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Bild 5

45-50g Gesamteiweill, darunter ca. 12 g tierisches. Hier war der
Riickgang der Leistungsfihigkeit enorm. Im Bild 6 ist er in Mi-
nuten Fahrzeit am Fahrradergometer angegeben. Er betrdgt in
der 14.-16, Versuchswoche ca. 20%, der in dem einleitenden Ab-
schnitt gemessenen Lelstungsfahlgkelt und bestitigt so durchaus
unsere mit der ausfiihrlichen Methodik an wenigen Versuchsper-
sonen gewonnenen Ergebnisse.
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Bild 6

Von dem physiologischen EiweiBminimum, das bei
Schwerarbeit nicht verdndertist, muB maneinfunktio-
nelles EiweiBminimum unterscheiden, das sich nach
dem Grad der kdérperlichen Betdtigung richtet. Fir
den Schwerarbeiter liegt es nach den bisherigen Erfahrungen bei
gemischter Kost oberhalb von 65 g tiglicher EiweiBaufnahme,
also ungefdhr 509, iiber dem physiologischen Eiweif-Minimum.

Eingeg. am 26. Juai 1944, {A 69].

Uber die Kondensation aromatischer Verbindungen mit Formaldehyd

Eine neue Gruppe reaktiver Formaldehydharze

Von Dr. habil. R. WEGLER, Wiss. Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer (I. G. Farbenindustrie A. G.
in Auflosung), Leverkusen

Im Verlauf des letzten Krieges begannen wir in Leverkusen
Arbeiten mit dem Ziel, das in gréSerer Menge vorhandene bzw.
bei der Toluol-Destillation anfallende Xylol fiir die Chemie der
Kunstharze nutzbar zu machen. Diese Arbeiten haben zu neuen
Erkenntnissen tiber die Chemie der Formaldehyd-Kondensations-
produkte gefiihrt, die von allgemeinerem Interesse fur die Kunst-
harz-Chemie sind.

Phenole treten mit Formaldehyd besonders leicht in Reak-
tion, wobei die mildere alkalische Kondensation bei der Zwischen-
stufe der methylol-haltigen Kondensationsprodukte abgefangen
werden kann (Resolstufe). Bei der Reaktion des Formaldehyds
in saurem Medium dagegen wurden lange Zeit nur methylen-
verkniipfte Kondensationsprodukte angenommen und isoliert;
ein (iblicher Novolack ist auch fast ausschlieBlich aus Dioxydi-
phenylmethan-Derivaten und den entsprechenden hfheren Kon-
densationsprodukten aufgébaut!), Nur bei Phenolen besonders
begrenzter Reaktionsfdhigkeit 148t sich auch sauer die Carbinol-
Stufe leicht fassen, worauf ich spdter ndher eingehen werde. Hir-
tung und Reaktionen der Resole sind heute in ihren wesentlichen
chemischen Grundlagen sichergestellt?), wobei die Hartung nicht
direkt zu methylen-verkniipften Phenolen fithrt, sondern, wie
Greth sowie Zinke und Mitarbeiter feststellten, ilber die Oxy-
benzyldtherstufe verlduft und oft auf dieser Stufe stehen bleibt.
Auch die Vorgidnge, die sich beim Modifizieren der Resole mit
Alkoholen oder Carbonsduren sowie ungesittigten Verbindungen

1) M. Kébner, diese Ztschr. 46, 251 [1933]; Chemiker-Ztg.
Seebach, Kunststoffe 27,55, ' 287 [1937]; Walker, ebenda, 32 352
H. Stdger, J. Biert, Helv. chim. Acta 21, 641 [1938]; 'A. Greth, dlese
Ztschr. 61 719 1938] A. Zinke, F. Hanus u. E. Zregler §lg)rakt ‘Chem.
152, 126 [1939]; F. Hanus u. E Fuchs, ebenda 152, 328 [1939]; F.
Hanus ebenda 158 246 1941]; A kae F. Hanus, Ber. dtsch. chem
Ges, 74 205 [1941] inke u. i |¢gler ebenda 74 541 [1941];
1729 [19411 E. Ztegler ebenda 74, 841 [19411, E, Mayer- itsch u. H
Troger, Z, Elektrochem. angew. physxk Chem. 47, 60 [1941]; H. v.
Euler, "A. Adler u. J. O, Cedwell, Ark. Kem. Mlneral. Geol. Ser. A 14
Nr. 14[1941] 15 Nr. 7 [1941]; Ay, Euler, dlese Ztschr. 54,458 [1941].
Dort zahlreiche weitere Literaturstellen der friiheren Arbeiten von A. v
Hultzsch, J. prakt. Chem, 158, 285 [1941]; Ber. dtsch,
chem, Ges. 74, 898 [1941], J. prakt. Chem, 168 35 [1941 ; 159, 155
[1941}; Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1533 [1941], 74, 1539 194l], 75,
106 [1942]; .Kunststoffe 32, 69 [1942] Hultzsch' u. G. Schiemann, Ber.
dtsch. chem. Ges. 75, 369 1942] A. Greth, ,s Reaktive Phenolharze und
Phenolharzabwandlungen Kunststoffe 31, 246 [1941); E. Ziegler u.
J. Simmier, Ber. dtsch, chem. G . 74,1871 [1941]; A. Inke M. Tonio,
K. Mercher ebenda 75, 154 {1 42 'E. Schauenstein u. S, Bonlempo
ebenda 76, 75 [1943]; ‘A. Zinke u. E. Ziegler, ebenda 77, 265 [1944],
Hullzsch, Kunststoffe 37, 43 [1947],

64,619 Y]%%%]]

~

Euler u, Mitarb.;
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abspielen, dirfen weitestgehend als aufgeklirt gelten, wenngleich
einzelne Reaktionen im AusmaB ihres Ablaufes bei bestimmten
Temperaturen umstritten sind®). Auf Einzelheiten dieser Ar-
beiten, dic fast gleichzeitig von verschiedenen Arbeitskreisen?)
durchgefithrt wurden, wird im folgenden nur soweit eingegangen,
als es zum allgemeinen Verstdndnis erforderlich ist und notwendig
erscheint, um Zusammenhange aufzuzeigen.

Historische Entwicklung

Die Reaktionsfihigkeit aromatischer Kohlenwasser-
stoffemit Formaldehyd unter dem EinfluB starker Sduren
wurde bereits von A. v. Baeyer und Mitarbeitern festgestellt?).
Stets wurde dabei nur die Bildung von Diphenylmethan-Deriva-
ten beobachtet, obwohl Derivate des Benzylalkohols als erste
Stufe vermutet wurden. Die Harze fanden infolge der fehlenden
Reaktionsfdhigkeit im Gegensatz zu den reaktiven Resolen keine
nennenswerte technische Anwendung, wenngleich fir einzelne
Darstellungsweisen wiederholt Schutzrechte beansprucht wur-
den®) und auch eine Anwendung fiir Lackzwecke gesucht wurde$).
Die Katalysatoren fiir die Harz-Kondensation, ferner die Reak-
tionstemperatur nebst der Formaldehyd-Menge und die ange-
wandten Kohlenwasserstoffe wurden in weitestgehendem MaBe
bei diesen Verfahren variiert. Folchi’) beobachtete auch eine
Zersetzung von vorsichtig kondensierten Naphthalin-Formalde-
hyd-Harzen beim Trocknen in der Hitze, falls die Sdure mangel-
haft entfernt wurde. Dabei wurde auch Formaldehyd als Zer-
setzungsprodukt festgestellt. Eine weitere Untersuchung er-
folgte aber nicht. Meist bemihte man sich, mdglichst hoch-
schmelzende Lackharze zu - erhalten, weshalb auch bevorzugt

?) C. Dold, Schweiz, Arch. a .gew. Wiss, Techn. 3, 287, 325 [1933]; Chem.
Zbl. 1938 1 2959; 1939 11 3639; K. Buser, Farben-Ztg. 45, 1 5{1940 .
A. v, Baeyer, Ber. dtsch. chem. Ges. &, 1098 [1872]; 6, 223 [1873];
7, HQOIEI 874] usw., vgl J. Scheiber: Chemie und Technologie der k{inst-
lichen arze(1943), 601.

*) R. Bohn, BASF, DRP. 207743[1907], A. P. 898307 [1908]; Dr. Koch-
ler, DRP. 349741 [1918;9 F. Bayer u. Co.

D) BASF DRP. 303891 [1917

) P. Folchx Chemiker-Ztg. 1922 714; DRP. 387836 der Fa. Dr. K, Albert
[1918]; DRP. 406152 [1919], DRP. 406099 {1919] Farbwerke vorm,
Lucius u. Briining, Hochst; DRP. 403264 {1919], Farbwerke vorm.
Lucnus u. Brilning, Hbchst. Krdnzlein, Vof, Brunner, DRP. 526301,

Héchst; DRP. 319799 [1917), 3330 Tetralin GmbH,; F. P
846901 [1938] Standard Oll Develo ement DRP 305575 [1917],
AGFA, Berlin; DRP, 332334[1918], A FA Berlln . P. 420443 Bake-
lite- Oes Morganu Morrison, E. b3

Angew, Chem. A | 60. Jahrg. 1948 | Nv., 4



energische Reaktionsbedingungen gewidhlt wurden und dadurch
bedingt oft eine Formaldehyd-Menge angewandt werden*muBte,
die dem Kohlenwasserstoff nicht dquivalent ist, da anderenfalls
die Gefahr der Bildung unlgslicher Kondensate bestand.

Nur so ist es verstdndlich, daB eine wesentliche Eigenschaft
dieser Kondensationsprodukte aromatischer Kohlenwasserstoffe
mit Formaldehyd nicht erkannt wurde: der Gehalt an Sauer-
stoff.

Neue Erkenntnisse iiber den Aufbau
der Formaldehydharze

Die Fihigkeit der aromatischen Kohlenwasserstoffe, mit For-
maldehyd in Gegenwart von Sduren zu sauerstoff-haltigen Har-
zen zu kondensieren, ist, wie wir fanden, ganz allgemein®) und
sehr viele aromatische Kohlenwasserstoffe, mit Ausnahme z. B.
des besonders reaktionstdhigen Naphthalins und Anthracens,
sind nur unter Anwendung ungewdhnlicher VorsichtsmaBregeln,
wle tiefe Temperatur und dadurch mdogliche Verwendung
von konzentrierter Sdure und wenig Formaldehyd zu Diaryl-
methan-Verbindungen kondensierbar. Naphthalin bildet als
sehr leicht kondensationsfdhiger Kohlenwasserstoff bevorzugt
sauerstoff-arme Harze. Erschwerend fiir die Darstellung sauer-
stoff-reicher Harze kommt hier — oder bei Anthracen usw. — die
Reaktionsfihigkeit des Naphthalins an mehr als zwei Stellen hin-
zu, wodurch bei Formaldehyd-UberschuB leicht unlésliche Kon-
densationsprodukte entstehen. Benzol, Alkylbenzole wie Toluol
und isomere Xylole und Diidthylbenzole, die verschiedenen Iso-
propylxylole sowie Cyclohexylxylole, ferner 1,2,4,5-Tetrame-
thylbenzol, ein- und mehrfach chloriertes Benzo!; Alkylnaphthalin
usw., ja auch nicht zu reaktionsfdhige Phenoldther ergeben nach
unseren Versuchen bei der sauren Kondensation mit Formalde-
hyd Reaktionsprodukte, die im wesentlichen keine Methylen-
Briicken enthalten®). Die katalytisch wirksame S4ure ist ohne
groBe Bedeutung. So ergeben Schwefelsdure, Phosphorsdure,
Salzsdure usw. dhnliche Kondensationsprodukte. Bei Anwendung
von viel Salzsdure entstehen natiirlich stets Kondensate, die auch
Halogen in Form von Chlormethyl-Gruppen enthalten. Da tech-
nisch besonders die Schwefelsdure als die am wenigsten korro-
dierende billige S4ure in Frage kommt, wurden damit die meisten
Versuche durchgeftihrt und spiter eine entsprechende Fabrikation
auch nur unter Verwendung von Schwefelsdure aufgenommen.

Die Leichtigkeit, mit der einzelne Aromaten in Reaktion tre-
ten, ist sehr verschieden and erfordert eine gewisse Anpassung
der Kondensationsbedingungen. Z. B. reagiert m-Xylol
wesentlich rascher als o-Xylol und dieses etwas schneller als p-
Xylol, weshalb sich bei unvollsténdig verlaufenden Kondensatio-
nen eines Isomeren-Gemisches von Xylol vornehmlich o- und be-
sonders p-Xylol anreichert. Hohe Konzentration der S&ure
ebenso wie hohe Reaktionstemperatur und sehr lange Reak-
tionszeit fiihren zu einer Erniedrigung des Sauerstoff-Gehaltes der
Kondensationsprodukte.

Die Entstehung sauerstoff-haltiger Harze macht es verstidnd-
lich, daB bei gut geleiteter Kondensation stets Harzausbeuten von
tiber 1009, bezogen auf eingesetzten aromatischen Kohlenwas-
serstoff, entstehen. Es ist ohne Schwierigkeiten moglich, je ein
Mol arpmatischen Kohlenwasserstoff, z. B. Xylol, ein, zwei oder
sogar drei und mehr Mol Formaldehyd zur Einwirkung und zur
Reaktion zu bringen. Auf diese Weise lassen sich Kondensa-
tionsprodukte mit einem Sauerstoff-Gehalt von z. B. tiber 16%,
beim Xylol herstellen. Allerdings wird die Ausniitzung des ein-
gesetzten Formaldehyds mit steigender Formaldehyd-Menge
immer geringer, da sich wegen der mehr als zweifachen Konden-
sationsmoglichkeit des Xylols die Anwendung von konzentrier-
ter Sdure oder hoher Temperatur zur vollstdndigen Reaktion
meist verbietet.

Die aus Analogiegriinden zur Reaktion des Chlorals und Fur-
furols mit aromatischen Kohlenwasscrstoffen naheliegende An-
*) Wegler, DRP.-Anmeldung, J. 73747 [1942], 1. G. Leverkusen; Wegler-
Lober, DRP.-Anmeldung J. 73490 [1942], 1. G. Leverkusen.

Wegler, O, Bayer, Cilrten, DRP.-Anmeldung J. 68866 [1941], I. G. Le-
verkusen; Wegler, O.Bayer, Zusatz-Pat.-Anm. J. 69653 19411, I. G. Le-
verkusen; Wegler, Lober, f)RP.-Anmeldung J. 72021 [1942], I. G. Le-
verkusen; Die Benzylierung von Phenol mit Dibenzylather ist eine tech-
nisch angewandte Methode. — So wurden in der 1. G. seit 1933 aus Di-
benzylather und Phenol Benzylphenole dargestelit, siehe auch: Heni-

rich, Pat. D, 81666 [1942], Deutsche Hydrierwerke; Wegler, Ital, Pat.
39907971942], I. G. Leverkusen.
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nahme, daB in den sauerstoff-haltigen Kondensationsprodukten
Derivate des Benzylalkohols vorliegen, wurde durch den sehr ge-
ringen Hydroxyl-Gehalt der Harze von meist wesentlich unter
19, ausgeschlossen. Auch die Zunahme des Sauerstoff-Gehaltes
der Kondensationsprodukte mit der angewandten Menge an For-
maldehyd wire bei der Kondensation z. B. des Tetramethylben-
zols unverstdndlich, da hier hochstens zwei Mol Formaldehyd zu
Alkoholen in Reaktion treten kbnnten. Messungen der Harze
im elektrischen Felde!®) schlossen ebenso das Vorliegen groBerer
Mengen an Hydroxyl-Gruppen aus.

Die fraktionierte Destillation eines niedermolekularen Kon-
densationsproduktes von m-Xylol mit Formaldehyd ergab auch
rmur geringe Anteile an 2.4-Dimethylbenzylalkohol, dafiir aber
eine ‘groBe Menge seines Athers sowie kleiner Mengen Methyl-
dther, die aus dem Alkohol mit Methanol (Cannizzaro-Reaktion
des Formaldehyds) entstanden sind. Auch kleine Mengen Amei-
sensdureester von hoheren Arylalkoholen lassen sich nachweisen
ebenso wie kleine Anteile hochsiedender Alkohole.

Die groBe Neigung des Benzylalkohols und seiner Derivate
zur Bildung von Athern ist bekannt. Das Vorliegen von freiem
Alkohol in saurer Lésung hdtte daher befremden missen.

Schon bei Anwendung von zwei Mol Formaldehyd je Mol
Xylol oder unter Verwendung von so wenig Siure, daB nur ein
Teil des Xylols in Reaktion tritt und somit selbst bei Einsatz von
einem Mol Formaldehyd je Mol Xylol auf das in Reaktion tre-
tende Xylol mehr als ein Mol Formaldehyd gebunden werden,
bilden sich neben Benzyldthern auch Acetale des Formaldehyds
mit Dimethylbenzylalkohol. So konnten aus dem m-Xylol die
verschiedensten Acetale durch fraktionierte Destillation getrennt
werden, z. B.:

/CH. CH,
CH,—O——CH, “0(CHy*0) * CH,—E}-CH,

Man braucht fiir die Untersuchung derartiger Kondensations-
produkte nicht, wie bei der Aufklirung der’ Konstitution der Phe-
nolformaldehyd-Harze, den Kunstgriff anzuwenden, nur noch an
einer Stelle kondensationsfahige Verbindungen mit Formaldehyd
umzusetzen. Im vorliegenden Falle ist es ja leicht moglich, nie-
dermolekulare destillierbare Kondensate zu fassen, selbst wenn
viel Formaldehyd zur Reaktion gelangt, wobei z. B. Phenol so-
fort unldsliche hochmolekulare Produkte ergeben wiirde.

Die Bildung der Acetale tritt aber nicht nur bei Formaldehyd-
UberschuB ein, sonderg stets wurden auch unter Anwendung von
wenig Formaldehyd Acetale gebildet, wobei zum Ausgleich nur
sehr wenig Dipheny!lmethan-Verbindungen entstehen, dafiir aber
ein Teil des aromatischen Kohlenwasserstoffs nicht in Reaktion
tritt. Wird ein sehr niedrig kondensiertes Harz aus z. B. m-Xylol
im Hochvakuum vorsichtig destilliert, so steigt der Sauerstoff-
Gehalt mit dem Siedepunkt an und erreicht im nicht destillier-
baren Riickstand seinen héchsten Wert.

Die Bildung der Formaldehydacetale erscheint vielleicht be-
fremdlich, da die Harzkondensationen stets mit wiBrigem Form-
aldehyd in Gegenwart verdiinnter Sédure etwa bei 80°-140°
durchgefiihrt werden. Das Gleichgewicht zwischen Formaldehyd-
acetal und freiem Benzylalkohol liegt aber sehr weit auf Seiten
der Acetale und einmal gebildete Acetale werden im Verband der
Harzmolekel selbst durch stundenlanges Kochen mit verdiinnter
Schwefelsdure sogar ohne Formaldehyd-Zusatz wenig gespalten.
Dies muB aber auch auf die geringe Loslichkeit der Acetale in
Wasser zuriickgefiihrt werden. Auf eine andere Form der leich-
ten Aufspaltbarkeit komme ich spédter zuriick.

n=1—3

Reaktionsablauf der Kondensation

Die verschiedenen Reaktionsmdoglichkeiten des Formal-
dehyds mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, unter Entstehung
von Benzylalkoholen, Diphenylmethan-Verbindungen sowie
Athern und Formaldehydacetalen der Benzylalkohole, sind na-
tiirlich in ganz verschiedener Weise von den Kondensationsbe-
dingungen abhéngig und durch z. T. irreversible Reaktionen un-
tereinander verbunden. Daneben treten, soweit es moglich ist,
auch cyclische Ather in allerdings geringem Anteil in den Kon-

19) Wegler, Engelhardt, DRP.-Anmeldung J. 72284 [1942], [.G. Leverkusen,
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R |
/
CH,OH
R—O + Ol = 0——> R—O— :

R = CH, u.s.w. .

densationsprodukten auf, z. B. wurde aus p-Xylol cine Verbin-
dung der Formel

CH, CH,
CH, CH,—O
VAN , - TN
O  sowie wahrscheinlich CH,
N, /
(]: CH,. CH,—O
H, H,

isoliert.
Im wesentlichen spielen sich jedoch folgende Reaktionen ab:

R
N

o

—_>
I1.

R

H,50,

—_—

R
/

K —O-—CH,OH
P

+ nCH,=0 R
/
+ R—O—— CH,0H

1v.

—

Der Ubersicht halber ist nur eine einfache Reaktion des Aromaten mit Formaldehyd angefdhrt. Die tatsichlith J}
ablaufende Reaktion ist durch eine zweimal im einen Aromaten eintretende Reaktion und dadurth gegebetie

weitere Verknipfung gekennzeichmet.

Als erste Stufe der Reaktlon tritt stets die Bildung des ent-
sprechenden Benzylalkohols ein (1). Dieser Alkohol ist unter den
Reaktionsbedingungen nicht bestdndig und bildet mit Ausgangs-
kohlenwasserstoff, falls dieser im UberschuB vorhanden ist, all-
mdahlich bei erhéhter Temperatur ein Diphenylmethan-Derivat
(I1). Bevorzugt wird diese Reaktion bei leicht kondensations-
tahigen Verbindungen, wie besonders Resorcindimethyldther
oder auch noch Anisol und Naphthalin. Die Reaktion II tritt
aber in den meisten Fillen selbst bei einem groBen UberschuB an
Aromaten nur bei hoher Sdurekonzentration und hoher Tem-
peratur ein.

Die Bildung von Ather ist die bei fast allen Aromaten bevor-
zugte Reaktion, die eine Gleichgewichtsreaktion mit dem Gleich-
gewicht weitgehend auf der Ather-Seite darstellt (111).

Mit steigender Formaldehyd-Menge verwandelt sich der Ben-=
zylalkohol in zunehmendem MaBe in sein Formaldehydacetal
(1V), das wiederum tiber den Alkohol, vielleicht aber auch direkt,
mit dem Ather im Gleichgewicht steht (V)11). Nur unter Anwen-
dung sehr langer Kondensationszeit und unter sehr energischen
Reaktionsbedingungen gelingt es, das Acetal bzw. den Ather teil-
weise zu spalten, wobei irreversible Diphenylmethan-Bildung
(V1) auftritt oder aus dem Acetal ein Ather entsteht, wobei frei-
werdender Formaldehyd in beiden Fillen erneut in Reaktion
treten kann. .

Diese Reaktionen treten selbstverstindlich mehrmals am aro-
matischen Kohlenwasserstoff auf (VIII) und wie die Kondensa-
tion von 1,2,4,5-Tetramethylbenzol zeigt, kann der Benzolkern
unter Umstdnden selbst bis zur sechsfachen Substitution
besetzt werden. Nur weil beim Xylol eine mehr als zweifache
Substitution mit Formaldehyd stufenweise zunehmend energl-
schere Bedingungen erfordert, kann man mit einem groBen Form-
aldehyd-UberschuB kondensieren. Die Einstellung der Gleich-
gewichtsreaktionen wird erleichtert durch die lésungsvermittelnde
Wirkung des Formaldehyds. Zusatz von anderen Losungsmitteln
zugleich fiir Sdure und Aromaten begiinstigen die Bildung von
Diphenylmethan-Derivaten. So ergibt auch eine Kondensation
in waBriger Essigsdure relativ sauerstoff-arme Harze; allerdings

1) R.S. Shriner u. A. Berger, J. org. Chemistry 6, 305 [1941].
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greift die Essigsdure noch in anderer Weise in die Reaktion ein,
indem ¢te direkt einen Teil des entstehenden Benzylalkohols un-
ter Ester-Bildung bindet.

Meist sind die Kondensationsprodukte der aromatischen Koh-
lenwasserstoffe mit Formaldehyd von relativ niedrigem Mole-
kulargewicht, wle schon die leichte Entstehung destillierbarer
Produkte zeigt. Es gelingt nur schwierig, direkt mehr als 6 bis 8
Phenyl-Reste aneinander zu ketten.

Reaktionen der neuen Harze

s Die sauerstoff-haltigen Kondensa-
tionsprodukte der aromatischen Koh-
lenwasserstoffe mit Formaldehyd zeigen
nun eine ganz augenfillige Parallele
mit der ersten Stufe, die bei der Har-
tung von Resol auftritt und die ja eben-
fallsaus Benzyldther-Derivaten besteht,
wobei allerdings der sehr viel konden-
sationsfahigere o- bzw. p-Oxybenzyl-
alkohol zu Grunde liegt. Die Parallelen
in der Reaktionsweise sind sehr weit-
gehend, wie im folgenden gezeigt wird.
Eine Hirtbarkeit wie bei den Re-
solen und auch noch den Oxybenzyl-
4thern war bei den reinen Alkylbenzyl-
viL l athern infolge ihrer wesentllch geringe-
l ren Nelgung, im Ketn weltere Kondet=
sationen einzugehen; nicht ohtie weli:
R teres zu erwarten. Doch gelingt es; dle
sauerstoff-haltigen Kondensate aroma:
tischer Kohlenwasserstoffe mit Formial-
dehyd - im folgenden kurz , Xylol=
Formaldehyd-Harze* = XF-Harze ge-
nannt,—zu unldslichen Massen auszu-
hérten, falls man durch energische Kon-
densationsbedingungen fiir die Maoglichkeit einer weiteren Kern-
verkniipfung sorgt. Hierzu ist es nicht notwendig, inGegenwart von
viel Sdure zu hédrten, sondern es gentgt der Zusatz z. B. von etwa
0,19, einer organischen Sulfosdure und wenig Eisessig oder einer
anderen Carbonsdure, um bei Temperaturen von {iber 170° die Bil-
dung von unléslichen Kondensationsprodukten zu erzwingen. Vor-
teilhaft ist es, die Reaktion im geschlossenen GefdB durchzu-
fithren, um dem aus dem Acetal freiwerdenden Formaldehyd: nicht
die Mogllchkeit zu geben, ungenutzt entweichen zu kénnen. Spe-
zielle Katalysatoren wurden aufgefunden, die elne Hirtung auch
im offenen Gefd8 erlauben. Auf dlese Welse lassen slch also den
Resiten entsprechende unlgsliche unschmelzbare Hirtungspto-
dukte herstellen, dle aber nicht die Festigkeit det Resite atfwel-
gen, da infolge schlechter Kondensationsfihigkeit dieser. Kunst-
harze die entstehenden Kondensationsprodukte von zu nledrigem
Molgewicht sind und nicht gentigend mehrdlmensional aufgebaut
sind, also zahlreiche Fehlstellen aufweisen. Bei dieser Hirtung
der XF-Harze werden in der Hauptsache die Acetal-Gruppeh ge-
spalten, Ather-Gruppen wetden nur langsam angegriffen. Die Spal-
tung vollzieht sich stufenweise und ist in ihrem AusmaBe ebenso
vom Katalysator abhinglg wie von den zugrunde liegenden aro-
matischen Kohlenwasserstoffen.
wird die Selbstkondensation der XF-Harze ohne Druck,
d. h. unter der Mdglichkeit des Entweichens von Formaldehyd
ausgefiihrt, so ist das Bild mit den ablichen Katalysatoren wie
Toluolsulfochlorid usw. ganz anders. Selbst bei mehrstindigem
Erhitzen auf 220° unter dem katalytischent Einflu8 von 0,1-0,3%
Toluolsulfosdure oder Toluolsulfochlorid bilden sich nur Kunst-
hatze mit etwas héherem Molgewicht, ohne jedoch Tendenz zu
einet ,,Vernetzung'* zu zeigen. Die anfangs vorliegenden Acetale
und zwar fast nur diese, spalten Formaldehyd ab, der weitest-
gehend gasformig entweicht und nur zu etwa 20-40%,, je nach
der Reaktionsfdhigkeit des zugrunde liegenden Aromaten, zur
weiteren MolekelvergriBerung unter Kernverkniipfung fiihrt.
Setzt man bei dieser Kondensation einen aromatischen Kohlen-
wasserstoff hinzu, der besonders leicht in Reaktion tritt und zu-
dem auch leicht mehrmals reagieren kann, wie z. B. Anthracen,
so wird dieser Kohlenwasserstoff einkondensiert, d. h. er tritt mit

v. ch,=o

R

CH,
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dem Formaldehyd in Reaktion, wobei unter entsprechenden Be-
dingungen hochschmelzende und auch unlosliche Kunstharze
entstehen konnen. Die Einkondensation z. B. des Anthrazens
macht sich schon rein duBerlich bemerkbar durch die Bildung von
Wasser anstelle von Formaldehyd.

Durch Wah! geeigneter Ausgangsharze mit z. B. hoheren
Alkyl-Resten konnen durch nachtragliches Kondensieren Harze
mit den verschiedensten Loslichkeitseigenschaften hergestelit
werden. Die Qualitdt der durch Nachkondensation darstelibaren
Harze ist weitestgehend eine Frage geeigneter Reaktionsbedin-
gungen. (Hieriiber wird erst zu spdterer Zeit eingehend berichtet
werden konnen).

Nachkondensation

Das Vorhandensein von Formaldehyd-Acetal- Gruppierun-
gen in den XF-Harzen, und die Eigenschaft dieser Acetale schon
rein thermisch bei Temperaturen von iiber 250° oder aber bei
wesentlich niedrigerer Temperatur unter dem EinfluB8 von Kata-
lysatoren Formaldehyd abzugeben, legte es nahe, die XF-Harze
allgemein zur Kondensation mit anderen leicht gegen-
iiber Formaldehyd reaktionsfdhigen Verbindungen
heranzuziehen. Hierbei zeigte es sich aber, daB jetzt nicht nur
dle Acetal-Gruppen In Reaktion treten, sonderrauch alle Ather-
Gruppen der XF-Harze gespaltent werden, und neue Kondensa-
tionen eingehen. Am leichtesten verlduft eine derartige ,,Nach«
kondensation“ von XF-Harz mit Phenolen®) mit freier
o- oder p-Stellung. Der Reaktionsablauf ist im einfachsten Falle
durch das folgende Formelschema gegeben:

R OH
cn, -
e‘n‘jcn,—o-cn,Qn + @on——
H2  (UberschuB) CHy CHz CHy +H30

-—o-g

i
0 t R % ° R é
] I I
‘I:Hz L CHy CHy
? R OH OH
tHy . I .
oo (e O

7 mide ﬂ¢c" —0-CHy R vorstufe

R
Kondensation QH, QH;
(I) 0 +1,0
) !

Es bilden sich also bei dieser Reaktion gréBere Molekel-
komplexe von aralkylierten Phenolen, wobei im allgemeinen nur
Methylen-Gruppen die Verbindungsglieder zwischen dem aro-
matischen Kohlenwasserstoff und dem Phenol-Derivat darstellen
(A). Lediglich bei sehr vorsichtlg geftinrter und rechtzeitig ab-

gebrochener Nachkondensation lassen sich noch Arylither von’

Oxybenzylalkoholen fassen (B).

Die Anwendung von wenig Phenol fdhrt wie zu erwarten
zur Bildung unléslicher Produkte, da jetzt eine Phenol-Molekel
dreimal mit Formaldehyd bzw. den Athern des XF-Harzes in
Reaktlon treten kann, und so stark vernetzte Gebilde mit ausge-
sprochenen Resit-Eigenschaften entstehen.

Die Nachkondensation der XF-Harze mit Phenol, m-Kresol
oder 3,5-Dimethylphenol usw., also Phenolen, mit drei leicht
kondensationsfihigen Stellen, kann in einer Vorstutfe abgebro-
chen werden (A). Hierdurch erhdlt man Kondensationsprodukte,
die je nach Einsatz der verschiedenen XF-Harze in aromatischen
Kohlenwasserstoffen oder auch Benzin l6slich sind und beim wei-
teren Erhitzen aushdrten, wobei unter Anwendung einer entspre-
chend geringen Phenol-Menge die Hartungsprodukte praktisch
unloslich werden, was in Form von Einbrennlackharzen zusam-
men mit geeigneten Bindemitteln technisch ausgeniitzt werden
kann.

Der Einsatz von Alkylphenolharzen mit den verschiedensten
Alkyl-Resten, vornehmlich in p-Stellung, gestattet die Herstel-
lung von noch ,reaktiven‘ Harzen, (Stufe A), oder von
hochschmelzenden, flir die Lack-Industrie ochne weitere chemi-
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sche Behandlung geeigneten Kunstharzen, die sich gegeniiber den
meisten Phenolharzen vom Novolacktyp durch gute Alkali-
Echtheit, verbesserte Lichtechtheit und oft durch gute Benzin-

-QCH)‘O CN)QR+ @-ON_.R-O.CH, 0- CH?Q

Iomg CH;

c'u, R-(j— cu,@-ou

] C”z

|
nOcu,@«»«

-—O—
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CHy CH; CH,
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unlosliche Endstufe

lgslichkelt auszeichnen. Der Erweichungspunkt dieser Kunst:
harze kann bel noch guter Loslichkeit ohne Schwierigkeit auf
iibcr 145° heraufgesetzt werden, was die’ Kunstharze zur Be-
schleunigung einer physikalischen Trocknung wenig ungesittig-
ter Ole besonders wertvoll macht.

Das vorstehende Formelschema gibt aber nur die wesentlich-
ste Reaktion dieser Nachkondensation der XF-Harze wieder.
Wird an Stelle von Phenol ein p-Alkylphenol z. B. p-tert-Butyl-
phenol oder. p-Cyclohexylphenol zur Einkondensation gebracht,
so bildet sich bei Anwendung von wenig Alkylphenol mehr Was-
ser als dem obenstehenden Formelschema entspricht. Es miissen
also noch weitere Kondensationen an anderer Stelle der Harz-
molekel eintreten. Da die Phenolhydroxyl-Gruppen, wie-Ana-
lysen zeigen, vollstdndig intakt bleiben, kann dies u. U. durch
Kondensation in m-Stellung zur Hydroxyl-Gruppe der Fall sein,
auBerdem erleidet das XF-Harz unter sich teilweise Weiterkon-
densation.

Dieser Reaktionsablauf wird auch wahrscheinlich gemacht
durch die Tendenz derartiger Verbindungen beim Erhitzen auf
etwa 200° in zunehmendem MaBe hochschmelzend, schwerlos-
lich, ja sogar fast unldslich zu werden, wobei sich gegen Ende der
Kondensation deutliche Vernetzungseigenschaften zeigen, die
durch das Auftreten einer gewissen Gummielastizitat im Schmelz-
fluB gekennzeichnet sind.

Ob in Gegenwart des Katalysators neben der Moglichkeit
einer dreifachen Kondensation mit einem Aromaten auch noch
eine Kondensation mit der Methylen-Gruppe einer Di-
arylmethan-Molekel in Betracht gezogen werden mubB, bedarf
noch eingehender Klidrung. Wenn schon eine Methylen-Gruppe
in Reaktion tritt, diirfte dies die zwischen zwei Xylol-Molekeln
sein, da in o0-0’-Dioxydiphenylmethan bzw. seinem p-Isomeren

.durch Mesomerie des Sauerstoffs mit dem Phenyl die Methylen-

Gruppe weniger leicht Wasserstoff als Proton abgeben kann.

. Anhaltspunkte flir eine solche Reaktion der Methylen-Gruppe

liegen aber bis jetzt nicht vor. Die Frage gewinnt zunehmende
Bedeutung, da in jiingster Zeit wiederholt Reaktionen der Resole
oder des Formaldehyds mit Olefinen als in der Allylstellung an-
greifend??) erklért wurden. Die Allylstellung der Olefine ist aber
sicher weniger kondensationsfdhig, als die Methylen-Gruppe des
Diphenylmethans.

Die unter dem EinfluB einer Spur Sdure, sdureabspaltenden
Verbindung, oder einer oberflichenaktiven Substanz!?) verlau-
fcnde Nachkondensation der XF-Harze mit Phenolen ist einc
auBerordentlich leicht eintretende Reaktion, die oft in exother-
mer stiirmischer Weise abl4uft, falls zu groBc Mcngen an Kataly-

11) Wegler, Himmen, DRP.-Anmeldung J. 74148 [1943], 1. G. Leverkusen.

1) S.van ‘der Meer, Dissert. Delft 1943, Vulkanisation von Kautschuk mit
Phenol- Formaldehyd -Derivaten; —E.P. 545191 {1942} ; Baker, J. chem.
Soc. [London), 1944, 298,
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sator angewandt wurden. Der glatte Reaktionsablauf macht
diese Kondensation zu einer technisch bequem auszufihrenden
Operation. Durch die abgespaltene Menge an Wasser hat man
stets ein einfaches Hilfsmittel, den Stand der Nachkondensation
zu koatrollieren.

Anstelle von Phenol oder seinen Substitutionsprodukten kbn-
nen sinngemiB auch Phenolharze vom Novolacktyp einer Nach-
kondensation mit XF-Harz unterzogen werden. Ebenso kénnen
auch Phenolcarbonsduren, wie z. B. Salicylsdure, der Nachkon-
densation mit XF-Harzen unterworfen werden, wobei bei vor-
sichtiger Kondensation alkalilosliche Produkte entstehen. Bei
dieser Nachkondensation der Phenolcarbonsiuren treten aber
noch andere Reaktionen ein, auf die im folgenden noch hingewie-
sen wird. .

Sulfonsdureamide!4) wie z. B. das technisch anfallende
p-Toluolsulfonsdureamid, !assen sich ebenfalls mit XF-Harzen
nachkondensieren, wobei wasserfeste alkaliechte Harze mit guter
Nitrocellulose-Vertrdglichkeit entstehen. Geringe Zusitze an
Disulfonsiureamiden erlauben eine wesentliche Heraufsetzung
des Erweichungspunktes der Nachkondensate.

R R

R
R—d—cu,—o-cu,—\ol—x R—<>/—cu.—r|¢—-so,—o—cu. +H,0
C

H, CH, .

(,) — R\ | C|H' .
+CHr—O—SO,NH, & CH,—O—CH,—(E/

Resole sind far die technische Anwendung als Lacke beson-
ders wertvoll geworden, da es durch Kond :nsation mit Alkoholen
oder Carbonsduren gelingt, ihre Eigenschafteri weitestgehend zu
modifizieren. Dieser sog. ,,Plastifizierung'* und Modifizierung
der -Resole liegt chemisch nach Greth!'®) eine Verdtherung bzw.
Veresterung der Methylol-Gruppen des Harzes mit den zugesetz-
ten Hydroxyl- bzw. Carboxyl-Verbindungen zu Grunde.

OH OH
R CHOH+R/OH—»R | CH,0R’+H,0
AN NN

R

Eine dhnliche Modifizierung mit Alkoholen und Sdu-
ren ist auch bei XF-Harzen méglich, indem sich die Ather und
Acetale der Arylalkohole mit zugesetztem Alkohol unter Bildung
von neuen gemischten Athern umithern!®), Die Durchfiihrung
der Reaktion erfordert allerdings, entsprechend der geringeren
Reaktionsfdhigkeit der XF-Harze gegentiber den Resolen, er-
hohte Temperatur und Verwendung eines Katalysators. Im all-
gemeinen sind Temperaturen von tiber 140° ausreichend und als
Katalysator k6nnen Spuren von 0,1-0,39, einer organischen
Sulfosture oder ihres Chlorides usw., aber auch neutrale ober-
flichenaktive Substanzen verwendet werden. Die Modifizierung
der XF-Harze mit Alkohol verlduft nach folgender Gleichung:

R R /R R Py R
/
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Im Gegensatz zu den Modifizierungen der XF-Harze mit
Phenolen oder Sulfonsiureamiden tritt bei der Umsetzung mit
einwertigen Alkoholen stets eine Molekelspaltung und damit

14y Wegler, CL?“rten, DRP.-Anmeldung J. 69663 [1941], I. G. Leverkusen,
bzw. F. P. 882147 {1942].
Chem. Werke Albert.

15) DRP. 605917 [1931], DRP. 684225 [1932

1) Wegler, DRP.-Anmeldung J. 69682 [194 j, I. G. Leverkusen; It. Pat.
399079; Wegler, Hebermehl, DRP.-Anmeldung J 76890 [1944], 1. G.
Leverkusen, Verwendung als Weichmacher.
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meist verbunden eine Viskositdtsverminderung ein. Auch ver-
lduft die Ather-Bildung nur mit sehr viel Alkohol einigermaBen
vollstdndig, vorausgesetzt, daB ein reaktionsfihiges Arylcarbinol
als Ather oder Acetal zu Grunde liegt. Auch bei dieser Reaktion
hat man es in der Hand, neben der'Verdtherung eine weitere
Kondensation der Aromaten durch Formaldehyd der Acetal-
Gruppen zu erzwingen, kann also so der Spaltung entgegenar-
beiten.

Werden hochmolekulare, zweckm#Bigerweise linear aufge-
baute Verbindungen mit mehreren Hydroxyl-Gruppen als Al-
koholkomponente angewandt, so bietet sich die Moglichkeit zur
Darstellung von Einbrennlacken, da durch weitgehend verlau-
fende ,Kondensation unldsliche und bei geeigneten Hydroxyl-
Verbindungen auch elastische Produkte entstehen. So konnen
z. B. hydroxylgruppen-haltige Glyptale oder Alkydale mit XF-
Harzen plastifiziert werden. Bei dieser Modifizierung besteht
gegeniiber den Reaktionen mit Resolen der Vorteil, daB sich die
beiden Komponenten sofort ineinander l6sen, selbst wenn das
Alkydal sehr viel 01 enthilt.

Resole, die ja ebenfalls hydroxylgruppen-haltige Verbin-
dungen sind, lassen sich in gleicher Weise mit geeigneten XF-Har-
zen zu wertvollen Einbrennlacken kombinierent?). Durch die
Moglichkeit, sowohl die Resole vorher teilweise zu modifizieren
als auch durch Anwendung der verschiedensten Resole und XF-
Harze, konnen die Kondensationsprodukte in ihren Eigenschaf-
ten weitestgehend beeinfluBt werden.

In gleicher Weise sind auch Harnstoff-Formaldehyd-
Harze einer Umsetzung mit XF-Harzen zuginglich®®), nur ist
es hierbei erforderlich, das Harnstoffharz vorher in seiner Lbs-
lichkeit dem XF-Harz anzupassen, indem man es z. B. teilweise
mit hoheren Alkoholen oder Sduren vorkondensiert.

Bei der Modifizierung der XF-Harze mit Alkydalen oder
Glyptalen, die noch Carboxyl-Gruppen!®) enthalten, fiber-
nimmt das XF-Harz die Rolle eines mehrwertigen Alkohols wo-
durch Endprodukte mit sehr geringer Siurezahl entstehen. Die
Umsetzung von Carbonsduren mit XF-Harz vollzieht sich nach
der Gleichung:

R R R R
' N - s N
R—O-—CH,—O—CHF— —R 4 R’COOH T R— —~CH,OCR? + R’COCH;—(  >—R-

Es entstehen also bei Anwendung von viel Carbonsédure Ester.
Mit wenig Carbonsdure macht sich auBerdem eine kondensie-
rende Wirkung der Sdure bemerkbar, wodurch das XF-Harz in
sich weiterkondensiert, wobei ebenfalls Wasser frei wird. . Bei der
Verwendung von hochmolekularen Polycarbonsduren, wie sic
z. B. durch Addition von Maleinsdure an Holz6l oder von Ma-
leinsdure an Kolophonium entstehen, kann man durch vorsich-
tige Modifizierung mit XF-Harz zu Lacken gelangen, die beim
Einbrennen unldslich werden bzw. hochschmelzende Harze er-
geben.

Aber auch reine Ester zeigen keine vollstindige Stabilitat
gegenitber XF-Harz, falls man die Reaktionstemperatur geniigend
hoch wihlt?0); doch sind zum Eintritt der Reak-
tion Temperaturen von etwa 250° erforderlich.
Hierbei entsteht aus dem XF-Harz mitden Estern
ein Ester-Ather-Gemisch nach der Gleichung:

R R
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R
7 AN
— CH,OCR/ R’OCH,— -
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(Acetal-Gruppen verlieren Formaldehyd)

Durch die Méglichkeit, die verschiedenen Reakti-
onen der XF-Harze zu kombinigren, ergeben sich zahl-
reiche weitere Varianten.

17y Wegler, Clrten, DRP.-Anmeldung J 74436 {1943}, 1. G. Leverkusen;
Wegler, 1. G. Leverkusen, Prillwitz, Scheuermann, 1. G. Ludwigshafen,
DRP.-Anmeldung J 75434 [1943].

1%) Wegler, DRP.-Anmeldung J 73579 [1942],

1%} Wegler, Cilrten, DRP.-Anmeldung J 70259 {1941], I. G, Leverkusen;
1t, Pat, 399079.

19y Wegler, DRP.-Anmeldung J. 72614 [1942], 1. F. P.

G. Leverkusen;
897281,
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Naturharze wie Kopale lassen sich mit einer groBen An-
zah! von XF-Harzen zu 18stichen Produkten aufschiieBen. Ko-
lophonium crgibt bei der Kondensation mit fast allen XF-Harzen
hochschmelzende, helle, gegeniiber Kolophonium lichtechtere
Harze, wobei in relativ geringer Reaktionszeit Ester mit einer
S4urezahl von unter 8 erreicht werden. Die Veresterung der dem
Kolophonium zu Grunde liegenden Sauren verliuft z. B. mit
einem Xylol-Formaldehyd-Kondensationsprodukt wesentlich ra-
scher als wie mit Glycerin. Die entstehenden Lackharze, die Ko-
lophonium in den verschiedenen Mengenverhéltnissen enthalten
kinnen, sind gerade in Zeiten erschwerter Einfuhr von Natur-
harzen wertvoll, da diese Harze durch die Modifizierung mit XF-
Harzen unter Veredlung weitestgehend vermehrt wcrden konnen.

Die Reaktion, die der Modifizierung von z. B. Kolophonium
zu Grunde liegt, ist aber nicht einfach nur eine Veresterung des
Kolophoniums mit dem XF-Harz unter Spaltung der Ather-
Gruppen. Dies zeigt eine Verfolgung der Wasserbildung, die ins-
besondere bei Anwendung noch nicht dquivalenter Sduremengen
wesentlich hoher liegt, als dies nur einer Veresterungsreaktion
entsprechen wiirde. Die Seibstkondensation des XF-Harzes
unter sauren Reaktionsbedingungen wurde hierbei schon er-
widhnt. Aber auch die Doppelbindung d. h. die konjugierten
Doppelbindungen der Abietinsdure des Kolophoniums spielen
bei der Kondensation eine wesentliche Rolle. Besonders deutlich
zeigt sich dies, wenn an Stelle von Kolophonium ein weitest-
gehend hydriertes Kolophonium zur Reaktion gebracht wird.
Die vorher bei Anwendung von nicht zu wenig Kolophonium
lediglich unter Wasserabspaltung verlaufende Reaktion, ergibt
jetzt von Anfang an eine kriftige Formaldehyd-Entwicklung.
Die entstehenden Kondensationsprodukte zeigen auBerdem we-
sentlich niedriger liegende Erweichungspunkte. Die chemischen
Vorginge, die das Vorliegen der konjugierten Doppelbindungen
bedingt, sind noch nicht in allen Einzelheiten gekldrt. Wahr-
scheinlich addiert sich bei der Kondensation etwas Formaldehyd
oder aber Arylcarbinol an die Doppelbindung; u. U. verlaufen
beide Reaktionen nebeneinander. Die Moglichkeit einer Poly-
merisation des Kolophoniums unter den Reakfionsbedingungen
ist auch gegeben. '

In welchem AusmaBe sich diese Vorgidnge -bei der Konden-
sation von XF-Harz mit Kolophonium abspielen, ist sehr schwie-
rig abzuschitzen, da Modellversuche mit einfachen Diaryl4thern
oder Formaldehydacetalen von Arylalkoholen stets untrennbare
Gemische von Reaktionsprodukten mit Harzcharakter ergeben.
Hinzu kommt, da8 auch Kolophonium selbst unter den Reak-
tionsbedingungen nicht stabil ist, indem seine Sdurezahl bei ent-
sprechenden Blindversuchen stetig absinkt, wobei aber gleich-
zeitig eine wesentliche Erniedrigung des Erweichungspunktes
eintritt. (Decarboxylierung). Zur Erzielung guter Harze ist
diese Konkurrenzreaktion moglichst zu unterdriicken bzw. durch
eine schneller ablaufende auszuschalten. DaB auch sterische Ein-
fltisse bei der Modifizierung des Kolophoniums mit XF-Harz
eine wichtige Rolle spielen, zeigt die Erscheinung der beson-
ders gegen Ende der Reaktion wesentlich rascheren Senkung der
S4urezahl bei Anwendung von hydriertem Kolophonium gegen-
tiber Kolophonium, wihrend ja gerade die zusdtzliche Eigenreak-
tion des Kolophoniums, die Decarboxylierung, eher das Gegen-
teil hitte erwarten lassen. Die Ausbildung groBer Molekel-
komplexe bei der Kolophoniumreaktion mit XF-Harz mag der
Grund einer Hemmung der Veresterungsgeschwindigkeit sein,
zumal schon Kolophonium selbst bzw. seine Sduren sehr schwer
verestert werden.

Die Beteiligung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop-
pelbindungen, ganz besonders in konjligierter Form, wird
auch ersichtlich bei der Verkochung trocknender Ole mit XF-
Harzen. Das ins Auge springendste Merkmal ist hierbei eine
rasch " auftretende Benzinl6slichkeit des Reaktionsproduktes,
selbst bei Einsatz eines sauerstoff-reichen in Benzin fast unlgs-
lichen XF-Harzes. Die entsprechenden hydrierten Ole ergeben
bei der versuchten Verkochung keine in Benzin loslichen Reak-
tionsprodukte. Selbst wenn man die schlechtere Benzinldslich-
keit der hydrierten Ole beriicksichtigt, und die Loslichkeiten iiber
der Schmelztemperatur der hydrierten Ole in Benzin bestimmt,
erhilt man zwei getrennte Anteile: hydriertes benzinldsliches
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O! und XF-Harz. Erst bei sehr lange fortgefiihrter Kondensa-
tion tritt auch hier durch Umesterung alimihlich ein Teil des
XF-Harzes mit dem 01 zu einem benzinlgslichcn Komplex zu-
sammen. (Reaktion mit der Estergruppe). Auch bei diesen
Reaktionen macht sich wieder das Vorliegen der konjugierten
Doppelbindung durch eine fehlende oder weitgehend verringerte
Formaldehyd-Abspaltung bei der Modifizierung bemerkbar.

‘Die Moglichkeit, daB XF-Harz lediglich in dem Ol als Losungs-

mittel eine Selbsthdrtung unter Formaldehyd-Abspaltung cr-
fdhrt, ist nach dem Vorhergegangenen auszuschlieBen, doch ha-
ben wir auch Versuche unternommen, bei denen die beiden Reak-
tionskomponenten unter den Reaktionsbedingungen getrennt
erhitzt und hierauf gemischt wurden. In keinem Falle wurden
hierbei die nachtriglich gemischten Produkte wesentlich Igslicher
in Benzin, als wenn die Reaktionskomponenten zu Anfang ge-
mischt und nicht crhitzt wurden. Modellversuche, auf die hier
im einzelnen nicht eingegangen werden kann, bei denen Methyl-
ester der verschiedensten ungesittigten Sduren mit Acetalen und
Athern von Arylcarbinolen kondensiert wurden, ergaben dieselben
eindeutigen Resultate. Gesdttigte Fettsdureester konnten nach
der Kondensation mit den Harzmodellen fast volistindig wieder-
gewonnen werden, nicht aber ungesattigte Ester. (Die Eigen-
polymerisation der Ester wurde entsprechend beachtet, sie ist
aber sehr gering).

Die Verkochung der XF-Harze mit trocknenden Olen, wobei
Temperaturen von etwa 250° bzw. < 220° unter Anwendung ge-
ringer Mengen Katalysatoren angewandt werden, bietet zahl-
reiche technische Moglichkeiten. Die Sdurezahlen auch stark
sdurehaltiger Ole verschwinden vollstandig, zu schnell trock-
nende Ole werden in ihrer Trockenfahigkeit gemildert und wert-
volle Ole kdnnen durch geeignete X F-Harze wesentlich gestreckt
werden.

Als gegeniiber den Phenolharzen neue Eigenschaft kommt
die Fdhigkeit der XF-Harze hinzu, selbst oxydativ zu
trocknen?'), Ein Aufstrich eines fliissigen Xylol-Formaldehyd-
Kondensates wird unter Zusatz einer Spur von Kobalt-, Blei-,
Mangan-naphthenat, nach etwa .12-24 h vollstdndig trocken.
Wenngleich natiirlich das Trockungsprodukt harzartig spréde
ausfallt, ist die Selbsttrocknung der XF-Harze ftir die Konden-
sation besonders mit schwach trocknenden Olen von Bedeutung.

Die Selbsttrocknung der XF-Harze geniigt in einigen Fallen
sogar zu einer Verwendung ohne Zusatz natiirlich trocknender
Ole. So kénnen einige fliissige XF-Harze als solche oder in modi-
fiziertem Zustand als Lederle??) Verwendung finden, wobei also
die schwach trocknende Eigenschaft des Trans neben der fetten-
den Wirkung ersetzt wird und im Leder durch Trocknung hohere
Molekelkomplexe entstehen. AuBerdem wurde gegen Kriegs-
ende auf dieser Basis Fensterkitt?3) hergestellt und benzinlos-

Jliche Schlichtemitte! fiir Textilien sowie Spachtelmassen fiir die

Lackindustrie, in denen jeweils XF-Harze der weittiberwiegende
Anteil waren, entwickelt.

Die chemische Ursache des Trocknens dieser Harze ist noch
nicht aufgekldrt. Sicher spielt der Ather-Acetal-Gehalt eine
Rolle, wobei sich aus Acetalen und Athern in bekannter Weise
Peroxyde ausbilden konnen2d), die dann eine oxydative Ver-
kntipfung von CH, benachbart Pheny! ergeben. DaB die Me-
thylen-Gruppe der Diphenylmethan-Derivate bzw. der Di-
phenyldther der Angriffspunkt der oxydativen Trocknung ist,
konnte durch einfache Modellverbindungen nachgewiesen wer-
den (a-B-Diphenylithan-Verbindungen zeigen entsprechend nur
4uBerst geringe Trocknungstendenz). Die Bedeutung eines
Peroxyd-Gehaltes fiir die Trocknung konnte an =zahlreichen
Harzmodellen unter Peroxyd-Zusatz bewiesen werden. Dies ist
verstdndlich, da es sich nur um eine rein oxydative Molekel-
vergroBerung bei der ,, Trocknung* handeln kann und keine Po-
lymerisation vorliegt.

A1) Wegler Rihling, Weigel, Gensel, DRP.-Anmeldung J 70082 [1941],
G. Leverkusen.
aty ngler Noerr, Mauthe, Réhling, DRP-Anmeldung J 69717 [1941],

. G. Leverkusen.
13 Wegler, Holzrichter, DRP.-Anmeldung J 76588 [1944], 1. G. Leverkusen.
84y Siehe z. B. B. S. Willfang, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, l45[194l] bes.
S. 148; M. Kuhn, J. prakt. Chem. 156, 103 [1940], V. Hess, Ber.
dtsch. chem. Ges. 71 2627 [1938].
33) Binapfl, DRP. 607360, 1. G. Uerdingen, DRP 623338, 1. G. Uerdingen
bzw. Chem. Zbl. 1835, 1, 2087, 1936, 11, 5551
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Als Beispiel, wie die verschiedensten Reaktionsméglichkei-
ten der XF-Harze gleichzeitig ausgenutzt werden kénnen, moge
die Umsetzung von XF-Harz mit Maleinsdure erwihnt
werden. Hierbei entstehen sehr rasch hochschmelzende und
kurze Zeit darauf auch unlosliche vernetzte Kondensationspro-
dukte. Der EinfluB der Doppelbindung ist offensichtlich, da
sich z. B. Bernsteinsdure ganz anders verhélt. Die wichtige Ester-
Bildung wird durch andere Reaktionen uberlagert, die, wenn-
glelch sie nur in geringem AusmaBe verlaufen, zu einer starken
MoiekelvergroBerung und zur Ausbildung vernetzter Gebilde
fiilhren, Die an und fiir sich untér den Reaktionsbedingungen
mogliche substituierende Addition?*) scheint nach Versuchen
mit einfachen Verbindungen in nennenswertem AusmaBe nicht
aufzutreten.

Bei der Modifizierung der verschiedensten Produkte mit XF-
Harz ibt ein geringer Zusatz an Maleinsdure aus dem gleichen
Grunde einen mafgeblichen EinfluB auf die MolekelgroBe des ent-
stehenden Harzes und damit auf seine Wasserfestigkeit usw, aus.

DaB Kolophonium zusammen mit Maleinsiure bei der Modi-
fizierung mit XF-Harzen hochschmelzende und besonders licht-
echte Harze ergibt, ist eine dhnliche Erscheinung, wie die Dar-
stellung der KM-Harze, die ebenfalls Polyester des Kolophonium-
Maleinsdureadduktes sind. KM-Harze der I. G. sind technisch
wertvolle Harze geworden, aber auch die Kolophonium-Malein-
sdure-XF-Kondensate haben technische Bedeutung eriangt. Die
Parallele zu den mit Resolen modifizierten Kolophonium-Malein-
sdureaddukten, die ebenfalls die Grundlage wertvoller Kunst-
harze geworden sind, ist offensichtlich.

Zu den chemisch noch nicht ganz durchsichtigen Reaktionen
der XF-Harze gehort auch die Fahigkeit, mit Athylenoxyd
in Reaktion zu treten?®), wobei wasserlgsliche Produkte ent-
stehen, falls die Ox&4thylierung geniigend weit getrieben wird.
Der geringe Hydroxyl-Gehalt fast aller XF-Harze, der meist zwi-
schen 1% und 19 liegt, kann bei dem oft niedrigen Molgewicht
nicht die Ursache sein fiir den Angriff des Athylenoxyds, sondern
die Acetale und Ather besonders reaktionsfihiger Benzylalko-
hole missen in die Reaktion eingreifen. Tatsichlich weist auch
der Ather bzw. das Formaldehydacetal des 2.4.-Dimethylbenzyl-
alkohols gegenitber Athylenoxyd eine gewisse Reaktionsfahigkeit
auf, wobei ailerdings einmal in Reaktion getretener Ather be-
vorzugt weitereés Athylenoxyd abfingt. Dieser Angriff des Athy-
lenoxyds kann nur unter Aufspaltung der Ather-.und Acetal-
Gruppen erkldrt werden.

Entsprechend oxathylierte Produkte haben auf den verschie-
densten Gebieten praktisches Interesse erlangt und werden als
Dispergier-, Egalisier- und Emulgiermittel eingesetzt. Die Mdg-
lichkeit, Kondensationsprodukte von XF-Harzen mit Phenolen
zu oxdthylieren, ist durch die vorhandenen Hydroxyl-Gruppen
in bekannter Weise gegeben??}), auch hier bieten sich-Wege zu den
gleichen Anwendungsgebieten wie zuvor.

Anstatt reaktionsfihige XF-Harze nachtriglich einer kon-
densierenden Reaktion mit Phenolen usw. zu unterziehen, kann
man auch aromatische Kohlenwasserstoffe und Alkylphenole ge-
meinsam mit Formaldehyd kondensieren?¢). Es bilden sich so
Kondensationsprodukte mit Phenol-Gruppen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen, die Acetal- und Ather-Gruppen enthalten,
wodurch sie wiederum fiir Nachkondensationen beféhigt sind. Die
direkte Kondensation von Phenol oder z. B. m-Kresol mit Xylol
in Gegenwart von Sdure ist dagegen technisch nicht moglich, da
die schneller kondensierenden Phenole unter Ausbildung unlds-
licher Resite bevorzugt reagieren.

Mehr Bedeutung kommt der gemeinsamen Kondensa-
tion von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Sul-
fonsdureamiden zu. Man erhélt auf diese Weise nitroceiiulose-
vertragliche Harze, die je nach dem Kondensationsgrad und dem
angewandten aromatischen Kohlenwasserstoff Hartharzcharak-
ter aufweisen oder fliissige Produkte darsteiien, die sich oft durch
gute Weichmachereigenschaften gegeniiber Nitroceliulose aus-
zeichnen?®).

a4y Wegler, A. Ballauf, DRP.-Anmeldung J 70472 [1941], I. G. Leverkusen;
It. Pat. 399079,

27y Wegler, A. Ballauf, Drapal, DRP.-Anmeldung J 70768 [1941], 1. G.
Leverkysen; It. Pat. 399079.

) Wegler, Ciirten, DRP.-Anmeldung, J 69989 [1941], J. G. Leverkusen,

20) Wegler, Cilrten, DRP.-Anmeldung J 69663 [1941], I. G. Leverkusen.
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Denselben Effekt der Vertriglichkeit mit Nitrocellulose kann
man bei fast allen XF-Harzen ohne Suifonsiureamide auch er-
reichen durch Anwendung von viel Formaldehyd bei der Darstel-
lung. Auf diese Weise lassen sich mit geeigneten Alkylbenzolen
selbst benzinlgsliche Weichharze mit beliebiger Nitrocellulose-
Vertraglichkeit darstellen3?).

Es gelingt auch, die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit
Formaldehyd in Gegenwart einer groSen Menge eines beliebigen
Alkohols gemeinsam zu kondensieren, wobei unter anderem ge-
mischte Ather der substituierten Benzylalkchole mit dem an-
gewandten Alkohol entstehen.?!}.

In gleicher Weise kénnen auch Carbonsduren direkt bei der
Harzbildung zugesetzt werden, wobei sich teilweise Ester bil-
dendt),

Auch Ketone der verschiedensten Art sind der gemeinsamen
sauren Kondensation mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und
Formaldehyd f4hig3?).

VYerallgemelnerung des neuen Aufbauprinzips

Eine Untersuchung der sauren Kondensationspro-
dukte geeigneter Ketone mit Formaldehyd ergab ganz 4hnliche
Aufbaueigentiimlichkeiten wie bei den XF-Harzen. So bilden
sich bei der sauren Kondensation Ather und Acetale. Am Bei-
spiel des Propiophenons konnte ein cyclisches Acetal in bester.
‘Ausbeute gefaBt werden; beim Acetophenon ein noch destillier-
bares Kondensationsprodukt mit einer Ather-Briicke und einem
Acetal-Ring.

CH, CH,

| CH,—O
e dugen—o B0, (N ot ey s
1 I NeHy—0”
o )
H,SO, CHo € C—
O_C_CH.+CH,=0 e, —C——C—CH—0—CH,—C——
I VAN AN
o o} ('IH, lCH. ’ ICH, !cu.o
o o ) /o
N N
i, s

Auch Sulfonsdureamide ergeben, wie schon bekannt ist, mit
iiberschiissigem Formaldehyd in saurer Losung nicht nur Kon-
densationsprodukte mit Methylen-Zwischengliedern, sondern
ebenfalls cyclische Acetaie®®) und wohl auch Atherd),

CH,—O

O_so,nu. — O-—SO,N< NcH, usw.

cH,—0”

Die bevorzugte und fast ausschlieBliche Bildung von DBenzyl-
dthern bei der Kondensation aromatischer Kohlenwasserstoffe
oder reaktionstriger Phenocldther. mit Formaldehyd in saurer
Losung und die wenigstens teilweise Bildung der Ather auch aus
reaktionstahigen Phenolithern legt die Frage nahe, ob nicht
Uberginge einer gleichartigen Reaktionsweise bekannt sind von
den Phenolen zu den aromatischen Kohlenwasserstoffen. Bei
Alkylphenolen mit einem kleinen Alkyl-Rest in o- oder p-Stellung
sind auch bei Anwendung von viel Formaldehyd keine nennens-
werten Mengen an dthergruppen-haltigen Kondensaten zu erwar-
ten, da u. U, gebildeter Oxybenzylalkohol rasch irreversibel mit
einer zweiten Phenol-Molekel unter Dioxydiphenylmethan-Bil-
dung in Reaktion tritt.

Primir bilden sich aber auch bei der sauren Kondensation
von Phenol mit Formaldehyd Carbinole wie De Laire sowie L. H.
Baekeland und Gotthelf3%) gezeigt haben. Besonders reaktionstra-
ges o-Nitrophenol ergibt nach Stoermer und Behn®®) sogar in stark
saurer Losung mit Formaldehyd nur das Benzylalkohol-Derivat.
Nennenswerte Mengen Phenol-Carbinole sind aber aus reaktions-
fihigen Phenolen bei der sauren Kondensation niz isoliert worden.

30) Wegler, Cilrten, DRP. 744849 [1941], 1. G. Leverkusen; F. P. 890290
[1943], 1. G. Leverkusen.

31y Wegler, DRP.-Anmeldung J 73747 R942], I. G. Leverkusen.

31) Wegler, Holzrichter, Gerber, DRP.-Anmeldung J 76323 [1943], 1. Q.
Leverkusen; siehe auch Belg. Pat. 465047 (Zusammenfassung).

9) [, McMaster, J. Amer. Chem. Soc. 56, 204 [1934].

%) Herzog: Kunststoffe, 1926, 1, 105; The Svedberg-Festschrift 1944,
234—545; G. Waiter u. Mitarb., Kolloidchem. Beih. 37, 285, 378, 393
g933]; 40,1 und 29 1933&.

33y De Laire, F. P. 361539 [1905]; L. H. Baekeland, Ind. Engng. Chem. 4,
739 [1912].

1) Sroer[mer u] K. Behn, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2459 [1901). Die Dar-
stellung des Carbinols wurde von J. B. Fishmann verbessert, J. Amer.
Chem. Soc. 42, 2288 [1920].

Angew. Chem. A | 60, Jahrg, 1948 | Nr.'4



Selbst etwa gebildete Oxybenzyl4ther reagieren in saurer Lo-
sung in der Wirme noch leicht unter Abspaltung von Formaldehyd
zu Dioxydiarylmethan-Verbindungen weiter, wie die Untersu-
chung der sauren Hartungsprodukte von Resolen oder teilweise
gehédrtetem Resol schon gezeigt hat?). in einigen Féllen wurde
aber in der Literatur auf die Bildung cyclischer Acetale bei
der sauren Kondensation von Phenol mit Formaldehyd aufmerk-
sam gemacht und wir fanden, daB diese Reaktion, die in einigen
Beispielen schon bekannt war, allgemein bei Anwendung halogen-
substituierter Phenole relativ leicht eintritt.

CH,

?H o O

I |
_ /CH,
R ?+cu,=o — R
1 R)

R u,R! = Cl oder einmd CH,

Diese Bildung cyclischer Acetale nach E. Ziegler und 8imm-
ler®?), wobei sich die phenolische Hydroxyl-Gruppe an der Reak-
tion beteiligt, macht die primare Bildung von Oxybenzylalkoho-
len bei allen Formaldehyd-Phenolkondensationen sehr wahr-
scheinlich. Durch das Vorhandensein der reaktionsfihigen Phe-
nolhydroxyl-Gruppe bilden sich — aber nur bei sehr erschwerter
weiterer Kernkondensation und wenn die p-Stellung besetzt ist —
cyclische Acetale. DaB diese Reaktion bei den verschiedensten
einfach=chlorsubstituierten Phenolen mit einer Alkyl-Gruppe in
o- ufid p-Stellung sehr allgemeiner Natur ist, stellten wir bei einer
Vielzahl entsptechender Phenole fest. Die primire Bildung von
Oxybenzylalkoholen bei der sauren Kondensation auch von Phe-
tiol mit Formaldehyd wird heute von verschiedener Seite ange-
fiommend), Da vot elniger Zeit auch geringe Mengen ketten-
fotmiger Acetale durch Ziegler und Simmier®) aufgefunden wur-
defi, untetsuchten wir dle Reaktionsprodukte bei entsprechenden
Kondensationen mit Chlotphenolen wlederholt auch auf einen
Gehalt an Athet. Doch gelang uns bis jetzt in keinem Falle der
einwandfreie Nachweis eines Dioxydiatyl4thers bei der Konden-

sation von Chlorphenolen mit Formaldehyd. 2,4-Dimethyiphenol-

ergab- selbst bei vorsichtiger 'Kondensation in saurer Losung un-
ter Anwendung eines Formaldehyd-Uberschusses nie den Ather,
sondern nur die Djoxy-diphenylmethan-Verbindung.

Als wir aber p-tert-Butylphenol mit einem UberschuB von
etwa 2-3 Mol Formaldehyd vorsichtig sauer kondensierten, er-
hielten wir ein Harz, dessen Sauerstoff-Gehalt um 4-6%, zu hoch
liegt fiir die Annahme von nur mit Methylen-Briicken verkniipf-
ten Phenolen. Dabei waren die Hydroxyl-Gruppen intakt ge-
blieben. Auch in der Literatur finden sich schon Angaben iiber
elnte selther unerkldrliche geringe Reaktionsfihigkeit sauer mit
Formaldehyd kondensierter Alkylphenole?).

Als wir tioch einen Schritt welter gingen und den tert-Butyl-
Rest durch die Cyclohexyl-Gruppe ersetzten, ergab das o-Cyclo-
hexylphenol bel der sauren Kondensation mit Formaldehyd Re-
aktionsprodukte mit Sauerstoff-Werten, die die Annahme aus-
schileBlich von Athet-Gruppen rechtfertigen. Um eindeutigere
Verhiltnisse zu bekommen, wurde o-Kresol mit Cyclohexylchla-
rid umgesetzt. Das hierbei entstehende Isomerengemisch an o-
Methy!l-p-cyclohexylphenol und wenig o-Methyl-o’-cyclohexyl-
phenol ergab bei der sauren Kondensation mit 2,5 Mol Formal-
dehyd ein Reaktionsprodukt mit den Analysenwerten des ge-
suchten Didthers.  Die Verhiltnisse liegen hier insofern tiber-
sichtlicher, da das dialkylierte Phenol nur noch einmal leicht mit
Formaldehyd in Reaktion treten kann. Diese Reaktion erfolgt
nach der Gleichung:

OH OH OH

|
+CH, =0 H,50, H,C— }—CH,—O0—CH, H,
+ H,0
|

R

H,C—

R =C4H,,

) F. Ziegler u; . Simmler, Ber. dtsch. chem, Ges. 74, 1871 {19421‘
Y H.v. Euler, §. V, Kispeczky, diese Ztschr. 54, 459 [1941
") l[\l‘g‘l"l.]2l73346 (Bakelite-Corp.), s. a. Ind. Engng. Chem., 966—968
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Die Bakelitgesellschaft*?) berichtet in einem Patent aus dem Jahre 1935
tiber ein Mischkondensationsprodukt aus Xylenolither + Phenol mit Form-
aldehyd aus saurer Ldsung. Dieses Kondensationsprodukt soll beim Erhitzen
schwach nachhirten. Dal diese Beobachtung nicht weiter beachtet und ver-
folgt worden war, mag an dem Umstand liegen, daB eine gemeinsame Kon-
densation von Phenol mit Xylenolither schwer durchzufithten ist und nicht
gestattet, nennenswerte Mengen an reaktiven Ather-Gruppen zu erhalten, da
sich die Anwendung eines Uberschusses an Formaldehyd verbietet, ja sich
sogar nur weit unter einen Aquivalent. Formaldehyd je ein Mol Phenol und
Ather benutzen 1iBt.

In &hnlicher Weise kondensieren die Riitgers-Werke%) Carbinole vor
Phenoliithern, also an fiir sich schon mit S&ure leicht verharzbare Produkte
in Gegenwart saurer Kondensationsmittel mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen und Formaldehyd. Bicher tritt hierbei eine Veritherung der Carbinole
ein, die in ihrer Reaktionstdhigkeit den Phenolcarbinolen nahe stehen, und
2wischenzeitlich aus Xylol und Formaldehyd gebildete Benzylalkohol-Derivate
konnen sich mit dem Ausgangscarbinol verdthern, falls die Reaktionsge-
schwindigkeiten der beiden Komponenten nicht zu unterschiedlich sind. DaB
bei dieser Reaktion die Entstehung reaktiver Harze nicht aufgefunden wurde,
mag an den filr die Ausbildung solcher Produkte ungiinstigen Bedingungen
liegen, da groBtenteils in Eisessig kondensiert wurde.

Diese in der Literatur verstreut vorkommenden, seither nicht
recht erklarbaren Erscheinungen, runden nun das Bild reaktions-
fahiger aromatischer Verbindungen — angefangen bei einfachen
Phenolen aber niedere Alkylphenole, weiter zu besonders reak-
tionstrigen Alkylphenolen, daran anschlieBend Phenoldther mit
allen Abstufungen der Kondensationsfahigkeit, darauffolgendes
Naphthalin und zum SchluB Alkylbenzole — ab. Stets bildet sich
bei allen sauer verlaufenden Formaldehyd-Kondensationen dieser
Verbindungen primér das Arylcarbinol und nur von der Leichtig-
keit der Kondensationsfahigkeit des Aromaten im Kern und dem
Formaldehyd-UberschuB bei der Reaktion hingt es ab, ob der
entstehende Alkohol unter Diarylmethan-Bildung weiterkonden-
siert oder sich unter Ather- bzw. Formaldehyd-Acetal-Bildung
stabilisiert. Die Reaktivitdt der Resole bzw. ihrer ersten Har-
tungsstufen, der Resitole, die in der Hauptsache aus Ather. be-
stehen, ist im Prinzip weitestgehend gleichartig mit der Reak-
tionsfahigkeit der XF-Harze und lediglich in der Leichtigkeit
des Eintritts einer weiteren chemischen Umwandlung. verschie-
den. Gewisse Sonderheiten bedingt bei den Resolen das Vorliegen
einer o- bzw. p-stindigen Hydroxyl-Gruppe (Chinonmethid-Bil-
dung). Trotzdem ist auch bei den XF-Harzen eine Reaktions-
fahigkeit mit konjugierten gesittigten Olen vorhanden. Auch
andere mit Formaldehyd kondensationsfihige Verbindungen wie
Ketone und Sulfonsdureamide zeigen als saure Formaldehydkon-
densate eine gleichartige chemische Bauweise und damit dhnliche
Reaktionsfdhigkeit, wenngleich diese, besonders bei den Ketonen,
tiberdeckt ist durch andere Reaktionen, die z. B. das Vorliegen
der Keto-Gruppe bedingt und bei den Sulfonsidureamiden prak-
tisch kaum durchfiihrbar ist durch die Unbestindigkeit der Sul-
fonsdureamid-Gruppe. gegen hohe Temperaturen.

Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1939 bis 1945
mit teilweisen, durch die Zeitumstdnde bedingten Unterbrechun-
gen durchgefiihrt.

Einzelne Fragenkomplexe wurden gemeinsam mit den Herren
Dr. A. Ballauf, Dr. F. Lober und Dr. K. Faber bearbeitet. Die
lacktechnische Anwendung der Harze hat Herr Dr. Ciirten (ge-
fallen 1944) in hervorragender Weise durchgefiihrt. Um die tech-
nische Durchfiihrung verschiedener Verfahren haben sich die
Herren Dr. Helzrichter, Dr. Wegner und Dr. Schénol verdient ge-
macht.

Ganz besonderen Dank schulde ich dem Leiter des Wissen-
schaftlichen Hauptlaboratoriums, Herrn Prof. Dr. O. Bayer fiir
die Anregung des obigen Arbeitsgebietes und ftir seine wertvollen
Ratschlige bei der Durchftihrung der Arbeiten.

Wie aus der Literaturzusammenstellung ersichtlich ist, hat
die I. G. Farbenindustrie A. G. die vorstehend beschriebenen
Anwendungsgebiete der XF-Harze. durch Patentanmeldungen

©) DRP, 609553 (1932), Bakelite-Ges., Berlin.

) DRP. 689347 (1937/1940) Riitgers Werke, DRP. 688821 (1937/1940)
Riitgers Werke. (Patentanspruch und Uberschrift der Patente ist irre-
fiihrend, da Phenolalkohole genannt werden, wahrend {m Text und in
den Beispielen die wesentlich weniger kondensationsfihigen Phenol-
athercarblnole beschrieben werden).
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im In- und Ausland abgedeckt. Die Anmeldungen sind griéBten-
teils aus zeitbedingten Griinden noch nicht bekannt gemacht
worden, in einigen Fillen haben sie aber bereits zu Patenten ge-
tihrt. Diese Patente bzw. Patentanmeldungen sind ausschlieB-
lich aus dem Werk Leverkusen der 1. G. Farbenindustrie (jetzt
Farbenfabriken Bayer) hervorgegangen,

In der Nachkriegszeit wurden die Arbeiten auf dem vorer-
wihnten Harzgebiet wieder aufgenommen und z. Teil neue Er-
kenntnisse gewonnen, iiber die aber erst in spiterer Zeit berichtet
wird. Wir hoffen, da8 durch die befohlene Demontage der Fa-
brikationsanlagen die Weiterentwicklung unseres Arbeitsgebietes

nicht ftir dauernd unterbunden wird.
Eingeg. am 23, Febr. 1948. [A 100].

Die Polymerisation der einfach-molekularen silicium-organischen
Grundverbindungen

Organische Kieselsiure-Verbindungen
[X. Mitteilung

Von Doz. Dr. habil. LUISE HOLZAPFEL, aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, Berlin-Dahlem

Die Polymerisation niedrig molekularer Si-organischer Grund-
verbindungen!) 148t sich durch Zusatz verschiedenartigster
Stoffe??) beeinflussen, so u. a. durch wasserentziehende Mittel
zur Kondensationsbeschleunigung. Die kontrollierte Polymerisa-
tion soll zuerst Hyde*) gelungen sein (vgl. auch®%7).

Der einfache Polymerisationsvorgang durch Verseifung eines
Kieselsdure-Esters verlduft z. B. nach dem Schema®)

2 SIORX -+ H,0 = (R0),Si—0—Si(OR), -+ 2 ROH -+ Q

Diese Flockungsprodukte sind im wesentlichen auf Grund zu
schneller Verseifung und zu hoher ortlicher Konzentration der
Kieselsdure bzw. des Wassers aus kolloidaler Kieselsdure entstan-
den, bei der, die OH-Gruppen enthaltende Kieselsdure infolge
ihrer Unloslichkeit im Ester, ausfillt und nur &uBerst langsam
zu reinem (8i0,), (H,0)m weiter kondensiert. Dies kann an einer
minimalen Wi#rmeabgabe in der Zeiteinheit verfolgt werden.
Dagegen bleiben die partiell verseiften assoziierten Estermolekeln

2 (RO),$I—0—SiOR), + H,0 = (R0O),S1—0~Si(OR),— 0—Si(OR),—0—Si(OR), in LOsung und kondensieren sofort, erkenntlich an der Warme-
+2ROH +Q tonung.

Hierbei ist es moglich, die Polymerisation zu lenken, indem
man z. B. zu einem Ester (Si (OR),) wiBrigen Alkohol zugibt®),
wobel die Wassermenge so bemessen werden kann, daB je nach-
dem hohere oder niedere Polymerisationsstufen erreicht werden,
wie z. B. von Konrad, Bdchle und Signer'®) bei der Herstellung
von Kieselsdureestern gezeigt wurde. Wenn eine Polymerisation
stattfindet, ist die Verseifungs- und Kondensationsreaktion mit
einer starken positiven Wirmeténung verbunden. Ob eine
Polymerisation stattfindet, ist von der Art der Wasserzugabe
abhingig, wenn z. B. mit Wasser verseift wird. An der starken
Erwédrmung des Reaktionsgemisches kann der Verlauf der Reak-
tion verfolgt werden. Es ist andererseits méglich, daB bei einer
nicht sachgeméBen Wasserzugabe eine Flockung der Kiesel-
sdure eintritt ohne Kondensation bzw. Polymerisation zu héher
polymeren Estern, was an der geringen Wi4rmeabgabe erkennt-
lich wird (Bild 1).
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Bild 1

1. Si(C;H,0), +

C,H,OH mit. H,0 verseift und polymerisiert.
IL Si(C,H,0)¢ + CiHy

OH mit H,O geflockt, nicht homogen, nicht poly-
merislert.

1) Ladenburg, Ber. dtsch.chem. Ges. 6, 1029 [1873]; Liebigs Ann. Chem.
173, 151 [1874); Khotinsky u. Seregenkoff, Ber. dtsch, chem. Ges. 41,
2946 [1908]; Howard, W. Post u. Charles H. Hofrichter jr., J. org. Che-
mistry 5, 572 [1940;] F. St. Kipping u. L. L. Lleyd, chem. Soc. [Lon-
don] 79 1 449 [1901]; K. A. Andrianow, O. T. Gribanowa u. M. A,
Kamenskaja, Russ, P, 53544 [1938]; Andrianow, K. A. C. R. (Dokla-
dy) Acad. Sci. U. R. S. 8. 28 (N. S.8.) 66-—69 [1940]; Hans Kaufmann,
F. P. 684814 {1928]; W. C. Schumb u. D. Holloway, j. Amer. Chem,
[Sl(’sftilbia' 2753 [1941]; W. C. Schumb u. C. M. Saffer jr., ebenda 63, 93

) Brevet d'Invention Gr, 14.-Cl. Nr. 867, 507 [1941); (Thomson-Hou-

ston); Nr, 878234 (Cerning Glass Werks) [1943].

L, Holzas/el Glastechn. Ber, 21, 14 [1943]; Kautschuk und Gummi 1,

89-93 [1948}.

‘) Chem.-Arb. 67, 250 {1944].

%) M. M. Koton, J. atigew. Chem. XII 1435 [1939] russ.

%) K. A. Andrianow, Patent SNK/CCR Nr. 55899 Kl. 39b, 22 [1939].

') E.G. Rochow u, W. F. Gilliam, J. Amer, Chem, Soc. 63, 798—800 (1941].

%) vgl. hierzu: Abegg Anorg. Chemie 111, [1909]. ]

*) D.R. P, Nr.512716 (1927) 1. G. Farbenindustrie; Kallnin, M. N. C. R
%Doklady) Bull. Acad. Sci. U. R. S. S. (N. S.) 18, 433—34 [1938].

to) E, Konrad, Bdchle, U. Signer, Ann. Chem. 474, 280 [1929].

—~

96

Diese Beobachtungen befinden sich keinesfalls im Gegensatz
zu den Ergebnissen von P. A. Thiessen und O. Koerner''), wie es
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Bild 2

Siticiumester + C,H,OH mit H,O verseift. III. Si(C,H,0); IV. o-Silico~
ameisensiureathylester; V. o-Silicopropionsdureathylester,
vieileicht im ersten Augenblick erscheinen mag. Die Kurve 11 ist
vielmehr eine ausgezeichnete Bestitigung dieser langsamen Fal-
lung der Si0,-Hydrate. Andererseits ist die von den genannten
Autoren erwihnte rasche Zersetzung mit H,O nicht identisch mit
der schnellen Wirmeentwicklung bel der Polymerisationsreak-
tion, da bei der letzteren keine SiQ,-Hydratfillung erstrebt
wurde, sondern” der Kondensationsvorgang der partiell-substi-
tuicrten Ester die Widrmeentwicklung bestimmte. Wenn also
Thiessen und Koerner von einer Begtinstigung der Entstehung
grober Partikeln bei dem langsamen Fillungsvorgang des SiO,-
Hydrates sprechen, so schlieBt dies in.einem anders gelagerten
Fall nicht die Bildung hoherer Polykondensate aus. Es handelt
sich hier eben um zwei ganz verschiedene nebeneinander laufende
Vorginge — die Verseifung und die Kondensation — wobei allein
die Art der H,0-Zugabe bei gegebener Temperatur iiber das ent-
stehende Endprodukt entscheidet. Die verschiedenen Ester un-
terscheiden sich voneinander z. T. durch eine Induktions-
periode beim Verscifen, wie aus den Kurven 111, 1V und V er-

sichtlich ist (Bild 2).
Und zwar hat der reine Tetraidthylester eine Induktionsperio-
de gegenfiber den substituierten Kieselsdure-Derivaten, wie

")’ P. A, Thiessen u. O. Koerner, Z. anorg. allg. Chem. 182, 843 [1929].
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