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REAKCJE NITROZWIAZKOW. XIX.
OTRZYMYWANIE ZYWIC GLIPTALOWYCH Z KWASOW
NITROFTALOWYCH i ETYLENOGLIKOLU

Tadeusz URBANSKI i Marceli FICENES

Zaktad Syntezy Organicznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa

Katedra Technologii Organicznej 11 Politechniki, Warszawa

Zbadano szybko&é estryfikacji kwasow 3- i 4-nitroftalowych glikolem

etylenowym i tworzenia zywicy estrowej i stwierdzono, ze szybkos¢ estry-

fikacji kwasu 3-nitroftalowego jest wyraznie mniejsza niz izomeru 4-. Na

tej podstawie wypowiedziano poglad, ze w kwasie 3-nitroftalowym gru-

pa karboksylowa jest polaczona wigzaniem wodorowym z grupg nitrows
tworzac siedmioczionowy pierécien chelatowy.

ViccneRoBaHO CKOPOCY: 3Tepuddnganmy 3- M 4-HUTPOQTANERBIX KMCIOT

ITUICHTIMKONEN: M 06pa3soBaHys CMOJ M HAMACHO, YT0 CKOPCOCTL 9TEpU-

cugaumn 3-HUTPOMTANERO0N KUCIOTLI 3HAYUTCHLHQ Meublle, UeM M30Me-

pa 4-. Ha 5TOM OCHOBaHMY BBICKA3aHO MHEHME, YTO B 3-HMUTPO(TANEBOI

kucnoTe KapOboKCuIbHaA Ipyllla COCZMHEHAa C HUTPOTPYMIION BOAOPOAHOM
. CBH3bIO, ¢ 00Pa30BAHMEM CEMMUYJIEHHOr0 KOJbLIA.

The rate of esterification of 3- and 4-nitrophthalic acids with ethyle-

neglycol and formation of alkyd resins has been examined. It has been

found, that the rate of the esterification of 3-nitrophthalic acid is much

smaller than that of the isomer 4-. On this basis a suggestion is brought

forward, that the carboxyl group in 3-nitro-phthalic acid is bound with

the nitro group by means of a hydrogen bond and thus a seven-member
ring is formed, )

Jeden z autoréw pracy niniejszej ) badajac estryfikacje izomerycznych
kwasow nitroftalowych 2-nitro-2-metylopropano-1,3-diolem w celu utwo-
rzenia zywic estrowych, znalazt, ze kwas 4-nitroftalowy tworzy z tym dio-
lem prawie natychmiast zywice estrowg po ogrzaniu caloéci do 150°, na-
tomiast kwas 3-nitroftalowy tworzy natychmiast zywice dopiero po ogrza-
niu do 180°.

Zgadza si¢ to z dawniej juz dokomanym spostrzezeniem Bogerta
i Boroscheka?, ze kwas 4-nitroftalowy latwiej estryfikuje sie al-
koholem etylowym niz kwas 3-nitroftalowy.
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Trudniejszg estryfikacje kwasu 3-nitroftalowego autor ttumaczy istnie-
nem w tym kwasie piericienia chelatowego siedmioczlonowego w mysl
wzoru (I). Takie samo wigzanie moze istnieé¢ oczywiscie i w przypadku
innych kwaséw karboksylowych z grupg nitrowa w pozycji orto.
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W pracy niniejszej autorzy opisuja dos$wiadczenia nad estryfikacjg
kwasu 4-nitro- i 3-nitroftalowego glikolem etylenowym. Doswiadczenia
potwierdzaja koncepcje wysunigty poprzednio. Istotnie wyjasnito sie, ze
kwas 4-nitroftalowy reaguje znacznie predzej niz kwas 3-nitroftalowy.

Estryfikacje prowadzono w sposéb przyjety w produkeji zywic glipta-
lowych (alkidowych), tj. przez ogrzewanie w temperaturze powyzej 150°
réownowaznych iloSci kwasu nitroftalowego i glikolu. Pobierane co pewien
czas probki mieszaniny reagujacej miareczkowano tugiem, okreslajac iloéc
kwasu, ktéra jeszcze nie przereagowala. Wykres (rys. 1) podaje krzywe
(I—156° i 1II—156°) wyrazajgce ilos¢ kwasu 3- wzgl. 4-nitroftalowego nie-
przereagowanego (w cm? 1/10 n roztworu NaOH na 0,1 g mieszaniny
reagujacej) w funkeji czasu, w temperaturze 156—158°.

Na wykresie wyraZnie zaznacza sie wiecksza szybko§é reakcji kwasu
156°).

W innej serii do$wiadczen autorzy wustalili, ze szybkosé reagowama
kwasu 3-nitroftalowego w temperaturze 185—187° jest nieco tylko wieksza
niz kwasu 4-nitroftalowego w temperaturze 156—158°. Na wykresie (rys. 1)
podana jest réwniez krzywa estryfikacji kwasu 3-nitroftalowego w tem-
peraturze 185—187° (krzywa I — 185°). Na wykresie (rys. 2) podane sa
krzywe szybkosci estryfikacji, wyrazomej w procentach przereagowanego
kwasu nitroftalowego: krzywa I dla kwasu 3-nitroftalowego w 185 — 187°
a krzywa II — dla kwasu 4-nitroftalowego w 156—158°.

Trudniejsza estryfikacja kwasu 3-nitroftalowego zdaje sie.potwierdzaé
budowe (I), w ktérej grupa nitrowa jest zwigzana z grupg karboksylowa
wigzaniem wodorowym.

Zaréwno kwas 3-mitro- jak i 4-mitroftalowy tworzy z glikolem etyle-
nowym zywice przezroczyste, ciemno zabarwione, rozpuszczalne w.alko-
holu i acetonie. Zakladajgc, ze sg to estry o budowie lancuchowej, obli-
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czono ciezar czgsteczkowy substancji z okreslenia miareczkowego (wodo-
rotlenkiem sodowym) koticowych grup karboksylowych. Ciezar czastecz-
kowy wynosil ok. 890 dla zywicy ofrzymanej przez 3-godzinne ogrzewanie
kwasu 4-nitroftalowego z glikolem w 156—158°, a ok. 1100 dla Zywicy
otrzymane] w' tych samych warunkach z kwasu 3-nitroftalowego
w 185—187°. Dla catoksztattu prébowano przyrzadzié¢ niespolimeryzowane
estry obu kwaséw i glikoiu etylenowego. Ester prébowano otrzymac przez
krétkotrwale ogrzewanie réwnowaznych ilosci kwasu i glikolu. Poniewaz
nie udalo sig ofrzymaé substancji zdefiniowanych niezywicowatych, pro-
bowano estryfikowaé¢ kwas tlenkiem etylenu, chlorchydryna etylenows,
jednak réwniez z wynikiem negatywnym, gdyz wytwarzaly si¢ produkty
zywicowate.

CZESC DOSWIADCZALNA

Kwasy 3- i 4-nitroftalowe

Kwasy fe ofrzymano metodg Edingera3). Rozdzielenia izomerdéw dokonano

na podstawie wiekszej rozpuszezalnosci kwasu 4-nitroftalowego w kwasie odpadko-
wym i w wodzie. Uzyskano kwas 3-nitroftalowy z wydajnoscig 32%, a kwas 4-ni-
troftalowy z wydajnoscig 37%. ‘

Estryfikacja glikolem etylenowym

W kolbie z irzema szyjami, zaopatrzonej w mieszadlo, termometr i chlodnice
zwrotna umieszczono réwnomolowe iloSci kwasu nitroftalowego i glikolu etyleno-
wego, Kolbe ogrzewano !aznig olejowa do temp. 156—158°, a w przypadku kwasu
3-nitroftalowego réwniez do 185—187°. W okreslonych odstepach czasu pobierano
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prébki mieszaniny reagujacej. Prébki rozpuszczano w acetonie i miareczkowano
0,1 n NaOH wobec fenoloftaleiny.

Wyniki pomiaréw podajg wykresy na rys. 1 i 2.

Uzyskano po 4 godz. ogrzewaniu Zzywice, ktére majg ciemnobrunatna barwe
i konsystencje ciekly w temperaturze reakcji, natomiast w temperaturze pokojowej
zywica jest twarda, nie lepigca sie i krucha. Przedluzenie ogrzewania powoduje
zwiekszenie wytrzymalosci mechanicznej, zywica staje sie mniej krucha.

Temperatura migknigcia okre$lona metodg Kridmera-Sarnowa® wynosi:

dla zywicy z kwasu 4-nitroftalowego, wytworzonej w 156° (krzywa II):

po 3 godz. 67,6°
po 4 godz. 76,3°%;
dla zywicy z kwasu 3-nitroftalowego, wytworzonej w 185° (krzywa I):
po 3 godz. 817,20
po 4 godz. 89,7°.

Otrzymano 11.VI.1954,
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REACTIONS OF NITROCOMPOUNDS. XIX.
ON PREPARATION OF ALKYD RESINS FROM NITROPHTHALIC
ACIDS AND ETHYLENEGLYCOL

by T. URBANSKI and M. FICENES

Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Sciences, Warszawa
Department of Organic Technology, Institute of Technology, Warszawa

It has been previously observed by one of the authors v, that 4-nitro-
phthalic acid, when warmed with 2-nitro-2-methyl-propane-1,3-diol to
150°, produced an alkyd resin almost instantaneously. On the contrary
3-nitrophthalic acid forms the resin, at a similar rate, only when the
temperature is elevated to 180°. It is in agreement with a fact known
from literature 2 that 4-nitrophthalic acid yields more readily than 3-ni-
trophthalic acid a neutral ester with ethyl alcohol.

It has now been found, that 4-nitrophthalic acid (II) reacts more readily
than 3-nitrophthalic (I) with ethylene glycol, forming an alkyd resin. The
rate of esterification at 156-—158° is shown on the diagram — fig. 1. It has
been found in another series of experiments, that 3-nitrophthalic acid
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reacts with ethylene glycol at 185—187° at a rate, which is only slightly
higher than that of 4-nitrophthalic acid at 156—158° (fig. 2).

Molecular weight of the resins thus obtained calculated from the car-
boxyl end-groups was found to be:

ca 890 for the resin obtained after 3 hours of reaction of 4-nitro-
phthalic acid at 156—158°,

ca 1100 for the resin obtained after 3 hours of reaction of 3-nitro-
phthalic acid at 185—187°.

To explain the more difficult esterification of 3-nitrophthalic acid, one
of the authors 1 suggests, that the carboxyl group of 3-nitrophthalic acid
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is bound with the nitrogroup by means of a hydrogen bond and thus
a seven member ring is formed (I)-

The same structure would be applicable to other o-nitro carboxylic
acids.
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