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Note 

Trennung und Identifizierung von Phenol-Formaldehyd Reaktionsprodukten 
mittels Gas-Chromatographie-Massenspektroskopie 

W. LINDNER 
Ittstitut fiir Pharntazerrtische Chemie der UniversitZt Gras Graz (Austria) 

(Eingegangen am 26. September 1977) 

Die sehr komplexe Phenol-Formaldehyd Reaktion (P-F Reaktion) ftihrt 
basisch katalysiert zu den Resolen und sauer katalysiert zu den Novolaken’. Der 
Vemetzungsgrad der Harze ist zudem von der Raumtemperatur sowie von der Reak- 
tionszeit abhgngig. Finn und James’ geben sehr iibersichtlich miigliche Reaktions- 
wege an, nach denen die Polykondensation wahrscheinlich verlauft (Fig. 1) und 
k&men such mit Hilfe der Papier-Chromatographie (PC) einige niedermolekulare 
Reaktionsprodukte identifizieren. Wesentliche Arbeiten zur Aufk%ung des Reaktion- 
schemas lieferten Ziegler und Zigeuneti ; die von ihnen eingefiihrte Azokupplung wurde 
splter such von Freeman 4-5 als Identifizienmgsreaktion in der PC angewendet. 

Die freien OH-Gruppen in den P-F Harzen kiinnen durch Silylierung derivati- 
siert werden; die niedermolekularen P-F Kondensate sind in dieser Form gas-chro- 
matographisch zu analysiere&. Es konnten allerdings nur sechs der wesentlich zahl- 
reicheren Reaktionsprodukte identifiziert werden. Tsunge und Tanaka’ sowie Tsunge 
et aL8 fiihrten mit Hilfe der Diinnschicht-Chromatographie bzw. Gel-Chromato- 
graphie ebenfalls P-F Harztrennungen durch. Auch unter Anwendung der Hoch- 
druck-Fhissigkeits-Chromatographie9 (HPLC) wurde versucht, den P-F Kondensa- 
tionsverlauf zu studieren, doch lieben sich ebenfalls nur wenige Reaktionsprodukte 
identifieren; nicht zuletzt dadurch, dab kaum einheitliche Referenzsubstanzen 
synthetisierbar sind. 

Durch Anwendung der Gas-Chromatographie-Massenspektroskopie (GC-MS) 
Kopplung kann die Zuordnung der einzelnen P-F Reaktionsprodukte bzw. Peaks 
wesentlich erleichtert bzw. erst erm6glicht werden. 

EXPERIMENTELLES 

Reagenzien 

Phenol und Formaldehyd waren p-a. Produkte der Fa. Merck, Darmstadt, 
B-R-D. Zur Darstellung der P-F Harze wurde Phenol und 35% wHssrige Formal- 
dehydlosung in den Molverhaltnissen 1:2 und 2:l zur Reaktion gebracht, wobei bei 
Basenkatalyse mit 1 N NaOH der pH 9 und bei S&rekatalyse mit 1 N HCl der pH 1 
eingestellt wurde. Die Reaktionstemperatur betrug jeweils 95” und die Reaktionszeit 
variierte zwischen 10 min und 10 h. 
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Fig. 1. Die Phenol-Formaldehyd Kondensation. Verbindungstyp X hat 6 Stellungsisomere, XI hat 
10 Stellungsisomere, XII hat 6 Stellungsisomere, XIII hat 3 Srellungsisomere, und XIV hat 7Stellungs- 
isomere. 

Apparatives 
Die chromatographischen Trennungen wurden am Gaschromatograph Model1 

900 der Fa. Perkin-Elmer und die GC-MS Spektren auf einem Gergt der Fa. 
Hewlett-Packard Model1 5930A durchgefiihrt. 

Zur Herstellung der silylierten Proben wurden ca. 10 mg w%ssriges P-F 
Reaktionsgemisch in eine Ampulle gebracht, mit 100 id Pyridin und mit 200~! N,N- 
bis-Trimethylsilyltrifluor-Acetamid (BSTFA) versetzt und 1 h bei 60: gehalten. Das 
Pyridin dient einerseits als Ltisungsvermittler, sowie andererseits als HCEFgnger. Die 
AmpuIlenIiisung kann in dieser Form problemlos injiziert werden; die verwendete 
OV-17 SIule zeigte nach dreimonatigem Gebrauch keine iiber das ijbliche hinaus- 
gehende Abniitzung. 
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RESULTATE UND DISKUSSION 

In Tabelle I sind die niederverzweigten Hauptkomponenten der P-F Reaktion 
bei fiiiistiindiger Reaktionsdauer nach ihrer Retentionszeit auf einer 3% OV-17 
Glassaule geordnet angefiihrt. (Fig. 2) Die Zahlenwerte sollen, ohne Bestimmung der 
Absolutkonzentration, Konzentrationsverh5hnisse der einzelnen Komponenten 
untereinander angeben. Diese Werte wurden durch Flachenintegration ohne Korrek- 
tur durch Flammenionisationsdetektor-Anzeigefaktoren und LinoEuremethylester 
ais Innerem Standard erhalten. Die Massenzahlen (MZ) der einzelnen Peaks ent- 
sprechen den persilylierten P-F Reaktionsprodukten. Gut zu identifizieren sind die 
ffinf mononuclearen Methylolverbindungen (II-VI), sowie die drei dinuclearen Di- 
hydroxydipenylmethane (VII-IX). Weiter findet man unter den gegebenen Trenn- 
bedingungen zwei der mSglichen sechs isomeren Monomethylole der Dihydroxy- 
diphenylmethane (Verbindungstyp X); die genaue Festlegung, welche der Stellungs- 
isomeren gebildet werden, ist auf Grund des sehr ghnlichen MS-Zerfalls all dieser 
Verbindungen kaum durchzuftihren. 

min 

5 10 15 20 

Fig. 2. GC-Chromatogramm persilylierter Phenol-Formaldehyd Kondensationsprodukte; Siule: 
Glas 2 m, OV-17 3% auf Chromosorb W AW DMCS X00-120mesh,Temperatur-Programm: 150- 
280”, S”/min; Peakhezeichnung siehe Tahelte I. I. St. = Innerer Standard. 

Nicht auffindbar waren am GC-MS die Verbindungsklassen Xl-XIV, obwohl 
am GC Peaks mit entsprechend Iangen Retentionszeiten erscheinen. Wahrscheinlich 
k&men diese relativ hochmolekularen Verbindungen den GC-MS Separator nicht 
in geniigender Konzentration passieren. Neben den theoretisch zu erwartenden P-F 
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Reaktionsprodukten kiinnen mittels GC-MS vier weitere Peaks erfal3t werden (Fig. 
3), deren MZ von 458 bzw. 560 nicht in das formulierte Reaktionsschema (Fig. 1) 
passen. 

Der Versuch ihrer Interpretation fiihrt zu der Annahme, da13 sich die MZ 458 
aus den Bausteinen 446 (Verbindungstyp X, Fig. 1) und einem Molekfil HCHO mit 
anschlieI3ender H,O-Abspaltung (30 - 18 = 12) zusammensetzt. Diese Art AIdoE 
Kondensation erfordert vorerst das Vorhandensein einer mesomeriestabilisierten 
Methylenkomponente, an die sich HCHO addieren kann; neben der ortho- und para- 
Stellung im Kern (Verb. X), scheint es such denkbar, dag die Methylenkomponente 
der Methylolgruppe diese Bedingungen erftillt. Die Addition von HCHO an die 
Methylolgruppe ergibt eine Glykolgruppe, aus welcher durch H,O-Abspaltung der 

A 
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Fig. 3. GC-MS Spektren von persilyliertem 2,2’-Dihydroxydiphenylmethan (Verb. VIII, Peak 6) (A), 
Monomethylol eines Dihydroxydiphenylmethans (Verbindungstyp X, Peak 11) (B), und Verbindungs- 
typ XVI, Peak 14 (C). 

entsprechende Aldehyd gebildet wird (Fig. 4) Diesem Aldehyd (XV) k2me in siiylier- 
ter Form die MZ von 386 zu, da nur zwei OH-Gruppen derivatisierbar sind. Nimmt 
man nun an, da13 es zur Aasbildung einer Keto-Enol-Tautomerie kommt, wenn such 
nur zu einem geringen Prozentsatz, so wird die Hydroxyform (Verb. XVI) durch das 
iiberschiissige Silylierungsmittel standig aus dem Gleichgewicht entfernt, wodurch 
eine weitgehende ‘Ctlberfiihrung des Aldehyds in den tautomeren silylierten Alkohol 
denkbar wird und dem die MZ von 458 zukame. Ob die formulierten Verbindungs- 
typen (XV bzw. XVI) nun tatsachlich im P-F Reaktionsgemisch vorliegen, mu13 vor- 
erst unbeantwortet bleiben, da die MS-Fragmentierung zu wenig Aufschliisse er- 
brachte. Der Peak mit der MZ 560 liege sich, wie oben beschrieben, von dem Ver- 
bindungstyp XI ableiten. Das Auffinden neuer, noch weitgehend unbekannter Sub- 
stanzen la& den SchluI3 zu, da8 sicherlich rnit griiBerer Strukturvielfalt von P-F 
Harzen, als in Fig. 1 angegeben, zu rechnen ist. Die Verwendung eines Kapillar- 
GC-MS Systems konnte einerseits die GC-Auf&sung und andererseits die MS-Detek- 
tion verbessem und damit mehr Information fiber den Reaktionsverlauf erbringen. 

X 
+ HCHO 
- Hz0 ’ 

xv XVI 

Fig. 4. Die Fonnaldehydreaktion an einer aktivierten Methylolgruppe. 
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