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Beitrag zur lienntnis des Hktungsprozesses 
von Phenol-Formaldehydharzen 

(3. Mit te i lung)  

Von Franz Hanus 
(Eingegsngen am 9. Dezember 1940) 

I n  den beiden ersten Arbeiten 1, haben wir das Verhalten 
der reinen p-substituierten Phenoldialkohole beim Erhitzen 
eingehend untersucht. Zur quantitativen Bestimmung der ab- 
gespaltenen Mengen von Wasser und Formaldehyd beniitzten 
wir eine mikroanalytische Methode, die bei geringem Bedarf 
an Substanz genaue Ergebnisse lieferte. Vor allem hatten wir 
aber mit Hilfe dieses Verfahrens die Moglichkeit, bei genauer 
Kontrolle der Temperatur das Erhitzen der Dialkohole in Stufen 
vorznnehmen. Da jedoch, wie wir schon in der ersten Arbeit 
beschrieben haben, aus dem Reaktionsprodukt bei hoherer 
Temperatur die entsprechenden p - subst. Phenoldialdehyde 
heraus sublimieren, nach unserer Methode normal ver- 
brannt werden und dadurch zu hohe Wasser- und Formalde- 
hydwerte verursachen, sind die bei hoherer Temperatur ge- 
wonnenen Ergebnisse keinesfalls ein absolutes MaB fur die 
Xengen der abgespaltenen Produkte, sondern konnen nur zum 
gegenseitigen Vergleich des Reaktionsverlaufes dienen. Die 
absolute Menge des abgespaltenen Wassers scheint bei allen 
1)-subst. Phenoldialkoholen etwas mehr als ein Mol zu 
betragen, die des Formaldehydes aber ist in starkem MaBe ab- 
h'angig von der Art bzm. Geschwindigkeit des Erhitzens. (Be- 

') Zinke,  Hanus u. Ziegler ,  J. prakt. Chem. [2] 152, 126 (1939). 
2) Hanus  u. Fuchs ,  J. prakt. Chem. [2] lV3, 327 (1939). 
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sonders deutlich tritt dies beim p-Kresoldialkohol in Erschei- 
nung.) Die erhaltenen Werte fur Formaldehyd gelten daher 
nur fur Versuche, die unter den gewahlten Bedingungen aus- 
gefuhrt wurden. 

Mit unserer Methode gelang es uns aber eindeutig, den 
Nachweis zu erbringen, daB die Abspaltung von Wasser und 
Formaldehyd nicht in gleichem Ma6e nebeneinander vor sich 
geht, sondern daB zuerst nur Wasser abgespalten wird. Durch 
Reihenversuche konnten wir ermittelo, daB die Temperatur, bei 
der Formaldehyd frei wird , von der Art des p-Substituenten 
abhangig ist, das heiRt, da6 rnit zunehmender Gr6Re des Sub- 
stituenten die Temperaturdifferenz zwischen dem Auftreten von 
Wasser und dem von Formaldehyd groBer wird. DaB suffer- 
dem die Konstitution des Substituenten von EinfluB ist, zeigten 
die Abspaltungsergebnisse von pa . -  und p-tert. Butylphenoldi- 
alkohol. Auf Grund dieser Feststellung nahmen wir an, da6 
die erste Stufe des Verharzungsprozesses durch eine atherartige 
Verknupfung der Dialkoholmolekule charakterisiert ist. Ein 
ideales Bild vom Reaktionsverlauf beim HartungsprozeB gibt 
der p-Cyclohexylphenol-dialkohol , bei dem zwischen Wasser- 
und Formaldehydabspaltung ein Temperaturintervall von unge- 
fahr 40° liegt. Bus diesem Grunde konnten wir an diesem 
Beispiel durch Spaltung des bei niederer Temperatur gewonnenen 
Harzes mit Bromwasserstoff die Existenz der Atherbrucken 
auch eindeutig nachweisen. 

Da wir bisher nur p-subst. Phenoldialkohole uutersucht 
haben, habe ich die Versuche auch auf die entsprechenden 
o-Verbindungen ausgedehnt, um feststellen zu konnen, ob die 
dort gewonnenen Erkenntnisse auch auf die o-subst. Phenol- 
dialkohole ubertragbar sind. Quantitative Abspaltungsversuche 
mit o-Verbindungen sind bisher kaum ausgefuhrt worden, da 
die Dialkohole im allgemeinen auch schwerer zuganglich sind 
als die der entsprechenden p.-subst. Phenole. Dazu kommt, 
daB sie auch technisch nicht das Interesse wie die p-Verbin- 
dungen besitzen. Nur Granger’) hat die Ergebnisse von Ver- 
suchen rnit p- und o-Kresoldiakohol beschrieben. Da er jedoch 
unter ganz anderen Bedingungen arbeitete , konnen die von 

I) G r a n g e r ,  Ind. Engng. Chem. 29, 860 (1937); C. 1938, I, 741. 

- _____ 
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ihm erhaltenen Ergebnisse mit meinen nicht verglichen werden. 
Auf die Arbeiten von Grange r  werden wir in einer der nachsten 
Mitteilungen zuruckkommen. 

Wie aus den Tabellen im Versuchsteil ersichtlich ist, habe 
ich mit vier o - subst. Phenoldialkoholen Abspaltungsversuche 
vorgenommen und die Ergebnisse mit denen der p-Verbin- 
dungen verglichen. Es  sind dies folgende Dialkohol-Paare: 
o-Kresol-dialkohol (1,x = CH,) - p-Kresol-dialkohol(I1, x = CH,), 
o-CyclohexylphenoLdialkohol(1, x = C,HII) - p-Cyclohexylphenol- 
dialkohol (IT, x = C,H,,), Guajacol-dialkohol (I, x = OCH,) - Hy- 
drochinonmonomethylather-dialkohol (11, x = OCH,) und o-Chlor- 
phenol-dialkohol (I, x = C1) - p-Chlorphenol-dialkohol(I1, x = Cl). 

OH OH 

I 
CH,OH 

I 
X 

Von den angefiihrten o-subst. Phenoldialkoholen sind bis- 
her nur der o-Kresoldialkohol und der Guajacoldialkohol in der 
Literatur bekannt. Ersteren hat G r a n g e r  l) beschrieben, 
letateren hatte schon Manasse2)  isoliert, er hielt das von ihm 
erhaltene Produkt aber fur eine Molekulverbindung von Vanillin- 
alkohol und Formaldehyd. Erst Go e t h a l s  9 hat gezeigt, da8 
es sich dabei in Wirklichkeit um den Guajacoldialkohol handelt. 
Die im Versuchsteil der vorliegenden Arbeit beschriebene Dar- 
stellungsweise bzw. Isolierung des Dialkoholes hat gegenuber 
der von Goe tha l s  gegebenen Vorschrift den Vorzug, daB das 
Rohprodukt schon wesentlich reiner erhalten wird. Wenn 
Go e t h a1 s schreibt, dab der Dialkohol in Chloroform unloslich 
ist, so stimmt dies nicht mit meiner Beobachtung uberein, daB 
zum Umkrystallisieren der Verbindung Chloroform das geeignetste 
Losungsmittel darstellt. 

Der o-Cyclohexylphenol-dialkohol war noch nicht bekannt, 
seine Darstellung und Eigenschaften sind im Versuchsteil be- 

I) G r a n g e r ,  Ind. Engng. Chem. 24, 444 (1932); C. 1932, 11, 130. 
a) M a n a s s e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2409 (1894). 
3, Go e t h a1 8 , Natuurmetensch. Tijdschr. 18,249 (1936); C. 1937,1,580. 
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schrieben. Bei der Oxydation rnit m -nitrobenzolsolfosaurem 
Natrium erhielt ich den erwarteten o-Cyclohexylphenol-dialdehyd, 
den 

ich 
von 

ich 

ich durch die Darstellung des Dioxims charakterisiert habe. 
nber  die Darstellung des o-Chlorphenol-dialkoholes werde 

spater in einer ausfiihrlichen Arbeit uber die Kondensation 
o-Chlorphenol mit Formaldehyd berichten. 
Wie beim Erhitzen der p-subst. Phenoldialkohole, konnte 
auch hier das Auftreten der entsprechenden Dialdehyde 

beobachten. Eine Isolierung der einzelnen Dialdehyde fur den 
Vergleich mit den durch Oxydntion mit m- nitrobenzolsulfo- 
saurem Natrium aus den Dialkoholen dargestellten Produkten 
gelang aber nicht. Es war mir lediglich der rein qualitative 
Nachweis mit Hilfe der verschiedenen Farbreaktionen moglich. 
DaB die Eeindarstellung nicht gelang, ist darauf zuriickzufuhren, 
daB die entstsndenen Aldehyde starker als die der p-Verbin- 
dungen durch olige Produkte verunreinigt sind. Auf Grund 
des schon in der ersten Arbeit gezeigten Spaltungsschemas (ITJ) 
vermute ich, da3 es sich bei diesen Beimengungen urn Ver- 
bindungen handelt, die eine oder beide Aldehydgruppen durch 
Methylreste ersetzt haben. Infolge der geringen Ausbeuten 
an diesen Abspaltungsprodukten muBte eine genauere Unter. 
suchung derselben unterbleiben. 

H I3 H H H 
I I I I I -(--/' ---c- -o-c-/\ -c--b- -c-/\--c-o - 

I ' 1  l l ' l l  1 'I1 ' I ! 13 
A/ 

OIi  I /\A 
OH I OH j 

X 1 -i 

In der ersten Arbeit uber den HtirtnngsprozeB von Phenol- 
Formaldehydharzen brachten wir mikroannlytisch gewonnene 
Sbspaltungsergebnisse, die wir durch Erhitzen von p - Kresol- 
dialkohol auf 150 bzw. 180" erhalten haben. Da ich fur den 
Vergleich mit dem Tierhalten des o-Kresoldialkoholes Versuchs- 
ergebnisse heranziehen muBte, die unter gleichen Bedingungen 
gewonnen waren, habe ich weitere Versuche rnit p-Kresoldial- 
kohol ausgefuhrt, von denen ein Beispiel in der Tabelle im 
Versuchsteil wiedergegeben ist. Beim Vergleich der beiden 
Ergebnisse kann festgestellt werden, da6 sich beim o-Kresol- 
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dialkohol, wohl auch im Zusammenhang mit dem wesentlich 
tieferen Schmelzpunkt, die Abspaltung von U-aseer und Formal- 
dehyd innerhalb eines grofieren Temperaturbereiches vollzieht, 
womit naturlich ein scharferes Hervortreten des stufenweisen 
Ablaufes der Reaktion verbunden ist. 

Anders liegen die VerhBltnisse bei den Cyclohexylphenol- 
dialkoholen. Die o-Verbindung ld j t  zwar auch deutlich die 
Trennung der beiden Stufen erkennen; wahrend aber beim 
p-Cyclohexylphenol die Yormaldehydabspaltung, wie schon oben 
erwahnt, rund 40 O nach der Wasserahspaltung beginnt, ver- 
laufen die beiden Reaktionen beim o-Derivat unmittelbar auf- 
einander fcrlgend. Da bei der o-Verbindung die Dialdehyd- 
abspaltung schon wesentlich fruher beginnt, war die Unter- 
suchung einer weiteren Stufe z wecklos, wodurch voraussichtlich 
nicht die gesamte Formaldehydmenge erfaEt wurde. Die Ta- 
belle der Abspaltungsergebnisse des p-Cyclohexylphenoldialko- 
holes wurde der ersten Mitteilung entnommen. 

Urn die beiden Methoxylverbindungen, Guajacol-dialkohol 
und Hydrochinonmonomethylather-dialkohol miteinander ver- 
gleichen zu kbnnen, muate ich auch mikroanalytische Abspal- 
tungsversuche mit letzterem durchfiihren, da die bisher be- 
schriebenen Versuche auf makroanalytischem Wege ausgefihrt 
waren. Da jedoch der Dialkohol des Hydrochinonmonomethyl- 
%them von allen bisher untersuchten Dialkoholen die grbfite 
Menge an Dialdehyd abspaltet, konnen fur den Vergleich nur 
die beiden ersten Stufen herangezogen werden. Der stufen- 
weise Ablauf der Reaktion labt sich aber auch hier erkennen, 
ist jedoch, ahnlich wie bei dem Kresoldialkoholen, beim o-Deri- 
vat wesentlich ausgepdgter. 

Schwieriger ist der Vergleich der beiden Chlorphenol- 
dialkohole, da die p-Verbindung einen abnorm hohen Schmelz- 
punkt aufweist (154O). In  der ersten Mitteilung hsben wir 
auch beim p-Chlorphenol-dialkohol nur makroanalytische Ver- 
suche beschrieben. Da die Abspaltung von Wasser und Form- 
aldehyd knapp oberhalb des Schmelzpunktes beginnt, habe 
ich, um auch an diesem Beispiel den stufenweisen Ablauf 
zeigen zu konnen, mikroanalytische Versuche unter genauer 
Einhaltung der Temperatur bei 155 und 165 O vorgenommen. 
Die o-Verbindung laat aber auch bei verhaltnism2iSig groBen 

Joorn;il f. prakt. Clicmie 121 Bd. 1;s. 17 
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Temperaturintervallen (je 30 O) das stufenweise Auftreten von 
Wasser und Forrnaldehyd klar erkennen. 

Zusammenfassend kann demnach festgestellt werden, dab 
sowohl der stufenweise Ablauf der Abspaltung von Wasser und 
Formaldehyd, wie aucli das Auftreten der Dialdehyde nicht nur 
bei den p-subst. Phenoldialkoholen, sondern auch bei den 
entsprechenden o-Verbindungen beobachtet werden kann. Beim 
Vergleich der Ergebnisse der Abspaltungsversuche fallt auf, 
da13 die Reaktionsbildcr der o-subst. Phenoldialkohole im Gegen- 
satz zu denen der p-Verbindungen untereinander nur geringe 
Unterschiede aufweisen. EY scheint demnach der EinfluB der 
Substituenten in  r-Stellung zum phenolischen Hydroxyl auf 
den Ablauf des Hartungsprozesses von grbf3erer Bedeutung zu 
sein, als der der Substituenten in o-Stellung. 

fiir die Fiirderung und Uberlassung dieser Arbeitsgebietes. 
Meinem Lehrer, Herrn Yrof. Dr. A l o i s  Z i n k e ,  danke ich 

h?schreibunp der Versuche 
(Mitbearbeitet von K a r l  L e r c h e r )  

o - C y c lo  h e xy 1 p h e xi o 1- d i  a1 ko  h o 1 
(1,4', 61-Trioxy-4,6-dimethyl-2-cyclohexyl-benzol) (I, x = C,H,,) 
8,s g o-Cyclohexj lphenol wurden bei Wasserbadternperatur 

in 20 g 10"/,-iger Natronlauge gelost und nach dem Erkalten 
7,6 g 40 OIo-ige Formaldehydlijsung zugegeben. Nach dreitiigigem 
Stehen bei 15O wurden 25 ccm 2n-Schwefelsaure (lon/, der zur 
Neutralisation niitigen Menge) zugefiigt und durch Ausschiitteln 
mit Ather die Httuptmenge des unverbraucliten Cyclohexyl- 
phenoles entfernt. Nach der Neutralisation mit verd. Essig- 
saure scliied sich das entstaridene Produkt olig a b ,  erstarrte 
aber nach einigen Stundeu zu einem Xrystallbrei. Aus dem 
Rohprodukt erhielt ich durch Umkrystailisieren aus Toluol 
und Tetrachlorkohlenstoff den Dialkohol in weif3en Nadeln vom 
Schmp. 104-105". 

4,228 mg Subst.: 10,99 mg C O , ,  3,23 m g  H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 71,14 H 8,53 Gef. C 70,89 H 8,55 

Die Verbindung liist sich leicht in Alkohol, Essigester und Aceton, 
schwerer in Benzol, Toluol and '~etrae~lorko~lenstoff ,  sehr schwer in 
Wasser. Eisenchlorid fiirbt die alkoholisehe LBsung blau, die Farbe 
sclilLgt iibw Griin n n r h  Gclb 11111. 
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o-Cylohexylphenol-dialdehyd 
( l - O ~ y - 4 ~ ,  6'-dioxo-4,6- dimethyl-2-cyclohexyl-benzol) 

4,5 g Cyclohexylphenol-dialkohol wurden mit 50g  1 OO/,-iger 
Lauge und 10 g m-nitrobenzolsufosaurem Natriuni 3 Stunden 
zum Sieden erhit,zt. Naclz der Neutralisation mit verd. Schwefel- 
saure wurde der entstandene Dialdehyd in Ather aufgenommen, 
die atherische Losung mit waBriger Bisulfitlijsung geschuttelt 
und nach dem Zersetzen der Doppelverbindung mit verd. Schwefel- 
sarire mit Wasserdampf destilliert. Aus dem nestillat Irrystalli- 
siert der Kijrper in weiBen Nadeln aus. Fur die Analyse 
wurde er i. V. sublimiert. Schmp.: 104,5-105,5. 

3,905 g Subst.: 10,36 mg CO,, 2,54 m g  H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 72,37 H 6,95 Gef. C 72,35 H 7,28 

Der Dialdehyd lost sich inNatronlauge, Aminoniak und konz.Schwefe1- 
siiure mit gelber Farbe. Mit Eisenchlorid gibt seine alkoholische LGsnng 
eine rote FSirbung. 

D i o x i m  d e s  o-Cyclohexylphenol-dialdehydes 
Der o-Cyclohexylphenol-dialdebyd wurde in Alkohol gelost, 

die berechnete Menge Hydroxylaminchlorhydrat in wenig Wasser 
gelijst zugefugt und mit der aquivalenten Menge einer konz. 
wHBrigen Sodalosung neutralisiert. Nach eintiigigem Stehen 
wurde der Alkohol weitgehend abdestilliert uud das erhaltene 
Rohprodukt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. WeiBe 
Nadeln vom Schmp. 174- 1 75 O. 

0,320 ccm N, (20°, 738 mm). 
3,849 mg Subst.: 8,99 mg CO,, 2,42 mg H,O. - 3,402 mg Subst.: 

C,,H,,O,N, Ber. C 64,OS H 6,92 N 10,69 
Gef. ,, 63,70 ,, 7,03 ,, 10,64 

Eisenchlorid farbt die alkoholische LGsung dunkelgrun. 

G u a j a c o l - d i a l k o h o l  (I, x=OCH,) 
Diese schon von G o e t h a l s l )  beschriebene Verbindung 

wurde von mir nach folgendem, etwas abgeanderten Verfahren 
dargestellt: 

Vgl. Anm. 3, S. 247. 
1 7  * 
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62 g Guajacol, 200 g 10°/,-ige Natronlauge und 75 g 
40 O/"-ige Formaldehyclliisung wurden vermis cht, nach dreitagigem 
Stehen bei 15 O mit 50 ",, der zur Neutralisation notigen Menge 
verd. Schwefelsaure versetzt und mehrmals ausgeathert. Nach 
cler vollstiindigen Neutralisation fallt der Dialkohol nach kurzem 
Stehen lrrystallisiert aus. Die unter den gewahlten Bedingungeii 
entstandenen Mengen an Diphenylmethariderivat sind ganz un- 
bedeutend. Der Dialkohol wurde durch Umkrystallisieren aus 
Chloroform gereinigt. WeiBe Nadeln, Schmp. 104,5-106 " 
(G oe tha l s :  105-106 O ) .  

3,877 mg Subst.: 5,36 mg CO,, 2,30 mg ' 8 ,O .  
C,H,,O, Ber. C 58,66 H 6,57 Gef. G 58,81 H 0,63. 

1100 
130 
150O 
170° 
190" 

Abspa l tungsve r suche  
Die in  Tabellen zusammengefaBten Abspaltungsergebnisse 

wurden unter den gleichen Versuchsbedingungen gewonnen. 
Bei jeder Stufe wurde bis zur angegebenen Tempesatur rasch 
hinauf geheizt und diese d a m  eine halbe Stunde konstant 
gehalten. Aus dem im theoretischen Teil angefuhrten Grunde 
entsprechen die mit einem Sternchen bezeichneten Zahlen nicht 
den wahren, bei dieser Ternperatur abgespaltenen Mengen von 
Wasser und Formaldehyd, sondern sind zu hoch. 

o - K r e  s o l  d i a l  ko h o l  (Schmp. 94O) 

0,27 ~ 1,25 
0,13 1,14 
0,38 1,07 
1,29 I 0,95 
2,07 1,18 

34,748 0,03 
0,014 
0,042 
0,142 

0,306 
0,292 
0,246 
0,113 

Summe: 1 4,14 I 5,49 

0,093 
0,050 
0,055 
0,092 __ - . 

0,713 
0,276 
0,101 
0,051 

- 

p - K r  e s o 1 d i a1 k o h o 1 (Schmp. 130 O) 



rng Einw. 

21,431 

Summe : 0,211 1,159 
1900 1 :;;: I 1 0,383* 0,112" 

P - CvclohexvlD hen 01- d i a l k  olio I (Scbma. 106-107 9 

Temp. mg CO, mg H,O Mol CH,O Mol H,O 

130° 0,19 I ,37 0,048 0,790 
150° 0,15 0,42 0,038 0,219 
1709 0,50 0,45 0,125 0,150 

1,16 

Summe : 2,47 

G u a j  a c o l -  d i a l  k o h  o l  (Schmp. 104,5-106°) 

27,294 0,038 0,412 
0,034 0,438 

185' 1,30 1,oo 0,199 0,209 

Summe : 3,55 0,271 1,059 

H y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l a t h e r -  d i a l k o h o l  (Schmp. 128"). 

mg Einw. 

24,445 

Temp. mg CO, mB H,O MolCH,O Mol H,O 

135 0,65 1,92 0,111 0,692 
155O 0,87 1,07 0,149 0,299 

I I I I I 

Summe : 1,52 2,99 0,260 0,'191 
185O 1 2,16 1 1,20 1 0,370" 1 0,132* 

o - C h l o r p h e n o l - d i n l k o h o l  (Schmp. 117,5-119") - 
~ ~~ _ _  - - 

mg Einw. 1 T e m p . ) m g  CO, 1 mg H,O 1 Mol CH,O 1 $101 H,O 
~ ~- _ _ ~ ~  ~ ~ 

Summe: 2,OO 3,50 1 0,348" 1 1,137* 

y - C h l o r p h e n o l - d i a l k o h o l  (Schmp. 154') 

Temp. 
- - -- _ _ _ _  

mg Einw. 1 I mg CO, 1 mg H?O- ' MolCH,O ~ klol ~ _ _ _ ~  1 - _ _  __ - -- 
155O-1 1,09 I 2,71 1,004 

23'589 1 165O I O,G8 I 0,30 I 0,009 

Summe: [ 1,77 1 3 , O l  1 0,322 I 1,013 




