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Das in der  Nachkriegszeit synthetisch zugangliche Epichlorhydrin findet in den letzten Jahren steigende 
Verwendung fur technisch wichtige Produkte. Zu groRerer technischer Bedeutung gelangten beson- 
d e n  Di- und Polyepoxyde, welche durch Umsetzung von Epichlorhydrin mit Diphenolen zuganglich 
sind. Es wird eine ausfiihrliche Ubersicht iiber die Darstellung und chemische Umwandlung der  aroma- 
tischen und aliphatischen Di- und Polyepoxyde gegeben. Sie konnen sowohl durch Polyaddition leicht 
anlagerungsfahiger Verbindungen als auch durch Zusatz kleiner Mengen hochaktiver Katalysatoren in 
hochmolekulare Produkte umgewandelt werden, wobei man wahlweise vorwiegend lineare oder  aber 
stark vernetzte und damit unlosliche Verbindungen erhalten kann. Die zu dieser Aushartung notwen- 
digen Komponenten. wie etwa Diphenole, Diamine, cyclische Carbonsaureanhydride usw., werden in 
ihrer Reaktionsweise mit den Di-epoxyden ausfiihrlich beschrieben, wobei ein moglichst vollstandiger 

Uberblick iiber die einschlagige 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 P o l  y i s o c  y a n a  t e l )  und die 

den. Etwa zur gleichen Zeit entwickelten sich beide zu tech- 
nisch wichtigen Gliedern der Lack- und Kunststoff-Chemie 

Wahrend Monoisocyanate technisoh wenig interessierende Ver- 
bindungen sind und hier in der Anwendung und Herstellung der 
Diisocyanate nioht auf praktische Erfahrungen mit Isocyanat- 
Verbindungen zurfickgegriffen werden konnte, haben einfache 
Epoxyd-Verbindungen wie das khylenoxyd schon langc in  
gr6Otem AusmaDe Eingang in die ohemische Industrie gefun- 
den. Polyadditionsprodukte des Athylenoxyds an Alkohole, Al- 
kylphenole, Amine und Sauren sowie andere Verbindungen sind 
heute nioht mehr wegzudenkende wiohtige T e x t i l h i l f s m i t t e l  
mit hervorragender Wasch- und Emulgierwirkung sowie anderen 
in der Technik interessierenden Eigenschaften. Ihre  Einfiihrung 
geschah vorwiegend von der ehemaligen 1.G.-Farbenindustrie in 
Deutschland etwa rnit dem Jahre 1936 beginnend. Einfachc 
,,Polymere" des khylenoxyds, eigentlioh Polyanlagerungspro- 
dukte des letsteren an wenig Waseer, dthylenglykol oder mehr- 
wertige Alkohole sind als sog. d t h y l e n o x y d - W a c h s e  in gr6- 
Oerer Anwendung als wasserl6sliche Schlichte- und Emulgier- 
mittel. Versohiedene Farberei-Hilfsmittel wie Egaliaiermittel 
stellen Polyoxathylierungsprodukte dar. 

M e h r f a c h f u n k t i o n e l l e  E p o x y d - V e r b i n d u n g e n  - 
nur solche sollen hier beschrieben werden - waren kaum 
bekannt. Etwa zur Zeit der technischen Einfiihrung der 
Oxlthylierungsprodukte befa6te man sich von industrieller 
Seite auch rnit der Ausniitzung von Polyepoxyden, doch 
verging noch fast ein Jahrzehnt, bis sie technische Bedeu- 
tung als Ausgangsbasisfiir Kunstharze erlangten. Besonders 
fordernd war hier die Entwicklung der Hochtemperatur- 
Chlorierung von Propylen zum Allylchlorid und dessen 
weitere Umwandlung in E p i c h l o r h y d r i n .  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- 
gestellts). Die Shell Co. ist heute auch einer der Haupt- 
hersteller von Epoxydharzen (Epicote). 

Epichlorhydrinlsl) als einfache Epoxyd-Verbindung mit 
einer zusltzlichen reaktionsflhigen Stelle in der Molekel 
ist bis heute, zusammen mit Glycerin-dichlorhydrin fast 
ausschlie6lich Ausgangsverbindung zur Darstellung von 
Di- und Polyepoxyd-Verbindungen geblieben. Auf einige 

EpoxydharzePS-26. 85. BU, 100. 107. 130. 198. 199) genannt wer- 

*) AusfUhriicheres zu diesem Thema bringt der Beitrag ,,Polykon- 
densationen und Polyadditionen" in der Neuauflagc des Houben- 
Weyl. Dennoch wurde versucht, alle einschlilgigen Patente hter 
anzufuhren. 

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

Die alteste,. technisch wichtig gewordene Verwendung 
von Epichlorhydrin zur Erzeugung von hochmolekularen 
Verbindungen ist seine E i n w i r k u n g  a u f  Ammoniakz7) ,  
primlre A m  i n e und besonders Pol yamine. Die Reak- 
tionen, die sich hierbei abspielen, sind recht komplex, 
wurden in jungerer Zeit zwar z. TI. etwas aufgeklart, im 
Ausma6e ihres verschiedenen Reaktionsablaufes aber bis 
heute nicht genau bekannt oder auch nur untersucht. Der 
weit iiberwiegende Teil dieser Reaktionen ist in Patenten 
niedergelegt, ohne da6 dabei die ablaufenden chemischen 
Reaktionen geklBrt worden wlren. 

Sowohl mit Ammoniaklo) als auch mit Polyaminen ent- 
stehen rnit dem difunktionellen Epichlorhydrin oder Gly- 
cerin-dichlorhydring) leicht u n l o s l i c  h e  V e r b i  n d u n g e n  
von basischem Charakter J-81 179, 194. 195). Diese Polybasen 
haben technische Anwendung gefunden als basische A u s -  
tauscherharzeb-7) .  Bei geeigneten Mengenverhlltnissen, 
gro6em Arnin-UberschuD oder gro6em Epichlorhydrin- 
UberschuD und bei rechtzeitigem Abbruch der Reaktionen 
zwischen Epichlorhydrin und Ammoniakll-16) oder selbst 
Polyaminen5~ *CIS 2% laS) - starke Verdiinnung und nied- 
rige Reaktionstemperatur sind unerll6lich - kijnnen aber 
auch w a s s e r l o s l i c h e  bzw. als Salze wasserlosliche 
R e  a k t i o n s p  r o d u k t e erhalten werden, welche als Textil- 
hilfsmittel Verwendung gefunden habend. I*), z. B. zur Nach- 
behandlung von Flrbungen 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 lilsliche Salze bildet. Besonders Polybasen mit 
quartlren Ammonium-Gruppen zeigen starke Waschecht- 
heitsverbesserung, da sich hier das Anion der quartaren 
Gruppe gegen das Anion der Farbstoffslure austauscht 
(die meisten der heutigen Nachbehandlungsmittel werden 
ohne Epichlorhydrin hergestellt, weisen jedoch den Cha- 
rakter von Polybasen auf). 

Es gelingt bei milder Reaktionsfiihrung auch die Um- 
setzung zwischen etwa lquivalenten Mengen Epichlor- 
hydrin und Aminen auf einer noch loslichen aber r e a k -  
t i o n s f a h i g e n  Zwischenstufe197) abzufangen. Bei ihrer 
Verwendung z. B. in der Papierindustrie zur Verbesserung 
der NaBfestigkeit von Cellulosemassen ergeben derartige 
labile Zwischenstufen beim Erhitzen durch Weiterreaktion 
querverbundene sog. vernetzte schwer- oder unlijsliche 
Reaktionsproduktes). 
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Die Reaktion zwischen Aminen  und Epichlorhydrin 
Zum Verstandnis des Rea  k t  i onsa  b lauf es zwisc hen  

Aminen  u n d  Ep ich lo rhydr in  betrachtet man am be- 
Jten die Umsetzung einfacher sek. Amine mit Epichlor- 
hydrin, wobei unter primarer Reaktion der Epoxyd-Gruppe 
Anlagerung eintrittlo). 

(R),NH + CH,-CH-CH&I + 
\O' 

(R)sNCH,-CH-CH, + (R)rNCH-C HaCl 

L , O H  
I 1  

O H  CI 
R - Alkyl, Aryl I I1  

Von den beiden mtigliclien Reaktionsprodukten I und I I 
entsteht I unter iiblichen Reaktionsbedingungen (20-80 "C) 
in so iiberwiegender Weise, da6 I1 nicht in Erscheinung 
tritt *01) (vgl. jedoches). Aus den basischen Chlorhydrin- 
Verbindungen lassen sich nun leicht die entspr. 1,2-Epoxyde 
gewinnen durch Einwirkung von Natriumhydroxyd-L6- 
sung bei 2o--4O0C. 
(R2)N-CH,-CH-CH, + NaOH -+ (R),N-CHI-CH- -CH, + NaCl 

'0' 
I I  

O H  CI 

Zur Epoxyd-Bildung kann an Stelle von Alkalihydroxyd- 
Losung auch ein Uberschu6 eines stark basischen Amins 
benutzt werdenl*.le). Es ist aber zu beachten, dab eine 
Gleichgewichtsreaktion vorliegt, indem Salze von Aminen 
mit 1,P-Epoxyd-Gruppen leicht unter Riickbildung von 
Chlorhydrinen*l) reagieren. Selbst Salze tert. Amine tre- 
ten mit 1,2-Epoxyden in Reaktion wobei quartare Am- 
monium-Verbindungenn) entstehen. Mtiglicherweise tritt 
zuerst eine Anlagerung der SBure an  die Epoxyd-Gruppe 
und dann erst weitere Reaktion ein. Man benutzt eine L6- 
sung von Pyridin-hydrochlorid in iiberschiissigem Pyridin 
zur Bestimmung von Epoxyd-Gruppen6*. lo*), ohne da8 
allerdings immer sehr zuverlassige Epoxyd-Werte erhalten 
werdenaa). 

LB6t man iiberschussiges sek. Amin auf Epichlorhydrin 
einwirken, so treten demnach folgende Reaktionen ein : 

scher Natur in recht guter Ausbeute in bas i sche  Di- 
epoxyde  umgewandelt. (Die Literatur beschreibt nur 
wenige Diepoxyde aus aromatischen Aminen, wobei aber 
die Darstellung unter unnotigen 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 hergestellt wurden, ohne besondere Schwierigkeiten 
im Vakuum destillierbar. Dies zeigt, da6 die oft angegebene 
katalytische Wirkung tert. Amine auf Epoxyde ohne Zu- 
satz von Wasser ader 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 Ausschlu6 von Was- 
ser auch beliebig lange haltbar. Di-epoxyde mit gr66erem 
Alkyl-Rest (uber C,) oder sich von aromatischen Aminen 
ableitende Verbindungen sind bei gewilhnlicher Temperatur 
selbst gegen Wasser wochenlang bestandig. Dagegen zeigt 
das Di-epoxyd aus Methylamin, das ebenso wie das Athyl- 
Derivat leicht in Wasser Ibslich ist, eine nur geringe Be- 
stlndigkeit gegeniiber Feuchtigkeitsspuren, unter deren 
Einflu6 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 unlilslichen Polyadditionsprodukten 
reagiert. Seine eigene hohe Basizitlt erweist sich fur die 
Katalyse ausreichend. 

Ausgehend vom 4,4'-Di-methylamino-diphenylmethan 
lie6 sich in guter Ausbeute gleichfalls ein Di-epoxyd ge- 
winnen. Aus 4,4'-Diarnlno-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 Mol Epichlorhydrin mit 
1 Mol Diamin als schwerltisliche Verbindung ausfallt und 
beim Arbeiten bei hoherer Reaktionstemperatur Neben- 

(R).NH + CICH,-CH---CHs + (R),NCH,-CH-CH, reaktionen eintreten. 
Es wurde schon erwithnt, da6 

bei der Einwirkung von Aminen 
auf Epichlorhydrin labile Zwi - 
s c  hen  p rod u k t e entstehen k6n- 
nen, welche  neben  einer noch 

(R):NCH,-CH-CH,N(R)I + (R)INCH,CHCH, 1 %-CHaCHCHs\nR$!CHs~H-CH,] (n + 1)CI- an l age rungs fah igen  NH-  

Gr  u p p e  eine E p o x y  d-Gr u p  p e 
Das polyquartare Salz entsteht vorwiegend ohne An- aufweisen. Aus Anilin lassen sich derartige Produkte am 

wendung eines grB6eren Amin-Uberschusses, jedoch bei leichtesten gewinnen. Beim Erhitzen ergeben sie aber 
langerer Reaktionszeit und htiherer Temperatur. Bei ge- rasch linear aufgebaute Polyadditionsproduktela, In* m). 
eigneter Versuchsfiihrung lit6t sich aber seine Bildung fast Die MBglichkeit einer Destillation des Epoxydes ist angege- 
ganz unterdriicken. ben worden"J6. *O0). 

ArNH,+ CH, --CH-CH,CI + NaOH + ArNHCH,-CH-CH,+ NaCl Basische Di-epoxyde 

I 1  
O H  CI 

2. Tell 
\O/ 

(RhNCH,-CH-CH, + 2 ( R h N H  $ (RhNCH,-CH - CH, + [(R)*NH*]' CI- __* 

(n + 1) +) 
\O/ 

I 1  
O H  CI 

R R  

OH 61 I [ L H L  O H  
I 

O H  

\ /  
\O' WtirmeJ 0 Diese wenigen Reaktionsmoglichkeiten unter Anwen- 

dung eines in seiner Anlagerung meist nur monofunktionell harzartlges Polyaddukt 

auftretenden sek. Amins zeigen, wie schwierig die Reaktion 
in ihrem Verlauf unter Anwendung von prim. Aminen bzw. 
erst recht bei der Einwirkung von Ammoniaklo, 1 S ~ a ~ a . 1 7  
oder gar Polyaminen wie Triathylen-tetramin werden kann. 

Selbst 
epoxyde 
Die Losungen sind aber nicht haltbarl8'). 

lassen sich zwischenzeitlich Di- 
einer NH-Gruppe im Rohzustand darstellen. 

Bei Reaktionstemperaturen unter 50 "C und unter Anwen- 
dung einer Epichlorhydrin-Menge, welche der Anzahl der 
im Amin ersetzbaren Wasserstoff-Atome Bquivalent ist Ltingere Zeit vor der Reindarstellung basischer Di- oder 
sowie unter Zusatz einer Bquivalenten Menge Alkali- Tetra-epoxyde, welche ihren Ausgangspunkt in Problemen 
hydroxyd-Lkung nach Bildung des Chlorhydrins6.16~ **) der Textilchemie hatten, war die D a r s t e 11 u n g a 1 i p h a  - 
la6t sich aber die Reaktion einheitlich zur Bildungvon ba- t i s c h e r  u n d  a r o m a t i s c h e r  D i - e p o x y d e  sowie ihre 
sischen Epoxyden lenken. Auf diese Weise wurden von Umwandlung durch Additionsreaktionen zu Kunstharzen 
uns104) zahlreiche prim. Amine aliphatischer und aromati- bekannt geworden. In der Zeit nach dem zweiten Welt- 

Aromatische Di-epoxyde 

Angew. Chem. 1 67. Jdrg. 1935 I Nr. 19/20 583 



krieg hat sich diese neue Ylasse von Polyadditionskunst- 
stoffen besonders in den USA und der Schweiz zu tech- 
nischer Bedeutung entwickelt. 

Die Jahresweltproduktion an Epoxydharzcn diirfte heute ctwa 
14000 t betragen, wobei der Hauptanteil in den USA hergestellt 
wirdo9). Wcnngleich diese Menge, vergliohen rnit Polykonden- 
sationsproduktcn und durch Polymerisation erhiiltlichen Kunst- 
stoffen noch reoht bescheiden genannt werden muD, darf dooh 
darauf hingewiesen werdcn, daO die Entwicklung und Einfiihrung 
einer neuartig reagierendenVerbindungsgruppe, welchc meist sogar 
unter Anwendung verschicdener Roaktionskomponenten verar- 
beitet werden muD, umfangreiche chernische und praktische Er- 
fahrung erfordcrt und auDerdem von den Verarbeitcrn einigo 
chemischc Kenntni~se voraussetzt. DieVorteile eines Polyadditione- 
verfahrena zur Horstellung von massiven Kunrtstoffteilcn oder von 
unlbslichen Lackuberziigen sind aber RO gro0, daD dicse Schwierig- 
keiten in zunehmendem MaDe iiberwunden werden. Auf diese 
mehr anwendungstechnischen Vorziigc 8011 aber crst im folgenden 
im Zusammenhang mit der Chemie der Anlagerungsreaktionen 
kurz eingegangen werden. 

W e  I c h e  Di-epo x y de stehen f ur Polyadditionsver- 
fahren zur Verfiigung und welche Ausgangsprodukte w e r -  
d e n  p r a k t i s c h  v e r w e n d e t ?  

Die M o g l i c h k e i t e n  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  D i -  
e p o x y d e n  sind sehr mannigfach, aber schon in den alte- 
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 Frires 
(1938), wobei cyclische Dicarbonsaure-anhydride als HBr- 
tungsmittel verwendet werden, sind neben anderen auch 
die heute noch gebrauchlichen Di-epoxyde genannt. 

Am einfachsten scheinen die Umsetzungen von di- 
carbonsauren Alkalisalzen mit Epichlorhydrin zu sein4zJaz). 
Aber einmal verliluft 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. GIycid las t  sich mit Dicarbon- 
siure-chloriden in Gegenwart tert. Amine ebenfalls zu Di- 
epoxyden rnit Ester-Bindungen umwandelnl@*). 

Als am leichtesten verlaufende Reaktion der 1,2-Epoxyd- 
Gruppe mu6 die Umsetzung rnit P h e n o l e n  bezeichnet 
werden. Bei der Reaktion .von Phenol mit Epichlorhydrin 
oder auch Glycerin-dichlorhydrin kann in einem Arbeits- 
gang in wa6rig-alkalischer Losung Phenoxypropenoxyd er- 
halten werden. Phenol ist soviel saurer und reagiert daher 
rnit einer Epoxyd-Gruppe in alkalischer Losung so vie1 ra- 
scher, da6 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 fur dieTech- 
nik der Herstellung besonders geeignet. Hinzukommt noch 
die Eindeutigkeit der Anlagerung indem sich die phenolische 

diphenyl-dimethyl-methan. Di-epoxyde des Resorcinss8) 
und Hydrochinonssol 88) werden schon in Bltesten Patenten 
genannt, und spater sind derartige Di-epoxyde auch durch 
Destillation in befriedigender Ausbeute rein dargestellt 
wordengo. 81). Brenzcatechin ist infolge einer Ausweich- 
reaktion (innerer RingschluB) zur Darstellung von Di- 
epoxyden weniger geeignet. Die grS6ten Vorteile bietet 
das ebenfalls schon in den ersten Patenten genannte Di-  
e p o x y d  a u s  4,4'-Dioxy-diphenyl-dimethyl-me- 

Diese Verbindung ist aus Phenol und Aceton durch 
stark sauce Yondensation leicht zuganglich und wird in 
der Lack-Chemie zur Darstellung von Phenol-Formaldehyd- 
Harzen seit llngerer Zeit benutzt. Die ausschlie6lich in p- 
Stellung eintretende Yondensation von Aceton mit Phenol 
ergibt infolge Entstehung einer tert. Alkyl-Gruppe aus- 
reichend gute Lichtechtheit und gute Vertrlglichkeit des 
entstehenden Di-epoxyds rnit gebrluchlichen Losungs- 
mitteln und Filmbildnern. Das Diphenol ist im Preis und 
Molgewicht gro6 genug, um den immer noch hoher liegen- 
den Epichlorhydrin-Preis (europaische Verhaltnisse 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 iibersehen werden, 
da6 man es auf Grund der besonderen Reaktionsflhigkeit 
der phenolischen Hydroxyl-Gruppen gegeniiber einem 
Epoxyd in der Hand hat, durch Wahl der Mengenverhalt- 
nisse Epichlorhydrin: Diphenol zusammen mit der Alkali- 
hydroxyd-Menge v e r s c h i e d e n h o c h m o I e k u 1 a r e  D i - 

Unter Anwendung von mehr als 2 Mol Epichlorhydrin 
je 1 Mol Dian erhalt man in brauchbarer Ausbeute (iiber 
60 yo) ein rein destillierbares Di-epoxydal). Durch Herab- 
setzung der Epichlorhydrin-Menge erhalt man zunehmend 
htihermolekulare Verbind~ngen~a) ,  indem jetzt das Di- 
phenol auch mit einem primlr entstandenen Epoxyd in 
Reaktion treten kann. (Molgewichte von Handelsproduk- 
ten 450--4ooOs8). 

than87-00. 80. 40. SO. 81, 86, SO. 00.  93. 04), dem sag. ,,Dian". 

e p o x y d e  aufzubauenaav os* O4 ). 

OH- 
HO-( -> ' 3 - O H  k > 2 CH,-CH-CH,CI & 

.- \ /  
'0' 

2 NaOH 
C H , - C H C H , O - ~  I ~ - O C H , - C H - C H ,  - 

CH,- CHCH,O-(_) ,-C)-OCH,-CH- -CH, 

I I  
JI d H  OH CI 

\O' \O' 

HO-<->--I-<-)-OH t .;: 2 CH,-CH-CH,CI + 
'0' 

Hydroxyl-Gruppe in alkalischer Losung ohne 
Bildung eines isomeren Athers umsetzt. CHa-cH-CHz-o--\J I '7. )-/7-OC \-/ H,-CH-C I H , O I ( - o ]  a - O C H , - C H - C H  \ /  I 

\-/ 
<-)-OH + CICH,-CH-- CH, 

'0' 

1 NaOH <--- )-OCH,-CH -.- -CH, 

'0' 

Dies fiihrt zur Entstehung reiner Halogen-freier Epoxyde. 
Mit  zweiwertigen Phenolen entstehen sinngema8 Di- 
epoxyde. 

Wenngleich zur Darstellung von Di-epoxyden alle zwei- 
wertigen Phenole herangezogen werden ktinnen und auch 
schon untersucht worden sind, beschrankt sich die Ver- 
wendung doch fast nur auf e i n Diphenol, das 4,4'-Dioxy- 

! O H  I n  0' 

Durch Erhohung der benutzten Alkalimengen kann man 
bei der Reaktion schon einen Teil der Epoxyd-Gruppen 
unter Wasseranlagerung aufspalten. Derartige Epoxyde 
spielen fur besondere Verwendungen wie Veresterungen 
eine Rolle l68. lee). 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 hohermolekularen Verbindungen, weshalb sie fast stets 
Hydroxyl-Gruppen aufweisen. 

Das nachfolgende der P a t e n t l i t ~ r a t u r ~ ~ )  entnommene Beispiel 
zeigt die einfache Darstellung eines technisch gebriuchlichen Di- 
epoxydes nus ,,Dim" sowie dic Zusammenhange zwischen den 
Mcngenverhliltnissen ,der Reaktionateilnchmer und dem Molge- 
wicht drs  Epoxydharzes. 
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In einem mit RUhrwerk, ausgeetatteten ReaktionsgefiiO werden 
zu 6,43 Mol Natriumhydroxyd, das in 10proz. wsOriger Losung 
vorliegt, 4 Mol2,2-Bis-(4-oxy-phenyI)-propan und 5 ?do1 Epichlor- 
hydrin zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Ruhrcn 
innerhalb 80 min allmiihlich auf 100 "C erhitzt und weitere 60 min 
am RiickBuO auf 100 hi 104°C gehalten. Die wBBrige Schicht 
wird dekant,iert und das Hare mit siedsndem Wasser gewaschen, 
bis es lakmusneutral ist, worauf man es abtropfen l&Dt und durch 
Erhitzen auf etwa 150 "C entwhsert. 

Der erhaltene harzartige Glycidyltither hat einen Erweichungs- 
punkt von 100 "C ( Quecksilbermethode von Durran) und ein Mo- 
lekulargewicht von 1133, bestimmt durch die Siedepunktserhohung 
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 EinfluB des MolekularverhPtniases auf 
die Eigenschaften der Epoxytither. 

Es ist zu bemerken, daO das beobachtete Molekulargewioht und 
der Epoxywert wahrscheinlich infolge der Ungenauigkeit der Be- 
stimmungsmethoden etwas zu niedrig sind. Der experimentell be- 
stimmte Epoxygruppen-Gehalt durfte nur etwa 60 % des theoreti- 
schen Wertes betragen, doch ist auf alle Ftille die durchschnittliche 
Zahl der Epoxy-Gruppen pro Molekel gr6Ber als 1. 

Der Epoxygruppen-Gehalt der Epoxysther kann bestimmt wer- 
den, indem man eine Probe von 1 g des Athers mit einem Ifber- 
schuB an in Pyridin gelostem Pyridinium-chlorid (hergestellt, in- 
dem man zu 16 om* konz. SalzsHure so vie1 Pyridin zusetzt, daO 
ein Gesamtvolumen von einem Liter entsteht) wLhrend 20 min 
zum Sieden erhitet, wodurch das Pyridinium-chlorid an die Epoxy- 
Gruppen Chlorwasserstoff anlagert und diese in Chlorhydrin- 
Gruppen uberfuhrt. Das Uberschiissige Pyndinium-chlorid wird 
dann mit 0,l-n-Natronlauge bis rum Phenolphthalein-Um- 
schlagspunkt zuriicktitriert. Der Epoxygruppen- Gehalt wird be- 
rechnet, indem man 1 HC1 ds Aquivalent fur eine Epoxygruppe 
annimmt. 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 vernachlassigende Fliichtigkeit. Fur manche 
Verwendungszwecke benotigen die harzartigen Di-epoxyde 
Zusatze an Verfliissigern, wozu aliphatische Di-epoxydea5) 
oder leicht fliissige Mono-epoxyde wie Phenoxypropen- 
oxydas), Allylglycidathergg) oder selbst Epichlorhydrin als 
sog. ,,aktive" Losungsmittel, das sind Losungsmittel, die an 
der Reaktion teilnehmen, herangezogen werden. Mono- 
epoxyde beeintrachtigen allerdings die Ausbildung unliis- 
licher Polyadditionsprodukte, doch kann dem, soweit not- 
wendig, begegnet werden durch Anwendung hbherfunk- 
tioneller Anlagerungskomponenten. Neben Dian spielen 
Diphenole wie 4,4-Dioxydiphenylla8) und 4,e-Dioxydi- 
phenylsulfon*D) praktisch keine Rolle, da  die daraus her- 
stellbaren Di-epoxyde zu hochschmelzend und in ihrer LBs- 
lichkeit zu beschrankt sind. 

Al i phatische Di-epoxyde 
A l i p h a t i s c h e  Di-epoxydeal ,  sind wesentlich 

schlechter zuganglich. Zwar lABt sich Epichlorhydrin un- 

oder anderen sauren Kataly~atoren '~)  glatt an Alkohole88) 
wie z. B. Athylenglykol anlagern, aber hlerbei entstehen 
isomere Atheras), wobei das lsomere besonders bei er- 
hbhter Temperatur entstehen SOII'~),  und auberdem rea- 
giert das Anlagerungsprodukt bzw. sein Isomeres ebenfalls 
noch rnit weiterem Epichlorhydrin. Auf diese Weise ent- 
steht eine grii6ere Anzahl von Verbindungen, welche zu- 

ter dem EinfluS von etwas Borfl~orid6~-@*, 05* 15J ) 

dem bei der Umwandlung in Epoxyde noch einen nennens- 
werten Resthalogen-Gehalt aufweisen60-60), da die Iso- 
meren unter den Bedingungen zur Bildung eines 1,2- 
Epoxydes nicht in eine Trimethylenoxyd-Verbindung iiber- 
gefiihrt werden konnen oder unter Wahl energischer Reak- 
tionsbedingungen das Athylenoxyd-Derivat schon wieder 
unbestandig ist. Meist ist es auch notwendig, die Epoxy- 
dierung nicht durch verd. Natronlauges8), sondern unter 
Anwendung von Natrium-aluminat oder - ~ i n k a t 5 ~ ,  63 
in mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittelnal) vorzu- 
nehmen, urn eine Wasseranlagerung der hydrophilen Reak- 
tionsprodukte zu vermeiden. Das Formelschema gibt eine 
ubersicht tiber die Reaktionsmoglichkeiten: 

) 

HOCHaCH,OH + > 2CHa--CHCH,CI 

'0' 

CH2-CHCH,0CH,CHaOCHp-CH-CH, 

CI O H  b H  &I 
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& NaOH 

CH*-CHCH,OCH,CH,OCH,-CH- CH, 

\O' '0' 
j FH,-CH-CH,OCH,CHaO-CH,--CH-CH, 
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CI 0 b H  J I  
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c H, 
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OH 
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CICH,-CH-OCH2CH,0-CH2-CH-CH 

J Ha '0' 

0 
I 

CH 
c H, 

I 'O 
C 4 

Neben dem Halogen-Gehalt und der Entstehung eines 
nennenswerten Anteils von Monoepoxyden steht die 
Hydrophilie der aliphatischen Di-epoxyde einer Anwen- 
dung auf Grund vorerwahnter Darstellungsmaglichkeit im 
Wege. Auf einige weitere Moglichkeiten, Di- und Poly- 
epoxydo herzustellen, wird zum SchluB noch eingegangen, 
da  erst die Kenntnis der Hgrtungsreaktionen ein gewisses 
Urteil iiber die Erfolgsaussichten derartiger Versuche er- 
laubt. Aliphatische Di-epoxyde finden Anwendung als ,,ak- 
tive Losungsmittel" fu r  Dian-diepoxyde85* 81, loo), ebenso 
als Stabilisatoren fur PVC18*. Is4). 
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Hartungsvorgange 

Bei der Umwandlung der Di-epoxyde in hochmolekulare, 
im Endzustand meist stark vernetzte und damit unlosliche 
Verbindungen kann man zwei  G r e n z f o r m e n  der hierzu 
fiihrenden Wege unterscheiden. P o l y a d d i t i o n e n  leicht 
anlagerungsfahiger Verbindungen in etwa den Epoxyd- 
Gruppen iquivalenten Mengen oder HBrtung durch Zusatz 
kleiner Mengen hochaktiver , , K a t a l y s a t o r e n " ,  wobei der 
sog. Katalysator sich ebenfalls a n  die Epoxyd-Gruppe an- 
lagern kann oder aber die Anlagerung einer geringen Menge 
einer reaktionsfahigen Verbindung auslost. Im ersteren 
Falle der Polyaddition durch aquivalente Mengen Har- 
tungskomponenten ist selbstverstandlich ebenfalls ein Ka- 
talysator zur Ringoffnung bzw. zur Anlagerung notwendig. 
Oft iibernimmt die Hartungskomponente auch zugleich 
die katalytische Rolle. Zwischen diesen beiden Grenzfallen 
bewegen sich die Hartungsvorgange der Epoxydharze, 
wobei aber in der Technik fast ausschlie6lich die vollstandi- 
ger verlaufende, vor allen Dingen aber leichter und stufen- 
weise mogliche Polyaddition rnit gr66eren Mengen an 
additionsfahigen Kornponenten angewandt wird. 

Hartung durch Polyadditionen 
Schon von der Oxathylierung her ist die leichte Aufspal- 

tung des Athylenoxyds durch A m i n e  bekannt, wobei die 
Amine auf Grund ihres stark nucleophilen Charakters das, 
1,2-Epoxyd aufspalten. Das alteste Patent auf dern Gebiet 
der Erzeugung von hbhermolekularen Verbindungen aus 
Di-epoxyden (1.G.-Farbenindustrie 1934)17*) benutzt auch 
die verschiedensten A m i n e  als A d d i t i o n s p a r t n e r .  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 spater wurde die 
KalthBrtung von Di-epoxyden speziell filr Kunststoffe und 
zur Verklebung von Metallen von anderer Seite erkannts?). 
Anwendung von Diaminen76.S1,Ss) wie A t  h y l e n d i a m i n  
ergibt dabei eine weitestgehende Vernetzung selbst schon 
bei Zimmertemperatur, da das Athylendiamin wenigstens 
tellweise unter Weiterreaktion der zuerst entstehenden sek. 
Amine tetrafunktionell reagiert. GrB6ere Vorteile hin- 
sichtlich der Vernetzung, der geringeren Fliichtigkeit und 
der leichteren wasserfreien Darstellung bieten Poly- 
amines7p 58) wie Triathylen-tetramin. Die Anlagerungsreak- 
tion verlluft stark exotherm, weshalb sie so zur Herstel- 
lung gr66erer Kunststoffmassen nicht geeignet ist und nur 
bei starker Fiillung durch warmeableitende Massen wie 
etwa Quarzmehl oder Asbestfasern beherrschbar wird. 
Eine vollstandige Vernetzung zwischen Polyaminen und 
Epoxydharzen tritt aber erst in der Warme wahrend 1-2 h 
bei 100°C oder wahrend 10 min bei 180°C ein. Nur dann 
werden auch die erhaltenen Reaktionsprodukte deutlich 
weniger wasserempfindlich. Theoretisch benotigt man auf 
zwei Epoxyd-Gruppen ungeflhr eine primire Amino- 
Gruppe, doch werden die optimalen Mengen empirisch fest- 
gelegt, und meist wird die Amin-Menge etwas gr60er ge- 
funden. Diese Hartungsgemische werden vornehmlich 
zum V e r k l e b e n  v o n  M e t a l l e n  benutzt (Ciba 1945). Be- 
sonders Aluminium liBt 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 
Schwund"J8) bei der Aushartung und macht sie neben der 
durch ihre Polaritat bedingten hohen Yohasion und Ad- 
hasion durch Wasserstoff-Bruckenbindung zurn Metall- 

oxyd198) zur drucklosen Verkittunga'. 86. 66-68. 681 m a n  114 ) 
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. ZusBtze von Me- 
tallpulvern w* lel) sollen katalytisch wirksam sein und ge- 
ben au6erdem dern Kittmaterial ein metallisches Aussehen. 

Glasfaserverstarkte Kunststoffe sind auf Grund guter 
gegenseitiger Adhiision lw) besonders s t a b i l 9 .  Verwendung 
fiir Schichtstoffe167). 

Chemisch interessanter und fur die praktische Anwen- 
dung wichtig sind Verfahren, bei denen die Epoxydharze 
rnit nur einem Teil116) oder noch besser rnit einem gr66eren 
UberschuB an Diaminen117) umgesetzt werdenl46~ 167). Da- 
rnit entstehen z. B. im letzteren Falle b a s i s c h e  VorhBr-  
t u n g s p r o d u k t e , d i e  nicht mehr fltichtig, gegen eine Was- 
seraufnahme weniger empfindlich und physiologisch weit- 
gehendharmlos sind.Zugabe vonDi-epoxyden zu diesen noch 
loslichen Vorhartungsprodukten bewirkt volle Aushartung. 

Die Moglichkeit einer teilweiaen VorhLrtung eines Epoxyd- 
harzes durch einen Diamin-Uberechull mit nachtrilglicher Aus- 
hiirtung durch weiteren Epoxydharz-Zusate wird durch folgende 
Angaben der Patentliteratur er l t i~tert~~")  : Aus 652 g ,,Dian", 
257 g Natriumhydroxyd in 2310 g Waeser und 530 g Epichlor- 
hydrin wird bei 40 bis ruletzt 95 "C in schon beschriebener Weise 
ein Epoxydharz hergestellt. Dieses wird bis zuletzt 140 C im Va- 
kuum getrocknet. Es erweicht nach Durrana Quecksilbermethode 
bei 45 C und enthiilt je 100 g 0,287 gquivalente Epoxyd. 

0,666 Mol Diamin in 50 g Dioxan werden bei 60 "C rnit 100 g 
des zuvor beschriebenen Epoxydharzes, gelost in 100 g Dioxan, 
versetzt und die Yischung unter Riihren 20 h untcr RdckfluO- 
sieden erhitzt. Nach dem Einriihren in Wasser erhiilt man 99 g 
Reaktionsprodukt, 5,2 % Stickstoff enthaltend. Das Harz ist 16s- 
lich in Dioxan. 

Eine 50 proz. Losung dieses basischen Harzes in Monomethyl- 
iithylenglykoliither wird rnit derselben Menge einer 50prOZ. Lo- 
sung des Ausgangsepoxydharzes in demselben Losungsmittel ver- 
miacht. Ein dunner Film auf einer Glasplatte ausgegossen, hgrtet 
wllhrend 1 h bei 50 "0 zu einem in Aoeton und Dioxan unloslichen 
uberzug. (Erst weiteres Erhitzen auf 120 "C ergibt aber die ma- 
ximale Widerstandsfirhigkeit). 

Ein anderes Verfahren bedient sich als HBrtungskom- 
ponenten hohermolekularer, teils saurer, teils b a s i s  c h e r 
P o l y a m i d e .  Diese werden erhalten durch Kondensation 
di- und trimerisierter SBuren des Leinols oder des Soja- 
bohnenols unter Anwendung nicht aquivalenter oder iiber- 
schiissiger Athylendiamin-Mengen llS* 11', l*@~ 178). Andere 
Diamine oder Dicarbonsauren konnen zur Kettenverlan- 
gerung mitverwendet werden. Derartige ,,Polyamide" als 
Hgrtungskomponenten fur  Di-epoxyde dienen infolge ihres 
stark elastifizierenden Charakters zur Herstellung von hoch- 
elastischen, in der Warme hergestellten uberzugen wie z. B. 
Tubenlacken. Ob bei der Aushlrtung 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 
schlie6et1, 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 Pol yamides ge- 
schieht vorwiegend unterverwendung niedrigpolymerisierter 
ungesattigter Fettsluren. Ein Amin-uberschu6 wird ange- 
wandt, wenn man schneller hartendePolyamide erzielen will. 
Das folgendeBeispiel ist der Patentliteratur entnommen1i3): 

In einem elektrisch beheizten Kessel rnit Riihrer, Einlcitungs- 
bffnungen fur Stickstoff und Athylendiamin sowie rnit Thermo- 
meter werden 15,82 kg polymere Fettsauren des Sojabohuenols 
(dimere : trimere = 1,s  : 1) auf 150 "C erhitzt und hierzu langsain 
2,3 kg einer 7Oproz. wurigen athylendiamin-Losung zugefiigt 
ober eine Kolonne wird freiwerdendes Wasser abdestilliert. WLh- 
rend der ganzen Reaktion wird ein schwacher Stickstoff-Stroni 
in den Kessel geleitet. Nach 2 h wird die Reaktionstemperatur 
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im Verlauf von etwa 2 h bis 200°C gesteigert. Rs entsteht ein 
Hares, brihmliohes hartes Harz, das bei etwa 108-112 "C sohmilzt 
und in Butanol lirslich ist. Besondere gute Lirslichkeit besteht in 
einem Toluol-Isopropanol- Gemisoh. 

Epoxyd-Gruppen in den Handel gebrachtal) (s. z. B. ,,Epi- 
der Shell c0., , , ~ ~ a l d i t e < l  der Ciba usw.). D~~ Epoxy& 

Wert bedeutet die Zahl der GrammBquivalente Epoxyd in 
Gemische einer 50oroe. Polramid-LBsuna mit einer 5 0 ~ r o z .  100 R Harz. Das ebenfalls mitunter benutzte EDoxvd- . .  

Epoxydharr-Lbsung in Methylikhylketon u;d Toluol diene; als 
elsstisch einbrennende Lacke'**), wobei ein Verhliltnis von 10 Tei- 
len Polyamid : 2 Teilen Epoxydharz wlihrend 1 h auf 180 "C er- 
hitzt gut elastisohe Uberzuge ergibt. Eine VergraDerung des 
Epoxyd-Anteiles fiihrt zu widerstandsfshigeren, h l te ren ,  aber 

Aqui&ent gibt an, wieviel Gramm Harz ein Gramm- 
aquivalent Epoxyd enthalten. 

Mit dieser reinen Polyaddition zwischen Anhydrid- und 
Epoxyd-Gruppen sind aber noch nicht alle Reaktionsmtig- 

auch weniger elastischen Produkten. lichkeiten erfa6t. Unter Anwendung nicht aquivalenter 

oder selbst Wochen haltbar. der Epoxyd-Gruppen unter sich, also unter Ather -Bi l -  
d u n g  werdenwg), besonders wenn die Har- 
tungstemperaturen genugend hoch liegen. In  technischen 

enthalten. Diese reagieren nun, wie von verschiedenen Sei- 

Die Misohungen Epoxydharz fit Pob'amid sind einige T%e Saureanhydrid-Mengen kann zusatzlich cine Polyaddition 

Zur Herstellung von unltislichen Hartungsprodukten mit- 
tels Diaminen fur den Gebrauch als Ionenaustauscher sind 

I hre schwache Hydrophilie ist dabei erwunscht. 
such aliphatische Di-epoxyde vorgeschlagen worden'')* Epoxyd-Harzen sind fast ausnahmslos Hydroxyl-Gruppen 

. 

Carbonsaurean hyd ride 
Neben den Polyaminen spielen die cyc l i schen  An- 

h y d r i d e  von Dicarbonsauren die wichtigste Rolle als Hiir- 
tungskomponenten~*~ 4% 67). Schon 1938 wurde von. der 
Fa. De Trey Frhres in der Schweiz die Bedeutung der cyc- 
lischen Anhydride als H2rtungskomponenten fur die ver- 
schiedensten Di-epoxyde zur Darstellung von Kunststoffen 
klar erkannta2). (Auch Mono-epoxyde lassen sich zu un- 
Itislichen Produkten umwandeln, falls man Anhydride 
htiherwertiger Carbonsauren oder Anhydride, welche zu- 
satzlich noch eine Carboxyl-Gruppe enthalten, heranzieht. 
Das Anlagerungsprodukt von Maleinsaureanhydrid an  die 
ungesattigten SBuren des Chinesischen Holztils wird als 
Beispiel genannt). Die Reaktion von z. B. Phthalsaure- 
anhydrid mit dem Di-epoxyd aus Dian vollzieht sich ebenso 
wie die Anlagerung von Polyaminen exotherm, wenngleich 
etwas langsamer als mit Polyaminen. Derartige HLrtungs- 
gemische sind auf Grund fehlender Fliichtigkeit vornehm- 
lich fur die Herstellung gr66erer ma6genauer Formstiicke 
fur die Werkzeugher -  

ten festgestellt worden ist, rascher als die Epoxyd-Gruppen 
mit dem Anhydrid unter Entstehung von sauren Halb- 
estern126* 185). Die dabei auftretende Carboxyl-Oruppe 
wirkt andererseits wieder katalytischl*s) auf die weitere 
Umsetzung rnit Epoxyd-Gruppen ein. Auch die Gegen- 
wart tert. Amin'e wirkt auf die Umsetzung zwischen Di- 
epoxyden und SBureanhydriden stark beschleunigendla7). 
Eine Veresterung zwischen Carboxyl- und Hydroxyl- 
Gruppe unter Abspaltung von Wasser vollzieht sich bei den 
ublichen Hartungstemperaturen bis 180 "C nicht in bemer- 
kenswertem AusmaSe. Bei einigen speziellen Verfahren, z. B. 
bei der Veresterung von Epoxydharzen mit ungesattigten 
Fettsauren wird diese Reaktion zwischen Carboxyl- und 
Hydroxyl-Gruppe des Epoxydharzes bzw. bei der Reaktion 
entstehenden Hydroxyl-Gruppen angestrebt (s. u.). 

Durch Wahl verschiedener Carbonsiiureanhydride1~7.1~) 
mit wechselnder Reaktionsfahigkeit, Ltislichkeit und ver- 
schiedenem Schmelzpunkt kann man den einzelnen Ver- 
wendungszwecken angepa6te Hlrtungskomponenten heran- 
ziehen. Die Reaktion zwischen cyclischen Anhydriden und 

8 
lHa A 

st ell  ung  geeignet, wobei e 
wiederum die Aushtlrtung 
unter Anwendung reiner 
Di-epoxyde ohne Wasser- 
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Kombinationen geeig- 
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ersichtlich, da6 zur totalen 
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technischen Epoxydharzen lafit sich weitgehend stufen- 
weise regeln, indem die schon erwahnte, zuerst verladfende 
Veresterung freier Hydroxyl-Gruppen ausgefiihrt wirdl's). 

Isocyanate 
Di-  u n d  Poly isocyanate l18)  reagieren ahnlich wie 

Carbonsaureanhydride rnit Epoxyd-Verbindungen. Hier 
la6t sich besonders leicht unter primarer Reaktion vorhan- 
dener Hydroxyl-Gruppen rnit dem lsocyanat lUS stufen- 
weise Hartung erreichen. Dabei entstehen iiber Urethan- 
Gruppen verknupfte, also verhaltnismlfiig verseifungsbe- 
standige Polyepoxyde, die in beliebiger Weise weiter ge- 
hartet werden konnen. Hydroxyl-haltige Polyester kon- 
nen zur Elastifizierung mit eingebaut werden l19). 

Di- und Mono-carbonsauren 
Bei der H a r t u n g  von Di-epoxyden mit D i c a r b o n -  

saurenss ,  3a) kann man ebenfalls zwei Reaktionsstufen 
unterscheiden: Die Aufspaltung des Epoxyds unter An- 
lagerung der Carboxyl-Gruppe, wobei aus reinen Di-epoxy- 
den mit Dicarbonsauren 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- 
carbonsauren, wobei aber die Reaktionstemperaturen we- 
sentlich hoher gewahlt werden miissen (200 OC und darii- 
ber s ta t t  100 "C). Oxalsaurees. ergibt besonders chemi- 
kalienfeste E i n  b r e n n l a c k e ,  wahrend andererseits Adipin- 
saure stark elastifizierend wirkt. Die letzte Stufe der Aus- 
hartung geht naturlich nur unter Wasserabspaltung vor 
sich. Technische Anwendung hat die Umsetzung von 
Epoxydharzen, vornehmlich hoheren Molgewichts und da- 
mit stark Hydroxyl-haltig, zur Veresterung mit u n g e -  
s a t  t i g  t e n Mono c a r  b o n s a u r e n  wie Rizinensaure4s) so- 
wie naturlichen ungeslttigten Fettsauren gefunden. Dabei 
entstehen Alkyd-ahnliche ungesattigte, oxydativ trocknende 
Polyester47, 4 9 s  zn5) von 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. 
Dicarbonsauren oder ihre Anhydride konnen bei der Ver- 
esterung mitverwandt werden. Die entstehenden unge- 
sattigten Polyester konnen in gleicher Weise wie dies fur 
bestimmte Alkydharze bekannt ist, rnit Styrol mischpoly- 
merisiert 4 4 s  125, 175) werden. Andere leicht polymerisier- 
bare Carbonsauren konnen rnit herangezogen werdenla'). 
Naturharzsauren, wie sie im Kolophonium vorliegen, Tall- 
OlsB~re4~) usw. ergeben mit Epoxydharzen technisch in- 
teressante LackharzeSs ,  9. Mitverwendung von et- 
was Maleinsaure bei der Umsetzung rnit Kolophonium er- 
gibt durch Entstehung des trifunktionellen Dien-Adduk- 
tes aus Kolophonium und Maleinsaure leicht hochschmel- 
zende oder gar unlosliche Reaktionsprodukte (Verwendung 
von Polyacrylsaure 148), Citronensawe *61), Polyester rnit 
CarboxyI-Gruppen1l5), polymerisationsfahige saure Poly- 
ester der M a l e i n ~ a u r e ~ ~ ~ ) ) .  Mit gesattigten Fettsauren ver- 
esterte Epoxydharze dienen als Weichmacher fur Poly- 
vinylchlorid iind Polyvinylacetat1SJ). 

DieHerstellungeinesungesattigtenPolyesters aus Epoxyd- 
harz und Rizinensaure erlautert folgendes Beispiel"): 

Zu 70,4 Mol Xatriumhydroxyd, gelast in 18 kg Wasser, wurden 
37,5 Yo1 Di-(oxypheny1)-dimcthylmethan zugesctzt und die cr- 
haltenc Mischung wurde wahrcnd ctwa 15 min geruhrt. Der Lii- 
sung wurden sodann 52.5 Mol Epichlorhydrin zugegeben. In 1 h 
und 24 min wurdo untor fortwahrcndem Ruhren die Tompcratur 
allmLhlieh his zum Siedepunkt gcsteigert, worauf sie wihrcnd 1 h 

im Siedebereich (101-105 "C) gehalteo wurde. Dic waDrigc 
Schicht wurde ahgegossen und das Produkt rnit heiDcm Wasser 
und verd. Essigsiiure gcwasahen und zuletzt im Vakuum bei 100 "C 
getrocknet. Erweiahungspunkt des erhaltenen Harzes 92 " C .  

200 Gew.-Tln. dieses Harzes wurden 100 Gew.-Tle. Fettsaure 
von dehydratiertem Rizinuscil zugesetzt. Durch zweistundiges Er- 
hitzen auf 230 "C unter fortwahrendem Riihreo, wurde ein festes 
Produkt mit der Siiurczahl 2,5 erhalten. Eine 50prOZ. Lasung in 
Xylol hatte eine Viscositdt der Klasse S nach Gardner und Holdl.  
Diese Lljsung war ein ausgezeichneter schnelltrooknender Firnis, 
besonders nach Zugabe einer Spur von Kobaltsikkativ. 

Besonders e l a s  t i s c  h e  HBr t u n g s p r o d u  k t e erhalt 
man, wenn man Epoxydharze rnit Dicarbonsauren, die 
langere elastische Zwischenglieder aufweisen, aushartet. 
Derartige Di- und Tricarbonsauren kann man z. B. durch 
Di- und Trimerisation naturlicher ungesattigter Fettsauren 
z. B. des Lein6ls oder des Chinesischen Holzols darstellen. 
Die Moglichkeit, mit etwas Diaminen das Molekularge- 
wicht dieser Carbonsauren durch teilweise Amid-Bil- 
d ~ n g ~ ~ ~ - ~ ~ ~ e  lag) zu erhohen, wurde schon erwahnt. Zur 
Herstellung elastischer Produkte ktinden auch hahermole- 
kulare Polyester aus Phthalsaure 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 Moglich- 
keiten. PolyacrylsaurelM) als Hlrtungskomponente ergibt 
andererseits sehr starke Vernetzung. 

Die Verfahren zur Hartung von Di-epoxyden mittels 
Aminen, Carbonsaureanhydriden, Carbonsauren usw. wer- 
den zur Erzielung bestimmter technischer Effekte oft kom- 

). biniert34, 40. 41 

Dicyandiamid 
Besondere Anwendung haben, speziell zur Metallver- 

klebung, H l r t u n g s k o m p o n e n t e n  m i t  v e r k a p p t e r  
W i r k u n g  gefunden. Dicyandiamids4 ,6 l*  57.166) kann 
z. B. den Hartungsgemischen zugesetzt werden, ohne da6 
es bei Zimmertemperatur auf die Epoxyde einwirkt. Erst 
beim Erhitzen iiber 100 "C macht sich seine Anlagerungs- 
fahigkeit bemerkbar. 
Zur Verk lebung  v o n  Meta l len ,  bes. Aluminium, eignen sich 

z. B. folgeode Gemiachea4): 100 g DianepoxydharzS- 35 g Phthal- 
siiureanhydrid + 0,67 g Diphenylguanidin oder 2,6 g Dicyandi- 
amid. Zur Verklebung wird 20 min ohoe Druck auf 200°C er- 
hitzt. Haltbare Klebstoffgemische lassen sich auch unter Anwcn- 
dung von 100 g Epoxydharz und 10 g Dicyandiamid ohne Siiure- 
anhydrid-Zusatz gewin~en '~) .  Speziell fur eine Kaltverklebungw) 
werden je 100 g Epoxydharz 20-30 g Triathylentetramin ange- 
wandt. Ein Zusatz von 10 g Dicyandiamid verbessert die Eigen- 
schaften. uberhaupt erreicht die Verklcbung erst beim Erhitzen 
wilhrend etwa 20 min auf 180 "C maximalc Festigkeiten. 

Diphenole 
Fiihrte die Anwendung von Carbonsaureanhydriden und 

Carbonsluren als Hartungskomponenten von der urspriing- 
lich besonders bevorzugten Eigenschaft der Epoxydharze 
beim Harten rnit geeigneten Katalysatoren unverseifbare 
Polylther zu bilden, weg, indem hier als Hartungsprodukte 
hydrolytisch spaltbare Ester entstehen, so wird diese Eigen- 
schaft bei der A n w e n d u n g  v o n  Diphenolens4)  beson- 
ders angestrebt. Phenoleoder Cyanurslures4) 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 langerkettiger Di-epoxyde bei der Herstellung der 
Epoxydharze aus Dian und Epichlorhydrin unter Anwen- 
dung eines Dian-Uberschusses wurde schon besprochen. 
Man kann nun Bhnlich nachtr2glich Epoxydharze unter 
Zusatz von Diphenolen aushiirten. 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 erhoht, so nehmen 
auch die durch Anlagerung entstehenden Hydroxyl-Grup- 
pen langsam an der Reaktion teil (alkalischer Katalysator 
vorausgesetzt), und es tritt Vernetzung ein. Das Verhglt- 
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 HBrtungsprodukte hervor- 
ragender Alkali- und Siurefestigkeit. Die HBrtung eines 
Epoxydharzes vom Molgewicht 451 , einem EpoxydBqui- 
valentgewicht von 325, das entspricht etwa 1,39 Epoxyd- 
Gruppen je 1 Mol, durch ein Diphenol kennzeichnet fol- 
gende Literaturangabea4) : 

57 g ,,Dian", 0,055 g Natriumhydroxyd und 325 g Epoxydharz 
werden 90 min auf 150°C erhitet, wobei man ein Reaktionspro- 
dukt mit einem Erweichungepunkt von 74 "C und einem Epoxyd- 
Lquivalentgewicht von 532 erhtilt. (In dieeem Versucheansatz 
wurden auf 1 phenolisohe Hydroxyl-Gruppe 2 Epoxyd-Gruppen 
angewandt). Nimmt man 42 g des trifunktionellen Phloroglucine 
( je Hydroxyl-Gruppe eine Epoxyd-Gruppe) und erhitzt 90 min 
auf 200 "C, so hiirtet die Mischung zu einem vollstindig unlbs- 
lichen Kunstatoff nus. 

.Bei der Vielzahl von technisch zuganglichen Di- und Poly- 
phenolen sind hier zahlreiche Mbglichkeiten gegeben~4~6~.@6). 
Hochelastifizierende Diphenole als HBrtungskomponenten 
erhilt man durch Phenol-Anlagerung an die m-stBndige, un- 
gesattigte IBngere Alkylseitenkette des Phenol-Derivates aus 
dem CashewnuDschalenSI lD1). Saure Verbindungen wie Bor- 
fluorid wirken auf die Anlagerung katalytisch. Umgekehrt 
kann dieses so erhaltene Diphenol auch als Ausgangsbasis 
zur Herstellung von Di-epoxyden herangezogen werden110). 
Es bestehen recht zahlreiche Vorschlage Bhnlicher Art zur 
Herstellung elastischer H%rtungsprodukte180) (Phenol-An- 
lagerung an Lein6la4. al. lsa-lss* 1@1), Veresterung linearer 
Addukte mit Fetts&uren5a), DicarbonsBure-Zusatza)). 

Resole, Harnstoff- und Melamin-Formaldchydharze 
Wichtig, speziell fiir Lackzwecke ,  sind Kombina- 

sowie r e a k t i v e  Methylol-Oruppen aufweisenden y a r n -  
stoffl4*. 171) und besonders Melamin - Formalde -  
h y d  - Harzen'o). Die unter Anwendung von Reso- 
lengaB s. a7. a*. 144*1m) oder Melaminharzen entstehenden 
Lacke sind hochst widerstandsfahig gegen SBuren und Al- 
kalien. Bei der HBrtung spaltet sich natiirlich aus den 
Harnstoffharzen Wasser ab, weshalb derartige Kombina- 
tionen nur zur Erzeugung von Schutzschichten brauchbar 
sind. Urn eine gegenseitige VertrPglichkeit zwischen den 
Formaldehyd-Harzen und den Epoxyd-Verbindungen zu 
erreichen, ist es fast stets notwendig, die Resole oder 
Mslaminharze teilweise zu modifizieren, d. h. ihre Methylol- 
Gruppen vorher mit Alkoholen zu verBthernb1. lag). Die 
dadurch zuriickgedringte Hartungseigenschaft wird ver- 
bessert durch Mitverwendung saurer Katalysatoren wie 
z. B. saurer Phosphorsaureester oder von Phosphor- 
saureas. 9 sowie SulfonsBuren 171). Alle derartigen Lack- 
kombinationen zeichnen sich durch hervorragende Haft- 
fahigkeit auf dem Untergrund 8 ~ s ~ ~ ~ ) .  Zur Erzielung be- 
sonders elastischer Lackiiberziige konnen Epoxydharze an- 
gewandt werden, welche vorher teilweise rnit Fettsauren 
verestert worden sindsa), oder Alkyde zugesetzt wer- 
den1'7. la@). Hier spielen also die Epoxydharze eine sonst 
Alkyd-Verbindungen zukommende elastifizierende Rolle fiir 
Melaminharze. Melaminharze werden auch anderen HBr- 
tungskomponenten zugesetztdo). 

Viele Verfahren zur Umsetzung von Epoxydharzen diirften ihrcn 
Ursprung weitestgehend in patentrechtlichen Griinden haben und 

tionen von E p o x y d h a r z e n  m i t  Resolen's. 8% 60.144 ) 

fiir eine praktische Verwendung zu teuer eein. So wurde z. B. 
vorgeschlagen, Dimethylestor ungesittigter Fettaiiuren mit 
Hydroxyl-hsltigen Epoxydharzen bei 160-195 "C unter Zusatz 
von etwas Caleiumaoet.at umzuestern, wobei die Epoxyd-Gruppe 
nicht angegriffen werden ~ o l l ~ ~ ' ) .  Die entstehenden ungesattigten 
Ester kannen zusammen rnit Styrol polymerisiert werden, wohei 
h6hermolekulare Polyepoxyde entstehen. 

Als eine Gruppe von Verbindungen, die in Patentschriften oft 
ale Hirtungskomponenten genannt werden, ohne daB ihnen aber 
wahrscheinlich wegen ihrer geringen Reaktionsfihigkeit eine prak- 
tische Bedeutung besohieden ware, miissen C a r b o n ~ i l u r e - ~ * )  
u n d  SulfonsLure-amide15*)  genannt werden. Ihre Formalde- 
hyd-Kondensationsproduktea6), welche ebenfalls oft mitbenannt 
werden, weisen noch geringere Wahrscheinlichkeit fiir eine Reak- 
tion auf, falls sie nicht reaktionsfiihige Methylol-Gruppen enthalten. 

Di -  oder P o l y a l k o h o l e  wie Glycerin oder Trimethylolpropan 
sind zwar ale Hirtungskomponenten ebenfalls vorgeschlagen wor- 
den*'? se), doch ist ihre Anlagerungsfahigkeit, die auOerdem stark 
alkalieche Katslysatoren erfordert, meist zu gering far eine prak- 
tische Verwendbarkeit. 

Katalytische Hartung 
Waren im vorangehenden vorherrschend HBrtungskom- 

ponenten beschrieben, - es wurde nur eine kleine Anzahl 
und die wichtigsten erwahnt - so fehlt es auch nicht an 
Moglichkeiten und Vorschlagen zu einer weitestgehend ka- 
talytischen Hiirtung der Epoxydharze. Im Prinzip laufen 
fast alle derartigen Verfahren darauf hinaus, unter dem 
EinfluD von Alkaliamid, eines Alkalihydroxydsles) oder 
einer anderen starken Base (tert. Amin)BS) eine Po ly -  
1 t h e r-  Bi 1 d u n g  zu bewirken. Anlagerungsverbindungen 
von z. B. Dimethylamin an Epoxydharze sind als nicht 
fliichtige tert. Basen besonders fur katalytische Zwecke ge- 
eignet1G9). Aminsalze organischer SBuren wirken nur in 
der Hitze 158~ l70). Polyvinylacetat wird als elastifizierender 
Zusatz fur Elektroisolierlacke empfohlen 174). 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 elner geringen Menge der angelagerten Verbin- 
dung darstellt, motwendig'). Statt Wasser konnen auch 
beliebige mit Athylenoxyd-Gruppen in Reaktion tretende 
Verbindungen als Starter vorliegen, so z. B. Alkohole, 
Phenole, Siuren oder prim. und sek. Amine. 

Mit Borfluorid konnen gleichartige Polymerisationen wie 
mit Alkali ausgelost werden. Ebenso sind Sulfonsiurenl") 
und PhosphorsBureS7), deren Halogenide sowie Ionenaus- 
tauscherlO1) als Katalysatoren zur Auslosung 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 Bortluorid mu6 auch mit einer Dimerisa- 
tionlge) oder selbst Trimerisation von Epoxyd-Gruppen 
gerechnet werden. Fiir diese Reaktion benatigt man 
keine anlagerungsflhige Verbindungen. Das bei der Di- 
merisation entstehende 1,4-Dioxan-Derivat fiihrt bei An- 
wendung von Di-epoxyden zu einer KettenverlBngerung 
linearer Natur. uber die Yonstitution der Trimeren, wel- 
che auch leicht aus Epichlorhydrin und etwas Borfluorid 
entstehen, ist noch nichts bekannt. Da fast alle techni- 
schen Epoxydharze Hydroxyl-Gruppen aufweisen, geniigt 
der Zusatz von HHrtungskatalysatoren zur Ausbildung von 
unloslichen Verbindungen bei Anwendung erhohter Tem- 
peratur (uber 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. 

SPuren wie die Phosphorsiiure lassen sich infolge ihres 
mehrfach funktionellen Charakters, in mehr als Bquivalen- 
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ter Menge eingesetzt, zur Herstellung alkaliloslicher saurer 
Polyphosphorsaureester verwendenlaa). 

Salze mehrwertiger Metalle rnit enolisierbaren Verbin- 
dungen wie Acetessigester sind in jungster Zeit als latente 
Hartungskatalysatoren fur  Epoxydharze empfohlen wor- 
den. Auch Aluminium-, Zink-, Titan- oder Blei-Salze or- 
ganischer Sauren Ill) werden fur  diesen Zweck genannt, 
wobei die Hartungstemperaturen iiber 120 "C betragen. In 
gleicher Weise sind Aluminiumalkoholate80) und Titan- 
sWreesteraW) unter Patentschutz gestellt. 

Verschiedene Di- und Polyepoxyde 
Die Zahl der Di-  u n d  P o l y e p o x y d e ,  welche zur HBr- 

tung vorgeschlagen worden sind, ist sehr grol ,  wenngleich 
au6er den Di-epoxyden aus Dian bis jetzt fast keiner Ver- 
bindung ein gr66erer praktischer Erfolg beschieden war. 
Polyepoxyde aus Novolakens4. 147), hoherwertigen Phe- 

werden beansprucht. lnteressant ist der Vorschlag zur 
Herstellung von Di-epoxyden aus Benzol-disulfonsaure- 
methylamidss. 88). 

C HLl 

nolenes), Methyl~l-phenolen"~. m), Res0len14~. 146. *Os 1 

I 
(:>-SO,- N-CH,-CH-C H, 

SO,-Y-CH, / 'O/ 

CH,-C H-CH, 

\O' 

\O/ CHS I AH. '0' 

CH,---CH-CH,-N-~CH,-C~/--N-CH,-CH-CH, 
CyanursBure sol1 rnit Epichlorhydrin keine Triepoxyde 

bilden la0). 

Die basischen Di-epoxyde*M* wie z. B. solche aus 
4,4'-Bis-(N-methylamino-phenyl)-methan lw) scheinen fur  
e l e k t r i s c h  hochwertige S p e z i a l a r t i k e l  a m  meisten Aus- 
sicht auf praktischen Erfolg zu haben. Aliphatische Di- 
epoxyde lassen sich leicht hgrtenaz. as, $9. 16% 18D), ihre 
Nachteile wurden schon besprochen. Glycid-thiolther 
scheinen noch nicht sicher dargestellt worden zu sein78) 
(vgl. dagegenle')). Glycerinester ungesattigter Fettsauren 
konnen mittels Persauren in Epoxyde verwandelt wer- 
den8*, 87, ls0), doch weisen ihre Hartungsprodukte mecha- 
nisch keine Festigkeiten auf (herausragende lange Seiten- 
kette). Derartige Produkte haben aber als Weichmacher 
und Stabilisatoren fur  Polyvinylchlorid einiges Inter- 

gespaltener Chlorwasserstoff wird chemisch gebunden und 
so unschadlich gemacht. Zahlreiche Diolefine wurden mit- 

oxydiert (Beispiel: Diallylather). Es gibt aber weder ge- 
nugend preiswerte geeignete Diolefine rnit endstandigen 
Doppelbindungen noch verlauft die Reaktion ausreichend 
gut. Vie1 Arbeitsaufwand wird auch benotigt zur Her- 
stellung von polymerisierbaren Epoxyd-Verbindungen wie 
z. B. Al ly lg ly~id-8 ther~~.  l91), aus Diallylather mit Epichlor- 
hydrin und nachfolgendem Ringschlul erhaltlich. Eine 
Bhnliche Verbindung la6t sich aus Dian herstellen, indem 
eine phenolische Hydroxyl-Gruppe mit Allylchlorid und die 
andere rnit Epichlorhydrin verathert werdenlS4). Ihre Po- 
lymerisationsfahigkeit ist aber unzureichend. Acrylsiiure- 
und Methacrylstiure-glycidester l*s, Is') polymerisieren zwar 
gut, sind aber nur schlecht herstellbar. lhre Verwendung 
in Co-Polymerisaten rnit radikalisch polymerisierenden 
Yomponenten erlaubt a m  Schlul eine der Vulkanisation 
entsprechende Vernetzung der Mischpolymerisate durch 
Polyadditionsreaktionen. Anscheinend verlauft aber die 
Mischpolymerisation des Methacrylsaure-glycidesters71~ 7% 

77. lo6) nicht glatt. Phthalsaureanhydrid l26t sich zuerst 

esse84. 140, 176. 178. 180. 182. 188). Aus dem Polymerisat ab- 

tels Hypochlorit70. la7) oder Persaurenl*J. 15@. 1a8~ 164 1 ep- 

mit Allylalkohol und anschlie6end rnit Glycid verestern la'), 

wobei ebenfalls ein polymerisierbarer Glycidester erhaltlich 
ist (s. a. Epoxybuttersaure-allylester ls8)). Ahnlich ist der 
Vorschlag, Allylhalbester von Dicarbonsauren als Alkali- 
salze mit Epichlorhydrin umzusetzen und die entstehenden 
ungesattigten Epoxydester durch Polyaddition rnit nach- 
folgender oxydativer Trocknung.zu ~ e r n e t z e n ~ ~ )  (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- 
losliche polyquartare Salzel*l). 

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

Literaturzusammenstellung 
I )  0. Bayer Liebigs Ann. Chem. 549 286 (19411. dlese Ztschr. 59 

257 [19&]; R. Hebermehl, Farben: Lacke, Aistrichstoffe 2, 123' 
[1948]; W .  Siefken, Lieblgs Ann. Chem. 562, 75 (1949 S. Peter- 
sen ehenda 562 205 [1949]; 0. Bayer, E .  MUlfer. $. Petersen 
H.-)F. Piepenbrink u. E. Windemufh diese Ztschr. 62, 5i 
[1950]. A .  Hachtlen Kunststoffe 40, 3 [19SO]; E .  Mfifler 0. 
Bayer,' S .  Petersen, k . 4 .  Pie enbrink, F. Schmidt u. E. Wkn-  
brenner dlese Ztschr. 64 523 fig52 

*) E .  S .  hiarracott Brit. Plistics 26 l!?O 287 [1953]; W .  Hibberf u. 
St. 2. Perry, C h a d .  J. Res. 8, i02 [i933]. 

a) Aiiylchlorid Aliylalkohol und Epichlorhydrin; Firmenschriften 
der Shell Ciem. Co USA. 

9 DRP. 743563 [1935' Sandoz AG. 
s, Amer. P. 2469683 /is451 American Cyanamid Co Erf. J. R 

Dudley u. L. A .  Lundberb; Amer.P. 2479480 [19&], American 
Cyanamid Co Erf. . R. Dudley. 

e, Amer. P. 25ii1142 6947'l, American Cyanamid Co., Erf. G.  R. 
S tmh.  - -. - . . . 
DBP.-Anm. F 2575 [I9501 Farbenfabriken Bayer Erf. H. Lauth. 
L.  Darmsfaedter Lieblgs Ann. Chem. 748, 119 [1d68]. 
A .  Claus ebendk 168 29 [1873]. 
N.  S. Diosdow u. 0. M .  Tschernzow, Chem. Zbl. 1936 I ,  42 (ex- 
perimentelle Daten aus dem Referat nicht ersichtlich). 
Schweiz. P. 178512 [1934], DuPont de Nemours. 

mann u. H .  Ldwe. 
DRP.-Anm. K. 4385 [1942], Kalie u. Co., Erf. J. Voss; DRP.- 
Anm. K. 4384 1942 , Kalle u. Co., Erf. J .  Vou u. W .  Neugebauer. 
DBP. 85081 1 [1951], Courtaulds Ltd., Erf. A .  St. Carpenter u. 
E. R. Walkgrove. 
Schweiz. P. 128227 [1927], 1.G.-Farbenindustrie. 
Amer. P. 1790042 192 , Winthrop Chem. SOC., Erf. 0. Eisleb. 
Amer P. 2520093 11944 Sharpies Chem. Inc Erf. W .  D. Gross: 
DBP.:Anm. F 10412 Ii9521, Farbenfabrike; Bayer. Etf. H. . .. - ,  Rinke u. W .  Lehmann. 

Tischbein. 

*I)  DRP. 691 970 1934 1.G.-Farbenindustrie. 
2)) DRP. 731030 \l939]: 1.G.-Farbenindustrie, Erf. W .  Bock u. W .  

E .  S .  Narracott, Brit. Plastics 26, 120, 287 [1953]. 
J .  Schrade, Kunststoffe 43 ( 7 )  266 (1953). 
R. Wheeler J. Oil Coiour Chemist's Assoc. 36 305 [1953]. 
G. Off, S c h h z .  Ver. Farben Lack, Chemiker i. Techn. 6,3. Son- 
derheft, 55-63 [1949]. 
S. z. B. Amer. P. 2324483 [I942 0. F. D'Alelio, Schweiz. Prior. 
1938; Amer. P. 2582985[1950], lievoe u. Raynolds Co., Erf. S.O.  
Greenlee. - ~~ ~ .~ . .  
Amer. P.2444333[1944], DeTrey Freres, Erf. P. Castan, Schweiz. 
Prior. 1943. 

*() Amer. P. 259341 1 [1949], Eastman Kodak Co., Erf. J. R. Coldwell. 
I0) E. G. Werner u. E.  Farenhorst, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 67,438 

1 I O A R 1  [, =-r.V,. 

Amer. P. 2467 171 [19481, Shell Development Co.. Erf. E.G. Werner 
u. E. Fahrenhorsf. 

a*) DBP. 818864 [I949 , Courtaulds Ltd., Erf. A .  St. Carpenfer u. E. 
R. Walls rove, End. Prior. 1948 

aa) S. z. B. firmenpros ekt  der Shill iiber Epikote-Hane. 
9 Schweiz. P. 251 647 fi9451, Ciba = DBP.-Anm. p 27918 D (19481 

Ciba, Erf. A .  Gams. W .  Kraus. E .  Prciswerk. 0. Widmer u. W :  
Wieland. 

Amer. P. 2494295 119461. Devoe u. Ravnold:Co.. Erf. S. 0. 
as) s. Firmenprospekt der Clba iiber Metalikleber Araldit". 

- _. 
Greenlee. 

Bradley. 

Erf. Th. F. Bradlev. Amer. Prior. 1948: s. a. Amer. P. 2500443 

* I )  Amer. P. 2541027 119481, Shell Development Co., Erf. Th. F. 

a8) R. N .  Wheeler J. 011 Couiour Chemist's Assoc. 36 305 (19531. 
a*) DBP. 906998 i19491, N. V. De Bataafsche Petroldum Maatsch 

[I9481 Shell Devel6pment Co Erf. Th.'F. Bradley (ldentisch); 
Amer.' P. 2324483 [1942], P. 'bastan. 
DBP.-Anm. p 4601 1 D [1949], Clba, Erf. G. H. Oft, Schweiz. Prior. 
104R 

41) E-6. 691 543 [1949], N. V. De Bataafsche Petroleum Maatsch., 
Amer. Prior. 1949. 

41) Schweiz. P. 21 1 176 1938 De Trey Freres E E. P. 518057 [1938]; 
Amer. P. 2324483 119423' Schweiz. Prior. 1938 P. Casfan. 

4a) J .  W .  McNabb u. H. F. d y n e  Ind. Engng. Ched. 44 2394 19521. 
u, R. W .  Tess, R. H .  Jakob u. Th. F. Bradley, ebenda 4b, 385 [1954]. 

590 Angew. Clwn. 1 67. Jahrg. 1955 ,I Nr. 19/20 



Amer. P. 2493486 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S.O. 
Greenlee. 

M )  Amer. P. 2500765 [1947], Devoe u. Raynolds Co., Erf. L. G. Mon- 
tague; DBP. 870761 (19501, Devoe u. R a  nolds Co., Erf. S. 0. 
Greenlee u. L. G. Montague Amer. Prior. 7946. 

47) DBP. 852300 1950 Erf. S. 0. Greenlee. 
48) DBP. 870760 [195,0]: Devoe u. Ravnolds Co:: Erf. S. 0. Greenlee. 

Devod u. Raynolds Co 

. Amer. Prior. i945. -. 
(O) Firmenschrlft der Baker Castor Oil Co USA New York. 

Amer. P. 2521911 119461. Devoe u. Ravnolbs Co.. Erf. S. 0. - _. - -  
Greenlee. 
D B P  895833 l1.949 Ciba Erf. 0. H. Off Schwelz. Prior. 1948; 
Arne;. P. 2458796 ti949 'Ciba, Erf. G. H: On. 

I*) Flrmen rospekt der  Sheh Co 
Sa) Amer. $. 2456408 119431. Devoe u. Ravnolds Co.. Erf. S. 0. - _. 

Greenlee. 
DBP-Anm K 10076 1951 Koppers Co., Erf. 0. F. DAlel io  
Arne;. Priir .  1950; D[sP.-knm. K 10077 [1951], Yoppers Co.: 
Erf. 0. F. D'Alelio. 

&&) DBP. 810814 [I949 Dynamit A 0  Trolsdorf Erf. E. Kuhn. 
M, DBP.-Anm. p 279h  [I9481 C1ba:'Erf. A. Ghms, W .  Kraus E. 

Preiswerk, G. Widmer u. W. Wieland, Schweiz. Prior. 19& = 
QR? A70 
"""7.e.  

67) Schweiz. P. 262479 [I9461 Ciba (Zusatzpatent zu 251647). 
Schweiz. P. 262480 [1946],'Clba. 
Amer. P. 2538072 1947 , Devoe u. Raynolds Co., Erf. J. D. Zech. 

O 0 )  Amer. P. 2581 464[1944, Devoe u. Raynolds Co., Erf. J. D. Zech. 
bl) S. 0. Kohen u. H. C. Haas. .I. Amer. chem. SOC. 75. 1733 , -  
' [1953]. 

6s) Amer. P. 2510886 [l946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
Greenlee. 
DBP.-Anm. H 9989 [l95l], Henkel u. Co., Erf. R. Kdhler u. H. 
Piefsch. 
Amer. P. 2542664 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
Greenlee. 

a&) Amer. P. 2512996 [1943, Devoe u. Raynolds Co., Erf. C. E. 
Rixler. . 
Amer. P. 2548447 [1950], Shell Development Co., Erf. E. Ch. 
Shokal W .  Creek u. A. C. Mueller. 

47) Amer.'P. 2469684 (19461, American Cyanamid Co.. Erf. -1. R. 
Dudley. 
Amer. P. 2528932 [1949] Shell Development u. Co. Erf. Qu. T.  
Wiles u. H. A. Newey, =='DBP. 837908 119511 N. V: De Bataaf- 
sche Petroleum Maatsch., Erf. QU. T. Wiles 11: H. A. Newey. 
Plastics 20 26 32 [1955]. 
E. P. 6729b i9491 Can. Industries Ltd. 
Amer. P. 2636427 1951, RBhm u. Haas Erf. J. C H Hwa. 
Amer. P. 2630428 1951 , Rohm u. Haas: Erf. J. C: H: Hwa: 
Amer. P. 2524432 f i  1945, DuPont  de Nemours Co., Erf. 0. L: 
Doraugh. 
Amer. P. 2630429 [1951] Rohm u. Haas, Erf. J. C. H. Hwa. 
Franz. P. 677431 [1929], 'Rohrn 11. Haas. 
L. Smith Acta chem. Scand. 4, 1375 [1950]. 
Amer. PI 2500600 [1948], Shell Development Co Erf. Th. F. 
Bradley; Schweiz. P. 274530 [19491, N. V. De Bitaafsche Pe- 
troleum Maatsch. 
Amer. P. 2450234 [1943], Shell Development Co., Erf. Th. W. 
Evans u. E. C. Shokal. 
Amer. P. 2556075 [l948l, American Cvanamld Co.. Erf. 1. G. . -  

. Erickson. 
7 9  Amer. P. 2476922 [1946], Shell Development Co., Erf. E. C. 

Shokal L. N .  Whitchill u. C. W .  Wiffenwyler 
Amer. 'P. 2668636 [1950], Ooodrlch Co Erf. A. B. Japs.  Amer. 
P. 2568635 [19501, Goodrich Co., E L  .I. E. lansen u: W .  L. 
Beears. ~ 

*O) DBP. 910336 [19511, Chem. Werke Albert, Erf. F. Schlenker u. 
U Rinrk 
._.I._ .... 

*) Schweiz. P. 274530 19491 N. V. De Bataafsche Petroleum 

81) Amer. P. 2642412 r1951i. Shell Dekelooment co.. ~ r t .  H. A. 
Maatsch. = Amer. P. h5006h [I9481 

I -  ~~ 

' Newev u. E. C. Shokal. -' _ - -  
T .  d. Findle , D. Swern u. J. T. Scanlan, J Amer. chem. S O ~ .  
67 412 [1945{. D. Swern, 0. N. Billen, T .  W. Findley u. J .  T .  
Scbnlon ebenda 67 1786 [I945 . D. Swern, 0. N .  Billen u. J. T .  
Scanlan' ebenda 6s' 1504 [194bj 
F. P. Ghenspan u. k. J .  Gall, Ind. Engng. Chem. 45,2722 [19531, 
siehe dort  tiltere Literatur. 
E. C. Dearborn, M. F. Raymond, A. U. Mackenzie u. R. 0. 
Shepherd j r  ebenda 4.3 2715 119531. 
Amer. P. 21575558 [ lab]  Shell Develo ment Co., Erf. H. A. 
Newey u. E. C. Shokal; AAer. P. 255371i [1949], Shell Develop- 
ment Co., Erf. H. A. Newey u. E. C. Shokal. 
Amer. P. 2521912 fl9461. Devoe u. Raynolds Co.. Erf. S. 0. - _. 
Greenlee. 

M, Amer. P. 2314039 19401 Shell Development Co., Erf. Th. W .  
Evans K. E. Mar !e u. d. C. Shokal 

O*) Amer.' P. 255371t [1949], Shell Debelopment Co., Erf. H. A. 
Newey u. E. C. Shokal. 

* O )  Amer. P. 2558949 [1945], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
(ireenlee. -. . . - -. 
Amer. P. 2592560 [1945], Devoe u. Raynolds Co., E d .  S. 0. 
Greenlee. 

9 Amer. P. 2589245 [1945], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
Greenlee. 

O*) Amer. P. 2615007 (19501, Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
Greenlee. 

04) Amer. P. 2615008 [1950], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
Greenlee. 
Amer. P. 2150001 1937 General Aniline Works Erf. H. Lange 
= DRP.-Anm. 1. 548111 [1936], 1.O.-Farbenindktrie, Erf. H.  

M) ?%y Chlmia 8, 1 19541. 
97) Firmen&hrift der  Dukon t  d e  Nemours u. Co.; Epoxydierung und 

Hydroxylierung mit  organlschen PersBuren. 
Amer. P. 2643244 119481. Llbbev-Owens-Ford Olass Co.. Err. .1. - .. 

' K. Simons. 
*.) 1. Silver u. H.  B. Atkinson, Mod. Plastics 28 Nr. 3, 113 [1950]. 
loo) E. S. Narracoti, Chem. Rundschau 7, 248 19541. 
101) DBP.-Anm. K 10079 [1951], Koppers Jo. lnc., Ed .  G. F. 

D' Alelio. 
101) Eigene unveraffentllchte Versuche. 

ma) 

104) 

I P S )  

107) 
108) 

109) 

110) 
I l l )  
119) 

i i a )  

115) 
116) 

114) 

117) 
1111) 

la;) 

117) 

ire) 

n o )  

1- ) 

140) 

141) 

141) 

141) 

144) 

145) 

141) 
1 0 )  

141)) 

150) 
151) 

15s) 

I 9  

144) 

151) 
156) 

IS?) 

11'1) 

159) 

160) 

141) 

161) 

R. B. Seymour u. R. H. Sfeiner, Chem. Engng. 61, Heft 4, 244 
[ 19541. 
Eigene unveroffentllchte Arbeiten mit  0. Frank;  zum Patent  
angem. 4. 12. 1954. 
E. P. 675665 19501, Courtaulds Ltd., Erf. A. St. Carpenter. 
Amer. P. 2526432 [1945], DuPont  d e  Nemours u. Co., Erf. G. L. 
Dorough. 
T. R. Hopper, Paint,  011 chem. Rev. 177, Nr. 14, S. 15 [1954]. 
A. J. Staverman in N. A. De Bruync u. R. Houwink: .,Adhesion 
a n d  Adhesives", S. 9, Elsevier Publishing Cornp., New York 1951. 

Charlton Mod. Plastics 32 Nr. 1 155 [1954]; D. W .  Elam u. k C. Hopphr ebenda 32 Nr.'2 141' 19541. 
Amer. P. 26b5266 1954 Ha& lorp. ,  Erf. D. Wassermann. 
Franz. P. I069845 119531; Chem. Werke Albert. 
Firmenprospekte iiber Polyamldresins der  Oeneral Mills, Tech- 
nical Bulletin: Polyamide Resins 11-1-2 [I954 Thermoset- 
t ing Composltlons based on Po1;amlde Resin l& and Epoxy 
Resin 11-44  [1954]* Thermosetting Com ositions based on 
Polyamide Resin 115 k d  Epoxy Resln 1 1  -l-2 [1954]. M .  M .  
Renfrew H. Wittcoff D. E. Floyd u. D. W .  Glaser lnd: Engng. 
Chem. 4ij 2226 [19;4]- J .  C. Cowan u. L. B. Fhkenburg Oil 
and  Soap'70 760 19541; Northwestern Club, Paint,  011 chem. 
Rev. 716 (25) 72 j1953 
Amer. P.'2450940[19di, J. C. Cowan, L. B. Falkenburg, H.  M .  
Teeter u. Ph. S. SkeN. 
Amer. P.2663649[1952] T. F. Washburn Co. Erf. W .  B. Winkler. 
Amer. P 2683131 [195i] Oeneral Electric do Erf. W .  E. Cass. 
Amer. P 2589245 119451 Devoe and  Ra noihs Co., Erf. S. 0. 
Greenlee.' DBP.-Anm. N A020 [1950], E. ?h. Chokal u. T.  H. F. 
Bradlev.' - 
J. 
E. 6. 630647 119471, Ciba; Fran;. P. 1067401 [1952], National 
Research Development Cor Erf. L. N .  Phillips; Franz. P. 
I067766 119521. National k s e a r c h  Develooment CorD.. Erf. 

ionsveld Farbe u. Lack 60 4 3 1  [1954]. 

. .  
L. N. Philli s.-. 
&err. P. IA460 [1952] Clba (Schwelz. Prior. 1951). 
DBP.-Anm. C 6241 [195i] Cassella Erf. A. M .  Paquin. 
Amer. P. 2676166 [1952], b u P o n t  d; Nemours u. Co., Erf. V. J. 
Webers. 
Franz. P. 1086930 (1953 Henkel u. Cle. (Deutsche Prior. 1952). 
Franz. P. 1088704 (1953j: Henkel u.Cie. (Deutsche Prior. 1952). 
W .  Schdfer u. H. ahn Plaste u. Kautschuk 2 52 [19551. 
DBP.-Anm. C 559d[19g2 , Chem.Werke Albert, krf. F. Schlenker. 
G. C. Dearboon R. M .  Juesser u. A. F. White,  J .  Polymer. Sci. 
16, 82, 201 [l965]. 
Elgene Versuche mit G. Frank im Wiss. Hauptlabor. der  Far- 
benfabrlken Bayer AG Leverkusen. 
Amer. P. 2698315 [ldZ], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S.  0. 
Greenlee. 
Franz. P. 1075563 [I9531 Oeneral Mills, Erf. M .  M .  Renfrew u. 
H Wiffcoff Amer. Prior.' 1952). 
Amer.' P. 2i98308 [19501, Devoe u. Raynolds Co., Erf. S.  B. ~. 
Crecelius. 
Epichlorhydrin Firmenschrift der Shell Chemical Co. 
Amer. P. 268OiO9 119471, Columbia Southern Chem. Co., Erf. 
H. C. Stevens u. F. E. KknR. 
Amer. P. 2687405 [1950], DuPont  de Nemours u. Co., Erf. H.  S.  
Rothrock u. W .  K. Wilkinson. 
DBP.-Anm. N 2853 [I9501 N. V. De Bataafsche Petroleum 
Maatsch., Erf. E. Ch. Shokai, L.  N .  Whitehill u. Cl. V .  Wif f en -  
wyler (Amer. Prior. 1946-47). 
LV. Fisch u. W. Hofmann Polymer Scl. 12 497 19541. 
Amer. P. 2692876 119531: k u P o n t  de'Nemou;s u. do.. Erf. M .  - _. 
E. Cupery. 
E. P. 721688 [1952], American Cyanamld Co., Erf. W .  M .  Tho- 
mas (Amer. Prior. 1951). 
Amer. P. 2681901 [1951], Shell Development Co., Erf. Qu. T. 
Wiles u. D. W .  Elam. 

Gall u. F. P. Greenspan Ind. Engng. Chem. 47, 147 1955 . 
?'.diver u. H. B. Afk fnson j r  ' Mod. Plastics 28 Nr. 3 113 tl950j. 
Franz. P. 1077610 119531. dba .  Err. Aero R k  Lfd., C. A. A. 
Rayner u. J .  B. D.'Macknzie. . 
Franz. P. 1075764 [1953] N. V. De Bataafsche Petroleum 
Maatsch Erf. E. C. Shokai u. C. A. May.  
Amer. P: 2686771 [1950], Sherwln-Williams Co., Erf. L. N.  
Whitehill u. R. S. Taylor. 
Franz. P. 1074043 [1953], British Resin Prod. Ltd., Erf. R. 
UcShler u. H. Pietsch Engl. Prior. 1952). 
Franz. P. 1074054 (t19531, British Resin Prod. Ltd. (Engl. 
Prior. 1952). 

kBP.-Anm. Y 10080 1951 Koppers Co Erf. 0. d. D'Alelio; 
DBP.-Anm. K 10082 \I951!, Koppers Cd:, Erf. 0. F. D'Alelio 
(Amer. Prior. 1950). 
DBP.-Anm. K 10081 [1951], Koppers Co., Erf. 0. F. D'Alelio. 
Franz. P. 1070351 11953 Henkel u. Cie. (Deutsche Prior. 1952). 
J. Charlton Mod. Plastks  32, Nr. I ,  243 [I9541 
Amer. P. 2369920 [1949], DuPont  d e  Nemours u. Co., Erf. A. c. 
Buck u. J. F. Conlon. 
Amer. P. 2494295 119461. Devoe u. Raynolds Co.. Erf. S. 0. 

J. Zonsweld, Oil Col. chem. Assoc. 37, 414 u. 670 19541. 

- _. 
Greenlee. 
Amer. P. 2668807 [1952], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
Greenlee. 
Amer. P. 2668805 [19521, Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
Greenlee. 
Amer. P. 2665266 19521 Harvel Corp., Erf. D. Wassermann. 
Amer. P. 2637715 /1949]: Ciba, Err. G. H. Off (Schwelz. Prior. 
1948). 
Amer. P. 2602075 [1949], Courtaulds Ltd., E d .  A. Sf. Carpenter, 
Fr. Reeder u. E. R. Wallsgrove. 
Amer. P. 2558949 [1945], Devoe U. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
Greenlee. 
Amer. P. 2543419 [1949], Rohm u. Haas, E d .  W .  D. Nleder- 
hauser. 
Amer. P. 2528932 [1949], Shell Development Co., Err. Qu. T. 
Wiles u. H. A. Newey. 
Amer. P. 2528933 [1949], Shell Development Co., Erf. Qu. T. 
Wiles 
Amer. P. 2528359 [1946), Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
Greenlee; Amer. P. 2528360 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Ed. 
S. 0. Greenlee. 

Angtza. C h .  f 6S: 3&g. 1955 f Nr. 19/20 591 



Amer. P. 2500016 119481. Canadian Ind. Ltd.. Erf. 0. C. W .  isa) 

148) 

108) 

lee) 

147) 

170) 

171) 

178) 

174) 

176) 

171) 

177) 

178) 

170) 

LBO) 

181) 

181) 

lea) 

184) 

Aiieiby; (&ad. Prior. 1347). 
Amer. P. 2623023 (19511 Rohm u. Haas Erf. J. E.  Koroly. 
Amer. P. 2444333 [1944],'De Trey Freres &. A., Erf. P. Costan 
(Schweiz:Prior. 1943). 
Amer. P. 23244?= rlaA 
Amer. P. 26515 
Shokal, H. A .  Newey u. Th. P .  Br 
Amer. P. 2643243 [1951], Shell 

J y  1.q-.2 
,89 [194&, Shell Development Co., Erf. E. C. 

Development Co., Erf. H. 

P. Castan (Schwelz. Prior. 1938). 

wdley. 

Dannenberg. 
Amer. P. 2643239119511, Shell Development, Erf. E. C .  Shokal, 
W .  Greek H.  A. Newey u. Th. F .  Bradley. 
Amer. P.'2640037 [19511, Shell Development, Erf. H. L. Parry - -. 
u. Qu. T .  Wiles. 
Amer. P. 2631 138 [1951], Shell Development Co., Erf. H.  Dan- . .  
nenberll. 
DRP. 676117 [I9341 = Amer. P. 2136028 [1935], 1.G.-Farben- 
industrie Erf. P.  Schlack. 
Amer. P.'2626223 119511. Westlnrrhouse Electric Co., Erf. F. A .  
Saiiler J .  Swiss u. 1. G.*Ford. 
Amer.'P. 2602785 (19501, Shell Development Co., Erf. Qu. 
Wiles u. D. W .  Elam. 
Amer. P. 2596737 [1950], Shell Development Co., Erf. R. 
H.  Tess R .  H. akob u. Th. F .  Bradley. 
Amer. P. 2595d19 [1949], Shell Development Co., Erf. H. 
Voorthuis (Holl. Prior. 1948). 
Amer. P. 2591539 [1950], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 
Greenlee. 
Amer. P. 2590059 119491. Shell Development Co., Erf. De L 

- 
T .  

W .  

T .  

0. 

.oss - _. u. E.  Winkler. 
Amer. P. 2586882 [1947 American Cyanamld Co., Erf. 0 .  R.  
Stroh: Amer. P. 258677b 119471. Amerlcan Cyanamld Co., Erf. - _. 
A .  V.'Alm. 
Amer. P. 2585506 [1948], Shell Development Co., Erf. E. C. 
Shokal De L. E .  Winkler u. P.  A .  Devlrn. 
Amer.'P. 2575440 [1948], Shell Development Co., Erf. Th. F. 
Bradlev. 
Amer.'P. 2564194[1951], Sheii Development Co., Erf. W .  L. J .  
de Nie u. H .  T .  Voorihuis (Holl. Prior. 1946). 
Amer. P. 2564195 [1951], Shell Development Co., Erf. W .  L. 
J .  de Nie u. H .  T .  Voorthuis (Holl. Prior. 1946). 
Arner. P. 2559333 [1949], Shell Development Co., Erf. F .  M .  
Abell. 

a=) Amer. P. 2559117 [1950], General Mills, Erf. D. E. Terry u. D. 

1M) Amer. P. 2558949 (19451, Devoe' u. Raynolds Co., Erf. S. 0. 
H. Wheeler. 

Greenlee. 

house u. W .  . Hornibrook. 
'e7)Amer. P. 2555500 [1949], Canadian Ind. Ltd., Erf. F. R. More- 

188) Amer. P. 2540353 (1949, Dow Chem. Co., Erf. C. B. Havens. 
lao)  Amer. P. 2521912 [194€!], Devoe u. Raynolds Co., Erf. s. 0. 

Greenlee. 
loo) Amer. P. 2504518 [1946], Devoe u. Raynolds Co., Erf. S .  0. 

Greenlee. 
Amer. P. 2502145 [19461, Devoe u. Raynolds Co., Erf. S. 0. - -. 

' Greenlee. 
lo') DBP.-Anm. H 13896 [1952], Henkel u. Cie., Erf. B. Raeke, R. 
lo*) Amer. P. 2479480 [1946], American Cyanamld Co., Erf. J. R. 

Kahler u. H .  Pieisch. 

Dudley. 

Lundberg u. J .  R. Dudley. 
194) Amer. P. 2469692 [1945], American Cyanamid Co., Erf. L. A .  

1 9  Amer. P. 2469693 119451. American Cyanamid Co., Erf. L. A .  - -- 
Lundberg. 

Ige) Amer. P. 2469684 119461, American Cyanamld Co., Erf. J. R. 
Dudley. 

lo)) E. P. 438523 [1934 DuPont  de Nemours u. Co., Erf. 0. Stall- 
mann' (Amer. P. 1b77253) = Amer. P. 1977251 [1933], DuPont  
de Nekours  u. Co..  Erf. 0. Stallmann. 

108) K. Theile u. P. coiomb, Chimla 9, 104 [1955]. 
lo*) V.  Sussman Mod. Plastlcs 32, Nr. 8. 164, 166, 245 [1955]. 
8 0 0 )  Fr Zetsche A. Fr. Aeschlimann. Helv. chim. Acta 9. 713 119261. . - - ._ . . . -. . 

G. Frank. Versuche i m  Wlss. Hauptlabor. der Farbenfabrikeh 
. Bayer Ad.,  Leverkusen. 

*O*)  F .  Sirukov, Chem. Zbl. 1935 I, 2806; N .  Davis, 1. L. Everett u. 
W .  C. I .  Ross. .I.chem. Soc.[London] 1950, 1337; R . P .  Homer, 

aoa) 
ebenda 1950 .3%90. 
T .  0 Harris) 0. 1. Frisone u. H.  A .  Neville, Mod. Plastics 31, 
Nr. 6, 146, d26 119541. 
Furane Plastlcs (USA) Chem. Engng. News 33, 1470 19551. 
R.N. Sheeler Paint  Teihnology 19, Nr. 212, 159 [I9551 
Belg. P. 534602 1954 ,General  ElectricCorp.(Amer. Prlo;. 1953). 
DRP. 576 177 \1934 L. Blumei * Frdl. 20 1761. 
DBP.-Anm. C 4392 I 1  bl1. Chem. Werke Albkrt. Erf. 1(. Hultzsch - _. 
u. J .  Reese. 

m, W .  Fisch u. W .  Hofmann, J. Polymer Scl. 72,479 119541. 
Eingeg. a m  8. August 1955 [A 6811 

Die Molekel-Struktur der Verbindungen 
mit kristallin-f lussigen (mesomorphen) Schmelzen 

Von Prof. Dr. W. K AS T, KBln 

An einer Anzahl organischer Verbindungen wird das Auftreten kristallin-fliissiger Schmelzen im Zu- 
sammenhang mit ihrer Struktur untenucht. Bauform und Wechselwirkungen der Atomgruppen 
langkettiger Molekeln, die kristallin-fliissige Phasen bedingen, wird an Cholesterin-Verbindungen, 
Azo- und Azoxy-Korpern 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 k r i s t a l l i n - f e s t e n  
und den i sotrop-f l i i s s igen 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 
kris  t al  I -  o p t i s c he s Verhalten zeigt. 

Der Botaniker F. Reinitter'), der dieae Erscheinung an1 Cbole-  
s t e r in -benzoa t  entdcckte, sahickte eine Probe an den Physiker 
0. Lshmann an der T. H. Karlsruhe. Dieser suchte den Grund dcr 
Triibung nicht in einer Zweiphasigkeit der Fliissigkeit, einer Kmul- 
sion also, wie spater Quinclie, Tammann und Nernsf in Ablehnung 
der Lehmnnnscban Vorstellungen. Er sah - seiner Zeit weit 
voraus - die Ursaehe vielmehr im Bau und Kraftfeld, in der 
,,molekularen Gestaltiingskraft" der Molekeln*). 

Hrute, wo wir wissen, daU in jeder normalen Fliissigkeit eine 
, ,Nahordnung" vorliegt, in der - im Gegensatz zur Fe rnord -  
n u n g  in den Kristallen - die Lagen der ntichsten Nachbarn einer 
belirbig herauagegriffenen Molekel durcb ihre Form und ihr Kraft- 
feld bestimmt sind, ist uns die Vorstellung von Ordnungsgebieten 
in Flitssigkeiten geliufig. Tat.slchliob liegen die Molekeln in cincr 
Schmclze praktisch nooh ebenso dicht wie irn Kristall; niir ist 
Urnfang und Dauer der Ordnung dadurch begrenzt, daR die Ener- 
gie der Ordnung-zerstarenden Wirmcbewegung von de r s s lbe  n 
GraUenordnung ist wie die der Ordnung-echaffenden Wechselwir- 
kung der Molekeln. 

l) F. Reinitrer Mh. Chem. 9 421 (18881. 
*) 0. Lehmand, L p h y s i k .  C'hem. 4,  462 rl8891; 5, 427 [1890]. 

Nahordnungen sind ihrer geringen Reichweite wegen 
nur im RBntgenlicht sichtbar. Bei den hier zur Debatte 
stehenden Schmelzen aber miissen die Ordnungsgebiete 
Abmessungen von der GrBSenordnung der Wellenliingen 
des sichtbaren Lichtes haben, da sie o p t i s c h e  P h a n o -  
m e n e  hervorrufen. Als solche Ordnungsgebiete im fliissi- 
gen Zustand mit Abmessungen von der GrbSenordnung 
einiger Mikron haben wir uns die Lehmannschen ,,fliissigen" 
Kristalle vorzustellen. 

Schon ehe man sich iiber diesen Charakter der Fllissig- 
keitsstruktur klar wurde, gelang R. Schencks) die Wider- 
legung der Emulsionshypothese auf experimentellem Wege. 
Durch sorgfaltige Bestimmungen der physikalischen Kon- 
stanten der beiden fltissigen Phasen und ihrer thermodyna- 
mischen Beziehungen konnte er die Auffassung der kri- 
stallinen Fliissigkeiten als homogene, o p t i s c h - a n i s o -  
t r o p e  f 1 ii ssi g e  P h a s e  n beweisen. 

Die Kontrolle der Reinheit ist sehr empflndlich, weil wegen der 
kloinen Urnwandlungswarmen ewiscben dem kristallin-fliissiffen 
und dem amorph-fldssigen Zustand starke K l a r p u n k t s - D e -  
presdion en  auftreten. h'euere Messungen der Umwandlungswar- 
men') ergaben fur Azoxy-aniool 0,46 und fiir Azoxy-bcneoestiure- 
jithyltster 2,50 kcal/Mol. 

*) R.  Schenck Habilltat.-Schrlft Marburg 1897. Monogra hie Krl- 
stall1nische)FIBsslgkelten" W. Engelmann-Ve;lag Lei z k  1965. 

9 W .  Kast u. K .  Kreutzer, Natunvlssenschaften 25: 23$[1937]; K .  
Kreulzer Ann. Physlk (5) 33 192 [I938 K. Neumann u. E. 
VGlker, 2. phys. Chem. Abt. A'167.33 [l9k21. 
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