Mesomerie (vgl. XX V1) energetisch ungtinstiger geworden, so daf
offensichtlich auch die Wege XXII-XXIIT und XXIV--XXV
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beschritten werden konnen, welche zu 2,3- und 2,6-Oxynaphthoe-
sdure?® 1) fithren (XXVII, XXVIII).

Die Ergebnisse, welche fiir das Naphthalin erhalten worden
sind, lassen sich schlieBlich ohne weiteres auf das Chinolin und
Isochinolin ibertragen, da sich 6-gliedrige Heteroringe bei der
Substitution genau so verhalten miissen wie negativierend sub-
stituierte Benzole. Eingeg. am 2. Juli 1948. [A 126]

20y R. Lesser, E Krahnepuhl u. G. Gad, Ber, dtsch. chem. Ges. 58, 2109
1925]; J. Obermiller, J. prakt. Chem. 126, 272 [1936].

21y Grass, Dyestuffs Corp. N. Y., A. P. 1593816,

Zur Theorie der Hartbarkeit von Polykondensationsharzen
Von Dr. K. HULTZSCH, Chemische Werke Albert, \Wiesbaden-Biebrich*)

Die chemischen Vorgénge bei der Harzbildung und besonders
der Hirtung von Polykondensationsharzen wurden in neuerer
Zeit vor allem am Beispiel der Phenolharze untersucht!s 2). Die
Ursachen derartiger Reaktionen erfuhren dabei eine gewisse
Klarung®), so daB es nun mdglich ist, die Vorgédnge zu verstehen,
von denen einige anfangs doch etwas iiberraschend und eigen-
artig erscheinen mochten. Darfiber hinaus wurde erkannt, daB
auch der Chemismus der anderen mit 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 fiir die Aufklarung der Phenolharze unternommenen Arbeiten
auch unsere Kenntnisse von der Bildung und der Struktur an-
derer Formaldehyd-Polykondensationsharze vertiefen und zu
weiteren Versuchen ihrer Strukturermittlung anregen.

Ferner war es moglich, anhand einer vergleichenden Betrach-
tung aller bisher bekannten, fiir die Bildung von solchen Poly-
kondensationsverbindungen in Betracht zu ziehenden Reaktio-
nen gewisse GesetzmaBigkeiten zu erkennen, wie sie beispiels-
weise der Hdrtbarkeit einiger dieser Produkte zugrunde liegen.
Als ,,hdrtbar* bezeichnet man bekanntlich Verbindungen bzw.
Harze, die an sich weitgehend stabil sind, jedoch unter bestimhm-
ten Bedingungen leicht weiterkondensieren und dadurch zu héher-
molekularen, u. U. sogar unléslichen und unschmelzbaren Pro-
dukten ,,gehértet werden kénnen. Man gelangt zu hértbaren
Stoffen, indem man gewisse Polykondensationsvorgénge in einem
fritheren oder spiteren Stadium unterbricht und erst bei der
endgiiltigen Verwendung der so gebildeten Produkte wieder wei-
terfithrt und beendet. Dabei ergeben sich mehrere Fragen: wes-
halb und wodurch kann die Kondensation im Gegensatz zu an-
deren dhnlichen Vorgdngen abgefangen werden, und worauf be-
ruht der zweite Teil eines in dieser Weise unterteilten Harzbil-
dungsprozesses, die Hartung? Diese wird ndmlich im allgemei-
nen lediglich durch Einwirkung von Hitze, in einigen Féllen auch
schon bei Raumtemperatur durch Zugabe von starken Siuren
ausgelost. Unldngst wurde bereits dargelegt?), dal man dabei
zwischen ,,eigenhdrtenden‘ und ,,indirekt hirtenden Produkten
zu unterscheiden hat, je nachdem, ob die Elemente fiir die kiinf-
tigen Briickenbindungen, die den Harzaufbau bzw. eine stirkere
Vernetzung herbeifiihren, im Harz bereits chemisch gebunden
vorliegen oder nur in Form von ,,Hirtungsmitteln‘‘ beigemischt
sind.

Yoraussetzungen fiir die Bildung von Formaldehyd-
Polykondensationsharzen

Die hohe Reaktionsfdhigkeit des Formaldehyds gestattet
seine Kondensation mit zahlreichen organischen Verbindungen.
Dabei hdngt es von deren konstitutioneller Eigenart ab, wie die
genannte Umsetzung erfolgt, ob sie z. B. wie bei aromatischen
Kohlenwasserstoffen erst beim Erhitzen mit starken Sduren zu-
standekommt, oder ob sie, wie bei den hier erérterten Reaktionen
lediglich eines geringen, katalytisch wirkenden Sidure- oder Ba-
sen-Zusatzes bedarf, um dann so gut wie freiwillig zu verlaufen.
*) Nuch einem Vortrag in Wiesbaden am 21. 5. 1948 auf einer Vortrags-

veranstaltung der GDCh. Vgl. diese Ztschr. 60, 253 [1948].
!} Arbeiten von H. v. Euler, A. Zinke, K. Hultzsch u. Mitlarbb.; Litera-
turzusammenstellung s. diese Ztschr. A 60, 180, Anm. 8—10 [1948].
Ferner K. Hultzsch, Kunststofie 37, 205 [1947].

%) K. Hultzsch, Kunststoffe 38, 65 [1948).
) K. Hultzsch, diese Ztschr. A 60, 179 [19481.
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Dieser letzte Fall tritt jedoch nur dann ein, wenn die mit 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. AuBerdem drdngen 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 fiir solche leicht
ablaufenden Kondensationen. Sobald die Reaktionsteilnehmer
itberdies noch polyfunktionell sind, ergibt sich eine rasche Mo-
lekelvergroBerung, u. U. die Bildung stark vernetzter Makro-
molekeln.

Schematische Gliederung der Kondensationsvorginge

Betrachtet man die der Harzbildung zugrunde liegenden Kon-
densationsvorginge, d. h. die Entstehung von Briickenbindungen,
etwas eingehender, so kann man dabei — allerdings rein schema-
tisch — drei Phasen unterscheiden:

Zuerst tritt gegenseitige Addition zwischen dem Form-
aldehyd und der betreffenden sauerstoff- oder stickstoff-haltigen
Verbindung ein. Sie vollzieht sich nach dem Prinzip der Aldol-
bildung und fithrt primér zur Entstehung von Methylol-Gruppen,
wie dies in (I) an einigen der wichtigsten Vorgidnge dieser Art
aufgezeichnet ist.

1
O OH ol
J /K/CH.l
ANT O S
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N o, N/
o-Phenolalkohol
NH, NH,
7N\ /N
N D N N oH
F : Tt - ! cH
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NN : NSNS T
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Monomethylol-melamin
CHy fo CH; OH
! I (N
O= Pt CH 0=C CH
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(AN H,
i 1L
Ketobutano)
NIH, [¢) IINH, OH
\ + L
o=C_ I CH,Y o=C  Cll,
A N4
N, N
N H

Monomethylol-harnstoff]

L Bildung von Methylol-Verbindungen

In zweiter Stufe konnen die Methylol-Verbindungen intra-
molekular Wasser abspalten, wobei sich ungemein reaktions-
{ihige, meist sogar in mcncmerer Form tberhzupt nicht bestdndige
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Zwischenverbindungen ergeben, die man nach der iblichen
Schreibweise mit einer Methylen-Gruppe zu formulieren pflegt

(1.

0 TH, CH,

1 cH, |

- / - =C . =C .
U \ 0 L\“/‘:,LH, o L\/ CH,
<A : ¢

Methylenhamstoff Methylvinylketon

(als Monomeres fafibar)

T:H..
|
N NH
| |
v \ Uik N\
N ‘mlagerung . )i
i
CH,
Aghydrofonu- Anhydro-p-aminv-
aldehydanilin benzylalkohol

I1. Anhydro-Fommen der Methylol-Verbindungen

Hieran schlieBt sich die Bildung von Briickenbindungen
an, die darin besteht, daB erneut Addition eines geeigneten Part-
ners an die Anhydroformaldehyd-Verbindung stattfindet (II1).
Formell entspricht diese Reaktion im wesentlichen wieder der
ersten Stufe, wie das sehr anschaulich am ersten Beispiel des
Schema I11 erkenntlich wird. Es handelt sich um die Addition
von Chinonmethid an Phenol, die durchaus dem im ersten Bei-
spiel von Schema I formulierten Vorgang gleicht, wenn man nur
die Chinonmethid-Molekel als Formaldehyd mit eingeschobenem
Chinon-Kern erachtet.

O OH OH g, OH
i . | cE
. UH, . C .,
| NA Il\/ N l/ ~N N
L — i |
1 i
\// 2 N v
na” - Dioxydipheavimethan
[§} (9]
¢ ¢
] RN H/ON
‘.I\}L_. H,N NH, NH, N NH,
+ —
O=(C_ .CH, ° O=( Cu,
¥ N4
N N

H
Methylen-dibarnstoff
I1L. Bildung vou Methylen-Briicken

Man braucht nun bei diesen Reaktionen durchaus nicht in
allen Fillen 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 an den Sauerstoff
bzw. Stickstoff des Anhydroprodukts anlagern und die Gruppe R
an das Kohlenstoffatom der Methylen-Gruppe herantreten. Statt
nun anzunehmen, daB z. B. an der phenolischen Hydroxyl-
Gruppe erst ein Proton abgespalten und spéter wieder durch eines
aus der Verbindung R-H ersetzt wird, erscheint es einfacher,
wenn man nach B. Eistert*) die Kondensation der Methylol-Ver-
bindung mit R-H gleich als ,,doppelte Umsetzung"’

~CH,0H + HR ~> —CH,«R -+ H«OH
auffaBt®). Die Reaktion spielt sich also, wie es in (1V) am Bei-
spiel einer Phenolalkohol-Kondensation gezeigt ist, gleichsam
uber ein Carbenium-Kation ab, und die Wasserabspaltung ver-
l4uft nicht intra-, sondern intermolekular.

OH TH._,
+ +
7 . O0=C, CH,
ﬁ—CH_ \N e
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v H
Chinonmethid- Mcthylenharnstof{-
Kation
OH OH Ol
| HR |
7 ~ : NG N\
k H.—O, —H,0 7 YCH, 7 )CHy < R
O N\, s |
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H N\
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IV. [onische Fonnulierung der’ Weiterkondensation von Methylol-Verbindungen

Neben der Methylenbriicken-Bildung, der einfachsten und
zweifellos bevorzugten Moglichkeit einer Molekelverkniipfung

4) Privatmitteilung.
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durch Formaldehyd, sind vor allem im Bereich der Phenolharze
noch einige weitere Additionsmdglichkeiten an die Anhydroform-
aldehyde gegeben, durch welche auch noch andere Brficken-
bindungen und Verkniipfungsarten, ja sogar neue Ringe ent-
stehen®). Aber ihnen allen liegt bei den mit Formaidehyd auf-
gebauten Kunstharzen eine solche Reaktionsweise zugrunde, wie
sie hier schematisch gezeigt wurde. Uber die einzelnen Teilreak-
tionen, die Voraussetzungen ffir ihr Zustandekommen, ihre Ab-
arten usw: soll in diesem Rahmen nicht.gesprochen werden. Hin-
gegen wird noch einmal besonders darauf hingewiesen, daB die
Triebkraft fiir diese Reaktionen im wesentlichen von den Sauer-
stoffatomen des Formaidehyds 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 Siuren als Kondensationsmitteln, gehen die hier ge-
zeigten Reaktionsphasen so ineinander iiber, daB 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 Fillen, etwa bei der Konden-
sation von Aminen mit Formaldehyd, erhdlt man sogar schon
unter ganz milden Bedingungen regelméBig anstelle der Me-
thylol-Verbindung als weitere Reaktionsprodukte gleich Methy-
len-bis-Verbindungen, bei den primdren 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 unter bestimmten Reaktions-
bedingungen. Mit Hilfe von neueren Anschauungen der theoreti-
schen organischen Chemie 148t sich aber erkidren, wie es durch
die Anwesenheit geeigneter Schliisselatome in derartigen Verbin-
dungen iiberhaupt zur Ausbildung von Methylol-Gruppen kommt,
und warum diese dort eine besondere Reaktionsfihigkeit er-
tangen. Diese Erkenntnisse gestatten ferner die Annahme, daf
Methylol-Gruppen — wiederum wegen dieser Schifisselatome -
durch Ausbildung von intramolekularen Wasserstoff-Bindungen,
in diesem Fall von Proton-Briicken’), mehr oder weniger sta-
bilisiert werden (V). Derartige Proton-Briicken ergeben sich
hier wohl in erster Linie dadurch, daB Wasserstoffatome, die. durch
die Schliisselatome 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 MaBe Sechsring-
systeme bilden. Dabei sind derartige Proton-Briicken zwar kei-
neswegs so stark wie normale Atombindungen, konnen jedoch
eine beachtliche Festigkeit erreichen.
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HN 0O-H Q N O-H N [ X Q
0=C_ CH, H ¢ CH, HyN—C_ L. CH,
N ST XA\ /7 R e N
N 6] N N N
H H H

Mounomethylol-harnstoff Dimethylol-harnstolt Monomethylol-melamin

V. Methylol-Verbindungen it igtramolekularen Proton-Bricken

*) Diesen Ausdruck schlug B. Eistert bei der Diskussion der verschiedenen
Moglichkeiten von Nebenvalenzverkniupfungen durch Wasserstoff vor,
um den hier vorliegenden Fall der Verkniipfung durch Wasserstoff von
(8T)-Charakter deutlicher als durch den bisher iiblichen Ausdruck
‘[,\Aglas?erstoff-ﬂrﬁcken“ zu kennzeichnen. Vgl. diese Ztschr. A 59, 170
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W. Hiickel®) hat das o-Methylolphenol bereits als Beispiel fiir
Verbindungen mit inneren Proton-Briicken angefithrt. Bei den
eigenen Arbeiten auf dem Gebiet der Polykondensationsharze
wiichs die Erkenntnis immer mehr, welch eine bedeutende Rolle
die Proton-Briicken dort spielen, und wie sich mit ihrer Hilfe
zahlreiche beobachtete Ph#nomene deuten lassen. Neuerdings
haben nun englische Forscher, vor allem Richards uad Thomp-
son?), die Proton-Briicken bei Phenolharzen und deren Modell-
substanzen mittels Infrarotspektren®) sehr schén nachweisen und
auch differenzieren kdnnen. - Daraus kann man wohl jetzt sogar
die weitere SchluBfolgerung ziehen, dafl die Stabilitdt von Me-
thylol-Verbindungen und damit zugleich ganz allgemein die Hért-
barkeit eigenhirtender Polykondensationsharze in erster Linie
auf diese intramolekulare Proton-Brickenbildung zuriickzufithren
ist. Sobald fiir letztere die konstitutionellen Voraussetzungen
nicht gegeben sind, werden entweder itberhaupt keine oder nur
sehr unbestiandige Methylol-Verbindungen und damit keine hért-
baren Produkte von praktischem Wert erhalten.

Beispielsweise trifft dies auf die Formaldehyd-Kondensa-
tionsprodukte der primiren und sekundidren Amine zu, bei denen
iiblicherweise in geeigneter Stellung keine acidifizierten Wasser-
stoffatome vorhanden sind (V1). Deshalb erfolgt bei ihnen, wie
schon erwihnt, spontan Bildung von polymeren Azomethinen
oder Methylen-bis-Verbindungen. Dies gilt auch fiir die Anilin-
harze®), da bei der Kondensation von Anilin mit Formaldehyd
letzterer sehr wahrscheinlich zuerst am Stickstoffatom eintritt
und erst durch Umlagerung in den Kern gelangt (vgl. 11). Anilin-
harze sind deshalb nicht eigenhartend.

H,
/N
HN OH
CH, OH ]
2N
CH, CH, il
'\\v/ oy

H

N-Methylol-ithylamin N-methylol-anilin

VI Unbestindige Methylol-Verbindungen von Aminen

Weiter sind die Phenolaikohole mit parastdndigen Me-
thylol-Gruppen interessant, bei denen keine Bildung von
sechsgliedrigen intramolekularen Proton-Briicken denkbar ist.
Offenbar reagiert deshalb die para-Stellung von Phenolen schon
bei der Formaldehydanlagerung sehr schneil unter Methylen-
Briickenbildung weiter, wie dies frither!®) bereits beobachtet
worden war. Immerhin gelingt es auch p-Methylol-phenole pri-
parativ darzustellen, und merkwiirdigerweise sind sogar reine,
krystallisierte Phenolalkohole, die ausschlieflich eine p-Methylol-
Gruppe aufweisen, gegen die Einwirkung von Hitze noch bestiin-
diger als o-Methylolphenole!®), wenngleich auch sie hirtbar
sind. B. Eistert') deutet diese Erscheinung in der Weise, dal}
bei soichen praparativ in reiner Form isolierten p-Methylolphe-
nolen Kettenassoziationen durch intermolekulare Proton-Briik-
ken im Sinne von (V1) auftreten und stabilisierend wirken.

H , M

/ y /
l[()—(_\>—CH2——U — H=0-{__H-CHg0

VII. [ntermolekulare Proton-Briicken bei p-Phenolalkoholen -

Es erscheint verstdndlich, dab diese Form der Stabilisierung
nurin Abwesenheit von o-Methylol-Gruppen zustande kommen
wird, da letztere in stirkerem MaBe das phenolische Hydroxy!
fiir sich in Anspruch nehmen und sich durch intramolekulare
Proton-Briicken zu den offensichtlich bevorzugten Ringen schlie:
Ben diirften. So sind auch o,p-Phenol-dialkohole im Gegensatz
2u den 0,0’-Phenol-dialkoholen selbst im reinen, krystallisierten

%y W. Hiickel: Theoretische Grundlagen der organischen Chemie 2. Bd.,
4. Aufl. (1943), S. 242,

Y R. E. Richards u, H. w. Thompson, J. Chem. Soc. [Londonl 1947, 1260.

¥y vgl. H. Hoyer, Z. Elektrochem, 49, 97 [1943]

") K. Frey, Helv. chim, Acta 14, 497 {19357,

1) K. Hulizsch Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1533 [1941].
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Zustand nicht lagerbestiandig, sondern gehen unter Wasser- und
Formaldehyd-Abspaltung allmihlich in die durch Methylen-
Briicken gebildeten Zweikernverbindungen iiber (VIII)11). Die
villige Unbestandigkeit von Phenoltrialkoholen, die man bisher
vergeblich als solche darzustellen versucht hat'?), erkidrt sich
ebenfalls durch die hohe Beanspruchung des phenolischen Hydr-
oxyls durch zwei o-Methylol-Gruppen, die fiir die dritte para-
stindige Methylol-Gruppe keinerlei Moglichkeit der Stabili-
sierung mehr lassen. In stark alkalischer Losung allenfalls ge-
bildeter Phenoltrialkehol geht deshalb, vor allem nach dem Neu-
tralisieren, alsbald in Dioxydiphenylmethan-tetraalkohol iiber

(VII1, R — CH,OH)3).
CH,0OH CHLOH (‘HZOH
| ) .
2 Ho=7 T CHOH  -—  HOo- T CH,=T CS—OF
W=7 eHon o~ CHm oM
| i i L0 - CHL0
R R R
VIIT. Ubergang von Phenolalkoholen mit o- und p-Methylol-Gruppen in Zweikern-

Verbindungen

Die Theorie der Stabilisierung von Methylol-Gruppen durch
Proton-Briicken festigt weiterhin die auf Grund eigener Er-
fahrung bereits seit ldngerem gehegte Vermutung, daB fir die
Hitzeh4rtung technischer Phenolharze praktisch nur die Teil-
nahme von o-Methylol-Gruppen anzunehmen ist, da die p-Me-
thylol-Gruppen, soweit sie iiberhaupt als solche entstehen, schon
wihrend der Resolbildung infoige ihres leichten Uberganges in
Methylen-Briicken verschwinden. Die aun Modellverbindungen
mit para-stdndigen Methylol-Gruppen studierten Hartungsvor-
gduge!® 14) sind fiir das Verstdndnis der Phenolharz-Chemie zwar
von grofem Wert gewesen, diirften praktisch aber keine Rolle
spielen.

Wihrend bei Phenol-methylol-Verbindungen mit steigender
Anzahl der Methylol-Gruppen in der Molekel deren Haftfestigkeit
und Bestdndigkeit abnimmt, ist dies bei anderen Verbindungs-
arten nicht immer der Fall. Beispielsweise weist beim Melamin
die Hexamethylo!l-Verbindung, die also die theoretisch hdchste
denkbare Zahl von Formaldehyd-Molekeln gebunden enthilt,
eine hohere Stabijlitat auf als die Trimethylol-Verbindung??).
Offenbar bildet sich bei der ersteren ein besonders festes System
von Proton-Briicken-Ringen aus. Denn im Melamin sind infolge
seiner sechs Stickstoffatome und wegen der Symmetrie der Mo-
fekel dafiir die besten Voraussetzungen gegeben, viel bessere als
etwa beim Pheneol mit nur einem Sauerstoffatom. Daraus ist zu
ersehen, in welcher Art auch die Anzahl der Schliisselatome in den
mit Formaldehyd kondensierenden Substanzen ihren Einfluf auf
die Hirtbarkeit ausiibt.

Die Frage nach dem Wesen der , Hartbarkeit‘* erschopft sich
aber nicht in der Feststellung, dafl und wie sich Methylol-Grup-
pen unter geeigneten Umstdnden bis zu einem gewissen Grad
stabilisieren lassen, sondern sie umfaft auch das Problem, wie die
Stabilisierung wicder aufgehoben wird, damit die Hartung ein-
tritt. Weiter oben wurde schon erwihnt, dafl Proton-Briicken
keineswegs die Starke von gewdhnlichen Atombindungen auf-
weisen, auch daf} sie sich unter bestimmten Reaktionsbedingun-
gen gar njcht ausbilden, weshalb die Polykondensation in solchen
Fillen gleich weitergeht und somit keine hartbaren Produkte zu
fassen sind. Unter den gleichen Reaktionsbedinguagen werden
aber Dbereits vorgebildete Proton-Briicken auch wieder geldst,
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
Saurehartung von methylol-haltigen Harzen.

) Cigene Beobachtungen, Val atich F. Hanus,” J. prakt. Chem. (2) 1535,
318 11940); 158, 254 [1941].

2y F. 8. Granger Ind. Engng, Chem. 24, 442 [1932]; H. Stdger u, j ‘Biert,
Helv. chim Acta, 21, 641 [1938].

13y K. H. Meyer, E.E. Walker Trans. Farad. Soc., 32, 345 [1936]); F.
Seehach, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1338 [19401.

"y E. Adler H.v. Euler u. J. 0. Cedwall Ark. Kem., Mineral, Geol. 15 A
Nr. 7 [1941 i H.v. Euler, E. Adler, J 0. Cedwall u. 0. Térngren, Ark.
Kein., Mineral. Geol 15 A Nr. 11 [194!

1) T. S. Hodgins, A. G. Hovey u. a.,. Ind. Engng Chem. 43, 769 [1941].
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$tabilisierung von Dimethylenither-Briicken durch
Proton-Briicken
In #hnlicher Weise wie die Methylol-Verbindungen werden
auch deren Derivate, z. B. ihre Ather durch Proton-Briicken sta-
bilisiert (1X).
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o-Alkoxymethylphénol 0,0 -Dioxydibenzylither

Diharnstoft-dimethylenither (noch nicht bewiesen)
1X. Proton-Bricken bei Methylendthern

Unter ihnen gibt es Ather mit Fremdalkoholen, die also Alk-
oxymethyl-Gruppen -CH,OR aufweisen, sowie gegenseitig ver-
dtherte Methylol-Gruppen, die als Dimethylen4dther-Briicken
—CH,~0-CH,~ bereits eine Briickenbindung und damit auch
fiir das gehdrtete Produkt ein wichtiges Element des Harzauf-
baus darstellen. Vor allem in der Chemie der Phenolharze ist die
zum phenolischen Hydroxy! ortho-stdndige Dimethylendther-
Briicke ein wesentlicher Faktor, wihrend die para-stdndige
Dimethylenither-Briicke neben ortho-Dimethylendther-Briicken
wohl ebensowenig bestdndig sein diirfte wie p-Methylol-Grup-
pen neben ortho-stdndigen, ganz abgesehen davon, daB es in
technischen Resolen infolge des Mangels an p-Methylol-Gruppen
gar fhicht erst zur Bildung von p-Dimethylenither-Briicken
kommen kann.

Hingegen spielen bei der Hirtung der Melaminharze!®) Di-
methylenither-Briicken offenbar die Hauptrolle. Nur bei den
Harnstoffharzen, deren Chemie allerdings vielleicht noch
nicht so eingehend geklirt ist wie die der Phenolharze, hat man,
soweit aus der Literaturl”) zu ersehen ist, offenbar noch keine

%) A, Gams, G. Widmer u. W, Fisch, Helv, chim. Acta 24 (Engi-Sonderbd.)
233 E [194!] R. Kdhler, Kolloid-Z. 103, 138 (1943

17) vgl. z. B, Bois de Chesne, Kolloid-Bh. 36 385 [1932], G. Walter u.
‘Mltarb., ebenda 34, 163 [1931], 40, 158 [1934], R. E. Vogel, Kunst-
stoffe 3,1 309 [194l] C. S. Marvel R. Elliot, F. E. Boeltner u. H.
Yaska, ). Amer. chem. Soc. 68, 1681 []946]

Analytisch-technische Untersuchungen

Bildung von Dimethylenither-Briicken angenommen oder gar
nachgewiesen. Da aber, wie in 1X zu sehen ist, auch in diesem
Fall die denkbar giinstigsten Voraussetzungen firr eine Stabili-
sierung gegenseitig verdtherter Methylol-Gruppen durch Proton-
Briicken gegeben wiren, ist wohl ebenso wie bei den Phenol- und
Meclaminharzen auch bei der Bildung und Hartung von Harn-
stoffharzen in neutralem Medium mit verhiltnismaBig bestdndi-
gen Dimethylendther-Briicken zu rechnen. Dafiir spricht schon
der Umstand, daB auch Alkylmethylenither des Harnstoffs be-
kannt sind und ebenso wie die des Phenols und Melamins tech-
nische Bedeutung erlangt haben.

Wenn auch die Dimethylenither-Briicken bereits wesent-
lich stabiler sind als die Methylol-Gruppen und deshalb sogar in
gehdrteten 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 soichen Be-
dingungen die Proton-Briicken wieder lockern, wodurch weitere
Reaktionen ausgeldst werden.

Zusammenfassung

Es ergibt sich also, daB bei den Polykondensationsprodukten
der hier beschriebenen Art die Protonaffinitit von Sauerstoff-
oder Stickstoffatomen eine gegenseitige Reaktion von polyfunk-
tionellen Reaktionspartnern herbeifithrt. Diese Protonaffinitat
kann aber zugleich auch die Ursache sein zur Ausbildung von in-
tramolekularen Proton-Briicken, durch welche sich wiederum
eine mehr oder weniger weitgehende Stabilisierung von Methylol-
Gruppen enthaltenden Zwischenprodukten ergibt. In solchen
Fillen, die allerdings nur unter bestimmten konstitutionelien
Voraussetzungen und besonderen Reaktionsbedingungen mog-
lich sind, kommt man zu Produkten, die nach Lasen der Proton-
Briicken durch Wirme- oder Wasserstoffionen-Zufuhr weiter-
kondensieren und deshalb als eigenhdrtend bezeichnet werden
konnen.

Auch fiir die Festigkeit und Bestidndigkeit von Dimethylen-
dther-Briicken, die am Aufbau derartiger Harze beteiligt
sind, spielen die Proton-Briicken zweifellos eine wichtige Rolle.
Jedenfalls ist die Chemie derartiger Polykondensationsharze, die
in mancher Beziehung bisher noch recht unklar oder eigenartig
erschien, wesentlich leichter zu verstehen, sobald man darauf
dié Vorstetlungen der modernen theoretischen organischen Che-

mie®anwendet.

Eingeg. am 6. Juli 1948. [A 140]

Colorimetrische Bestimmung von Magnesium mittels Titangelb unter
Entfernung stérender Elemente wie Eisen, Aluminium und Mangan
durch Ausschiittelung mit Acetylaceton.

Von Dr. EE. ABRAHAMCZIK, Heidelberg*)

Magnesiumhydroxyd hat, insbesondere im frisch geféllten
Zustand, die Eigenschaft, Farbstoffe und auch verschiedene
anorganische Substanzen zu adsorbieren. Erstmalig beschrieb
Schlagdenhauffen') 1878 eine Reaktion von Magnesiumhydroxyd
mit Jod bzw. Hypojodit, bei der sich eine rotbraune Additions-
verbindung bildet. Da die Méglichkeit, Mg durch eine Farbreak-
tion nachzuweisen2), in den letzten Jahrzehnten gesteigertem
Interesse begegneté, beschaftigte sich eine gréBere Anzahl For-
scher 4%) mit der Reaktion von Schlagdenhaufferr, nachdem
diese durch Dcniges®) wieder aufgegriffen und zu einer halb-
quantitativen Methode ausgestaltet worden war.

*) [éh%n A?aﬁt Labor I. G. Oppau. Vorgetr, Colorimetrie-Colluquium Jena
. Dez

) Schlagdenhau//en Z, allg. osterr. Apotheker-Vereins 16,384; Z.
Chem. 18, 97 | 1879).

2y L. Korelntl\ow Ref. C 1940. II. 675.

3) G. Denigés, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 175, 1206 [1922].

4) H D. Bames J. South African chem. Inst. Il 67 [1928].

’) . Augusti, Ann. Chim. applicata 23, 348 [1933] 24, 531 [1934].

%) 349 [}ggé_?a]bko Sawodskaja Lab. 4, 518[193J] ref. Z. analyt. Chemi. 108,

sa- A, Giacalone u. R. Indovina, Ann, Chim, apphcata zo 490[1936]

?) V. Lucas, Rev. Assoc. brasil, Farmaceuticos 17, 9 [19

8). R. N. Costeanu, Bodenkunde u. Pflanzenernihr. 49 358 [1937],
Fac Stiinte Cernauti 11, 132 [1938].

%) P. Remy-Genetté, Bull, Soc. chim. France, Mém (5) 5, 666 {1838],

analyt.

Bul,

ny FoL Hahn

Die Bildung eines Farblackes zwischen Mg(OH), und orga-
nischen Farbstoffen wurde zuerst von J. Formdnek beobachtet
und in seiner Monographic beschrieben!'®). Der violette Al-
kanna-Farbstoff wurde von :Magnesiumhydroxyd unter Um-
farbung nach Blau adsorbiert. 20 Jahre spiter wurde diese
Reaktion von F. L. Hahn u. Mitarb.!*) untersucht und festge-
stellt, daB der die Farbreaktion gebende Stoff 1,2,58-Tetraoxy-
anthrachinon (Chinalizarin, Alizarinbordeaux) ist. Diese Reak-
tion wurde in der Folge viel bearbeitet!?-2% 1) und auch fiir die
quantitative Bestimmung?!® 24-27) 7z B. nach dem Verfahren der
Absolutcolorimetrie, angewendct.

10y J. Formdnek, Die qualitative Spektralanalyse anorganischer und or-
ganischer Korper. Berlin 1905.
H. Wolf u. G. Jacger, 13904

1924
12y % churman u. Schob, Chemiker-Ztg. 49, 625 [1925].
13y H. Eilers, Chem. Weekbl. 24,448 [1927].
1y E, Eegnwe Z. analyt. Chem. 76, 354 [1929].
15) R. Rissmann u. E. Planla, Z. wiss. Biol. 9, 195 [1929].
17y 1 M. Kolthoff, Mikrochemie, Emjch- Festschrift 180 {1930).
8y H. v. Euler, H. Hellstrm u. D. Runehjelm, Hoppe-Seylers 7. physiol,
Chem. 187, 127[1930]
19y L. Thiebaut, Chem. Age 28, 411 [1933].
20y / Cervinka, Chem, Listy Vedu Pramysl 29, 35 [1935].
) A. Okat, ebenda 29, 148 [1935].
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