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Das in der Nachkriegszeit synthetisch zugingliche Epichlorhydrin findet in den letzten Jahren steigende
Verwendung fiir technisch wichtige Produkte. Zu gréBerer technischer Bedeutung gelangten beson-
ders Di- und Polyepoxyde, welche durch Umsetzung von Epichlorhydrin mit Diphenolen zuginglich
sind. Es wird eine ausfiihrliche Ubersicht iiber die Darstellung und chemische Umwandlung der aroma-
tischen und aliphatischen Di- und Polyepoxyde gegeben. Sie kénnen sowohl durch Polyaddition leicht
anlagerungsfihiger Verbindungen als auch durch Zusatz kleiner Mengen hochaktiver Katalysatoren in
hochmolekulare Produkte umgewandelt werden, wobei man wahiweise vorwiegend lineare oder aber
stark vernetzte und damit unldsliche Verbindungen erhalten kann. Die zu dieser Aushirtung notwen-
digen Komponenten, wie etwa Diphenole, Diamine, cyclische Carbonsiureanhydride usw., werden in
ihrer Reaktionsweise mit den Di-epoxyden ausfiihrlich beschrieben, wobei ein méglichst vollstindiger
Uberblick iiber die einschligige Literatur gegeben wird.

Einleitung

Die Chemie und Technik der hochmolekularen Verbin-
dungen wurde in den beiden letzten Jahrzehnten um ein
prinzipiell neues Verfahren bereichert: Die Polyadditionen.
Als die beiden herausragendsten Vertreter dieser neuen
Kunststoff-Klasse konnen die Polyisocyanate!) und die
Epoxydharzela—“. 85, 98, 100, 10?7, 130, 198, 100) genannt wer-
den. Etwa zur gleichen Zeit entwickelten sich beide zu tech-
nisch wichtigen Gliedern der Lack- und Kunststoff-Chemie

‘Wahrend Monoisocyanate technisch wenig interessierende Ver-
bindungen sind und hier in der Anwendung und Herstellung der
Diisocyanate nicht auf praktische Erfahrungen mit Isocyanat-
Verbindungen zuriickgegriffen werden konnte, haben einfache
Epoxyd-Verbindungen wie das Athylenoxyd schon lange in
groBtem AusmaBe Eingang in die chemische Industrie gefun-
den. Polyadditionsprodukte des Athylenoxyds an Alkohole, Al-
kylphenole, Amine und Sauren sowie andere Verbindungen sind
heute nicht mehr wegzudenkende wichtige Textilhilfsmittel
mit hervorragender Wasch- und Emulgierwirkung sowie anderen
in der Technik interessierenden Eigenschaften. Ihre Einfiihrung
geschah vorwiegend von der ehemaligen I.G.-Farbenindustrie in
Deutschland etwa mit dem Jahre 1936 beginnend. Einfache
»Polymere” des Athylenoxyds, eigentlich Polyanlagerungspro-
dukte des letzteren an wenig Wasser, Athylenglykol oder mehr-
wertige Alkohole sind als sog. Athylenoxyd-Wachse in gro-
Berer Anwendung als wasserlosliche Schlichte- und Emulgier-
mittel. Verschiedene Farberei-Hilfsmittel wie Egalisiermittel
stellen Polyoxithylierungsprodukte dar.

Mehrfachfunktionelle Epoxyd-Verbindungen —
nur solche sollen hier beschrieben werden — waren kaum
bekannt. Etwa zur Zeit der technischen Einfiihrung der
Oxathylierungsprodukte befaBte man sich von industrieller
Seite auch mit der Ausniitzung von Polyepoxyden, doch
verging noch fast ein Jahrzehnt, bis sie technische Bedeu-
tung als Ausgangsbasis fiir Kunstharze erlangten. Besonders
fordernd war hier die Entwicklung der Hochtemperatur-
Chlorierung von Propylen zum Allylchlorid und dessen
weitere Umwandlung in Epichlorhydrin. Die wesent-
lichen Erkenntnisse gehen auf Arbeiten der Shell Co. in
USA zuriick und etwa seit 1945 wird auch von dieser
Seite Epichlorhydrin aus Propylen iiber Allylchlorid her-
gestellt?). Die Shell Co. ist heute auch einer der Haupt-
hersteller von Epoxydharzen (Epicote).

Epichlorhydrin'3!) als einfache Epoxyd-Verbindung mit
einer zusdtzlichen reaktionsfahigen Stelle in der Molekel
ist bis heute, zusammen mit Glycerin-dichlorhydrin fast
ausschlieBlich Ausgangsverbindung zur Darstellung von
Di- und Polyepoxyd-Verbindungen geblieben. Auf einige

*) Ausflihrlicheres zu diesem Thema bringt der Beitrag ,Polykon-
densationen und Polyadditionen* in der Neuauflage des Houben-

Weyl. Dennoch wurde versucht, alle einschldgigen Patente hier
anzufghren,
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.primdre Amine und besonders Polyamine.

theoretisch interessante, aber praktisch noch wichtige an-
dere Wege zur Darstellung von Di- und Polyepoxyden wird
spéter kurz eingegangen.

Die alteste, technisch wichtig gewordene Verwendung
von Epichlorhydrin zur Erzeugung von hochmolekularen
Verbindungen ist seine Einwirkung auf Ammoniak?),
Die Reak-
tionen, die sich hierbei abspielen, sind recht komplex,
wurden in jiingerer Zeit zwar z. Tl. etwas aufgeklart, im
Ausmage ihres verschiedenen Reaktionsablaufes aber bis
heute nicht genau bekannt oder auch nur untersucht. Der
weit iiberwiegende Teil dieser Reaktionen ist in Patenten
niedergelegt, ohne daB dabei die ablaufenden chemischen
Reaktionen geklart worden waren.

Sowohl mit Ammoniak!9) als auch mit Polyaminen ent-
stehen mit dem difunktionellen Epichlorhydrin oder Gly-
cerin-dichlorhydrin®) leicht unldsliche Verbindungen
von basischem Charakters-8 179, 194, 185)  Dijese Polybasen
haben technische Anwendung gefunden als basische Aus-
tauscherharze’-7). Bei geeigneten Mengenverhdltnissen,
grofem Amin-UberschuB oder groBem Epichlorhydrin-
UberschuB und bei rechtzeitigem Abbruch der Reaktionen
zwischen Epichlorhydrin und Ammoniak11-15) oder selbst
Polyaminen3. 15. 20, 22, 183) __ starke Verdiinnung und nied-
rige Reaktionstemperatur sind unerld8lich — kénnen aber
auch wasserlgsliche bzw. als Salze wasserlosliche
Reaktionsprodukte erhalten werden, welche als Textil-
hilfsmittel Verwendung gefunden haben+: 12), z.B. zur Nach-
behandlung von Farbungen mit substantiven Farbstoffen
zwecks Verbesserung der Wasser- und Waschechtheit.
Diese Echtheitsverbesserung tritt ein, weil der Farbstoff
mit ein- oder mehreren Sulfo-Gruppen mit den Polybasen
schwerer 18sliche Salze bildet. Besonders Polybasen mit
quartiren Ammonium-Gruppen zeigen starke Waschecht-
heitsverbesserung, da sich hier das Anion der quartaren
Gruppe gegen das Anion der Farbstoffsdure austauscht
(die meisten der heutigen Nachbehandlungsmittel werden
ohne Epichlorhydrin hergestelit, weisen jedoch den Cha-
rakter von Polybasen auf).

Es gelingt bei milder Reaktionsfiihrung auch die Um-
setzung zwischen etwa #quivalenten Mengen Epichlor-
hydrin und Aminen auf einer noch l6slichen aber reak-
tionsfihigen Zwischenstufel??) abzufangen. Bei ihrer
Verwendung z. B. in der Papierindustrie zur Verbesserung
der Naffestigkeit von Cellulosemassen ergeben derartige
labile Zwischenstufen beim Erhitzen durch Weiterreaktion
querverbundene sog. vernetzte schwer- oder unldsliche
Reaktionsprodukte?s).
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Die Reaktion zwischen Aminen und Epichlorhydrin

Zum Verstandnis des Reaktionsablaufes zwischen
Aminen und Epichlorhydrin betrachtet man am be-
sten die Umsetzung einfacher sek. Amine mit Epichlor-
hydrin, wobei unter primirer Reaktion der Epoxyd-Gruppe
Anlagerung eintritt10),

(R);NH + CH,—CH-CH,C!
N/
o
(R){NCH,—CH—CH, + (R);NCH—CH,CI

|
OH CI H,OH
1

R = Alkyl, Aryl 1

Von den beiden mégliclien Reaktionsprodukten I und 11
entsteht 1 unter iiblichen Reaktionsbedingungen (20-80 °C)
in so iiberwiegender Weise, daB Il nicht in Erscheinung
tritt201) (vgl. jedoch®). Aus den basischen Chlorhydrin-
Verbindungen lassen sich nun leicht die entspr. 1,2-Epoxyde
gewinnen durch Einwirkung von Natriumhydroxyd-Lg-
sung bei 20—40 °C.
(R;)N—-CH,~CH—CH, + NaOH —» (R){N—CH,—CH----CH, + NaCl

tl)H cl \o/

Zur Epoxyd-Bildung kann an Stelle von Alkalihydroxyd-
Losung auch ein UberschuB eines stark basischen Amins
benutzt werdeni®. 19), Es ist aber zu beachten, daB eine
Gleichgewichtsreaktion vorliegt, indem Salze von Aminen
mit [,2-Epoxyd-Gruppen leicht unter Riickbildung von
Chlorhydrinen®) reagieren. Selbst Salze tert. Amine tre-
ten mit 1,2-Epoxyden in Reaktion wobei quartire Am-
monium-Verbindungen®!) entstehen. Mdoglicherweise tritt
zuerst eine Anlagerung der Siure an die Epoxyd-Gruppe
und dann erst weitere Reaktion ein. Man benutzt eine Lo-
sung von Pyridin-hydrochlorid in {iberschiissigem Pyridin
zur Bestimmung von Epoxyd-Gruppen®? 102) ohne daB
allerdings immer sehr zuverlissige Epoxyd-Werte erhalten
werden 89),

LBt man Gberschiissiges sek. Amin auf Epichlorhydrin
einwirken, so treten demnach folgende Reaktionen ein:

-

(R),NH + cncn.—cs-»/-cn. — (R).NCH,-—(IJH—(IJH,
o OH CI

|
OH ¢l

(R),NCH,—~CH—CH, + 2(R),NH < (R),NCH,—CQ -/CH,+ [(R)NH,]* cI-

o

RR

N—CH,(I?HCH,
OH

(R),NCH,—(l:H—CH,N(R). +

[(R),NCH,CHCH, [
OH :

oH |

Das polyquartire Salz entsteht vorwiegend ohne An-
wendung eines griBeren Amin-Uberschusses, jedoch bei
langerer Reaktionszeit und hoherer Temperatur. Bei ge-
eigneter Versuchsfiihrung 148t sich aber seine Bildung fast
ganz unterdriicken,

n

Basische Dl-epoxyﬁe

Diese wenigen Reaktionsméglichkeiten unter Anwen-
dung eines in seiner Anlagerung meist nur monofunktionell
auftretenden sek. Amins zeigen, wie schwierig die Reaktion
in ihrem Verlauf unter Anwendung von prim. Aminen bzw.
erst recht bei der Einwirkung von Ammoniak1¢ 12.13,16,17)
oder gar Polyaminen wie Tridthylen-tetramin werden kann.
Bei Reaktionstemperaturen unter 50 °C und unter Anwen-
dung einer Epichlorhydrin-Menge, welche der Anzahl der
im Amin ersetzbaren Wasserstoff-Atome &quivalent ist
sowie unter Zusatz einer #dquivalenten Menge Alkali-
hydroxyd-Ldsung nach Bildung des Chlorhydrinsé. 15, 2)
1aBt sich aber die Reaktion einheitlich zur Bildung von ba-
sischen Epoxyden lenken. Auf diese Weise wurden von
unstod) zahlreiche prim. Amine aliphatischer und aromati-
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RR (m+1)4)
N-CH,CH-CH,| (n+1)CI-

scher Natur in recht guter Ausbeute in basische Di-
epoxyde umgewandelt. (Die Literatur beschreibt nur
wenige Diepoxyde aus aromatischen Aminen, wobei aber
die Darstellung unter unndtigen VorsichtsmaBnahmen und
unter Bedingungen (geschmolzenes Atzkali) vorgenommen
wurde, welche zu schlechter Ausbeute fiihren). Alle. der-
artigen basischen Diepoxyde sind, falls sie frei von Chlor-
hydrin hergestelit wurden, ohne besondere Schwierigkeiten
im Vakuum destilllerbar. Dies zeigt, daB die oft angegebene
katalytlsche Wirkung tert. Amine auf Epoxyde ohne Zu-
satz von Wasser oder anderen Verbindungen mit beweg-
lichem Wasserstoff nicht in Erscheinung tritt. Auch in der
Literatur wird an verschiedenen Stellen auf die Notwendig-
keit einer geringen Wassermenge fiir die Polymerisation von
Athylenoxyd durch tert. Amine mehrmals hingewiesen.

Die basischen Di-epoxyde sind unter AusschluB von Was-
ser auch beliebig lange haltbar. Di-epoxyde mit groBerem
Alkyl-Rest (iiber C,) oder sich von aromatischen Aminen
ableltende Verbindungen sind bei gewthnlicher Temperatur
selbst gegen Wasser wochenlang bestindig. Dagegen zeigt
das Di-epoxyd aus Methylamin, das ebenso wie das Athyl-
Derivat leicht in Wasser l8slich ist, eine nur geringe Be-
stindigkeit gegeniiber Feuchtigkeitsspuren, unter deren
EinfluB es nach einiger Zeit unlosliche Massen bildet. Es
ist auch das einzige Di-epoxyd, welches mit mehrwertigen
Alkoholen ohne Zusatz von Alkalialkoholat als Katalysator
unter Ausbildung von unldslichen Polyadditionsprodukten
reagiert. Seine eigene hohe Basizitdt erweist sich fiir die
Katalyse ausreichend.

Ausgehend vom 4,4'-Di-methylamino-diphenylmethan
lieB sich In guter Ausbeute gleichfalls ein Di-epoxyd ge-
winnen. Aus 4,4'-Diamino-diphenylmethan konnte fast
ebenso glatt ein Tetra-epoxyd erhalten werden. Dagegen
blieb uns bis jetzt die Darstellung des einfachen aliphati-
schen Tetra-epoxyds aus Athylendiamin versagt, da das
prim. Anlagerungsprodukt aus 2 Mo! Epichlorhydrin mit
1 Mol Diamin als schwerlgsliche Verbindung ausfillt und
beim Arbeiten bei hdherer Reaktionstemperatur Neben-
reaktionen elntreten.

Es wurde schon erwdhnt, daB
bei der Einwirkung von Aminen
auf Epichlorhydrin labile Zwi-
schenprodukteentstehenkén-
nen, welche neben einer noch

[ anlagerungsfdhigen NH-

OH & Gruppeeine Epoxyd-Gruppe

aufweisen. Aus Anilin lassen sich derartige Produkte am

leichtesten gewinnen. Beim Erhitzen ergeben sie aber

_rasch linear aufgebaute Polyadditionsproduktel® 187, 200),

Die Mdglichkeit einer Destillation des Epoxydes ist angege-
ben worden 105. 200),

2. Tell
———>

ArNH, + CH, }C H—CH,Cl + NaOH —> ArNHCH,—CH—/CH,+ NaCl
AN

o o

Wiarme l
harzartiges Polyaddukt

Selbst mit Ammoniak lassen sich zwischenzeitlich Di-
epoxyde mit einer NH-Gruppe im Rohzustand darstellen.
Die Ldsungen sind aber nicht haltbar19?).

Aromatische Di-epoxyde

Lingere Zeit vor der Reindarstellung basischer Di- oder
Tetra-epoxyde, welche ihren Ausgangspunkt in Problemen
der Textilchemie hatten, war die Darstellung alipha-
tischer und aromatischer Di-epoxyde sowie ihre
Umwandlung durch Additionsreaktionen zu Kunstharzen
bekannt geworden. In der Zeit nach dem zweiten Welt-
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krieg hat sich diese neue Klasse von Polyadditionskunst-
stoffen besonders in den USA und der Schweiz zu tech-
nischer Bedeutung entwickelt.

Die Jahresweltproduktion an Epoxydharzen diirfte heute etwa
14000 t betragen, wobei der Hauptanteil in den USA hergestellt
wird®). Wenngleich diese Menge, verglichen mit Polykonden-
sationsprodukten und durch Polymerisation erhiltlichen Kunst-
stoffen noch recht bescheiden genannt werden muB, darf doch
darauf hingewiesen werden, daBl die Entwicklung und Einfiihrung
einer neuartig reagierenden Verbindungsgruppe, welche meist sogar
unter Anwendung verschiedener Resaktionskomponenten verar-
beitet werden muB, umfangreiche chemische und praktische Er-
fahrung erfordert und auBcrdem von den Verarbeitern einige
chemische Kenntnisse voraussetzt. Die Vorteile eines Polyadditions-
verfahrens zur Herstellung von massiven Kunststoffteilen oder von
unloslichen Laekiiberziigen sind aber so groB, daB diese Schwierig-
keiten in zunehmendem MaBe iiberwunden werden. Auf diese
mehr anwendungstechnischen Vorziige soll aber orst im folgenden
im Zusammenhang mit der Chemie der Anlagerungsreaktionen
kurz eingegangen werden.

Welche Di-epoxyde stehen fiir Polyadditionsver-
fahren zur Verfiigung und welche Ausgangsprodukte wer-
den praktisch verwendet?

Die Mdglichkeiten zur Darstellung von Di-
epoxyden sind sehr mannigfach, aber schon in den élte-
sten Patenten zur Herstellung von Hartungsprodukten aus
Di-epoxyden unter Zusatz von Diaminen (I.G.-Farben-
industrie 1934) bzw. in dem besonders auf die Herstellung
von Kunststoffen ausgerichteten Patent von De Trey Fréres
(1938), wobei cyclische Dicarbonsaure-anhydride als Har-
tungsmittel verwendet werden, sind neben anderen auch
die heute noch gebrduchlichen Di-epoxyde genannt.

Am einfachsten scheinen die Umsetzungen von di-
carbonsauren Alkalisalzen mit Epichlorhydrin zu sein42.122),
Aber einmal verlduft diese Reaktion nicht mit befriedigen-
den Ausbeuten und zum andern weisen Di-epoxyde mit
zwei leicht verseifbaren Ester-Gruppen in der Anwendung
erhebliche Nachteile auf. Glycid 146t sich mit Dicarbon-
sdure-chloriden in Gegenwart tert. Amine ebenfalls zu Di-
epoxyden mit Ester-Bindungen umwandeln®2),

Als am leichtesten verlaufende Reaktion der 1,2-Epoxyd-
Gruppe muB3 die Umsetzung mit Phenolen bezeichnet
werden. Bei der Reaktion von Phenol mit Epichlorhydrin
oder auch Glycerin-dichlorhydrin kann in einem Arbeits-
gang in wiaBrig-alkalischer Losung Phenoxypropenoxyd er-
halten werden. Phenol ist soviel saurer und reagiert daher
mit einer Epoxyd-Gruppe in alkalischer Lésung so viel ra-
scher, daB erst, wenn der letzte Rest der phenolischen
Hydroxyl-Gruppen verbraucht ist, das Epichlorhydrin mit
Wasser bzw. dem Anlagerungsprodukt von Epichlorhydrin
an Phenol reagiert. Deshalb ist diese Reaktion fiir die Tech-
nik der Herstellung besonders geeignet. Hinzukommt noch
die Eindeutigkeit der Anlagerung indem sich die phenolische
Hydroxyl-Gruppe in alkalischer Ldsung ohne
Bildung eines isomeren Athers umsetzt.

— o
¢ S—OH + CICH,—CH-- CH,
NS N/
0 .
OH N 2N _c
— <: D=0CH—CH—CH, + |{ >-O0CH-CH,0H
H Cl H,Cl
| NaoH

/

< N—0OCH,—CH -- -CH,
- \

Dies fithrt zur Entstehung reiner Halogen-freier Epoxyde.
Mit zweiwertigen Phenolen entstehen sinngemi8 Di-
epoxyde.

Wenngleich zur Darstellung von Di-epoxyden alle zwei-
wertigen Phenole herangezogen werden kénnen und auch
schon untersucht worden sind, beschrdnkt sich die Ver-
wendung doch fast nur auf ein Diphenol, das 4,4'-Dioxy-
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diphenyl-dimethyl-methan. Di-epoxyde des Resorcins®®)
und Hydrochinons?¢: 32) werden schon in dltesten Patenten
genannt, und spater sind derartige Di-epoxyde auch durch
Destillation in befriedigender Ausbeute rein dargestelit
worden?9. 31), Brenzcatechin ist infolge einer Ausweich-
reaktion (innerer RingschluB) zur Darstellung von Di-
epoxyden weniger geeignet. Die groften Vorteile bietet
das ebenfalls schon in den ersten Patenten genannte Di-
epoxyd aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-dimethyl-me-
than?27-2, 39, 42, 60, 81, B8, 89, 90, 93, M), dem SOg. ,,Dian“.

Diese Verbindung ist aus Phenol und Aceton durch
stark saure Kondensation leicht zuginglich und wird in
der Lack-Chemie zur Darstellung von Phenol-Formaldehyd-
Harzen seit ldngerer Zeit benutzt. Die ausschlieBlich in p-
Stellung eintretende Kondensation von Aceton mit Phenol
ergibt infolge Entstehung einer tert. Alkyl-Gruppe aus-
reichend gute Lichtechtheit und gute Vertraglichkeit des
entstehenden Di-epoxyds mit gebrduchlichen Ldsungs-
mitteln und Filmbildnern. Das Diphenol ist im Preis und
Molgewicht groB genug, um den immer noch héher liegen-
den Epichlorhydrin-Preis (europiische Verhéltnisse ge-
rechnet) nicht zu sehr zur Geltung kommen zu lassen. Die
Wasserfestigkeit der Hartungsprodukte aus diesem Di-
epoxyd ist im Gegensatz zu denen aliphatischer Di-epoxyde
wesentlich besser. Zuletzt darf nicht {ibersehen werden,
daB man es auf Grund der besonderen Reaktionsfahigkeit
der phenolischen Hydroxyl-Gruppen gegeniiber einem
Epoxyd in der Hand hat, durch Wahl der Mengenverhalt-
nisse Epichlorhydrin:Diphenol zusammen mit der Alkali-
hydroxyd-Menge verschieden hochmolekulare Di-
epoxyde aufZubauen?s 93. 34),

Unter Anwendung von mehr als 2 Mol Epichlorhydrin
je 1 Mol Dian erhdlt man in brauchbarer Ausbeute (iiber
609,) ein rein destillierbares Di-epoxyd3). Durch Herab-
setzung der Epichlorhydrin-Menge erhadlt man zunehmend
héhermolekulare Verbindungen4?), indem jetzt das Di-
phenol auch mit einem primar entstandenen Epoxyd in
Reaktion treten kann. (Molgewichte von Handelsproduk-
ten 450—400032).

SN TN on _CH_ OH-~
HO /) OH + >2C<, /CH CH.Cl ——»

2 NaOH
CH,—(I:HCH,O—O'|/_\\/"OCHa—CH—fl:Hz _—
| |

¢t OH OH Ci

. TN _ _CH-m
ey creno-C O OCH,~CH-—CH,

HO— D4¢ D-0H < 2 CH—~CH-CH,CI >
(A o < s pnecn,

CQ,—/ c H-CH,—O———(}- |_<:\_oc H,—lcu—c H,O—]-\_// \—| O—OCH,—C Q——/CH,
L OH n

Durch Erhohung der benutzten Alkalimengen kann man
bei der Reaktion schon einen Teil der Epoxyd-Gruppen
unter Wasseranlagerung aufspalten. Derartige Epoxyde
spielen fiir besondere Verwendungen wie Veresterungen
eine Rolle1ss. 18¢)  Eine geringe Wasseranlagerung tritt bei
der technischen Darstellung leicht ein. In gleicher Weise
enthalten die meisten technischen Di-epoxyde nicht nur
das einfache Dian-diepoxyd, sondern auch Beimengungen
an héhermolekularen Verbindungen, weshalb sie fast stets
Hydroxyl-Gruppen aufweisen,

Das nachfolgende der Patentlitoratur?) entnommene Beispiel
zeigt die einfache Darstellung eines technisch gebrduchlichen Di-
epoxydes aus ,Dian“ sowie dic Zusammenhinge zwischen den

Mengenverhiltnissen ‘der Reaktionsteilnchmer und dem Molge-
wicht des Epoxydharzes.
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In einem mit Rithrwerk ausgestatteten Reaktionsgefi werden
zu 6,43 Mol Natriumhydroxyd, das in 10proz. wiBriger Losung
vorliegt, 4 Mol 2,2-Bis-(4-oxy-phenyl)-propan und 5 Mol Epichlor-
hydrin zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Riihren
innerhalb 80 min allméhlich auf 100 °C erhitzt und weitere 60 min
am Rilekfluf auf 100 bis 104 °C gehalten. Die wiBrige Schicht
wird dekantiert und das Harz mit siedendem Wasser gewaschen,
bis es lakmusneutral ist, worauf man es abtropfen 188t und durch
Erhitzen auf etwa 150 °C entwiissert.

Der erhaltene harzartige Glycidylather hat einen Erweiohungs-
punkt von 100 °C { Quecksilbermethode von Durran) und ein Mo-
lekulargewwht von 1133, bestimmt durch die Siedepunktserhdhung
einer Dioxan-Losung. Er weist 0,116 Epoxygruppen-Aquivalente
pro 100 g, d. h. also durchschnittlich 1,32 Epoxy-Gruppen pro
Molekel auf.

Die Tabelle zeigt den Einflul des Molekularverhiltnisses auf
die Eigenschaften der Epoxyather.

Molverh, Epi- ; Molverh, Epoxy-
chlorhydrin NaOH zu | c%:.wne';_ Molekular- grﬁprH Epoxy-
zu Phenol- Epichlor- | unﬁt gew. Aquivalente | ETUP ex}
Derivat ’ hydrln [ pro 100 g I pro Mol
2,15 1,1 I 43°C 1 | o318 1,39
1,4 1,3  84°C 791 0,169 1,34
1,33 1,3 90 °C 802 0,137 1,10
1,25 (Harz A) 1,3 100 °C 1133 0,116 1,32
1,2 1,3 112°C 1420 0,085 1,21

Es ist zu bemerken, daB das beobachtete Molekulargewicht und
der Epoxywert wahrscheinlich infolge der Ungenauigkeit der Be-
stimmungsmethoden etwas zu niedrig sind. Der experimentell be-
stimmte Epoxygruppen- Gehalt diirfte nur etwa 60 % des theoreti-
schen Wertes betragen, doch ist auf alle Fille die durchachnittliche
Zahl der Epoxy-Gruppen pro Molekel gréer als 1.

Der Epoxygruppen-Gehalt der Epoxyather kann bestimmt wer-
den, indem man eine Probe von 1 g des Athers mit einem Uber-

schul an in Pyridin geléstem Pyridinium-chlorid (hergestelit, in-
dem man zu 16 cm?® konz. Salzsiure so viel Pyridin zusetzt, dal
ein Gesamtvolumen von einem Liter entsteht) wihrend 20 min
zum Sieden erhitzt, wodurch das Pyridinium-chlorid an die Epoxy-
Gruppen Chlorwasserstoff anlagert und diese in Chlorhydrin-
Gruppen iberfithrt. Das dberschiissige Pyridinium-chlorid wird
dann mit 0,1-n-Natromlauge bis zum Phenolphthalein-Um-
sohlagspunkt zuriicktitriert. Der Epoxygruppen-Gehalt wird be-
rochnet, indem man 1 HCI als Aquivalent fiir eine Epoxygruppe
n.nnlmmt Alle hier angefiihrten Epoxygruppen-Gehalte basieren
auf dieser Bestimmungsmethode.

Alle Di-epoxyde auf Dian-Basis sind von Harzcharakter
und weisen mit steigendem Molekulargewicht hohere Er-
weichungspunkte auf. Ein Vorteil dieser Di-epoxyde ist
auch ihre zu vernachlissigende Fliichtigkeit. Fiir manche
Verwendungszwecke bendtigen die harzartigen Di-epoxyde
Zusitze an Verfliissigern, wozu aliphatische Di-epoxyde®®)
oder leicht fliissige Mono-epoxyde wie Phenoxypropen-
oxyds®s), Allylglyciddther®?) oder selbst Epichlorhydrin als
sog. ,aktive* Losungsmittel, das sind Losungsmittel, die an
der Reaktion teilnehmen, herangezogen werden. Mono-
epoxyde beeintrachtigen allerdings die Ausbildung unlds-
licher Polyadditionsprodukte, doch kann dem, soweit not-
wendig, begegnet werden durch Anwendung hherfunk-
tioneller Anlagerungskomponenten. Neben Dian spielen
Diphenole wie 4,4'-Dioxydiphenyl??®) und 4,4’-Dioxydi-
phenylsulfon®?) praktisch keine Rolle, da die daraus her-
stellbaren Di-epoxyde zu hochschmelzend und in ihrer L&s-
lichkeit zu beschrankt sind.

Aliphatische Di-epoxyde
Aliphatische Di-epoxyde®,9)
schlechter zugédnglich. Zwar a8t sich Epichlorhydrin un-
ter dem EinfluB von etwas Borfluoride-¢3. 85, 81, o1, 133)
oder anderen sauren Katalysatoren4?) glatt an Alkohole??)
wie z. B. Athylenglykol anlagern, aber hlerbei entstehen
isomere Ather#), wobei das Isomere besonders bei er-
hohter Temperatur entstehen soli’4), und auBerdem rea-
giert das Anlagerungsprodukt bzw. sein Isomeres ebenfalls
noch mit weiterem Epichlorhydrin. Auf diese Weise ent-
steht eine groBere Anzahl von Verbindungen, welche zu-
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sind wesentlich -

dem bei der Umwandtung in Epoxyde noch einen nennens-
werten Resthalogen-Gehalt aufweisen9-¢0), da die Iso-
meren unter den Bedingungen zur Bildung eines 1,2-
Epoxydes nicht in eine Trimethylenoxyd-Verbindung iiber-
gefiihrt werden kénnen oder unter Wahl energischer Reak-
tionsbedingungen das Athylenoxyd-Derivat schon wieder
unbestindig ist. Meist ist es auch notwendig, die Epoxy-
dierung nicht durch verd. Natronlauge®), sondern unter
Anwendung von Natrium-aluminat oder -zinkat?®e- 8o. 62)
in mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmitteln®!) vorzu-
nehmen, um eine Wasseranlagerung der hydrophilen Reak-
tionsprodukte zu vermeiden. Das Formelschema gibt eine
Ubersicht {iber die Reaktlonsmoglichkeiten:

HOCH,CH,;0H + > 2 CH,—CHCH,CI
/

o
BF,
—~> CH,~CHCH,0CH,CH,0CH,~CH—CH,
Ci OH OH Ci
l NaOH
CH,— CHCH,OCH,CH,0CH,-CH— CH,
N/ N/
o
—> CHy~CH-CH,0CH,CH,0~CH,~CH—CH,
ct (l) OH CI
CH,
¢HOH
1
CH,CI } NaoH
CICH,~CH~CH,0CH,CH,0CH,~CH --CH,
| ANV
o o
¢n,
|
| 0
ch,
| » CICH,~CH—OCH,CH,0—CH,~CH—CH,CI
|
H,0H OH
l NaOH
CICH,—CH-OCH,CH,0—-CH,-CH—CH,
| ANV4
CH,0H
L, ClCH,—-(I:H—OCH,CH,O—CH,—CH—CH,C!
CH, OH
i
i
I
?HOH
CH,CI l NaOH

CICH,—CH—OCH,CH,0—CH,—CH—CH
N/
H,

(o]
ch,

Neben dem Halogen-Gehalt und der Entstehung eines
nennenswerten Anteils von Monoepoxyden steht die
Hydrophilie der aliphatischen Di-epoxyde einer Anwen-
dung auf Grund vorerwihnter Darstellungsmoglichkeit im
Wege. Auf einige weitere Moglichkeiten, Di- und Poly-
epoxyde herzustellen, wird zum SchiuB noch eingegangen,
da erst die Kenntnis der Hartungsreaktionen ein gewisses
Urteil iiber die Erfolgsaussichten derartiger Versuche er-
laubt. Aliphatische Di-epoxyde finden Anwendung als ,,ak-
tive Losungsmittel* fiir Dian-diepoxyde®®- 1. 160)  ebenso
als Stabilisatoren fiir PVC2e3, 18¢),
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Hirtungsvorginge

Bei der Umwandlung der Di-epoxyde in hochmolekulare,
im Endzustand meist stark vernetzte und damit unlgsliche
Verbindungen kann man zwei Grenzformen der hierzu
flihrenden Wege unterscheiden. Polyadditionen leicht
anlagerungsfihiger Verbindungen in etwa den Epoxyd-
Gruppen dquivalenten Mengen oder Hartung durch Zusatz
kleiner Mengen hochaktiver ,,Katalysatoren®, wobei der
sog. Katalysator sich ebenfalls an die Epoxyd-Gruppe an-
lagern kann oder aber die Anlagerung einer geringen Menge
einer reaktionsfihigen Verbindung auslost. Im ersteren
Falle der Polyaddition durch aquivalente Mengen Har-
tungskomponenten ist selbstverstindlich ebenfalls ein Ka-
talysator zur Ringdfinung bzw. zur Anlagerung notwendig.
Oft iibernimmt die Hirtungskomponente auch zugleich
die katalytische Rolle. Zwischen diesen beiden Grenztallen
bewegen sich die Hartungsvorgange der Epoxydharze,
wobei aber in der Technik fast ausschlieBlich die vollstandi-
ger verlaufende, vor allen Dingen aber leichter und stufen-
weise mogliche Polyaddition mit gréBeren Mengen an
additionsfihigen Komponenten angewandt wird.

Hirtung durch Polyadditionen

Schon von der Oxithylierung her ist die leichte Aufspal-
tung des Athylenoxyds durch Amine bekannt, wobei die
Amine auf Grund ihres stark nucleophilen Charakters das
1,2-Epoxyd aufspalten. Das dlteste Patent auf dem Gebiet
der Erzeugung von hohermolekularen Verbindungen aus
Di-epoxyden (I.G.-Farbenindustrie 1934)17?) benutzt auch
die verschiedensten Amine als Additionspartner. Die
Bedeutung dieses Vorganges wurde aber damals wohl in
erster Linie in der Herstellung von Textilhilfsmitteln ge-
sehen und so blieb dieser Entdeckung langere Zeit der prak-
tische Erfolg versagt. Fast ein Jahrzehnt spiter wurde die
Kalthartung von Di-epoxyden speziell fiir Kunststoffe und
zur Verklebung von Metallen von anderer Seite erkannt®?),
Anwendung von Diaminen?: ®. 82) wie Athylendiamin
ergibt dabei eine weitestgehende Vernetzung selbst schon
bei Zimmertemperatur, da das Athylendiamin wenigstens
teilweise unter Weiterreaktion der zuerst entstehenden sek.
Amine tetrafunktionell reagiert. Gr6Bere Vorteile hin-
sichtlich der Vernetzung, der geringeren Fliichtigkeit und
der leichteren wasserfreien Darstellung bieten Poly-
amine®- %) wie Tridthylen-tetramin. Die Anlagerungsreak-
tion verlauft stark exotherm, weshalb sie so zur Herstel-
lung groBerer Kunststoffmassen nicht geeignet ist und nur
bei starker Fiillung durch wéarmeableitende Massen wie
etwa Quarzmehl oder Asbestfasern beherrschbar wird.
Eine vollstindige Vernetzung zwischen Polyaminen und
Epoxydharzen tritt aber erst in der Warme wihrend 1-2 h
bei 100 °C oder wihrend 10 min bei 180 °C ein. Nur dann
werden auch die erhaltenen Reaktionsprodukte deutlich
weniger wasserempfindlich. Theoretisch bendtigt man auf
zwei Epoxyd-Gruppen ungefahr eine primire Amino-
Gruppe, doch werden die optimalen Mengen empirisch fest-
gelegt, und meist wird die Amin-Menge etwas griBer ge-
funden. Diese Hartungsgemische werden vornehmlich
zum Verkleben von Metallen benutzt (Ciba 1945). Be-
sonders Aluminium 148t sich auf diese Weise sehr fest ver-
binden, aber auch beliebige andere Materialien kiinnen ver-
klebt werden. Die wichtigste Eigenschaft der Di-epoxyde,
durch Polyaddition mit z. B. Polyaminen ohne Abspaltung
irgendeiner Verbindung (wie z. B. Wasser bei den Konden-
sationsharzen) zu harten, sichert ihnen geringsten
Schwund98) bei der Aushartung und macht sie neben der
durch ihre Polaritat bedingten hohen Kohdsion und Ad-
hdsion durch Wasserstoff-Briickenbindung zum Metali-
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oxyd1%8) zur drucklosen Verkittung3¢. 35, 86-5s, 68, 108, 13¢)
von Metallen besonders geeignet. Die Varianten, die bei der
technischen Anwendung vorgeschlagen wurden und zum
Teil auch verwendet werden, sind sehr zahlreich, betreffen
aber nichts chemisch wesentlich Neues. Zusitze von Me-
tallpulvern®e. 161) sollen katalytisch wirksam sein und ge-
ben auBerdem dem Kittmaterial ein metallisches Aussehen.

Glasfaserverstarkte Kunststoffe sind auf Grund guter
gegenseitiger Adhadsion1%) besonders stabil 14%), Verwendung
filr Schichtstoffe157),

Chemisch interessanter und fiir die praktische Anwen-
dung wichtig sind Verfahren, bei denen die Epoxydharze
mit nur einem Teil11%) oder noch besser mit einem groBeren
UberschuB an Diaminen117) umgesetzt werden 146, 187) Da-
mit entstehen z. B. im letzteren Falle basische Vorhir-
tungsprodukte, die nicht mehr fliichtig, gegen eine Was-
seraufnahme weniger empfindlich und physiologisch weit-
gehend harmlos sind. Zugabe vonDi-epoxyden zu diesen noch
18slichen Vorhartungsprodukten bewirkt volle Aushirtung.

Die Moglichkeit einer teilweisen Vorhdrtung eines Epoxyd-
harzes durch einen Diamin-UberschuB mit nachtriglicher Aus-
hértung durch weiteren Epoxydharz-Zusatz wird durch folgende
Angaben der Patentliteratur erlautert%?): Aus 652 g ,Dian®,
257 g Natriumhydroxyd in 2810 g Wasser und 530 g Epichlor-
hydrin wird bei 40 ° bis zuletzt 95 °C in schon beschriebener Weise
ein Epoxydharz hergestellt. Dieses wird bis zuletzt 140° C im Va-
kuum getrocknet. Es erweicht nash Durrans Quecksilbermethode
bei 48 ° C und enthiilt je 100 g 0,287 Aquivalente Epoxyd.

0,666 Mol Diamin in 50 g Dioxan werden bei 60 °C mit 100 g
des zuvor beschriebenen Epoxydharzes, geldst in 100 g Dioxan,
versetzt und die Mischung unter Rithren 20 h unter Riickflug-
sieden erhitzt. Nach dem Einriihren in Wasser erhdlt man 99 g
Reaktionsprodukt, 5,2 % Stickstoff enthaltend. Das Harz ist 18s-
lich in Dioxan.

Eine 50proz. Lbsung dieses basischen Harzes in Monomethyl-
ithylenglykolither wird mit derselben Menge einer 50proz. Li-
sung des Ausgangsepoxydharzes in demselben Lbsungsmittel ver-
misgcht. Ein diinner Film auf einer Glasplatte ausgegossen, hirtet
wihrend 1 h bei 50 °C zu einem in Aceton und Dioxan unléslichen
Uberzug. (Erst weiteres Erhitzen auf 120 °C ergibt aber die ma-
ximale Widerstandsfahigkeit).

Ein anderes Verfahren bedient sich als Hartungskom-
ponenten héhermolekularer, teils saurer, teils basischer
Polyamide. Diese werden erhalten durch Kondensation
di- und trimerisierter S3uren des Leindls oder des Soja-
bohnendls unter Anwendung nicht dquivalenter oder iiber-
schiissiger Athylendiamin-Mengen 113, 114, 129, 178)  Andere
Diamine oder Dicarbonsduren kénnen zur Kettenverldn-
gerung mitverwendet werden. Derartige ,,Polyamide“ als
Hartungskomponenten fiir Di-epoxyde dienen infolge ihres
stark elastifizierenden Charakters zur Herstellung von hoch-
elastischen, in der Warme hergestellten Uberziigen wie z. B.
Tubenlacken. Ob bei der Aushdrtung dieser Reaktions-
gemische auch die Amid-Gruppe zur Polyaddition beitragt,
entzieht sich z. Z. unserer Kenntnis, doch ist eine sek. Amid-
Gruppe, nach dem Verhalten gegeniiber Athylenoxyd zu
schlieBen, gegeniiber Epoxyd-Gruppen sehr reaktionstrag.
Soweit also noch andere Gruppen wie Amino-, Carboxyl-
oder Hydroxyl-Gruppen vorliegen, diirften Amide kaum
reagieren.

Die Herstellung eines elastifizierenden Polyamides ge-
schiehtvorwiegend unterVerwendung niedrigpolymerisierter
ungesittigter Fettsduren. Ein Amin-UberschuB wird ange-
wandt, wenn man schneller hdrtende Polyamide erzielen will.
Das folgende Beispiel ist der Patentliteratur entnommen113);

In einem elektrisch beheizten Kessel mit Riihrer, Einleitungs-
dfinungen fiir Stickstoff und Athylendiamin sowie mit Thermo-
meter werden 15,82 kg polymere Fettsiuren des Sojabohnendls
(dimere : trimere = 1,8: 1) auf 150 °C erhitzt und hierzu langsam
2,3 kg einer 70proz. wilrigen Athylendiamin-Lésung zugefiigt
Uber eine Kolonne wird freiwerdendes Wasser abdestilliert. Wih-
rend der ganzen Reaktion wird ein schwacher Stickstoff-Strom
in den Kessel geleitet. Nach 2 h wird die Reaktionstemperatur
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im Verlaul von etwa 2 h bis 200 °C gesteigert. Es entsteht ein
klares, briunliches hartes Harz, das bei etwa 108—112 °C sochmilzt
und in Butanol laslich ist. Besonders gute Loslichkeit besteht in
einem Toluol-Isopropanol-Gemisch.

Gemische einer 50proz. Polyamid-Loésung mit einer 50 proz.
Epoxydharz-Lésung in Methylithylketon und Toluol dienen als
elastisoh einbrennende Lacke'®?), wobei ein Verhiltnis ven 10 Tei-
len Polyamid: 2 Teilen Epoxydharz wihrend 1 h auf 180 °C er-
hitzt gut elastische Uberziige ergibt. Eine VergroBerung des
Epoxyd-Anteiles fiihrt zu widerstandsfihigeren, hdrteren, aber
auch weniger elastischen Produkten.

Die Mischungen Epoxydharz mit Polyamid sind einige Tage
oder selbst Wochen haltbar.

Zur Herstellung von unldslichen Hartungsprodukten mit-
tels Diaminen fiir den Gebrauch als Ionenaustauscher sind
auch aliphatische Di-epoxyde vorgeschlagen worden®?),

Ihre schwache Hydrophilie ist dabei erwiinscht.

Carbonsiureanhydride

Neben den Polyaminen spielen die cyclischen An-
hydride von Dicarbonsiuren die wichtigste Rolle als Har-
tungskomponenten. 2. 87),  Schon 1938 wurde von der
Fa. De Trey Fréres in der Schweiz die Bedeutung der cyc-
lischen Anhydride als Hartungskomponenten fiir die ver-
schiedensten Di-epoxyde zur Darstellung von Kunststoffen
klar erkannt#?). (Auch Mono-epoxyde lassen sich zu un-
loslichen Produkten umwandeln, falls man Anhydride
hoherwertiger Carbonsauren oder Anhydride, welche zu-
satzlich noch eine Carboxyl-Gruppe enthalten, heranzieht.
Das Anlagerungsprodukt von Maleinsdureanhydrid an die
ungesattigten Sauren des Chinesischen Holzdls wird als
Beispiel genannt). Die Reaktion von z. B. Phthalsiure-
anhydrid mit dem Di-epoxyd aus Dian vollzieht sich ebenso
wie die Anlagerung von Polyaminen exotherm, wenngleich
etwas langsamer als mit Polyaminen. Derartige Hértungs-
gemische sind auf Grund fehlender Fliichtigkeit vornehm-
lich fiir die Herstellung groBerer maBgenauer Formstiicke
fiir die Werkzeugher-
stellung geeignet, wobei
wiederum die Aushértung
unter Anwendung reiner
Di-epoxyde ohne Wasser- o
abspaltung verlduft. Zur

- Abflihrung der Warme, zur
Verminderung des ohnehin
geringen Schrumpfens und
zur -Verbilligung werden CH, <"
dem Hartungsgemisch (l)

Fiillstoffe ~ zugesetzt204), &

Wegen des festen Charak- c’)
ters der Hartungskompo- I
nenten muB  vorsichtig CH, o
in der Warme ausge- —O—éH—CH,—o—g
hartet werden. Auch fiir L
Metallverklebungen sind >
Epoxyd - Sdureanhydrid-
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lierung der Reaktion ist (o}
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Epoxyd-Gruppen in den Handel gebracht?!) (s. z. B. ,,Epi-
cote” der Shell Co., ,,Araldite* der Ciba usw.). Der Epoxyd-
Wert bedeutet die Zahl der Grammaquivalente Epoxyd in
100 g Harz. Das ebenfalls mitunter benutzte Epoxyd-
Aquivalent gibt an, wieviel Gramm Harz ein Gramm-
dquivalent Epoxyd enthalten.

Mit dieser reinen Polyaddition zwischen Anhydrid- und
Epoxyd-Gruppen sind aber noch nicht alle Reaktionsmog-
lichkeiten erfaBt. Unter Anwendung nicht Aquivalenter
Saureanhydrid-Mengen kann zusitzlich eine Polyaddition
der Epoxyd-Gruppen unter sich, also unter Ather-Bil-
dung ausgeldst werden®®), besonders wenn die Hair-
tungstemperaturen geniigend hoch liegen. In technischen
Epoxyd-Harzen sind fast ausnahmslos Hydroxyl-Gruppen
enthaiten. Diese reagieren nun, wie von verschiedenen Sei-
ten festgestellt worden ist, rascher als die Epoxyd-Gruppen
mit dem Anhydrid unter Entstehung von sauren Halb-
estern!26. 135), Die dabei auftretende Carboxyl-Gruppe
wirkt andererseits wieder katalytisch2€) auf die weitere
Umsetzung mit Epoxyd-Gruppen ein. Auch die Gegen-
wart tert. Amine wirkt auf die Umsetzung zwischen Di-
.epoxyden und Siureanhydriden stark beschleunigend®?).
Eine Veresterung zwischen Carboxyl- und Hydroxyl-
Gruppe unter Abspaltung von Wasser vollzieht sich bei den
iiblichen Hartungstemperaturen bis 180 °C nicht in bemer-
kenswertem AusmaBe. Bei einigen spezielien Verfahren, z. B,
bei der Veresterung von Epoxydharzen mit ungesattigten
Fettsduren wird diese Reaktion zwischen Carboxyl- und
Hydroxyl-Gruppe des Epoxydharzes bzw. bei der Reaktion
entstehenden Hydroxyl-Gruppen angestrebt (s. u.).

Durch Wahl verschiedener Carbonsdureanhydride127.16)
mit wechselnder Reaktionsfahigkeit, Loslichkeit und ver-
schiedenem Schmelzpunkt kann man den einzelnen Ver-
wendungszwecken angepaBte Hartungskomponenten heran-
ziehen. Die Reaktion zwischen cyclischen Anhydriden und
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technischen Epoxydharzen a8t sich weitgehend stufen-
weise regeln, indem die schon erwihnte, zuerst verlaufende
Veresterung freier Hydroxyl-Gruppen ausgefiihrt wird 148).

Isocyanate

Di- und Polyisocyanate!®) reagieren dhnlich wie
Carbonsdureanhydride mit Epoxyd-Verbindungen. Hier
a8t sich besonders leicht unter primérer Reaktion vorhan-
dener Hydroxyl-Gruppen mit dem Isocyanat!®s stufen-
weise Hartung erreichen. Dabei entstehen tiber Urethan-
Gruppen verknlipfte, also verhaltnismaBig verseifungsbe-
stindige Polyepoxyde, die in beliebiger Weise weiter ge-
héartet werden kdonnen. Hydroxyl-haltige Polyester kon-
nen zur Elastifizierung mit eingebaut werden119),

Di- und Mono-carbonsiuren

Bei der Hartung von Di-epoxyden mit Dicarbon-
sduren?. 3) kann man ebenfalls zwei Reaktionsstufen
unterscheiden: Die Aufspaltung des Epoxyds unter An-
lagerung der Carboxyl-Gruppe, wobe€i aus reinen Di-epoxy-
den mit Dicarbonsiuren lineare Polyester entstehen, wel-
che je urspriinglich vorhandener Epoxyd-Gruppe eine
Hydroxyl-Gruppe aufweisen. Ferner die weitere Ver-
esterung dieser Hydroxyl-haltigen Polyester mit den Di-
carbonsduren, wobei aber die Reaktionstemperaturen we-
sentlich hdher gewahlt werden miissen (200 °C und darii-
ber statt 100 °C). Oxalsaure?®- 3?) ergibt besonders chemi-
kalienfeste Einbrennlacke, wahrend andererseits Adipin-
sdure stark elastifizierend wirkt. Die letzte Stufe der Aus-
hartung geht natiirlich nur unter Wasserabspaltung vor
sich. Technische Anwendung hat die Umsetzung von
Epoxydharzen, vornehmlich hSheren Molgewichts und da-
mit stark Hydroxyl-haltig, zur Veresteruhg mit unge-
sattigten Monocarbonsduren wie Rizinensiure8) so-
wie natiirlichen ungesittigten Fettsauren gefunden. Dabei
entstehen Alkyd-ahnliche ungesittigte, oxydativ trocknende
Polyester47. 48. 4, 205) yon beachtlicher chemischer Wider-
standsfahigkeit. Die Epoxydharze stellen hier teilweise in
verkappter Form einen hoherwertigen Alkohol dar. Die
Reaktionstemperaturen zur Veresterung liegen recht hoch
und betragen etwa 250°C. Auch hier bieten sich recht
zahlreiche Variations- und Kombinationsmoglichkeiten.
Dicarbonsduren oder ihre Anhydride kénnen bei der Ver-
esterung mitverwandt werden. Die entstehenden unge-
sdttigten Polyester kdnnen in gleicher Weise wie dies fiir
bestimmte Alkydharze bekannt ist, mit Styrol mischpoly-
merisiert 43, 44. 125,175) werden. Andere leicht polymerisier-
bare Carbonsauren kionnen mit herangezogen werden!él),
Naturharzsduren, wie sie im Kolophonium vorliegen, Tall-
Olsdure®s) usw. ergeben mit Epoxydharzen technisch in-
teressante Lackharze3s. 43. 4¢)  Mitverwendung von et-

was Maleinsaure bei der Umsetzung mit Kolophonium er-

gibt durch Entstehung des trifunktionellen Dien-Adduk-
tes aus Kolophonium und Maleinsdure leicht hochschmel-
zende oder gar unldsliche Reaktionsprodukte (Verwendung
von Polyacrylsiure4®), Citronensdurels!), Polyester mit
Carboxyl-Gruppen!%), polymerisationsfihige saure Poly-
ester der Maleinsdure!4t)). Mit gesittigten Fettsauren ver-
esterte Epoxydharze dienen als Weichmacher fiir Poly-
vinylchlorid und Polyvinylacetat 183),

DieHerstellungeinesungesattigtenPolyesters aus Epoxyd-
harz und Rizinensdure erldutert folgendes Beispiel48):

Zu 70,4 Mol Natriumhydroxyd, geldst in 18 kg Wasser, wurden
37,5 Mol Di-(oxyphenyl)-dimcthylmethan zugesetzt und die er-
haltene Mischung wurde wéihrend etwa 15 min gerithrt. Der L#-
sung wurden sodann 52,5 Mol Epichlorhydrin zugegeben. In 1 h

und 24 min wurde untor fortwahrendem Riihren die Temperatur
allméhlich bis zum Siedepunkt gesteigert, worauf sie wihrend 1 h

588

im Siedebereich (101—105°C) gehalten wurde. Die wabrige
Schicht wurde abgegossen und das Produkt mit heilem Wasser
und verd. Essigséure gewaschen und zuletzt im Vakuum bei 100 °C
getrocknet. Erweichungspunkt des erhaltenen Harzes 92 °C.

200 Gew.-Tln. dieses Harzes wurden 100 Gew.-Tle. Fettsiure
von dehydratiertem Rizinusdl zugesetzt. Durch zweistiindiges Er-
hitzen auf 230 °C unter fortwihrendem Riihren, wurde ein festes
Produkt mit der Saurezahl 2,5 erhalten. Eine 50proz. Ldsung in
Xylol hatte eine Viscositdt der Klasse S nach Gardner und Holdl.
Diese Lisung war ein ausgezeichneter schnelltrocknender Firnis,
besonders nach Zugabe einer Spur von Kobaltsikkativ.

Besonders elastische Hirtungsprodukte erhilt
man, wenn man Epoxydharze mit Dicarbonsduren, die
lingere elastische Zwischenglieder aufweisen, aushirtet.
Derartige Di- und Tricarbonsiduren kann man z. B. durch
Di- und Trimerisation natiirlicher ungesattigter Fettsauren
z. B. des Leindls oder des Chinesischen Holzéls darstellen.
Die Mdglichkeit, mit etwas Diaminen das Molekularge-
wicht dieser Carbonsduren durch teilweise Amid-Bil-
dung13~-114, 129} zy; erhghen, wurde schon erwihnt. Zur
Herstellung elastischer Produkte konnen auch héhermole-
kulare Polyester aus Phthaisiure und z. B. Glycerin, so-
weit sie noch freie Carboxyl-Gruppen aufweisen, herange-
zogen werden. Durch Wahl geeigneter Ester, wobei unter
Einbau von 2-wertigen Alkoholen der lineare Aufbau be-
vorzugt werden kann, bestehen weit reichende Maoglich-
keiten. Polyacrylsdure®) als Hartungskomponente ergibt
andererseits sehr starke Vernetzung.

Die Verfahren zur Héartung von Di-epoxyden mittels
Aminen, Carbonsdureanhydriden, Carbonsduren usw. wer-
den zur Erzielung bestimmter technischer Effekte oft kom-
binierts4, 40. 41),

Dicyandiamid

Besondere Anwendung haben, speziell zur Metallver-
klebung, Hairtungskomponenten mit verkappter
Wirkung gefunden. Dicyandiamid?34 51. 87, 186) kann
z. B. den Hartungsgemischen zugesetzt werden, ohne daf
es bei Zimmertemperatur auf die Epoxyde einwirkt. Erst
beim Erhitzen iiber 100 °C macht sich seine Anlagerungs-
fahigkeit bemerkbar.

Zur Verklebung von Metallen, bes. Aluminium, eignen sich
z. B. folgende Gemische3?): 100 g Dianepoxydharz + 35 g Phthal-
siureanhydrid + 0,67 g Diphenylguanidin oder 2,6 g Dicyandi-
amid. Zur Verklebung wird 20 min ohne Druck auf 200 °C er-
hitzt. Haltbare Klebstoffgemische lassen sich auch unter Anwen-
dung von 100 g Epoxydharz und 10 g Dicyandiamid ohne Siure-
anhydrid-Zusatz gewinnen®?). Speziell fiir eine Kaltverklebung®¢)
werden je 100 g Epoxydharz 20—30 g Tridthylentetramin ange-
wandt. Ein Zusatz von 10 g Dicyandiamid verbessert die Eigen-
schaften. Uberhaupt erreicht die Verklebung erst beim Erhitzen
wahrend etwa 20 min auf 180 °C maximale Festigkeiten.

Diphenole

Fiihrte die Anwendung von Carbonsaureanhydriden und
Carbonsduren als Hartungskomponenten von der urspriing-
lich besonders bevorzugten Eigenschaft der Epoxydharze
beim Héirten mit geeigneten Katalysatoren unverseifbare
Polyédther zu bilden, weg, indem hier als Hartungsprodukte
hydrolytisch spaltbare Ester entstehen, so wird diese Eigen-
schaft bei der Anwendung von Diphenolen34) beson-
ders angestrebt. Phenole oder Cyanursdure ®) treten mit Ep-
oxyden besonders leicht in Reaktion, wenn basische Ver-
bindungen wie eine Spur Natriumphenolat oder auch etwas
tert. Basen als Katalysatoren zugegen sind. Die Ausbil-
dung ldngerkettiger Di-epoxyde bei der Herstellung der
Epoxydharze aus Dian und Epichlorhydrin unter Anwen-
dung eines Dian-Uberschusses wurde schon besprochen.
Man kann nun dhnlich nachtraglich Epoxydharze unter
Zusatz von Diphenolen aushirten. Aquivalente Mengen
Diphenol und Di-epoxyd ergeben in erster Linie linear
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aufgebaute Polyadditionsprodukte. Wird weniger Di-
phenol angewandt und die Temperatur erhtht, so nehmen
auch die durch Anlagerung entstehenden Hydroxyl-Grup-
pen langsam an der Reaktion teil (alkalischer Katalysator
vorausgesetzt), und es tritt Vernetzung ein. Das Verhilt-
nis Diphenol:Di-epoxyd bestimmt also die Art des Auf-
baues der Polyaddukte. Hoherwertige Phenole fiihren
direkt zur Vernetzung. Stets entstehen lediglich iiber
Ather-Gruppen verbundene Hartungsprodukte hervor-

ragender Alkali- und Sidurefestigkeit. Die Hirtung eines’

Epoxydharzes vom Molgewicht 451, einem Epoxydiqui-
valentgewicht von 325, das entspricht etwa 1,39 Epoxyd-
Gruppen je 1 Mol, durch ein Diphenol kennzeichnet fol-
gende Literaturangabe®):

57 g ,Dian“, 0,056 g Natriumhydroxyd und 325 ¢ Epoxydharz
werden 90 min auf 150 °C erhitzt, wobei man ein Reaktionspro-
dukt mit einem Erweichungspunkt von 74 °C und einem Epoxyd-
iiquivalentgewicht von 6532 erhilt. (In diesem Versuchsansatz
wurden auf 1 phenolische Hydroxyl-Gruppe 2 Epoxyd-Gruppen
angewandt). Nimmt man 42 g des trifunktionellen Phloroglucins
(ie Hydroxyl-Gruppe eine Epoxyd-Gruppe) und erhitzt 90 min
auf 200 °C, so hirtet die Mischung zu einem vollsténdig unlos-
lichen Kunststoff aus.

Bei der Vielzahl von technisch zuganglichen Di- und Poly-
phenolen sind hier zahireiche Moglichkeiten gegeben 34,56.65),
Hochelastifizierende Diphenole als Hartungskomponenten
erhdlt man durch Phenol-Anlagerung an die m-standige, un-
gesattigte langere Alkylseitenkette des Phenol-Derivates aus
dem CashewnuBschalen6119!). Saure Verbindungen wie Bor-
fluorid wirken auf die Anlagerung katalytisch. Umgekehrt
kann dieses so erhaltene Diphenol auch als Ausgangsbasis
zur Hersteliung von Di-epoxyden herangezogen werden110),
Es bestehen recht zahlreiche Vorschldge dhnlicher Art zur
Herstellung elastischer Hartungsprodukte80) (Phenol-An-
lagerung an Leindl®4. 91, 183185, 101)  Veresterung linearer
Addukte mit Fettsduren®®), Dicarbonsiure-Zusatz)),

Resole, Harnstoff- und Melamin-Formaldehydharze

Wichtig, speziell fiir Lackzwecke, sind Kombina-
tionen von Epoxydharzen mit Resolen3s. 23, 50, 144)
sowie reaktive Methylol-Gruppen aufweisenden Harn-
stoff142.171) ynd besonders Melamin - Formalde-
hyd - Harzen4?). Die unter Anwendung von Reso-
len23. 38. 87, 83, 144, 188) gder Melaminharzen entstehenden
Lacke sind hdchst widerstandsfahig gegen Sauren und Ai-
kalien. Bei der Hartung spaltet sich natiirlich aus den
Harnstoffharzen Wasser ab, weshalb derartige Kombina-
tionen nur zur Erzeugung von Schutzschichten brauchbar
sind. Um eine gegenseitige Vertraglichkeit zwischen den
Formaldehyd-Harzen und den Epoxyd-Verbindungen zu
erreichen, ist es fast stets notwendig, die Resole oder
Melaminharze teilweise zu modifizieren, d. h. ihre Methylol-
Gruppen vorher mit Alkoholen zu verdthernsi. 198), Die
dadurch zuriickgedrangte Hirtungseigenschaft wird ver-
bessert durch Mitverwendung saurer Katalysatoren wie
z. B. saurer Phosphorséureester oder von Phosphor-
sdure3s. 143) gowie Sulfonsdureni?t). Alle derartigen Lack-
kombinationen zeichnen sich durch hervorragende Haft-
fahigkeit auf dem Untergrund aus®®). Zur Erzielung be-
sonders elastischer Lackiiberziige konnen Epoxydharze an-
gewandt werden, welche vorher teilweise mit Fettsauren
verestert worden sind%?), oder Alkyde zugesetzt. wer-
den??. 199), Hier spielen also die Epoxydharze eine sonst
Alkyd-Verbindungen zukommende elastifizierende Rollé fiir
Melaminharze. Melaminharze werden auch anderen Har-
tungskomponenten zugesetzt 0),

Viele Verfahren zur Umsetzung von Epoxydharzen diirften ihren
Ursprung weitestgehend in patentrechtlichen Griinden haben und
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tir eine praktische Verwendung zu teuer sein. So wurde z. B.
vorgeschlagen, Dimethylester ungesittigter Fettsiuren mit
Hydroxyl-haltigen Epoxydharzen bei 160—195°C unter Zusatz
von etwas Calciumacetat nmzuestern, wobei die Epoxyd-Gruppe
nicht angegrifien werden soll1??). Die entstehenden ungesittigten
Ester kdnnen zusammen mit Styrol polymerisiert werden, wobei
héhermolekulare Polyepoxyde entstehen.

Als eine Gruppe von Verbindungen, die in Patentschriften oft
als Hirtungskomponenten genannt werden, ohne daB ihnen aber
wahracheinlich wegen ihrer geringen Reaktions{ahigkeit eine prak-
tische Bedeutung beschieden wire, miissen Carbonsaure-)
und Sulfonsiure-amide!’?) genannt werden. Ihre Formalde-
hyd-Kondensationsprodukte?®), welche ebenfsalls oft mitbenannt
werden, weisen noch geringere Wahrscheinlichkeit filr eine Reak-
tion auf, falls sie nicht reaktionstahige Methylol- Gruppen enthalten.

Di- oder Polyalkohole wie Glycerin oder Trimethylolpropan
sind zwar als Hirtungskomponenten ebenfalls vorgeschlagen wor-
den®t %), doch ist ihre Anlagerungstihigkeit, die auBerdem stark
alkalische Katalysatoren erfordert, meist zu gering fiir eine prak-
tische Verwendbarkeit.

Katalytische Hirtung

Waren im vorangehenden vorherrschend Hartungskom-
ponenten beschrieben, — es wurde nur eine kleine Anzahl
und die wichtigsten erwdhnt — so fehit es auch nicht an
Mdglichkeiten und Vorschlagen zu einer weitestgehend ka-
talytischen Hartung der Epoxydharze. Im Prinzip laufen
fast alle derartigen Verfahren darauf hinaus, unter dem
EinfluB von Alkaliamid, eines Alkalihydroxyds¢5) oder
einer anderen starken Base (tert. Amin)®) eine Poly-
dther-Bildung zu bewirken. Anlagerungsverbindungen
von z. B. Dimethylamin an Epoxydharze sind als nicht
fliichtige tert. Basen besonders fiir katalytische Zwecke ge-
eignet16%), Aminsalze organischer Sduren wirken nur in
der Hitze!3®. 170), Polyvinylacetat wird als elastifizierender
Zusatz fiir Elektroisolierlacke empfohien??). Eine Spur
Wasser ist, wie verschiedene Untersuchungen am Athylen-
oxyd gezeigt haben, stets zur Einleitung fiir diese sog.
»Polymerisation®, die also nur ein Grenzfall der Polyaddi-
tion mit einer geringen Menge der angelagerten Verbin-
dung darstellt, motwendig®). Statt Wasser kénnen auch
beliebige mit Athyienoxyd-Gruppen in Reaktion tretende
Verbindungen als Starter vorliegen, so z. B. Alkohole,
Phenole, Sauren oder prim. und sek. Amine.

Mit Borfluorid kdnnen gleichartige Polymerisationen wie
mit Alkali ausgelost werden. Ebenso sind Sulfonsduren1¢8)
und Phosphorsdure??), deren Halogenide sowie Ionenaus-
tauscher!o?) als Katalysatoren zur Ausldsung einer Poly-
merisation bekannt. Auch hier tritt leichter Reaktion
ein, wenn geringe Mengen von Hydroxyl- oder Carbo-
xyl-Verbindungen zugegen sind. Besonders bei der An-
wendung von Borfluorid muB auch mit einer Dimerisa-
tion1%8) oder selbst Trimerisation von Epoxyd-Gruppen
gerechnet werden. Fiir diese Reaktion bendtigt man
keine anlagerungsfihige Verbindungen. Das bei der Di-
merisation entstehende 1,4-Dioxan-Derivat fithrt bei An-
wendung von Di-epoxyden zu einer Kettenverlingerung
linearer Natur. Uber die Konstitution der Trimeren, wel-
che auch leicht aus Epichiorhydrin und etwas Borfluorid
entstehen, ist noch nichts bekannt. Da fast alle techni-
schen Epoxydharze Hydroxyl-Gruppen aufweisen, geniigt
der Zusatz von Héartungskatalysatoren zur Ausbildung von
unldslichen Verbindungen bei Anwendung erhdhter Tem-
peratur (iiber 150 °C). Bis jetzt wurden aber nach derar-
tigen Verfahren keine Produkte mit sehr giinstigen tech-
nischen Eigenschaften erhalten. Wahrscheinlich sind die
erzielbaren Molekulargewichte zu gering und elastifizie-
rende Zwischenglieder, welche durch Addition anderer Ver-
bindungen entstehen, fehlen.

Sduren wie die Phosphorsdure lassen sich infolge ihres
mehrfach funktionellen Charakters, in mehr als aquivalen-
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ter Menge eingesetzt, zur Herstellung alkaliloslicher saurer
Polyphosphorsdureester verwenden13%),

Salze mehrwertiger Metalle mit enolisierbaren Verbin-
dungen wie Acetessigester sind in jiingster Zeit als latente
Hartungskatalysatoren fiir Epoxydharze empfohlen wor-
den. Auch Aluminium-, Zink-, Titan- oder Blei-Salze or-
ganischer Sauren!!l) werden fiir diesen Zweck genannt,
wobei die Hartungstemperaturen iiber 120 °C betragen. In
gleicher Weise sind Aluminiumalkoholate®) und Titan-
s#ureester20?) unter Patentschutz gestellt.

Verschiedene Di- und Polyepoxyde

Die Zahl der Di- und Polyepoxyde, welche zur Har-
tung vorgeschlagen worden sind, ist sehr groB, wenngleich
auBer den Di-epoxyden aus Dian bis jetzt fast keiner Ver-
bindung ein groBerer praktischer Erfolg beschieden war.
Polyepoxyde aus Novolaken®4. 147), hiherwertigen Phe-
nolenss), Methylol-phenolen®7. 28)  Resolen 144, 145, 203)
werden beansprucht. Interessant ist der Vorschlag zur
Herstellung von Di-epoxyden aus Benzol-disulfonsdure-
methylamid 5. 93),

s
N
<__/ $0,-N—CH, CQ—/CH,

/
$0,—N—CH,

CH, CQ /CH.

CE.;—CH—CH,—II\I—O—CH.—O—N—CH,—Cl-\l—/CH,

o CH, H, (o

Cyanursiure soll mit Epichlorhydrin keine Triepoxyde
bilden?2¢),

Die basischen Di-epoxydel%¢. 2023) wije z. B. solche aus
4,4'-Bis-(N-methylamino-phenyl)-methan 1%4) scheinen fiir
elektrisch hochwertige Spezialartikel am meisten Aus-
sicht auf praktischen Erfolg zu haben. Aliphatische Di-
epoxyde lassen sich leicht hdrtens®2. 63, 86, 92, 162, 188)  jhre
Nachteile wurden schon besprochen. Glycid-thioather
scheinen noch nicht sicher dargestellt worden zu sein?3)
(vgl. dagegen %)), Glycerinester ungesattigter Fettsduren
kdnnen mittels Persduren in Epoxyde verwandelt wer-
dens8s. 97, 13¢) doch weisen ihre Hartungsprodukte mecha-
nisch keine Festigkeiten auf (herausragende lange Seiten-
kette). Derartige Produkte haben aber als Weichmacher
und Stabilisatoren fiir Polyvinylchlorid einiges Inter-
esse8é. 149, 176, 173, 180, 182, 188)  Aus dem Polymerisat ab-
gespaltener Chlorwasserstoff wird chemisch gebunden und
so unschéddlich gemacht. Zahlreiche Diolefine wurden mit-
tels Hypochlorit?9- 187) oder Persduren!2s. 159, 163, 184) ep_
oxydiert (Beispiel: Diallyldther). Es gibt aber weder ge-
niigend preiswerte geeignete Diolefine mit endstidndigen
Doppelbindungen noch verlduft die Reaktion ausreichend
gut. Viel Arbeitsaufwand wird auch bengtigt zur Her-
stellung von polymerisierbaren Epoxyd-Verbindungen wie
z. B. Allylglycid-ather?¢. 131), aus Diallylather mit Epichlor-
hydrin und nachfolgendem RingschluB erhéltlich. Eine
dhnliche Verbindung 148t sich aus Dian herstellen, indem
eine phenolische Hydroxyl-Gruppe mit Allylchlorid und die
andere mit Epichlorhydrin verdthert werden!34). Ihre Po-
lymerisationsfahigkeit ist aber unzureichend. Acrylsiure-
und Methacrylsaure-glycidester 133 137) polymerisieren zwar
gut, sind aber nur schlecht herstellbar. Ihre Verwendung
in Co-Polymerisaten mit radikalisch polymerisierenden
Komponenten erlaubt am SchluB eine der Vulkanisation
entsprechende Vernetzung der Mischpolymerisate durch
Polyadditionsreaktionen. Anscheinend verlduft aber die
Mischpolymerisation des Methacrylsdure-glycidesters?: 78.
77. 106) nicht glatt. Phthalsadureanhydrid 148t sich zuerst
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mit Allylalkohol und anschlieBend mit Glycid verestern134),
wobei ebenfalls ein polymerisierbarer Glycidester erhaltlich
ist (s. a. Epoxybuttersiure-allylester1®2)), Ahnlich ist der
Vorschlag, Allylhalbester von Dicarbonsduren als Alkali-
salze mit Epichlorhydrin umzusetzen und die entstehenden
ungesattigten Epoxydester durch Polyaddition mit nach-
folgender oxydativer Trocknung.zu vernetzen) (s. a.’)).
Bisher sind aber wohl noch keine Co-Polymerisate, welche
Epoxyd-Gruppen enthalten, auf dem Markt erschienen.
Polyepoxyde ergeben mit Salzen tert. Basen leicht wasser-
lasliche polyquartére Salzel2l),

Diese kleine Auswahl an Vorschligen zur Herstellung
von technisch verwertbar erscheinenden Di- und Poly-
epoxyd-Verbindungen mdge wenigstens zeigen, wie weit
sich dieses Arbeitsgebiet zur Zeit ausdehnt und welche
Moglichkeiten in der Anwendung von Epoxyden liegen.

Literaturzusammenstelliung

0. Bayer Liebigs Ann. Chem. 549, 286 [1941]; diese Ztschr, 59,
257 [1948]; R. Hebermehl, Farben, Lacke, Anstrichstoffe 2, 123
[1948); W. Siefken, Lleblgs Ann Chem. 562 75 [1949]; S. Peter-
sen, ebenda 562, 205 [1949]; O. Bayer, E. Mililer, Petersen,

H.-F. Pzepenbrlnk u. E. Wlndemuth diese Ztschr. 62, 57
[1950], A, Hochtlen, Kunststoffe 40, 3 [1950]; E. Muller, 0.
Bayer, S. Petersen, H.-F, Pie enbnnk F. Schmidt u. E. Wein-
brenner, diese Ztschr. 64, 523 195£

%) E. S. Narracon Brit. Plastics 26, 120, 287 [1953]; W. Hibbert u.
St. 2. Perry, Canad. J. Res. 8 |02[ 93]

%) Allylchlorid, Allylalkohol und Eplchlorhydrln
der Shell Chem. Co., USA.

4) DRP. 743563 [19358 Sandoz AG.

) Amer. P. 2469683 [1945), American Cyanamid Co., Erf. J. R,
Dudley u. L. A, Lundberg Amer.P. 2479480 [1946], American
Cyanamid Co., Erf. R. Dudley

1) é{mehr P. 2515142 1941], American Cyanamid Co., Erf. G. R.

roh.

7) DBP.-Anm. F 2575 [1950], Farbenfabriken Bayer, Erf. H, Lauth.

8) L. Darmstaedter, Liebigs Ann. Chem. 748, 119 [1868].

") A. Claus, ebenda 168, 29 [1873].

10) N. S. Drosdow u. O. Tschernzow, Chem. Zbl, 7936 1, 42 (ex-
perimentelle Daten aus ‘dem Referat nicht ersichtiich).

1) Schweiz, P. 178512 [1934], DuPont de Nemours.

12y Amer. P. 1977 250{!933{, DuPont de Nemours, Erf. O. Stallmann.

Firmenschriften

13) Amer, P. 1977251[1933], DuPont de Nemours, Erf. O. Stallmann.

14) Amer, P, 1977263[1933], DuPont de Nemours, Erf. O. Stallmann.

1) DRP.-Anm. 36595 [1941], BASF, Erf. R. Armbruster, A, Hart-
mann u. H.

%) DRP.-Anm. K 4385 [1942], Kalle u. Co., Erf. J. Voss; DRP.-
Anm. K. 4384 [1942], Kalle u. Co., Ertf. J. Voss u. W. Neugebauer.

17) DB}> 850811 [1951], Courtauids Ltd., Erf. A, St. Carpenter u.

E. R. Wallsgrove.

18) Schweiz. P. 128227 [1927], 1.G.-Farbenindustrie.

19) Amer. P. 1790042 [1927], Winthrop Chem. Soc., Erf. O. Eisleb;
Amer. P, 2520093 1946 Sharples Chem. Inc., Erf. W. D. Gross.

%) DBP.-Anm. F 10412 [1952], Farbenfabriken Bayer, Erf. H.
Rinke u. W. Lehmann.

1) DRP. 691970 [1934], 1.G.-Farbenindustrie.

) DRP. 731030 [1939], 1.G.-Farbenindustrie, Erf. W. Bock u. W.
Tischbein.

) E. S. Narracott, Brit. Plastics 26, 120, 287 {1953].

24) J. Schrade, Kunststoffe 43 (7) 266 1 953]

) R. Wheeler, ]J. Oil Colour Chemist's Assoc. 36, 305 [1953].

) G. Ott, Schweiz, Ver. Farben Lack, Chemiker u. Techn. 6, 3. Son-

derheft 55—63 {1949).
%7) S.z. B, Amer. P. 2324483 [1942], G. F. D’ Alelio, Schweiz. Prior.
evoe u. Raynolds Co., Erf. S.0.

(1;938 Amer. P. 2582985 [1950],

T

8) émer {’92;44333[1944] ,DeTrey Fréres, Ecf. P, Castan, Schweiz.

rior.

“) Amer, P.2593411[1949), Eastman Kodak Co., Erf. J. R. Caldwell.
[I;;QgB]Wemeru E, Farenhors! Rec. Trav. chim. Pays-Bas 67, 438

my Amer P. 2467 171[1948], Shell Development Co., Erf, E.G. Werner

E. Fahrenhorst.

o) DBP 818864 [1949], Courtaulds Ltd., Erf. A. Si, Carpenter u, E,
R. Walls rove, Engl. Prior. 1948,

33) §, z. B. Firmenprospekt der Shell iiber Epikote-Harze.

) Schwelz P. 251647 [1945], Ciba = DBP.-Anm. p 27918 D [1948],
Ciba, Erf. A. Gams, W. Kraus, E. Preiswerk, G. Widmer u. W.
Wieland.

38y g, Flrmenprospekt der Ciba iiber Metallkleber , Araldit®,

%) émerl . 2494295 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.

reenle

a7 gmell' P. 2541027 {1948], Sheil Development Co., Erf. Th. F,

radley.

38) R. N. Wheeler, J. Oil Coulour Chemist's Assoc. 36, 305 [1953].

3) DBP. 906998 [1949] N. V. De Bataafsche Petroleum Maatsch.,
Erf. Th, F. Bradley Amer, Prior. 1948; s. a. Amer. P. 2500449
[1948], Shell Development Co Erf. Th. F. Bradley (identisch);
Amer. P. 2324483 [1942], Castan,

49) DBP.-Anm. p 46011 D[1949], Ciba, Erf. G. H. Ott, Schweiz, Prior.

1948.
41) E. P. 691543 [1949] N. V. De Bataafsche Petroleum Maatsch.,

Amer. Prior, 19
41) Schweiz. P. 211 176{1938 De Trey Fréres = E. P. 518057 [1938];
Amer. P. 2324483 (1942, Schweiz. Prior. l938 P. Castan.

43) J w. McNabbu H.F, Payne Ind. Engng. Chem, 44,239411952],
#4) R. W. Tess, R. H. Jakob u. Th. F, Bradley, ebenda 46 385 [1954].

Angew. Chem. | 67. Jakrg. 1955 | Nr. 19/20



45) gmerl. P. 2493486 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S.0.

reenlee,

) Amer. P. 2500765 {1947}, Devoe u. Raynolds Co., Erf. L. G. Mon-
tague; DBP. 870761 [1950], Devoe u. Raynolds Co., Erf. 8. O.
Greenlee u. L. G. Montague, Amer. Prior. 1946.

17y DBP. 852300 [1950], Devoe u. Raynolds Co., Erf. 8. O. Greenlee.

46y DBP. 870760 [1950], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O. Greenlee,
Amer. Prior. 1945,

49) Firmenschrift der Baker Castor Oil Co., USA, New York.

50) gmeri P. 2521911 [1946], Devoe u. Raynoids Co., Erf. S. O.

reenlee.

$1y DBP. 895833 [1949], Ciba, Erf. G. H. Oft, Schweiz. Prior. 1948;
Amer. P. 2458796 [1949], Ciba Erl. G. H. Oft.

i2) Flrmengrospekt der Sheli Co.

8s) émerl. . 2456408 [1943], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.

reenlee,

5¢) DBP.-Anm. K 10076 [39511 Koppers Co., Erf. G. F. D’Alelio,

Amer. Prlor. 1950 D nm

Erf. G. F. D’ Alelio,

DBP. 810814 [1949], Dynamit AQ., Trolsdorf, Erf. E

DBP.-Anm. p 27917 [1948], Ciba, Erf. A. Gams,

Preiswerk, G. Widmer u, W,

262479.

57) Schweiz. P. 262479 [1946], Clba (Zusatzpatent zu 251647)

u) Schweiz, P. 262480[1946] Cib:

%) Amer. P. 2538072[1 Devoeu Raynolds Co., Erf. J.D. Zech.
§0) Amer P, 2581464 [194 Devoeu Raynolds Co., Erf. J. D. Zech.
1) i 9563] Kohen u, H. C. Haas J. Amer. chem, Soc. 75, 1733
) Amer. P. 2510886 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.

Greenlee.

3) lgBP -Anm. H 9989 {1951], Henkel u, Co., Erf. R. Kdhier u. H.

ietsch

84) gmer ‘P. 2542664 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.

reenl

E. Kuhn.
W. Kraus, E.
Wieland, Schweiz. Prlor. 1946 =

(a2

¢5) Amer. P 2512996 [1947], Devoe u. Raynolds Co., Erf. C. E.
Bixler,
%) Amer. P. 2548447 [1950], Shell Development Co., Erf. E. Ch.

Shokal, W, Creek u. A. C, Mueller.

47) Am;r ‘p. 2469684 [1946], American Cyanamid Co., Erf. J. R.
Dudley.

) Amer. P. 2528932 [1949], Shell Development u, Co., Erf. Qu. T.
Wiles u. H. A. Newey, = DBP. 837908 {1951], N. V' De Bataaft-
sche Petroleum Maatsch., Erf. Qu. T. Wiles u. H. A, Newey.

) Plastics 20, 26, 32 [1955]

70) E, P. 672935 [1949], Can. Industries Ltd.

1y Amer. P, 2630427 [1951], R6hm u. Haas, Ert. J. C. H. Hwa;
Amer. P, 2630428 [1951], Rohm u. Haas, Erf. J. C. H. Hwa,
Amer. P, 2524432 [1945], DuPont de Nemours Co,, Erf. G.
Doraugh.

%) Amer. P. 2630429 [1951], Réhm u. Haas, Erf. J. C. H. Hwa,

) Franz. P, 677431 [1929], R6hm u. Haas.

) L. Smith, Acta chem. Scand. 4, 1375 [1950].

%) Amer. P. 2500600 [1948], Shell Development Co., Ert., Th. F.
Bradley; Schwelz . 274530 [1949], N. V. De Bataafsche Pe-
troleum Maatsc

%) Amer. P. 2450234 [1943], Shell Development Co., Erf. Th. W.
Evans u. E. C. Sho

) l::me’: P. 2556075 [1948], American Cyanamld Co., Erf. J. G.
rickson.
7%). Amer. P. 2476922 [1946], Shell Development Co., Ert. E. C.

Shokal, L. N. Whitchili u. C. W. Wittenwyler.
) Amer, P 2568636 (1950}, Goodrich Co., Erf, A, B. Japs; Amer.
P. 2568635 (1950}, Goodrich Co., Erf. J. E. jJansen u. W. L.

Bee
DBP 910336 [1951], Chem. Werke Albert, Erf. F. Schlenker u.

H. Stark.
Schweiz. P. 274530 1949],

Maatsch. = Amer. P. 2500

»
S
~

-
=
~

N V De- Bataafsche Petroleum

) Amer. P. 2642412 [19511 Shell Development Co., Erf. H. A.
Newey u. E. C. Shokal.

83) T. W. Findley, D. Swern u. J T. Scanlan, ] Amer, chem. Soc.
67, 412 [1945]; D. Swern, N. Billen, T. W. Findley u. J. T.

Scanlan ebenda 67, 1786 [1945 D, Swem G. N. Billenu. J. T.
Scanlan, ebenda 68, 1504 [194 ]

) F. P, Greenspanu k J. Gall, Ind. Engng. Chem. 45, 2722 {1953],
siehe dort altere Literatur.

&) E. C. Dearborn, M. F. Raymond, A. K. Mackenzie u. R. G.
Shepherd jr., ebenda 43, 2715 [l953]

%) Amer. P. 2575558 [1948] Shell Development Co., Erf. H. A,
Newey u. E, C. Shokal; Amer. P. 255371 [1949], Shell Develop-
ment Co., Erf. H. A, Neweyu E. C. Shokal.

87) Amer, P. 2521912 {1946), Devoe u. Raynolds Co., Erf. S, O.
Greenlee.

8%) Amer. P. 2314039 ;lQ40] Shell Development Co., Ert. Th. W.
Evans, K, E. Marple u. E. C. Shokal,

) Amer. P. 2553718 [1949], Shell Development Co., Erf. H. A.
Newey u. E. C, Shokal.

) Amerl P. 2558949 [1945], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.
Gr ,

o1y Smerl P. 25692560 [1945), Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.

%) Amer, P. 2589245 [1945], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.
Greenlee,

o) Ameri P. 2615007 (1950], Devoe u. Raynolds Co.,, Erf. S. O.
Greenlee.

%) Amer. P. 2615008 {1950], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.
Greenlee,

) Amer. P, 2l50001 1937), General Aniline Works, Erf. H. Lange
= DRP.-Anm. 4817 [1936], 1.G.- Farbenlndustfle, Erf. H.
Lange.

) K. Frey, Chimia &, 1 [1954].

97) Firmenschrift der DuPont de Nemours u. Co.; Epoxydierung und
Hydroxyllerung mit organischen Persiuren.

%) Amer, P, 2643244 [1948], Libbey-Owens-Ford Glass Co., Erf. J.
K. Simons.

%) . Silver u. H, B, Atkinson, Mod. Plastics 28 Nr 3, 113 [1950].

100y E. S, Narracotf, Chem. Rundschau 7, 248&

101y DBP.-Anm. K 10079 [1951], Koppers 0. nc., Erf. G. F.
D' Alelio.

108) Elgene unverdffentlichte Versuche.

Angew. Chem, [ 67. Jahrg. 1956 [ Nr. 19/20

K 10077 [195l], Koppers Co., .

103) R95?1 Seymour u. R, H. Steiner, Chem. Engng. 67, Heft 4, 244

104) Elgene unverdffentlichte Arbeiten mit G. Frank; zum Patent
angem, 4, 12, 1054,

108y E, P. 675665 [1950], Courtaulds Ltd., Erf. A, St. Carpenter.

108) smer. ;’ 2524432 [1945), DuPont de ‘Nemours u. Co., Erf.G. L.

oroy,

107y T. R. Hopper, Paint, Oil chem. Rev. 777, Nr. 14, S. 15 [1954].

108y A, J. Staverman In N. A. De Bruyne u. R. ’Houwink: ~Adhesion
and Adhesives*, 8. 9, Elsevier PubllshlngComp New York1951.

109y J. Charlton, Mod. Plastics 32, Nr. 1, 155[1954]; D. W, Elam u.

. C. Hopper ebenda 32, Nr. 2 141 1954).

110y Amer. P, 2665266 1955 Harvel orp., Erf. D. Wassermann.

My Franz. P. 1069845 {1953], ' Chem. Werke Albert.

13) Firmenprospekte iiber Polyamldreslns der General Mills, Tech-
nical Bulletin: Polyamide Resins, 11—-1-2 (1954]; Thermoset-
ting Compositions based on Polyamide Resin 100 and Epoxy
Resin 11—4—2 [1954); Thermoseiting Compositions based on
Polyamide Resin 115 and Epoxy Resin 11-6—2 [1954]; M. M.
Renfrew, H. Wittcoff, D. E. Floyd u. D. W. Glaser, Ind. Engng.
Chem. 46 2226 [1954); J. C. Cowan u. L. B. Falkenburg Oil
and Soap 70, 160 1954] Northwestern Club, Paint, Oil chem,
Rev. 716, (23) 72 1921

n3) Amer. P, 2450940 [19 ], J. C. Cowan, L. B. Falkenburg, H. M.
Teeter u. Ph. S. S

14y Amer. P, 2663649[1952] T.F. Washburn Co,, Erf. W, B. Winkler,

115) Amer. P. 2683131 [19511 QGeneral Electric Co., Erf. W. E. Cass.

110) Amer. P. 2580245 [1945], Devoe and Ra nolds Co., Erf. S. O.
%ree:llee DBP.-Anm. N 3020 [1950], E. Ch. Chokal w. T. H. F.

radle

nn j £ Zonsveld Farbe u. Lack 60, 431 [1954].

118) E. 630647[1947], Clba; Franz, P. 1067401 [1952], National

Erf. L. N. Phillips; Franz.
esearch Development Corp., Erf.

Research Development Corp.
1067766 [1952], National
N. thllllp
119) Osterr P. 178460 [1952], Clba (Schweiz. Prior, 1951).
120y DBP.-Anm. C 6241 [ 1952], Cassella, Erf. A. M. Pagquin.
131) Amer. P, 2676166 [1952], DuPont de Nemours u. Co., Erf. V. J.

Webers.

134) Franz, P. 1086930([1963], Henkel u. Cle. (Deutsche Prior. 1952).

183) Franz. P. 1088704 (1953], Henkel u.Cie. (Deutsche Prior. 1952),

184y W, Schdfer u. H. jahn, Plaste u. Kautschuk 2, 52 [1955].

135) DBP.-Anm. C 559 [195 , Chem.Werke Albert, Ert. F. Schlenker.

128) G, C. Dearboon, R. M. uesser u. A. F. Whue J. Polymer. Sci.
16, 82, 201 [1955).

187) Elgene Versuche mlt G. Frank im Wiss. Hauptlabor. der Far-
benfabriken Bayer AG., Leverkusen.

138) émerl P. 2698315 [1952], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.

reenlee,

1) Franz. P. 1075563 [1953], General Mllls, Erf, M. M. Renfrew u.
H. Wittcoff (()Amer Prlor. 1952).

130) Amer. P. 2698308 [1950], Devoe u. Raynolds Co., Erf. 8. B.
Crecelius.

131y Eplchlorhydrin, Firmenschrift der Shell Chemical Co.

122) Amer. P. 2680 0109 [1947], Columbla Southern Chem. Co., Erf.
H. C. Stevens u. F.

133) Amer. P. 2687405[1950], DuPont de Nemours u. Co., Erf. H. S.
Rothrock u. W. K. Wilkinson.

14) DBP.-Anm. N 2853 [1950], N. V. De Bataafsche Petroleum
Maatsch., Erf. E. Ch. Shokal, L. N. Whitehill u, Cl. V. Wiften-
wyler (Amer Prlor. 1946—47)

15y W, Fisch u. W. Hofmann, J. Polymer. Scl. 72, 497 1954]

13¢) Am::r P. 2692876 [1953], uPont de Nemours u o., Erf
E. Cuper

137y E, P. 721688[1952], Amerlcan Cyanamid Co., Erf. W. M. Tho-
mas (Amer. Prior. 1951),

138) Amer. P. 2681901 [19511. Shell Development Co., Erf. Qu. T.
Wiles u, D. W.

130y RSI Gall u. F, P Gremspan, Ind. Engng. Chem. 47 147 [1955].

140) |, Silver u. H. B. Atktnson jr., Mod. Plastics 28, Nr, 3, 113 1950

141) Franz. P. 1077610 [1953], Clba, Erf. Aero Res. Ltd
Rayneru J. B. D. Mackenzie.

u1) Franz. P. 1075764 [1953], N. V. De Bataafsche Petroleum
Maatsch., Erf. E. C. Shokal u. C. A. May.

143) Amer. P. 2686771 [1950], ‘Sherwin-Williams Co., Erf. L. N.
Whitehill u. R. S. Taylor

144) Franz. P, 1074043 [1953], British Resin Prod. Ltd., Erf. R.
Kdhler u. H. Pietsch (Engl. Prior. 1952).

145) Franz. P. 1074054 [1953], British Resin Prod. Ltd. (Engl.
Prior. 1952).

143y 6 J. Zonsweld, Oil Col, chem. Assoc. 37, 414 u. 670 [1954].

1) DBP.-Anm. K 10080 1951], Koppers Co Erf. G. D’ Alelio;
DBP.-Anm. K 10082 1951 Koppers Co Erf. G. F. D’Alelio
(Amer. Prlor, 1950).

18) DBP.-Anm. K 10081 [1951], Koppers Co., Erf. G. F. D’Alelio.

14%) Franz. P, 1070351 [1953], Henkel u. Cie. Deutsche Prior. 1952).

130) 1. Charlton, Mod, Plastics 32, Nr. 1, 243 [1954).

181) Amer. P. 2569920[1949], DuPont de Nemours u. Co., Erf. A, C.
Buck u, J. F. Con

132) Amer. P. 2494295 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.

Greenlee.

153y Amer. P. 2668807 [1952), Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.
Greenlee

184) Amer. P 2668805 [1952], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O,
Greenlee.

185) Amer. P. 2665266 [[1952], Harvel Corp., Erf. D, Wassermann.
138) Amer. P, 2637715 [1949], Ciba, Erf. G. H. Ott (Schwelz. Prlor.
194/

8).
187) Amer. P. 2602075 [1949], Courtaulds Ltd., Erf. A, St. Carpenter,
Fr. Reeder u. E. R. Wallsgrove.

189) Amer. P. 2568949 [1945], Devoe u. Raynolds: Co., Erf. S. O.

159) ﬁr;fenrl.eeP. 2543419 (1949]), Rohm u. Haas, Erf. W. D. Nieder-

180y ’l!\aml:ir‘P 2528932 [1949], Shell Development Co., Erf. Qu. T.

181) X;::%E uP 2528933 [1949], Shell Development Co., Erf. Qu. T.
i

11) Amer, P. 2528359 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.
Greentee; Amer. P. 2528360 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf.
S. O. Greenlee.

591



163y Amer. P, 2500016 }1948 Canadlan Ind. Ltd., Erf. 0. C. W.
Allenby. (Canad, Pr

1“) Amer. P. 2623023 [1951], Rohm u. Haas, Erf. J. E. Koroly.
¢8) Amer. P. 2444333 [1944], De Trey Freéres é A F.riI P. Castan

(Schweiz." Prior. 1943).

166) Amer, P. 2324 483 [1942], P. Castan (Schweiz. Prior. 1938).

147) Amer. P. 2651589 [194 Shell Development Co., Erf. E. C,
Shokal, H. A. Newey u, Bradley.

168) Amer. P. 2643243 [19511, Shell Development Co., Erf. H,
Dannenberg.

169) Amer. P. 2643239 [1951], Shell Development, Erf. E. C. Shokal,
W. Greek, H. A. Newey u. Th. F. Bradley.

170) Ang.r P. 2‘34?037 [1951], Shell Development, Erf. H. L. Parry

T.
171) Amer. P, 2631138 [1951], Shell Development Co., Erf. H. Dan-

nenberg. )

17ty DRP. 676117 [1934] = Amer. P, 2136928 [1935], I.G.-Farben-
industrie, Erf. P. Schlack.

17%) Amer. P. 2626223 [1951], Westinghouse Electric Co., Erf. F. A.
Sattler, J. Swiss u. J. G. Ford.

174) Amer, P, 2602785 [1950], Shell Development Co., Erf. Qu. T.
Wiles u, D. W, Elam

176) Amer. P, 2596737 [1950], Shell Development Co., Erf. R. W.
HTessRHé]ako u. Th. F. {

176) Amer. P. 2595619 [1949], SheII Deve opment Co., Erf. H. T.
Voorthuis (Holl. Prior, 1948).

177) é\mer] P. 2591539 [1950], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.
reenle

178y Amer. P. 2590059 [1949], Shell Development Co., Erf. De Loss

u. E. Winkler.

170) Amer. P. 2586882 [1947], American Cyanamld Co., Erf. G. R.
Stro‘flx Al-’\mer P. 2586770 [1947], American Cyanamld Co., Erf.
A

180) Amer. P. 2585506 [1948], Shell Development Co., Erf. E. C.
Shokal, De L. E. Winkler u. P. A. Dev.

181y Amer. 'P. 2575440 [1948], Shell Development Co., Erf. Th. F.
Bradley.

i8) Amer. P. 2564194 {1951], Shell Development Co., Erf. W. L. J.
de Nie u. H. T. Voorthuis (Holl, Prior. 1946). Er. W. L

rf. W. L.

183y Amer. P. 2564195 [1951], Shell Development Co.,
J. de Nie u. H. T. Voorthuis (Holl. Prior. 1946).

184) A'rjner P. 2559333 [1949], Shell Development Co., Erf. F. M.

Abell.

188) Amer. P. 2550 117 [1950], General Mills, Erf, D. E. Terry u. D.
H. Wheeler, ,

188) Amer P. 2558040 [1945], Devoe u, Raynolds Co., Erf. S. O.

enlee

“’)Amer P. 2555500 [1949], Canadian Ind. Ltd., Erf. F. R. More-
house u, W. Hornibrook.

188) Amer. P. 25 0353 [1949], Dow Chem. Co., Erf. C. B. Havens.

189) Amer. P. 2521912 [19 ], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.
Greenlee

1900) Amer P. 2504518 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. O.
Greenlee.

11y Amer, P. 2502145 [1946), Devoe u. Raynolds Co,, Erf. S. O.
Greenlee.

12) DBP.-Anm. H 13896 [1952], Henkel u. Cie., Erf. B. Raeke, R.
Kohler u. H, Pietsch.

193) Amer. P, 2479480 [1946], American Cyanamid Co., Erf. J. R.
Dudle,

184) AmeryP 2469692 [1945], Amerlcan Cyanamid Co., Erf. L. A.
Lundberg u. J. R. Dudley

195) Amer, P. 2469693 [1945], Amerlcan Cyanamid Co., Erf. L. A,
Lundberg.

196) Amer P. 2460684 [1946], American Cyanamid Co., Erf. J. R.

udley

107) E P 438523 [1934], DuPont de Nemours u. Co., Erf. O. Stall-
mann; (Amer.P. 1 77 253) = Amer. P. 1977251 [1933], DuPont
de Nemours u, Co., Erf, O. Stalimann.

198y K, Theile u. P. Colomb Chimia 9, 104 [1955].

19) V., Sussman, Mod. Plastics 32, Nr. 8, 164, 166, 245 [1955].

200y Fr, Zetsche u. Fr. Aeschlimann Helv. chim. Acta 9, 713 [1926].

301) G, Frank, Versuche Ilm Wiss. Hauptlabor der Farbenfabriken
Bayer AO Leverkusen.

201) F, Strukov, "Chem. Zbl. 1935 1, 2806; N. Davis, I. L. Everett u.
W. C. I. Ross, J. chem. Soc. [London] 1950, 1337; R. F. Horner,
ebenda 7950, '3690.

30%) T, G. Hams, G. I Frisone u. H. A. Neville, Mod. Plastics 37,
Nr. 6, 146, 226 [1954].

*“) Furane Plastics (USA), Chem. Engng. News 33, 1470 51955]
R.N. Sheeler, Paint Technology 79, Nr. 212, 159 [1955

206) Belg. P. 534502 1954}, General EIectricCorp (Amer Prior, 1953).

=207) DRP. 576 177 [1930), L. Blume: ; Frdl. 20, 1761.

208) DBP.-Anm. C 43921 51], Chem. Werke Albert. Erf. K. Hulizsch
u. J. Reese.

200) W, Fisch u. W. Hofmann, J. Polymer Scl. 72, 479 [1954].
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[A 681]

Die Molekel-Struktur der Verbindungen
mit kristallin-flissigen (mesomorphen) Schmelzen
Von Prof. Dr. W. KAS T, Kbin

An einer Anzahl organischer Verbindungen wird das Auftreten kristallin-flissiger Schmelzen im Zu-

sammenhang mit ihrer Struktur untersucht. Bauform und Wechselwirkungen der Atomgruppen

langkettiger Molekeln, die kristallin-flissige Phasen bedingen, wird an Cholesterin-Verbindungen,

Azo- und Azoxy-Kérpern und Benzidin-Derivaten diskutiert. Im Anhang wird kurz auf die mesomor-
phen Strukturen bei hochpolymeren Stoffen eingegangen.

1. Einordnung der kristallin-fliissigen Strukturen

Heute sind etwa zweitausend organische Verbindungen
bekannt, bei denen sich zwischen den kristallin-festen
und den isotrop-fliissigen Zustand mit scharfen Gren-
zen nach beiden Seiten ein fliissiges Gebiet einschiebt, in
dem die Fliissigkeit triibe erscheint und in diinnen Schich-
ten unter dem Polarisationsmikroskop ein eigentiimliches
kristall-optisches Verhalten zeigt.

Der Botaniker F. Reinitzer!), der diese Erscheinung am Chole-
sterin-benzoat entdeckte, schickte eine Probe an den Physiker
0. Lehmann an der T. H. Karlsruhe. Dieser suchte den Grund der
Triibung nicht in einer Zweiphasigkeit der Flussigkeit, einer limul-
gion also, wie spiter Quincke, Tammann und Nernst in Ablehnung
der Lehmannschen Vorstellungen. Er sah — seiner Zeit weit
voraus — die Ursache vielmehr im Bau und Kraftfeld, in der
»molekularen Gestaltungskraft der Molekeln2).

Heute, wo wir wissen, daB in jeder normalen Fliissigkeit eine
+Nahorduung* vorliegt, in der — im Gegensatz zur Fernord-
nung in den Kristallen — die Lagen der n&chsten Nachbarn einer
belicbig herausgegriffenen Molekel durch ihre Form und ihr Kraft-
feld bestimmt sind, ist uns die Vorstellung von Ordnungsgebieten
in Flissigkeiten geliufig. Tatsichlich liegen die Molekeln in einer
Schmelze praktisch noch ebenso dicht wie im Kristall; nur ist
Umfang und Dauer der Ordnung dadurch begrenzt, dal die Ener-
gie der Ordnung-zerstdrenden Wirmebewegung von derselben
GrdBenordnung ist wie die der Ordnung-schaffenden Wechselwir-
kung der Molekeln.

1) F. Reinitzer, Mh. Chem. 9, 421 [1888].

3 0. Lehmann Z..physik, Chem 4, 462 [1889); 5, 427 [1890].
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Nahordnungen sind ihrer geringen Reichweite wegen
nur im Rontgenlicht sichtbar. Bei den hier zur Debatte
stehenden Schmelzen aber miissen die Ordnungsgebiete
Abmessungen von der GrdBenordnung der Wellenlangen
des sichtbaren Lichtes haben, da sie optische Phédno-
mene hervorrufen. Als solche Ordnungsgebiete im fliissi-
gen Zustand mit Abmessungen von der GrdSenordnung
einiger Mikron haben wir uns die Lehimannschen ,,fliissigen‘
Kristalle vorzustellen.

Schon ehe man sich iiber diesen Charakter der Fliissig-
keitsstruktur klar wurde, gelang R. Schenck®) die Wider-
legung der Emulsionshypothese auf experimentellem Wege.
Durch sorgfaltige Bestimmungen der physikalischen Kon-
stanten der beiden fliissigen Phasen und ihrer thermodyna-
mischen Beziehungen konnte er die Auffassung der kri-
stallinen Fliissigkeiten als homogene, optisch-aniso-
trope fllissige Phasen beweisen.

Die Kontrolle der Reinheit ist sehr empfindlich, weil wegen der
kleinen Umwandlungswirmen zwischen dem kristallin-fliissigen
und dem amorph-flissigen Zustand starke Klirpunkts-De-
pressionen auftreten. Neuere Messungen der Umwandlungswiir-

men4) ergaben fiir Azoxy-anisol 0,46 und fir Azoxy-benzoesiure-
dthylester 2,50 keal/Mol.

3) R. Schenck, Habllitat.-Schrift Marburg 1897; Monographie ,, Krl-
stalllnlsche Flidsslgkelten“ W. Engelmann-Verlag, Leipzig 1905.

4) W. Kast u. K. Kreutzer, Naturwissenschaften 25, 23 1937]; K
Kreutzer, Ann. Physlk (5) 33, 192 [1938]. K. ‘Neumann u. E.
leker,z phys. Chem. Abt. A 167,33 [19 2]
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