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Zur Konstitution der Phenol-Formaldehyd-Harze. 
Von Dr. FRITZ POLLAK und Dr. FRANZRIESENFELD, 

Lahorntoriuin der Kunstharzfabrik Dr. Fritz Pollak, Wien. 
(Eingeg. 16. September 1930.) 

In Anbetracht der groDen, technischen Bedeutung 
der harzartigen Konldensationsprdukte aus Phenolen 
und Formaldehyd haben wir uns verankf3t gesehen, 
uns mit der Bestimmung ihrer K'onstitubion zu be- 
fassen. Als einfachste Kondensation edieser Art bot 
sich uns die saure Kondensation LU nicht hlrtbaren 
Kondensationsprdukten, wie sie zumeist unter dern 
Namen ,,Novolak" bekannt sind. Hierbei war es vo:~ 
Wichtigkeit, zunachst das wahre Molekuhrverhaltnis del. 
zwei Grundmaterialien fur die Kondensation, des Phenols 
und des Formaldehyds, zueinander festzustellen. So 
einhch diese Aufgabe anfargs erschien, so ergalben sich 
bei Durchfuhrung bald zahlreiche Schwierigkeiten, die 
nuf die eigenartige Beschaffenheit des Materials zuruck- 
zufuhren sind. 

Zumeist wird die Kondensation zwischen Phenolen 
und w a s s e r i g e n Formaldehydliislungen vorgenom- 
men. Hierbei findet infolge der Verdiinnung der LiiSung 
eine unvollstandige Reaktion statt. Weiter tritt spater- 
hin beim Abtreiben des Lbsungsmittels eine Art Wasser- 
dnmptdestillation lein, die bei dem nioht sehr bestan&gen 
Material zu unerwiinwhten Hydrolysen fiihrt und Abspal- 
tungen erleichtert. Aus diesen Griinden bedienten wir 
iins einer Reaktion, welche (diese Obelstande in nur sehr 
vie1 geringerem Mafie zeigt. Als solche bot sich die Kon- 
densation zwischen schmelzpunktreinem Phenol un<l 
fi-Polyoxymethylen dar, die der eine von uns im Jahre 
1911 beschrieben hati). In diesem Falle verlauft die 
Reaktion unter Bildung eines nicht hartbaren Harzes, 
der Zusatz eines Sauren Kondensationsmittels ist hierbei 
uberfliissig. 

In spateren Arbeiten S t a u d i n g e r s 2) wurde fest- 
gestellt, dafi @-Polyoxymethylen der  Mono- d e r  Di- 
Schwefelsaureester eines Polyoxymethylenhydrates von 
der Formel HO . SO2. O-CH, . O-(CH10)x-CH2. OH (bzw. 
SO2.  OH) ist, woduroh sich onenbar seine Reaktions- 
fahigkeit ohne ausdruckliohen Zusatz eines sauern Kon- 
densationsmittels erklart. Das Produkt reagiert ent- 
weder als ganzes Molekiil von besonderer Reaktions- 
fghigkeit d e r  nach pr t ie l ler  oder ganzlicher Spaltunq 
linter dem EinfluD der freigewordenen Saure sehr leb- 
haft mit Phenol unter Warmeentwickhng. Durch die 
Verwendung dieses Produktes weist die Mischung der 
beiden Bestandteile, wie erwahnt, eine erheblich hohere 
Konzentration auf, und diese fiihrt im Sinne des Massen- 
wirkungsgesetzes einen vollstandigeren Reaktionsverlauf 
herbei. Das entstehende Reaktionsprodukt ist ein klares, 
nahezu farbloses Harz. Das wahrend der Kondensation 
gebildete Wasser destilliert schon infolge des exothermen 
Raaktionsverlaufes fast vollig ab und gibt daher wenig 
AnlaD zu Spaltungen \des gebildeten Produktes. 

Die von uns erhaltenen Kondensationsprdukte sind 
in ihren wesentliohen Eigenschaften sehr ahnlich den 
aus wasseriger Formaldehydlosung hergestellten Pro- 
dukten, unterscheiden sioh aber von den letzteren da- 

I) D.R.P. 310894. 
z, Ztschr. physikal. Cheni. 126, Baud 5/6, Heft 1927, S. 431; 

~- - 

siehe auch J o h n e r , Dissertation E. T. H., Ziirich 19'27. 
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durch, dai3 sie einen hoheren Erweichungspunkt (65 bis 
70°) besitzen und in trockener Luft nicht nach Phenol 
riechen. Dies weist darauf hin, IdaD hier das Maximal- 
quantum Formaldehyd in Reaktion getreten ist, wahrend 
die technischen P r d u k t e  mit iiberschussigem Phenol 
hergestellt werden. 

In der Literatur wird fur die Herstel1,ung dieser 
Harze bei Gegenwart saurer Kontaktmittel im allge- 
meinen das Reaktionsverhaltnis von 2 Mol Phenol zri 
1 Mol IFormaldehyd angegebens). Nach diesem oder 
einem sehr anl ichen Verhaltnis der  Komponenten, in 
welchem aber jedenfalls das Phenol in einem mehr oder 
weniger groDen Uberschub vorhanden ist, durfte auch 
in den meisten Fallen der  Praxis gmrbeitet werden. 
Kleinere Sohwankungen im Reaktionwerhiiltnis 2 : 1 ver- 
andern die Eigenschaften der entstehenden Produkte 
nicht allzu sehr, sofern nur das Phenol in einem 
gewissen Uberschd anwesend ist, Ida es in nahezu un- 
beschranktem MaDe von den entstehenden Kondensa- 
tionsprodukten geltist wird. Das Ansteigen der Form- 
aldehydmenge auf etwa 1 : 1 fiihrt aber bereits zur Bildung 
hartender Harze (Resole --c Resite). Infulgedessen liegt 
das Grenzverhaltnis fur die Herstellung nicht hartbarer 
Harze augenscheinlich zwischen diesen beiden Werten. 

R a s o h i g ') hat zwei kristallinische Kondensations- 
produkte aus p-Kresol und Formaldehyd mit dem 
Schmelzpunkt 126O uad 215O erhalten, welchen er die 

OH OH Formel 

1 /\-CH2 -0 
v \/ 

CH3 CH, 
OH OH OH 

11 nd 

/\-CHS I -/\-CH2-(\ I 

\/ \/ \/' 
zuschrieb. CH, CH3 CH, 

Vor kurzem hat E. B 1 u m f e 1 d t 5,  folgende Konsti- 
tutionsformeln fur den NovoZak aufgestellt: 

Novolak 1 

/\OH HO(\ (\OH H O f i  / \ O H  HO/\ 

0 0 

Wie ersichtlich, nimmt B l u m  f elld t an, dal3 die Novo- 
lake Polymerisationsprodukte von para- bzw. ortho- 

3) Siehe S c he  i b e r - S a n d i g , ,,Die kiinstlichen Harze". 
Stuttgart 1929, S. 211, 213, 232. 

4) Ztschr. angew. Chem. 1912, 1939ff.; siehe auch 
M. K o e  b n e  r ,  Chem.-Ztg. 1930, 619. 

5 )  Chern-Ztg. 1929, 493, 548 und 643. 
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substituierten Oxydiphenyl-Methanen sind, wobei es sich 
um die Misohung von mehr oder weniger anhydrisierteii, 
kettenartig verbundenen Komplexen dieser Art haudelt. 

Hier finden wir ein Mengenverhaltnis von 4 Mol 
Formaldehyd zu 5 Mol Phenol bzw. von 5 Mol Form- 
aldehyd zu 6 Mol Phenol, also eine relativ verringerte 
Phenolmenge gegeniiber den Hlteren Anschauungeii, 
ohne dal3 ibisher versucht wurde, diese Formeln aul 
experimentellem Wege zu beweisen. 

Unsere Arbeiten haben allerdings ergeben, daB auch 
die Annahmen B 1 u ni f e 1 d t s niit den Tatsachen nicht 
genau ubereinstimmen, dlafi insbesondere die wasser- 
arniste Forniel B 1 u ni f e I d  t s (NovoLak 3) mit den Ver- 
suchsresultaten in Widerspruch steht. Wahren der Zu- 
sammenstellung unserer Arbeitsresultate finden wir 
schliei3lich eine Arbeit von M o r  g a n , M e g  s o n  und 
n r u m m o n d  'I), in welcher auf die Autoren A 1 b e r t , 
A in a n  n und F o n r o b e r t verwiesen ist, die fur diese 
Proldukte die Konstitutionsformel HO . R-(CH2R. OH)x- 
CH,-R, OH auFgestellt haben. Diese Formel kommt, wie 
sich aus dem Folgenden ergibt, der von uns gefunidenen 
Konstitutionsformel dieser Produkte bereits sehr nahe. 

Unsere Versuche haben erwiesen, daB das Mole- 
kularverhaltnis der an  der Kondensationsreaktion teil- 
nehmenden Stoffe bei 1 Mol Phenol:0,8572 Mol Form- 
aldehyd, d. i. 7 Phenol : 6 Form., liegt. SChoii eine ganz 
geringfiigige Steigerung auf etwa 1 : 0,8615 bzw. 1 : 0,8686, 
d. i. 7 Phenol : 6,04 bzw. 6,075 Formaldehyd, fuhrt zu 
beginnender AusbiWung von Gelnestern in der Reak- 
tionmasse, d. h. zur Entstehung hartbarer Hnrze. Es ist 
zu vermuten, dni3 die Praxis, um dies auszuschliefien, 
fur die Herstellung der Novolake einen Uberschufi an 
Phenol verwendet. 

Wir halben die Kondensation unter Bedingungen 
nusgefiihrt, welche die genaue Messung des abgespal- 
tenen Wassers gestatten. Hierbei haben wir gefuiden, 
NdaD bei der  Reaktion auf 7 Mol Phenol ultd 6 Mol Form- 
aldehyd 6 Mol Wasser abgespalten werden. Die erhal- 
tenen Resultate sprechen also dafiir, dal3 aller Sauerstoff 
des Formaldehyds in Form von Wasser abgegeben wirci. 

Es wurde zunachst die Frage erwogen, ob die er- 
haltenen Resultate mehr fur eine ringformige oder fur 
eine kettenartige Struktur des entstehenden Harzkorpers 
sprechen. Eine ringformige Konstitution lieije sich davou 
ahleiten, daB Formaldehyd die Neigung hat, kettenartige 

Polymere zu geben. Es wurde daher zuerst angenom- 
men, dafi hier ein Abkommling des Hexahydrobenzols 
vorliege. Indessen haben doch gewisse Eigenschaftsn 
des Produktes, sowie die analytischen Bestimmungen, 
und insbesondere die offenbare Ungleichwertigkeit der 
in der Verbindung enthdtenen Oxyphenylreste schliel3- 
lich die Unwahrscheinliohkeit dieser ersten Auffassung 
nahegelegt. Wir schreiben dem Kondensationsprdukt 
folgende Konstitutionsformel zu, mit welcher sich die er- 
haltenen Analysenresultate in Ubereinstimmung bringen 
lassen: 

OH!', OH() OH(\ OH,() O H 0  0.0 ()OH 

bzw. 
OH OH OH OH OH OH 0 o - C H 2 - ( > '  f>-CH, fi tionsfa'higkeit unseres Prdd;ktes bei d im Versuch 
-CH, - -CH? - \/ \/-CH2 - in Erscheinung getreten, auf Grund der Methode 

von T s c h u g a e f f  und Z e r e w i t i n o f f ? )  eine 
Erwahnt sei, dai3 die Stellung der Substituenten zuein- Bestimmung der freien Hydroxylgruppen im Mole- 

7) H o u b e n , ,,Die Methoden der organ. Chemie", 111. Bd., ander von uns bisher nicht festgestellt wurde. 

OH 

6) Journ. Soc. chem. Ind. 1930, 247 f f .  und 251 f f .  S. 32 [1923], und IV. Bd., S. 792 [1%4]. 

Wie man sieht, besteht das P r d u k t  naoh dieser 
Auffassung aus einer Kette von sieben para- und ortho- 
substituierten Phenylresten, welche durch sechs Me- 
thylengmppen zusamniengeh~alten sind. Die endstandi- 
gen zwei Oxyphenylreste sind von den mittleren Phenyl- 
resten dadurch unterschieden, 'dafi sie nur d i substituiert 
sind. Tatsiichlich scheinen sie auch in den1 Gesamt- 
molekiil eine ganz abweichende Stellung von den an- 
deren Gruppen einzunehmen. Es ist bekannt, daB der- 
artige Harze schon bei Gegenwart von Feuchtigkeit 
leicht Phenol absyalten und daher an der Lult stets 
etwas nach Phenol riechen und sich nach einiger Zeit 
rosa farben, was in Obereinstimmung mit der Verfar- 
bung freien Phenols ist. Diese Eigenschaft zeigt auch 
unser Produkt, und dOs spricht sehr deutlich dafiir, daB 
in dem Molekiil solche Gruppen anwesend sind, die sich 
leicht in Form von Phenol abspalten, was sich experi- 
mentell beweisen lafit. Wir versuchten, durch Liiseii 
der Substanz in wasseriger oder alkoholischer Lauge 
und Rucktitration mit Saure bis zur sauren Reaktion die 
Anzahl der Hydroxylgruppen titrimetrisch zu bestim- 
men. Hierbei erhielten wir Resultate, die sich zwischen 
1,82 uud 2,36 Mol bewegten, und 'die darauf hinwiesen, 
dai3 hier nur zwei Hydroxylgruppen vorhanden sind, 
deren starkerer Saurecharakter die Titration mit Lack- 
mus ermiiglicht. 

Die durch diese Resultate nahegelegte Annahme 
einer Sonlderstellung der  beifden endstandigen Hydroxyl- 
gruppen wird auoh durch !die Molekulargewichtsbestim- 
niung wahrscheinlich gemlacht. Es ergab sich hierbei 
ein Durchschnittswert von 522 statt des aus der Forinel 
cich ergebenden Wertes von 730. Die Bestimmungen 
wurden sowohl nach der ebullioskopischen Methode i:i 
Alkohol als auch kryoskopisch in Phenol ausgefiihrt. 
Das erhaltene Molekulargewicht steht scheinbar in star- 
kem Widerspruch zu der angenomnienen Konstitutions- 
formel. Es wird jedoch verstandlich, wenn inan die 
leichte Abspaltbarkeit der beiden endstandigen Phenyl- 
reste in Rechnung zieht, da in diesem Falle ein Durch- 
schnittswert zwischen dem restlichen Teilstiick mit 
Iiinf Phenylresten unld deni abgespaltenen Teilstiick 
(Phenol?) zur Bestimniung gelangt. Wurde bei der 
Siedemetholde in Alkohol langere Zeit erhitzt, so stieg 
der Siedepunkt der Losung weiter an. Hieraas ergibt 
sich wohl als sehr wahrscheinlich, daB tatsachlioh ein 
Zerfall des Molekiils eintritt. Wie leicht hier die Ab- 
spaltung der Randphenole eintritt, ergab sich bei dem 
einfachen Versuch, unser Produkt niit Wasser bei ge- 
wohnlicher Temperatur zu schiitteln. Es zeigte sich 
hierbei, dafi sehr erhebliche Mengen des gebundeneii 
Phenols abgespalten wurden und hierauf in der  wasse- 
rigen Losung titriert werden konnten; bei einem diese:. 
Versuche gelang es uns, nicht weniger als etwa 1,8 Mol 
Phenol aus einem Molekiil des Harzes abzuspalten. 

Wir versuchten hierauf, unser Pradukt in absolutein 
Alkohol zu losen und aus der Losung mit Fallungs- 
mitteln wiader auszufallen, um die Zersetzung des Ma- 
terials naher zu studieren. Es zeigte sioh jedoch, dai3 
dieser Weg nicht gangbar war, dn hierbei aui3erst be- 
standige, kolloifdal getriibte Losungen entstehen, die sich 
auch nach langem Stehen nicht absetzen. 

Am aulffallendsten ist iedooh die grol3e Reak- 
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kul mit Hilfe des G r i g n a  r dschen Reagens ms- 
zufuhren. 

Da unser Novolak in Athern sich als nicht liislich 
envies, so w'aren wir genotigt, tdenselben in  Pyridin auf- 
zulosen. Unsere Bestiinmungeri ergaben nierkwiirdiger- 
weise Ziffern, welche bei Umrechiiung auf nicht we- 
niger als 13 Hydroxylgruppen in einem Molekul der 
Substanz schliei3en lassen wiirden. Da dieses Resultat 
i n  vollkominenem Widerspruch zu allen unseren ubrigeri 
Resultaten stand, so mui3te es  uns schliefllich dazu 
fuhren, anzunehmen, dai3 nicht nur die sieben freien 
Hydroxylgruppen, sondern auch die sechs Wasserstoffe 
der Methylengruppen zur Bildung des freien Methans 
beitrugen. Die Reaktionsfahigkeit stark negativ substi- 
tuierter Methylengruppen ist in diesem Falle riicht un- 
wahrscheinlich. Eine gewisse Analogie koiinte die 
ieichte Austauxhkrkei t  des Methanwasserstoffato~ns 
gegen Alkalinietalle oder Halogene in1 Triphenylmethaji 
bieten. 

Wir muf3ten uns bei dieser Arbeit und bei der Deo- 
tung der scheinbar weit auseinanderlaufenden, analyti- 
schen Resultate immer an die Tatsache erinnern, daf3 
die ursprungliche Reaktion zwischen 7 Mol Phenol und 
6 Mol Fornialdehyd lunter Austritt von 6 Mol Wasser 
stattfindet, und daf3 die ubrigen analytischen Resultate 
damit in Einklang zu bringen waren. Hieriri und in der 
Erlrenntnis der groi3en Labilitat der seitlichen Oxy- 
phenylgruppen ist das wesentlich Neue unserer Arbeits- 
resultate zu erblicken. Obwohl gewisse Punkte in der 
Konstitutionsbestimniung noch ungekliirt geblieben sirid, 
glauben wir dennoch, nicht oehr weit von der richtigen 
Konstitutionsformel des P rduk tes  entfernt zu sein, da 
die Begunstigung der Ortho- und Paraposition bei Ein- 
tritt von Methylengruppen in einem Oxyphenylrest be- 
kannt ist. Es ist auch bekannt, dni3 in dern konkreten Falle 
zuniichst, in erster Linie beim Arbeiten in schwach alka- 
lischer Losung, p- und o-Benzylalkohol entsteherP). Die 
Entstehung von Ortho- und Paraoxyberizylalkohol haben 
nuch alle fruheren Autoren arigenommen (R a s c h i g , 
B 1 u ni f e 1 d t , B a e k e 1 a n d [Ioc. cit.]). Erhitzt ma:i 
ein Gemisch von 0- und p-Oxybenzylalkohol auf hohere 
Teniperntur, so entstehen harzige Produkte sehr ahn- 
licher Art@), 

Uber die Grunde fur den harzigen Charakter un- 
seres P rduk tes  ziehen wir vor, kein endgultiges Urtefl 
abzugeben. Derselbe ltann entweder \durch die ketten- 
artige Struktur selbst, obwohl dies bei der Kiirze der 
Ketten einigerniaflen iiberrasohend ware, oder dadurch 
erklart wepden, hi3 hier tatsiichlich Mischungen iso- 
nierer Produkte vorliegen, wie dies schon R n s c h i g 
(loc. cit.) angenommen hat. Keineswegs glauben wir, 
dai3 ein Polymerisationsprodukt vorliegt, wie dies 
B a e k e l a n d  und B e n d e r i o )  annehnien, da die ge- 
fundenen niedrigeren Werte fur das Molekulargewicht 
sonst schwer verstandlich waren. 
1. M o l  e k u 1 a r v e r h i i l  t n i s s  e 5 

d e r  R e a k t i o n s k o r n p o n e n t e n  u n d  d e s  a b g e -  
s p a l t e n e n  W a s s e r s .  

Als Ausgangsmaterialien dienten in diesem \vie in allen 
weiteren Versuchen: a) /? - P o 1 y o x y rn e t h y 1 e n , das nach 
A u e r b a c h und B a r s c h a  11 11) hergestellt und gereinigt 
wurde. Die Gehaltsbestimniung des gewichtskonstant ge- 
trockneten Produktes ergab nach der Jodmethode (1. c. S. 5ff.) 

8 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 2409 [1894]; D. R.P. 85 588. 
9) D e  L a i r e ,  D.R.P. 1&92&2. 

10) Kunststoffe 1925, 216; Ind. Engin. Chem. 17, 225 [1925] 

1') ,,Studien iiber Formaldehyd", Berlin 1805, 11. Mit- 

B e s  t i  m ni u ti g d e s  

Chem. Ztrbl. 1925, I ,  27'29. 

teilung, S. 20. 

%,95 bzw. 98,93%; nach der Sulfitniethode (1. c. S. 8) wurden 
98,20% ermittelt, dieser Wert jedoch wegen der geringereri 
Genauigkeit der letzteren Methode nicht in Betracht gezogen. 
Die Trocknung bis zur Gewichtskonstanz wurde wegen der 
Fliichtigkeit des Polyoxymethylens ini n i c h t evakuiertert 
Exsiccator iiber Fchwefelsaure vorgenommen. Der Aschen- 
gehalt der analyserireirien Substanz betrug im Mittel 0,02%. 
b) Es wurde schnielzpunktreines P h e n o 1 verwendet. 

V e r s u c h I .  25,Ol g fein gepulvertes p-Polyoxyinethyleii 
(98,94%ig = 24,i5 g [100%ig]) und 94 g Phenol werden in 
einem Weithalsrundltolben ini Olbad erhitzt. Bei Eintritt der 
exothermen Keaktion ist das Heizbad zti entfernen und SO- 
gleich AuBenkiihIung anzuwenden. Der doppelt durchbohrtc 
Kork des Kolbens tragt ein Therinonieter uiid ein etwa % rn 
iiohes Steigrohr, das obeii U-fornmig umgebogen ist und iri 
pinen zweiten, gebogenen Kolbeii niundet, der zum Auffangen 
der Hauptmenge des iibergehenden Destillates dient und mit 
fliekndeni Wasser gekiihlt wird. Der trotz der Kiihlung gas- 
forriiig entweichende Destillatanteil wird von zwei anschlielkit- 
den, gewogenen Chlorcalciurtirohren zuriickgehalten. Nach eineirl 
ungewogenen Chlorcalciuinschutzrohr wird schliei3lich einc 
Wasch,flasche niit titrierter, alkalischer Na-Sulfitliisung an- 
geschaltet, deren Analgse nach Beendigung des Versuches das 
Entweichen von Phenol oder Formaldehyd atizeigen sollte. Es 
war jedoch weder Phenol noch Formaldehyd nachweisbar. 
Wahrend der  Dauer des Versuches wurde durch die Apparatur 
eiri schwacher, trockener Luft- oder Kohlensaurestroni gesaugt. 

Nach Beendigung der exothernien Reaktion, wiihrend der 
das entstandene Wasser im wesentlichen schon abdestilliert ist, 
wird der Kolbeninhalt zur  Entfernung der noch unverbundenen 
Reste der Ausgangsniaterialien unter Durchleiten eines 
trockenen Luft- oder Kohlensaurestroines langsam auf 200 bis 
2200 erhitzt. Nunmehr destillierte bauptsachlich Phenol ab; 
daher wurde an Stelle des friiher benutzten Auffangkolbens 
eine gewogene, mit titrierter Kalilauge beschickte Pdigot-Rohre 
zur Absorption verwendet. Nach Beendigung des Erhitzens 
bleibt im Kolben ein ziemlich dickfliissiges, fast farbloses HarL 
zuriick, das klar und vollig loslich in A1,kohol ist und keine 
gelatinierten Teilchen enthalt. 

Durch die Analyse der  Destillate wurde die Gesanitnienge 
des unverbrauchteii Phenols zu 4,217 g, die Formaldehydniengc 
zu 0,314 g, die Wassernienge zu 14,282 g (5,855 Mol) bestininit. 
Aus diesen Zahlen ergibt sich ein Molekularverhaltnis von 
1 Phenol : 0,8528 Mol Formaldehyd == 7 Phenol : 5.970 Forni- 
aldehyd. Dem genauen Verhaltnis von 7 Phenol : 6 Forni- 
aldehyd wurden die Zahlen 1 : 0,8571 entsprechen. 

Die Wiederholuiig des vorstehenden Ver- 
suches ergab die Werte 4,799 Phenol, 0,272 Fornialdehyd untl 
15,3957 g (6,31 Mol) Wasser. Daraus wiirde sich das in Reaktion 
getretene Molekularverhaltnis ' mit 1 Mol Phenol, : 0,8598 Mol 
Forrnaldehyd = 7 Phenol : 6,019 Fornialdehyd errechnen. 

Die obigen Grenzzahleri wurden durch zahlreiche Unter- 
und Ubersc.hrei!ungen des Molekularverhiiltiiisses ermittelt. Ei 
mu13 selbstverstandlich sehr vorsichtig gearbeitet werden, da in 
SO unmittelbarer Nlhe des ,,Unischlagpunktes" auch schon 
kleine Klnachtsamkeiten zu Fehlresultaten fiihren miissen. 

Eiiie geringe Steigerung des Fornialdehyds iiber das Ver- 
Iialtnis 1 : 0,8372 fiihrt zur Entstehung von Harzeri, die nicht 
niehr vollig loslich in  Alkohol sind. Unter den gleichen Ver- 
suchsbedingungen entsteht z. B. bei Verwendung von 25 g Foriii- 
aldehyd (an Stelle von 24,75 g) ein Produlct, das triib ist und 
deutliche Tendenz zur Ausbilduiig von Gelnestern iiri Harz 
zeigt. Nimmt man an, da5 dieser verrnchrten Fornialdehyd- 
nienge des Ansatzes annahernd dieselben Werte an unver- 
brauchten Anteilen der Ausgangsmaterialien entsprechen, so 
ergabe sich das MoI-Verhaltnis niit 1 Phenol : 0,8615 Form- 
aldehyd = 7 Phenol : 6,040 Formaldehyd bzw. 1 Phenol : 0,868G 
Formaldehyd = 7 Phenol : 6,075. Formaldehyd. Diese geringe 
Steigeriing der Formaldehydmenge fiihrt also bereits zu geln- 
tinierenden Harzen. 

2. E 1 e m  e n  t a r a n  a 1 y s e. 
0,1636; 0,1835 des nach Versuch 1 dargestellten Novolakes: 

V e r s u c h 11. 

0,4359; 0,5140 g COz; 0,0908; 0,0913 g HzO. 
GSH4207. Ber.: C 78,9; H 5,75. 

Gef.: C 77,422; H 6,62. 
C 76,41; H 6,48. 

52. 
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010458 
0,0757 
0,0747 

3. M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t s b e s t i  in m u n g. 

0,0575 des obigen Novolakes in 16,5856 g Phenol : A = 0,050. 
Iier. Mol-Gew. 730. Gef. 527. 

b) Nach der  Methode von R i e s c h e .  In  absolutem Athyl- 
alkohol als Losungsmittel, ebullioskopisch: 

a) Kryoskopisch in Phenok nach E j k ni a II 12) : 

19106 I 12;43 

33,81 ' 13,41 
33,61 I 12,99 

750 1 25 
751,5 ~ 23,5 
755 , 21 

L = f 1 7 2  m K S  
K=1150 L A  Mg = + 5OlO empirischer Zuschlag 

15,095 mg (S); Erhohung = 0,0110; 
27,164 mg; Erhohung = 0,020. 

Ber. Mol-Gew. 730. Gef. 523, 517. 
Bei langerem Erhitoen (iiber 15 min) in Alkohd steigt der 

Siedepunkt weiter uni ungefahr 0,0010. 

4. V e r s u c h e  z u r  T i t r a t i o n  u n d  V e r s e i f u n g .  
a) Lost man das harzartige Produkt in  uberschussiger, 

doppelt normaler Natronlauge auf und titriert mit 2 n-Schwefel- 
saure zuruck, so tritt hckmussaure Reaktion ein, sobald 0,1296 g 
NaOH fur 1 g des Novolaks verbraucht sind. Dies entspricht 
bei Annahme eines Molekulargewichtes von 730 nach obiger 
Forrnel einem Verbrauch von 2,36 Mol NaOH. 

b) Behandelt man 1 g des Novolaks wahrend 3% Stundeq 
niit siedender, uberschiissiger, doppelt normaler Natronlauge 
unter Zusatz von 50 ct113 Alkohol. am RiickfluBkithler, so er- 
rechiien sich i n  gleicher Weise 1,84 Mol NaOH bis zum Eintritt 
der sauren Reaktion. 

c) Wurde endlich die gleiche Menge des Novolaks 24 Stun- 
den mit iiberschiissiger, methylalkoholischer Kalilauge am 
RtickfluBkiihler gekocht und zuriicktitriert, so trat saure Reak- 
tion ein, als 2,13 Mol KOH verbraucht waren. 

Diese Analysen stimmen nicht sehr scharf untereinander 
iibereiii; dies ist darauf zuriickzufiihren, daf3 bei der  Ruck- 
titration mit Saure das Harz auszufallen beginnt, wodurch der  
Umschlagspunkt undeutlich wird. 

5. B e 3 t i m m u n g  d e r  H y d r o x y l z a h l e n  n a c h  d e r  
M e t h o d  e v o n  T s  c h u g a e f  f u n d Z e r  e w i t i n o  f f 1s). 

Einwaage ~ B a r o m e t e r 7  Tempe- Anzahl 
in stand ratur I vio,lu~? 'OK-GrupFen 
e mimHe 1 OC I im Molpkiil 

._ 

~~ 

0.1124 1 750 I 23 1 47.00 ! 12.23 

Diese Werte wurden auf das Molekulargewicht 730 be- 
rechnet. 

6. A b s p a l t u n g  v o i i  P h e n o l  d u r c h  S c h i i t t e l n  n i i t  
W a s s e r .  

a) 1 g Novolak wurde rnit 250 cm3 Wasser 24  h bei 
Zimniertemperatur auf der Schuttelmaschine behandelt. Nach 
Filtration lieBen sich im Wasser 0,1224 g Phenol bromometrisch 
nachweisen, entsprechend 0,9505 Mol Phenol fur 1 Mol des 
Novolaks. 

b) Dieselbe Behalidlung %ahrend 48 h ergab eine abge- 
spaltene Phenolmenge von 0,2230 g, etitsprechend 1,808 Mol 
Phenol. 

Die Ergebnisse iinsei'er Arbeit sind sonach die fol- 
genden: 

1. Die sauren Kondelisationjprddukte aus Phenolen 
und Formaldehyd (Novolake) entstehen durch Zu- 
sammentreten von 7 Mol Phenol mit 6 Mol Formaldehyd 
unter Austritt von 6 M d  Wasser. 

2. In dem entstandenen Konidensationsprdukt sind 
die beitden endstandigen Oxyphenylgruppen von den 
mittelstandigen Oxyphenylgruppen dadurch unterschie- 
den, dai3 sie schon diirch die Eiiwirkung von Wasser in 
ider Kalte und noch leichter (durch neutrale Losungs- 
mittel bzw. Einwirkung von Alkalien in  der  Warme ab- 
gespalten werlden koiinen. 

3. Das Molekiil tles Novolaks diirfte kettenartig ge- 
baut sein, was sich aus den analytischen Daten, der  Un- 
gleichwertigkeit der Oxyphenylreste und der leichten 
Spaltbarkeit auch der mittdstandigen Gruppen durch 
langeres Kochen mil neutralen Losungsmitteln ergibt. 

4. Der harzige Charakter des Produktes scheint in- 
folgedessen nicht einz Folge tder besonderen Molekular- 
groi3e zu sein, sondern ist wahrscheinlich auf das Vor- 
handensein einer Anzahl isomerer Produkte zuriick- 
zufiihren. [A. 130.1 

S. 840 [1921]. 

S. 32 [1923]; 11. Bd., S. 792 [1924]. 

12) H o u b e n ,  ,,Div Methoden der organ. Cheniie" I. Bd., 

1s) H o u b e n , ,,Dk Methoden der  organ. Chernie", 111. Bd., 

Uber die Einwirkung von Brom auf Naphthylamin- und Aminonaphtholsulfosauren. 
Von Prof. Dr. GUSTAV HELLER, Leipzig. 

und Pharmazie der  Universitat Leipzig. 
(Eingeg. 14. September 1930.) 

Nach Versuchen von Herbert A r n o I d und Johannes S c h m i d t. Laboratoriuni filr angewandte Chemie 

Wie friiher mitgeteilt wurde'), bilden sich bei der 
Einwirkung von Brom auf a-Naphtholsulfosauren meist 
zunachst 2,4-Dibronuderiv~te, die bei weiterer Einwirkung 
in 1,kNaphthochinon- lxw. -chinhydronsulfosauren iiber- 
gehen und sohiieZkh 2,3-Dibrom-l,4naphthochinone und 
deren Sulfosauren ergeben. 

Bei den p-Naphtholsulfosauren wurde dagegen wohl 
Substitution durch ein oder zwei Bromatome beobachtet, 
wobei auch eine Sulfogruppe von mehreren durch Ha- 
lcgen ersetzt wurde, dagegen konnte eine Chinonbildung 
In keinem Falle nachgewiesen werden. 

Es e rd i i en  von Interesse, w erfahren, wie Brolm 
auf Naphthylaniinsulfasauren einwirken wiirde. In Uber- 
einstimmung mit anderen Beobachtungen zeigte sich, daf3 
das Halogen auch hier wohl als Substituent in den Kern 
tritt, dabei zuweilen auch eine Sulfogruppe verdrangt, 
da13 aber eine oxydierende Wirkung auf die Aminogruppe 
niemals nachgewiesen werden konnte. 

Grof3ere Mannigfaltigkeit der Reaktionen ergab sich 
bei den Aminonaphtholsulfosauren. Die vom a-Naphthol 

1) Ztschr. angew. Chem. 41, 171 [l-] 

sich ableitenden wurden bei energischer Bromierung in 
1,4Naphthochinonrderivatc. iibergefiihrt, in  einigen Fallen 
lieBen sich als Zwisclienprodukte einfache Bromsubstitu- 
tionsverbindungen isolieren. 

Von den b-Amino-a-naphtholsulfosauren wurde aus 
der Saure 2 R (2-Ainino-8-naphthol-3,64isulfosaure), y 
(2-Amino-8-naphthol-(i-sulfos2iure) und J-Saure (2-Amino- 
5-naphthol-7-sulfosiiure) dasstblbe Tetrabrom-2-amino-5,t- 
naphthochinon erhalttm. Damit ist fur drei der Halogen- 
atome die Stellung 3, 6, 7 bewiesen, fur das vierte ist 
offenbar 1 anzunehmen. Ein Chinhydron liegt nicht vor, 
wie diesbeniigliche Versuche zeigten. Bei der  Redwktion 
des Chinons wurde eine fa] blose Substanz erhalten, 
welche ein Bromatom weniger enthielt. Darch Acetylie- 
rung liei3en sich einc oder zwei Acetyle in die Amino- 
gruppe des Chinons einfiibren, ferner konnte ein Halogen 
durch den Anilinrest ausgetauscht werden. 

Aus der J-Saure liei3 sich als Zwischenprodukt eine 
Dibromaminonaphtholsulfosaure isolieren, welche das 
Halogen vielleicht in 1- und 3-Stellung enthalt. 




