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S p a l t u n g  nach  Criegee: 0.243 g des obigen Diols werden in Eisessig 
gelost und rnit 0.1 g B l e i t e t r a a c e t a t  versetzt. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung erhalt man : 
.1) Dimeres o-Methylen-cyc lohexanon vom Schmp. 191O als Semi-  

2) Eine Saure vom Schmp. 175-177O (Ausb. 57 mg). 
ca rbazon  (Ausb. 98 mg). 

4.944 mg Sbst.: 13.460 mg CO,. 3.990 mg H,O. 

Oxyda t ion  de r  Abbausaure  m i t  Ozon:  50 mg der S a u r e  vorn 
Schmp. 175-177O (VIII) werden in 20 ccm Chloroform gelost und 1 Stde. 
mit Ozon behandelt. Man spaltet rnit 1.1 g Chromsaure und 15 ccm Wasser 
in essigsaurer Losung. Dann versetzt man mit Ather und Wasser, dampft 
die Atherschicht ab, lost den Ruckstand in verd. Natronlauge und fallt rnit 
verd. Schwefelsaure wieder aus. Auf diese Weise bekommt man 11 nig der 
krystallisierten bei 199-202O schmelzenden Ketosaure XIII,  die aus Aceton 
umgelost werden kann. 

C,,H,,O, (194.27). Rrr. C 74.19, H 0.33 .  Cei. C 74.29, €I  9.03. 

3.088 trig Sbst.: 9.736 ing CO,, 3.257 mg H,O. 

Dar s t e l lung  de r  Okta l iness igsaure  X I :  7 g Dekalol-(1)-essig- 
saure- ( l ) s )  vom Schmp. 147O werden 1 Stde. mit Kaliumbisulfat auf 120° 
erhitzt. Der Riickstand wird in 2-n. Natronlauge gelost und ausgeathert; 
die Alkalilosung liefert beim Ansauern die Oktalinessigsaure vom Schmp. 
129--132O, die aus Methanol umkrystallisiert werden kann. 

Oxyda t ion  de r  Okta l iness igsaure  X I  m i t  Ozon:  2 g der S a u r e  
vom Schmp. 147O werden in 50 ccm Eisessig Illz Stdn. mit Ozon behandelt 
und danach mit Chromsaure oxydierend gespalten. Man lost in Ather, wascht 
griindlich rnit Wasser, verdampft das Losungsmittel und setzt den Riick- 
stand rnit Pheny lhydraz in  um: Goldgelbe Nadeln vom Schmp. 167-168O 
(2.1 8). Nach der Analyse liegt das Bis -phenylhydrazon des Di- 
ketons XI1 vor. 

(210, 759 mm). 

Cl l IT , s03  (19S.20). 1lc.r. C Gh.64, IT 9.1.5. ( k f .  C Of).62, II 0.14. 

4.00G ing Sbst.: 11.170 tng CO,. 2.989 m g  H,O. - 3.523 ing Sbst. :  0.471 cctn N 

C,sH30K4 (362.5) .  Ber. C 70 .2 ,  H S.34. S 15.46. Gef. C 76.09, 11 8.35, h' 15.i .  

8. Erwin  Schauenste in  und S i b i l l a  Bontempo: 
Zur Kenntnis des Hartungsprozesses von Phenol-Formaldehyd - 

Harzen, IX. Mitteil. *) : Molekulargewichts -Bestimmungen. 
[Aus d. 1,ahorat. d. Instituts fur physikal. Chemie d. Unirersitiit Graz.] 

(Einjiegangen am 29. Oktober 1942.) 
I n  den Mitteilungen dieser Reihe haben A. Zinke  und Mitarbeiterl) 

die Ergebnisse von Untersuchungen iiber den Hartungsprozefi von Phenol- 

*) VIII.  Mitteil.: A. Zinke ,  M. T o m i o  11. K . L e r c h e r ,  B. 75, 151 [1942]. 
l) I .  Mitteil.: A. Z i n k e ,  F. H a n u s  u. E, Ziegler ,  Journ. prakt. Chem. [2] 163. 

126 [1939]; 11. Mitteil.: F. Hanus  u. E. F u c h s ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 153, 328 
[1939]; III.Mittei1.: F. Hanus .  Journ. prakt. Chem. [2] 158, 246 [1941]; IV. Mitteil.: 
A. Zinke  u.  F. H a n u s ,  B. 74, 205 [1941]; V. Mitteil. A. Zinke  u. E.  Zieg l r r ,  B. 74, 
541 [1941]; VI. Mitteil.: E. Zieg ler ,  B. 74, 841 [1941]; VII. Mitteil.: A.  Zinke  u. 
E. Ziegler ,  B. 74, 1729 [1941]; E. M a y e r - P i t s c h  u. H. T r o g e r .  Ztschr. Elektrochem. 
47, 60, Nr. 1 [1941]. 
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Forrnaldehyd-Kunstharzen veroffentlicht. Da bisher iiber das Molekular- 
gewicht dieser Stoffe noch keine Arbeiten vorliegen, erschien es von Interesse, 
zu versuchen, ob mit physikalisch-chemischen Methoden Aussagen iiber 
das Molekulargewicht gemacht werden konnen. Hierbei wurde das viscosi- 
metrische, ferner das osmotische Verfahren der Gefrierpunktserniedrigung 
herangezogen, 

Als Ausgangsprodukt wurde der p-Cyclohesyl-phenol-dialkohol gewihhlt. 
da bei diesem Model1 der Hartungsvorgang am deutlichsten in zwei Stufen 
verlauft. In der ersten Stufe des Hartungsprozesses scheidet sich Wasser 
ab, weshalb man eine Polykondensationsreaktion annimmt, die, wie Zink e 
und Mitarbeiter l) nachgewiesen haben, zur Ausbildung von Ketten fuhrt, 
in denen die einzelnen Glieder durch Ather-Sauerstoffatome rniteinander 
verlaiipft sind. 

___ ~ ~ ~- . . . .. -. . _. -.. 
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Ini weiteren Verlauf der Hartung spaltet sich nicht nur Wasser, sonderii 
auch Formaldehyd ab, und die gefundenen Wasserniengen sind in manchen 
E'allen hoher als einer Polyather-Bildung entspricht. Es wird dabei vermutet *), 
daB neben der Bildung der Polyather noch andere Reaktionen beim Hartungs- 
vorgang stattfinden oder eine Uniwandlung der priniar entstandenen .%ther 
eintritt. 

I'Iicnol-moxioalkoliole 2 )  3) *) spalteri bei der Hiirtung bci tieferer Temperatur cbc.1: - 
f:rlls IVasser ab, als Reaktionsprodukt konnten Dibenzylathcr gefal3t werden. Bei hoherer 
Tempvratiir entstehen aber neben Diphenylmethan-Derivaten iiber Chinorimethidr 
1)ipheriyliithan- und Diphexiylathylen-Verbindiitifi.en 3) 4, 5). Man nimmt an, da!3 Chinon- 
iriethitle bzm. die aus diesen entstelienden Verbintliingeri allgernein fur die Resit-Bildiin: 
yoxi Bedeutiixig sind. 

Wir begannen unsere Untersuchungen mit Viscositatsmessungen an den 
Produkten, die uns von Prof. Z inke  zur Verfiigung gestellt wurden. Es 
waren dies acht Proben, deren erste liZ Stde. einer Hartungstemperatur voii 
130°, die riachste ebensolang einer Temperatur von 140° LISW. his 210° -- - 

ausgesetzt worden war. 
Die hlessungen wurden mit einem Ostwaldschen l'iscosinieter an- 

gestellt, dessen Dimensionen nach den Angaben von G. V. Schulz6)  so 
gewahlt wurden, daB die Durchlaufszeit der Fliissigkeit in Sekunden stets 
etwa das 100-fache des durchgeflossenen Volumens betrug. Die MeBtemperatur 
betrug ZOO. Die Ermittlung der Dichten erfolgte mit einem Capillarschliff- 
pyknometer. Als Losungsmittel fand infolge der recht ungunstigen Loslich- 

*) A. Z i n k e i i .  I:. Z i e g l e r ,  1%. 74, 541, 1729 [1941]: E. Z i e g l e r ,  B. 74, 841 [IWl]. 
7 H. v. E u l e r ,  X. A d l e r  11. J .  0. C e d w a l l ,  -4rk. Kerni, Mineral.. Geol. 14, A, 

4, K. H u l t z s c l i ,  B.  74. Y'JS, 1533, 1539 [1941]; Journ.  prakt.  Cheni. L2.1 159, 155, 

s, E. A d l e r ,  H. v. E u l e r  11. J .  0. Cediva l l ,  -Irk. Kenii, 3liner:tl. Geol. 1.; A. 

*) Ztschr. Elrktrocheni. 48, 479 [1937!. 

Nr. 14 :1941]. 

180 [lWl].  

Nr. 7 [1941]. 
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keitseigenschaften der Harze nur Benzol I7erwendung. Nach Eichung des 
Viscositneters mit Benzol als Standardflussigkeit, dessen relative Viscositat 
.qo = 1 gesetzt wurde, dessen nichte mit po und dessen Durchlaufszeit durch 
die Viscositneter-Capillare tnit to hezeichnet wird, findet man die relative 
Viscositat rjr der zu messenden Harz-Losung n.ach den1 Verhaltnis -qr : q0 
= p x t : po x to. lini vergleichhare Werte zu erhalten, wurden die r),-Werte 
atif die spezifischen \‘iscositaten qa,, nnch +,, = rjr- 1 umgerechnet. 

~-~ ~~ ~~. ~ ~. . . ~ . ~  

Die sprzifische Viscositat is t  nach 13. S t  aud ingc r ’ )  dic ~iscositatserhljhuiis, die 
ein geliister Stoff in einem Losungsnlittel hervorbringt. Voraussetzung fiir die Giiltigkeit 
(ler Viscositatsinessungen ist ,  daB man in hinreichend verdiinnten Losungen, im Gebiet 
cler ,,Sol-Losung“, arbeitet. I n  diesem Gebiet ist  die Walirscheinlichkeit HuBerst gering:. 
(la13 die Teilchen einander gegenseitig berinflnssen und die Voraussetzung fiir die Giiltigkeit 
iles S taud inge r schen  Gse tzes  qsp/c  = Km.M gcgebena). Der Ubergang vom Sol- 
zum Gel-Gebiet ist  kein scharfer, sondern ein allmiihlicher. Die Grenzkonzentration 
zwischen Sol- und Gel-1,osung is t  ein fur  jedes Glied einer polymerhomologen Reihe 
charakteristischer Wert und niuB experimentell bestimmt werden. Wir ermittelten den 
Ubergang vom Sol- zum Gel-Gebiet, indem wir yon jedern Harz cine Keihe verschiedrn 
konzentrierter Losungen herstellten und die spezifischen Viscositgten der einzelnen 
I ,osun~en bestininiten (Abbildd. 1 und 2). Die Konzentration wird in (:rundmolen 
je 2 angegeben. wobei als Grundinol (Gdin) CH,(OH) .C,Hp(C,H,,) .CH,.O .: 219.293 
:~npcnon~iiien wirilr .  

/ 

p, , 
0.0 I I I 
0.0 0.1 0.2 03 - c in Grundmolen 

:lbI)ild. 1. Spezif. Viscositaten von bei verschiedenen Teinperaturen h e r ~ e s t ~ l l t ~ ~ l  
Phenol-Fornialdehyd- Harzen. 

_ _  
’) I)ir horlin~olekularen organischen Verbindungen. Verlng S p r i n g e r ,  Berliri 1932, 

” )  J1 S t : i i i i l i i i ~ ~ ~ r ,  rlwntl:c. S .  .j,<. 

s. .5f l .  
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Spzzif. Viscositaten von bei verschiedenen T\.mp:raturen hergestellteii 
Phenol-Formaldehyd-Harzm. 

Abbild. 2. 

Die Viscositats-Kurven verlaufen bis zu h e m  Wert \*on etwa c = 0.1 G d m / l  linear 
(Grenzkonzentrntion). Urn sicher unterhnlb dicser Grenze zu bleiben, rrurden bei einer 
Konzentration von c = 0.05 Gdm/l  die -qsp-Werte fur jedes Harz den Kiirvcn ent-  
nommcii. 

Man kann aus den erhaltenen spezifischen Viscositaten bei bekannter 
Konzentration nach dem Staudingerschen Gesetz q ? /c = K, .M die Kon- 
stante K, berechnen, wenn man das Molekulargewicht des untersuchten 
Stoffes mit Hilfe einer anderen Methode erniittelt hat. Hierzu benutzten 
wir das kryoskopische 1-erfahren. 

Tafel 1 gibt die kryoskopisch ermitteltenMolekulargen-ichte der einzelnen 
Kunstharze wieder. Tafel 2 fuhrt die aus qSp und den1 jeweiligen 
Molekulargewicht berechneten I(,-Konstanten an. 

Besitzen die einzelnen Glieder einer polymerhomologen Reihe Ketten- 
molekul-Struktur, dann gilt fur sie nach S t a u d i n g e r  qsp/c = K, .M. Dies 
kommt darin zum Ausdruck, da13 einerseits K m  fur die verschiedenen An- 
gehorigen der Reihe ein konstanter Wert ist, und da13 sich andererseits der 
Quotient qsp/ c mit dem Molekulargewicht proportional andert. Wie aus Tafel2 
ersichtlich, kommt der GroSe Km fur die Harze, die bei 150°, 1600. 1700 
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Tafel I .  

K r y n s k o pi  s ch t 31 c 13 e r g  e bn i s s e ,  

11art.-Tenip 

1300 

140° 

1500 

1600 

170° 
1800 
1900 
2100 

Hart.-Ttinp. 

130O 
1400 
150° 
160n 
170° 
1800 
1900 
2100 

S 

0.3SO 1 { 0.4781 
0.4876 
0.1340 
0.0968 
0.1212 
0.1357 
0.1640 
0.1274 
0.1472 
0.1.591 

"SP 

( c  = 0.05) 

0.072 
0.OSl 
0.090 
0.087 
0.075 
0.060 
0.027 
0.11 

Tnfe l  2 

r,,, I c  

I .44 
1 .62 
1.80 
1.74 
1.50 
1.38 
1.44 
2.1 

at 
0.11 
0.127 
0.108 
0.029 
0.015 
0.017 
0.017 
0.025 
0.023 
0.042 
0.031 

Jlol.-Gc~.,, 

844 
1060 
1880 
1740 
1500 
1310 
814 

1150 

Mittelwert 
&Im 
844 

1060 

1880 
1740 

1500 
1310 
814 

1150 

K m  

17.1 x 1~1-4 
15.3 x 
9.6 x lo-' 

10.0 x 10-4 
i o . 0 ~ 1 0 - 4  
i o . 0 ~ 1 0 - 4  

18.3 x 10-4 
17.7 x 10 

und 1800 gehartet wurden, der praktisch konstante Wert von rund 10.0 x lo4 
zu, wahrend die K,-Werte der anderen Proben betrachtliche Abweichungen 
sowohl von dieseni Wert als auch untereinander aufweisen. Dies kommt 
auch in Sbbild. 3 Zuni Ausdruck. Ferner 1aBt Abbild. 4 erkennen, daB nur 

r 2iO" 
1 0 - 4  x 20.0 

18.0 $90' 

'!O0 170° 160° 
J-----~-X-x 

i zno  * "V eg--- I , l -L-2 

00900 1 ~ 1 1 ~ 1 2 0 0  1400 1600 1800 itXX7 -- Mol-Gea osmof 

K,,, -Wc.rtrb von Harz v-rschicdener Hartungstcmprratur 

bei den Harzen, deren Hartungstemperatur zwischen 150° und 1800 lag, 
Proportionalitat zwischen dem osrnotisch ermittelten Molekulargewicht und 
dem Quotienten ylsp/c herrscht. 

Aus dieser Abgrenzung des Gultigkeitsbereiches des Staudingerschen 
Gesetzes geht nun hervor, daB nur bei den Proben des Hartungstemperatur- 
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bereiches 150°-1800 das Verhalten der Harze durch Kettenniolekiile langeren 
AusmaWes bestinimt wird. Das groWte Molekulargewicht (1880) tr i t t  bei den 
bei 150° geharteten Harzen auf, nininit dann stetig ab und erreicht bei deni 

Harz der Hartungsteniperatur 180° den Wert voii rund 1300. In den unterhalb 
150° geharteten Harzen sind offenbar noch niederniolekulare Stoffe in groI3erer 
Menge vorhanden (praparativ wurde sogar z. TI. noch der Ausgangsalkohol 
gefunden), wahrend in den oberhalb 180O geharteten Proben betrachtliche 
niederinolekulare Beiniengungen enthalten sein werden, die durch Krackung 
schon gebildeter Ketten entstanden sein diirften. Diese Aussagen stitnineti 
niit den rein praparativ an den Harzen genonnenen Brfahrungen gut iiberein. 

Hrri. Prof. Dr. A. Z i n k e  danken wir fur die Anregung zu den vorliegenden 
Untersuchungen, Hrn. Prof. Dr. M. Pes te iner  fiir den regen -1ntei1, den er 
an dieser Xrbeit qenonimen hat,  herzlich. 

9. E r w i n  O t t  und G e o r g  D i t t u s * ) :  uber das Dichloracetylen, 
IV. AMitteil. : Polymerisation und Reaktionen mit Ammoniak, 

Aminen, Alkoholaten und Natriummalonester. 
,.-\us d .  Orpii ,-climi.  Itistitut d .  'I'echii. Hochscliulc Stuttzart 

(Uinjiejiatijieii atti 26. Scptcinber 1942.) 

In friiheren Mitteilungen wtirde erwahnt, daI3 die Zuni gefahrlosen Stu- 
diuni der Reaktionen des Dichloracetylens geeigneten Losungen in -qther, die 
eine lockere Molekiilverbindung enthalten, beim Belichten in 2 fliissige Addi- 
tionsverbindungen iibergehen. \Vie wir fanden, lassen sich diese beiden Ver- 
bindungen auch durch Erhitzen einer Dichloracetylen-Losung in k h e r  unter 
Druck ini Wasserbad darstellen. Dabei konnte aber von den beiden fliissigen 
Additionsverbindungeii in reichlicher Menge das schon krystallisierende Hexa- 
chlorbenzol abgetrennt werden, womit nachgewiesen worden ist, daW die Poly- 
merisation des Dichloracetylens sehr erheblich leichter als die des Acetylens 
erfolgt, was dern Verhalten anderer halogensuhstituierter Acetylene entspricht. 
- .. . 

* I  I )iss;crt;ct. Stilttgart 1 (J.<'J 


