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ktionsvorgang als das Gegenteil von~ Verseifungsvorgé.ngen anseben.
Durch den Zusammentritt zweier verschieden gebauter oder auch gleich
gebauter Molekiile entstehen unter Abspaltung einer Molekiilgruppe, z. B. Wasser,

der ney entstandenen Bindungen. Die Molekiile, die somit, fiir eine Kondensation
2u héhermolekularen Produkten in Frage kommen, miissen die Fahigkeit zu
ciner vielgestaltigen Umsetzung besitzen: )

Fir das Entstehen groBer Molekiile stehen grundsatzlich zwei Moglichkeiten
offen; entweder sind die miteinander in Reaktion tretenden Molekiilreste sehr
groB, oder das entstandene neue Malekiil enthalt wieder eine kondensations.

1605



518 E. Baroxt: Polykondensationen.

fahige Gruppe oder Anordnung, welche mit einer ebensolchen Gruppe eines
zweiten Molekiils in der Reaktionsmischung erneut in Kondensation treten kann.
Unter Umstanden bildet sich dabei wieder ein mit einer kondensationsfahigen
Gruppe ausgestatteter Stoff usf. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, daB
die Zahl der kondensationsfihigen Stellen in einem kleinen Molekiil ein solches
AusmaB erreicht, daB an verschiedenen Stellen Umsetzungen mit anderen
reaktionsfahigen Molekilen eintreten und dadurch Gebilde entstehen, die ihrer-
seits wieder aktive Stellen aufweisen usf.

Allgemein kann aus diesen Tatsachen abgeleitet werden, daB monofunk-
tionelle Monomere untereinander und bifunktionelle mit monofunktionellen
Ausgangsprodukten bei der Reaktion immer nur zu niedermolekularen Produkten
fithren, wahrend zwei- und mehrfach funktionelle Molekiile bei der Konden-
sation Poiymere mit verhaltnismaBig hohen Molekulargewichten liefern.

Unterschiedlich von der Polymerisation fithren Polykondensationsprozesse.
womit fortlaufende Kondensationsprozesse im soeben besprochenen Sinne zu
verstehen sind, fast immer zu stark verzweigt gebauten Produkten, die in ihrem
Molekulargewicht bei weitem nicht jene Grenzen nach oben erreichen, wie man
sie bei den durch Polymerisation gewonnenen Produkten anzutreffen gewohnt ist.

Die Praxis wahlt absichtlich fiir die Polykondensation haufig Ausgangsstotfe
mit mehr als zwei reaktiven Gruppen, um die Voraussetzung fiir die Bilduny
méglichst hochmolekularer und stark vernetzter Verbindungen zu schaffen.

Als fiir Polykondensationsprozesse geeignet anzusehende Stoffe bezeichnet
man jene, die neben beweglichen Wasserstoff-, Schwefel- oder Halogenatomen
noch Hydroxyl-, Carbonyl- und Aminogruppen enthalten. Nach den vor-
liegenden Untersuchungen ist anzunehmen, daB zwischen diesen Gruppen oder
Atomen bei Kondensationsprozessen keine direkte Umsetzung erfolgt, sondern
vorerst nach Anregung der einzelnen Komponenten auf verschiedene Weise
sich durch Primarreaktionen Zwischenprodukte labilen Charakters bilden, die
pach Umlagerung oder Abspaltung von Molekiilanteilen in stabile Endprodukte
verwandelt werden. Mitunter wird auch die Isolierung der Zwischenprodukte
in der Praxis gewiinscht, um durch genaue Lenkung des weiteren Reaktionsver-
" laufes jeweils geeignete Produkte zu erhalten (Novolake, losliche Harnstoft-
Formaldehyd-Kondensationsprodukte). :

Der Zerfall der Zwischenprodukte verlauft meist exotherm und liefert dadurch
die fiir neue Primarreaktionen notige Energie. Der stete Wechsel der einzelnen
Vorginge fithrt zu immer mehr wachsenden Molekiilverkettungen und wird
reaktionskinetisch durch die Geschwindigkeit des Entstehens und Zerfalls mole-
kularer Spaltprodukte gesteuert. Somit wird sich durch das Wachsen der Mole-
kiile die Zahl der reaktionsfahigen Stellen je Volumseinheit immer mehr ver-
ringern, wodurch die Polykondensation abgebremst oder zum Stillstand gebracht
wird. Man kann daher von der Einstellung eines Kondensationsgleichgewichtes
sprechen und die dafiir giiltigen Gesetze in Anwendung bringen. Der Grad der
Kondensation hingt von der Gleichgewichtskonstante der Resktion und der
Menge der im System verbliebenen Abspaltungsprodukte ab.

Im gleichen Sinne wie die Kondensationsfahigkeit ist auch der Geschwindig-
keitsfaktor durch den Aufbau der Grundmolekiile gegeben.

Purch duBere Einfliisse, wie Warme, Licht und besonders Kondensations-
mittel — abgesehen von der Verwendung von Losungsmitteln oder Anderung
der Kondensstionsverhiltnisse —, gelingt es, den Polykondensationsproze§ im
gewiinschten Sinne zu regeln, man kann aber dadurch — wie erwihnt — keines-
falls jene hochmolekularen Produkte (mit einigen Ausnahmen) wie bei Poly-
merisationen erzieien.



Polykondensationen einzelner Stoffe. _ 519

Die Verwendung von Kondensationsmitteln (meist Sauren oder Basen) selbst
in geringen Mengen — ist bei den Kondensationsprozessen vielfach engezeigt.

GroBe Schwierigkeiten in der Bestimmung des Molekulargewichtes von Poly-
kondensaten bereitet die ausgeprigte Unloslichkeit der Endprodukte, wodurch
ein genaues Studium der Reaktion nicht méglich ist. Man beschrankt sich daher
auf die eingehende Untersuchung der mehr oder weniger stabilen Zwischen-
produkte, um auf diese Weise Aufklirung iiber den Reaktionsverlauf, vor allem
in struktureller Hinsicht zu erhalten. ;

In Betracht zu ziehen ist noch der in vielen Fallen auftretonde Hirtungsvor-
gang, der in einer MolekilvergréBerung (Vernetzung der Molekiilketten) besteht
und gleichfalls sekr stark duBeren Einfliissen unterliegt.

Zum SchluB muB noch der Hinweis gebracht werden, da8 manchmal durch
Kondensation ein niedermolekulares Produkt gebildet wird, das durch seinen
Charakter dazu befahigt ist, reine Polymerisationsreaktionen einzugehen. Der-
artige Vorginge lassen dann den Reaktionsverlauf sehr verwickelt erscheinen.

II. Polykondensationen einzelner Stoffe.

1. Chinone.
Neben Polymerisationsreaktionen sind auch Polykondensationsprozesse bei
Chinonen bekannt.
V¥ird Toluchinon® 3 Tage lang mit Eisessig und verdiinnter Schwefelsiure
geschiittelt, so erhélt man in 30proz. Ausbeute ein trimolekulares Produkt von
wahrscheinlich folgender Konstitution:

OH.

?H\( “—CH,

- b

CHS_—H \f : \O CyyH,60; .

\'/'IV\J/‘\:‘, / ’

0—x__—CH,
Unter ghnlichen Bedingungen ergibt p-Benzochinon® gleichfalls ein Produkt,

welches sich aus drei Chinonresten zusammensetzt. Die Verbindung besitzt
die Formel CyyH,,0, und wahrscheinlich folgende Struktur:

O
,»;f';\ f\ /’ ™
\'/ y \z“__,__/ —O0OH

OH—\/ Ji ___'\/f\ /’\ \//;
o)

Die Ausbeute betragt allerdings nur 49%.

Weitere Angaben iiber die Polykondensation von 2,6-Dimethozy-p-chinon
(durch Alkali), m-Xylochinon (durch Siure), 2,5-Dimethylchinon (durch Siure),
Methozy-p-chinon (durch Alkali), 2, 3-Dimethoxychinon (durch Sdure) und «-Naph-
thockinon werden in der gleichen Arbeit gemacht.

Diese Art der Polykondensationsvorginge steht in enger Beziehung zu den
echten Polymerisationsprozessen (siche Band VII/1), nur wird hier neben rzin
kondensierenden Finfliissen auch eine komplexe Hydrierung und Abspaltung
von Wasser durch katalytische Faktoren praktisch studiert?. '
—_— )

! ERbTMANN: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 148, 177, 228 (1933).
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520 E. Baron1: Polykondensationen.

2, Halogenierte Kohlenwasserstoffe.

Durch die katalytische Wirkung von AlCl; werden Benzylhalogenide unter
Abspaltung von Halogenwasserstoff in hochmolekulare Produkte iibergefiihrt,
was am Beispiel des Benzylchlorids® gezeigt werden soll:

51 g Benzylchlorid und 0,267 g gepulvertes AIC)l, werden bei Raumtemperatur
sich selbst iiberlassen. Es entwickelt sich pl6tzlich HCI, und nach 20 Minuten erhalt
man eine feste Masse. Das gelbgefarbte Produkt wird mit kochender verdiinnter
HCl 15 Minuten lang behandelt, mit heiBem Wasser gewaschen und schlieBlich einige
Male der Reihe nach mit Alkohol, Ather und Aceton abgespiilt. Die einzelnen Frak-
tionen sind:

1. Schwach gelb gefarbtes, amorphes Produkt, unschmelzbar, unléslich in allen
gewohnlichen organischen Losungsmitteln, gegen oxydierende Agenzien sehr wider-
standsfiahig, Ausbeute 16,56g. Es stellt wahrscheinlich ein vernetztes, dreidimen-
sionales Phenylenmethylen dar2.

2. Hellbraunes, durchscheinendes Harz, Fp. 70-+80° léslich in aromatischen
Kohlenwasserstoffen, CHCl, und CS,, unléslich in aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen, Alkoholen und Ketonen. Ausbeute 6,5 g. Das Molgewicht wurde zu 2250
bis 2300 (Benzol, ebull.) gefunden. Das Polykondensat enthdlt kein Chlor®.

3. 10,5 g Benzylchlorid werden unverdndert zuriickerhalten.

Weitere Versuche mit FeCl, und SnCl, als Katalysatoren werden beschrieben.
In diesen Fillen werden die Molgewichte der lgslichen Polymeren (Produkt 2)
etwas niedriger, die Fpp. hoher gefunden.

Auch der Einflu8 der Katalysatormenge auf die Ausbeuten an beiden Poly-
kondensaten wird einer genaueren Untersuchung unterzogen, wie aus nach-

stehender Tabelle 1 ersichtlich ist.

Tabelle 1.
TUnlislich Loslich

Benzylehlorid | Rondensabions- | yssungsmittet |— ‘ :olyjnem it Fp.
Mole Mole Mole ‘g g °C
0,4 0,02 AlCI, - 33,5 2.0 7080
0,4 0,002 AICI, CS, 0,83 12,0 6,5 8085
0,4 0,004 FeCl CS, 0,83 1,6 22,0 8488
0,4 0,0019 SnCl, L 0 28,0 88=75

Am p- Brombenzylchlorid® konnen die gleichen Beobachtungen gemacht werden.
Auch hier werden sowohl losliche als auch unldsliche Kondensate erhalten, wobei
erstere Fpp. von 120-+-135° und Molgewichte von 1300--1500 aufweisen.

Wahrscheinlich wird im Aufbau der Polykondensate die weitere Verkniipfung
stets in o-Stellung zur Methylengruppe erfolgen, da das in p-Stellung befindliche
Bromatom auch im Polymeren aufscheint. ’

111. Polykondensationen zweier Stoffe.

1. Phenole und Formaldehyd.

Die Umwandlung von Phenolalkoholen in harzartige Produkte ist eine schon
seit 1843¢ bekannte Reaktion uynd wurde von BAEYER im Jahre 1872°% in die
organische Chemie- eingefithrt und von diesem Zeitpunkte an einer eingehenden
Untersuchung unterzogen.

2 JacossoN: J. Amer. chem. Soc. 54, 1515 (1932). — Vgl. auch FRIEDEL-CRAFTS:
Bull. Soc. chim. France 48, 53 (1885). — GATTERMANN, KocCH: Ber. dtsch. chem. Ges.
80, 1622 (1897). - :

. 3 GATTEBMANN, Kocs: Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 162Z (1897). — LIMPRICHT:
Liebigs Ann. Chem. 812, 92 (1900).
3 Siehe Anm. 1 und BoEsExEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 23, 100 (1904).
¢ Liebigs Ann. Chem. 48, 75 (1843). 5 Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 256, 1094 (1872).



Polykondensationen zweier Stoffe. A 521

Durch MaxNassE und LEDERER! wurde erstmals der KinfluB der Wasser-
stoffionenkonzentration auf die Bildung von Phenolalkoholen und harzartigen
Produkten daraus in den Vordergrund der Betrachtungen gestellt. Eine Bildung
von Phenolalkoholen selbst konnte vorher nie beobachtet werden, da stets in
saurer LOsung gearbeitet worden war, wobei sich bekanntlich sofort hochmoleku-
lare Produkte bilden. Erst die Verwendung verdiinnter Alkalien ermoglichte es,
ein genaues Studium der Phenolalkoholbildung als Zwischenreaktion bei der
Bildung der Hochmolekularen durchzufiihren?. Strenggenommen ist nur die
Bildung der Phenolalkohole und Diozyarylmethane als eigentliche Kondensation
anzusprechen, jedoch wird vielfach der Ubergang dieser in harzartige Stoffe
in den Begriff Polykondensation mit einbezogen.

Die erstmalige Zusammenstellung, aus der ein gewisses System der einzelnen
Vorginge zu ersehen ist, stammt von BAEKELAND und BENDER3. Aus der Auf-
stellung lassen sich folgende Reaktionsstufen ablesen:

1. Die Bildung von Phenolalkoholen, die im kristallisierten Zustand isoliert:

werden kOnnen: g . OH 4 CH,0 -» HO- R - CH,OH.
Bei einem UberschuB von HCHO miiBite noch die Bildung von Polyalkoholen
nach dem Reaktionsschema ’
R-OH + zCH,0 -~ HO- R - (CH,0H),

erklarlich sein, wofiir aber die vorliegenden Beweise in experimenteller Hinsicht
als nicht ausreichend (ausgenommen z = 2) angesprochen werden.
2. Die Entstehung von Dioxydiarylmethanen nach folgender Reaktion:

HO-R'-CH,0H 4 R-OH — HO-R'-CH, R - OH + H,0.

Fir diesen Reakiionsverlauf liegen eine grofere Anzahl von experimentellen
Beweisen vor, denn es”gelamg die Isolierung von kristallisierten Dioxydiaryl-
methanderivaten bei der sauren Kondensation sowie die Kondensation von Phe-
nolen mit Phenolalikcholen zu Dioxydiarylmethanens.

3. Eine weitere mogliche Reaktion wiirde die Vereinigung von HCHO mit
Dioxydiarylmethanen zu Alkoholen derselben sein:

HO-R'-CH,-R-0OH 4 CH,0 - HO-R'-CH,-R - (OH) - CH,0OH.

Irgendwelche Beweise jedoch liegen nicht vor.

1. Eine weitere Stufe in der Gesamtreaktion ist die Ausbildung eines ver-
netzten Produktes:
HO-R’'-CH,-R-(GH)-CH,0H +R"-O0H - HO-R'-CH,-R-(OH)-CH,-R"’-OH .

5. Als Gesamtreaktion geschrieben, miiBite sich folgendes Bild ergeben:

zR-0OH+ (z—1)CH,0 — HO-R-CH2~R-(OH)-CHz(,_,)R-OH—{—(:z:——-l)Hzo,

wofiir die Untersuchungen iiber die Bildung vielkerniger Produkte, z. B. aus

pKresol-Formaldehyd-Kopdensationen nach KoEBNER?, die notwendigen Be-
weise zu liefern scheinen.

! Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2409 (1894); J. prakt. Chem. 50, 223 (1894).

* Vgl. AUwERrs und Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2524 ( 1907); Liebigs
Ann. Chem. 802, 115 (1898).

* Ind. Engng. Chem. 17, 225 (1925). ‘

¢ Siehe Mecson, DrumMmMOND: J. Soc. chem. Ind., Trans. 49, 251 (i930). —
MorcaN, Megson: Ebenda 52, 418 (1933). — TRAUBENBERG: Z. angew. Chem.
86, 515 (1923). — VAN-VorrourT: Chem. Weekbl. 17, 2 (1920). — KOEBNER : Angew.

em. 46, 251 (1933). '
* Angew. Chem. 48, 251 (1933).
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522 E. Baroxt: Polykondensationen.

Die Molekulargewichtsbestimmungen, die ibrigens sehr schwierig durch-
zufithren sind, da nur geringe Loslichkeit der Produkte vorhanden ist, haben
ergeben, daB mit der Menge an HCHO auch die Werte hierfiir zunehmen, wo-
durch die Ausbildung langerer Ketten wahrscheinlich gemacht wird. Eingehende
experimentelle Versuche sowie wichtige Berechnungen in dieser Richtung
liegen vorl. .

Auf Grund der substitutionsfahigen Wasserstoffatome im Benzolkern unter-
scheidet man verschiedene Typen von Phenolen, die nach den Regeln der Sub-
stitution HCHO in o- oder p-Stellung anlagern.

Typ 0: Samtliche Wasserstoffatome in o- und p-Stellung sind besetzt. das
Phenol reagiert mit HCHO nicht und ist daher zur Kondensation ungeeignet.

Typ 1: z. B. 2,4-Xylenol. Dieses kondensiert mit nur einem Molekiill HCHO
und liefert Produkte mit den Eigenschaften eines Novolaks (siehe Tabelle 2).

Typ 2: z. B. o- und p-Kresol. Beide nehmen je 2 Molekiille HCHO unter
Bildung von Phenoldialkoholen auf, welche bei weiterer Kondensation in schwach
hirtbare Produkte iibergehen. Sonderbarerweise zeigen Phenole, welche in
diese Gruppe gehoren, wie Thymol, Carvacrol, Naphthole, praktisch die gleichen
Eigenschaften wie Phenole vom Typ 1.

Typ 3: Phenol, m-Kresol, 3,5-Xylenol. Koénnen theoretisch drei Molekiile
HCHO anlagern, was jedoch nicht der Fall ist. Das dritte Molekiil wird meist
nicht oder nur sebhr schwer aufgenommen, man erhilt fast stets nur den Di-
alkohol als Zwischenprodukt.

Die nachstehende Ubersicht (Tabelle 2) vermittelt die Reaktionsverhaltnisse
und zeigt die mdgliche Entstehung der einzelnen Produkte als Grenzfille an.
Als Grundlage hierfir wurden die Mischungsverhéltnisse der einzelnen Kom-
ponenten und die verschiedenen Kondensationsmittel genommen.

Es folgen anschlieBend die bei den einzelnen Phenolen bisher bekannt ge-
wordenen Zwischenstufen in der Bildung von Phenolalkoholen, Dioxydiaryl-
methanen und ihre weiteren Umsetzungen bzw. Kondensationsprozesse unter
weitgehender Beriicksichtigung der dabei wirksamen H- und OH-Ionen.

Phenol. Mit Formaldehyd in Anwesenheit von MgO tritt eine exotherme
Reaktion ein, und es bildet sich die Metalloxydverbindung des o,0’-Phenol-
dialkohols. Durch vorsichtige Zersetzung derselben gelingt es, den freien Di-
alkohol aus Wasser in reiner Form zu erhalten (Fp.145° Triacetat ¥p. 87°.*

(!)H
HOC- H,C—,»l/ \—_CH,-O0H
o

4 -,
Va

Bei Zusatz von Siure findet unter HCHO-Abspaltung sofortiger Ubergang in
ein Harz von wahrscheinlich folgender Bauart:

DD
— 7 N\ CH— N —CH—7 =
. \\\/) :\\, g b “f‘/” ©

statt.

! Siehe Anm. 5, 8. 521, und Porrax, Rresexrerp: Z. sngew. Chem. 43, 1129
(1930). ~— WANSCHEIDT: Chem. Zbl. 1988 I1, 189. — DE BoER, HOUWINE, CUSTERS®
Recueil Trav. chim. Pays-Bas §2, 709 (1933).

* SexsacH: Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1635 (1939).
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Tabelle 2.
T . ! _1

Saure ode‘; schwach Phenol + Formaldehyd ‘!"
alkalische Kondensations- ’ Alkalische

mittel bzw. neutral / Kondensationsmittel
bei erhéhter Temperatur e '

. Phenoliiberschu8 Formaldehydiiberschu8
(vielleicht Phenolalkohole als Zwischenstufe!) \
/
- ox N
Dioxydiarylmethane ) Phenolalkohole und Phenol-
(ihre Bildung ist der HCHO- polyalkohole

Menge proportional)

/
+- Phenol und Saure

HCHO-UberschuB®
\*
Y Y

Novolake?® —————— HCHO oder Hexa- — 5 Resole?

|
|
i

P

(Fnthalten keine CH,OH- methylentetramin® H(C,H,(OH).CH,),OH - m-CH,0.

Gruppen, Molgewicht bis zu (Enthalten reaktionsfahige
6403, aus Kettenprodukten CH,OH-Gruppen, sind in Al-
vomn Typ Phenolmethylen?®). kohol und Lauge 15slich, sie

stellen Methylolderivate von
Phenolmethylenen dar)

Sdure
l
{ Resitole)
{
—H,0
) Resite (Bakelit C)
(Sind in Lauge unléslich, ent-
stehen auch aus Phenol und
HCHO direkt bei Anwese-
heit von viel starker Siure!).
_ Weiter gelingt es zu zeigen, daB mit HCHO in saurer Losung eine Novolak-
bildung eintritt, bei der p, P’-Dioxydiphenylmethan als isolierbares Zwischen-
produkt aufscheint, was man durch Destillation im Vakuum in reiner Form

nachweisen kann. Ob dabei als Vorstufe die Bildung von p-Oxybenzylalkohol
notwendig ist:

AN Do DA
2HO—" N__(H, — 7 N R N
> 0H — HO—{ »-CH—{ —OH,

mul weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

! Zum Beispiel Meeson: J. Soc. chem. Ind. 52, 415, 418, 420 {1933).

* Siche BURES, Mas{REK: Chem. Zbl. 1987 I, 129].

* Sind bei gewshnlicher Temperatur hart, in organischen Lésungsmitteln 16slich,
werden in der Warme bildsam und auch flitssig, gehen jedoch dabei nicht in den
Bakelit-C-Zustand iiber. ¢ KoEBNER: Angew. Chem. 46, 251 (1933).

® MEGsON: Trans. Faraday Soc. 32, 336 (1936). ’

® Nach KOEBNER: Chemiker-Ztg. 54, 619 (1930). — SeEBacH: Ebends 63, 69
(1939). — Nach SerBAcE soll beim weiteren Hirtungsvorgang kein Wasser ab-
gespalten werden. ’

! Zihfliissige bis harte Massen, die durch weitere Warmebehandlung oder einen
Zusatz von HCHO in unschmelzbare und in organischen Lésungsmitteln unlésliche

Produkte iibergehen (Resite). Resole sind somit im Gegensatz zu den Novolaken
»8elbsthirtend .
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524 E. Barox1: Polykondensationen.

In alkalischer Losung erhilt man gleichfalls einen Novolak, aus dem sich im
Vakuum durch Destillation ein o, p-Dioxydiphenylmethan isolieren 1aBt.

Beides sind nur Grenzfille, d.h. daB in jedem Falle beide Produkte ent-
stehen, jedoch eines davon der Menge nach iiberwiegt. Wird NH,Cl oder NH,
als Kondensationsmittel beniitzt, so betragt das Verhaltnis p, p-Dioxydiphenyl-
methan : o, p-Dioxydiphenylmethan 50: 501.

Es ist aus dieser Darlegung ersichtlich, welchen EinfluB das Kondensations-
mittel auf die Reaktionsfahigkeit der einzelnen Wasserstoffatome im aroma-
tischen Kern ausiibt und wie dadurch auch der weitere Weg in der Konden-
gation in bestimmte Richtung gelenkt wird. Selbstverstindlich spielen (siehe
Tabelle 2) die molaren Verhiltnisse der Reaktionspartner dabei eine wesent-
liche Rolle.

Bei Reaktion zweier Mole Phenol und zweier Mole HCHO in alkaliseher Losung
unterhalb 60° bleibt 1 Mol Phenol unverindert zuriick, wahrend sich 1,3-Di-
methylol-4-oxybenzol biidet?, was im gewissen Sinne im Gegensatz zur Beobach-
tung von SEEBACH® steht, der ein 1,3-Dimethylol-2-oxybenzol erhilt.

Von den beim Phenol moglichen Dioxydiarylmethanen I, IT und III konnten
die Produkte I und II aus Novolaken isoliert und mit den synthetischen Pro-

@ , CH,.
////'\‘:‘ /CHQ Y //Q\\ ] ////,_f\\ /CHZ\\ / b\ ///\/ . ke
i b I L I
HO—. | . —OH? HO—. . o o
B o L] —\\\1./ N P \\% /\ N
HO OH HO
1 11 I

dukten identifiziert werden, wihrend das Diarylmethan III nur in der Xanthen-
form existiert und in den harzartigen Polymeren nie gefunden wurde!. Beim
Produkt II konnte auf experimentellem Wege eine Beziehung zwischen Konden-
sationszeit und Ausbeute festgestellt werden®. :

Ein naher studiertes Beispiel einer Novolakbildung soll an dieser Stelle an-
gefithrt werden®:

500 g Phenol, 323 g 32proz. HCHO werden mit 0,5 g konzentrierter HClI 10 Stunden
am Wasserbad erhitzt. Nach 6 Stunden ist fast kein freier HCHO und nur mehr
9% freies Phenol vorhanden.

Durch Wasserdampidestillation wird am Ende der Reaktion das freie Phenol
entfernt und das entstandene Harz durch Trocknen (90--150° bei 20 mm, 100 Stunden)
vollkommmen entwissert.

Das Endprodukt zeigt einen Fp. von 90--1259, ist in Alkohol, Aceton und
Pyridin 16slich und besitzt ein Molekulargewicht von 645 bzw. 639 (Rast). Die
fraktionierte Fillung in alkoholischer Losung fithrt zu Produkten mit Molekular-
gewichten von etwa 210--1290. Eine Fraktionierung durch Extraktion mit
Lauge (Loslichkeit durch der Phenolcharakter und die MolekiilgréBe bedingt)
fiihrt zu Produkten, die ein Molgewicht von 200--980 aufweisen.

1 SeepacH: Atti X Congr. int. Chim., Roma 4, 199 (1938); Kunststoffe 27, 287
{1937). — Darstellung sieche LossEw, ANDRIANOW, FEDOTOWA: Chem. Zbl. 1938 1I,
1587. — Siehe auch Sticgrr: Helv. chim. Acte 14, 285 (1931). :

¢ KoEBNER: Angew. Chem. 46, 251 (1933). N

* Siehe Anm. 1 und Anm. 8, S. 523.

¢ AfecsoN, DruMMoND: J. Soc. chem. Ind., Trans. 49, 251 (1930). — Vgl. dazu
ZINKE, ZIEGLER: Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 541 (1941). — Hawnus: J. prakt. Chem.,
N. F. 158, 245 (1941).

5 MrcsoN: Trans. Faraday Soc. 82, 336 (1936).

¢ WaNSCHEIDT, ITENBERG, ANDREJEWA: Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1900 (1936).
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o-Kresol (Typ 2). Von den drei -miiglichen Dioxydiarylmethanen sind zwei
bekannt:

TR 2B TN,
HO—/ —CH,—¢ “s—0OH HO— “S—cH—
\r:/ N "i:'_.;_/ . ANEN \
CH, I H, CH, I J)H CH, ~
4, 4-Dloxy-3, 8’-dimethyldiphenylmethan 4, 2’-Dioxy-8, 3-dimethy!diphenylmethan

wobei das erstere vorwiegend in saurer Lssung gebildet wird!. Das letztere Pro-
dukt konnte SEEBACH? bei der im alkalischen Medium durchgefiithrten Reaktion
von ¢-Kresol mit HCHO beobachten.

Das von ZINgE® aus o-Kresol und HCHO in Anwesenheit von Alkali er-
haltene 4,4’-Dioxy-3,3’-djmethyl-5,5’-dimethylol-diphenylmethan stellt nichts
anderes als den entsprechenden Dialkohol des Diphenylmethans I dar. .

Bei der Reaktion dguimolekularer Mengen o-Kresol und HCHO in alka-
lischer Losung entstehen die zwei theoretisch moglichen Monoalkohole :

OH OH OH

p !

—CH: HO-H,C—7 "—CH: 4 ein Dialkohol HO"H:C—" o
(H,-OH éH* OH

Ihre Struktur wurde iiber die synthetisch erhaltlichen Aldehyde bewiesens?.
Die Diphenylmethanderivate z. B. Bis-(4,5'-dioxy-3,5-dimethylphenyi.)

-methan entstehen in guter Ausbeute aus 1 Mol Monoalkohol uad 1 Mol Di-

alkohol durch lingere Einwirkung aufeinandert.

- m-Kresol (Typ 3). Bei Einwirkung von HCHO in Anwesenheit von MgO

laBt sich die Bildung eines 2,6-Dimethylol-m-kresols vom Fp. 113--118° (in

kristallisierter Form aus der MgO-Verbindung) tcobachten, welches durch Er-

hitzen oder bei Einwirkung von Siure sofort zu einem Harz kondensierts.

(,)H
HO.CH,~* “—CH,0H
v, ~—CHy

In saurer Losung wird die Entstehung eines Novolakes, aus dem sick 4,4'-Dioxy-
2,2'.dimethyldiphenylmethan isolieren 1aBt, beobachtet, wahrend in schwach
alkalischer Losung sich ein 4,2'-Dioxy-2,4’-dimethyldipheny1met-han bildet, was
im Einklang zu den bei Phenol und o-Kresol beobachteten Erscheinungen steht¢.

Insgesamt wiren sechs Dioxydiarylmethane mdglich, wovon die oben an-
gefithrten sicher nachgewiesen wurden, wihrend zwei weitere durch Abbau-
;eaktionen — allerdings ohne genaue Aufklirung der Struktur — erhalten werden

onnten?. :

! MEGson, DRuMMOND : J. Soc. chem. Ind., Trans. 49, 251 (1930). — Mzecson: Trans.
Faraday Scc. 32, 336 (19386).

! Atti X Congr. int. Chim., Roma 4, 199 (1938).

8 ZvgE, HANUS, ZIEGLER: J. prakt. Chem., N. F. 152, 126 (1939); 158, 327 (1939).

1 Hawnvus: J. prakt. Chem.,;- N. F. 155, 317 (1940). ’

 SEEBACH: Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1635 (1939).

® SExsacm: Atti X Congr. Chim., Roma 4, 199 (1938).

’ MEGsoN, DRUMMOND : J. Soc. chem. Ind., Trans. 49, 251 (1930). — Vgl. Harpen,
REeirH: J. Amer. chem. Soc. 54, 4325 (1932).
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p-Kresol (Typ 2). Aus p-Kresol und HCHO erhilt man in Anwesenheit von
Lauge, Aminen oder NH, den p-Kresoldialkohol vom Fp. 130°.1 Bei Zusatz von H('
jedoch Teagieren beide Komponenten unter Bildung von Dioxydiarylmethanen.

OH OH ?H (‘)H ?H OH
J 1 | i
HO-H,C—" \_& LOH - —CH— “—CH,— 7N N CH— '\l‘
i : : B I ; ,
W/ e - /
N N hR e My Ny
| | | f
CH, ~ CH, é’H: CH, éH, CH,
1 II 11X

Zum Beispiel: 1000 g p-Kresol und 250 g 30proz. HCHO werden auf 50
erwarmt und 25 cem konzentriertes HCl zugesetzt. Nach Abkiihlen der heftig
reagierenden Masse wird mit Benzin (1560 ccm) vermischt. Es kristallisiert (etwa
100 g) die Dreikernverbindung [4-Oxy-3,5-bis- (6-0xy-3-methylbenzyl)toluol] (II}
aus. Das Filtrat liefert nach Entfernen des Benzins, Wassers und iberschiissigen
p-Kresols im Vakuum (etwa 150g) die Zweikernverbindung (Fp. 126°.
Kp. 240%15 mm) 6,6'-Dioxy-3,3"-dimethyldiphenylmethan (III), wihrend der im
. Kolben verbleibende Rest hochmolekulare Kondensationsprodukte enthalt.

Das Produkt IT kann auch auf folgende Weise dargestelit werden: 168 g p-Kresol-
dialkohol (1,2, 6’-Trioxy-2,4, 6-trimethylbenzol) werden in 1000 g p-Kresol geldst
und mit 20 cem konzentrierter HCl versetzt. Unter starker Selbsterwarmung tritt
Reaktion ein. Nach dem Abkiihlen werden 1000 cem Benzin zugesetzt und nach
24 Stunden der entstehende Niederschlag avs Eisessig umkristallisiert. Das Produkt
ist die reine Dreikernverbindung Ii.

Hiermit ist der Reweis fir die Entstehung von Phenolpolyalkoholen als
Zwischenstufe bei der Novolakbildung beim p-Kresol erbracht (siehe Tabelle 2)2.

Aus der Zweikernverbindeng III kann bei Einwirkung von HCHO im alka-
lischen Medium der entsprechende Dialkohol 5,5’-(Dioxymethyl)-6,6'-dioxy-
3,3’-dimethyldiphenylmethan vom Fp. 148,5° erhalten werden?.

Weiter lassen sich noch folgende Verbindungen, die eine Bestitigung fiir die
in Tabelle 2 festgelegten Reaktionsformen erbringen, isolieren:

Vierkernverbindung :
({)H OH OH OH
! [ l
- l J"\ ER
NCH;— “—CH,— “—CH,—~
\;.:\\v_‘;,» ‘1\{‘ ..‘\\l/, \\.\\\\l /
lm, CH, CH, CH,
Fp. 173°.
aus der Verbindung ITI und HCHO zu erhalten.
Funfkernverbindung:
OH OH OH OH OH
L] s‘ Lo
# N—CH— " \—CH;— “—CH,—~/ —CH,—
N S S N S/
AR S A A
H, LH, L2y H, CH,
. Fp. 2023206,

1 AUuwEeass: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2537 (1907). — UrLmaxx, BRITTNER!

" Ebenda 42, 2540 (1809). — KozaxEr: Chemiker-Ztg. 54, 619 (1930); Angew. Chem.
46, 251 (1933). — Hornumzs, M=ucesox: J. Soc. chem. Ind., Trans. 52, 415 (1933).
: * KoEeNER: Angew. Chem. $8, 251 (1933). '
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aus dem Dialkohol der Verbindung II und p-Kresol mittels HCl oder aus p-Kresol-
dialkohol (I) und der doppelten Menge der Zweikernverbindung III mit HCI
darzustellen.

Dialkohol der Dreikernverbindung II:

(I)H ?H , if

HOH,C— ~ \—CH,— " N~CH,—" “\—CH,0H

i 1 i
AN N, AN )

l é !
CH, H, CH,
Fp. (bel raschem Erhitzen) ca. 104°.

aus Verbindung II mit HCHO und Lauge erhaltlich.

Die Novolakverbindungen des p-Kresols, die nach KoEBNER! Molekular-
gewichte von 230640 aufweisen, zeigen eine starke Tendenz zu kristallisieren,
was fiir die technische Verwertung auBerordentlich nachteilig ist, eine Tat-
sache, die durch Erfahrung schon lange bekannt war. SEEBACH? konnte aus den
sowohl sauer als auch alkalisch kondensierten Novolaken nur ein Dioxydiaryl-
methan, und zwar die Verbindung III, isolieren, die auch MEGsox? bei seinen
Versuchen gefunden hatte.

1,3,5-Xylenol (Typ 3). Von den drei moglichen Dioxydiarylmethanderivaten

CH, (J:Ha (!:H, | CH,
I |
____,/;"’"—_‘\‘\\.__ ) ,;f’_ \'__ , __/:/;_—_\\\s_ Rk S
OH‘\L_]/ ‘CH,_,———\i_:/, OH CH,— _(( CH,—~/ _.—OH
CH, CH, H éHa
I (Fp. 274+276°) 1z
(I:H3 ' ?Hs
CH,—/ S—CH,—7 N—cH,
Nz s N S
b &
IIL

konnten samtliche durch saure Kondensation erhalten und rein dargestellt werden?.
Der dem Produkt I entsprechende Dialkohol wurde von AuwERs® auf synthetischem
Wege durch alkaliseche Kondensation mit HCHO erhalten.

1,3,4-Xylenol (Typ 2). Auch hier konnten die dre: moglichen Dioxydiaryl-
methane auf synthetischem Wege erhalten werdene®.

1,2,6-Xylenol (Typ 1). Dioxydiarylmethane sind hier nur einer Form bekannt
und von GRANGERS isoliert worden.
I‘\pﬂl-Napht:kal (Typ 2). Gibt mit HCHO und Eisessig Methylen-di-g-naphthol vom

. 18807, '

_ Hydrochinon. Bei Einwirkung eines groBen Uberschusses von Lauge konden-
Steren sich 1 Mol Hydrochinon und 2 Mol HCHO zu 2, 5-Dioxymethylhydro-

! Angew. Chem. 46, 251 (1933).

> Atti X Coungr. int. Chim., Roma 4, 199 (1938).

? Trans. Faraday Soc. 82, 336 (1936).

¢ MoreaN, MEGSON: J. Soc. chem. Ind., Trans. 52, 418 (1933).

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2537 (1807).

¢ Ind. Engng. Chem. 29, 1305 (1937).

? HosAkUs: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3213 (1892). — GRANGER: Ind. Engng.
Chem. 29, 1305 (1937).
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chinon (I), wihrend mit 4 Molen HCHOder Tetraalkohol (2, 3, 5, 6-Tetraoxymethyl-
hydrochinon, II) entsteht. Beide Produkte sind leicht bartbar?.

.OH ?H
| 1
- —CH,0H HOH,C— —CH,OH
HOH,— . HOH,C—. '—CH,0H
;, .
OH J)H
1 1L

Guajacol (Typ 2). Bei saurer Kondensation beobachtet man die Bildung
eines Oles, aus dem sich 4,4’-Dioxy-3,3'.dimethoxydiphenylmethan (Fp. 107
<1089 und 4,2'-Dioxy-3,3'-dimethoxydiphenylmethan (Fp. 119=-120°) (siehe
beim Phenol usw.) isolieren lassen. Beide geben mit Hexamethylentetramts
unschmelzbare, harzartige Produkte®.

Durch Alkslien wird eine Bildung von Guajacolmono- und -dialkoholer be-
wirkt, daneben entsteht auch 3,3"-Dimethoxy-4,4'-dioxy-5,5’-(dioxymethyl)-
diphenylmethan. Letzteres kann sich nur aus dem entsprechenden Dioxydiaryl-
methan, dem 4,4'-Dioxy-3,3'-dimethoxydiphenylmetha'h mit HCHO gebildet
haben?.

MaB8gebend fiir die Harzbildung bei Phenol-Aldehyd-Kondensationen sind:

1. die relative Geschwindigkeit der Anlagerung (ven HCHO an die Phenole).

2. die nachfolgende Kondensation und

3. das AusmaB der Anlagerung.

v Der letzte Punkt ist der wichtigste Faktor, denn er ist bestimmend fiir das
Eintreten einer Harzbildung.

Die drei Teilvorginge der Reaktion werden durch die strukturelien Verhalt-
nisse, durch die Konzeniration, durch die Temperatur und durch das Konden-
sationamittel (Katalysator) gesteuert. Demgema8 wird die Reaktionsgeschwindig-
keit der Gesamtreaktion in Abhingigkeit zur Temperatur. zzm Ratalysator und
zur Konzentration bzw. zum Verdiinnungsmittel stehen.

Alkalische Kondensationsmittel. Bei Anwesenheit von Alkali veriauft die Ver-
harzung® der Phenolalkohole wesentlich langsamer als ihre Bildung, besonders
in Fallen, wo aquimolekulare Mengen zum Einsatz Lommen. In diesem Falle
der direkten Kondensation greifen beide Reaktionen wenig ineinander und konnen
daher leicht unterschieden werden, was fiir das Studium der Vorgange auf experi-
mentellem Wege besonders wichtig ist.

Mit groBeren HCHO-Mengen wird fiir die vollstindige Anlagerung langere
Zeit beansprucht (Jangsamere Phenolalkoholbildung), so daB durch den ver-
gleichsmiBig rascheren Ablauf der Verharzung ein Ineinandergreifen beider
Reaktionsstufen stattfindet, wodurch eine einwandfreie Unterscheidung un-
méglich oder sehr erschwert wird.

Im Gegensatz zur Kondensation bzw. Anlagerung im sauren Medium steht
das Ausma8 der Vereinigung von Phenol und HCHO; aus Reaktionsigsungen
mit gleichen molaren Mengenverhaltnissen pimmt das Phenol mehr HCHO auf
als unter sauren Bedingungen, d. h. die Polyalkoholbildung ist weit starker aus-
geprigt. Dies sind jedoch nur allgemeine Richtlinien, da hier die strukturelle
Beschaffenheit der einzelpen Phenole nicht in Betracht gezogen wird.

1 v. EuLER, ADLER, GIE: Ark. Kem., Mineral. Geol., Ser. B. 14, Nr. 8, 1 (1940).

2 v. EULER, ADLER, FBrzpxaxN: Chem. Zbl. 1940 I, 3580."
3 Haxvus: J. prakt. Chem., N. F. 1568, 245 (1941).
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In stark alkalischen Medien wirkt das Alkali auch als Lésungsmittel fiir alle
Phenole (Phenolatbildung), was besonders bei den schwer léslichen Phenolen
wichtig ist, und fihrt dadurch zu einer praktisch homogenen Reaktion, in der
das Alkali gleichzeitig als Katalysator wirkt. Schwaches Alkali wirkt nur
katalytisch. .

In beiden Fillen werden gleicke Ergebnisse erhalten, jedoch ergeben sich bei
der Phenolatmethode verschiedene Folgerungen in praktischer Hinsicht. Das
Harz wird in den er- 2

10 Z_
sten Stadien der Re- {
aktion in Anwesen-
)

heit von starken Ba-
Harz
\ (Kardensat

8

3

'/

ich vorékgndenen Phenols
]

urspring

Sars

wenn die wachsende
Harzkonzentration

siger Abb. 1. Reaktionsbild bei der Reaktion Aquimolekularer Mengen Phenal und
g n Fon,l:l an und - - HCHO mit */,, seines Xquivalents an n NaOH, .

enthélt gréBere Men-

sen in Losung gehal-
ten  (Losungseffekt
der gebildeten Phe- ;
nolalkohole), eine 2
Fillung tritt erst ein, Jtul \
; \\\\\>\ |

- den Losungseffekt der { l —
abnehmenden Phe- Phenol \T\%\t\\ 5
nolalkoholkonzentra- l‘ i [ [
tion  iiberschreitet. o - 3 + 7 5 s 7 7
Das Harz fallt in fliis- Reaktionszert in S¥
gen von Phenolalkoholen, deren Verharzung nunmehr sowohl in der wiisserigen
als auch in der Harzphase weiterschreitet (vgl. Abb. 1).

GRANGER hat die Verharzungsgeschwindigkeit einzelner Phenole mit HCHO,
dquimolekulare Mengen mit 1/, Aquivalent n-NaOH bei 100 untersucht und
dabei folgende Zeiten (in Minuten) festgestellt!:

Phenol | . 2,4-Xylenol } et ax
p-Kresol J 360’ 3,4-Xy18n01 1201‘ O'Kresol 6(), .'U‘Knuscl 30,
2,5-Xylenol
Carvacrol 4
«-Naphthol

3,5-Xylenol

Mit der wertmdaBigen Wirksamkeit der einzelnen Katalysatoren im Zusammen-
hang mit der Struktur des betreffenden Phenols haben sich eingehend HormEs
und MEgson? beschéaftigt.

Als Ma8 fir die Reaktionsgeschwindigkeit benutzten die genannten Ver-
fasser die Verharzungszeit, worunter sie die Zoit bis zum Auftreten einer bleiben-
den Triibung unter bestimmten Bedingungen (0,4 g Mole Phenol, 40proz. HCHO
(0,6 g Mole) mit dem Katalysator mischen, im Kolben (175 ccm) am siedenden
Wasserba,d) verstehen. 4

In den nachfolgenden Abbildungen mogen die einzelnen Versuchsergebnisse
veranschaulicht werden.

Bei Verwendung von Aminen als Katalysator der Kondensation sinkt — wie
Abb. 2 und 2 zeigen — die Reaktionsfahigkeit vom 1,3,5-Xylenol iiber o- und
.\

: Ind. Engng. Chem. 29, 1305 (1937).
J. Soc. chem. Ind., Trans. 82, 415 (1933).

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/2. 34
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m-Kresol und Phenol bis zum p-Kresol ab. Daraus ersieht man deutlich die
durch die Anzahl und verschiedene Stellung der Methylgruppen hervorgerufene
Reaktionsfahigkeit hirsichtlich der Geschwindigkeit der HCHO-Anlagerung und
anschlieBende Resol- bzw. Novo-
1 lakbildung.
\ Die durch Pyridin bewirkte
Kondensation zeigt ein dhnliches
Bild, jedoch fallt das o-Kresol in
Hatalysator: Irimellyylamin die gleiche Reihe wie das p-Kresol

I~
™

-miol. des Phenols
N S
[°Y N

& 1 (Abb. 4).

20 Mit Ammoniak als Kataly-

3’,, 5 \ sator lassen sich die Verharzungs-
\ : zeiten der einzelnen Phenole
\ Kresal sehr schon unterscheiden, wie

aus Abb. 5 hervorgeht.
\-resof YT TS Bei m-Kresol-HCHO-Konden-
:&”"{_ﬁ‘,’f_‘lf Y resol I ! sationen wurden verschiedene
Tz e T 20 280 320 %65 wo o w0 Katalysatoren auf ihre Wirksam-
Verharzungszeit inmin keit (nach der Verharzungszeit
Abb. 2. ermittelt) untersucht und z. B.

folgendes festgestellt:

Unter den oben erwiahnten Versuchsbedingungen werden mit 0,75 g Kataly-

sator folgende Werte fiir die Verharzungszeiten (in Minuten) erhalten:

HNatatvsator iy
o 8 €N

w0p , Ammoniak............... 34t
Y 1\ Methylamin .............. 26
50 Athylamin ............... 49
\ n-Propylamin ............ 101
50 ; Bengzylamin .............. 300
ok \ \ - Athylendiamin ........... 22
4 - Tl (0,375 g)
Qs \ \\ /Ma‘/):safor-ﬁ'/af/p' amin Hesxamethylenteiramin .... 32
S & \\ Dimethylamin . .......... 16,5
g, Didthylamin ............. 53
g’ ' \ ‘ \ Di-n-propylamin ......... 83
T ME ~ Dibenzylamin ............ 270
£ \ \ . Trimethylamin ........... 36
N0 l \ Tridthylamin ............ 43,5
] ‘Y \?"”d% p-Hresol Pyridin ........coiiaintn 250
§ 20 — < A \'\ NaGH ...........ccueenn 27.5
.g‘ Mm \ KOH .................... 29 _
£ 10 ] > LiOH .....0ciieiininann. 24,5
S \§’: ey ::]: :r:sefxrlero/ . -
00' e 50 Wie aus Abb. 6, wo dis m-Kresol
. Yerhorzungszeitinmin HCHO-Kondensatlont?n bzw d}e ein-
AbD. 8. zelnen Verharzungszeiten fir die ver-

o : schiedenen Katalysatorkonzentrationen
festgebalten sind, hervorgeht, kreuzen bei primaren und sekundaren Basen die
Kurven jene mit tertiiren Basen, eine Erscheinung, die man mit der Reaktions-
 fihigkeit der ersteren mit HCHO in Zusammenhang bringen kann®.

Vgl KrAAsSSENS, - HOU\:\’IﬁK: Messung der Kondensationsgeschwindigkeit von
Phenolformaldehydharzen mit NH; als Kondensaticnsmittel, Kolloid-Z. 76, 217(1936)-

Auch die Verwendung von organischen Basen quarternarer Natur ist versucht
worden, z. B. E. P. 521799. '

2 Vgl. z. B. BrusoN: J. Amer. chem. Soc. 58, 1741 (1936).
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Weitere genaue Untersuchungen iiber den Einflu8 der Temperatur — mit
Ausnahme einer einzigen Arbeit! — liegen nicht vor.
Zusammenfassend lassen sich bei

der Kondensation im alkalischen %*

Medium nachstehende Tatsachen %0

festhalten : A 15

ll lef Menge von HCHQ zu P I}e' ' Kotfysaton Ammonish

nol fiir die Phenolalkohmbﬂdung ist 52

“

o S
~ p AV B
i \ §#

g ! Y20 \ =
g prenat\ |\ Jpretor S \N\ Jereny

e T X o] %I

% ‘K(a Aresol % .2 \[\ —

§ , b Hreso/ \ Lf:gg \\ Hres \~\\n§\

7 - —y
£ Hatslysator Pyridi| ? \\o-;‘f*eso/ \‘\\—.ﬁ.._
\: w 0)4 _) 7‘\.

X P _”5-‘5 V/&'m‘/ . l-'Jr.’i){y/Eﬂ « Aresa
¢ & W X I W0 wI w0 G40 O N % 6 G0 w0 120 me I
Yertizrzungszeit inmin veharzungszert inmin
Abb. 4, Abb. 5.
bedeutend héher als den dquimole.- 50 ¥
kularen Verhaltnissen entspricht, %6 4
2. der Eintritt des restlichen Phe. 44 4
nols in die Harzbildung findet nur \
allmahlich statt, w ‘ Pyridin
3. es besteht ein deutlicher In. 36 ¥

terschied in  der Geschwindigkeit § \

der Phenolalkoholbildung und deren éj'z . \

Verharzung (Kondensa,t:ion)2 und § 26 l ’ \

1. die Verharzung mit Alkali oder ¥ | Hataptische Hirksambert \
Base als Katalysator allein erfol & be m-Hresol-Hondensstianen T,
1 derselben Zeit wie bei der Pheng. E": 0 - Aatalysator gibtmit HCHO Verbindungen,
latmethode, wo das Alkali auBerdem ¢ T Torom nkene s |
als Losungsmattel wirks. E % | I ]
Saure Koudensationsmittels, In 3, [\ |{\wden
saurer Losung sind die beiden Re. \\ 1 MMIZ’
lonsstufen der Anlagerung von %[ 777
. 3
?CHO an das Phenol und die Kon- PR e NS
ensatio i - i SRS S
o n dex; gebildeten Phenol net” e B o ey L I
20le nich! so genau zu unter. 9 0 w & 8 w0 i R B0 @
. Scheiden wie bei der durch Alkali Vertarzungszert in min ‘
oder Basen katalysierten Reaktion. ' Abb. 6.

——

! SsokoLOW, Pramp: Chem. Zbl. 1924 I, 2752.
* Vgl. die neueren Untersuchungen iiber die erste Stufe des Verharzungsprozesses,
“;Oaach eme &atherartige Verlmiipfung von Dialkohol-Moiekiilen eintritt. Hax~us:
. P;‘algt. Chem. IV._F. 152, 126 (1939); 158, 327 (1939); 158, 245 (1941).
29 -LEEBERG : Liebigs Ann. Cham. 268, 283 (1891). — GrANGER: Ind. Engng. Chem.
, 1305 (1937). — Krerpggrg: Ebenda 29, 869 (1937). '
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Bei der durch H-Ionen hervorgerufenen Verharzung ist die Geschwindigkeit
der Resktion proportional der Konzentration derselben, so daB man bei sehr
hober Saurekonzentration einen explosionsartigen Charakter ~der Reaktion
beobachten kann. Bei der sauren Kondensation gehen griBere Mengen HCHO
verloren, was bei der durch Basen bedingten Reaktion nicht der Fall ist. Zum
Beispiel werden aus einer dquimolekularen Reaktionsmischung bei Anwesenheit
von Siure geringere Mengen als berechnet an ECHO aufgenommen, und das
entstehende Produkt weist den Charakter eines Novolaks auf.

Genaue Untersuchungen iiber die Wirksamkeit saurer Kondensationskataly-
satoren wurden von MEGsoN! vorgenommen und bewiesen, da8 sie qualitativ
jhrer Stirke entsprechen. Die Reihenfolge der verschiedenen Phenole in ihrer
Reaktionsfihigkest mit HCHO und der anschlieBenden Harzbildung ist sowohl
bei der sauren als auch clkalisch katalysierten Reaktion vollkommen gleich.
Die Genauigkeit der Untersuchungen leidet sehr unter den Uberlagerungen der
einzelnen Reaktionsstufen, obwohi in letzter Zeit durchgefiihrte Leitfahigkeits-
messungen wihrend der Reaktion von sauren bzw. alkalischen Phenol-Formal-
dehyd-Gemischen es méglich erscheinen lassen einen genaueren Einblick in den
Reaktionsmechanismus zu gewinnen'. : St

2, Phenole und andere Aldehyde.

Von weiteren Kondensationsreaktionen verschiedener Phenole und Aldehyde
wird in der Literatur berichtet, jedoch in keinem Falle genaue Angaben iiber die
verschiedenartige Wirksamkeit einzelner Kondensationsmittel gemacht.

Phenol und Butyraldehyd. Thenol und Butyraldehyd gibt mit 0,2--1% HCl
ein losliches und schmelzbares Harz?. : » :

Phenol und Crotonaldehyd. Phenol und Crotonaldehyd im molaren Verhalt-
pis 1 : 3 liefern sowohl in Anwesenheit von Sure als auch von Basen harzihnliche
Produkte?. v Co .

Phenol und Benzaldehyd. 47 g (1 Mol) Phenol und 39,25 g (0,756 Mol) Benzaldehyd -
werden mit 1% HC! (auf Phenol bezogen) 30 Minuten lang gekocht und das ent-
stehende harzartige Produkt bei 150° getrocknet. Das Endprodukt zeigt den Charakter

eines Novolaks. Die Ausbeute betrigt 140% auf Phenol bezogen. '
’ Der Novolak 1584 sich bei 205° teilweise zersetzen und gibt 41,1 g Destillat, welches
zn 38% ans Phenol und zu 31% saus Benzaldehyd besteht. B

Der mit Wasserdampf gereinigte Novolak zeigt einen Fp. 110° und das Mol-
gewicht 181 (Rast) bzw. 147 (kryoskopisch). Es scheint daher ein Gemisch
von o- und g-Oxydiphenylearbinol vorzuliegen, wofiir auch die Elementar-
analyse sprechen wiirde. '»

Bei gleicken molaren Mengen von Phenol und Benzaldehyd werden beim
zweistindigen Kocken mit HCl die selben Ergebnisse erzielt. -

Ammoniak als Kondensationsmittel wirkt Ghnlich wie HCl, jedock ist “die
Ausbeute viel geringer (Reaktion des Ammonisks mit Benzaldehyd. diirfte die
. Ursachs sein)d. -~~~ . - f ’ ‘

Phenole und Furfurol. Durch saure oder basische Kondensationsmittel erhilt
man unter wechselnden Bedingungen meist - dunkel gefirbte, harzartige Pro-
dukie, die unter Umstinden fiir lacktechuische Zwecke Verwendung finden®.

o5 : g’ (?g:l )chem. Tud., Trans. 57, 189 (1938). — MANEGOLD, PrrzorpT: Kolloid-Z.
> . e
‘ -2 Lossew, Koreerew, Frerwa: Chem. Zbl. 198811, 604.
. % }AxsOROW, ANDRIANOW: Chem. Zbl. 1984 1, 2361. .
¢ Losszw, Pererow, KorprLEW: Chem. Zbl. 1988 1, 2796. c
. 3 CARBIOE, SLABAUGH: Amer. Paint J. 28, Nr. 23, 24, 56, Nr. 24, 24, 64 (1938). —
ZoNew, JAWNEL: Chem. Zbl. 1983 I, 2181; Kunststoffe 25, 222 (1935).
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Mit HCl in sehr verdiinnter Lisung gelangt man in guter Ausbeute zum Oxy-

phenylfurylcarbinol?. . _

Resorcin und aliphatische Aldehgde. LaBt man auf Resorcin Acetaldehyd,
Propionaldehyd oder Isovaleraldehyd in schwefelsaurer Lésung einwirken, so
soll sich folgendes Produkt bildenZ: ’ ‘

;€=«~:-\OH R HO

H : ~T / /!':-OH .
_0_\\ %/
R

\_w..}x L
R-CH (’,LH .

N

AN
HO—-(/ - / CH-- ]\ \‘\—-OH

~Lor k  mo -
R = CH,, C,H,, (CH.),CH .

. Resorcin und Benzaldehyd. Aus 2 Molen Benzaldehyd und 1 Mol Resorcin
bildet sich als erstes Reaktionsprodukt das Phenyl-(2,4-dioxyphenyl-)-carbinol.
Dieses Carbinol ist in den iiblichen Lisungsmitteln. kaum loslich und gibt
selbst durch Erhitzen auf 180° kein harzartiges Polykondensat. Erhitzt man
jedoch das Carbinol (6 g) mit Benzaldehyd (3 g) und 0,01 g NaOH (10proz. alko.
holischs ILfsung), so erreicht man nach 24 Stunden Harzbildung.

Das gleiche Harz gewinnt man durch zweistiindiges Erhitzen der gleichen
molaren Mengen Fhenol und Aldehyd mit 0,5% alkoholischer NaOH in Stickstoff-
atmosphdre auf 100° oder in der Kailte durch Schiitteln. Durch Ansiuern wird
in beiden Fillen die Losung zur Abscheidung des Harzes veranlaBt3.

Die Phenol-Aceton-Kondensationsprodukte scheiden in diesem Abschnitt
aus, da keine kgtalytische Beeinflussung vorliegt+. . .

Als AbschluB sei noch auf die Unzahl der technisch wichtigen Patente zur
Herstellung von Phenol-Aldehyd-Polykondensaten (Phenoplaste) hingewiesen,
die im Rahmen dieses Abschnittes jedoch nicht Raum finden®.

8. Harnstoff und Formaldehyd.

Einblick in den Reaktionsablauf von Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationen
zu gewinnen, ist eine Frage der Kenntnis der Struktur der niedermolekularen
Produkte. Harnstoff und Formaldehyd geben in den ersten Stufen der Konden-
sation unter verschiedenen Bedingungen und Konzentrationen sehr unterschied-
liche Produkte, die meist, instabiler Natur sind. Gerads hier spielen Wasserstoff-
ionenkonzentrationen eine entscheidende Rolle, so da8 die experimentellen Aus.-
fithrungen stets mit besonderer Sorgfalt zu behandeln sind.

Im weiteren Verlauf der Reaktion unterliegen die Primiarprodukte entweder
weiteren Kondensationsreaktionen oder vermogen sick zu polymerisieren, was

- beides im praktischen Falle schwer zu unterscheiden ist. '

Die einfcchen Kondensations- bzw. Anlagerungsprodukte, 'die‘ bisher in

kristallisierter Form erhalten werden konnten, sind:

! Siehe Kunststoffe 28, 97 (1933). . : : L :

* NiepErL, VOGEL: J. Amer. chem. Soc. 82, 2512 (1940). .

3 MerTENS, FoxTEYN: Bull. Soc. chim. Belgique 45, 186 (1936). :

¢ Baxzn, BEsty: J. chem. Soc. [London] 1989, 195, 1421. — DRP. 804 406.

® Eine altere Zusammenstellung findet sich bei Nouver: Die Industrie der Phenol-
Aldehyd-Harze. Hallo 1931. — Restliche Literatur ima Chem. Zbl. S
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Monomethylotharstoff: H.N - CO - NH - CH,0H!. In eine auf 5° abgekiihlte
Losung von 80 g Harnstoff {1 Mol) in 30 cem Wasser mit 1,2 g Ba(QOH), werden
unter Rithren 75 ccm 39proz. HCHO-Lisung (1 Mol) innerhalb 5 Minuten eingetropft.
Nach diesem Zusatz wird das Riihren noch einige Zeit fortgesetzt und hierauf CO,
eingeleitet. Das abgeschiedene BaCO, wird abfiltriert und die Lésung im Vakuum
eingedunstet. Nach 48 Stunden bildet sich eine kristalline Masse, die aus viel Alkshol
umkristallisiert werden kann. Fp. 1091119,

Man muB immer rechtzeitiz neutralisieren, da sonst bei langerer Einwirkung
der Reaktionsprodukte auch Dimethylolharnstofi entstehen kann. -

Dimsthylolharnstoff: HOH,C-NH-CO-NH-CH,0H®. 2,48 kristallisiertes Ba(0H}.
wezden in 155,8 cem 38,5proz. HCHO-Lésung (2 Mole) eingetragen und unter Riihren
bei 25-+30° 60 g Harnstoff {1 Mol) allmahlich zugesetzt. Nun wird erwarmt, bis der
{iberschiissige HCHO entfernt ist, was meist nach 15 AMinuten der Fall ist. Zur
Neutralisation wird CO, eingeleitet und ohne Filtration das Reaktionsgemisch im
Exsiccator eingedunstet. Nach 24 Stunden wird der Brei in warmem 80proz. Alkohol
aufgenommen, filtriert und das Filtrat abgekiihlt. Es scheiden sich etwa 43 g kri-
stallisierter Substanz ab. Diese wird durch mehrmaliges Umlésen in absolutem
- Alkohol gereinigt und liefert reinen Dimethylolbarnstoff vom Fp. 128°.

Die alkoholische Mutterlauge der Rohsubstanz bildet beim Stehen nach einiger
Zeit einen amorphen Kérper (Fp. 268°%, Zers.). Beim Erwarmen sintert Dimethylol-
harnstoff bei 1212, wird klar bei 126+ 128° geschmolzen und bei 137--138° wieder fest.

Die Produkteamorphen Charakters, die unter dem Sammelnamen ,,Methylen-
harnstoffe’ bekannt sind, diirften ein Gemisch verschiedener Polymerisations-
stufen darstellen, was nach Kapowax1? sehr wahrscheinlich erscheint.

Nach Bois pE CmESNE® 1aBt sich ein Methylenharnstoff folgendermafen
herstellen:

30 g Harnstoff (1 Mol) werden in 37,5 cem 40proz. HCHO gelost, wobei die Tem-
peratur auf -+ 5° sinkt. Durch Zusatz von 0,5 ccm HCl tritt nach wenigen Minuten
eine exotherme Reaktion ein, und das Gemisch erhitzt sich bis zum Sieden. Der aus-
fallende weiBe Brei wird sbfiltriert und iiber P,0, einige Tage lang im Vakuum
getrecknet. Das Endprodukt ist ein weilles, amorphes, sehr hygroskopisches Pulver
vom Fp. 256-+-260°

Die Frage der Konstitution von Methylenharnstoff wurde von verschiedenen
Verfassern zu beantworten versucht, und es ist bisher keine endgiiltige Ent-
scheidung zu treffen, welche Ansicht den wirklichen Verhéltnissen vollkemmen
entspricht.

Nach Lipy und HEMMEIMAYRY soll Methylenharnstoff ein Polymeres
folgender Struktur sein:. - NH

col  SCH,| .
{ Rem L
wahrend THoMS® diese Formulierung findet:

N :CH,
{CO/\NHz L'

" die auch von SCHRIBLERS grundsatzlich vertreten wird. Nach WALTER? kinnen
verschiedene Formen mdglich sein, die mehr oder minder den genznnten Bau-

nsmt—

1 Bois pE Caesne: Kolloidchem. Beih. 86, 387 (1932). — EINHEORN, HAMBURGER:
Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 27 (1908). — SCHEIBLER, TROSTLER, SCHOLZ: J. angew.
Chem. 41, 1305 (1928). - % Ball. chem. Soc. Japan 11, 248 {1936).

3 Kolloidchem. Beik. 88, 387 (1932). . : =

¢ AMh. Chem. 10, 207 {1889); 12, 94 (i891). $ Chem. Zbl. 1897 I, 144.

- ¢ SoxEersiEm, TROSTLER, ScEOLz: Angew. Chem. 41, 1305 (1928).

? Trans. Faraday Soc. 82, 377 (1936).
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steinen entsprechen, jedoch geht daraus in keiner Weise'eindeutig hervor, in
welcher Weise die Polymerisation der an und fiir sich reaktionsfihigen monomeren
Methylenharnstoffe erklirt werden kinnte. Wohl wird der Nachweis erbracht,
daB die H-Tonenkonzentration fiir die einfache Kondensation von ausschlag-
gebender Bedeuting ist und damit die Reaktionsfahigkeit der Produkte sich in
bestimmten Grenzen bewegen muB, aber vollstindig darauf verzichtet, durch
Abbauversuche die angenommenen Grundformen zu belegen.

Bei einem pg von 1 goll sich ein unldsliches Monomeres von nachstehendem Bau
aus dquimolekularen Mengen der Ausgangsprodukte bilden, das nicht weiter

HN.C=N
oL,

polymerisationsfahig ist. Wird die Wasserstoffionenkonzentration auf pgy 3 ge-
bracht, so tritt eine Kondensation ein, bei der sowohl ein unlésliches Monomeres
vom angegebenen Bau als auch ein ldsliches Produkt '

H,N - CO - N=CH,

zu gleichen Teilen gebildet werden soll. Letzteres ist im Gegensatz zu ersterem
polymerisationsfihig. Weiter wird in sauren Medien auch die Bildung eines

Dimeren
H,N.CO.NH.,

H,C=N.CO.NH
beschrieben.

Man muB daher Zweifel walten lassen, ob das dirch Ansiuern oder Schmelzen
von Monomethylolharnstoff erhaltene amorphe Produkt eines Methylenharn-
stoffs, dessen Zusammensetzung ungefihr der Summenformel (C,H,ON,). ent-
sprechen wiirde, sjch in die soeben angefiihrten monomeren Produkte aufteilen
1aBt, da es unwahrschéinlich ist, daB derartige Produkte von verschiedener
Loslickkeit und Polymerisationsfahigkeit im Verlaufe der Aufarbeitung rein
erhalten werden konnen. Weitere Worte iiber die durchgefiihrte Molekular-
gewichtsbestimmung der einzelnen Fraktionen zu verlieren, eriibrigt sich daher.

Einen wertvollen Eiiblick in den Reaktionsmechanismus der Harnstoff-
HCHO-Kondensationsprodukte hat Kapowagrr! geliefert. Wie schon erwihnt,
diirften die Methylenharnstoffe, die entweder aus den Methylolverbindungen
durch Erhitzen oder Siurezusatz oder aus den einzelnen Komponenten in saurer
Losung entstehen, ein Gemisch verschiedener homologer Polykondensate dar-
stellen. Wahrend bisher immer von der Unléslichkeit der Methylenharnstoffe
gesprochen wurde, gelang es Kapowaki, wasserlosliche Methylenharnstoffe zu

isolieren und fiir die einzelnen Produkte auch wahrscheinliche Strukturformeln®

aufzustellen.
Methylendiharnstoff : L NH-CO . NH,
"\NH.CO-NH,

1540 g Harnstoff (8 Mole) werden in der gleichen Menge Wasser gelost und 22 cem
konzentrierte HCl und 250 ccm 38,37proz. HCHO (1 Mol) zugesetzt, worauf nach
wenigen Minuten eine weile Triibung eintritt. Nach zweitdgigem Stehen wird mit
KOH neutralisiert und die Fallung abgetrennt. Durch Behandlung mit Alkohol wird
der restliche Harnstoff entfernt und hierauf aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute
280 g. Fp. 218°.

1’B_'ull. chem. Soc. Japan 11, 248 (1936).
* Unverzweigte Kettenpolymere, siche MEYER: Trans. Faraday Soc. 82, 407 (1936).
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Wird der reine Methylendibarnstoff einer weiteren Siurebehandlung aus-
gesetzt, 50 kann man einen Trimethylentetraharnstoff und einen Pentamethylen-
Trimeihylentetraharnstoff : ) NH-CO- NH,
“\NH-CO-NH,
CH,
_NH.CO-NE/

CHy(
\NH.CO-NH,

Men 13st 10 g Methylendiharnstoff in 200 cem Wasser und setzt einen Tropfen kon-
zentrierte HC1 zu. Nach wenigen Minuten tritt eine weiBe Fallung auf. Nach
24 Stunden wird die Fallung abgetrennt, mit, Wasser gut gewaschen, mit 11 Wasser
von 95° behardelt und sofort filtriert. Im Filtrat scheidet sich beim Abkiihlen ein
weiBes Pulver ab. Ausbeute 2,97 g. Wird beim Erhitzen bei atwa 230° gelb.

Aus dem Riickstand gelingt es noch die Pentamethylenverbindung zu isolieren
(Ausbeute 0,7 g). Diese beginnt bei 236° gelb zu werden (Zers.).

Weiter will Kapowaxi! Methylolmethylenharnstoffe bei Kondensation von
Methylendikarnstoff mit HCHO erhalten haben, was er durch genaue Analyse
der erhaltenen Produkte belegt. i

Methylolmethylendiharnasioff:

) /NH .CO.NH,
HK

WH-CO-NH-CH,0H

5 g Methylendiharnstoff werden in 150 ccm Wasser gelost und 0,1 g Ba(OH), sowie
2,96 g Formalin (38,4proz.) zugesetzt. Nach einstiindigem Stehen wird durch Ein-
leiten von CO, das Barium gefallt und hierauf filtriert. Das Filtrat ergibt nach dem
Eindampfen zur Trockene und Extraktion mit 60proz. Alkohol beim Erkalten 0,68 g
weifles Pulver von oben angegebener Zusammensetzung.

Methylenbismethylolharnstoff:
NH.CO-NH.CH,0H

H,
C<NH.CO.NH-CH,OH

10 g Methylendibarnstoff werden in 200 com Wasser geldst und 0,4 g Ba(OH); mit
11,9 g Formalin {38,4proz.) zugeselzt. Nach 10 Minuten wird CO, eingeleitet und
vom susfallenden BaCO, sofort ahfiltriert. Nach dem Abdampfen und Trocknen
des Filtrates wird mit 60proz. hol heiB asusgekocht, filtriert und abgekiihlt.
Man erhéalt 2,9 g Ausbeute.

Durch Erhitzen unter Druck verwandelt sich dieses Produkt in ein farbloses,
durchsichtiges Harz von guter Wasserbestandigkeit.

Wird HCHO im Uberschu8 auf Harnstoff im alkalischen Medium einwirken
gelassen, so erhilt man einen Dimethylenatherharnstoff (Uron), fiir den folgende

Formel aufgestellt wird: co
HN NH
Bé im,

N

0

Derivate dieses Produktes konnten aus substituierten Harnstoffen und HCHO
hergestellt werdenl. :

- Zusammenfassend geht aus den Arbeiten Kapowakis! hervor, daf die Me-
thylenharnstoffe ein Gemisch polymerhomologer Kondensate asus HCHO und

": Rapowast: loc. cit. und Repts. Imp. Ind. Res. Laboratory, Qeaka, Japan
7, Nr. 6 (1926); 18, Nr. 6 (1932); 14; Nr. 11 (1934); 16, Nr. 6 (1835).
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Harnstoff (auch bei wechselnd molaren Verhéltnissen) darstellen, die hinsicht-
lich Struktur eine bestimmte Anordnung der einzelnen Bausteine enthalten und
anterschiedliche Loslichkeit aufweisen. Der bisher als unldslich beschriebene
Methylenharnstoff, der nach WALTER monomerer Natur sein soll und keine
Polymerisationsfahigkeit aufweist, ist somit ein Gemisch von héhermolekularen,
daher auch nicht polymerisationsfahigen Methylenharnstoffen.

Es ist nicht uninteressant, an dieser Stelle darauf hinzuweisen, daf3 die Ldis-
lichkeit, die nach den hier angefiihrten Bedingungen ein gewisses MaB fir das
Molekulargewicht darstellt, von anderen Einflissen abhingig gemacht werden
muB. Zum Beispiel geben stark saure Losungen viel mehr niedermolekulare Pro-
dulkte, die im Reaktionsmedium ausfallen und in reinem Wasser fast vollkoinmen
16slich sind. Elektrolytzusitze bedingen jedoch in der Reaktionsiésung selbst,
daB das ausgefallene Produkt leicht in Losung gehtl. Welche Erscheinungen
hier in Betracht zu zichen sind, bedarf noch eingehender Untersuchungen.

Mit der eigentlichen Wirkungsweise der Kondensationsmittel, besonders von
Séuren, hat man sich ‘beschaftigt und daran einige Vermutungen — und nur als
solche konnen sie gewertet werden — gekniipft. ‘

Nach WALTER? werden z. B. die Sauren bei der Kondensations- bzw. Poly-
merisationsreaktion von Dimethylolharnstoff chemisch gebunden. Dadurch
wiirde sich das anfingliche Absinken der Wasserstoffionenkonzentration in den
ersten Stufen der Reaktion und das allmahliche Einstellen auf den urspriing-
lichen oder ahnlichen Wert nach Beendigung der Reaktion bzw. des Kondensa-
tionsgleichgewichts erkliren lassen. In welchem MaBe dabei die Bildung von
Ameisensdure (bei Anwesenheit von Basen Caxxrzzaro-Reaktion, in sasurer

Lésung durch Oxydation) eine Rolle spielt, kann hier nur Erwihnung finden,

darf aber keinesfalls nach den bisher vorliegenden Beobachtungen aufler acht
gelassen werden3.
Dixor* hat den Vorgang formelmiBig dargestellt:
R.NH.CH,0H + HCl - R-NH.CHC —C> R.N=CH,
2R.NH.CHCl - R.NH.CH;-N-CH,:--
' ' R
(Vgl. den &hnlichen Vorgang beim Anilin mit HCHO.)

Wiirde die Saure inframolekular wirken, so erhielte man auf diese Yveise das
Monomere (nach WALTER losliches und unldsliches Produkt), wahrend eine
sntermolekulare Wirkungsweise in einer Polymerisation im Sinne der zweiten
Reaktionsgleichung wahrscheinlich gemacht wire.

Die beim Erhitzen von trockenen Methylenharnstoffprodukten beobachtete
Polymerisation kann wahrscheinlich mit der katalytischen Wirksamkeit von in
freier Form vorhandener Ameisensiure in Zusammenhang gebracht werden.
Die durch bloBes Erhitzen von Monomethylol- und Dimethylolbarnstoff herbei-
gefiihrte Harzbildung, die auch auf gleichem Wege durch Sdureecinwirkung er-
reicht, wird, steht mit der katalytischen Wirkung irgendeines Kondensationsmit-
tels nicht in Zusammenhang, doch kann beim Schmelzvorgang die Wirkung vea
Kondensationsmitteln bzw. Polymerisationskatalysatoren in besserer Weise als
in Losung verfolgt werden, was fiir die Untersuchung der relativen Wirksamkeit
der einzelnen Zuséitze von Bedeutung ist.

1 BaroNI, unverdifentiicht.
2 Joe. cit. :

3 Vgl. z. B. GARNISCH, SCETSCHERBAEOW : Chem. Zbl. 1985 i, 3443; 1939 IT, 2716.

4 J. chem. Soc. {London] 118, 233 (1918).
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Mii der Veranderung der Wasserstoffionenkonzentration im Verlaufe der
Harnstoff-HCHO-Kondensation hat sich CHESNE?® eingehender beschiftigt. Die
bei einzelnen Prozessen gefundenen Anderungen im py-Wert sind in der Abb. 7
graphisch festgehalten. .

Dabei 138t sich bei einem Anfangs-pg <7 stets eine “starke Erhchung des
Wertes im Verlaufe der Reaktion beobachten, der am Ende derselben wieder
abnimmt, um jedoch keineswegs auf den urspriinglichen Wert zuriickzukehren.
Welche Erscheinungen hier in Betracht zu zielicn sind, wurde bisher in keiner
Weise niher erkannt. Vielleicht kénnen Versuche in genau bekannten Puffer-
l6sungen hieriiber Klarheit verschaffen. Vgl. z. B. Formelbild S. 537.

. Ein pg =7 erweist sich als die giinstigste Bedingung, die man auch fir die
technische Durchfithrung von Polykondensationen des Harnstoffes mit Form-

A aldehyd wahlt®. Da jedoch H-Ionen
s T 7P\ unbedingt fir die Harzbildung not-
Al _// N | wendig sind, bemiBt man diese so,
B ey "‘\\ Z daB keine irreversible Fallung (Me-
¢ / / N A\ thylelmethylenharnstoffe oder Me-
§ I / / . \\ /—-I thylenharnstoffe) innerhalb einer be-
i AW b stimmten Reaktionszeit auftritt und
N / . \ ]’ \,| .| neutralisiert kurz vor ihrem Ein-
¢ , 1} V Y treten.
5 v \ Bei einem py =— 8 z. B. 1aBt sich
£ Y | gleichfalls ein Absinken des Wertes
beobachten, dies steht aber nicht im

60wz 2 # % & R & (Gegensatz zu den vorhin gemachten

Abb. 7. Zeitliche Veéz:n:,:des pr-Wertos Bemerkungen, denn — wie schon

bel Harnstoft-Formaldehyd-Kondensationen, erwahnt — findet eisc Wasserstoff-

. : - disproportionierung beim Formal-

dehyd statt, wodurch ein Teil der Basen mit gebildeter Ameisensaure in Reak-
tion tritt und eine Anderung des pp-Wertes verursachts. ,

Beziiglich der irreversiblen Gelatinierung des Kondensates zu Methylenharn-
stoffer muB gesagt werden, da8 der kolloide Charakter der Fallung es nicht er-
laubt, genaue Messungen der Wasserstoifionenkonzentration auszufithren, denn
durch die adsorptiven Krafte des Kolloids werden Anderungen im Reaktions-
raum hervorgerufen, die selbst cine genaue Messung der Konzentration aller
- Reaktionsteilnehmer nicht gestatten.

Nach den bisherigen Versuchen scheint also folgendes festzustehen:

1. H-Ionen wirken sowohl wasserabspaliend (kettenbildend) als auch HCHO-
abspaltend. Tm Bereich des Optimums tbertrifft die erstere Wirkung die letz-
- 'tere, es kommt also praktisch nur zu einer Kettenbildung (Optimum darf 103

nicht iiberschreiten). . R

" 2. In Gégenwart von freien OH-Ionen, vielleicht auch bioS in Abwesenheit
von H-Tonen, kann eine Bildung von Methylenharnstoffen oder auch Methylol-
methylenharnstoffen nické statifinden, denn OH-Tonen wirken nickt HCHO-
abspaltend, sondern nur wasserabspaltend. Es tritt auch Kettenbildung (niedere
Glieder isoliert) ein.  Weiter ist zu bemerken, da8 OH-Ionan als Kettenbildner
weniger wirksam sind -als H-Tonen, somit allgemein ein pg=7 stets zu
Mono- - und- Dimethylolharnstoffen, ein pg < 2 nur zu Methylenharnstoffen
1 Nolloidchem. Beih. 86, 387 (1932).

2 Vgl.z. B. GARNISCH, SCHTSCHRERBAKOW: Chem. Zbl. 1935 II, 3443; 1939 I, 2716.
8 S_iehe z. B. PETROW u.a.: Chem. Zbl. 1937 I, 732.
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3. Die HCHO-Gruppe, bzw. in der Form CH,OH,.die man als lyokratische
Gruppe bezeichnen konnte, stabilisiert nicht mur die gleichzeitig gebildeten
Methylenverbindungen, sondern steiger? andrerseits auch die Polymerisationsfahig-
keit im eigenen Molekiilverband, was sich am besten an Mono- und Dimethylol-
harnstoff zeigen 1aBt. Zum Beispiel polymerisieren der Methylolmethylemharn-
stoff und die Methylenharnstoffe kaum, oder mit anderen Worten, je nach der
H.Tonenkonzentration und der Reaktionszeit werden hydrophile oder hydrophobe
Produkte erhalten. -

Uber die Konstitution der polymeren Harnstoff-HCHO-Produkte! herrschen
etwas verschiedene Meinungen, auf die aber im Rahmen dieses Abschnittes
nicht eingegangen werden kann. CHESNE hat zwar in grundsatzlich der gleichen
Torm wie WALTER? die Polykondensate als linear gebaute Produkte angenommen,
verwendet jedoch fiir den Reaktionsmechanismus ein anderes Schema bzw. die
Arbeiten anderer Autoren als Unterlagen®. Eine neuere Arbeit von TsvrvTA*
berichtet iiber eine Moglichkeit, die Verzwetgung aus dem Verhiltnis N : CH,0
analytisch zu ermitteln. o

Von nicht zu unterschatzendem Wert ist die Feststellung von Methylamin
beim thermischen Abbau und der Nachweis der Entstehung von Produkten per-
oxydischen Charakters beim oxydativen Eingriff in den Bau polymerer Pro-
Jdukte. Besonders herverzuheben ist der synthetische Versuch, derartige Per-
oxyde aus Harnstoff- HCHO-Kondensationsprodukten zu gewinnen, was Kapo-
wakr® gelungen ist. Leider sind entsprechende Vergleiche der gebildeten Per-
oxyde mit den durch Abbau erhaltenen bisher unterblieben.

Es mu8 am Ende dieses Abschnittes in gleicher Weise wie beim vorhergehenden
beim bloBen Hinweis bleiben, die technische Verwirklichung der Harnstoff-
HCHO-Kondensationen aus der zahlreichen Literatur im Zentralblatt zu ent-
nehmen. '

- -

4. Harnstoff und andere Aldehyde.

N In der Literatur scheint nur die untersuchte Kondensation von Harnstoff
und Furfurol in Anwesenheit von Siure aufs. Fiir den Reaktionsverlauf wurden
keine grundsitzlichen Anderungen gofurlen. Es werden Difurylmethylolharn-
stoff und Difuryldimethylenharnstoff beschrieben.

5. Thioharnstoff und Fdrmaidehyd.

Auch diese Kondensation kann in Analogie zu den entsprechenden Reaktionen
des Harnstoffs mit HCHO gestellt werden?.

¢. Anilin und Formaldehyd.

Im Gegensatz zu den Ha,rnstoff-HCHO-Kondensa,tionsprodukten, wo als
Zwischenstufen die durch Anlagerung von HCHO-Molekeln entstehenden
Methylolverbindungen aufscheinen, bilden sich bei der Reaktion zwischen Anilin
und Formaldehyd direkte Kondensationsprodukte, deren Struktur wieder von
der Wasserstoffionenkcnzentration abhingig ist. "

! Darunter sind in diesem Falle die harzartigen hartbaren Polykondensate
(Aminoplaste) zu verstehen.

> WALTER, GEWING: Kolloidchem. Beih. 84, 163 (1932).

* SCHEIBLEE u. 8.: Angew. Chem. 41, 13056 (1928).

4+ J. Soc. chem. Ind. Japan, Sect. B. 48, 366 (1941).

5 Bull. Chem. Soc. Japan 11, 248 (1936). -

¢ MaxNgr~t: Boll. Sci. Fac. chim. Ind. Bologna 1940, 29; Chem. Zbl. 1940 1, 2074.

? WaALTER, OESTERREICH : Kolloidchem. Beih. 84, 115 (1932). — Auch ENHORN,
HaMBURGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 24 (1908). — DRP. 615400.
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'‘Als erstes Zwischenprodukt diirfte sich in allen Fillen Methylenanilin
(¢ >-n-om)

bllden, wie &ts verschledenen Arheiten hervorgeht!.
“Bei Anwesenheit von geringen Sduremengen, aber auch im nentralen Medium,
vermogen gich Anilin und HCHO sofort zu polymeren Azometkinen

—lf_CE’—If—CH’—N_Cﬂz
~ N0
H H } i

\\/ X N
zu veremlgen, wobel als stchenprodukt sich Anhydroformaldehydamhn

N—CH.—-IN——CH,—\T

Aﬁg\—

bilden sollz. Die Azomethin-Polymeren besitzen kolophoniuma-tige Kon-
sistenz, sind bei hoherer Temperatur unbestindig und zur Herstellung von
plastischen Massen ungeeignet.

Wird hingegen bei der Kondensation ein groBerer SéuretberschufS angewandt,
so tritt Polykondensation unter Bmckenbmdung zwischen der CH,-Gruppe
und dem Benzolkern in p-Stellung ein.

—CBNBE— _—CH,—NH— _ S—cENE—_ >

e
===/

Primér entsteht aus dem Methylenanilin mit HCl z. B. das Exochlermethylanilin,

Q___‘k-NH—CH,m 3,

welches lescht. wieder die Saure abspaltet und nicht mehr in Methylenanﬂm
sondern in Anhydro-p- ammobenzylalkohol bzw. in seine polymere Form
“fibergeht.

LaBt man 1 Mol Anilin mit 1 Mol Formaldehyd in alkalischer Losung mit-
‘einander reagieren, so lagert sich das sich bildende Methylenanilin sofort an
uberschussxges Anilin an, und man erhilt Methylendiphenyldiimid,

&_/—NH\
& - ;-—NH

welches beim Erhitzen mit Anilinsalzen eine Umwandlung und Spaltung zu
mmodlphenylmethandenvaten erleidet, die sich ihrerseits bei der Reaktion
mit HCEO wie Anilin verhaltens. -
Die nachfolgende Ubersichtstabelle mége den Reaktionsverlauf in den ver-
schiedenen Medien mederge’ben

! Vgl. z. B, FpEY: Helv. chim. Acta 18, 491 (1935).
. & Torrrns: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 657 (1884). — Mn.nmz, PLOCEL: Ebenaa
A 25, 2020 (1892},
.3 Vgl. TererE, WEIL: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1650 \1895) — BYTEBIER: Chem.
Zbl. 1929 1T, 2514.
: 4 Fm:Y Ioc.cxt. _ PB.AI’RSI Ber. dtsch. chem Ges. 18, 71 (1885), Referate.
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Tabelle 3.
Anilin: HCHO =1:1
Methylénanilin
" |
alkalisch neutral oder stark sauer
i - schwach sauer . ’
y v Y
(Aniliniiberschuf) Axahy%ordrgal- (Exochlormethylanﬂin) :
eh n. i ._——‘\\\.» .
:  {__—NH.CHCl
B .
Y |
Methylen- a } polymerer p-Anhydroaminobenzylalkohol
diphenyldiimi 77N _
p P\ 13;11 v - —¢ S>—NH—CH—~ _»—NE—CH,
\;j>_ \CHA, polymeres i
{ TN NH Methylenanilin
:\} . {Azomethine)
| —N—CH,- N—CH,— o
Umlagerung | H
¥ ‘ {/ ‘\ S Uberschuf
NH,~_ > "% N/ Y :
e b g
T O N0 N 0N -
CH,
_)“\ L ~NH-

An einigen Beispielen sollen die einzelnen Reaktionen erldutert werden:

La2t man auf 1 Mol Anilin in Gegenwart von 1--2% Siure etwas mehr als
1/, Mol (jedoch weniger als 1 Mol) HCHO einwirken, so erhalt man &lige oder
harzige Massen, die nach dem Neutralisieren mit Wasserdampf kein Anilin ab-
geben. Das erhaltene Produkt zeigt di~ Eigenschaften eines p-aminobenzyl-
anilinderivates, ein Grenzfall, der durch folgende Formeln zum Ausdruck kommt:

L yN=cm+{_>NH, » { >-NECE~ _>-NH,:

Das gleiche Bild erhilt man; wenn man Anhydroformaldehydanilin mit iber-
schiissigem Anilin zur Reaktion bringt. Wird der Aniliniiberschufl verringert, so
wird das gebildete p-Aminobenzylarilin an das Methylenanilin, welches bei der
Reaktion als Zwischenprodukt euntsteht, angelagert, und es konnen sich drei-
oder mehrkernige Basen mit immer linger werdenden Ketten bilden.

D D
> ¢ nm. CH,—O—N‘H : CH,—{}NH,

Man muB daher folgende Grenzfille im sauren Medium unterscheiden:
a) Anilin und Formaldehyd im molaren Verhiltnis 1:0,56 fiihrt zur Bildung
von Aminobenzylanilin, -
b) Anilin und Formaldehyd im molaren Verhiltnis 1:1 fiihrt zur Bildung
polymerhomologer Anhydro-p-aminobenzyl-alkoholel.

1 Vgl. DRP. 562440, 565634, 602684.
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Fiir die Darstellung mehrkerniger Benzylaminbasen gibt FrEY?! eine Vor-
. schrift: ' v ‘ ‘

410 g 40proz. HCHO (5 Mol) werden bei 60°in 1023 g Anilin (11 Mol) eingetragen ;
dabei steigt die Temperatur auf 70°, und das bei der Kondensation frei werdende
- ‘Wasser. scheidet sich sofort ab. Das sich bildende Anhydroformaldehydanilin bleibt
im i{iberschiissigen Anilin gelést. Nunmehr werden unter gutem Riihren 50 cem
konzentrierte HCl zugesetzt und durch Kiihlen die Temperatur auf 70° gehalten.
‘Nach einer Stunde fiigt man 500 ccm n Na,CO,-Losung zu und bldst mit Wasser-
dampf aus dem schwach alkalischen Reaktionsgemisch das iiberschiissige Anilin
(252 g = 2,7 Mol) ab. Der Riickstand bildet ein braunes, dickes Ol, welches, ohne
zu kristallisieren, beim Erkalten erstarrt. Es ist leicht 1éslich in Benzol und Chloroform.

Neachgewiesen konnten 5 CH,-Gruppen und 8,3 Anilinreste werden, wahrend das
mittlere Molekulargewicht zu 375 gefunden wurde.

Erhitzt man wisserige Anilinsalzlosungen mit weniger als der aquimoleku-
laren Menge HCHO auf 70--80° und neutralisiert nach einer halben Stunde, so
ist kein freies Anilin nachweisbar. Scheinbar haben sich Basen gebildet, die
einen dhnlichen Aufbau wie die Aminobenzylanilinbasen aufweisen.

Erniedrigt man hingegen die Reaktionstemperatur und neutralisiert nach
30 Minuten, dann fillt Anhydro-p-aminobenzylalkohol aus, und freies Anilin
entsteht. LBt man jedoch 1--2 Tage stehen oder erhitzt auf 80° und neutrali-
siert dann, so sind wieder Benzylaminbasen gebildet worden. Freies Anilin ist
jetzt nicht mehr vorhanden. - -

Es kann, nach den Versuchen zu schliefen, nur das Anilin im UberschuB in die
Reaktion eingreifen, und zwar als abbauvender Faktor:

— 7\ g 7N = 7 N_NH—
CHQNH.CH, i\,— - E—EH, {_ >-—Nm
| = 1F
\Nl'
7N
N

SN
¥ X

fCHg——<_~7—>\—NH'CHz‘__'\/ jNH, CH?_C >_

| '
7N
N |

Das AusmaB des Abbaues ist der Menge des iiberschiissigen Anilins proportional;
er karn auch mit anderen aromatischen Aminen durchgefithrt werden. Sonder-
barerweise wirken such Phenole in diesem Sinne abbauend, nur entstehen dabei
Oxybenzylaminbasen’. : .

Fiir technische: Prozesse wird stets ein Uberschuf von HCHO (Vernetzung
- der Ketten) verwendet, um PreBSharze thermoplastischer Natur zu erhalten?.

Hinsichtlich . der Beziehungen. zwixchen Struktur und Kondensationsverlauf
bei weiteren aromatischen Aminen diirften dhnliche Verhaltnisse zu erwarten

» Helv. chim. Acta 18, 491 (1935). : |

1 Siehe DRP. 550324, 594926, 607977; F. P. 683914; A—-~ P. 1999069;
E. P. 415455. - -
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sein, jedoch ist auf die durch die Substituenten in Benzolkern hervorgerufene
andere Reaktionsfahigkeit Riicksicht zu nehmen. Diesbeziigliche Arbeiten
scheinen in der Literatur nicht auf. An dieser Stelle soll noch die Arbeit tiber
die Kondensation von Anilin und Butyraldehyd zu einem Dimeren unter der
Einwirkung von Natriumearbonat Erwihnung finden?. '

7. Arylsulfamide und Formaldehyd.

Arylsulfamide, z. B. Benzolsulfamid, vermogen mit HCHQ Kondensations-
produkte zu geben, wobei entweder zwei oder drei Molekiile jedes einzeln®én
Resaktionspartners darin vertreten sind. Die Kondensation erfolgt zwar unter
dem EinfluB von S#uren bzw. H-Ionen?, jedoch ist ihre Wirkung im Vergleich
zu den bei den Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationen beobachteten um vieles
geringer. Es scheint daher im vorliegenden Falle kein reiner Kondensations-
prozeB vorzuliegen, sondern” ein MischprozeB, bei dem schritthafte Kondensation
und eigentliche Polymerisation von primér entstandenen Methylenverbindungen
abwechseln. ‘ ‘ -

Die Strukturfragen konnen keineswegs als geklirt angesehen werden, auch
wenn es gelungen ist, definierte Produkte zu isolieren. Zum Beispiel fand MacNUs-
Lexy? beim Benzolsulfamid die Verbindungen:

CH,
2\
CH ) CGHS . SOS hd N N * SOz . CGH5
CoH; - 80, - N CH2>N .50, - CeH, H, G H,
2 .
N
’ |
SO, - CoHj

wobei im ersteren-Falle beziiglich der Struktur Zweifel auftauchen kénnen. Ein-
gehendere Untersuchungen, die aber eines genauen Strukturbeweises in allen
Fallen entbehren, wurden von WALTER und Mitarbeitern unternommen?®. Ledig-
lich der Nachweis, daB die Verkettung der einzelnen Bausteine (Sulfamide) nur
iiber die Aminogruppe und nicht iiber eine Methylenbriicke zwischen Benzol-
kernen erfolgt, darf als gesickert gelten. _

Das Molekelgewicht der entsiehenden Polykondensate ist in” allen Fillen
niedrig, und das Molekel enthélt nur eine geringe Anzahl von Bausteinen.

Sulfamid-Formaldchyd-Polykondensate besitzen bisher beschrinktes toch-
nisches Interesse, das sich bloB auf die Verarbeitung des Nebenproduktes der
Saccharingewinnung (p-Toluolsulfamid) ausdehnt?. .

8. Weitere Kondensationen von Aminen oder Amiden®.

Von weiteren nennenswerten Aminogruppen enthaltenden und mit Form-
aldehyd Polykondensationen eingehenden Stoffen wéaren zu nennen: Melamir,
Ammelin, Benzoguanamin, Guanidin, Diaminochinazolin, Cyanurtrihydrazid,
Guanazol usw., woriiber jedoch in der Literatur keine Einzelheiten (ausgenommen
Yatente) zu finden sind. :

! KuarasH, RicELIN, MAYO: J. Amer. chem. Soc. 62, 494 (1940). -

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2148 (1893). ' .

3 Kolloidechem. Beih. 40, 1, 29 (1934); 87, 343, 378, 385 (1933). — Vgl. auch
McMasTEr: J. Amer. chem. Soc. 58, 204-(1934). ' C

_* Zum Beispiel gibt Formaldehyd mit p-Toluolsulfamid ein cyclisch gebautes

Trimeres (siehe obige Formel) vom Fp. 169,56°. — Vgi. E. P. 417798. - =

5 Zum Beispiel WuoyTs, LacourT: Bull. Soc. chim. Belgique 48, 165 (1939) (Thio-
arylhydrazide und HCHO). — E. P. 420524. : o .
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~ 9. Makrocyelische Eater.

Durch Kondensation von Hydrochinondiessigsdure mit verschiedenen Gly-
kolen gelangt man nicht zu den erwarteten monomeren Estern cyclischer oder
linearer Form, sondern zu.polymeren Produkten.

Werden #quivalente Mengen von Hydrochinondiessigsﬂurediﬁthylester und
einem Glykol und einem Kristall von SnCl,- 2H,0 auf 190° 3 Stunden lang
erhitzt, so erhilt man Polymere von z. B. Tetramethylenhydrochinondiacetat
(Fp. 45-+-509), Hexamethylenhydrochinondiacetat (Fp. 50+559), Dekamethylen-
hydrochinondiacetat (Fp. 80-659).

Es entstehen hochmolekulare Ringsysteme, die man auch bei Resorcindiessig-
séure beobachten kann.

Auf gleiche Weise wie eine Polykondensation erreicht man mit SnCl, - 2H,0
eine Depolymerisation (Erhitzen auf 270° bei 1 mm).

Uber den eigentlichen Reaktionsmechanismus besteht noch keine Klarheit.

10. Polyformale cyclischer Natur?
Dibutylformal und Glykole liefern in Anwesenheit eines Katalysators (FeCl;,
Camphersulfosiiure) beim Erhitzen cyclische bzw. polymere Formale nach der

Gleichung:
{CHa)m

HO - (CH,)n-OH - Butyl.0.CH,0-Butyl — o{ O + Butyl—OH.
X
Aus Tri- und Tetramethylenglykol entstehen so die cyclischen Monomeren,
wahrend Pentamethylenglykol und hohere Glykole sich zu polymeren Produkten,
den sogenannten &-Polyformalen, umseizen. Diese lassen sich bei 230° im .
Valuum teils in cyclische Monomere oder Dimere (3-Formen), teils in w-Polymere
- umwandeln, was zum besseren Verstindnis in nachstehender Tabelle 4 erklirt
werden soll. '
Tabelle 4.
«-Polymeres (linearer Bau)
Molgewicht etwa 10005000

Erhitzen i. V.
¥ X
N 8-Forra w-Polymeres
(cyclisches Monomeres und Dimeres, (Riickstend der Destillation, linearer Bau)
kristallisiert) ' ‘Molgewicht etwa 1000020 000.
Hitze
>~ y-Polymeres

~ (ahnlich wie a-Polymeres).

An Hand cines Beispieies ‘moge Ger Resktionsverlauf praktisch vor Augen
gefiibrt werden: ; o

Xquivalente Mengen von Dibutylformal und Delamethylenglykol (letzteres mit
5% huB) werden nach Zusatz von O,lg FeCl, bei 165+-200° 3%/, Stunden,
guletzt im Vakuum ernitzt. Das entstehende «-Polymere stellt ein hellbraunes,
hartes Wachs dar (Fp. 56579, Molgewicht 2199), das in 98proz. Ausbeuts erhalten
. wird. Es ist in Chloroform, Benzoi und Xylol leicht 1aglich, in Alkohol, Ather und
) thlenwassemmﬁen unlgslich.

"+ BpaNAGEL, CAnoTzERs: J. Amer. chem. Soc. 57, 920, 936 (1935).
'3 Hirr, CAROTHERS: J. Amer. chem. Soc. 57, 925 (1935).



Polykondensationen zweier Stoffe.

Das w-Polymere (Riickstand) ist eine zahe, lederahnliche Messe. Das y'Polymere
entsteht aus dem cyclischen g-Produkt (cyclisches Dimeres, Fp. 93— 94") durch
Erhitzen auf 150° unter Zusatz einer Spur Camphersulfosinre. Nach einiger Zeit
wird die Masse viscos und der Geruch des oyclischen Monomeren tritt auf. Nach
einer Stunde ist die Reaktion beendet, das gebildete harte Wachs wird aus Benzol
umkristallisiert und stellt hierauf ein mikrckristallines Pulver vom Fp. 58~59° und
Molgewicht 2580 dar.

Die cyclischen Monomeren und Dimeren kénnan leicht unterschieden werden
denn letztere sind stets geruchlos.
~ In der Literatur werden die Polyformale von Penfamethylen-, He:mmethylen-
Nonamethylen-, Decamethylen-, Tetradecameikylen- und Octadecamethylenglykol
beschrieben?.

11. Aromatische Kohlenwasserstoffe und Alkylenhalogenide.
Athylenhalogenide (auch Homologe und Olefine) und Aromaler: reagieren

unter der Einwirkung von AlCl; (,,polymere FRIEDEL-CRAFTSsche Reaktion®) zu-

technisch wichtigen Polykondensationsprodukten, die unter dem Namen ,,AXF*
bekannt sind2. Genauere Untersuchungen iiber diese Reaktion liegen nicht vor,
doch ist bekannt, daB der Kunststoff eine reine Paraverbindung darstellt

1 Siehe Hmi, CAROTHERS: loc. cit.

t Vgl. SHINRLE, BROOKS, CADpY: Ind. En'mg Chem 28, 275 (1938). — Amer P.
2016027,

Handbuch der XKatalyge, Bd. V1I/2.
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