
Mesonierie (vgl. X X V I )  energetisch ungtinstiger geworden, :o dalj  
offensichtlich auch die Wege X X I I - X X I I I  und X X I \ ' - X X V  

beschritten werden konnen, welche zu 2,3- und 2,6-Oxynaphthoe- 
satirez0* ?l) fuhren (XXVII ,  XXVlI1) .  

Die Ergebnisse, welche fur  das  Naphthalin erhalten worden 
sind, lassen sich schlieRlich ohne weiteres auf das  Chinolin und 

I1 c Isochinolin ubertragen, da sich 6-gliedrige Heteroringe bei der 
Substi tution genau so verhalten mussen wie negativierend sub- 

11 u- 

VH 
/v\ /'\/\/ Oii 4/\/ sti tuierte Benzole. Eingeg. am 2.  Ju l i  1948. [A 12.61 

W \ 

S X V I  

~~ 

P o )  R .  Lesser, E Krahnepuhl 11. 0. G a l .  Ber. dtscll. chetn. Ges. 58 ,  2109 

? I )  Grass: Dyestuffs Co;p. N. Y., A. P. 1593616. 
19251. J .  Obermiller J. prakt .  Cliern. I 2 6  272 [1936]. 

Zur Theorie der Hartbarkeit von Polykondensationsharzen 
Voii Dr. K .  H U L  T Z S C H ,  Chetnische Werlte Albert, I W i e s b a d e n - B i e b r i c h * )  

Die chemischen Vorgange bei der  Harzbildung und besonders 
der Hartung von Polykondensationsharzen wurden in neuerer 
Zeit vor allem a m  Beispiel der Phenolharze untersuchtll  '). Die 
Ursachen derartiger Reaktionen erfuhren dabei eine gewisse 
Klarung3), so daR es nun moglich ist, die Vorgange zu verstehen, 
von denen einige anfangs doch etwas uberraschend und eigen- 
art ig erscheinen mochten. Dariiber hinaus wurde erkannt,  daR 
auch der  Chemismus der anderen mi t  Formaldehyd aufgebauten 
Polykondensationsharze, z. B. der  Harnstoff-, Melamin- oder 
Anilinharze, auf Grundreaktionen beruht, die denen der Phenol- 
harze sehr nahe stehen. Insofern konnen also die urspriinglich 
nur fur  die Aufklarung der Phenolharze Linternommenen Arbeiten 
auch unsere Kenntnisse von der  Bildung und der  S t ruktur  an-  
derer Formaldehyd-Polykondensationsharze vertiefen und ZLI 

weiteren Versuchen ihrer Strukturermitt lung anregen. 
Ferner war es mijglich, anhand einer vergleichenden Betrach- 

tung a l l e r  bisher bekannten, fu r  die Bildung von solchen Poly- 
kondensationsverbindungen in Betracht zit ziehenden Reaktio- 
lien gewisse GesetzmaRigkeiten zu erkennen, wie sie beispiels- 
weise der  H a r t b a r k e i  t einiger dieser Produkte  zugrunde liegen. 
A s  , ,hartbar" bezeichnet man bekanntlich Verbindungen bzw. 
Harze, die a n  sich weitgehend stabil  sind, jedoch tinter bestimni- 
ten Bedingungen leicht weiterkondensieren und dadurch zu hoher- 
molekularen, u .  U. sogar unliislichen und unschmelzbaren Pro- 
dukten ,,gehartet" werden konnen. Man gelangt zu hartbaren 
Stoffen, indem man gewisse Polykondensationsvorgange in einem 
friiheren oder spxteren S tad ium unterbricht und erst  bei de r  
endgiiltigen Verwendung der so gebildeten Produkte  wieder wei- 
terfiihrt und beendet. Dabei ergeben sich mehrere Fragen: wes- 
halb und wodurch kann die Kondensation im Gegensatz zu an-  
deren ahnlichen Vorgangen abgefangen werden, und worauf be- 
ruh t  der  zweite Teil eines in dieser Weise unterteilten Harzbil- 
dungsprozesses, die H a r  t u n g ?  Diese wird namlich im allgemei- 
lien lediglich durch Einwirkung von Hitze, in einigen Fallen auch 
schon bei Raunitemperatur durch Zugabe von starken Sauren 
ausgelost. Unlangst wurde bereits dargelegt2), dalj man dabei 
zwischen ,,eigenhartenden" und  ,,indirekt hartenden" Produkten 
ZLI unterscheiden hat, j e  nachdem, ob  die Elemente fu r  die kunf- 
tigen Briickenbindungen, die den Harzaufbau bzw. eine starkerc 
Vernetzung herbeifuhren, im Harz bereits chemisch gebunden 
vorliegen oder nu r  in Form von ,,Hartungsmitteln" beigemischt 
sind. 

Voraussetzungen fur die Bildung von Formaldehyd- 
Polykondensationsharzen 

Die hohe Reaktionsfahigkeit des Formaldehyds ges ta t te t  
seine Kondensation niit zahlreichen organischen Verbindungen. 
Dabei hangt  es von deren konstitutioneller Eigenart  ab, wie die 
genannte Umsetzung erfolgt, ob  sie z. B. wie bei aromatischen 
Kohlenwasserstoffen erst  beim Erhitzen mi t  starken Sauren zu- 
standekommt, oder ob sie, wie bei den hier erorterten Reaktionen 
lediglich eines geringen, katalytisch wirkenden Saure- oder Ba- 
sen-Zusatzes bedarf, um dann so g u t  wie freiwillig zu verlaufen. 

*) Nach einern Vortrag in Wiesbaden am 21. 5. 1948 auf einer Vortrags- 
veranstnltittlg d e r  GDCII .  Vgl. diese Ztschr.  60 ,  253 [ 19481. 
Arbeiten von N. v .  Euler, A. Z i n k c ,  I<. Hultzscli u. Mitarbb.;  Litera- 
t ~ t r z u s a ~ t ~ r t i e n s t e l l : ~ t i g  s. diese Ztschr.  A 6 0  180, Ann?. 8-10 [19481. 
Ferner K .  I-lultrsch, Kuiiststoffe 37 ,  205 [ l947] .  

'1 K .  Hultzsc'li. Kunststoffe 38  65 [1948].  
') K .  H u l t x c l l ,  diese Ztsclir. A' 60, 170 [1948]. 

Dieser letzte Fall t r i t t  jedoch nur  dann  ein, wenn die mi t  Form- 
aldehyd zu kondensierenden Substanzen ein Sauerstoff- oder ein 
Stickstoffatom in besonderer Molekelanordnung enthalten, wo- 
durch ein oder sogar mehrere Wasserstoffatome der betreffenden 
Molekel ,,acidifiziert", d. h. besonders beweglich gemacht wer- 
den. Auljerdem drangen diese Sauerstoff- oder Stickstoffatome 
- in erster Linie nattirlich auch  das Sauerstoffatom des  Form- 
aldehyds - infolge ihrer einsamen Elektronenpaare zu Additions- 
reaktionen. Sie sind also der  eigentliche AnlaB ftir solche leicht 
ablaufenden Kondensationen. Sobald die Reaktionsteilnehmer 
uberdies noch polyfunktionell sind, ergibt sich eine rasche Mo- 
IekelvergroRerung, 11. U. die Bildung s ta rk  vernetzter Makro- 
molekeln. 

Schematische Gliederung der Kondensationsvorgange 

Betrachtet  man die der  Harzbildung zugrunde liegenden Yon- 
densationsvorgange, d .  h. die Ents tehung von Bruckenbindungen, 
etwas eingehender, so kann man dabei - allerdings rein schema- 
tisch - d r e i  P h a s e n  unterscheiden: 

Zuerst t r i t t  gegenseitige A d d i t i o n  zwischen dem Form- 
aldehyd und der  betreffenden sauerstoff- oder stickstoff-haltigen 
Verbindung ein. Sie vollzieht sich nach dem Prinzip der  Aldol- 
hildung und fiihrt primair zur Ents tehung von Methylol-Gruppen, 
wie dies in ( I )  a n  einigen der wichtigsten Vorgange dieser Art 
aiifgezeichnet ist. 

OH 
O t I  OH 

S I I l  N l i ,  
,!. I 

c 
X' 'N OH 

~ l O l l U i l l C  thyloi-harilstoff~ 

I .  13ilduiig vun llIetl~~lul-\'crbii:duugeu 

I II zwei ter S tuf e kiinn en die Met h ylo I-Verbi ti dung en i n  t ra- 
molekular W a s s e r  a b s p a l  t e n ,  wobei sich ungemein reaktions- 
i ihige,  meist sogar in n.ci;cir.crer F o t m  i : k c t l ; t i p t  nicht bestandige 
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Zwischetiverbindungen ergeben, die man nach der iiblicheii 
Schreibweise mit einer Methylen-Gruppe ZLI formuliefen pflegt 
(11). 

0 S t I Z  LI1, 

CH, 
/I s 
I 

Sti 
I1 

Anhydrofonii- 
nldehydaniliii 

CH2 
Auhydrn-p-ainiliu. 

benzylalkohol 

11. Anhydro.Foniicii ilcr Yellrylol-\'crbiiitlungen 

Hieran schlieBt sich die Bildung von B r i i c k e n b i n d u n g e n  
an, die darin besteht, daB erneut Addition ein.es geeigneten Part-  
ners an die Anhydroformaldehyd-Verbindung stattf indet ( I  I I) .  
Formell entspricht diese Reaktion im wesentlichen wieder der 
ersten Stufe, wie das sehr anschaulich am. ersten Beispiel des 
Schema 111 erkenntlich wird. Es handelt sich um die Addition 
von Chinonmethid an Phenol, die durchaus dem im ersten Bei- 
spiel von Schema 1 formulierten Vorgang gleicht, wenn man n u r  
die Chinonmethid-Molekel als Formaldehyd mit eingeschobeneni 
Chinon-Kern e'rachtet. 

H 
N L L h ~ l c ~ l . l l l l l . l ,  11,1<Ilf  

111 I 3 i l d u n g  vwi  .\Ietliyleii.Hruckrii 

Man braucht nun bei diesen R'eaktionen durchaus nicht in 
allen Fallen als Zwischenprodukte die hier aufgezeichneten An- 
hydro-Verbinduhgen selbst anzunehmen. Denn bei ihrer als dritte 
Phase beschriebenen Reaktion mit  einer Verbindung R-H, z. B. 
Phenol oder Harnstoff, wiirde sich deren Proton a n  den Sauerstoff 
bzw. Stickstoff des Anhydroprodukts anlagern und die Gruppe R 
an das Kohlenstoffatom der Methylen-Gruppe herantreten. S t a t t  
nun anzunehmen, daO z. B. a n  der phenolischen Hydroxyl- 
Gruppe erst ein Proton abgespalten und spl ter  wieder durch eines 
aus der Verbindung R-H ersetzt wird, erscheint es  einfacher, 
wenn man nach B. Eistert') die Yondensation der Methylol-Ver- 

durch Formaldehyd, sind vor allem in1 Berelch der Phenolharze 
noch einige weitere Additionsmoglfchkeiten a n  die Anhydroform- 
aldehyde gegeben, durch welche auch noch andere Brlicken- 
bindungen und Verknupfungsarten, ja sogar neue Ringe ent- 
stehen3). Aber ihnen allen liegt bei den mit Formaldehyd auf- 
gebauten Yunstharzen eine solche Reaktionsweise zugrunde, wie 
sie hier schematisch gezeigt wurde. Uber die eineelnen Teilreak- 
tionen, die Voraussetzungen flir ihr Zustandekommen, ihre Ab- 
arten LISW: sol1 in diesem Rahmen nicht gesprochen werden. Hin- 
gegen wird noch einmal' besonders darauf hingewiesen, dal3 die 
Triebkraft fu r  diese Reaktionen im wesentlichen von den Sauer- 
stoffatomen des Formaldehyds und der Phenole bzw. anderen 
an der Reaktion beteiligten Carbonyl-Verbindungen, weiter von 
den Stickstoffatomen des Harnstoffs, Melamins, Anilins oder 
sonstiger Amide oder Amine ausgeht. 

Vielfach, vor allem bei hoherer Temperatur und bei Gegen- 
wart  von Stiuren als Yondensationsmitteln, gehen die hier ge- 
zeigten Reaktionsphasen so ineinander uber, daO es nicht erst 
zur Ausbildung von Methylol-Verbindungen kommt, diese jeden- 
falls nicht als solche gefaBt werden konnen, z. B. bei der Novolak- 
bildung der  Phenolharze. In einigen Fallen, etwa bei der yonden- 
sation von Aminen mit Formaldehyd, erhl l t  man sogar schon 
unter ganz milden Bedingungen regelmlOig anstelle der Me- 
thylol-Verbindung als weitere Reaktionsprodukte gleich Methy- 
len-bis-Verbindungen, bei den primlren Aminen u. U. auch poly- 
mere Anhydroformaldehyd-Verbindungen, z. B. Triazin-Derivate. 

Stabilisierung von Methylol-Gruppen durch Proton- 
Briicken 

Es lassen.sich also nicht aus allen mit  Formaldehyd konden- 
sierenden Substanzen Methylol-Verbindungen isolieren; soweit 
es aber der Fall ist, gelingt es nur  tinter bestimmten Reaktions- 
bedingungen. Mi t  Hilfe von neueren Anschauungen der theoreti- 
schen organischen Chemie last sich aber erkltiren, w i e  es durch 
die Anwesenheit geeigneter Schlusselatome in derartigen Verbin- 
dungen uberhaupt zur Ausbildung von Methylol-Gruppen kommt, 
und w a r u m  diese dort  eine besondere Reaktionsflhigkeit er- 
langen. Diese Erkenntnisse gestatten ferner die Annahme, daB 
Methylol-Gruppen - wiederum wegen dieser Schltisselatome - 
durch Ausbildung von intramolekularen Wasserstoff-Bindungen, 
in diesem Fall van P r o t o n - B r i i c k e n j ) ,  mehr oder weniger sta- 
bilisiert werden (V). Derartige Proton-Brlicken ergeben sich 
hier wohl in erster Linie dadurch, daO Wasserstoffatome, die durch 
die Schllisselatome acidifiziert werden, vom Sauerstoffatom der 
eigenen Methylol-Gruppen mit beansprucht werden. ES sind 
aber auch noch andere Moglichkeiten denkbar, beispielsweise die 
koordinative Bindung eines Wasserstoffatoms des Methylol- 
Hydroxyls an das  Sauerstoffatom des Phenols oder des Harn- 
stoffs. Jedenfalls diirften sich in bevorzugtem MaRe Sechsring- 
systeme bilden. Dabei sind derartige Proton-Brucken zwar kei- 
neswegs so stark wie normale Atombindungen, konnen jedoch 
eine beachtliche Festigkeit erreichen. 

bindung mit R-H gleich als ,,doppelte Umsetzung" I 1  I I  11 

auffa6t3). Die Reaktion spielt sich also, wie es in (IV) an1 Bei- o=c c11, L I I ,  ( H: 1'1.1 2 

-CH,OH + HR + - C H , e R  + H c O H  LL2 \O-H ,f '0-H J '/+*" 

( 
14 "// li' \ /' $>\,  

I/ 
\:,I 

spiel einer Phenolalkohol-Yondensation gezeigt ist, gleichsani 
uber ein Carbenium-Kation ab, und die Wasserabspaltung ver- 
Iauft nicht intra-, sondern interrnolekular. \, 

I 

n, 
,c I1 

(i ' 'S' '0-H 

V. hIetli)'lol-V~rbiiidungcii i i i i t  iiitrainolchularuii Proto~~-Bruckeii 

,.-) Diesen Ausdruck schlug El.  Eistert bei der Diskussion der verschiedeiien 
Moglichkeiten von Nebenvalenzverknupfungen durch WaSSerStOff VOr. 
um den hier vorliegenden Fall der  Verknupfung durch Wasserstoff von 
(b+)-Charakter deutlicher a l s  durch den b[sher "blichen Ausdruck 
,,Wasserstoff-Brucken" zu kennzeichnen. Vgl. diese Ztschr. A 59, 170 

IV. Ioirische Fonnulierung der. Weiterkondensatioii von Methylol-~erbiiiduiig~ii - 

Neben der Methylenbriicken-Bildung, der einfachsten und 
ZWeifel!OS bevorzugten Moglichkeit einer Molekelverkniipfung 
') Prlvatmitteilung. [ 19471. 
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W .  HuckeP) hat  das o-Methylolphenol bereits als Beispiel fur 
Verbindungen mit inneren Proton-Brticken angefuhrt. Bei den 
eigenen Arbeiten auf dem Gebiet der Polykondensationsharze 
wuchs die Erkenntnis imtner mehr, welch eine bedeutende Rolle 
die Proton-Brucken dort  spielen, und wie sich rnit ihrer Hilfe 
zahlreiche beobachtete PhBnomene deufen lassen. Neuerdings 
liaben nun englische Forscher, vor allem Richards und Thomp- 
son7), die Proton-Brucken bei Phenolharzen und deren Modell- 
substanzen mittels Infrarotspektrens) sehr schon nachweisen und 
auch differenzieren konnen. Daraus kann man wohl jetzt sogar 
die weitere SchluBfolgerung ziehen, daR die Stabilitat von Me- 
thylol-Verbindungen rind damit  zugleich ganz allgemein die Hart- 
barkeit eigenhartender Polykondensationsharze in erster Linie 
auf diese intramolekulare Proton-Bruckenbildung zuruckzufiihren 
ist. Sobald fur letztere die konstitutionellen Voraussetzungen 
nicht gegeben sind, werden entweder uberhaupt keine oder nu r  
sehr unbestandige Methylol-Verbindungen und damit keine hart- 
haren Produkte von praktischem Wert erhalten. 

Beispielsweise trifft dies auf die Formaldehyd-Yondensa- 
tionsprodukte der primaren und sekundaren Amine zu, bei denen 
iiblicherweise in geeigneter Stellung keine acidifizierten Wasser- 
stoffatome vorhanden sind (VI). Deshalb erfolgt bei ihnen, wie 
schon erwahnt, spontan Bildung von polymeren Azomethinen 
nder Methylen-bis-Verbindungen. Dies gilt auch fur die Anilin- 
harze9), da bei der Kondensation von Anilin mit Fornialdehyd 
letzterer sehr wahrscheinlich zuerst am Stickstoffatom eintritt 
und erst durch Umlagerung in den Kern gelangt (vgl. 11). Anilin- 
l i m e  sind deshalb nicht eigenhartend. 

Weiter sind die Phenolalkohole mit p a r a s t a n d i g e n  Me- 
t h y l o l - G r u p p e n  interessant, bei deneri keine Bildung von 
sechsgliedrigen intramolekularen Proton-Brucken denkbar ist. 
Offenbar reagiert deshalb die para-Stellung von Phenolen schon 
bei der Formaldehydanlagerung sehr schnell unter Methylen- 
Bruckenbildung weiter, wie dies fruhcrIO) bereits beobachtet 
worden war. Immerhin gelingt es auch p-Methylol-phenole prd- 
parativ darzustellen, und merkwdrdigerweise sind sogar r e i n  e,  
krystallisierte Phenolalkohole, die ausschliefilich eine p-Methylol- 
Gruppe aufweisen, gegen die Einwirkung von Hitze noch bestan- 
diger als o-MethylolphenolelO), wenngleich auch sie hartbar 
sind. B. Eistert4) deutet diese Erscheinung i n  der Weise, da13 
bei solchen praparativ in reiner Form isolierten p-Methylolphe- 
nolen I(ettenassoziationen durch i n t e r  molekulare Proton-Brhk- 
ken im Sinne von (VII)  auftreten und stabilisiermd wirken. 

/ 
IIO-,b \=/ \-CH,--O 4 H--O-~>--CH2--O" . . . . . . . . . . . 

Es erscheint verstandlich, daB diese Form der Stabilisierung 
nur in A b w e s e n h e i t  von o,Methylol-Gruppen zustande kommen 
wird, da Ietztere in starkerein MaBe das phenolische Hydroxyl 
fur sich in Anspruch nehmen und sich durch intramolekulare 
Proton-Brdcken zu den offensichtlich bevorzugten Ringen schlie: 
Uen durften. So sind auch o,p-Phenol-dialkohole im Gegensatz 
zu den o,o'-Phenol-dialkoholen selbst im reinen, krystallisierten 

") W. H i i c k e l :  Throretische GrundJagen tler organischen Chemie 2. Bd., 
4. Auf l .  (1943). S. 242. 

7, R. E .  Richards ti. PI. W .  Tliompsofl ,  J .  Chem. Soc. [London] 1 9 4 7 ,  1260. 
') Vgl. H. Hoycr 2. Elektrochem. 49  97 [1943]. 

!I) K .  Frey Held. chim. Acta 18 491) 119351. 
I") K. Hcrltz!sch, Ber. dtsch. chern.'Ges. 7J, 1533 [1941]. 

Zustand nicht lagerbestandig, sondern gehen .unter Wasser- und 
Formaldehyd-Abspaltung allmahlich in die durch Methylen- 
Brucken gebildeten Zweikernverbindungen uber (VI [I)11). Die 
vOlligt Unbestandigkeit von Phenoltrialkoholen, die man bisher 
vergeblich als sblche darzustellen versucht hat12), erklart sich 
ebenfalls durch die hohe Beanspruchung des phenolischen Hydr- 
oxyls durch zwei o-Methylol-Gruppen, die fur die dritte para- 
standige Methylol-Gruppe keinerlei Moglichkeit der Stabili- 
sierung mehr lassen. In stark alkalischer Losung allenfalls ge- 
bildeter Phenoltrialkohol geht deshalb, vor allem nach dem Neu- 
tralisieren, alsbald in Dioxydiphenylmethan-tetraalkohol uber 
( V I I J ,  R =- C H , O H ) ~ .  

Die Theorie der Stabilisierung von Methylol-Gruppen durch 
Proton-Brucken festigt weiterhin die auf Grund eigener Er- 
fahrung bereits seit kngerem gehegte Vermutung, da13 fur die 
Hitzehartung t e c h n i s c h e r  Phenolharze praktisch nur die Teil- 
nahrne von o-Methylol-Gruppen anzunehmen ist, da die p-Me- 
thylol-Gruppen, soweit sie uberhaupt als solche entst'ehen, schon 
wahrend der Resolbildung infolge ihres leichten uberganges in 
Methylen-Bracken verschwinden. Die an Modellverbindungen 
mit para-stdndigen Methylol-Gruppen studierten Hartungsvor- 
gailge1oJ 14) sind fur das Verstandnis der Phenolharz-Chemie zwar 
von groRem Wert gewesen, durften praktisch aber keine Rolle 
s p  i e len . 

Wahrend bei Phenol-methylol-Verbindungen mit steigender 
Anzahl der Methylol-Gruppen in der Molekel deren Haftfestigkeit 
rind Bestandigkeit abnimmt,, ist dies bei anderen Verbindungs- 
arten nicht immer der Fall. Beispielsweise weist beim Melamin 
die Hexamethylol-Verbindung, die also die theoretisch hochste 
denkbare Zahl von Formaldehyd-Molekeln gebunden enth2lt, 
eine hohere Stabjlitat auf als die Trimethylol-Yerbindt~ngl~). 
Offenbar bildet sich bei der ersteren ein besonders festes System 
von Proton-Brucken-Ringen aus. Denn im Melamin sind infolge 
seiner sechs Stickstoffatome und wegen der Symmetrie der Mo- 
lekel dafiir die besten Voraussetzungen gegeben, vie1 bessere als 
etwa beim Phenol mit  nu r  einern Sauerstoffatom. Daraus ist  ZLI 

ersehen, in welcher Art auch die Anzahl der Schlusselatome in den 
mit Formaldehyd kondensierenden Substanzen ihren EinfluB auf 
die Hartbarkeit ausubt.  

Die Frage nach dem Wesen der ,,Hartbarkeit" erschopft sich 
aber niclit in der Feststellung, daB und wie sich Methylol-Grup- 
pen unter geeigneten Umstanden bis ZLI einem gewissen Grad 
stabilisieren lassen, sondern sie umfaRt auch das Problem, wie die 
Stabilisierung wieder aufgehoben wird, damit die H a r t u n g  ein- 
tritt. Weiter oben wurde .schon erwahnt, daR Proton-Brdcken 
keineswegs die Starke von gewohnlichen Atombindungen auf- 
weisen, auch da13 sie sich unter bestimmten Reaktionsbedingun- 
gen gar nicht ausbilden, weshalb die Polykondensation in solche'n 
Fallen gleich weitergelit und somit keine hartbaren Produkte zu 
fassen sind. Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wrrden 
aber bereits vorgebildete Proton-Brucken a u c h  wieder gelost, 
wodurch die Methylol-Gruppen entweder den Formaldehyd als 
solchen wieder abspalten oder unter Wasseraustritt weiter kon- 
densieren. Derartige Reaktionsbedingungen sind vor allem durch 
die Einwirkung von Hitze oder von Wasserstoffionen gegeben ; 
ihre praktische Nutzanwendung erfahren sie bei der Hitze- und 
Sdurehartung von methylol-haltigen Harzen. 
' I )  Elgene Beobachtungen. Vgl. auch F. H a n u s , ' J .  prakt. Cheni. (2) I G 5 ,  

318 [1940\; 158 254 [1941j. 
I ) )  F.  S .  Granger Itid. Engnq. Chem. 2 i ,  442 [1932]; H .  Stugger u.  j..Bierf, 

Helv. chim A h  2 1 .  641,-[I938J. 
I.') K .  H .  M e y e r ,  k. E .  Wulker, Trans. Farad. SOC. 38 ,  345 [1936]; F .  

Seehach, Ber. dtsch.  cheni. Ges. 73,  1338 [I940]. 
' I )  E .  Adler ,  H .  u .  Euler u.  J .  0 .  Cedwall, Ark. Kern., Mineral. Geol. 15 A 

Nr. 7 [I941 1; H. v. Euler, E .  Adler,  J .  0. Cedwall u. 0. Torngren, Ark. 
Yein.,  Mineral. Geol. 15 A Nr. 1 1  11941 1. 

") T. S .  Hodgins, A .  G .  Hovey t i .  a,,. Ind. Engng. Chem. 33, 769 [19411. 
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Stabiliricrung von Dimethyleniither-Brucken durch 
Proton-Brucken 

In Bhnlicher Weise wie die Methylol-Verbindungen werden 
auch deren Derivate, z. B. ihre Ather durch Proton-Bracken sta- 
bilisiert (IX). 

H d %O-R 

o-iukoxymethylphenol o,o’-Dioxydibeiiz?.I~l her 
H 

F2 o=c 
HN to’ ‘NH 

‘/4 
H, H \  

NH 
Dihamstoff-dirnethylenather (noch nicht bewiesen) 

IX. Proton-Bracken bei Methylenithern 

Unter ihnen gibt es Ather mit Fremdalkoholen, die also Alk- 
oxymethyl-Gruppen -CH,OR aufweisen, sowie gegenseitig ver- 
i ther te  Methylol-Gruppen, die a ls  Dimethylenather-Brucken 
-CH,-0-CH,- bereits eine Briickenbindung und damit auch 
fur das gehlrtete Produkt ein wichtiges Element des Harzauf- 
baus darstellen. Vor allem in der Chemie der Phenolharze ist die 
zum phenolischen Hydrox.yl ortho-standige Dimethylenather- 
Briicke ein wesentlicher Faktor, wlhrend die para-standige 
Dimethylenather-Briicke neben ortho-Dimethylenather-Briicken 
wohl ebensowenig bestlndig sein darfte wie p-Methylol-Grup- 
pen neben ortho-standigen, ganz abgesehen davon, dab es i n  
technischen Resolen infolge des Mangels a n  p-Methylol-Gruppen 
gar  fiicht erst zur Bildung von p-Dimethylenlther-Briicken 
kommen kann. 

Hingegen spielen bei der Hartung der Melaminharzelg) Di- 
methylenather-Brficken offenbar die Hauptrolle. Nur bei den 
H a r n s t o f f h a r z e n ,  deren Chemie allerdings vielleicht noch 
nicht so eingehend geklart ist wie die der Phenolharze, h a t  man, 
soweit aus der Literaturl’) zu ersehen ist, offenbar noch keine 
I”)  A. Garns G. Widmer u. W .  Fisch Helv. chim. Acta 2 4  (Engi-Sonderbd.) 

233 E [1’9411;, R .  Kdhler, Kolloid-Z. 103 ,  138 [1943]. 
17) V 1. z. B. Bois de Chesne, Kolloid-Bh. 36 ,  385 [1932]; G. Walter 11. 

Mftarb ebenda 84 163 [1931]. 40  158 [1934]. R .  E .  Vogel, Kunst- 
stoffe 2, 309 [1941]; C. S. i f a r d l ,  R .  Ef l io t , ’F.  E.  Boeffner 11. If. 
Yaska, J .  Amer. chern. SOC. 6 8 ,  1681 [1946]. 

Analytisch-technirche Untersuchungen 

Bildung von Dimethylenather-Bracken angenommen oder gar 
nachgewiesen. Da aber, wie in IX zu sehen ist, auch in diesem 
Fall die denkbar gunstigsten Voraussetzungen fur eine Stabili- 
sierung gegenseitig veratherter Methylol-Gruppeh durch Proton- 
Briicken gegeben waren, ist wohl ebenso wie bei den Phenol- und 
Melaminharzen auch bei der Bildung und Hartung von Harn- 
stoffharzen in neutralem Medium mit verhiltnismBBig bestlndi- 
gen Dimethylenather-Bricken ZLI rechnen. Dafiir spricht schon 
der Umstand, daD auch Alkylmethylenather des Harnstoffs be- 
kannt sind und ebenso wie die des Phenols und Melamins tech- 
nische Bedeutung erlangt haben. 

Wenn auch die Dimethylenather-Brucken bereits wesent- 
lich stabiler sind als die Methylol-Gruppen und deshalb sogar in 
geharteten Harzen vorkommen konnen, so zeigen sie doch eben- 
falls eine gewisse Empfindlichkeit gegen hohe Temperaturen und 
starke Sauren. Denn auch bei ihnen lassen sich unter solchen Be- 
dingungen die Proton-Brucken wieder lockern, wodurch weitere 
Reaktionen ausgelost werden. 

Zusammenfassung 
Es ergibt sich also, daB bei den Polykondensationsprodukten 

der hier beschriebenen Ar t  die Protonaffinitat von Sauerstoff- 
oder Stickstoffatomen eine gegenseitige Reaktion von polyfunk- 
tionellen Reaktionspartnern herbeifuhrt. Diese Protonaffinitat 
kann aber zugleich auch die Ursache sein zur Ausbildung von in- 
tramolekularen Proton-Brucken, durch welche sich wiederum 
eine mehr oder weniger weitgehende Stabilisierung von Methylol- 
Gruppen enthaltenden Zwischenprodukten ergibt. In solchen 
Fallen, die allerdings nur unter bestimmten konstitutionellen 
Voraussetzungen und besonderen Reaktionsbedingungen mog- 
lich sind, kommt man zu Produkten, die nach Liisen der Protun- 
Briicken durch WBrme- oder Wasserstoffionen-Zufuhr weiter- 
kondensieren und deshalb als eigenh2rtend bezeichnet werdeu 
konnen. 

Auch fur die Festigkeit und Bestandigkeit von Diniethylen- 
ather-Brucken, die a m  Auf bai l  derartiger Harze beteiligt 
sind, spielen die Proton-Brucken zweifellos eine wichtige Rolle. 
jedenfalls ist die Chemie derartiger Polyko’ndensationsharze, die 
in mancher Beziehung bisher noch recht unklar oder eigenartig 
erschien, wesentlich leichter ZLI verstehen, sobald man darauf 
die Vorstellungen der modernen theoretischen organischen Che- 
m ie’ a n we n de t . 
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Colorimetrische Bestimmung von Magnesium mittels Titangelb unter 
Entfernung storender Elemente wie Eisen, Aluminium und Mangan 

durch Ausschuttelung mit Acetulaceton. 
Von Dr. E .  A B R A H A M C Z I K ,  H e i d e l b e r g * )  

Magnesiumhydroxyd hat, insbesondere im frisch gefallten 
Zustand, die Eigenschaft, Farbstoffe und auch verschiedene 
anorganische Substanzen zu adsorbieren. Erstmalig beschrieb 
Schlagdenhauffenl) 1878 eine Reaktion von Magnesiumhydroxyd 
mit Jod bzw. Hypojodit, bei der ‘sich eint rotbraune Additions- 
verbindung bildet. Da die Moglichkeit, Mg durch eine Farbreak- 
tion nachzuweisenl), in den letzten Jahrzehnten gesteigertem 
Interesse begegnet;, beschaftigte sich eine grGl3ere Anzahl For- 
scher 4-a) rnit der Reaktion von Schlagdenhauffen, nachdem 
diese durch Dmiges3) wirder aufgegriffen und zu einer halb- 
quantitativen Methode ausgestaltet worden war. 
*) Ehern. Analyt. Labor I .  G .  Oppau. Voraetr. Coloritiietrie-Colluqiiiiitii Jeiia . .  

9. Dez. 1944. 
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Die Bildung eines Farblackes zwischen Mg(OH), und orga- 
nischen Farbstbffen wurde zuerst von J .  Forrndrick beobachtet 
und in seiner Monographie beschriebenlO). Der violette Al- 
kanna-Farbstoff wurde von l Magnesiumhydroxyd utiter Um- 
farbung nach Blau adsorbiert. 20 Jahre spater wurde diese 
Reaktion von F. L .  Hahn u. Mitarb.”) untersucht und festge- 
stellt, da13 der die Farbreaktion gebende Stoff 1,2,5,8-Tetraoxy- 
anthrachinon (Chinalizarin, Alizarinbordeaux) ist. Diese Reak- 
tion wurde in der Folge vie1 bearbeitetlL--ls1 41) und auch fur  die 
quantitative Bestimmungl5* 1 4 - 2 7 )  L. B. nach deni Verfahren der 
Absolutcolorimetrie, angewendct. 
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