Nihrmittel mit moglichst wenig Wasser auskommen, wel dieses
ja spiter wieder verdampft werden muB und well sich dadurch,
vor allem bel stdrkehaltigen Produkten, tiefgrelfende Verdnderun-
gen in den- Quellungserscheinungen ergeben. Es besteht also stets
die Aufgabe, far das in Frage kommende Material und die Er-
hitzungsapparatur den jeweils richtigen Wasserzusatz bzw.
Dampfmenge und die geeignete Temperatur herauszufinden. Die
Ldsung dieser Aufgabe wird dadurch erschwert, daB diese vier
Grundvarianten unter technischen Bedingungen zahlreiche wei-
tere Untervarianten zulassen. Es ist daher verstidndlich, daB la-
boratoriumsmuBige Versuche an Fermentpriparaten und ein-
fachen Modellsubstraten zwar unumginglich notwendig sind, um
die Eigenart des Fermentes und des betreffenden Substrates
kennenzulernen, daB sie aber nur dazu dienen kbnnen, um die
technischen Varianten auf ein ertrigliches MaB zu beschneiden.
Bei gequetschtem Hafer fanden wir beim Inaktivieren der Per-
oxydase die in Biid 5 wledergegebenen Verhiltnisse, wonach der
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Bild 5
EinfluB des Wasserzusatzes zu geﬂuetuchtem Hafer auf dle Inaktivierung
der Peroxydase

Wassergehalt des Materials mindestens 709, betragen muBte, um
auf dem Wasserbad bei 1000 eine vollstdndige Inaktivierung des
Fermentes herbeizufhren. Durch geringe Sdurezusitze kdnnen un-
ter Umstinden die Erhitzungsbedingungen miider gehalten werden.

Auf Grund der Erfahrung, daB eine bestimmte Wirmemenge
einwirken und gleichzeitig eine Temperatur erreicht werden mus,
die fiber der Koagulationstemperatur des betreffenden Ferment-
eiwelBes liegen soil oder die eine Trennung von aktiver Gruppe
und TrigereiweiB herbeifahrt, ist es verstidndlich, daB Erhitzungs-
temperatur und Erhitzungsdauer von entscheidendem Einfiu8
auf die Inaktivierung der Fermente sein mdssen. Im aligemeinen

gentgen verhidltnjsmiBlg kurze Erhitzungszelten, bei Gemdase
z. B. 30 bis 60 Sekunden (Bild 6).
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EinfluB der Erhltzungszeit auf die Peroxydase und Dehydrase von WeiBkoh!
Inaktivierung im kochenden Wasser) -

Auch bei Nihrmitteln, die mit genQigend Wasser versetzt wor-
den sind, erzielt man schon mit kurzen Erhitzungszeiten eine
schnelle AbtStung der Fermente, so daB unter Umstdnden schon
Abtrocknung durch den Walzentrockner geniigt. Bei der wesent-
lich kfirzeren Trocknungs- und demgemiB Erhitzungsperiode im
Sprithtrockner bleiben die Fermente weitgehend erhalten. Sind
die Zeiten der Erhitzung zu kurz, so ist zu befdrchten, daB eine
Regeneration der Fermente auch bei Nidhrmitteln eintreten
kdnnte,  wie sle fast bei allen Gemisearten beobachtet worden
ists10,11) und schon vorher bei der Pasteurisierung von Milch
bekannt war. Unsere daraufhin angestellten Versuche mit
Sonnenblumenkernen und Haferflocken fielen jedoch negativ aus.

Zusammenfassung

Die Weiterentwicklung der Lebensmittelindustrie verlangt die
Aufnahme der Erfahrung und Gesichtspunkte der technischen
Biochemie. Am Beispiel der Beeinflussung der Haltbarkeit von
Néahrmitteln wird gezeigt, daB dadurch einerseits eine bessere
und sicherere Fabrikation ermdglicht wird und daB andererseits
eine biochemische Uberprifung mancher Fabrikationszweige
Licken in der Erkenntnis der Biochemie offenbarte, die den Aus-
gangspunkt neuartiget Unfersuchungen auf dem Fermentgebiet

bilden massen. “Eingeg. am 8. Miirz 1948. [A 101].

Grundreaktionen der Phenolharz-Bildung

Von Dr. K. HULTZSCH, Chemische Werke Albert, Wiesbaden- Biebrich®).

Blidung und Aufbau technischer Phenolharze

Die technischen Phenolharze werden bekanntlich durch Kondensatjon von
Phenol-Verbindungen mit Aldehyden hergestellt, wobei hauptsichlich Phenol
selbst oder technisohe Kresol-Gemische, sowie der einfachste und reaktions-
fahigste Aldehyd, der Formaldehyd, Verwendung finden. Technologisoh un-
terscheidet man zwischen Hargen, die mit Hilfe von S&uren als Konden-
sationsmitte] hergestellt sind, und solohen, bei denen als Katalysatoren ba-
sisch wirkende Stoffe herangezogen werden. In der Regel sind.die sauer
kondensiertqn Harze nicht hirtend, d. h. sie erleiden beim Erhitsen auf Tem-
peraturen bis zu etwa 200° keine nennenswerten VerAnderungen ihrer physika-
lischen Eigensohaften, vor allem der Lislichkeit und Schmelzbarkeit., Dage-
gen kdnnen die unter Alkali-Zusatz hergestellten Harze wegen ihres Gehaltes
an besonders reaktionsfahigen Gruppen unter bestimmten Bedingungen wei-
terkondensieren; sie sind also hartbar oder — wenn die Herstellungsweise
nicht vorsichtig genug war — u. U. auch schon mehr oder weniger gehartet.
Gangz streng gilt diess Regel allerdings nicht, da auch noch &e Mange des ein-
kondensierten Formaldehyds und andere Faktoren eine Rolle spielen.

Man hat sich bislang die Phenolharz-Bildung ganz einfa.a so
vorgestellt, daB die einzelnen Phenolkerne mit Hilfe des Formal-

*) Vorgetragen am 12. Dezember 1047 im arganisch-chemischen Colloquium
der Johannes-Gutenberg-Universitit Mainz. Zugleich XII. Mittlg. der
»Studlen auf dem Gebiet der Phenol- Formaldehydharze" XI. lmg.

K. Hultzsch, Kunststoffe 37, 205 [1947]

dehyds unter Wasserabspaltung durch Methylen-Brilcken
verknfipft werden!), gine Annahme, der eine Strukturformel der
nachstehenden Art (I) ihre Entstehung verdankt?).

~Ho Ch2
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Diese Vorstellungsweise trifft aber nach neueren Untersu-
chungen®) nur far Harze zu, dle bei Verwendung genfigender
') K. H. Meyer u. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges, 61, 613 [1928]: die-

selben: Der Aufbau der hoc)ﬂ)o meren organischen fhtuutoﬂo, Lelp-

51930 . 15; dieselben: Hocl pol merc Chemle Bd. 11: Die hoch-

olymeren Verblndun en, Lel
{ E. Drehcr, Zur Chemle der Kunst-
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stoffe, 2. Aufl, Munchen-ﬂerun 194
') K. Huuzsch Kunststoffe 37, 205 [1941-]



Formaldehydmengen unter dem EinfluB starker S4uren konden-
siert bzw. gehdrtet wurden. In den meisten Fillen jedoch muB sie
insofern abgedndert werden, als zu den Methylen-Briicken auch
noch andere Bindungselemente treten kinden.

’ Als Zwischenprodukte auf dem Wege zu obiger Struktur
sah man die Phenolalkohole an, die, wie Lederert) und Manasse®)
schomrvor langer Zeit gefunden hatten, durch gegenseitige Addition
von Phenolund Formaldehydin alkalischer Lésunggebildetwerden.

OH CH,OH CH,OH
]
@4 ,OH H,Oll HO—< > CH,——\_/>—OH
I
CH,O0H CH,O0H
H,0H u{ OH

Phcnolalkoholc
Dadurch, daB Phenolalkohole tatsichlich leicht unter Wasser-
abspaltung gema8 nachstehender Gleichung reagieren, schien
eine hinreichende Erkldrung fiir eine Harzbildung im Sinne der
Strukturformel 1 gegeben zu sein®). -
OH OH

l
h—cu,ou + <i>—ou—> ch.—/_\.o,u + M0
N

ErfahrungsgemiB reagieren die Phenole in den beiden ortho-
Stellungen und in der para-Stellung zum phenolischen Hydroxyl
mit Formaldehyd. Daraus ergibt sich, daB Phenole, bei denen
alle diese drel reaktiven Stellen frei zur Verfiigung stehen, far die
Phenolharz-Bildung trifunktionell wirken und deshalb vernetzte
Produkte liefern konnen. Solche Phenole sind z. B. das Phenol
selbst (I1), das m-Kresol (111) und das symm.-m-Xylenol (1V).
Sobald dagegen, wle belm p- oder beim o-Kresol (V bzw. VI),
eine dieser Stellen durch einen Substituenten besetzt ist und des-
halb far die Kondensation wegtillt, konnen nur mehr linear ge-
baute, unvernetzte Harze etwa von der allgemeinen Formulierung
VIII entstehen, die demnach nicht wie Gebilde von der Art der
Formel 1 vbllig unldslich und unschmelzbar sind.

§ 0e e § O 0

ux, CH,
v
IOH —OH——OH
|/>—CH, —(\]-cu,{ﬁ
N, N
R (_ ( _Jx R

VI
Allerdings weisen Produkte von der allgemeinen Formel VIII nicht die
fir Fadenmolekeln kennzeichnenden Eigenschaften, z. B. eine besondere Ela-
stizit&t auf. Dics hat seine Ursachs wohl darin, daB der Charakter der Kon-
densate ausgesprochen cyclisch ist, da ja nur ganz kurze, durch den Formal-
dehyd gelieferte aliphatische Briickenbindungen vorhanden sind, die sich ge-
geniiber den starren Phenol-Kornen gar nicht auswirken konnen. Dazu
kommt, da8 die Molekeln derartiger Harze sehr wahrscheinlich stark ver-

kn#uolt und keineswegs gostreckt sind?).

Bei Phenolen, die wie das asymm.-m-Xylenol {(VII) nur mehr
einc der Reaktionsstellen frei verfligbar haben, liegt natiirlich
keine Méglichkeit der Phenolharz-Bildung im technischen Sinne
mehr vor. Sie haben sich aher fiit das Studium der verschiedenen
Harzbildungsreaktionen ausgezeichnet bewihrt, da sie durch die
Ausschaltang der anderen Reaktionsstellen einfachere und iiber-
sichtlichere Reaktionsverhiditnisse boten.

Mit Hilfe solcher Modellverbindungen haben vor wenigen
Jahren H. v. Euler®), A. Zinke®), K. Hultzsch'®) und ihre Mitar-

$) L. Lederer, ). prakt. Chem. (2) 50, 223 [1894]; AP. 563786.

8) 0. Manasse, Ber, dtsch, chem. Ges. 27, 240 [1894], 35, 3844 [1902];
DRP. 85588 (Bayer & Co.).

*) M. Koebner, dlese Ztschr. 46, 251 [1933].

) R. Houwink : Phrsikahsche Eigenschaﬂen und Feinbau von Natur- und
Kunstharzen, Lelpzig 1934 122 u. 168.

%) H.v. Euler u. Mitardb., Ark. Kem Mineral. Oeol 13 [1939] Ser. B. Nr.
12; 14 [1940/41) Ser. A Nr. 10 u. 14; Ser. B. Nr. 9, 23, 24, 25 u. 30;
15 [194!] Ser. ANr.2,7,10 u. 115 Ser. BNr 9 10u. 11; Svensk kem.
Tldskr 53,5 [194]1]; "diese Ztschr 54, 458 [1941

153, 327 i1939

~

Zinke u. Mitarb., J. prakt. Chem. (2) 152, 16
158 245 [1941]. Ber. dtsch. chem..Ges. 74 205 541 841, 1729 [1941
7§ 1514[1942] 76, 75 [1943]; 77, 264 [lQ“],WlenerChemlker tg. 47
151 1

}[iu!fzsch & prakt. Chem. (2) 158, 275; 159, l55 180 [1941]; Ber.
dtsch chem. Qes. 74,898, 1533, 1539 {1941] 75 106, 363 (mit G. "Schie-

Erlmnn) [1942]; Kunststotfe 3, 69 [1942]; 37, 43, 205 [1947]; 38, 65
48]
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beiter die verschiedenen, von Phenolalkoholen ausgehenden Hir-
tungsreaktionen studiert und sie in eine Relhe von Einzelreaktio-
nen zerlegt. Es hat sich dabei ein htichst interessantes, aber auch
zundchst etwas verwirréndes Bild ergeben. In ihrer Gesamtheit
wichen sie jedenfalls erheblich von dem einfachen Bild ab, das
man sich bis dorthin vom Aufbau der Phenolharze gemacht hatte
(1). Deshalb wurde die Ubertragung solcher Anschauungen auf:
technische Phenolharze von mancher Seite auch nur zdgernd an-
erkannt. Es soll hier davon abgesehen werden, alle diese Hir-
tungsreaktionen, die in zahlreichen Vertffentlichungen®t%) be-
schrieben sind, eingehend zu erértern. Vielmehr soll versucht
werden zu zeigen, auf welche doch verhdltnismiBig recht einfa-
chen Grundreaktionen die Phenolharz-Bildung und damit
auch die erwidhnten verschiedenen Hirtungsreaktionen letzten
Endes zuriickzufiihren sind.

Bei allen Arten von Phenolharzen sind die Benzolkerne durch
Briickenbindungen miteinander verknfipft, nur daB nicht immer,
wie bei den allgemeinen Formeln I und VIII angenommen, Me-
thylen-Briicken das einzige Bihduggselement darstellen. Von
dem Verhiltnis, in dem sich Kerne und Bindungen durchschnitt-
lich zueinander befinden, wird der physikalische Charakter der
Harze weitgehend beeinfluBt. Betridgt namlich die Anzahl der
Bindungen, die durchschnittlich auf einen Kern treffen, weniger
als etwa 0,9-1,0, wie das z. B. auch bei V111 der Fall, ist, so haben
wir es in der Regel mit 15slichen Produkten zu tun, bei denen wir
zwischen den nichth4rtenden Novolaken und den eigenhdrtenden
Resolen unterscheiden. Ubersteigt dagegen, wie bei 1, die durch-
schnittliche Anzahl der Bindungen diejenige der Kerne, so llegen
meist unldsliche und unschmntelzbare Harze, sogenannte Resite,
vor. Den Ubergang zwischen Resolen und Resiten nennen wir
den Resitol-Zustand, in ‘dem die Harze zwar nicht mehr vbllig
léslich und schmelzbar, aber doch immerhin noch quellbar und
thermoplastisch sind. Hier dirften sich die durchschnittlichen
Mengen von Bindungen und Phenolkernen die Waage halten.
Ganz streng gilt diese Regel allerdings nicht, da auBler der Durch-
schnittsanzahl von Bindungen auch noch andere Faktoren, vor
allem die MolekelgréBe, sowie die in den Phenol-Kernen vorhan-
denen Substitugnten die Loslichkeit und Schmelzbarkeit beein-
flussen.

Die Hartung eines Phenolharzes besteht grundsdtzlich darin,
daB die Anzahl der Bindungen zwischen den Phenol-Kernen ver-
mehrt wird, und zwar bei den technisch wichtigen Resiten so weit,
daB schlieBlich im Durchschnitt mehr als eine Bindung auf den
Phenol-Kern tritft. Schon daraus geht hervor, daB Phenole, die
nur zwel reaktionsfihige Kernwasserstoffatome im Ring aufwei-
sen, ohne Zumischen von elnem gewissen Anteil trifunktioneller
Phenole nicht bis zur Resitstufe erhdrten kdnnen.

Bei den Resolen ljegt — bildlich gesprochen — das Baumaterial fir den
Einbau der Brckenbindungen bereits vorgebildet im Harz vor, und zwar in
Form von labilen Gruppen, die beim Erhitzen oder bei Siurezusatz u. U.
schon in der Kalte in Bindungen fibergehen. Allerdinga gibt es auch noch eine
andere Art von hartharen Produkten, bei denen das Material fiir den Briicken-
oinbau nicht aus dem Harz selbst stammt, sondern &hnlich wie der Schwefel
bei der Kautschukvulkanisation nur zugemischt wird. Man kann z.B. die an
sich nicht selbsthArtenden Novolake, die also weniger als eine Bindung pro
Phenol-Kern aufweisen, duhgoh in Resite liberfiihren, dal man durch geeignete
Reaktionen die Anzahl der Bindungen im Harz nachtraglich noch vermehrt,
wodurch dann die Vernetzung statt{indet. Eine derartige Umsetzung ist z. B.
die Reaktion mit Hexamethylentetramin, die beim gemeinsamen Erhitzen
der Komponenten leicht und schnell eintritt. Demgemal hat also auch eine
Mischung von Novolak mit Hexamethylentetramin als hértbares Produkt zu
gelten.

Die vorliegenden Betrachtungen sollen indessen auf die ech-
ten Resole beschrinkt bleiben, also auf solche Phenolharze,
welche die kinftigen Bindungen in Form von angelagertem Form-
aldehyd bereits latent enthalten und welche durch vorsichtige
alkalische Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd gebildet
werden. Die hirtbaren Gruppen derartiger Harze gehen nun bei
der Hirtung entweder gleich in die praktisch bestindige Methy-
len-Bindung —CH,— oder auch in die Dimethylendther-Bindung
—CH,-0-H,C - 'tiber. Letztere ist allerdings thermisch viel we-
niger stabil als die Methylen-Bindung und kann deshalb bei wei-
terem Temperaturanstieg nochmals Umwandlungsreaktionen er-
leiden und dabei in wiederum andere Bindungsarten iibergehen.
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Die Dimethylen4dther-Bindung hat also in gewissem Sinne noch
hédrtbaren Charakter. DaB sie, soweit sie orthostindig ist, den-
noch in einem weiten Temperaturbereich teilweise als solche be-
stdndig ist und deshalb auch in gehédrteten Phenolharzen in mehr
oder minder hohem MaBe vorkommt, ist auf das Vorhandensein
von Proton-Briicken zuriickzufiihren. Diese sind z. B. an der
schlechten Alkalilbslichkeit derartiger Harze zu erkennen und
wurden neuerdings auch von englischen Forschern'!) durcH In-
frarot-Spektroskopie nachgewiesen.

./\/o\\}{ H,
|| ?/‘c AVAN
RN N
N AV
Proton-Briicken bei 0,0’-Dioxydibenzyldthern

Hirtungsreaktionen der Phenolalkohole

Die hartbaren Grundsubstanzen der Resole sind vor allem die
Phenolalkohole. Diese kdnnen natiirlich, wie oben gezeigt, auch
mehrere Methylol-Gruppen im Phenol-Kern enthalten (Phenol-
polyalkohole), wie auch mehrkernige Phenole methylol-haltig
sein kdnnen (Polyphenol-polyalkohole). Die Phenolalkohole
zeichnén sich dadurch aus, daB sie eine Reihe von Reaktionen
iiberraschend leicht eingehen, wodurch sie sich z. B. weitgehend
vom Benzylalkohol selbst unterscheiden. So kondensieren sie
schon unter milden Bedingungen beim Erwirmen oder auch bei
Zusatz von wasserabspaltenden Verbindungen schnell mit einer
ganzen Reihe von Stoffen, im einfachsten Fall eben mit Phenol
selbst. Weiter spalten sie (berraschend leicht untereinander
Wasser ab und gehen dabei in Dioxydibenzylidther!?) tiber, deren
Kennzeichen die erwdhnte Dimethylendther-Bindung ist.

OH OH OH OH
R—)\cmon HOH.C—A—R R—VACH.—O—I{IC—l/ LR
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Y Y T e Y
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Bildung von Dloxydibenzylathern

Auch mit anderen Alkoholen tritt eine Verdtherung ohne Kata-

lysatoren schon um 100° oder noch darunter einl®) und ebenso

leicht erfolgt die Umwandlung der Methylol-Gruppen in andere
Derivate.

OH OH

H,—O0—R
+ H,0

/

R~ \—CH,0H R
. 4+ HO—R —»

Bildung von Oxybenzylalkylithern

Unter gewissen Bedingungen spalten die Phenolalkohole im
umgekehrten Sinne ihrer Bildungsweise auch wieder den Formal-
dehyd ab%!). Eine der interessantesten Reaktionen der Phe-
nolalkohole ist indessen die intramolekulare Wasserabspaltung
zu den Chinonmethiden, die sowohl bei ortho- als auch bei
para-Phenolalkoholen durch Erhitzen eintritt1%16),

oM o o—H o
v 1 H i
| N\—cn,ion ¢ \=cH, 4 o /w RO
i — ! 10; L '
AV 4 ‘ \) ; \ﬂ/
H,:OH CH,

o-Chinonmethid p-Chinonmethid

Einige wichtige Reaktionen der Chinonmethide waren durch

1) H. W. Thompson, J. Chem. Soc. 1847, 293; R. E. Richards u. H. W.
Thomgson. J. Chem, Soc. 1847, 1260; H. S. Lilley u. D. W. J, Osmond,
X1. Chemiker-Kongre8 in London, Juli 1947.

1) K. Auwers u. F. A. Traun, Ber, dtsch. chem. Ges. 32, 3309 [1899]; K.
Auwers, Liebigs Ann. Chem. 356, 124 [1907]; A. Zinke, F. Hanus u.
E. Ziegler, J. prakt. Chem, (23 162, 126 {19 94; E. Adler u. Mitarb.,
Ark. Kem., Mineral. Geol. 14 Ser, B Nr. 23 u, 24 [1941]; K. Hultzsch
Ber, dtsch. chem. Ges. 74, 898 [1941]; J. prakt. Chem. (2) 1589, 15

1041].

i) 5( Auwers u. F. Baum, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2329 [1896]; A.
Greth, diese Ztschr. 51, 119 [1938].

) H.v. Euler u. Mitarb., Ark. Kem., Mineral. Geol. 14 Ser. A Nr. 14; 16
Ser, ANTr. 11 [1941].

%) K. Hultzsch, Ber. dtsch. chem. Ges, 74, 898, 1533 [1941]; ]J. prakt.
Chem.éz) 159, 165, 180 [1941].

1) H. v, Euler u, Mitarb, Ark. Kem., Mineral. Geol. 14, Ser. A Nr. 14;
15, Ser, ANr.7u, 10 [19411; 15 Ser. A Nr. 11 [1942]; 16 Ser. A Nr. 11
{1843];1 18 Ser. A Nr. T [1944].
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Arbeiten von Auwers'?), Th. Zincke'®) und Fries'*) bereits be-
kannt. Die von diesen Autoren als einfache Chinonmethide be-
zeichnetenr Substagzen haben aber nach Pummereri®e) nicht den
entsprechenden Oxydationswert, sondern sind als Dehydrophe-
nole oder als polymere Chinonmethide anzusprechen. Aus den
eigenen Versuchen!?®) ergab sich, daB die Chinonmethide innerhalb
der Phenolharzhdrtung die Rolle von #uBerst reaktionsfihigen
Zwischenprodukten spielen, da sie einer ganzen Reihe von Addi-
tions- und Oxydo-Reduktionsvorgidngen zugrunde liegen. Dar-
iiber hinaus 148t sich aber heute, nach weiteren Uberlegungen,
sogar behaupten, daB die Chinonmethide nicht nur eine sich le-
diglich in einem bestimmten Temperaturbereich ergebende Er-
scheinungsform bei den von den Phenolalkoholen ihren Ausgang
nehmenden Hitzehirtungsreaktionen sind, sondern da8 sie viel-
mehr Gberhaupt bei jeglichem Vorgang der Phenolharz-Bildung
die Hauptrolle spielen®%). In kurzen Zigen sel herausgestellt,
wie es zur Bildung der Chinonmethide kommt, worin ihre Eigen-
art besteht, und wie sie ganz aligemein weiterreagieren.

Bildung von Chinonmethiden aus Pheno! und Formaldehyd

Sowohl die Anlagerung von Formaldehyd an Phenole als auch
die Hdrtung der Phenolalkohole tordert eine freie phenolische
Hydroxyl-Gruppe in ortho- oder para-Stellung zu einem Kern-
Wasserstoffatom bzw. einer Methylol-Gruppe. An einen Phenol-
ester oder Phenoldther kann man in alkalischer Losung keine
Methylol-Gruppen anlagern, wie andererseits die Methylol-Grup-
pen von nachtriglich im phenolischen Hydroxyl veresterten oder
verdtherten Phenolalkoholen wesentlich reaktionstriger sind ais
die mit freiem Hydroxyl®!), Einige charakteristische Reaktionen
der Phenolalkohole treten Gberhaupt nicht mehr ein, sobald das
Wasserstoffatom des phenolischen Hydroxyls durch ein Radikal
ersetzt ist. Zweifellos spielt also die phenolische Hydroxyl-Gruppe
eine besondere Rolie sowohl fiir die Formaldehyd-Anlagerung als
auch fur die auBerordentliche Labilit4t der einmal gebildeten Phe-
nolalkohole. ZweckmBig betrachtet man deshalb das phenolische
Hydroxyl zusammen mit dem Benzolkern und der Methylol-
Gruppe als ein gemeinsam reagierendes System, allerdings unter
der Voraussetzung, daB das phenolische Hydroxyl und die Me-
thylol-Gruppe in ortho- oder para-Stellung zueinander stehen.
Theoretisch 148t sich dies in kurzen Zfigen folgendermaBen be-
griinden:

Benzol selbst stellt wegen der ausgeglichgnen Verteilung seiner Elek-
tronenladungen cin verhdlltnismaBig stabiles Gebilde dar. Um am Benzol-
kern Reaktionen vorzunehmen, bedarf es mfeist einer erheblichen Aktivierung
durch Zufuhr duBerer Energie oder einer Boteiligung von Katalysatoren, oder
aber ¢s muf eine Stdrung des Ladungsgleichgewichtes durch eingebaute Sub-
stituenten gegeben sein. Unter diesen haben sogenannte . Schlisselatome**
wie Halogen, Schwefel, Sauerstoff oder Stickstnif eine besonders aufloekernde
Wirkung. Beim Phenol, in dem also OH der Substituent und Sauerstoff das
Schliisselatom ist, wird ein Elektronenpaar des letzteren in das aromatische
System teilweise mit cinbezogen. Hierdurch wird cinersecits die Bindung zwi-
schen Sauerstoffatom und Proton gelockert, worauf auch der schwache S&ure-
charakter der Phenole beruht. Andererseits wird durch die nunmehr auftre-
tende Unsymmetrie in der Elektronenverteilung die Angreifbarkeit des Kernes
im Vergleich zum Benzol erheblich gesteigert. Dagegen st bei Phenolithern
und -estern das Sauerstdffatom auch von seiten des Restes R biyv. -CO-R be-
ansprucht, wodurch sich nattirlich sein Einflu8 auf den Korn bereits wieder
vermindert.

Durch Induktion erstreckt sich nun die Wirkung des Sauerstoff-Schlis-
selatoms itber die ganze Phenolmolekel, und zwar aus Griinden, die hier im
oinzelnen nicht niher erdrtert werden sollen, eben auf dieortho-und para-
Stellen??). Aueh dort werden die Wasserstoffatome ,,acidifiziert*, d. h. be-
weglich gemaocht. Es gibt also im Phenol vier besonders beweglichc Wasser-
stoffatome, die natijrlich insoweit ausfallen, als etwa eincs oder auch mehrere
1) K. Auwers u. Mitarb., z. B, Ber, dtsch. chem. Ges. 29, 2329 [1896]; 30,

753 [1897]; 32, 3309, 3373, 3381 [1899]); 38, 3302 [1905]; 39, 3160

1906]; 40, 2524 {1007]; ‘Liebigs Ann. Chem. 301, 266; 302, 76, 99,
07, 131 [1898].

18) ﬁugs.;gn]:mengestellt in der Biographie, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 A, 17

i) K. Fries u. E. Brandes, Liebigs Ann, Chem. 542, 48 [1939].

»a) R. Pummerer u. E. Cherbuliez, Ber. dtsch. chem. Ges. §2, 1392 [1919] ff.

) Eine ghnliche Auffassung, die sich alierdings noch nicht auf die Phenol-
harzchemie bezog, wurde von Th. Zincke, Liebigs Ann. Chem. 320, 145
“%028] utnd K. Auwers, Ber, dtsch. chem. Ges. 39, 3160 [1906) bereits
geduBert.

M) A. Zinke, F. Hanus u. E. Ziegler, J. prakt,Chem. (2) 152, 128 [1938];
H. v. Euler u. Mitarb, Ark, Kem., Mineral. Geol. 14 Ser. A Nr. 14; 15
Ser. B Nr, 9 [1941); S. Kyrning, Ark. Kem., Mineral. Geol. 156 Sef. B
Nr. 11 [1941]; K. Hultzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 106 [1942),

") Naheres z. B. bel B, Eistert: Tautomerie und Mesomerle, Stuttgart 1938,
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davon durch Radikale ersetst sind. Obrigens baeinfluBt auch die Anwesenheit
weiterer Substituenten im Phenol-Kern die Beweglichkeit der Wasserstof!-
atome erheblich, und swar je nach Art und Stellung im positiven oder nega-
tiven Sinne.

Aus den angedeuteten Griinden stellen die Phenol-Derivate
recht reaktionsfahige Substanzen dar. Nicht minder gilt dies aber
auch von den Aldehyden, vor allem von dem einfachsten Aldehyd,
dem Formaldehyd, dessen Sauerstoffatom wegen der beiden
einsamen Elektronenpaare und der verhiltnismi8ig geringen Be-
angpruchung lediglich durch eine CH,-Gruppe sehr additions-
freudig ist. So ist es nur natarlich, da8 Phenol und Formaldehyd
lelcht zusammentreten.

Durch Zusatz von Alkallen vollzieht sxch diese Addiiion
gchon bei Zimmertemperatur. Zweifellos handelt es sich hier um
elne Aldolblidung, wenngleichauch schon eine andere Auffassung?3)
vertreten wurde. Der basische Katalysator erleichtert hierbei die
Aufrichtung der Carbonyl-Doppelbindung des Aldehyds und ent-
zieht vor allem dem Phenol ein Proton. Dadurch, daB dann das
Pheno! an die’ Carbonyl-Doppelbindung herantritt, erfolgt die
Blldung von Phenolalkoholen, dle man etwa folgendermaBen
formulieren kann:

-—-s

%
vV

ol o
Il _uH M
O(‘;‘H 9 - “ H—

Phenolalkohol-Bildung in alkslischer Ldsung

Unter der Einwlrkung von Sduren dagegen bilden sich aus
Phenol und Formaldehyd normalerweise keine Phenolalkohole.
Hier tritt vielmehr nach gelindem Erwirmen in exothermer Reak-
tlon gleich Kondensation zu Dioxydiphenylmethan-Verbindun-
gen bzw. Novolaken eln. Nur In einigen wenigen Fiillen wurden
auch In saurer Lbsung Phenolalkohole spurenweise nachgewie-
sen’) oder bei Anwesenheit von negativierenden Substituenten
Im Phenol-Kern sogar priparatlv erhalten®®). Dieser Umstand
hat zu der Annahme AnlaB gegeben, daB auch bel der durch
Siuren bewirkten Phenolhirz-Blidung primir Phenolalkohole
entstdnden, die nur sehr schnell welterreagieren warden und des-
halb in der Regel nicht als solche gefaBt werden kdnnten. Ge-
nauer 148t sich die Siurekondensation heute woh! derart darste!-
len, daB Phenoi und Formaldehyd dyrch Saureeinwirkung unter
Wasserabspaitung unmittelbar ein Chinonmethid-Zwischenpro-
dukt (X) ergeben, das dann in entsprechender Weise gleich wei-
terreagiert.

Das Kondensationsmittel, in diesem Fall HCI, beteiligt sich
selbst am Vorgang, indem es sich zuerst an den Formaldehyd an-
lagert. Das so gebildete Kation vereinigt sich nun mit dem hier
in der Oxoniumform aufgezeichneten Phenol zu einer Zwischen-
verbindung 1X, dle sofort unter Wasserabspaltung in das sich
von dem Chinonmethid ableitende mesomere Kation X Qbergeht.
Dleses addiert nun seinerselts wleder in gleicher Weise wie oben
der Formaldehyd eine Phenolmolekel oder auch schon einen gro-
Beren Phenolharzkomplex. Bel der jetzt gebildeten Verbindung
X1 ist Im Gegensatz zu IX aber keine Intramolekulare Wasser-
abspaltung méglich, so daB nach Wiederabspaitung von HCl das
Dioxydiphenylmethan XII bzw. ein um ein Chinonmethid ver-
groBertes Phenolharztelichen entsteht. Durch Hydrolyse kann
natarlich unter besonderen Verhiltnissen dle Zwischenverbin-
dung IX in den Phenolaikohol XIIT iibergehen, woraus sich das

13) L. Claisen, Ber, dtsch. chem. Qes. 19, 3316 [1886]; Llebigs Ann, Chem.

237, 261 1887 1. auch A. Claus u. E. Trainer, Ber. dtsch chem,
QGes. 19, lo f(BBﬁ H. v, Euler, dlese Ztschr, 54, 458 [1941 H. v,
Euler u. S. tpéezy, tkal. Chent. (A) mvi 115 19411} H.v.

8|
Euler u. H, Nys!rdms prak{ Chem. (2) 160 121

84) A, Wanscheldt, Chem. Zbl. 1938, 11, 189;
Z. physikal. Chem. (A) 139, 114 [1041]."

") R. Staermer u. K. Behn, Ber. dtsch. chem Ges. 34, 2435 (1901]; DRP.
136680; Chem. Zbl. 1902, 11, 1439; J. B. Fishmann, J. Amer. chem.
Soc. 48, 2288 [1920].

qu u. 8. v. Klsp!czy,
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X1
Kondensatlon von Phenol mit Formaldehyd bzw. Phenolalkohal mittels HCL.

gelegentlich beobachtete Vorkommen von Phenolalkoholen auch
bel der S#urekondensation erkliren 148t. Andererseits stellt die
Umkehrung des letztgenannten Vorganges die Grundreaktion der
S#urehdrtung von Phenolharzen?) dar, die von der vorgebildeten
Phenolaikohol-Form ihren Ausgang nimmt.

Die mit den Grundstoffen Phenol und Formaldehyd durch-
gefiihrte S#urekondensation verlduft demnach normalerweise
nicht, wie man bisher vielfach annahm, Giber die Phenolalkohole
selbst, sondern — um elnen von Eister*®) f(ir derartige Fille ge-
brauchten Satz zu widhlen — an der Phenolalkohoistufe vorbei.
Bei der Resolbildung, d. h. bel der Einleitung der Haszblldung in
alkalischem Medium, entstehen dagegen tatsdchlich zuerst Phe-
nolalkohole, die dann erst sekundir mittels Wirmezufuhr oder
S#urezusatz wieder In die Chinonmethide Qbergeftthrt werden
mussen. Von diesen nehmen In belden Fillen die weiteren Harz-
bildungsreaktionen ihren Fortgang.

Eigenart und Reaktionsweise der Chinpnmethide
Diese wichtige Rolle der Chinonmethide zwingt zu der Uber-
o legung, was man sich unter lhnen eigent-
! —cy, lich vorzustellen hat. Vergleicht man
l/) baw. | " die hier gezeigte Qegenbersteilung von
I Formaldehyd und Chinonmethiden, so
CH, bestehen die Chinonmethide gewisser-
maBen aus einem Formaldehyd mit eingeschobenem Chinon-
Kern. Dieser erhoht die Additionsfahigkeit der Chinonme-
thide gegeniiber dem ohnedies schon hdchst reaktionsbereiten

‘Formaldehyd weiter, und zwar so stark, daB die Chinonmethide

in monomerer Form bisher fiberhaupt noch nicht gefat werden
konnten. Sie haben vielmehr das Bestreben, sich sofort durch
Addition geeigneter Komponenten zu stabilisieren. Man kdnnte
beinahe daran denken, daB man es bei den Chinonmethiden mit
Diradikalen zu tun hat, doch 148t sich aus magnetischen Messun-
gen, die Eugen Milller und- F. Seel*®) an dhnlichen Substanzen
durchgefithrt haben, schlieBen, daB die Chinonmethide sehr wahr-
scheinlich keine Diradikale sind. Man kennzeichnet sie deshalb
wohl richtiger als mesomere Zwitterionen mit folgenden Grenz-
formeln.

o) .
/k é+ -
CHy o, \=cu. —

\V4 \#

1) E, Muller u. E, Hertel, Liebigs Ann, Chem. §55, 157 [1944]; F. Seel,
Naturwiss, 33, 60 [19 46]
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Mesomere Grenzformeln der o- und p-Chinonmethide

Gerade die Chinonmethide sind zweifellos sehr schdne Beisplele dalilr, wie
sus einem zwischen diesen Grenzformeln liegenden Grundsustand heraus
durch Anregung von aulen her energiersichere, sich dar einen oder anderen
Grenzformel ndhernde Reaktionmszustinde ausbilden, die zu einer Stabili-
sierung durch Aufnahme oder Abgabe von Elektronan dréngen. Wenngleich
also gerade die obige Schreibart der tatsichlichen Reaktioneweise der Chinon-
methide vielleicht am néchsten kommt, so kdnnen doch die fiir sie bisher ge-
brauchten ohinoiden Strukturformeln ebenfalls beibehalten werden, da auch
sie mit ihrer Haufung von konjugierten Doppelbindungen sowohl die Reak-
tionefreudigkeit als auch die zu erwartende Reaktionsweise gut erkennen
|assen.

H

Eine Form der Anregung von Chinonmethiden ist zweifellos
ihr in Gegenwart von H- oder OH-lonen voriibergehend eintre-
tender Ubergang in den Ionenzustand und die Reaktion in dieser
Form. Dugch Aufnahme von Protonen ergeben sich so Kationen,
die wiederum die phenolische Hydroxyl-Gruppe aufweisen, wo-
hingegen Basen durch Hydroxylionen-Addition an die Methylen-
Gruppe zum Phenolalkohol bzw. dessen Phenolat fdhren. Diese
Salzbildung der Chinonmethide erklirt auch die Kondensations-
wirkung von Siure- oder Basenzusitzen bei der Phenol-Formal-
dehyd-Kondensation.
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Salzbildung der Chinonmethide

In der Wirme werden nicht nur durch intramolekulare Was-
serabspaltung aus Phenolalkoholen Chinonmethide gebildet, son-
dern diese erfahren gieichzeitig dabei — auch in. Abwesenheit von
Sduren oder Basen — eine derartige Aktivierung, daB sie eine
ganzd Reihe von Additionsreaktionen eingehen, durch die elne
Stabilisierung elntritt. Diese Reaktionen, die fast alle innerhalb
der Phenolharz-Chemie in mehr oder minder ausgedehntem MaBe
eine praktische Rolie spielen, lassen sich in 4 Gruppen aufteilen:

1. Anlagerung von Verbindungen mit einem aciden Wasserstoifatom
2. Oxydo-Reduktionavorginge,
3. Anlagerung von ungesittigten Verbindungen,

4. Dimerisationsreaktionen.

In all diesen Fillen werden zweifellos nicht nur die Chinon-
methid-Tellchen, sondern auch die anzulagernden Verbindungen
durch die Wirmezufuhr aktiviert. Beispieisweise findet die Addi-
tion von ungesittigten Verbindungen erst bel Temperaturen von
etwa Gber 1500 statt??), ein Umstand, der gewiB nicht auf eine
mangelnde Additionsfreudigkeit der Chinonmethide, sondern
vielmehr auf eine bei niedrigeren Temperaturen zu geringe Reak-

") K. Hultzsch,

kt. Chem. (2) 158, 275 [1941]; Ber. dtsch. chem.
Qes. 74, 898 [fﬂlﬁa em- ) . ] er. dtseh. chem

Angews. Chom. 4 | 60. Jahsg. 1948 ) Nr. 7/8

tionsbereitschaft der zu addierenden ungesittigten Komponente
zuritckzufahren ist.

Die Anlagerung von Verbindungen mit einem aciden Wasser-
stoffatom kann in aligemeiner Form folgendermaBen dargestellt
werden:

Es erscheint hierbei durchaus nicht notig, daB zur Bildung
eines Chinonmethid-Teilchens aus dem Phenolalkoho! erst ein
Proton aus Gem phenolischen Hydroxyl abgeldst iind'bet der nach-
folgenden Additionsreaktion wieder angelagert werden muB),
Man kann vielmehr fir die lediglich durch Erwidrmen herbeige-
tahrte Reaktion von Phenolalkoholen mit Verbindungen mit aci-
dem Wasserstoffatom auch folgende Schreibweise wihlen, welche
damit zugleich der oben besprochenen Ionenreaktion nahekommt
und letzten Endes der schon immer gebriuchlichen Gleichung
fur die Reaktion von Phenolalkoholen -mit Verbindungen mit
einem aciden Wasserstoffatom entspricht.

OH / H—R OH OH
I/kucn.—o\ —H,0 0&1. R — rlkll—c“' +«—R
A% H ‘ N/

XIv XV Xxv1

Es bilden sich danach zunichst unter Vermittlung von Pro-
ton-Briicken Reaktionsknduel XIV, die unter Abspaltung von
Wasser aber das ionische Stadium XV in das Kondensationspro-
dukt XVI abergehen, ohne daB das Proton der phenolischen
OH-Gruppe seinen Platz verldBt, DaB die Anlagerung an der
alkoholischen OH-Gruppe erfolgt, liegt daran, daB diese ba-
sischer ist als die phenolische.

Formell sind jedoch dle verschiedenen o- und p-Oxybenzyl-
Verbindungen als Anlagerungsprodukte von Chinonmethiden an
polare Verbindungen aufzufassen. Zu ihnen rechnen neben den
Phenolalkoholen vor allem deren Kondensationsprodukte mit
Alkoholen, Carbon- und Halogenwasserstotfsiuren, sowie mit
Aminen und Amiden. Weiter gehdren hierzu nattrlich die Di-
oxydiphenylmethan-Verbindungen als Reaktionsprodukte der
Chinonmethide mit Phenolen, wobei indessen bei letzteren stets
nur die ortho- und para-stindigen Kernwasserstotfatome und
nicht das phenolische Hydroxylwasserstoffatom als bewegliche
Protonen wirksam werden. Jedenfalls konnte eine Ather-Bildung
tiber das phenolische Hydroxyl nach diesem Schema noch in kei-
nem Fall beobachtet oder gar bewlesen werden. SchlieBlich stellt
auch die gegenseitlge Veritherung der Methylol-Gruppen formell
eine Addition von Chinonmethid an die Methylol-Gruppe. eines
Phenolaikohols dar, wie ja auch die Rackspaltung wieder in die-
sem Sinn erfolgt?).

Denn bel all diesen Oxybenzyl-Verbindungen wirkt die phe-
nolische Hydroxyl-Gruppe noch auf die ortho- bzw. para-stin-
digen Gruppen in dem Sinn ein, daB letztere labiler sind, als dies
ohne das phenolische Hydroxyl det Fall wire. Dementsprechend
kénnen alle diese Gruppen durch Einwirkung von Hitze oder
starken Sduren abgespalten werden, wobei primir wiederum
Chinonmethide entstehen, dle jedoch gemdB den bel der Spaltung

herrschenden Reaktionsbedingungen zu entsprechenden weiteren
Reaktionsprodukten fQhren. Allerdings bestehen in der Labititit
der verschiedenen Oxybenzyl-Verbindungen erhebliche graduelle
Unterschiede, so daB man verschiedene von ihnen, wie vor allem
die Dioxydiphenylmethane, als praktisch bestdndig ansehen kann.
Denn zu deren Rickspaltung muB man schon warme hochkon-
zentrierte Mineralsiuren oder Temperaturen von 300-400% an-
wenden®?). Jedenfalls lassen sich unter geeigneten Bedingungen
die lablleren gut in die stabileren Kdrper {iberfithren, und darin
beruht schlieBlich ja auch die Hiartung der Phenolharze.
1) Dlesen Hinweis verdanke ich Herrn B. Emer! Elne glelchartlge Auf-

{assung vertreten auch H. S. Lilley u. 1[ Osmond (l

) K. Auwers, Ber. dtach. chem, Ges. 37, 1410 i 804]; N.

L M'gson.
Trans. Farad. Soc. 32, 336 [1936].
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Eine weitere Eigenschaft der Chinonmethide besteht darin,
daB sie sich durch Aufnahme von Wasserstoff stabilisieren,
wodurch sie selbst natarlich oxydierend bzw. dehydrlerend wir-
ken. Im elnfachsten Fall bilden sich auf diese Weise neue Methyl-
Gruppen (XV11), oder es entstehen unter gleichzeitiger Dimeri-
sierung Dioxydibenzyl-Verbindungen (XVI11) 3°). Andererseits
kénnen Phenolalkohole durch Chinonmethide zu Phenolaldchy-
den (XIX) dehydriert werden3), wodurch die bei der Hirtung
von Phenolalkohelen festgestelite Formylgruppenbildung?) ihre
Erkldrung findet.

o o
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Xx
Oxydo-Reduktionsvorgiange der Chinonmethide

Besonders flir die vielfach mangelnde Lichtbestidndigkeit der
Phenolharze sind solche Oxydo-Reduktionsvorginge verantwcrt-
lich zu machen, indem z. B. Methylendiphenole zu tief gefdrbten
Oxyphenyl-chinonmethiden (XX) dehydriert werden!®33), Tat-
sdchlich besteht hier eln Berthrungspunkt der Phenolharzchemie
mlit der Farbstoffchemie. Dieser kommt vielleicht am besten im
Benzaurin (XXI) zum Ausdruck, welches als substituiertes Chi-
nonmethid aufzufassen ist, und bei dessen Oxydo-Reduktion sich

analoge Vorginge abspielen.
/>—OH
\< N—on
XXI

Eine besonders interessante Reaktion der Chinonmethlde ist
die Anlagerung von ungesittigten Verbindungen, die sich bei p-
Chinonmethiden wahrscheinlich in folgender Form vollzieht)
und p-Oxybenzyl-Verbindungen vonder Art XXII entstehen 148t.
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Addition von Olefinen und Carbonyl-Verbindungen an Chinonmethide

o-Chinonmethide dagegen reagieren bei héheren Temperatu-
ren mit Olefinen nach dem Prinzip der Dienreaktion und gehen
dabei glatt in Chroman-Verbindungen (XX111) #7) tiber. In #hn-
licher Weise bilden sich aus o-Chinonmethiden und Carbonyl-
Verbindungen, vor allem Aldehyden, Benzdioxan-Verbindungen
3%) K. Hultzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1539 [1941].
1) H.v. Euler, E. Adler, J. O. Cedwall u. o. Térngren, Ark. Kem,, Mineral.

Geol. 15, Ser. A Nr. {1 [1942).

) A, kae u. Mitarb., Ber. dtsch. chem, Ges. 74, 205, 1729 [1941]; 77,
264 [1944]; K. Hulfzsch Ber. dtsch. chem, Ges. 74, 898, 1539 [ 941],

75, 106, 3i 3 [1942

") A, Zampam Chem. Zbi, 1925 1 2457; vgl. auch J. K. Traubenberg,
dlese Ztschr. 36, 515 [1923], F. Hanus, J. prakt. Chem. (2) 155, 317
[1940]; 158, 254 [194]

1) K. Hunzsch Kunststoffe 37, 43 [1947); S. van der Meer, Recuell Trav.
chim. Pays-Bas 63, 147 (1944], ref. Kunststoffe §7, 41 [1947]
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(XXIV) %), die sich aber wegen der beiden heterocyclischen
Sauerstoffatome verhdltnismaBig leicht wieder spalten lassen.
SchlieBlich stabilisieren sich Chinonmethide auch durch Selbst-
addition, indem sie sich dimerisieren. In der para-Reihe entstehen
auf diese Weisc p,p’-Dioxystilben-Verbindungen (XXV)15 31, 3¢),
wihrend bei den o-Chinonmethiden wiederum die Dienanlagerung
Platz greift und nach einem von Alder®’) aufgestellten allgemeinen
Reaktionsschema die aus den Arbeiten von Pummerer'®®) bereits
bekannten cyclischen Chinoldther (XXVI) gebildet werden.

o= D=c = M= N cHe CH_ D
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Dimerisation der Chinonmethide
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In besonderen Fillen®) kann es aber auch zur Bildung tri-
merer o-Chinonmethlde kommen, die nach Schxemann und
Hultzsch*®) durch doppelte Diensynthese eines o- Chinonmethids
an das Carbony!l und an die Methylen-Gruppe zustandekommen
und demnach sowohl einen Chinoldther- als auch einen Benz-
dioxan-Ring in der Molekel enthalten.

Ubersicht

Es ist nun keineswegs so, daB stets alle diese hier kurz aufgezeigten
Roaktionon an der Phenolharzbildung teilhaben. MaBgebend dafiir, welche
Mbglichkeiten joweils eintreten und in welchem MaBe s der Fall ist, sind zahl-
reiche Faktoren, deren Erérterung hier zu weit fiithren wirde. Indessen wird
verstindlich geworden sein, dal die bewulte oder unbewultc Ausnutzung
aller Mdglichkeiten zu einer Vielfalt von Phenolharzprodukten fithren kann,
von der man bisher noch gar nicht recht Kenntnis nahm, weil das Studium
des Aufhaus technischer Phenolharze wegen ihrer Unldslichkeit und Un-
schmelzbarkeit aulerordentliche Schwierigkeiten bietet. Dazu kommt, dal
die Unterschiede, welche sich durch dic verachiedenen cingebauten Gruppen
und Bindungen ergeben, verhiltnismdQig fein sind im Vergleich zu den Haupt-
merkmalen, die vor allem aus dem schon erwadhnten Verhaltnis von Bindungs-
zu Phenolkern-Anteil resultjeren. Es erscheint deshalb vielleicht auch ab-
wegig, die Struktur von Phenolharzen in der einen oder anderen Form schema-
tisch darzustellen, solange nicht erst mindestens cinmal die Phenolharze in
einwandfreier Weise nach chemischen Gesichtspunkten klassifiziert sind.

Vor' allem wurde hiér herausgestellt, auf welche Ursachen die Phenol-
harz-Bildung @berhaupt zurlckzufithren ist. Man kaun sic vielleicht in der
Form zusammenfaseen, dal durch den Zusammenschlull zweier an sich schon
sehr reaktionsfreudiger Verbindungstypen, der Phenole und des Formal-
dehyds, in den Chinonmethiden ein ganz besonders reaktionsfihiges System
cntsteht, welches als solches nicht bestindig ist, sondern in der verschieden-
artigsten Welse zu einer Stabilisierung drangt und dadurch zur Entstehung
hochmolekularer Harzkomplexe AnlaB geben kann. Die Rolle der basischen
und sauren Kondensationsmittel wurde in diesem Zusammenhang erstmals
ndher erdrtert. Die interessante Chemie der Chinonmethid-Reaktionen selbst
gowie die Bildung und der Aufbau technischer Phenolharze konnte allrdings
nur in gedrdngter Form zusammengefaBt werden.

Die Chemie der Phenolharze ist natiirlich in erster Linie fiir den Kunst-
harzchemiker von Interesse und Wichtigkeit. .Jedoch auch dem wissenschaft-
lich interessiorten Organiker ist mit ihr ein bisher wenig beachtetes Gebiet
erachlossen worden, das noch ausweitungsfihig ist. Denn offensichtlich liegen
#hnliche Reaktionesysteme wie das der Chinonmethide auch anderen techniseh
wichtigen Kondensationsharzen, z. B. den Harnstoff- und Anilinharzen, zu-
grunde, auf die gich die innerhalb der Phenolharzchemie entwickelten Ge-
dankengidnge zum Teil gleichfalls Gbertragen lassen.

Eingeg. am 5. Jan, 1948 [A 91].
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