursachen der Truhung sind noch nicht eindeutig geklart. Die 
Literaturangaben widersprechen sich. so daD die Frage, oh es sich hei 
den Reaktionsprodukten nur  um physikalische Mischungen van Poly- 
styrol in Olen oder Olalkydharzen, um ehemische Umsetzung des Styrols 
mit  den Fettsauremolekeln oder um beides handelt, nicht eindeutig be- 
antwortet werden kann. 

Polystyrol ist unvertraglich mit Alkydharzen. Die Umsetzung 
von Styrol mit Olalk,ydharzen fiihrt jedoch zu vertraglichen 
Produkten. Dieses Ergebnis wird verstandlich, wenn man an- 
nehmen diirfte, da8 ein Umsetzungsprodukt des Styrols mit dem 
Olalkydharz die Vertraglichkeit zwischen unvertraglichem Poly- 
styrol und dem Olalkydharz bewirken wiirde, wie es das folgende 
Schema zeigt: 

Vertragliche Produkte waren bedingt durch ein bestimnites 
Verhaltnis von Olalkydharz : Eigenpolymerisat : Styrololalkyd- 
harz. Alle Versuchsbedingungen, die dieses Verhaltnis veran- 
dern, andern ebenfalls auch die Vertraglichkeit. 

Um diese Vorstellung zu priifen, muB die Frage beantwortet 
werden, welche R e a k t i o n s p r o d u k t e  entstehen bei der Reak- 
tion des Styrols in Gegenwart von trocknenden Olen oder Alkyd- 
harzen. Ein gemaR dem obigen Schema angenommenes Um- 
setzungsprodukt zwischen Styrol und Olen oder Olalkydharzen 
mu8  bei der Analyse durch das Auffinden von styrolisierten 
Fettsauren nachweisbar sein. Bild 4 zeigt den benutzten Ana- 
l ysengang. 

R e a k  t i o n s g e m i s c h  
I 

Verseifung rnit Glykol, Xylol, KOH -1 2 Stunden 140° - 

Emulsion aus Fettsaureseifen, Styrolfettsaureseifen und Polystyrol 

Fallen rnit Methanol 

1 
Niederschlag 

I hochrnolekulares Polystyrol I 

5. 
Filtrat 

Behandlurg rnit Ather 
und waDriger KOH 

I 
5- 

waDrige KOH-Schicht 

niedermolekulares Polvstyrol 1 - 1  Styrolfettsauren + 

Bild 4 

1 
Atherschicht c (= Unverseilb ares) 

T r e n n u n g s g a n g  f u r  s t y r o l i s i e r t e  O l e  u n d  O l a l k y d h a r z e .  

Die Analysenergebnisse an styrolisierten Olen und Olalkyd- 
harzen lassen erkennen : 

Eine synthetische Mischung aus Polystyrol und Leinol in Xylol laDt 
sich nach der heschriebenen Analysenmethode quant i ta t iv  in Polystyrol 
und ,Fettsaure der theoretischen Saurezahl zerlegen. Aus den styrolisier- 
ten &en erhalt man in Abhangigkeit van den Versuchsbedingungen saure 
Fraktionen, die im Vergleich zu den Fettsauren des benutzten Oles eine 
wesentlich niedrigere Saurezahl aufweisen. Diese Fraktionen andern ihre 
Saurezahl auch nach haufigem Umfallen nicht. Durch Ultrarotmessun- 
gen wurden in derartigen Frsktionen sowohl die charakter. Bande des 
aromatischen Ringes des Styrols wie die der Carboxyl-Gruppe der Fe t t -  
saure pachgewiesen51). Auf Grund dieser Erg ehnisse miissen diese Frak- 
tionen als S t y r o l f e t t s a u r e n  angesprochen werden. Ahnliche Ergeb- 
nisse beschreiben F.  Riese, H .  M .  Sehroder und R. L. Terrill, sowie 

H .  Brunner, R .  Tucker,  Research 2 ,  42 [1949]. 
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H. Brunner, D. 23. Tucker6*). Neben den styrol-haltigen Fettsaure-Frak- 
tionen wird der grol3ere Teil des eingesetzten Styrols als Polystyrol ge- 
funden. Naeh mehrfachem Umfallen zeigt dieses Polystyrol keine Saure- 
zahl mehr. Auf Grund dieses Befundes und der Analyse k t  es als reines 
Polystyrol anzuaprechen. 

Aus diesen Ergebnissen muD man auf eine E i g e n p o l y m e r i -  
s a t i o n  d e s  S t y r o l s  und eine U m s e t z u n g  des Styrols m i t  
d e n  F e t t s a u r e n  der Ole schlieBen. Das Verhaltnis beider ne- 
beneinander verlaufenden Reaktionen ist u. a. abhangig von der 
Natur der angewandten Ole und der Reaktionsbedingungen. 

D e r  R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  sei an Hand folgenderzu- 
sammenstellung diskutiert: 

1) Kettenanregung: 
2 St + xSt-Stx (thermische Anregung) 
Rx + St + R-Stx 

R-Stx + St + R-St,x 

2 Stnx + St,-St, (Kupplung) 
2 Stnx + St,+ St, (Disproportionierung) 

(radikalische Anregung) 
2) Kettenwachstum: 

3) Kettenabbruch: 

4) Kettenilbertragnng: 
a) Stnx + HP + Stn-H + Fx 
b) Fx + St + F-Stx 
c) Stnx + HL j St,-H + Lx 

Lx + S t  --+ L-Stx 
5) Mischpolymerisa t ion: 

Stnx +. F + Stn-Fx 
Stn-Fx+ St --f Stn-F-Stu 

Das Reaktionsschema erklart sowohl die Eigenpolymerisation 
des Styrols als auch die Reaktion zwischen Styrol und Fett- 
sauren. Die Reaktionen 1-3 beschreiben die Polymerisation des 
Styrols im Sinne des fur  die Polymerisation von Vinyl-Verbin- 
dungen angenomrnenen Reaktionsschemas: Kettenanregung, 
Kettenwachstum, Kettenabbruch. Die Reaktionen 4 a  und 4 b  
verdeutlichen die Vereinigung des Styrols rnit der Fettsaure eines 
Oles oder einer Alkydharzmolekel auf Grund der bes. von Mayo 
entwickelten Vorstellung einer, U b e r  t r a g u n g s r e a  k t i on53). 
Unter einer ubertragungsreaktion versteht man die ubertragung 
der Aktivitat einer wachsenden polymeren Molekel auf eine an- 
dere Molekel in der Reaktionsmischung. Ein Vorgang dieser Art 
erklart auch die Wirkung eines Losungsmittels auf den Ablauf 
einer Polymerisation, wie es die Formeln 4c und d des Schemas 
aufzeigen. So reagiert bei der Polymerisation des Styrols in 
Tetrachlorkohlenstoff das Styrol-Radikal rnit einer Molekel des 
Tetrachlorkohlenstoffs unter Bildung eines CC1,-Radikals, das 
eine neue Polymerisationskette startet, wie es die folgenden For- 
meln zeigen : s tx  + cc~, + st--CI+ cciaX 

CI,Cx+ St j Cl,--CStx 
C1,CStx + CCI, + CI,St-Cl+ Cl,x 

In gleicher Weise mu8 man eine ubertragungsreaktion der 
wachsenden Styrol-Kette mit dem Fettsaure-Rest annehmen. 
Das Styrol-Radikal entzieht der Fettsaure ein Wasserstoffatom: 

Hierdurch wird die wachsende Polystyrol-Kette beendet und 
ein Fettsaure-Radikal gebildet, das der Anfang einer neuen Po- 
lymerisationskette werden kann. Welches Wasserstoff-Atom der 
Fettsaure reagiert, ist nicht bekannt. Wahrscheinlich ist es das 
Wasserstoff-Atom der M e t  h y l e n -  G r u p p e  in Nachbarstellung 
zur Doppelbindung, vielleicht aber auch zur Carboxyl-Gruppe. 
Auf die letzte Moglichkeit weist ein, amerikanisches Patent  hin54). 
Athylen wird in Gegenwart von Monocarbonsauren polymerisiert. 
Das wachsende Polyathylenradikal reagiert mit der Monocarbon- 
saure an der M-Methylen-Gruppe. (Fur diese Reaktionsart ist 
der Begriff T e l o r n e r i s a t i o n  eingefiihrt wordenS5)). 

AuBer dieser Moglichkeit ware aber auch daran zu denken, 
wie es H e w i f f  und Armitage spez. bei Olen, die konjugierte Doppel- 
bindungen enthalten, getan haben, daB sich Styrol-Radikale an 
eine konjugierte Doppelbindung des Fettsaure-Restes addieren. 

S t x + H F  3 St * H + F x  

I 
Stx + lH=CH-CH-CH 3 St-CH-CH=CH-CHx 

I 1 

Dieses ware eine echte Mischpolyrnerisation. 
b z )  F .  Riese Chem. Weekblad 44 482 [1948]; H .  M. Schroder R: L.  Ter- 

ril l ,  J. i m e r .  Oil Chem. Sdc. zb, 153 119491; H .  Brunner, 0: R. Tucker, 
Research 2 -42 [1949]. 

9 J. Amer. Chem. SOC. 65, 2324 [ J  3431. 
s4) Am. P. 2433016. 
66) Am. P. 2409683. 

Auf Grund der bisherigen Versuche ist eine Entscheidung zwi- 
schen diesen beiden Reaktionsmoglichkeiten : Ubertragungs- 
reaktion oder Mischpolymerisation nicht moglich. Ohne sich auf 
eine dieser Moglichkeiten festzulegen, sol1 das Wesentliche noch 
einmal herausgestellt werden. Die Reaktion eines Styrol-Radi- 
kals mit dern Fettsaure-Rest. 

An Stelle des Styrols konnen 'andere polymerisierbare Verbin- 
dungen, wie a-MethylstyrolS7), Cyclopentadien56), F ~ r y l a t h y l e n ~ ~ )  
Methacrylsaureester und F u r y l a ~ r y l s a u r e ~ ~ ) ,  AlloocimenGO) ver- 
wendet werden. 

Die Kombination von Styrol rnit Olen oder Olalkydharzen 
andert die Eigenschaften der Ole und Olalkydharze in der glei- 
chen Richtung, wie es der Ubergang von den Ollacken zu den Ol- 
harzlacken oder von den Olen zu den Alkydalen andeutet. Einen 
Vergleich verschiedener styrolisierter Olalkydharze mit Olalkyd- 
harzen zeigt Tabelle 5 (S 333). 

Die T r o c k n u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  ist stark erhoht. Durch 
Einbau des Styrols ist es moglich, Produkte zu erhalten, die als 
Lack in 15-30 min staubtrocken und in 30-60 min durchgetrock- 
net  sind. Die Trocknungsgeschwindigkeit der aus den styroli- 
sierten Olalkydharzen hergestellten Lacke ist vom Styrol-Ge- 
halt, der Zusarnmensetzung des Alkydharzes, wie Olgehalt, Ol- 
art, vom Kondensationsgrad und von der Verdampfungsge- 
schwindigkeit der benutzten Losungsmittel abhangig. Sie kann 
in weiten Grenzen eingestellt werden. Die Erhohung der Trocken- 
geschwindigkeit ist durch den Gehalt an Polystyrol bedingt; da- 
durch wird die physikalische Trocknung des Filmes stark be- 
schleunigt. AuDerdern findet zurn Unterschied zu anderen Binde- 
mitteln, wie Nitrocellulose oder Vinyl-Verbindungen, die nu r  
physikalisch trocknen, auch eine chemische Trocknung statt.  

Als L o s u n g s m i t t e l  fur styrolisierte Olalkydharze sind vor 
allem aromatische Kohlenwasserstoffe, ferner Ester, Ketone, 
Ather geeignet. Aliphatische Kohlenwasserstoffe konnen mit- 
verwandt, Alkohole mussen vermieden werden. 

Die V e r t r a g l i c h k e i t  der Styrol-Olalkydharze ist begrenzt. 
Harnstoff- und Melaminharze konnen in kleinen Mengen beige- 
geben werden. 

Neben der schnellen Trocknung ist besonders die hervorra- 
gende F i l m h a r t e  und F i l m e l a s t i z i t a t  zu erwahnen. Ein 
Film aus styrolisiertem Olalkydharz erreicht in 1 h die Harte, 
die ein normaler Olalkydharzfilm erst in 20 h erreicht. 

Eingebrannte Filme erreichen die Harte und Eigenschaften 
von Harnstoff-Alkydalmischungen. Die Einbrenntemperatur 
kann niedrig gehalten werden; es ist rnit entsprechenden 'Typen 
moglich, in 10 min Einbrenndauer bei 65O harte Filme zu erhalten. 

Die W a s s e r -  u n d  A l k a l i f e s t i g k e i t  ist gegeniiber den Al- 
kydharzen ausgezeichnet. Die bisher durchgefuhrten Bewit- 
terungsversuche sind giinstig verlaufen. 

Die V o r t e i l e  der styrolisierten Olalkydharze gegenuber den 
6lalkydharzen seien zusammengefal3t: 

1) Schnelle Trocknung, 
2) Verbesserte Harte bei guter Elastizitat, 
3) Erhilhte Wasser- und Chemikalienfeatigkeit, 
4) Erhohte Lichtechtheit, 
5) Wetterfestigkeit. 

Die verbesserte Harte, die erhohte Wasserfestigkeit und Licht- 
echtheit der Produkte sind durch den Einbau des Styrols be- 
dingt. Sie liegen in der durch die Eigenschaften des Polystyrols 
erwarteten Richtung. 

Im Vergleich zu Olalkydharzen bediirfen einige Eigenschaften 
besonderer Beachtung. In Klarlacken ist der Glanz der aus 
Styrol-Olalkydharzen gewonnenen Filme gut. Die Vertraglich- 
keit rnit Pigmenten ist geringer als in Alkydharzen, besonders in 
pigmentierten Lacken der schnelltrocknenden Type ist eine ge- 
ringere Pigmentaufnahme als in Olalkydharzen vorhanden. Die 
schnelltrocknenden Lacke sind schwieriger verstreichbar; ihr 
Hauptanwendungsgebiet durfte deshalb in Spritzlacken liegen. 

Die verschiedenen Eigenschaften, wie schnelle Trocknung, 
Glanz, Pigmentierbarkeit und Verstreichbarkeit sind voneinander 
abhangig. Es ist jedoch irnmer moglich, aus den verschiedenen 

6 8 ) A m .  P. 2404836 DRP.  713697. 
67) Broschure Styrenated Drying Oils der Dow Chemical Comp Brit. P. 

DRPI 713697. 621542. 6 8 )  Am. P. 2454294. bB) Am. P. 2401 769. 
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Typen styrolisierter 6lalkydharze fur bestimmte Anwendungs- 
gebiete die Type mit den gewiinschten Eigenschaften auszuwah- 
len. 

U ngesatt igte Pol yes ter (Kon takt harze) 
Durch die Entwicklung der ungesattigten, nicht durch dl 

modifizierten Polyester im letzten Jahrzehnt ist das Kunststoff- 
gebiet in uberraschendem MaBe bereichert worden. Die ersten 
Polyester auf Maleinsaure-Basis erschienen 1942, auf Allylalkohol- 
Basis 1941 im Handel. Diese ungesattigten Polyester sind auf 
dem Kunststoffgebiet unter der Bezeichnung Kontaktharze oder 
low pressure laminating resins bekannt geworden. Diese unge- 
sattigten Polyester gewinnen nach anfanglichen Schwierigkeiten 
auch fur die Anstrichtechnik Bedeutung. 

Ungesattigte Polyester konnen in zweifacher Weise aufgebaut 
werden, durch Einfiihren der ungesattigten Bindung uber die 
Carbonslure oder iiber den Alkohol des Polyesters. Diese unge- 
sattigten Polyester werden als solche oder in Gegenwart mo- 
nomerer polymerisierbarer Verbindungen polymerisiert (= Har- 
tung). 

Als Bausteine zur Einfiihrung der ungesattigten Bindung 
komnien hiernach fur diese Stoffklasse in Frage: 
1) Yehrbasiache ungesittigte Carbonshren, wie Maleinsaure, E'nmar- 

sBure und ItakoneBure, 
2) Ungestittigte ein- oder mehrwertige Alkohole, wie Allylalkohol, Me- 

thallylalkohol und Butendiol, 
3) Ungeeattigte polymeriaierbare Verbindungen, wie Styrol, Cyclopeuta- 

dien, Acrylsirure-, Methacrylaaure- und Crotonsaureallylester, Phthal- 
sPure- und MaleinsBure-diallyleater. 
M a l e i n s a u r e  und A l l y l a l k o h o l  sind die wichtigsten Aus- 

gangsstoffe, die zum Aufbau der ungesattigten Polyester benutzt 
werden. Insbes. wird Maleinsaure rnit Glykolen zu linearen Po- 
lyestern kondensiert und hierauf in SubstanzC2) oder unter Zu- 
satz polymerisierbarer Verbindungen vernetzP) .  Allylalkohola3) 
wird beispielsweise als Ester der Acrylsaure, Crotonsaure, Malein- 
saure, Phthalsaure oder als Diallyldiglykol-Carbonat angewandt. 

Prod. 2 

Styrol-Al kydal 
Prod. 3 

Styresol 4400 

___-- 

J B Rust Ind. Engn Chem. 32 64[1940]. 
( I )  f. F. Brahley E .  L. grope, W. b. Johnston, Ind. Engng. Chem. 29, 

1270 (19371; k. J. Vincent, ebenda 29 ,  1267 [1937]. 
Allylalkohol, Technical Publication SC 46-32 der  Shell Chemical Corp. 
[1946]. 

- ____. 
I 
I , als Prod. I 

in h trocken 1 wie Prod. 1 

1/01 0 1 0 I 0 I 0 I 0 , 0 ~ dtl .  weich. 
_ _  

Der Aiifbau der vernetzten hochmolekularen Stoffe aus diesen 
ungesattigten Polyestern, die den Film bilden, erfolgt erst in1 
fertigen Lack, ahnlich wie bei den Desmophen-Desmodur-Lacken. 
Es handelt sich auch hier um einen ,,Reaktionslack". 

Die H a n d e l s f o r m  der ungesattigten Polyesterharze sind 
flussige, viscose oder feste Produkte. Die Polymerisation wird 
durch Erwirmen, Bestrahlen oder Katalysatoren ausgelost. 
Diese Hartung erfolgt ohne Abspaltung kleinerer Molekeln. Hier- 
durch unterscheiden sich diese Stoffe in Bezug auf den Hartungs- 
vorgang von den bisherigen hartbaren Stoffen, \vie Phenol- oder 
Harnstoff-aldehyd harzen. 

Als K a t a l y s a t o r e n  werden sauerstoff-abspaltende Verbin- 
dungen, bes. Peroxyde, benutzt. In den letzten Jahren sind eine 
Reihe neuer, ungewohnlich stabiler Peroxyde als handelsma6ige 
Produkte entwickelt worden, von denen tert. Butylhydroper- 
oxyd, Di-tert. Butylperoxyd, tert. Butylperbenzoat, Di-tert. 
Butylperphthalat und I-Hydroxy-cyclohexyl-hydroperoxyd-l er- 
wahnt seiens4). 

Besonders bewahrt haben sich bei der Polymerisation der 
ungesattigten Polyester die Vorstellungen uber die Polymeri- 
sation ungesattigter Verbindungen mit Hilfe von Redox-Sy-  
s t e m ~ e n . ~ ~ ) ) .  Durch die Auswahl geeigneter Katalysatoren und 
entsprechender Zusatzstoffe kann die Hirtungsgeschwindigkeit 
und Hartungstemperatur eingestellt werden, so dal3 eine Hartung 
in wenigen Minuten durchfuhrbar ist. 

Die E i g e n s c  haf t e n  der Polymerisate sind von verschiedenen 
Bedingungen abhangig. 
1) Konetitution der zur Heratellung der Polyester benutzten Carbon- 

2)  Kondensationsgrad des Polyesters 
3) Konetitution der monomeren polymerisierbaren Verbindung. 
4) Verh&ltnis des ungesattigten Polyestere zur monomeren polymen- 

sierenden Verbindung, 
5 )  Grad der Vernetzung. 

M e c h a n i s c h e  E i g e n s c h a f t e n ,  wie Harte, Sprodigkeit und 
Biegsamkeit, hlngen vorwiegend vom Grad der Vernetzung ab. 
Je grol3er die Zahl der Vernetzungsstellen, um so sproder, je 

sawen und Alkohole, bee. Gehalt an ungesattigten Bindungen, 

fast  
Glanz 

Mattgl. 
~- 

eb)  R .  P .  Perry,  K .  P .  Seltzer, Mod. Plastics 2 6 ,  No. 3, S. 134 [1947]. 
as) W. Kern, diese Ztschr. 61, 471 [1949]. 

besser als T 
. -  

fast  Spur  vergilbt har t ,  etw. 
g u t  

schlecht Spur  vergilbt  sehr  h a r t  

besser als T 
.-  

K l a r l a c k e  

Alterung Glanz Verlauf 
3 Te.  70'' C 

Glanz gu t  I I I 1/2 1 etw. weicher 

Trocknung hl)  Harte  WasserungP) 
( 1 ! 2  3 1 4 1 5 1 6  7 8 . 2 4  6 h  I 24 h 

' als T 
Alkydal L 

Alkydal T 

Styrol-Al kydal h trocken 
Prod. 1 

~ 

Glanz fast  g u t  1/2 1 har t  Span 

0/1 i sehr  ha r t  1 in - ~. ~ .- -~ 
Styrol-Al kydal in h trocken ' O/ l  I har t  
Prod. 2 

etw. weich. als 
Prod. 2, dtl .  
hart .  als T 

als Prod. I ,  
h i r t .  als T 

Styrol-Alkydal 
Prod. 3 

W e l D l a c k e  

Al terung I 3 Te. 70° C 
Glanz 1 Verlauf I 

16 Stunden 

Glanz I fast  g u t  1 etw. weich. als T etw. vergllbt I . .- I-__..__ -~ 

etw. vergilbt  

Matt-  1 mBRig I Spur  vergilbt sehr  h a r t  
glanz I 

I )  Die Zahlen in dieser Spalte haben folgende Bedeutung: 4 = stark klebend; 3 = klebend; 2 = schwach klebend; 1 = f a s t  trocken; 0 = durchgetrocknet. 
*) Die Zahlen in dieser Spalte haben folgende Bedeutung: 0 = unverandert;  1 = schwacher Anflug; 2 = weialich; 3 = wei0; 4 = s t a rk  wei0. 

Tabelle 5 
Vergleich von Olalkydharzen mit  styrolisierten Olalkydharzen 
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geringer, urn so biegsamer sind die Polymerisate. Der Vernetzungs- 
grad kann durch Einbau gesattigter oder langkettiger unge- 
sattigter Carbonsauren, hiiherer Glykole oder Polyglykole und 
die Auswahl der zur Vernetzung benutzten Monomeren verandert 
und damit  auch die Eigenschaften abgewandelt werden. 

Fur  die A n w e n d u n g  a u f  d e m  A n s t r i c h g e b i e t  gibt  es 
eine grundsatzliche Schwierigkeit. Die Polymerisationsreaktion, 
die zur Hartung der ungesattigten Polyester fiihrt, ist sauerstoff- 
empfindlich. Sauerstoff hemmt diese Reaktion. Dieser Nachteil 
ist fur  das Kunststoffgebiet, auf dem zumeist bei der Verformung 
dieser Stoffe in geschlossenen oder abgedeckten Formen gear- 
beitet wird, ohne grobere Bedeutung, umso erschwerender aber 
fur das Anstrichgebiet, auf dern die Durchhartung in dunner 
Schicht, also unter giinstigsten Bedingungen der Einwirkung des 
Sauerstoffs, verlangt wird. 

In neuester Zeit ist es jedoch gelungen, durch Auffinden ge- 
eigneter Katalysatoren und Beschleuniger aus ungesattigten 
Polyesterharzen Anstrichstoffe herzustellen, die auch in dunner 
Schicht an der Luft zu klebfreien flberziigen durchtrocknen. 

Hiermit ist die Losung eines wichtigen Problems, das des lo- 
sungsmittel-freien Lackes angedeutet. Der ungesattigte Poly- 
ester wird in dem flijssigen polymerisierbaren Monomeren ge- 
lost, das zunachst zwar als Losungsmittel wirkt, bei der nach- 
folgenden Polymerisation aber als Bestandteil des Films einge- 
baut wird. Diese Anstrichstoffe enthalten also den hochstmog- 

lichen Korpergehalt, da  kein Losungsmittel im alten Sinne vor- 
handen ist iind verlorengehen kann. 

Die Lacke zeichnen sich durch schnelle Trocknung, die erhal- 
tenen flberzuge durch grot3e Harte, Wasser-, Chemikalien-, Lo- 
sungsniittelbestandigkeit, Kratzfestigkeit und gute elektrische 

Eigenschaften aus. - 
Dieser Bericht uber Polyester zeigt die grol3en Fortschritte, 

die auf diesem wichtigsten Abschnitt des Lack- und Anstrichge- 
bietes erzielt wurden. 

Diese Entwicklung ist von der chemischen Industrie durch 
die Synthese neuer Stoffklassen, das Auffinden neuer Arbeits- 
methoden und die Ausarbeitung von Herstellungsverfahren in 
technischem Ausma6 erarbeitet worden. Die Lackindustrie hat 
die angebotenen Produkte anwendungsmaaig zu hochwertigen 
Endprodukten verarbeitet. Diese Neuentwicklung ist das Er- 
gebnis einer Gemeinschaftsarbeit. Es ware wiinschenswert, wenn 
heide Seiten sich in diesem Sinne ihrer Aufgaben und (irenzen 
bewuRt sind und bleiben. Beide lndustrien miissen engstens zu- 
sammenarbeiten. Chemische lndustrie und Lackindustrie wer- 
den die fur  die Zukunft notwendige Entwicklung nicht auf dem 
Boden konservativen Geistes und iibergroRer Zuruckhaltung, 
sondern nur durch gemeinsame, vorbehaltlose Zusammenarbeit 
in kurzer Zeit und bestmoglich vorantreiben. 

Eingeg. am 15. Mai 1950. [A 2761 

V e r s a  m m l u  n a s  b e r i  c h  t e  

Chemie-Dozententagung in  Bonn 23.--25. April 1950 
am 02. April 1950 

Die Veranstaltung wurde vom Direktor des Chemischen Instituts, 
Prof. B .  Helfsrich, Bonn, mit BegriiOungsworten eroffnet. Es folgten 
Anspmchen des Prorektors der Universitat Bonn, des Dekans der Natur-  
wissenschaftlichen Fakultat, des Dekaris der Medizinischen FakultLt., 
deren Ehrendoktor der Jubilar ist,  des Vert.reters der Technischen Hoch- 
schule Karlsruhe, die dem Jubi lar  den Dr.-Ing. e. h. verliehen hatte, die 
Uberreichung einer Festadresse der Farbenfabriken Baycr, Leverkusen, 
die uberieiehung einer Gliickwunschadressc der Gesellschaft. Deutscher 
Chemiker durch deren Vorsi tzenden, Prof. Ziegler,  einc BegriiOungsan- 
sprache von Prof. Dr. P. Karrer, Zurich, der dem Jubi lar  die Urkunde 
der Ehrenrnitgliedschaft dcr Schwcizerischen Chcmischen Gescllschaft 
iiberbrachte. Schlielllich enthullte Prof. Helferich eine von Frau von Ralk 
geschaffene Pfeiffer-Biiste, welche im Chemischen Inst i tut  aufgestellt 
werden wird. Die ,,Angcwandte Chemie" h a t  bekanntlich dem Jubilar 
ein Sonderheft ,,Komplcxchcmie" grwidm'et. - Der Tcxt der Gliick- 
munschadresse der GDCh lautet :  

Herrn Professor Dr. Dr.-Ing. e. h., Dr. med. h. c. Paul  P/eif/er in Bonn 
rum 75. Geburtstage a m  21. April 1950,) 

Hochverehrter Herr Pfeiffer! 
Allen in der Qesellschaft Deutscher Chemiker vereintcn Fachgenossen 

is t  es ein aufrichtiges Rediirfnis, Ihnen zu Ihrem 75. Geburtstage herz- 
lichstc Gliickwiinsche zu dbermitteln. 

Die grolle Zahl der deutschen Chemiker, f i i r  die Ihr Name ein Begriff 
geworden is t ,  sei es durch die Kenntnis Ihrcs Schaffens, sei es durch die 
Gunst, mit Ihneii i n  personliche Fuhlung getreten zu sein, gedenkt i n  
Dankbarkeit Ihrer aissenschaftlichen Leistung, die dem Ansehen deut- 
scher chemiseher Forschung gedient ha t .  Ruckblickend dankt  sie Ihnen, 
daO Sie im dahre 1916 cinem Ruf an die Universitiit Rostock gefolgt sind 
und damit  die vom Kriege verschonte Schweiz mit dem schwer ringenden 
und einer unsicheren Zukunft entgegengehenden Deutschland vertausch- 
ten. Sie verehrt. in Ihnen den bedeutenden, mit dem [iberblick iiber die 
Gesarntchemie ausgeriisteten Schiiler des genialen Begriinders der Koor- 
dinationslehre, Alfred Werner, desseii Lebenswerk auszuschopfen Sie 
berufen waxen, sowie den intuitiven, eigene Wege gehenden Forscher, der 
bahnbrechend wirkte, und dessen Arbeiten nicht nur  fur das  engere Fach- 
gebiet, sondern auch fur die Nachbarwissenschaften, wie die Mineralogie. 
van Bedeutung bleiben. Waren Sie es doch, der durch intuitive Schau 
dns koordinations-chemische Bauprinzip des Kochealckrystalls erstmalig 
erkannte und damit  die Grundlage fur die heutige Kryst.al1chemie schuf. 

Ihre vielen Schiiler, als deren Dolmetsch die Gesellschaft Deutscher 
Chemiker sprechen darf, verehren in Ihnen den grollen Lehrer und Nei- 
eler, der mit heiterem Temperament begabt die Regeisterung fur die 
cheniische Wissenschaft zu wecken vermag. 

Schiiler und Kollegen sind mit der Gesellschafc Deusseher Chemiker 
in dem W-unsche vereint, dall Ihnen die ungebrochene Gesundheit und 
Schaffenskraft noch  lange erhalten bleiben moge, Ihnen zur Freude und 
der deutschen Wissenschaft zu Ehre und Nutren. 

D i e  G e s e l l s c h a f t  D e u t s c h e r  C h e m i k e r  
Der Vorsiteende: K. Ziegler  

1) VerfaBt von Otto Schmifz -DuMonf ,  Bonn. 

P. K A R R E R ,  Zurich: Untersuchungen au/  dem. Gebiet der Ozydalions- 
und Reduktionsvorgange2). 

Vortr. referiert uber die Partialsynthesen der C a r 0  t i n o i d e p o x y d e ,  
ihr Vorkommen i n  der Nat,ur, ihre Umwandluog duich sehr geringe 
Sauremengen in furanoide Oxyde und die oxidosauerstoff-freien Pig- 
mente. AnschlieDend wird die Foimulierung der 1,2-Epoxyde bespro- 
chen und gezeigt, dall es solche giht ,  in denen die Epoxyd-Gruppe po- 
larisiert vorliegt. - Oxydationen van a-Diketonen, o-Chinonen und a- 
Ketocarbonsauren durch Persauren fiihren s te ts  zu Saureanhydriden 
n.ls ersten Oxydationsstufen, die sich isolieren lassen. Auf die mog!iche 
Redeutung dieser Reaktionen beim biologischen A b b a u  von a - K e t o -  
s a u r e n  wird aufmerksam gemacht. (3-Ketocarbonsaurep und (3-Diketone 
kilnnen duxch Persauren zu Endiolen oxydiert werden, z. B.: 

CH,C=CH.COOR --+ + CH,C=YCOOR 

OH 1 OH OH 

C,H,C=CHCOC~H, -+ 
OH 

+ C,I  I ,c-=c. COC, I f ,  
I I  
OH OH 

Ferner wurden Reaktionen des L i t h i u m  a l  u m i n i  u m h y d  ri d s ,  
deren Ahnlichkeit mit  Umseteungen van Alkylmagnesiumsalzen hervor- 
gehoben wird, geschildert. So erhalt man z. R. aus quartaren Salzen 
cyclischer Basen (Pyridin-, Chinolin-, Isochinolin-Derivate und Lhnliche) 
in beiden FLllen o-Dihydroderivate. Nocli nicht vertiffentlicht war  z. B. 
die H e r s t e l l u n g  d c s  D i h y d r o t h i a m i n s  (Dihydrovitamin B,) aus 
Thiamin, einer Verbindung, deren Gewinnung auf anderen Wegen friiher 
angestrebt, aber nicht gelungen war: 

CH, CH,CH,OH CH, CH,CH,OH 
I I  I '  

N--CH c=c S-CH c=- .c 
/ H,C-C C-CH,-S' I 1 

lI,CC C-CA,--S 

x-CNH, (., ,; I! A C H -  s I - LIAIH, N I' - -CNH,  il 'CH,-S 

Hei der Bearbeitung van A l k a l o i d e n  (Corynanthein und Thebain) 
wurden erstmals Ather-Spaltungen durch Lithiumalurniniumhydrid 
beobachtet. Viele andere Ather sind dagegen bei Temperaturen unter 
A O - l O O O  gegen das Reagens resistent; in manchen Fallen kann aber 
Cobalt-11-chlorid als Katalysator solche dthcr-Spaltungen durch Li- 
thiumaluminiumhydrid ermoglichen (z. R .  beim Phenol-allylither, 
Phenol-benzylkther); dieselbe Katalysatorwirkung des CoCI, h a t  Kha- 
rasch frilher bei der Verseifung van Athern mit  Crignnrdschen Verbin- 
dungen beobachtet. 

*) Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift. 
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