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Die Umsetzung zwischen Phenolen und Aldehyden stellt
bekanntlich eine der wichtigsten Moglichkeiten zur Erzeugung
kiinstlicher Harze dar. Der besondere Wert der betreflenden
Produkte ist dabei durch die weitgehend ausgepragte Fihigkeit
zu sogenannter ,Hartung* begriindet, worunter man die Eigen-
schaft versteht, unter Verlust einer anfangs vorhandenen Lis-
lichkeit und Schmelzbarkeit bei geeigneter Behandlung in un-
losliche und unschmelzbare, also auch in der Hitze harte Stoffe
iiberzugehen. Da diese gerade im vorliegenden Fall mit einer
Reihe besonders guter Eigenschaften ausgestattet sind, bilden
sie eine wichtige Grundlage zur Erzeugung plastischer Massen
(Jahresverbrauch 1935: etwa 20000 t).

Soweit die technischen Phenol-Aldehyd-Harze in Betracht
kommen, fiir deren Herstellung meist Reinphenol oder das
technische Giemisch der drei Kresole (Trikresol) benutzt wird,
kann man die jeweils vorhandene Fahigkeit der Produkte zur
Hirtung in ein Schema bringen, das auch eine besondere Nomen-
klatur veranlaBt hat!). So unterscheidet man grundsitzlich
zwischen einerseits ,,Novolaken® und andererseits ,Resolen®. Als
Novolake bezeichnet man dabei alle Produkte, die beim Er-
hitzen fiir sich allein ihre Lislichkeit und Schmelzbarkeit bei-
behalten und zwecks Uberfihrung in gehirtete Massen der
Mitwirkung eines sogenannten Hirtungsmittels bediirfen, das

) Vgl. zur Nomenklatur die Zusammenstellung bei J. Scheiber u.
K. Sindig, Die kiinstlichen Harze. Stuttgart 1929, S. 112.
7*
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immer durch eine reaktionsfihige Methylenverbindung (Form-
aldehyd, polymere Formaldehyde, Hexamethylentetramin = Hexa
usw.) dargestellt wird. Wihrend Novolake also nur indirekter
Hartung zuginglich sind, wandeln sich Resolharze direkt um,
bediirfen also lediglich der Einwirkung von Hitze allein. Die
Produkte erweisen sich demnach als wahre , Anfangs“harze
(,,A“-Harze), die als erste Glieder einer Umwandlungsreihe an-
zusehen sind. Typisch ist dabei, daB der durch Unléslichkeit
und Unschmelzbarkeit ausgezeichnete ,End“zustand (,C«-Harz,
»Resit) nicht allmahlich, sondern direkt sprunghaft erreicht
wird. Dabei kann tatsichlich lediglich eine einzige und im
iibrigen gleichfalls schlagartig erzielbare ,Zwischen“stufe (,,B«-
Harz, ,Resitol“) unterschieden werden, als deren Merkmale stark
herabgesetzte Loslichkeit (in manchen Losungsmitteln direkte
Unloslichkeit oder nur Quellbarkeit) und Unschmelzbarkeit bei
Besitz plastischer Eigenschaften in der Hitze anzufiihren sind.

Es hat nicht an Versuchen gefeblt, die bei der Hirtung
als maBgeblich anzusehenden Vorginge dem Verstindnis niher
zu bringen?). KEine wirklich befriedigende Deutung hat sich
indes bisher nicht finden lassen, indem insbesondere die sprung-
hafte Art der Umwandlungsvorginge und die direkt auffillige
Leichtigkeit ihres Ablaufs unerklart geblieben sind.

An sich darf natiirlich nicht iiberseben werden, daB die
Aufklarung von Prozessen, in deren Verlauf es zur Aushildung
typischer fester Gele kommt, wie sie in den Resiten zweifellos
gegeben sind, ttherhaupt nur bedingt moglich sein kann. Denn
die in anderen Fillen iiblichen und bewihrten Methoden ver-
sagen hier durchaus und insbesondere auch gerade im vor-
liegenden Fall, wo bereits die auch nur einigermaBen exakte
Erkenntnis der allerersten Reaktionsphasen auf kaum iiber-
windliche Schwierigkeiten stoBt.

Immerhin darf man daran festhalten, daB die Resite trotz
ihrer kolloidalen Natur doch zweifellos Gebilde sind, die auf
rein chemische Weise entstehen. Man kann also auch die bei

%) Vgl bei J. Scheiber u. K. S#ndig, Die kiinstlichen Harze.
Stuttgart 1929, 8. 113f.; J. Scheiber, Kunststoffe, Leipzig 1934, S. 59f.;
vgl. auch M.Kébner, Ztschr. angew. Chem. 46, 2511, (1983); R.Houwink,
Physikalische Eigenschaften und Feinbau von Kunstharzen, Leipzig 1934,
S. 116f.
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ihrer Erzeugung ablaufenden Prozesse unter dem allgemeinen
Gesichtspunkt chemischer Reaktionen betrachten. Dabei muB
nur daran festgehalten werden, daf die in Betracht zu ziehenden
Umsetzungen die Bildung von Makromolekiilen verstandlich
machen miissen; auBerdem ist noch auf die Sprunghaftigkeit
der Molekiilvergréferung Riicksicht zu nehmen.

Zunachst erschien es wichtig, Aufklirung dariber zu er-
langen, welchen Aufbau man den Novolaken einerseits, den
Resolen andererseits zuerkennen darf!). Diesbeztiglich liegen
bereits zahlreiche Untersuchungen vor?), deren Ergebnis im all-
gemeinen dahin lautet, daB Novolake Gemische von Methylen-
diphenolverbindungen darstellen, wihrend Resole allgemein als
Gemische von Phenolalkoholen angesprochen sind. Prinzipiell
ist das durchaus richtig; es ist aber doch wichtig, daB inner-
halb dieser grundsitzlichen Auffassung Abstufungen gegeben
sein konnen, die keineswegs unbeachtet bleiben diirfen.

Was die Novolake angeht, so ist prinzipiell zwischen solchen
Produkten zu unterscheiden, bei deren Aufbau Aldehyde der
Formel R.CHO (wie Acetaldehyd) bzw. auch Ketone (wie Aceton)
verwendet sind, und solchen, die durch Umsetzung der Phenol-
komponente mit Formaldehyd gewonnen wurden. Im ersteren
Fall liegen ziemlich sicher Gemische von Isomeren der Formel
R.CH(C,H,.0OH), vor, d. h. die Umsetzung zwischen den Kom-
ponenten ist im Verhiltnis 2 Phenol: 1 Aldehyd (bzw. Keton)
erfolgt und bleibt unabhingig vom angewendeten Komponenten-
verhiltnis bierbei stehen. Konsequenz dieses Umstands ist die
Tatsache, daB der Reaktionsablauf durch die besondere Natur
des Kondensationsmittels keine Beeinflussung erfabrt, obwohl
es meist vorteilhafter ist, Siure statt Base anzuwenden. Auf
jeden Fall erweisen sich die Produkte denn auch stets als
typische Novolake, d.h. sie erlangen unter keinen Umstéinden
die Fihigkeit zu direkter Hirtung.

Im Gegensatz hierzu zeigen Phenol-Formaldehyd-Novolake
nicht nur einen abweichenden Aufbau, sondern auch eine Ab-
stufbarkeit der Eigenschaften, die eine deutliche Ahgrenzung

3 Vgl. dazu die demnichst erscheinende Dissertation von R.Barthel,
Leipzig.

%) Vgl. die Literaturzusammenstellung beiJ.Scheiberu.K.S4ndig,
Die kiinstlichen Harze, Stuttgart 1929, S. 109f. und 132f,
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gegen Resole erschwert. MaBgeblich ist dabei einmal -das
Komponentenverhiltnis, zum andern die Art des Kondensations-
mittels, das praktisch immer saure Natur besitzen muB.

An sich ist es durchaus mboglich, die Umsetzung zwischen
einem Phenol und Formaldehyd so zu leiten, daB Verbindungen
der allgemeinen Formel CH,(C H,.OH),, sogenannte Dikorper,
als Hauptprodukte gebildet werden. Bereits N.J. L. Megson
und A. A. Drummond?) haben indes Versuchsbedingungen mit-
geteilt, unter denen auch Trikernverbindungen auftreten, in
denen 3 Phenolkomplexe durch 2 Methylenreste verbunden sind.
M. K6bner? hat dariiber hinausgehend noch weitere Kern-
verkniipfungen bewirkt, wobei er bis zu einem Heptakorper ge-
langen konnte. Der Formaldehyd besitzt also im Gegensatz
zu anderen Aldehyden die unverkennbare Fahigkeit zur For-
derung von Kettenreaktionen, was offenbar seine Begriindung
darin findet, daB seine Umsetzung mit dem Phenol andersartig
verliuft wie im Fall sonstiger Aldehyde.

Tatsichlich besteht hochste Wahrscheinlichkeit dafiir, da
sich auch in Gegenwart saurer Kondensationsmittel Phenol und
Formaldehyd primir unter Bildung von Phenolalkoholen ver-
einigen. Wenn solche in den Reaktionsgemischen nicht auf-
findbar sind?®), dann erklirt sich dies aus der Leichtigkeit, mit
welcher die Produkte gerade im sauren Medium mit Phenol
weiter reagieren, wobei sich zunschst Dikbrper bilden. Da diese
ihrerseits wiederum durch Umsetzung mit Formaldehyd Phenol-
alkohole liefern, die ebenfalls mit Phenol reagieren werden, so
ergibt sich ohne weiteres die Moglichkeit der Trikdrperbildung
und bei konsequenter Fortsetzung des angedeuteten Prozesses
von Polykernkorpern tiberhaupt.

Im Fall der praktischen Novolakherstellung, bei welcher
die Menge des verfiigharen Formaldehyds eine Grenze hat, wird
es also vom jeweiligen Komponentenverhiltnis abhiingen, wie
weit die Polykernkorperbildung fortschreiten kann. Wie grof
indes die Tendenz hierzu ist, ergibt sich ohne weiteres daraus,
daB wenigstens unter technischen Bedingungen (Erhitzen der
Komponenten in Gegenwart geringer Mengen Siure unter an-

Yy Journ. Soc. Chem. Ind. 1930, 251 T.
%) Ztschr, angew. Chem. 46, 251f. (1933).
% Vgl. L. H. Baekeland, Chem.-Ztg. 1912, 1246,
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schliefender Entwisserung des zunichst anfallenden ,fliissigen®
Harzes) die Bildung der Dikernverbindung schon beim theore-
tisch erforderlichen Ansatzverhiltnis 2 Phenol:1 Formaldehyd
vollig zuriicktritt. Steigert man die Formaldehydmenge bis zum
Verhiiltnis 2: 1,6, dann findet man bereits nur noch ganz geringe
Reste von Dikorper. So ergab die Zerlegung eines unter Ein-
haltung des letzteren Komponentenverhiltnisses aus p-Kresol
und Formaldehyd in Gegenwart von Salzsiure bereiteten Novolaks
neben 13,9°/, restlichen p-Kresols nur 3,3°/, Dikérper neben
mindestens 30—40 °/, Trikorper und reichlich ebenfalls 30—40°/,
eines untrennbaren Gemisches noch hoherkerniger Produkte.

Diese Verhiltnisse wirken sich praktisch in verschiedener
Weise aus. So ist es zunichst schwierig, die gesamte Menge
des Phenols in Reaktion zu bringen, d. h. also eine entsprechende
Harzausbeute zu erhalten. Steigert man indes die Menge des
Formaldehyds iiber ein gewisses Verhiltnis, das etwa bei 2 Phe-
nol: 1,5 Formaldehyd liegt, dann besteht bereits die Gefahr, daB
Produkie mit mehr oder weniger deutlich ausgeprigten Resol-
eigenschaften erhalten werden.

Das wird verstiindlich, wenn man die Verhaltnisse betrachtet,
die bei basisch geleiteter Kondensation vorliegen. An sich ist
bekannt, da8 unter diesen Verhiltnissen Phenolalkohole gebildet
werden!). Bemerkenswert aber ist, daf alle basisch erzeugten
Harzprodukte Resolcharakter besitzen, und zwar unabhingig vom
Komponentenverhiltnis®) also insbesondere auch bei Anwendung
groBer Phenocliiberschiisse. Dabei sind, wie durch besondere
Versuche ermittelt ist, zur Erreichung des Effektes bereits 0,1°/,
Magnesiumoxyd oder 0,1°/, Magnesiumacetat ausreichend.

Es ist also eine zweifellos naheliegende Annahme, in den
Resolharzen Gemische von Phenolalkoholen zu vermuten. Es
kann sich dabei aber nicht um die einfachen Produkte dieser
Art handeln, indem z. B, Oxybenzylalkohole mit sogar sehr er-
heblicher Loslichkeit in Wasser ausgestattet sind, wihrend ein
Phenolresolharz praktisch wasserunldslich ist. Es bleibt also nur
die Annahme des Vorliegens hoherkerniger Verbindungen, wobei
der Umstand bemerkenswert ist, daB sich bei Behandlung von

4 L, Lederer, dies. Journ. (2), 50, 223 (1894); O. Manasse, Ber.
27, 2409 (1894); D.R.P. 85, 588 (Bayer & Co).
2y H. Lebach, Chem.-Ztg. 1913, 734.
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Phenolresolharz mit Wasser gewisse Mengen Dioxydiphenylmethan
isolieren lassen. Das gibt einen Anhalt dafiir, in welcher Weise
sich die hoherkernigen Komplexe gebildet haben mdgen, indem
offenbar Phenolalkohol auch jetzt wieder mit Phenol zusammen-
getreten ist, worauf die Einwirkung weiteren Formaldehyds den
Dikédrper erfaBt hat usw. Als Stittze fir diese Anschauung kann
des weiteren die Tatsache dienen, daB z. B, Saligenin sich in
sogar glatter Reaktion direkt oder auch im schwach basischen
Medinm mit Phenol bei Temperaturen von etwa 100° und
wenig daritber zu Dioxydiphenylmethan umsetzt.

Der Unterschied zwischen Phenol-Formaldehyd-Novolaken
und entsprechenden Resolen kann formelmiBig also zweifellos
in folgender Weise ausgedriickt werden:

(CH, <C¢,H4- OH (CH, <CBH4- OH
CsHs -OH) n CeHs : OH) n
CH: ¢,H,-0H CH, ¢, 1, (0H)- CH,-0H
Novolake Resole

Damit ist zugleich auch verstindlich, warum zwischen beiden
Harzklassen alle moglichen Ubergiinge bestehen.

Fragt man sich jetzt, in welcher Weise der Hartungsvor-
gang ablaufen mag, so kommt man zwangliufig zu dem Schlu8,
daB hierbei die in den primiren Alkoholgruppen der Resol-
komponenten liegende Formaldehydreserve den maBgeblichen
Ausschlag geben wird. Damit stimmt einmal die Hitzeunemp-
findlichkeit des Heptakernkdrpers von M. Kdbner iiberein,
wihrend zum andern bereits Oxybenzylalkohole beim Erhitzen
glatt in typische Resite iibergehen.

So lange also einem Novolak diese Formaldehydreserve
nicht zur Verfiigung gestellt wird, kann auch keine Hitzeemp-
findlichkeit bestehen. Das trifft restlos fiir alle Produkte zau,
bei denen Aldehyde R.CHO (bzw. auch Ketone) zugrunde gelegt
sind, gilt indes auch fir Formaldehyd-Novolake, sofern sie tat-
sichlich nur die im Schema angegebenen Komponenten auf-
weisen. Diese Voraussetzung wird indes praktisch immer weniger
erfilllt sein, je mehr man sich der theoretischen Grenze 1 Phe-
nol:1 Formaldehyd nihert.

Es wird jetzt auch verstindlich, warum man als Hirtungs-
mittel nur aktive Methylenverbindungen verwenden kann und
weshalb solche auch Novolake auf Basis von Aldehyden R.CHO
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zu harten vermdgen. Denn da die Komponenten solcher Novo-
lake ja selbst Phenole darstellen, unterliegen sie jetzt einfach
den typischen Kondensationen, die speziell durch Methylen-
verbindungen herbeigefithrt werden. Auch beziiglich der giin-
stigsten Menge der Hartungsmittel kann man jetzt bereits klarer
sehen. So werden gewbdhnliche Novolake auf Basis von Alde-
hyden R.CHO mehr Methylenverbindungen bendtigen wie Phe-
nol-Formaldehydnovolake, bei denen man gegebenenfalls bereits
mit verhaltnismiBig geringen Zusitzen auskommen kann.

Interessant ist ferner, daB sich jetzt auch eine bereits von
L. H. Baekeland gefundene Regel erklart, derzufolge maxi-
mal ausgebildete Resiteigenschaften dann angetroffen werden,
wenn man ein Komponentenverhiltnis 6 Phenol: 7 Formaldehyd
zugrande legt?). Tatsichlich ist ein solches in den Resolen
ziemlich genan verwirklicht, indem man aller Wahrscheinlichkeit
nach Mehrkernkomplexe mit 4—7 Phenolresten annehmen darf?).

Mit allen diesen Feststellungen ist nun freilich der eigent-
liche Mechanismus der Hirtung selbst noch nicht geklart.
Immerhin bleiben aber gerade auch unter Beriicksichtigung der
vorerwihnten Tatsachen und Folgerungen nur zwei Moglich-
keiten des Reaktionsablaufs, die entweder fiir sich allein oder
aber gegebenenfalls auch in Kombination mit einander wirksam
sein konnten. Die eine Auffassung, die zuerst von L. H. Baeke-
land und L. H. Bender ausgesprochen worden ist, geht dabei
dahin, daB sich durch Umsetzung zwischen Methylengruppen
der Methylendiphenole mit Formaldehyd polymerisationsaktive
Gruppen ausbilden mdchten?®):

CH,0 + H,C(CeH, - OH), —» CH, = C(C,H, - OH), + H,0

polymerisabel

Die andere Meinung dagegen, welche reine Kondensationen zu-
grunde legt, ist im Prinzip zuerst von F. Raschig?), dann von
M. K6bner®) und weiterhin von R. Houwink®) betont.

%) Chem.-Zeitg. 1909, 358,

%) Vgl. R. Houwink, Physikalische Eigenschaften und Feinbau von
Natur- und Kunstharzen, Leipzig 1984, S. 128, Anm. 2.

3) Begziiglich der Voraussetzungen zur Ubertragung dieser Anschau-
ungen auf Resole bzw. auf Novolake mit Aldehyden R.CHO vgl
J. Scheiber, Kunststoffe, Leipzig 1984, 8. 61f.

4) Ztschr. Angew. Chem. 25, 1946 (1912).

5y Ztschr, Angew. Chem. 46, 251f. (1933). % A. a. O, S. 1164
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Von vornherein wird man beiden Ansichten eine Be-
rechtigung zuerkennen miissen, obwohl sie in der bisher vor-
liegenden Form mancherlei wesentliche Fragen offen lassen.
So ist zunichst die Moglichkeit von MolekiilvergroBerungen des
hier in Betracht zu ziehenden AusmaBes durch Polymerisationen
durchaus verstindlich. Man kommt aber bei niherer Uber-
legung doch zu allerlei Einwendungen, die nicht ohne weiteres
beiseite geschoben werden konnen. So ist es iberhaupt
zweifelhaft, ob speziell Produkte der Formel CH,= C(C,H,.OH),
die vorauszusetzende Polymerisationsaktivitit aufweisen konnen,
indem wenigstens in anderen Fillen Athylenverbindungen mit
zwei negativen Substituenten sich nur sehr wenig aktiv erwiesen
haben. Man kann allerdings annehmen, daB eine Steigerung
der Polymerisationsaktivitdt durch Umlagerung im Sinne des
Schemas

CH, = C(C,H,.0H), == CH, = C(0.C,H,),

erfolgen mag. Aber selbst wenn man derartigen acetalartigen
Komplexen eine ausreichende Aktivitat zutrauen will, dann ist
doch immer noch zu bedenken, daB sogar ein so ausgeprochen
aktives Produkt wie das Styrol sich nur schrittweise und unter
allmihlicher Anderung der Grundeigenschaften polymerisiert,
wihrend die Umwandlung der Resole in Resitole bzw. Resite,
noch dazu unter relativ sehr milden Bedingungen, nicht nur
suferst schuell (bei 180° in wenigen Minuten), sondern auch
unter sprunghaftem Wechsel der Kigenschaften verliuft.

Was sodann die Kernverkettungen angeht, so haben sie
gerade im Hinblick aunf die eben vorgebrachten Bedenken sehr
viel fir sich. HEs muB aber verlangt werden, daB eine Auf-
klarung dariiber erfolgt, warum weit iiber die Norm hinaus-
laufende Kondensationen gerade im vorliegenden Fall besonders
begiinstigt sein konnen.

Um Aufschluf iiber diese Fragen zu erhalten, sind ver-
schiedene Versuche durchgefithrt, die denn auch eine gewisse
Aufklarung gebracht haben. So ist zuerst gepriift, wie weit
die bisher als zuléssig angenommene Umlagerung von Methylen-
acetal in Methylenkernverbindung

CH,(0.C,H,, —> CH,(C,H,.0H),
tatsichlich eintreten mag. Dabei wurde festgestellt, daBl der
ProzeBl, d. h. also wenigstens die Bilduog der Methylenkern-
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verbindung, realisierbar ist, wenn man das Acetal mit sehr
erheblichen Mengen starker Mineralsiure zusammen wihrend
mehrerer Stunden erhitzt. Als Nebenprodukt tritt dabei indes
stets auch eine nicht unbetriichtliche Menge Phenol auf, ein Um-
stand, der ziemlich sicher beweist, daB es sich kaum um eine re-
gulire Umlagerung handeln wird, sondern um eine Spaltung der
Ausgangsverbindung in die Komponenten, die sich dann teilweise
wieder miteinander umsetzen. Auf jeden Fall aber kommen
fir den ProzeB Bedingungen in Betracht, die bei der Kunst-
harzbereitung nicht vorliegen.

Damit ist also eine der wesentlichen Voraussetzungen
der Polymerisationshypothese gefallen. Es kann weiterhin
aber auch iiberzeugend gezeigt werden, daB noch nicht einmal
die angenommene Grundreaktion eintritt. Denn zutreffenden-
falls sollten sich unterschiedslos Phenolderivate der Formel
CH,(C,H,.OH), mit reaktiven Methylenverbindungen umsetzen
lassen. Es bat sich indes ergeben, daB die entsprechenden
Produkte auf Basis von 1,3,4- und 1,5,6-Xylenol auf keine
Weise mit Hexa zur Reaktion zu bringen sind und selbst
dann unveréindert zuriickgewonnen werden, wenn man den
HexatiberschuB auf das 6—7 fache steigert. Dies Ergebnis
laBt nur eine Deutung zu und schlieBt Polymerisationen in
der von Baekeland und Bender vermuteten Art auch als
Nebenprozesse der Resitbildung unbedingt aus.

AnschlieBend ist systematisch gepriift worden, wie weit
Dikdrper, Trikorper bzw. Novolake auf Basis anderer Phenol-
produkte sich gegeniiber Hexa verhalten mdchten. Als Partner
waren dabei teils Formaldehyd, weiterhin aber auch Acetaldehyd
und Aceton zugrunde gelegt. Das Ergebnis lautete dabin, daB
alle entsprechenden Produkte von o- oder p-Kresol, ferner
1,2,4- und 1,4,5-Xylenol sich zwar mit Hexa umsetzen, teil-
weise sogar sehr lebhaft, aber selbst bei Anwendung betricht-
licher Uberschiisse des Hartungsmittels keine als Resite anzu-
erkennenden Produkte ergeben. Die bisher bestehende Ansicht
von der Allgemeingiiltigkeit der Uberfithrbarkeit von Novolaken
bzw. verwandten Produkten in Resite trifft also nicht zu.

Dagegen wurden unter allen Umstinden Normalresite
dann erhalten, wenn solche Produkte mit Hexa umgesetzt
wurden, denen Phenol, m-Kresol oder auch 1,3,5-Xylenol zu-
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grunde gelegt war. Auch Trikresol-Novolake erwiesen sich
als normal hartbar. Da gerade diese Phenolprodukte technisch
die Hauptrolle spielen, ist verstiindlich, warum die Ab-
weichungen bei anderen Phenolen bislang nicht entsprechend
beachtet worden sind.

Betrachtet man diese Ergebnisse, dann erkennt man leicht,
daB einzig solche Phenolderivate der Resitbildung befihigt sind,
deren Phenolkomponenten in den Positionen 2, 4 und 6 (OH als
Position 1 gerechnet) nur mit Wasserstoff besetzt sind. Hingegen
geniigt es bereits nicht mehr, wenn nur die Positionen 2 und 4 bzw.
2 und 6 dieser Bedingung entsprechen, withrend die Reaktivitat
der Kerne sogar schon mit Bildung von Dikorpern erschopft
ist, wenn nur die Position 2 oder 4 allein verfiighar war.

Damit ist der Schliissel zum Verstindnis der zur Resit-
bildung fithrenden Umsetzungen gegeben. So konnen o- und
p-Kresol bzw. 1,2,4- und 1,4,5-Xylenol zweifellos deshalb keine
Resite liefern, weil sich der hierzu vorauszusetzenden Makro-
molekiilbildung bald uniiberwindliche Schwiergkeiten entgegen
stellen. An sich konnte man theoretisch bei allen Produkten auf
Basis dieser Phenole ein unbegrenztes Kettenwachstum erwarten.
Ks ist indes zu bedenken, daf an jeder Kette, und zwar unab-
hingig von der Gesamtlinge, stets nur 2 reaktive Stellen gegeben
sind, an denen die Verkniipfung zu hoherkernigen Komplexen
erfolgen kann. Das hat automatisch stindig zunehmende Ver-
zdgerungen wegen erschwerter Orientierung der Einzelkomplexe
zur Folge, d. h. die Reaktion muB sich zu einem gewissen
Zeitpunkt praktisch tot laufen.

Wie vbllig andersartig dagegen die Verhiltnisse bei Deri-
vaten von Phenolen liegen, die mit allen Freiheiten aus-
gestattet sind, erkennt man sofort, wenn man beriicksichtigt,
daB z. B. jede aus Phenolkernen aufgebaute Kette bei der
Gliederzahl n nicht weniger als n 4+ 2 = N Reaktionsstellen
aufweist. Fir den ZusammenschluB derartiger Ketten zu
einem Gebilde von der doppelten Kernzahl ergeben sich somit
N/2 (N + 1) Orientierungsmoglichkeiten. Das bedeutet fiir eine
z. B. Fiinferkette bereits 28 Moglichkeiten fiir den Zusammen-
schluB zur Zehnerkette, Letztere kann dagegen bereits nach
78 Moglichkeiten in eine Zwanzigerkette iibergehen und diese
nach sogar 253 Moglichkeiten eine Vierzigerkette liefern. Man
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erkennt also, daB jetzt Schwierigkeiten der Orientierung iiber-
haupt nicht mehr bestehen und, im Gegenteil, sogar um so
mehr beseitigt werden, je weiter das Kettenwachstum fortschreitet.
Damit aber diirfte einesteils die Ursache des iiberraschend grofien
Impulses der Resitbildung verstindlich sein, andernteils aber
auch die Tatsache eine Aufklirung gefunden haben, warum sich
die Resitolstufe und weiterhin die Resitstufe direkt schlagartig
ausbilden.

Mit dieser Deutung der Resitbildung stehen auch alle Eigen-
schaften der Resite bestens im Einklang. So erkliart sich zu-
nichst zwanglos die Natur der Produkte als fester Gele, weiter-
hin aber auch ihre Unléslichkeit und Unsehmelzbarkeit und
nicht zuletzt die groBe chemische Widerstandsfihigkeit. Des
ferneren versteht man jetzt auch, warum sich fiir ungefillte
Kunststoffe nur Phenolresite eignen, nicht aber auch solche auf
Basis von Trikresol. SchlieBlich kann man jetzt auch den be-
sonderen Nutzen mancher seitens der Technik in miithsamer
Empirie gefundener Tatsachen leicht einsehen, wobei besonders
an die spezifische Wirkung der Kondensationsmittel erinnert sei.

Schlieflich ware noch darauf hinzuweisen, daB prinzipiell
gleiche Vorstellungen zweifellos auch beziiglich des Hiartungs-
vorgangs bei anderen Kunstharzprodukten zulissig sein diirften.
Das gilt u. a. fiir die Kondensationsprodukte aus mehrbasischen
Siuren und mehrwertigen Siuren (Glyptale, Alkyde) und ins-
besondere auch fiir die Harnstoff - Formaldehyd - Kondensate
(Aminoplaste).





