
148 A. Zinke, O. Zigeuner und G. Weiss: 

sekundi~re Bildung nicht auszuschliel3en, sondern hier experimentell mit 
Sieherheit nachgewiesen worden. 

Die Untersuehungen werden weitergeffihrt und an dieser Stelle aus- 
fiihrlich verSffentlicht werden. 

Zur Kenntnis  des It~irtungsprozesses von 
Phenol-Formaldehyd-Harzen. 

XIX., vorl/~ufige Mi t t e i l ung :  Uber  die I-Ii~rtung mi t  
I-Iexamethyler~t  e tr  amin IV. 

Von 
A. Zinke, (~. Zigeuner und G. WeisS. 

Aus dem Insti~ut ffir Organisehe und Pharmazeutische Chemie der 
Universiti~t Graz. 

(Eingelangt am 13. Jan. 1949. Vorgelegt ~n der Sitzung am 24. Nebr. 19~9.) 

Unsere Arbeiten iiber die H~rtung yon Phenole~ mit Hexa fiihrten zum 
Ergebnis, dal~ als Zwischenprodukte dieser Reaktion Poly-(oxy-benzyl-)amine 
entstehen. Die bisher untersuchten monoreaktiven Phenole, das 2,4-Di- 
methylphenoP und das 2,6-Dimethylphenol, 1, 2 lieferten eine kristallisierbare 
Di- bzw. Tri-(oxy-benzyl-)aminoverbindung. Diese Zwischenprodukte gehen 
beim Erhitzen fiir sieh oder glatter beim Erhi~zen mit einem ~bersehu~ an 
Ausgangsphenol unter Abspaltung yon Methylamin bzw. Ammoniak in 
Diphenylmethenverbindnngen 1, ~ fiber. Analog verhalten sich die Zwischen- 
produkte yon polyreaktiven Phenolen. a 

Um diese Erkenntnisse welter zu sichern, dehnten wir unsere Versuche 
auf einige andere Phenole bus. Das 2,4-Diehlorphenol reagiert bei der 
Hi~rtung mit Hexa analog dem 2,4-Dimethylphenol; es gelang sowohl 
die entsprechende Dibenzyl~minoverbindung zu fassen Ms such den 
~berg~ng in d~s Dipheny]methanderivat zu bewerkstelligen. Dutch 
dieses Versuchsmaterial diir~te der Abl~uf der Hi~rtungsreaktion mit 
Hexa bei monoreaktiven Phenolen geniigend gekls sein. 

Um den Reaktionsablauf bei polyreaktiven Phenolen .nigher kennen 
zu lernen, ffihrten wir Versuehe mit 3,4-Dimethyl-, p-tert.-Butyl-phenol 
und Phenol aus. Die Phenole I und I I  liefern bei einer Reaktionstemper~- 
tur yon etwa 130 bis 140 ~ mit Hex~ Hi~rtungsprodukte, die aus LSsungs- 
mitteln Ms mikrokristalline, schwach gelbe Substanzen erhMten werden 
k6nnen. Sie bestehen den Ergebnissen der Mol.-Gew.-Bestimmungen 
und den N-Werten nach aus Verbindungen, die durchschnittlich aus 
vier bis fiinf durch Dimethylen~minobriicken verketteten Phenolkernen 

A. Zinlce und St. Pucher, Mh. Chem. 79, 26 (1948). 
A. Zinke, G. Zigeuner und G. Weiss, Mh. Chem., im Druek. 
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aufgebaut sind. Diese Auffassung wird durch die Feststellung gesichert, 
dag sie beim Har ten  mit  entspreehenden Mengen der Ausgangsphenole 
N-freie Endprodukte liefern, aus denen sich z. B. die Verbindungen 
( I I I  und IV) ~ isolieren liel3en. 
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Beim Erhitzen der H/~rtungsprodukte ohne Zusatz yon Ausgangs- 
phenol vermindert  sieh zwar auch der Stiekstoffgehalt durch Abspaltung 
yon Methylamin bzw. Ammoniak, jedoch sind die Endprddukte wesent- 
lich tiefer (orangerot bis rotbraun) gef/~rbt und enthalten noeh immer 
Stickstoff. Solehe auf h6here Temperaturen fiir sieh erhitzte H~rtungs- 
produkte verlieren auch beim weiteren H~rten mit  iibersehiissigem 
Ausgangsphenol den Stiekstoff nieht vollst/~ndig. Dies fiihrte uns zur 
Vermutung, dab die Art der Stiekstoffbindung eine Anderung erfahren 
hat. D u / / u n d  Bills 5 haben nun gezeigt, dab beim Erhitzen yon fl-Naphthol 
mit  Hexa in Eisessig ein Azomethin entsteht, das dureh Salzs/iure zum 
2.1-Naphtholaldehyd hydrolysiert werden kann. Eine analoge SpMtung 
erleiden ~ueh die yon uns bei hSherer Temperatur  ohne PhenolfibersehuB 
dargestellten H~rtungsprodukte. Wir konnten als Spaltprodukte die 
entsprechenden Phenolmonoaldehyde fassen, ein Beweis, d~13 tats~ehlich 
Azomethinbindungen vorhanden waren. Aueh das Phenol selbst liefert 
~hnliche Resultate. AuffMlend ist nur, dab aus den H/~rtungsprpdukten 
des Phenols mit  Hexa  bisher nut  die Isolierung yon Salieylaldehyd 
und p-Oxy-benz-Mdehyd, nich~ abet die yon Poly-aldehyden gelang. 

Unsere Auffassung, da2 bei der Hgrtung yon Phenolen mit ! texa zun~ehst 
Po]y-benzylamin-ketten entstehen, die durch weiteres H~rten mit einem 

4 Strukturbeweis s. E. Ziegler und E. Zigeuner, ,,Spaltungen mittels 
Diazoniumverbindungen, I I I .  Mitt.", Mh. Chem., im Druck. 

5 j .  C. Duf] und E. J. Bills, J. chem. Soc. London 1934, 1305. 
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lJbersehuB Phenol in N-freie Endprodukte  iibergehen, in denen die Phenol- 
komplexe durch Methylenbriicken verkniipft  sind, wird aueh dutch die neuen 
Ergebnisse bestgtigt.  Unsere Versuche lassen aber auch eine gewisse Analogie 
im Verhalten der Poly-(oxy-benzyl-)gther,  den Zwischenprodukten der 
Resoihgrtung, und dem der Poly-(oxy-benzyl-)amine, den Zwischenprodukten 
der ]-Iexahgr~ung, erkermen. Di-(oxy-benzyI-)gther liefern beian Erhitzml 
fiir sieh Dipher~ytme~}~o~rLverbindungen, Phenelaldehyde,  methyl ierge PhenoIe, 
Diphenylgtha.ne und Chinonmethide. ~ Di- mad Tri-benzylarnin ~ geben bei 
der thermischen Zersetzung unter  Abspal tung yon Ammoniak Toluol, Di- 
benzyl, St i lben und Lophin v (2,4,5-Triphenyl-imidazplS). 

Die Ursaehe der Verharzung yon l~esolen und die der Bildung yon I-Iarzen 
aus Phenolen und t t exa  liegt demnaeh im besonderen ehemischen Charakter 
der PhenolMkohole bzw. Oxy-benzylamine. Diese Auffassung wollen wir 
dureh zusgtzliches Studium des Verhaltens von Oxy-benzylaminen noch 
experimenteI1 begrtinden. 

Uber die Wachstumsf i ih igke i t  inhomogener  
Polymerisate .  

( V o r l ~ u f i g e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

J. W. Breitenbach, II. Preulller und II. Karlinger. 

Aus dem I. Chemischen Laborator ium der Universi t~t  Wien. 

(Eingelangt  am 31. Jan .  J949. Vorgelegt in  der S i t zung  am 10. •ebr. 19g9.) 

Uber die Bildung inhomogener Mischpolymerisate aus Styrol und 
p-Divinylbenzol und fiber ihre Wachstumsfghigkeit in Styrol wurde 
schon ber ichte t .  1 Wir  haben  weitere Versuche fiber den Wachs tums-  

vorgang ~usgeffihrt. 
Als  , ,Ke ime"  ~vurden Stf icke yon ohne Pe roxydzusa t z  rein the rmisch  

e rha l tenen  inhomogenen S tyro l -p-Div inylbenzol rn i schpolymer i sa ten  ver- 
wendet .  Alle Wachs tumsversuche ,  auBer jenen zur E r m i t t l u n g  der  
Temperaturabhi~ngigkei t  der  Wachs tumsgesehwindigke i t ,  wurden bei  

6 A .  Z i n k e  und E.  Ziegler, Wiener Chemiker-Ztg. 47, 151 (1944). 
7 L .  Brunner ,  Liebigs Ann. Chem. 1~1, 133 (1869). 
s Beilstein,  4. Aufl., Bd. X X I I I ,  S. 318. 
1 j .  W.  Breitenbach und H . P .  Franlc, Mh. Chem. 78, 293 (1948). - -  
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