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79. Beitrag zur Kenntnis der krystallinen Anfangsreaktionsprodukte 
bei der Bildung von Phenoplasten 

von H. Stager und J. Biert. 
( 5 .  IV. 38.) 

E in1 ei  t ung. 
Die Anwendung der Phenoplaste hat sich in den letzten Jahren 

sehr stark erweitert. Sie werden in grossem Umfange fur die ver- 
schiedensten VerwendungszFecke gebraucht und mussen den mannig- 
faltigsten Beanspruchungen geniigen. Im Zusammenhange mit der 
umfangreichen Verwendung dieser Kunststoffe sind auch die Pruf- 
methoden seit einiger Zeit sehr stark in Entwicklung begriffen. Man 
ist heute bereits in der Lage, uber gewisse technologische Eigenschaften 
gut unterbaute, zahlenmgssige Unterlagen zu ermitteln. Die neuesten 
Forschungen auf dem Gebiete der makromolekularen Stoffe ergaben 
im weiteren wichtige Unterlagen fur die Erkenntnisse des Aufbaues 
der Phenoplaste. Auf Grund der Ergebnisse der Untersuchungen auf 
dem Gebiete der mskromolekularen Chemie sind wir seit einiger Zeit 
auch in der Lage, uns gewisse Vorstellungen zu machen iiber die 
Vorgange, die zur Novolack- und Resitbildung fuhren. Fur die 
technologische Verwendung ist diese Erkenntnis von grosser Be- 
deutung. Fur die Voraussage gewisser Eigenschaften geniigt sie 
aber bei weitem nicht, so hinsichtlich der Erklarung der Kriech- 
stromsicherheit, der dielektrischen Verluste usw. 

Die primaren Reaktionen bei der Phenoplastbildung sind ver- 
schiedentlich untersucht worden, ohne dass man bis heute zu einem 
klaren Bilde gekommen ware. Inwieweit aber gerade diese Anfangs- 
reaktionsprodukte fur das weitere Verhalten der Stoffgemische von 
Bedeutung sind, sollte besser erforscht werden. Trotzdem z. T. 
sehr unubersichtliche Verhaltnisse vorliegen, sind in der Literatur 
eine ganze Menge von Patenten vorhanden, die sich gerade mit den 
primairen Reaktionsprodukten bei der Phenoplastbildung befassen. 

Die praparative organische Chemie hat versucht, die Konden- 
sationsprodukte zwischen Phenolen, Kresolen und Formaldehyd nach 
den ublichen Methoden rein darzustellen. Dabei waren grosse Schwie- 
rigkeiten zu uberwinden, da die Reaktionsgeschwindigkeit des Ge- 
misches je nach den gewahlten Ausgangsstoffen sehr verschieden 
gross sein kann, so dass einzelne Stufen der Reaktion nur sehr schwer 
festgehalten werden konnen. Aus allen Untersuchungen geht aber 
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hervor, dass die ersten Reaktionsprodukte krystallin sind. Es ist 
heute noch nicht ohne weiteres moglich, den Ubergang des krystallinen 
Reaktionsproduktes zum harzartigen Zustand zu erklilren. Ebenso 
sind wir noch nicht in der Lage, heute vorauszusagen, inwiemeit 
diese primaren Reaktionsprodukte die endgiiltigen Eigenschaften 
des gewiinschten Werkstoffes unmittelbar beeinflussen konnen. Fur 
den Verbraucher neuer Werkstoffe ist es aber von Wichtigkeit, 
dass er unter Beriicksichtigung der zukiinftigen Beanspruchungen 
Anhaltspunkte uber den zu verwendenden Werkstoff bekommt. Heute 
ist man sich dariiber noch nicht im klaren, wie die Zusammenhange 
bei den Phenoplasten wirklich sind. 

Die Kondensation zwischen Phenolen und Formaldehyd mit anorganischen Basen 
wurde von Manassel) untersucht. Er stellte dabei fest, dass bei einem Mol-Verhdtnis 
der beiden Ausgangsstoffe 1 : 1 Phenolalkohole entstehen. Die Bildung derselben kann in 
zweierlei Richtung vor sich gehe.7 : 

a) Reaktion des Formsldehyds ah Methylenglykol (CH,(OH),). Dabei wird je ein 
Wasserstoffatom des Phenols unter Abspaltung von Wasser an den besonders reaktionc- 
fahigen Stellen (0-, p-) ersetzt. 

OH OH 

@ +CH2(OH OH = @.OH f H Z o  

OH 

O + C H , < P , :  -I Q;-t- 
b) Aldolartige Anlagerung des Formaldehydes. Dieser bildet mit einem Wasser- 

stoffatom des Phenols den Phenolalkohol. 
Aus p-Kresol erhielt Nanasse 

@,OH Homosaligenin 
Smp. 115O C. 

Aus Metakresol werden 2 Produkte erhalten mit den Schmelzpunkten von 115O C und 

Die von Xanasse und spater von Lederer beschriebenen Reaktionen wurden von 
Auwers2) weiter verfolgt. Bei alkalischer Kondensation erhielt er vor allem 0- und p- 
Reaktionsprodukte. Bei der Anwendung von starken Alkalien wurden die p-Produkte 
gebildet. Wenn bei der Bildung der Phenolalkohole nach den Feststellungen von Auwers 
zu lange oder zu hoch erhitzt wird, entstehen olige oder harzige Gemische von Reaktions- 
produkten, aus denqn sich neben den Phenolalkoholen 3,5,3’, 5’-Tetramethyl-2,Z’-dioxy- 
diphenylmethan rein darstellen liess. 

H,C OH HO CH, 

117-11S0 C. 

1) B. 22, 2409 (1894). %) B. 40, 2525 (1907). 
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Bei Anwendung von Natronlauge als Kondensationsmittel war dieses Produlrt haupt- 
siichlich festzustellen. Schon Auwers hat aber erkannt, dass nicht nur das Kondensa- 
tionsmittel massgeblich ist, sondern auch die Art des verwendeten Phenols. p-Naphtol 
z. B. ergibt nur Dinaphtylmethan-Bbkommlinge und keinen Oxyalkohol. Ebenso verhalt 
sich das Xylenol. p-Kresol bildet am leichtesten die Di-alkohole. 

Die Untersuchungen von Auwers haben also ergeben, dass bei einem Mol-Verhaltnis 
von Phenol zu Formaldehyd 1 : 1 und alkalischer Kondensation 0- und p-Phenolalkohole 
entstehen. Bei der Anwendung von starken AIkalien bilden sich hauptsachlich die p- 
Phenolalkohole. Starkeres odcr langeres Erhitzen fiihrt zu Diphenylmethanabkomm- 
lingen. 

Wie schon eingangs bemerkt, sind gewisse Patente zur Herstellung von Phenol- 
dkoholen erteilt worden. Es sollen im Folgenden lediglich 2 Beispiele erwahnt werden: 
Xach D.R.P. 85 588 (Kl. 12 Gr. 20) werden Phenolalkohole hergestellt durch Iionden- 
sation yon einwertigen Phenolen der Benzolreihe, oder deren Alkyloxysubstitutions- 
produkte mit Formaldehyd bei gewohnlicher Temperatur mit neutralem oder basischem 
Iiondensationsmittel. Gemass dem Anspruch des A.P. 1 614 171 werden krystalline Kon- 
densationsprodukte in alkalischer Losung bei 15O C oder in der Iialte erhalten bei einem 
Gemisch von 1 Mol Phenol und mindestens 1,5 Mol Aldehyd. I n  der Patentschrift wird 
erwahnt, dass ahnliche Vorgiinge bei der Phenoplastbildung sich abspielen. 

In Bhnlicher Art und Weise versuchte Baekelandl) die Voglnge bei der nach ihm 
benannten Bakelitherstellung zu erkliiren. Nach seiner Auffassung biIden sich aus Phenol 
und Formaldehyd, je nach den Reaktionsbedingungen, verschiedene Iiorpergruppen. 
Bei saurer Kondensation entstehen die nicht hiirtbaren Novolacke und bei alkalischer 
Kondensation die hiirtbaren Resole, die iiber Resitole bei der Hartung in Resite iiber- 
gefiihrt werden konnen. Demgemiiss unterscheiden Baekeland und Bender2) die bciden 
Arten von Reaktionen in eine saure Kondensation, die zu Dioxy-diphenylmethanabkomm- 
lingen fiihrt und in eine basische Kondensation, bei der Phenolalkohole als, primare 
Reaktionsprodukte gebildet werden sollen. Diese Feststellung soll auch das verschiedene 
Verhalten der beiden Arten von Gemischen von Reaktionsprodukten erklaren. 

Es hat sich aber im Verlaufe der Untersuchungen verschiedener anderer Forscher 
gezeigt, dass diese Erklarung die Verhiiltnisse nicht geniigend umschreibt. Es  ist daher 
ofkrs versucht worden, die krystallinen Anfangsreaktionsprodukte bei der Phenoplast- 
bildung genauer zd erfassen. Koebner3) hat verschiedene krystallisierte Reaktionsprodukte 
in diesem Zusammenhange dargestellt, und zwar von Di- bis zu Oktokorpern, ausgehend 
von p-Kresol iiber 6,6’-Dioxy-3,3’-dimethyl-diphenylmethan in saurer Losung. In al- 
kalischer Losung wurden ahnliche Verbindungen aus den entsprechenden Alkoholen 
5,5’-Dioxymethyl-6,6’-dioxy-3,3’-dimethyl-diphenylmethan erhalten. 

Neuerdings hat See6ach4) bei der Herstellung von Novolacken aus Phenolen, also 
in saurcr Losung, p-Dioxy-diphenylmethan feststellen konnen. Bei alkalischer Konden- 
sation mit Ammoniak erhielt er krystallisierte Produkte in Form einer Molekelverbindung 
aus Phenol und Hexamethylen-tetramin, das Hexamethylen-triphenol. Primar sollen 
ahnliche Verbindungen wie oben erwiihnt in krystallinem Zustand nicht erhalten werden, 
obschon im Harz 0- und p-Dioxy-diphenylmethan vorhanden ist. J e  nach den Bildungs- 
bedingungen konnen verschiedene Diphenylmethanabkommlinge entstehen. Neberi dem 
oben erwahnten p-Dioxy-diphenylmethan ist auch das 2,4‘-Dioxy-diphenylmethan mit 
Ammoniak und Magnesiumoxyd isoliert worden. J e  nach den Bedingungen konnen 
Gemische der beiden Produkte entstehen, mit Ammoniumchlorid iiberwiegt das 4,4’- 
Produkt. Durch Zugabe von wechselnden Mengen von Ammoniak verschiebt sich das 
Verhaltnis zu Gunsten von 2,4’-Dioxy-diphenylmethan. Die Entstehung eines Novo- 
lackes oder eines Resols soll nach dieser Auffassung abhiingig sein von der Menge des 
reagierenden Formaldehyds. Der ubergang von Novolack in Resol stellt sich umso friiher 

l) Ch. Z. 36, 1245 (1912). 
2, Ind. Eng. Chem. 17, 225 (1925). 

3, Z. angew. Ch. 46, 251 (1936). 
4, Kunststoffe 27, 55, 287 (1937). 
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ein, je mehr Formaldehyd vorhanden ist. Bei Kresolen sollen die Verhaltnisse sehr ahn- 
lich sein. Nach den Untersuchungen von Seebach ist ein gewisser Widerspruch zu den 
weiter oben besprochenen Auffassungen festzustellen, da er lediglich die Diphenylmethan- 
abkommlinge als massgeblich bezeichnet. 

Dass diese Korperklasse eine wichtige Rolle spielt, ist auch von &legson') und 
Walker2) nachgewiesen worden. itlegson hat aus Phenolharzen die. folgenden 2 Dioxy- 
diphenylmethane isoliert : 

J e  nach der Kondensationszeit entsteht mehr von dem Pinen oder dem anderen 
Kondensat. Das Verhaltnis der beiden ist also abhangig von der Kondensationszeit. 
Aus 0-Kresol wurde vor allem das folgende Reaktionsprodukt erhalten: 

Megson weist im weiteren darauf hin, dass in saurer und alkalischer Losung iihnliche 
Reaktionsprodukte erhalten werden konnen. Walker hat noch die z wei unten stehenden 
Produkte festgestellt : 

OH 0 H 
HOH,C@,OH H O H , C ( ) C H ~  

A 
HOH,C()CH,OH 

OH 
Auf Grund der besprochenen Arbeiten ergibt sich, dass die ursprungliche Behauptung 

von Baekeland nicht in der gleichen Eindeutigkeit aufrecht erhalten werden kann. An- 
dererseits ist aber auch wieder zu bemerken, dass die Arbeiten von Koebner gezeigt-haben, 
dass die Mehrkorper aus Phenolen und Aldehyden je nach dem Kondensationsmittel ver- 
schieden sein konnen, wobei die Phenolalkohole in alkalischer Losung hegestellt worden 
sind. Seebach befasst sich hauptsiichlich mit den Diphenylmethanabkommlingen, und 
auch Megson erwahnt, dass bei saurer und alkalischer Kondensation gleiche Kondensa- 
tionsprodukte entstehen konnen, wobei allerdings die Art des Bondensationsproduktes 
abhiingig ist von der Kondensationszeit. 

Die beiden oben beschriebenen, von Walker festgestellten Korper zeigen eine ge- 
wisse Verwandtschaft zu den von Koebner aufgefundenen Dikorpern. Es geht daraus 
hervor, dass nicht nur die Diphenylmethanabkommlinge bei der Phenoplastbildung 
beriicksichtigt werden diirfen, wie man das aus den Arbeiten von Seebach schliessen 
konnte. Nach unserer Auffassung lasst sich in dieser Hinsicht eine eindeutige Entschei- 
dung heute noch nicht treffen. Es mussen vielmehr die verschiedenen Ileaktionsbedingun- 
gen vorsichtig abgetastet werden, um das uberschneiden der Bildungsmoglichkeiten der 
einzelnen Korperklassen auseinanderhalten zu konncn. 

l) Faraday 32, 336 (1936). 
2, Faraday 32, 352 (1936). 
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Eig  en e V er  su c he. 
Es sollte versucht werden, einige der von den verschiedenen 

Forschern erwahnten primgren Kondensationsprodukte rein dar- 
zustellen, um dadurch einen weiteren Einblick in den oben geschil- 
derten, heute noch keineswegs abgeklarten Reaktionsverlauf zu 
bekommen. Im Folgenden sollen lediglich auszugsweise einige 
Beispiele besprochen werden: 

a) Bi ldung der  Phenolalkohole.  
Wir versuchten vorerst die mehrwertigen Phenolalkohole her- 

zustellen. Aus diesem Grunde wurde eine Reihe von Kondensaten 
mit einem Uberschuss von Formaldehyd erzeugt. Das Molverhaltnis 
war fur diese Versuchsreihe 

1 Mol Phenol : 3 Mol Formeldehyd : 1 Mol Natronlauge. 

Das Phenol wurde in einem Rundkolben mit Riihrwerk langsam 
unter stetem Ruhren und Kuhlen mit Natronlauge versetzt. Nachher 
wurde in gleicher Art 'und Weise die Formaldehydlosung dem Reak- 
tionsgemisch beigegeben. Die Anfangstemperatur betrug 20° C .  Das 
Gemisch wurde wahrend 22 Stunden krBftig geruhrt. Dabei stieg 
die Temperatur infolge der Reaktionswiirme auf 29,2O C und ging 
bis zum Ende der Reaktion wieder auf 24,5O C zuruck. Dabei bildete 
sich eine gelbliche Losung, die dann weiterhin entsprechend auf- 
gearbeitet wurde. Es konnten aber in keinem Falle krystalline 
Resktionsprodukte erhalten werden. Wenn man nachtraglich ver- 
suchte, durch Destillation mit Wasserdampf dss uberschussige 
Phenol zu entfernen, so verharzte sofort das ganze Reaktionsgemisch. 
Es wurde dann versucht, durch Anderung der Bedingungen auf 
anderem Wege die gewunschten Produkte zu erhalten. In  einem 
Falle wurde dss Gemisch auf dem siedenden Wasserbad wahrend 
35 Minuten zur Reaktion gebrscht. Dabei bildete sich wiederum 
eine rotbraune Fliissigkeit, aus der aber auch keine Phenolalkohole 
abgetrennt werden konnten. Bei 48-stundiger Einwirkung der 
Reaktionsteilnehmer bei Zimmertemperatur, ohne Riihren des Ge- 
misches, bildete sich wohl wieder eine Bhnliche olige Fliissigkeit, 
wie bei den anderen Bedingungen, ohne dass aber nach sachgemasser 
Aufbereitung die Phenolalkohole hatten erfasst werden konnen. 
Bei gleichen Busseren Bedingungen aber mit Calciumhydroxyd als 
Kondensationsmittel konnten auch keine Phenolalkohole erfasst 
werden. Bei der Verwendung von Ammoniak als Kondensations- 
mittel wurden wohl krystalline Reaktionsprodukte erhalten, die als 
Hesamethylen-triphenol gekennzeichnet werden konnten. 

Auf Grund dieser Feststellungen wurden andere Molverhaltnisse 
der einzelnen Bestandteile untersucht. Unter Berucksichtigung der 
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in den friiher erwahnten Patentschriften beschriebenen Reaktions- 
gemischen wurde folgendes Molverhaltnis gewahlt : 

1 Mol Phenol : 1,4 Mol Formsldehyd : 1,2 Mol Natroiilauge. 

Die 3 Reaktionsteilnehmer wurden in einem ErZenmeyer-Kolben 
gemischt und 6 Tage bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. 
Dann wurde das Gemisch mit Essigsaure neutralisiert und rnit 
Ather ausgeschuttelt. Nach Abtrennung der iitherischen Losung 
und Verdunstung des Losungsmittels erhielten wir eine syrupartige 
gelbe Fliissigkeit. Diese wurde in einer Krystallisierschale stehen 
gelassen. Nach einigen Tagen konnte bereits die beginnende Aus- 
scheidung krystallisierter Reaktionsprodukte festgestellt werden. 
Nach 8 Tagen hatte sich die ganze Masse in einen Krystallbrei ver- 
wandelt. Durch mehrmalige Krystallisation und Behandlung der 
Benzollosung mit Tierkohle zur Entfernung der harzigen Mutterlauge 
konnten die krystallisierten Bestandteile rein erhslten werden. Es 
wurde festgestellt, dass es sich dabei um zwei verschiedene Korper 
handelt, die durch fraktionierte Krystallisation a u ~  Benzol getrennt 
werden konnten. Das eine Krystallisat besteht aus Nadeln (A), 
das andere aus feinen Blattchen (B). Die Aufarbeitung der wasserigen 
Losung nach der Extraktion mit Ather ergab nur Natriumacetat 
und harzige Bestandteile. Die beiden Krystallisate hatten folgende 
Schmelzpunkte: A 108-110° C, B 87O C. Es lag die Vermutung nahe, 
dass es sich dabei urn zwei isomere Oxy-benzylalkohole handelt : 
o-Oxy-benzylalkohol (B) hat einen Schmelzpunkt von 86O C und 
p-Oxy-benzylalkohol (A) einen solchen von l l O o  C. Die Elementar- 
analyse bestiitigte die Vermutung. 

C,H80, Ber. C 67,74 H 645% 
A) Gef. ,, 67,95 ,, 6,40% 
B) Gef. ,, 67,80 ,, 6,36% 

Es wurden also bei dieser Reaktion Oxy-benzylalkohole erhalten, 
und zwar in einer Gesamtausbeute von 13,2% der theoretischen 
Menge. 

OH OH 

.3 CH,OH 

CH,OH .c 
Die krystallographische Untersuchung ergab f i r  p-Oxy-benzyl- 

alkohol eia optisch zweiachsiges System mit hoher Doppelbrechung, 
fur o-Oxy-benzylalkohol ebenfalls ein zweiachsiges System rnit 
einem Achsenwinkel von 70°f50 (Fig. 1, Tafel I). 

Bur Ergainzung wurden einige Versuche mit Kresolen durch- 
gefuhrt, und zwar rnit einem Gemisch, wie es fur die Harzerzeugung 
verwendet wird, namlich 60/40 m-, p-Ksesol. Aus einem Gemisch 
von 1 Mol m-, p-Kreso1:l Mol Forma1dehyd:l Mol Natronlauge 



Tnfrl I. 



647 - - 

konnten keine krystallisierten Reaktionsprodukte erhalten werden. 
Dagegen war dies moglich bei einem Mischungsverhsltnis 

1 Mol m-, p-Kresol : 2 Mol Formaldehyd : 1 Mol Natronlauge. 
Das -Reaktionsgemisch wurde wiederum bei Zimmertemperatur 

stehen gelassen. Nach Neutralisation und AusBthern erhielt man aus 
dem Atherextrakt zwar noch nicht die gewunschten Resktions- 
produkte. Zur Entfernung des uberschiissigen Kresols wurde eine 
Destillation mit Wasserdampf eingeschaltet. Auf diesem Wege 
konnten schuppenformige Krystalle erhslten werden, die aus Benzol 
umkrystallisiert wurden. Die Ausbeute war zwar sehr gering. Auf 
Grund der Elementaranalyse handelt es sich bei diesen krystallinen 
Reaktionsprodukten urn Oxy-toluylalkohole. 

C,H,,O, Ber. C 69,6 H 7,25% 
Gef. ,, 69,4 ,, 7,01y0 

Da die einzelnen isomeren Alkohole nicht getrennt wurden, 
sind auch keine entsprechenden Schmelzpunkte festgestellt worden. 

b)  B i l d u n g  d e r  D ioxy-d ipheny lme thane .  
Mit einem Reaktionsgemisch 1 Mol Phenol: 1 Mol Formal- 

dehyd : 0,2 Mol Natronlauge wurde gearbeitet wie oben. Wahrend 
der Mischung der einzelnen Resktionsteilnehmer wurde die Tem- 
peratur auf 1l0 C gehalten. Nach 6-tagigem Stehen bei 13O, Neu- 
tralisation der Losung und Ausathern wurde nach Verdunsten des 
Losungsmittels eine farblose, syrupartige Flussigkeit erhalten. Das 
Gemisch wurde einer Des tillation mit Wasserdampf unterworfen, 
und es konnte nachher beim Abkuhlen die Auskrystallisation feiner 
Blattchen festgestellt werden. Durch mehrmalige Umkrystallisation 
wurden diese gereinigt (Fig. 2, Tafel J). Die Ausbeute betrug jedoch 
nur 0,9 % der theoretischen. Der Schmelzpunkt wurde zu 157-159O C 
festgestellt, was fur 4,4’-Dioxy-diphenylmethan zutrifft. Die Ele- 
mentaranalyse ergab folgende Werte: 

Cl,H,,02 Ber. C 78,O H 6,0% 
Gef. ,, 78,O ,, 6,0% 

Die krystallographische Untersuchung ergab wiederum optisch 

Im weiteren wurde die Kondensation in saurer Losung durch- 
zweiachsige Krystalle mit einem Aehsenwinkei von 70°+.60. 

gefuhrt, und zwar mit den folgenden Mischungsververhaltnissen : 
1 Mol Phenol : 1 Mol Formaldehyd : 0,2 Mol Salzsiiure. 
1 Mol Phenol : 0,5 Mol Formaldehyd : 0,2 Mol Salzsiiure. 

Die 3 Bestandteile wurden in einem Rundkolben wahrend 
7 Tagen bei Zimmertemperatur geruhrt, dann neutralisiert und mit 
Ather ausgeschuttelt. Nach der Verdunstung des Losungsmittels 
wurde wiederum eine syrupartige Flussigkeit erhalten, aus der sich 
selbst nach mehrtggigem Stehen keine Krystalle ausgeschieden 
haben. Nach der Destillation mit Wasserdampf scheiden sich beim 
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Abkuhlen rotlich-weisse Bllittchen aus, die nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren rein hergestellt werden konnten. Der grosste Teil 
des Reaktionsgemisches war jedoch bereits verharzt. Die Ausbeute 
an krystallisierten Anteilen betrug 2 % der theoretischen. Es konnten 
in allen diesen Flillen wiederum das 4, 4’-Dioxy-diphenylmethan 
f es tges tell t werden. 

Auswer tung  d e r  Versuchsergebnisse .  
Aus den vorstehenden, auszugsweise beschriebenen Versuchs- 

Die Phenoltrialkohole entstehen in alkalischer Losung bei der 
reihen lassen sich die nachfolgenden Tatsachen festhslten : 

Phenoplastbildung nicht. Aus den Reaktionsgemisc hen : 
1 Mol Phenol : 3 Mol Formaldehyd : 1 Mol Natronlauge 

und 1 Mol Phenol : 3 Mol Formaldehyd : 1 Mol Calciumhydroxyd 

werden olige oder harzartige Kondensationsprodukte erhalten, aus 
denen keine krystallisierten Trialkohole abgeschieden werden konnten. 

Bei der Einwirkung von 
1 Mol Phenol : 3 Mol Formaldehyd : 0,s Mol NH, 

werden krystallisierte Reaktionsprodukte in Form von Hexamethylen- 
triphenol erhalten. 

Kurt H .  Meyerl) hat verschiedene Anfangskondensationsprodukte 
bei alkalischer Reaktionsfuhrung festgestellt. Dabei ist er so vor- 
gegangen, dass er die Kondensation in einem bestimmten Beitpunkt 
unterbrochen hat. Die Phenolgruppe wurde mit Ilimethylsulfat 
methyliert und die Alkoholgruppe mit Kaliumpermmganat oxydiert. 
Auf diesem Wege wurden keine Trialkohole festgestellt, was mit 
den obigen Ausfuhrungen iibereinstimmt, sondern nur die folgenden 
Produkte : 0 @OH Qr H O O C F O H  

Aus einem molaren Gemisch, das einen geringen Uberschuss 
von Formaldehyd enthhlt, entstehen aus Phenol bei alkalischer 
Kondensation 0- und p-Benzylalkohol, die auch von KTizcrt H .  Meyer 
festgestellt worden sind. 

Bus m-, p-Kresol wurden bei einem Molverhliltnis 1 Mol m-, 
p-Kresol : 1 Mol Formaldehyd keine krystallisierten Reaktionspro- 
dukte erhalten, sondern nur harzartige Gemische. Bei 

1 Mol m-, p-Kresol : 2 Mol Formaldehyd : 1 Mol Natronlauge 
konnten dagegen die entsprechenden Oxy-toluylalkohole in krystalli- 
nem Zustande gewonnen werden. 

OCH, OCH, OCH, 

COOH 

l) Faraday, 32, 347 (1936). 
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Bei saurer Kondensation entstehen bei molaren Gemischen 
aus Phenol und Formaldehyd, sowie bei einem Gemisch von 1 Mol: 0,5 
Mol Formaldehyd Dioxy-diphenylmethanabkommlinge. 

Schon Xegsofi und auch Walker haben darauf hingewiesen, 
dass bei alkalischer Reaktion ahnliche Kondensationsprodukte ent- 
stehen, wie bei saurer Reaktionsfuhrung, was neuerdings auch von 
rSeebach bestatigt worden ist. Nach der Auffassung von Seebach 
sol1 der Reaktionsverlauf von der Menge des vorhandenen Formal- 
dehyds abhangig sein. 14% konnten weiterhin feststellen, dass vor 
allem auch die Menge des Kondensationsmittels fur den Reaktions- 
verlauf von Wichtigkeit ist. Wahrend beim Ansatz 1 Mol Phe- 
nol : 1,4 Mol Formaldehyd : 1,2 Mol Natronlauge o- und p-Benzyl- 
alkohole entstehen, bildet sich bei I Mol Phenol : 1 Mol Formal- 
dehyd : 0,2 Mol Natronlauge das 4,4’-Dioxy-diphenylmethan. 

Es kann festgestellt werden, dass bei bestimmten Reaktions- 
gemischen in alkalischer Losung sowohl Oxy-benzylalkohole, wie auch 
Dioxy-diphenylmethan entstehen kiinnen, und zwar in Abhangigkeit 
von der Konzentration des Kondensationsmittels. Es ist also tat-  
siichlich moglich, dass bei entsprechenden Bedingungen bei saurer 
und alkalischer Reaktionsfuhrung die gleichen primaren krystalli- 
sierten Kondensationsprodukte auftreten konnen. 

Bei saurer Kondensation konnten allerdings keine Oxy-benzyl- 
alkohole erhalten werden, sondern nur Diphenylmethsnabkomm- 
linge. 

Auch aus unseren Feststellungen ergibt sich also, dass die von 
BaekeZannd gegebene Formulierung der Novolack- und Resolbildung 
nicht mehr aufrecht erhalten werden kann. Es kornmt lediglich 
ein Reaktionsverlauf in Frage, der die beiden Arten von primalren 
Kondensationsprodukten berucksichtigt. Eine solche Auffassung 
lasst sich durch die folgenden Gleichungen, wie sie erstmals von 
Megson angegeben worden sind, darstellen : 
1) R*OH + CH,O -+ HO*R’*CH,OH 
l a )  R*OH + xCH,O -+ HO*R“-(CH,OH), PolyphenoIalkohoIe 
2 )  HO*R’*CH,OH + R-OH -+ HO-R’.CH,*R’-OH + H,O 
3) HO*R‘*CH,*R’*OH + CH,O -+ HO*R’-CH,.R’-OH*CH,OH 

4) HO*R’*CH,*R’OH*CH,OH + R-OH -+ HO~R’.CH,*R”.OH*CH,*ROH 

Phenolalkohol 

Dioxy -diphenyImethan 

Alkohol des Dioxy-diphenylmethan 

Allgemein 
5) xR*OH + (x-1)CHZO -+ HO.R’.CH,*R”(OH.CH2),-~’R’*OH + (X- 1) HZO. 

Dabei ist wohl die Zwischenstufe la,) sehr in Zweifel zu ziehen, 
da bei den Versuchen zur Darstellung mehrwertiger Phenolalkohole 
keine krystallisierten Produkte erhalten werden konnten. Dagegen 
scheint die Reaktion 3, namlich die Bildung von Alkoholen des 
Dioxy-diphenylmethans auf Grund der Feststellungen von WaEker 
moglich zu sein. 



- 650 - 
2 us a m m  en  f as s ung. 

Bei der Phenoplastbildung entstehen als primare Kondensations- 
produkte bei saurer Resktionsfuhrung Diphenylmethanabkommlinge, 
b6i alkalischer Kondensation bilden sich Oxy-benzylalkohole und 
Diphenylmethanabkommlinge, je nach der Konzentration des Kon- 
densationsmittels. Der Reaktionsverlauf ist also nicht nur abhangig 
von dem Mischungsverhaltnis der einzelnen Reaktionsteilnehmer, 
sondern wird aueh Tom Kondensationsmittel gesteuert. Dabei ist 
keine Beeintrachtigung des Hartungsvermogens der entsprechenden 
Reaktionsprodukte festzustellen. 

Die fruhere Anschauung, dass die nicht hartbaren Novolacke 
und die hartbaren Resole infolge der verschiedenen primaren Kon- 
densationsprodukte ihre grundlegenden Eigenschaften zugewiesen 
erhalten, ist in der bekannten Eindeutigkeit nicht vorhanden. 

Zurich, Abteilung fur industrielle Forschung 
am Institut fur Technische Physik der E. T. H. 

80. Zur Theorie der elektrolytischen Doppelschicht und der 
potentialbestimmenden Ionenadsorption 

von J. Kaspar. 
(11. IV. 38.) 

Bringt man zwei nicht mischbare, elektrisch leitende Phasen I 
(Metall) und I1 (Elektrolytlosung) mit einer gemeinsamen potential- 
bestimmenden Ionenart i uber eine Flache riIrO in Beruhrung, so 
stellt sich das thermodynamische Gleichgewicht unt>er Ausbildung 
des Galvanipotentials : 

chemisches Potential (partielle molare freie Energie) der i-ten Ionenart im 
Inneren der Phase I (11). 
Galvanipotential zwischen den Inneren der Phasen I und I1 im Normal- 
zustand. 
Allgemeine Gaskonstante. 
Faradaykonstante. 
+ 1( - 1) fur ein positives (negatives Ion der i-ten Art'. (Der Einfachheit 
halber werde Einwertigkeit der zur Diskussion stehenden Ionenarten voraus- 
gesetzt .) 
Konzentration der i-ten Ionenart (Mol/Liter) im Inneren der Phase 11. 


