
Nlhrmittel mit mbglichst wenig Wasser auskommen, weil qieses 
Ja spater wieder verdampft werden mu6 und weil sich dadurch, 
vor allem be1 starkehaltigen Produkten, tiefgreifende Vergnderun- 
gen in den. Queliungserscheinungen ergeben. Es  besteht also stets 
die Aufgabe, f a r  das in Frage kommende Material und die Er- 
hitzungsapparatur den jeweils richtigen Wasserzusatz bzw. 
Dampfmenge und die geeignete Temperatur herauszufinden. Die 
Lasung dleser Aufgabe wird dadurch erschwert, da6 diese vier 
Grundvarianten unter technischen Bedingungen zahlreiche wei- 
tere Untervarianten zulassen. Es ist daher verstlndlich, da6 la- 
boratoriumsmB6ige Versuche a n  Fermentprlparaten und ein- 
fachen Modellsubstraten zwar unumglnglich notwendig sind, um 
die Eigenart des Fermentes und des betreffenden Substrates 
kennenzulernen, da6  sie aber nur d a m  dienen klinnen, um die 
technischen Varianten auf e h  ertragliches Ma6 zu beschneiden. 
Bei gequetschtem Hater fanden wir beim Inaktivieren der Per- 
oxydase die in Bild 5 wiedergegebenen VeFhBltnisse, wonach der 
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Bild 5 
EinfluB den Wainenusatzen zu ge uetnchtcm Hafcr auf dle Inaktlvlcrung 

dcr &xoxydaie 

Wassergehalt des Materials mindestens 70% betragcn mu6te, um 
auf dem Wasserbad bei 100° eine vollstandige lnaktivierung des 
Fermentes herbeizufahren. Durch geringe Saurezusltze kbnnen un- 
ter Urnstanden die Erhitzungsbedingungen milder gehalten werden. 

Auf Grund der Erfahrung, da6  eine bestimmte Wlrmemenge 
einwirken und gleichzeitig eine Temperatur erreicht werden mu6, 
die Ober der Koagulationstemperatur des betreffenden Ferment- 
eiwei6es liegen sol1 oder die eine Trennung von aktiver Oruppe 
und Treerelwei6 herbeifahrt, ist es verstandlich, da6  Erhitzungs- 
temperatur und Erhitzungsdauer von entscheidendem Einflu6 
auf die lnaktivierung der Fermente sein massen. Im allgemeinen 

gentlgen verhaltnj8rntl6ig kurze Erhitzungszelten, bei Gemase 
z. B. 30 bis 60 Sekunden (Bild 6). 

mm 
Bild 6 

EinfluB der Erhltrungszelt auf dlc Peroxydaie und Dehydraac von WeiBkohl 
Inaktlvlerung Im kochcnden Wanrer) 

Auch bei NBhrmitteln, die mit genagend Wasser versetzt wor- 
den sind, erzielt man schon mit kurzen Erhitzungszelten eine 
schnelle Abtbtung der Fermente, so da6 unter Urnstanden schon 
Abtrocknung durch den Walzentrockner genngt. Bei der wesent- 
lich karzeren Trocknungs- und demgemL6 Erhitzungsperiode im 
Sprahtrockner bleiben die Fermente weitgehend erhalten. Sind 
die Zeiten der Erhitzung zu kurz, so ist zu befarchten, daS eine 
Regeneration der Fermente auch bel NBhrmltteln eintreted 
kllnnte; wie sie fast bei alien Gemasearten beobachtet worden 
ist8JOe11) und schon vorher bei der Pasteurisieruag von Milch 
bekannt war. Unsere daraufhin angestellten Versuche rnit 
Sonnenblumenkernen und Haferflocken fielen jedoch negativ aus. 

Zurammanfasrung 
Die Weiterentwicklung der Lebensmittelindustrie verlangt die 

Aufnahme der Erfahrung und Gesichtspunkte der technischen 
Biochemie. Am Beiapiel der Beeinflussung der Haltbarkeit von 
Nahrmitteln wird gezeigt, da6 dadurch einerseits eine bessere 
und sicherere Fabrikation ermbglicht wird und da6  andererseits 
eine biochemische Uberprafung mancher Fabtikationszweige 
Lacken In der Erkenntnis der Biochemie offenbarte, die den Aus- 
gangspunkt neuartiger Untersuchungen auf dem Fermentgebiet 
bilden massen. -Elngeg. am 8. M a n  1948. [A 1011. 

Grundreaktionen der Phenolharz-Bildung 
Von Dr. K .  H U L  T Z S C H ,  Chemische Werke Albert, Wiesbaden- Biebrich.). 

Blldudg und Aufb.u tachnlrchar Phanolharra dehyds unter Wasserabspaltung durch M e t h y l e n - B r t l c k e n  
Die taohniwhen Phenofiame werden bekanntlioh dwoh Kondensatjon yon 

Phenol-Verblndungen mit Aldehyden hergentellt, wobei hruptaiohlioh Phenol 
nelbst ode? taohniqahe Krenol-Qemisohe, sowie der einfaohate nnd reaktionn- 
fugn te  Aldehyd, der Formaldehyd, Vernendung finden. Teohnologiioh un- 
ternoheidet man iwiiohsn Husen, die mit Rille von BPuren aln Konden- 
artionnmittel hergatelk nind, und nolohen, bei denen a l n  Katdysrtoren b a- 
ninoh wir.kende Btoffe herangerogen werden. In der &gel Bind die nauer 
kondennierten Harm nioht hllrtend, d. h. rie erleiden beim Erhitren auf Tem- 
peratnren bin in  stma ZOOo keine nennemwerten Verhderungen ihrer phynika- 
lirahen JG@nrohdten, vor d e m  der Lhliohkeit und Sohmelsbmkeit. Dnge- 
gen klnnen die unter Alkali-Zunrtz hergentelltan Harm wegen ihma Gehaltei 
an beiondsn reaktionaf&bilhigan Oruppen unter bestimmten Bedingungen wei- 
terkondennieren; nie nind alno hkrtbu oder - wenn die Herntellungnweine 
nioht vorniahtig genug war - u. U. auoh nohon mehr oder weniger gehirtet. 
C h i  rtreng gilt d i m  Regal . I l s r d b E D  nioht, da auoh nooh bm Mewe des a h -  
kondennierbn Formddehydn und andem Faktoren eine Rolle spielen. 

Man hat s k h  bislang die Phenolharz-Bildung ganz einfabfl So 
vorgestellt, da6 die einzelnen Phenolkerne mit Hilfe des Formal- 
*) Vorgetragen am 12. Dezember I947 fm or  ankh-chemlschen Colloquium 

dcr Johannea-Outenberg-Unlve~l~t Mafnz. Zuglelch XII. Mlttl dcr 
,,Studlen auf dem Ocblet der Phenol-Formaldehydharze". XI. dittlg. 
K .  Hulluch, Kunnbtoffe 37 ,  20!5 [Ian].  

VerknQPft werdenl), pine Annahme; der eine Strukturformel der 
nachstehenden Art ( 1) ihre Entstehung verdanktl). 

Diese Vorstellungsweise trlfft aber nach neueren Untersu- 
chungena) nur fa r  Harze zu, die bei Verwendung genagender 
I )  K. H .  M~~~ ,,. H. MU& Bar. d w h .  ehcm. Ou. 81 613 [l9=]- dle- 

nclbcn: Dcr Aufbau der doch I mercn organlichen hatuntotlo LeI 
zI 1930 S. 75. dleselbm: ~ & o I  mere Chemlc, Ed. !I: Dle'hoci: 
p & r I C r h  Vcr&lndun en Lei 51 1eb S. 199. 

') K .  RPrchfg Kunstatofec d8 2 PI958 ; $. Drehrr, Zur Chcmlc der Kunst- 
atoffe, 2. A h .  MUnchen-Bkrlln 1941 

') K .  H u h c h ,  Kunststoffe 37 ,  205 [19i7]. 



Formaldehydmengen unter dem EinfluB starker Sluren konden- 
siert bzw. gehlrtet wurden. In den meisten Fallen jedoch muB sie 
insofern abgelndert werden, als zu den Methylen-Bracken auch 
noch andere Bindungselemente treten konden. 

Als Z w i s c h e n p r o d u k t e  auf dem Wege zu obiger Struktur 
sah man die Phenolalkohole an, die, wie Ledere+) und Manasses) 
schonvor IangerZeit gefunden hatten, durch gegenseitige Addition 
von Phenol und Formaldehydin alkalischer Ltisunggebildetwerden. 

CH,011 CH.011 

v 

Dadurch, daB Phenolalkohole tatslchlich leicht unter Wasser- 
abspaltung gemlB nachstehender Gleichung reagieren, schien 
eine hinreichende Erkllrung ftir eine Harzbildung im Sinne der 
Strukturformel I gegeben zu sein'). .. 

OH OH 

v v 
ErfahrungsgemBO reagieren die Phenole in den beiden o r t  h o -  

Stellungen und in der para-Stellung zum phenolischen Hydroxyl 
mit Formaldehyd. Daraus ergibt sich, daB Phenole, bei denen 
alle diese drei reaktiven Stellen frei zur Verfllgung stehen, fur die 
Phenolharz-Bildung trifunktionell wirken und deshalb vernetzte 
Produkte liefern ktinnen. Solche Phenole sind z. B. das Phenol 
selbst (1 I), das m-Kresol ( I  I I )  und das symm.-m-Xylenol (IV). 
Sobald dagegen, wle beim p- oder beim o-Wesol (V bzw. Vl), 
eine dieser Stellen durch einen Substituenten besetzt ist und des- 
halb far dle Yondensation wegflllt, klSnnen nur mehr linear ge- 
baute, unvernetzte Harze etwa von der allgemeinen Formulierung 
V I l l  entstehen, die demnach nicht wie,Gebilde von der Art der 
Formel 1 vtillig unltislich und unschmelzbar sind. 

OH 

I\ 1 K C H ,  XI-,,, 
I I 

CII, CH, 
I1 111 I V  V VI VII 

OH 8- OH -- k '\-LH,- ' I  \-CH,-- 

VIII 
Allerdinge weieen Produkte von der allgemeinen Formel VIII nicht die 

fur Fadonmolekcln kcnnzeichnenden Eigenschafton, z. B. eine beeonderc Ela- 
stizitiit auf. Dies het.aeine Urseche wohl darin, daD der Charakter der Kon- 
densate auegesprochen cyclisch ist, de ja nur ganz kurze, durch don Formal- 
dehyd gelieferte aliphntische Briickenbindungen vorhanden sind, die sich ge- 
genUbcr den starrcn Phenol-Kcmen gar niaht auswirken khnen. Dazu 
kcmmt, daD die Molekcln dcrartigcr Harm achr wahrschcinlich stark vcr- 
knluclt und kcineswcgs gcetreckt aind'). 

Bei Phenolen, die wie das asymm.-m-Xylenol (VII)  nur mehr 
eine der Reaktionsstellen frei verfagbar haben, liegt natiirlich 
keine Mtiglichkeit der Phenolharz-Bildung im technischen Sinne 
mehr vor. Sie haben sich aher f u t  das Studium der verschiedenen 
Harzbildungsreaktionen ausgezeichnet bewlhrt, da sie durcb die 
Ausschaltang der andcren Rcaktionsstellen einfachere und (iber- 
sichtlichere Reaktionsverhaltnisse boten. 

Mi t  Hilfe solcher Modellverbindungen haben vor wenigen 
Jahren H. v. EufeP),  A. ZinkeO), K. Huftrschlo) und ihre Mitar- 

4 )  L. Lcdcrcr J. prakt. Chem. (2) 50 223 [I894 . AP. 563786. 
b, 0. M u n d c  Bar. dtsch. chern. GLs. 27, 2408'[1894]; 35, 3844 [1902] ; 

DRP. 85588 (Baycr & Co.). 
') M. Kacbncr dlese Ztschr. 46, 251 [1933]. 
') R.  Houwink': Ph slkalische Elgenschaften und Fclnbau von Natur- und 

Kunsthancn, LeLzlg 1934 S. 122 u. 168. ~ 

a)  H Y Euler u Mltarb Ark: Kern Mineral Geol 13 [I939 Ser 8 .  Nr. 
12. '14 [1940'/41] Sc;.'A Nr. 10 i: 14. Se;. B. Nr. 9 23 14 25 u. 30. 
15'[1941] Ser. A Nr. 2 7 10 u. 1 1 ;  S i r .  B Nr. 9, 10 u: 1 1  SGensk kern: 
Tldskr. 53, 5 [1941]: 'dikse Ztschr. 54 ,  458 [I941 

') A. Zinkc u. Mitarb J. prakt. Chern. (2) 162 1 1 .  153 327 
158  245 (19411 Bi i .  dtsch. cbem..Gcs. I4 204 54i 841 '1729 
7_5, '151 [!942];'76, 75 [l943]; 77, 264 [19d]; W'1ene;Chehkcr 
151 [ I Y I I J .  

I.) K. Huflzsch prakt. Chem. (2) 158 276; 168, 155. 180 [1941]; Ber. 
dtsch. chcm: kes. 74,898, 1533. 1539' 19411; 76, 106,363 (mlt G. SChlC- 
m a n )  119421; Kunststoffe 38, 69 129421; 37, 43, 205 (19471; 38, 65 
[l B481. 

beiter die venrchiedenen, von Phenolalkoholen ausgehenden Hlr- 
tungsreaktionen studiert und sie in eine Relhe von Einzelreaktio- 
nen zerlegt. Es hat  sich dabei ein htlchst interessantes, aber auch 
zuntlchst etwas verwirrendes 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 ztlgernd an- 
erkannt. Es sol1 hier davon abgesehen werden, alle diese Hlr-  
tungsreaktionen, die in zahlreichen Verllffentlichungena~~~*o) be- 
schrieben sind, eingehend zu ertirtern. Vielmehr sol1 versucht 
werden zu zeigen, auf welche doch verhlltnismlBig recht einfa- 
chen G r u n d r e a k t i o n e n  die Phenolharz-Bildung und damit 
auch die erwlhnten verschiedenen Hgrtungsreaktionen letzten 
Endes zurackzuftihren sind. 

Bei allen Arten von Phenolharzen sind die Benzolkerne durch 
Brfickenbindungen miteinander verkntipft, nur da0 nicht immer, 
wie bei den allgemeinen Formeln I und V1 I I angenommen, M t -  
thylen-BrGcken das einzige Bihduggselement darstellen. Von 
dem Verhlltnis, in dem sich Kerne und Bindungen durchschnitt- 
lich zueinander befinden, wird der physikalische Charakter der 
Harze weitgehend beeinfluBt. Betr lgt  nlmlich die Anzahl der 
Bindungen, die durchschnittlich auf einen Kern treffen, weniger 
a h  etwa 0,9-1,0, wie das z. B. auch bei VI l I  der Fall, ist, so haben 
wir es in der Regel mit 16slichen Produkten zu tun, bei denen wir 
zwischen den nichthlrtenden N o v o l a  k e n u n d  den eigenhlrtenden 
R e s o  1 e n  unterscheiden. ubersteigt dagegen, wie bei I, dieUurch- 
schnittliche Anzahl der Bindungen diejenige der Kerne, so liegen 
meist unltisliche und unschmelzbare Harze, sogenannte Resi t e, 
vor. Den Ubergang zwisFhen Resolen und Resiten nennen wir 
den Resitol-Zustand, in dem die Harze zwar nicht mehr v6llig 
IBslich und schmelzbar, aber doch immerhin noch quellbar und 
thermoplastisch dnd .  Hier darften sich die durchschnittlichen 
Mengen von Bindungen und Phenolkernen die Waage halten. 
Ganz streng gilt diese Regel allerdings nicht, da  auEer der Durch- 
schnittsanzahl von Bindungen auch noch andere Faktoren, vor 
allem die MolekelgrtiBe, sowie die in den Phenol-Kernen vorhan- 
denen Substitupnten die Ltlslichkeit und Schmelzbarkeit beein- 
flussen. 

Die H a r t u n g  eines Phenolharzes besteht grundsltzlich darin, 
daB die Anzahl der Bindungen zwischen den Phenol-Kernen ver- 
mehrt wird, und zwar bei den technisch wichtigen Resiten so weit, 
da8 schlie6lich im Durchschnitt mehr als eine Bindung auf den 
Phenol-Kern trifft. Schon daraus geht hervor, daD Phenole, die 
nur zwei reaktionsfahige Kernwasserstoffatome im Ring aufwei- 
sen, ohne Zumischen von einem gewissen Anteil trifunktioneller 
Phenole nicht bis zur Resitstufe erhlrten kOnnen. 

Bai den Resolen lieg - bildlich gesprochen - dan Baumaterial filr den 
Einban der Brackenbindungen bereite vorgebildet im HUE vor, und ZWIU in 
Form von labilen Gmppen, die beim Erhitzen oder bei SLurezusah U. u. 
schon in der Kate in Bindungen Ubegehen. Allerdinge gibt EE such nooh eine 
andere Art von hMbaren Roduktan, bei denen dss Material fur den Brtiaken- 
einbau nicht nu6 dem H u z  eelbst stemmt, eondcrn ahnlich wio der Schwefcl 
bci der ~auteohukvulkaniartion nur zugemiecht wird. Man kann z.B. die an 
Rich nioht selbdhMenden Novolake, die also weniger ale eine Bindung pro 
Phenol-Kern aufweieen, dad oh in Resite tiberfthen, da9 man durch geeignete 

woduroh dam die Vernetrung stattfindet. Eine derartige Umsetzung ist z. B. 
die Reaktion mit Hexmethylentotramin, die beim gemeinsamen Erhitzen 
der Kompcnenten loioht und sahnell cintritt. DemgemPD hat also auch einc 
Mischung von Novolak mit Hexamethylentotramin ale hktbaros podukt zu 

i 

Roaktionen die Anzahl der x indungen im Ham nachtreglich noch vermahrt, 

gelten. 
Die vorliegenden Betrachtungen sollen indessen auf die ec h - 

t e n  R e s o l e  beschrankt bleiben, also auf solche Phenolharze, 
welche die kllnftigen Bindungen in Form von angelagertem Form- 
aldehyd bereits latent enthalten und welche durch vorsichtige 
alkalische Yondensation von Phenolen mit Formaldehyd gebildet 
werden. Die hlrtbaren Gruppen derartiger Harze gehen nun bei 
der HLrtung entweder gleich in die praktisch bestindige Methy- 
lcn-Bindung -CH,- oder auch in dic Dimethylenather-Bindung 
-CH,-0-H,C- (iber. Letztere ist allerdings thermisch vie1 we- 
niger stabil als die Methylen-Bindung und kann deshalb bei wei- 
terem Temperaturanstieg nochmals Umwandlungsreaktioncn er- 
leiden und dabei in wiederum andere Bindungsarten iibergehen. 

I 80 Angcro. Ckm. A/GO. J4hTg. 19&? I Nr. 718 



Die Dimethylenather-Bindung hat  also in gewissem Sinne noch 
hartbaren Charakter. DaE sie, soweit sie o r t  hostandig ist, den- 
noch in einern weiten Temperaturbereich teilweise als solche be- 
standig ist und deshalb auch in geharteten Phenolharzen in mehr 
oder minder hohem MaEe vorkommt, ist auf das Vorhandensein 
von Proton-Brticken zuriickzufiihren. Diese sind z. B. an der 
schlechten Alkalilljslichkeit derartiger Harze zu erkennen und 
wurden neuerdings auch von englischen Forschernll) durcH In- 
frarot-Spektroskopie nachgewiesen. 

. A / ' \ \ H  11, I ; j  t~~\,fi\,\ 

11, /'v 
\v\.c,Y I) I 

Proton-Brucken be1 o,o'-Dloxydlbenzyl8thern 

HCrtungrrcaktioncn der Phenolalkohde 
Die hartbaren Grundsubstanzen der Resole sind vor allem die 

Phenolalkohole. Diese konnen natiirlich, wie oben gezeigt, auch 
mehrere Methylol-Gruppen im Phenol-Kern enthalten (Phenol- 
polyalkohole), wie auch mehrkernige Phenole methylol-haltig 
sein kUnnen (Polyphenol-polyalkohole). Die Phenolalkohole 
zeichnh sich dadurch aus, daE 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 Erwarmen oder auch bei 
Zusatz von wasserabspaltenden Verbindungen schnell mit einer 
ganzen Reihe von Stoffen, im einfachsten Fall eben mit Phenol 
selbst. Weiter spalten sie iiberraschend leicht untereinander 
Wasser a b  und gehen dabei in Dioxydibenzylltherl*) fiber, deren 
Kennzeichen die erwahnte Dimethylenather-Bindung ist. 

R- / [ 4 H , O H  H O H , G A R  R - - L H , - - ~ i i , C / c R  

OH OH OH OH 

-+ Y +HnO 

Blldung von Dloxydlbenzylathern 

Auch mit anderen Alkoholen tritt eine Verltherung ohne Kata- 
lysatoren schon um 100° oder noch darunter ein13) und ebenso 
leicht erfolgt die Umwandlung der Methylol-Gruppen in andere 
Derivate. 

+ H % R  + + HLJ 
R-/ r ,-CH,OH 

k 
Bildung von Oxybcnzylalkylathern 

Unter gewissen Bedingungen spalten die Phenolalkohole im 
umgekehrten Sinne ihrer Bildungsweise auch wieder den Formal- 
dehyd absJ4). Eine der interessantesten Reaktionen der Phe- 
nolalkohole ist indessen die intramolekulare Wasserabspaltung 
zu den C h i n o n m e t h i d e n ,  die sowohl bei o r t h o -  als auch bei 
p a  ra-Phenolalkoholen durch Erhitzen eintrittW8). 

...... 

C!H,~OH CH, 
. . . . . . . 

o-Chlnonmethld p-Chlnonmethld 

Einige wichtige Reaktionen der Chinonmethide waren durch 

I n .  W. Thompson J. Chem. SOC. 1947 293. R. E. Richards u. H .  W. 
Thorn son J. C h k .  SOC. 1947 1260. h. S.'Lillcy u. D.  W. J. Osrnond, 
XI. Ctemiker-YongreB In London J h l  1947. 
K. Auwcrs u. F. A. T r a u n ,  Ber. diich. chem. Oes. 32 3309 [1899]* K. 
Auwcrs Lleblgs Ann Chem 356 124 [I907 A. Z h k c  F. H o d s  u. 
E Z i r  icr J prakt. h e m  )2 i62 126 [19k9 E .  A d h r  u. Mltarb 
Aik. ifem'., Mineral. Oeol. i4 der. B' Nr. 23 u. d i  [1941]; K. Hultrsci;' 
Ber. dtsch. chem. Ocs. 7 4 ,  898 [1941]; J.  prakt. Chem. (2) 169,  I5d 
r 1 ~ 4 i i .  

In) Ik- ALwrrs u. F. Eaurn Ber. dtsch. chem. Oes. 29, 2329 [l896]; A. 
Greth dlese Ztschr. 51 119 [1938]. 

I.) H. v.'Euler u. MItarb.: Ark. Kern., Mlneral. Ocol. 14 Ser. A Nr. 14; 16 
Ser. A N r .  11 1941 . 

"1 K. Hultzsch. her. dtsch. chem. Oes. 74.  898. 1533 119411: 1. arakt. . .  . . . I .  . Chem. 2) l k 9  155 180 [I9411 
I * )  H. Y Aulcr u: MI(arb. Ark. kern., Mineral. Oeol. 14 ,  Scr. A Nr. 14. 

16. &:A Nr. 7 u. 10 Ii94ll: 15 Ser. A Nr. 11 [1942]; 16 Ser. A Nr. l i  
[1$43];118 Ser. A Nr.'7 (19h;rI. 

Arbeiten von AuwersI7), T h .  ZinckeIs) und FrieslB) bereits be- 
kannt. Die von diesen Autoren als einfache Chinonmethide be- 
zeichnetea Subs tqzen  haben aber nach Purnmererlg&) nicht den 
entsprechenden Oxydationswert, sondern sind als Dehydrophe- 
nole oder als polymere Chinonmethide anzusprechen. Aus den 
eigenen VersuchenI6) ergab sich, da6 die Chinonmethide innerhalb 
der Phenolharzhart u n g  die Rolle von BuSerst reaktionsfahigen 
Zwischenproduktdn spielen, da sie einer ganzen Reihe von Addi- 
tions- und Oxydo-Reduktionsvorgangen zugrunde liegen. Dar- 
iiber hinaus l l6t  slch aber heute, nach weiteren Uberlegungen, 
sogar behaupten, daS die Chinonmethide nicht nur eine sich le- 
diglich in einem bestimmten Temperaturbereich ergebende Er- 
scheinungsform bei den von den Phenolalkoholen ihren Ausgang 
nehmenden H i t  z e  hlrtungsreaktionen sind, sondern daE sie viel- 
mehr liberhaupt bei j e g l i c h e m  Vorgang dpr Phenolharz-Bildung 
die Hauptrolle spielen*O). In kurzen ZUgen sei herausgestellt, 
wie es zur Bildung der Chinonmethide kommt, worin ihre Eigen- 
a r t  besteht, und wie sie ganz allgemein weiterreagieren. 

Bildung von Chinonmethiden aus Phenol und Formrldehyd 
Sowohl die Anlagerung von Formaldehyd an Phenole als auch 

die Hdrtung der Phenolalkohole fordert eine freie phenolische 
Hydroxyl-Gruppe in o r t h o -  oder para-Stellung zu einem Kern- 
Wasserstoffatom bzw. einer Methylol-Gruppe. An einen Phenol- 
e s t e r  oder PhenolBt he.r kann man in alkalischer Lbsung keine 
Methylol-Gruppen anlagern, wie andererseits die Methylol-Grup- 
pen von nachtraglich im phenolischen Hydroxyl veresterten oder 
vertltherten Phenolalkoholen wesentlich reaktionstrager sind als 
die mit freiem Hydroxylgl). Einige charakteristische Reaktionen 
der Phenolalkohole treten Llberhaupt nicht mehr ein, sobald das 
Wasserstoffatom des phenolischen Hydroxyls durch ein Radikal 
ersetzt ist. Zweifellos spielt also die phenolische Hydroxyl-Gruppe 
eine besondere Rolle sowohl fur die Formaldehyd-Anlagerung als 
auch fiir die au5erordentliche Labilitat der einmal gebildeten Phe- 
nolalkohole. ZweckmSlSig betrachtet man deshalb das phenolische 
Hydroxyl zusammen mit dem Benzolkern und der Methylol- 
Gruppe als ein gemeinsam reagierendes System, allerdings unter 
der Voraussetzung, da6  das phenolische Hydroxyl und die Me- 
thylol-Gruppe in o r t h o -  oder para-Stellung zueinander stehen. 
Theoretisch lB5t sich dies in kurzen ZLlgen folgendermaEen be- 
griinden : 

Benzol selbst atellt wegen der ausgeglichencn Vertailung seiner Elek- 
tronenladungen ein vorhatnismuig etabiles Gebildc dar. Um am Benzol- 
kern Raaktionen vorzunehmcn, bedarf en dcis t  einer crhcblichen Aktivierung 
durch Zufuhr LuDerer Energie oder einer Bcteiligung von Kntalysatoren, odcr 
abcr en muO cine StOrung des LadungsgleichgewichteR durch cingebaute Sub- 
stituenten gegeben sein. Unter diesen habcn sogenannto ..Schliisselatome" 
wic Halogcn, Schwcfol, Saueratoff oder Stickstaff cine beaondors auflockerndc 
Wirkung. Bcim P h c d o l ,  in dem also OH der Substitucnt und Sauerstoff das 
Schltiesclatom ist, wird ein Elektrononpaar dcs letzteren in dai  aromatischc 
Syetem teilweise rnit cinbczogen. Hierdurch wird einerseits die Bindung zwi- 
schcn Sauerstoffatom und Proton gelockert, worauf auch der schwache S8ure- 
charakter der Phenole beruht. Andererseits wird durch die nunmehr auftre- 
tends Unsymmetrie in dor Elektronenverteilung die Angreifbarkoit den Kerncs 
im Vergleich zum Benzol crheblich gesteigert. Dagegen ist bei Phenoltithem 
iind -estern dan Sauerstokfatom auch von seitcn des Restes R bhw. -CO-R be- 
ansprucht, wodurch sich natllrlioh sein EinfluO auf den Kern bereita wieder 
vermindert. 

Durch lnduktion eretreckt sich nun dio Wirkung den Saucrstoff-Schllls- 
selatome lber  die ganze Phenolmolekel, und zwar nus Qrqnden, die hier im 
einzelnen nicht naher erOrtcnt rerden sollen, eben auf die o r  t h  o - und p a r  a-  
Stellenlz). Auoh dort werden die Waseerstoffatome ,,aoidifiziert", d. h. be- 
weglich gemaoht. En gibt also im Phenol vier besonders bewegliche Wasscr- 
stoffatome, die natjlrlich insoweit ausfallen, als etwa einca oder auch mchrerc 

1') K Auwrrs u Mltarb z. B Ber dtsch chem Oes. 29 2329 [l896]* 30 
753 18971. '32 330d 337'3 3381 1899). h 3302'[1905]. 39 3166 
[1906]; 401 2 5 k  [1967]; . I h b l g s  knn .  dhem: 301, 266; 3b2 ,  7k, 99, 
07. 131 r i h i .  

In) Zusammingesiellt in der  Blographle, Ber. dtsch. chem. Oes. 62 A, 17 

In) K. Fries u. E. R r m d c s  Licblgs Ann. Chem. 842 48 [1939]. 
". )R .  Pummcrrr u. E. C h e h i c z  Bcr. dtach. chem.'Oes. 62 1392 [1919] ff. 
*') Elne llhnllche Auffassung, dle'slch allerdlngs noch nlcht 'auf die Phenol- 

h a  rzchemle bezog, wurde von T h .  Zinckc, Lleblgs Ann. Chem. 320, 145 
[1902] und K. Auwcrs, Ber. dtsch. chem. Om. 39. 3160 llsoBl berelts 

[ 19291. 

'2 .  B:bel R.E1ster t~  Tautomerle und 1 
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drvon dmh RdiL.la enet r t  rind. m e n o  baeinflult auoh die hwwenhdt  
weiterer Bubetituentan im Phenol-Kern die Beweglichbit der Wwnerstoff- 
atoms brheblioh, nnd mu je nuA Art nnd Etellung im poaltivea oder naga- 
tiven S h e .  

Aus den angedeuteten Granden stellen die Phenol-Derivate 
recht reaktionsftlhige Substanzen dar. Nlcht minder gilt dies aber 
auch von den Aldehyden, vor allem von dem einfachsten Aldehyd, 
dem P o r m a l d e h y d ,  dessen Sauerstoffatom wegen der beiden 
einarnen Elektronenpaare und der vg!rhllltnismtl6ig geringen Be- 
ancpruchung ledlglich durch eine C H & u p p e  sehr additions- 
freudig i d .  So ist es nur natarlich, daE Phenol und Formaldehyd 
leicht zusammentreten. 

Durch Zusatz von A1 k a l i e n  vollzieht sich diese Addition 
qchon bei Zimmertemperatur. Zweifellos handelt es sich hier um 
eine Aldolbildung, wenngleichauch schon eine andere Auffassung*s) 
vertreten wurde. Der basische Yatalysator erleichtert hierbei die 
bufrlchtung der Carbonyl-Doppelbindung des Aldehyds und ent- 
zieht vor allem dem Phenol ein Proton. Dadurch, daE dann das 
Phenol an die Carbonyl-Doppelbindung heraqtritt, erfolgt die 
Bildung von P h e n o l a l  k o h o l e n ,  die man etwa folgendermaSen 
formulieren kann : 

c - - - 

I -+ 0 l -  +Hc" 
4 

10 

I - v 

Phcnolrlkohol-Elldung In alkdlacher L6sung 

Unter der Einwirkung von S L u r e n  dagegen bhden sich aus 
Phenol und Formaldehyd normalerweise keine Phenolalkohole. 
Hier tritt  vielmehr nach gelindem Erwllrmen in exothermer Reak- 
tlon gleich Yondensation zu Dioxydiphenylmethan-Verbindun- 
gen bzw. Novolaken ein. Nur In einigen wenigen Fallen wurden 
auch In saurer Lbsung Phenolalkohole spurenweise nachgewie- 
sen") oder bei Anwesenheit von negativierenden Substituenten 
im Phenol-Kern sogar Rraparativ erhalten"). Dieaer Umstand 
hat  zu der Annahme Anla6 gegeben, d a 6  auch bei der durch 
Sluren bewirkten Phenolhin-Bildung primer Phenolalkohole 
entstanden, die nur sehr schnell weiterreagieren wnrden und des- 
halb In der Regel nicht als solche gefa6t werden ktinnten. Ge- 
nauet laat  sich die Saurekondensation heute wohl derart darstel- 
Icn, daS 'Phenol und Formaldehyd dyrch Saureeinwirkung unter 
Wasserabspaltung 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 Fonaldehyd an- 
lagert. Das so gebildete Kation vereinigt sicn nun mit dem hier 
in der Oxoniumform aufgezeichneten Phenol zu einer Zwischen- 
verbindung IX, die sofort unter Wasserabspaltung in das sich 
von dem Chinonmethid ableitende maomere Yation X abergeht. 
Dieses addiert nun seinerseits wieder in gleicher Weise wie oben 
der Formaldehyd eine Phenolmoiekel oder auch schon einen grb- 
Eeren Phenolharzkomplex. Bei der jetzt gebildeten Verbindung 
X I  ist im Gegensatz zu IX aber keine intramolekulare Wasser- 
abspaltung mUgllch, so da6 nach Wiederabspaltung von HCI das 
Dioxydiphenylmethan XI I bzw. ein um ein Chinonmethid ver- 
gr66ertes Phenolharzteilchen entsteht. Durch Vydrolyse kann 
natnrlich unter besonderen Verhaltnissen die Zwischenverbin- 
dung IX in den Phenolalkohol XI11 nbergehen, woraus sich das 
IS) L. Clufrcn, Ber. dtach. chem. Qer. IS, 3316 [l8E6]; Llsblga Ann. Chem. 

437 261 1887 . v 1. auch A. Cluus u. E.  Trolner Ber. dtach. chcm. 
Oei. 19, 10 iBI367; H .  v .  Eulcr dleac Ztschr. 64: 460 1941 ; H .  v .  
Euler u. $ Y. b p k y  2. ph alkal. Chem. (A) 180 116 [1941]; H .  V .  
Eulrr u. H .  Nysfrdms j. p r a d  Chem. (2) 169 121 i9411. 

11) A Wunschcldf Chem. Zbl. 1938, 11 189; H. b. Eu\er u. S. Y. KispCczy, 
Z'physlkal. chem. (A) 189 I14 [ I ~ I ] .  

18) d Sfocrmcr u. K .  Echn Be;. dtrch. chem. Oer. 34  2455 [laOl]. DRP. 
I j 6 W ;  Chem. Zbl. ldoo, 11, 1439; J B .  Pfshmtinn, J. Arne; chem. 
SOC. 48, 2288 [1920]. 
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Kondennatlon von Phenol mlt Formaldehyd bzw. Phsnolalkohol mlttelr HCI. 

gelegentlich beobachtete Vorkommen von Phenolalkoholen auch 
bei der Saurekondensation erklaren Ia6t. Andererseits stellt die 
Umkehrung des letztgenannten Vorganges die Grundreaktion der 
Saurehartung von Phenolharzena) dar, die von der vorgeblldeten 
Phenolalkohol-ForF ihren Ausgang nimmt. 

Die mit den Grundstoffen Phenol und Formaldehyd durch- 
gefllhrte Saurekondensation verlauft demnach normalerweise 
nicht, wie man bisher vielfach annahm, fiber die Phenolalkohole 
selbst, sondern - um einen von E i s f e r P )  fur derartige FIlle ge- 
brauchten Satz zu wahlen - an der Phenolalkoholstufe vorbei. 
Bei der Resolbildung, d. h. bef der Einleitung der Hawbildung in 
alkalischem Medium, entstehen dagegen tatstlchlich zuerst Phe- 
nolalkohole, die dann erst sekunder mittels Wlrmezufuhr oder 
Saurezusatz wieder in die Chinonmethide nbergefahrt werden 
mussen. Von diesen nehmen in beiden Fallen die weiteren Harz- 
bildungsreaktionen ihren Fortgang. 

E1p.nw-t und Raaktlonrwelre der Chlnnnmethlde 

Diese wichtige Rolle der Chinonmethide zwingt zu der Uber- 
legung, was man sich unter ihnen eigent- 
lich vorzustellen hat. Vergleicht m a n  0 -.()-CHI die hier gezeigte Oegennberstellung von 
Formaldehyd und Chlnonmethiden, so 

cH8 besfehen die Chinonmethide gewisser- 
maEen aus einem Formaldehyd mit eingeschobenem Chinon- 
Kern. Dieser erhtiht die Additionsfahigkeit der Chinonme- 
thide gegenuber dem ohnedies schon htichst reaktionsbereiten 
'Formaldehyd weiter, und zwar so stark, da0  die Chinonmethide 
in monomerer Form bisher aberhaupt noch nicht gefa6t werden 
konnten. Sie haben vielmehr das Bestreben, s k h  sofort durch 
Addition geeigneter Yomponenten zu stabilisieren. Man ktjnnte 
beinahe daran denken, da0  man es bei den Chinonmethiden mit 
Diradikalen zu tun hat, doch M E t  sich Bus magnetischen Messun- 
gen, die Eugen Miiller und F .  S e e P )  an Bhnlichen Substanzen 
durchgefllhrt haben, schlieEen, dab die Chinonmethide sehr wahr- 
scheinlich keine Diradikale sind. Man kennzeichnet sie deshalb 
wohl richtiger als mesomere Z w i t t e r i o n e n  mit folgenden Grenz- 
formcln. 

0 0  
I 

#a)  E.  MUlfcr  u. E.  Hcrfel Lleblgs Ann. Chem. 655, 157 [1944]; F. S r c l ,  
Natunvlsa. 83, 60 [IQdl. 
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'01 

+ CH. CH. + c HI 

Mesomere Orenzformcln dcr 0- und p-Chlnonmethldc 

Qerde die Chinonmethide eind zweifenos sehr sohdde Behpiele d u b ,  wie 
a u  einem rwisohen diesen Grendormeln liegcnden Grundsustrnd heraus 
duroh Anregung von auDen her energiereiohere, sich dnr einen oder anderen 
Grenzformel nlherndo Reaktionszuetllnde ausbilden, die zu einer Stabili- 
sierung durch Aufnahme oder Abgabe von Elektrondp drbgen. Wenngleioh 
alno gerade die obige Sohmibut der tatelohlichen Resktionnweise der Chinon- 
methide vielleicht am nfichsten kommt, no kOnnen doch did fllr sie bhher ge: 
brauohbn ohinoiden Struktudormeln ebenfalls beibehaltcn werden, da auoh 
aie mit ihrer HAufung von konjugiertan Doppelbindungen sowohl die Reak- 
tiohsireudigkeit ab such die LU erwPrtende Reaktionaweim gut erkennen 
luren. 

Eine Form der Anregung von Chinonmethiden ist zweifellos 
ihr in Gegenwart von H- oder OH-Ionen vornbergehend eintre- 
tender Obergang in den Ionenzustand und die Reaktion in dieser 
F o n .  D'u;ch Aufnahme von Protonen ergeben sich so' Kationen, 
die wiederum die phenolische Hydroxyl-Gruppe aufwelsen, wo- 
hingegen Basen durch Hydroxylionen-Addition an die Methylqn- 
Oruppe zum Phenolalkohol bzw. dessen Phenolat fnhren. Diese 
Salzbildung der Chinonmethide erklart auch die Kondensations- 
wlrkung von Saure- oder Basenzusatzen bei der Phenol-Formal- 
dehyd-Kondensatlon. 

0 

t I -".+OH- + 
- NP' OH- 

I \/ \n/ j 
! - CHI CHa 1 

Carbcnlum- Oxonlum- 
struktur struktur 

- 
Phcnola t 

- 
+ 

Na 

Salzbildung der Chlnonmethldc 

In der WPrme werden nicht nur durch intramolekulare Was- 
serabspaltung aus Phenolalkoholen Chinonmethide gebildet, son- 
dern diese erfahren gleichzeitig dabei - auch in Abwesenheit von 
SPuren oder Basen - eine derartige Aktivlerung, da6 sie eine 
ganzd Reihe von Additionsreaktionen eingehen, durch die eine 
Stabilisierung eintritt. 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. Anlyerung von Verbindungen mit einem aoiden Wasserstoffatom 

2. Oxydo-Reduktionsvorginge, 

3. Anlrgerung von ungesfittigten Verbindungen, 

4. DimerisationoreDLtionen. 

In all diesen Fallen werden zweifellos nicht nur die Chinon- 
methid-Teilchen, sondern auch die anzulagernden Verbindungen 
durch die WBrmezufuhr aktiviert. Beispielsweise findet die Addi- 
tion von ungesattigten Verbindungen erst bei Temperaturen von 
etwa nber lao statt'7). ein Umstand, der gewi6 nicht au? elne 
mangelnde Additionsfreudigkeit der Chinonmethide, sondern 
vielmehr auf eine bei niedrigeren Temperaturen zu geringe Reak- 

~~ ~ 

IT) K H u b c h  mkt. Chsm. (2) 168, 275 (19411; Bcr. dtach. chcm. oh. 71,eos' rJ4 I. 

A q w .  clun. A 160. Jahrp. 1948 NT. 718 

tionsbereitschaft der zu addierenden ungesBttigten Komponente 
zurnckzufnhren ist. 

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

F1+ 

Es erschelnt hierbei durchaus nlcht nbtig, da6 zur Bildung 
eines Chinonmethid-Teilchens aus dem Phenolalkohol erst ein 
Proton aus aem phenolischen Hydroxyl abgeittst und.bei der nach- 
folgenden Additionsreaktion wieder angelagert w'erden muSS1). 
Man kann vielmehr fur die lediglich durch Erwarmen herbeige- 
fnhrte Reaktion von Phenolalkoholen mit Verbindungen mlt aci- 
dem Waseerstoffatom auch folgende Schreibweise wlhlen, welche 
damit zugteich der oben besprochenen lonenreaktion nahekommt 
und letzten Endes der s c h n  immer gebrauchlichen Oleichung 
fur die Reaktion von Phenolalkoholen .mit Verbindungen naif 
einem aciden Wasserstoffatom entsprlcht. 

XIV xv XVI 

Es  bilden sich danach zunachst unter Vermittlung von Pro- 
ton-BrUcken ReaktionsknPuel XlV, die unter Abspaltung von 
Wasser nber das  ionische Stadium XV in das Kondenaationspro- 
dukt  XVI abergehen, ohne da8 das Proton der p h e n o l i s c h e n  
OH-Gruppe seinen Platz verlabt. Da6 die Anlagerung an der 
a l k o h o l i s c h e n  OH-Gruppe erfolgt, liegt daran, daB dieee ba- 
sischer ist als die phenolische. 

Formell sind jedoch die verschiedenen 0- und p-Oxybenzyi- 
Verbindungen als Anlagerungsprodukte von Chinonmethiden an 
polare Verbindungen aufzufrssen. Zu lhnen rechnen neben den 
Phenolalkoholen vor allem deren Koaden8ationsprodukte mit 
Alkoholen, Carbon- und HalogenwasserstoffsBuren, sowie mit 
Aminen und Amiden. Weiter gehttren hierzu natarlich die Di- 
oxydiphenylmethan-Verbindungen als Reaktionsprodukte der 
Chinonmethide mit Phenolen, wobei indessen bci letzteren stets 
nur die o r t  h o -  und para-s t lndigen Kernwasserstoffatome und 
nicht das phenolische Hfdroxylwasserstoffatom als bewegliche 
Protonen wirkeam werden. Jedenfalls konnte eine Ather-Bildung 
fiber das phenolische Hydroxyl nach diesem Schema noch in ke'i- 
nem Fall beobachtet oder gar bewiesen werden. Schlie6lich stellt 
auch die gegenscitige Verltherung der Methylol-Gruppen formell 
eine Addition von Chinonmethid an die Methylol-Gruppe eines 
Phenolalkohols dar, wie ja  auch die Rnckspaltung wieder in die- 
sem Sinn erfolgt,). 

Denn bei all diesen Oxybenzyl-Verbindungen wirkt die phe- 
nolische Hydroxyl-Gruppe noch auf die ortho- bzw. para-stiln- 
digen Gruppen In dem Sinn eln, da6  letztere iabiler sind, als dies 
ohne das phenolische Hydroxyl der Fall ware. Dementsprechend 
klinnen alle diese Gruppen durch Einwirkung von Hitze oder 
starken SSluren abgespalten werden, wobei primar wiederum 
Chinonmethide entstehen, die jedoch gem%6 den bei der Spaltung 
herrschenden Reaktionsbedingungen zu entsprechenden weiteren 
Reaktionsprodukten fahren. Allerdings bestehen in der Labilittlt 
der verschiedenen Oxybenzyl-Verbindungen erhebliche graduelle 
Unterschiede, so da6 man verschiedene von ihnen, wie vor allem 
die Dioxydiphenylmethane, als praktisch bestandig ansehen kann. 
Denn zu deren Rackspaltung mu6 man schon w a r m  hochkon- 
zentrierte Mineralstluren oder Temperaturen von 300-400a an- 
wenden''). Jedenfalls lassen sich unter geeigneten Bedingungen 
dle lablleren gut in die stabileren KUrper UberfQhren, und darin 
beruht schlieSlich ja auch die Hartung der Phenolharze. 
a*) dlencn Hlnwelr verdankc lch Hsrrn 8. Efstert. Elne gleichartlge Auf- 

farsung vcrtrcten auch H. S. Llllry u. D.  W .  
"I K. Auvrrs. Bcr. db&. chcm. 00 .  37. 1470 d9041: N. .I. L. Mixson. 

. Osmond (I. c.). 
- _. - . Tranm. Parhd. Soc. 30, 336 (19361. 
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Eine weitere Eigenschaft der Chinonmethide besteht darin, 
daS sie sich durch A u f n a h m e  v o n  W a s s e r s t o f f  stabilisieren, 
wodurch sie selbst nattirlich oxydierend bzw. dehydrlerend wir- 
ken. Im einfachsten Fall bilden sich auf diese Weise neue Methyl- 
Gruppen (XVI I), oder es entstehen unter gleichzeitiger Dimeri- 
sierung Dioxydibenzyl-Verbindungen (XVI I I) so). Andererseits 
k6nnen Phenolalkohole durch Chinonmethide zu Phenolaldehy- 
den (XIY) dehydriert werden3I), wodurch die bei der HPrtung 
von Phenolalkoholen festgestellte F~rmylgruppenbi ldung~~)  ihre 
Erklarung findet. 

0 OH 0 0 OH 011 n I U II n 
/\=CHa 

LJ 
-----, +H,  &HI /+CH, H,C=./\ + HI /<cH,-cH,-/\ 

'V 
XVlIl 

v ;\/ + 0-v 
XVII 

OH 011 

XIX 

xx 
Oxydo-Reduktlonsvorgange der ehlnonmethlde 

Besonders ftir die vielfach mangelnde Lichtbestandigkeit der 
Phenolharze sind solche Oxydo-Reduktionsvorgange verantwcrt- 
lich zu machen, indem z. B. Methylendiphenole zu tief geffrbten 
Oxyphenyl-chinonmethiden (XX)  dehydriert werdenlol 9. Tat-  
sachlich besteht hier eln Bernhrungspunkt der Phenolharzchemie 
mit der Farbstoffchemie. Dleser kommt vielleicht am besten im 
Benzaurin (XXI)  zum Ausdruck, welches als substituiertes Chi- 
nonmethid aufzufassen ist, und bei dessen Oxydo-Reduktion sich 
analoge Vorgfnge abspielen. 

XXI 

Eine besonders interessante Reaktion der Chinonmethide ist 
die Antagerung von ungesattigten Verbindungen, die sich bei p- 
Chinonmethiden wahrscheinlich in telgender, Form vollziehts4) 
und p-Oxybenzyl-Verbindungen voqderArt #XI I entstehen M t .  

I cn 
I 

I cn 
XXII I 

xx111 XXIV 

Addition von Oleflnen und Carbonyl-Verblndungen an Chinonmethide 

o-Chinonmethide dagegen reagieren bei htiheren Temperatu- 
ren mit Olefinen nach dem Prinzip der Dienreaktion und gehen 
dabei glatt in Chroman-Verbindungen (XklII )  9 fiber. In Bhn- 
licher Weise bilden sich aus o-Chinonmethiden und Carbonyl- 
Verbindungen, vor allem Aldehyden, Benzdioxan-Verbindungen 

K .  Huffzsch Ber. dtsch. chcm. Oes. 7 4  1639 (19411. 
H .  v .  Eufrr ' E  Adfcr  J .  0. Cedwall u. b. Tdrnpren, Ark. Kern., Mineral. 
Oeol. 16 Sir. A Nr. i l  [1942]. 
A .  Zink; u. Mltarb Ber. dtsch. chem. Oea. 7 4  205 1729 [1941 . 7 7 ,  
264 (1944 * K. Huifzsch, Ber. dtach. chcm. Ge;. 74,'898, 1539 [lb411; 
76, 106, 38'3 [1942] 
A.  Zomparo Chem: Zbl. 19P6 1 2 4 5 7 -  v 1. auch J. K. Traubcnbcrg, 
dlcse Ztschrl 36, 515 [1923]; F. Hun&, f. prakt. Chem. (2) 166 ,  317 
[lQto]. 168 254 [1941 
K. Huilzsch' Kunststofk 37 43 (1941 S. van der Meer, Recuell Trav. 
chlm. Pays-'Bas, 63, 147 (15441; ref. kunntstoffc 97, 41 [19471. 

(XXIV) 3 9 ,  die sich aber wegen der beiden heterocyclischen 
Sauerstoffatome verhBftnismBDig leicht wieder spalten lassen. 

SchlieSlich stabilisieren sich Chinonmethide auch durch Selbst- 
addition, indem sie sich dimerisieren. In der para-Reihe entstehen 
auf diesc Weise p,p'-Dioxystilben-Verbindungen (XXV) 1% 3 1 ~  36 

wahrend bei den o-Chinonmethiden wiederuq die Dienanlagerung 
Platz greift und nach einem von Alder3') aufgestellten allgemeinen 
Reaktionsschema die aus den Arbeiten van Pummererlsa) bereits 
bekannten cyclischen Chinolather (XXVI) gebildet werden. 

\ 

0 

xxv 
0 

Dimerlsatlon der  Chinonmethide 

In besonderen FBllenSs) kann es aber auch zur Bildung tri- 
merer o-Chinonmethide kommen, die nach S c h i y a n n  upd 
Hultzschso) durch'doppelte Diensynthese eines o-Chinonmethids 
an das Carbonyl u n d  an die Methylen-Gruppe zustandekommen 
und demnach sowohl einen Chinolather- als auch einen Benz- 
dioxan-Ring in der Molekel enthalten. 

U b e r s i c h t  

Es ist nun keinoswegs so, daD ststs a l le  diem hicr kurz aufgezcigten 
Roaktionon an der, Phenolharzbildung tcilhaben. MaBgebond dafiir, welche 
Mbglichkeiten joweils eintreton und in welchmn MaBr e8 dcr Fall ist, Rind zahl- 
reiche Faktorgn, deren Erorterung hier zu wait fiihren wiirde. Indescn wird 
verstlndlich geworden sein, da9 die bowuflte oder unbrwufltc Ausnutzung 
aller MOglichkeiten zu oiner Viclfalt von I'llenolharzprodukten filhren kann, 
von der man bisher noch gar nicht recht Kcnntnis nahm, woil das Studium 
don Aufbaus t e c h n i s o h e r  Phenolharze wegen ihrer Unlbalichkeit und Un- 
schmelzbarkeit auflcrordontliche Schwierigkciten bietct. Dazu kommt, daD 
dic Untorechiede, welche sich durcA die verschiedenon cingcbauten Gruppen 
und Bindungen orgebon, verhiiltnismaBig fcin Rind im Verglcich zu den Haupt- 
merkmalen, die vor allem aus dcm schon orwlhntcn Verhiiltnis von Bindungs- 
zu Phenolkern-Anteil resultjeren. Es crscheint deshalb vielleicht auch ab- 
wegig, die Struktur von Phenolharzen in der einen odcr andoren Form schema- 
tisoh darzustellen, solange nicht erst mindcstens einmal die Phenolharze in 
einwandfreier Weise n w h  ohemischen  Gesichtspunkton klbnifiziert eind. 

Vor' allem wurde hi i r  herausgostellt, auf welche Ursachen dia Phcnol- 
harz-Bfldung Uberhaupt zurftckzufiihren ist. Man kann sic vielleicht in drr  
Form zusammenfaasen, daD durch den ZusammenschluD zweier an sich schon 
sehr rcaktionsfreudiger Verbindungstypen, dar Phcnolc und des Formal- 
dchyds, in  den Chinonmethiden ein ganz besonders roaktionsfahiges System 
ontateht, welches a l s  solohea nicht bestiindig ist, sondern in dcr vcrschieden- 
artigsten Weiso en einer Stabilisierung d r h g t  und daduroh zur Entatehung 
hoohmolekularer Harzkomplexe AnlaD gcben kann. Die Rolle der basinchen 
und sauren Kondensatiommittel wurde in diesem Zusammenhang erstmals 
n a e r  ettlrtort. Dio interensante Chemie der Chinonmcthid-Rcaktionon selbst 
sowie die Bildung und der Aufbau teohnischer Phenolharm konnte allIdingn 
nur in  gedrhgter  Form zusammengefaflt werden. 

Die C h e d e  der Phenolharze ist na tb l ich  in erntor Linio far  den Kunst- 
harzchexniker von Intenwe und Wiehtigkeit. . Jcdooh auch dcm wissrnschaft- 
lioh interessierten O r g b k e r  ist mit ihr  ein bisher wcnig beachtctes Gebiet 
eraohloasen worden, daa nooh auswsitungafghig ist. Denn offeneichtlieh liegen 
Bhnliche Reaktionseyeteme wie das der Chinonmethide auch andcrcn technitch 
wichtigen Kondenrationsharzcn, z. B. den Hnmstoff- und Anilinharzen, zu- 
grunde, aut die aioh die innerhalb der Phonolharzchemie entwickelten Ge- 
dankonginge zum Teil gleichfalls Ubertragon laasen. 
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