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Technische Bedeutung harzbildender Gruppen 
und harzeigener Bindungen. 

Beitrag zur Natur- und Kunstharzfrage. 
Von A. EIBNER. 

Mitteilung aus der Versuchssnstalt fUr Maltechnik ander Technischen Hochachule MUncheii. 
(Emgeg. 25.111. 1922.) 

In der Harzreihe ist die Gruppenteilung nach Verwendungseigen- 
schaften zuneit noch weniger ausgebildet, als in der Reihe der 
fetten trocknenden Ole. Fiir diese wurde in den letzten Jahren in der 
Miinchener Versuchsanstalt die Teilung in die Gruppen der lein-. holz- 
und mohnolartigen Ole durchgefiihrt I). Auch die Harzchemie begann 
wlhrend des Krieges aus dem Stadium einseitiger Behandlung in 
jenes iiberzutreten, in welchem die Kritik des Verhaltens der Stoffe 
in der Anwendung an erste Stelle tritt. Die liierzu notigen Unter- 
lagen rein chemischer und kolloidchemischer Art waren bisher nicht 
zureichend, um die Anwendbarkeitsfrage fiir alle Falle befriedigend 
zu h e n .  Der Wille dazu auBert sich jetzt besonders in Deutschland 
darin, da6 hier kaum eine grolere chemische Fabrik besteht, die 
besonders nach Friedensschlud das Gebiet der Hansynthese nicht be- 
treten hat. Die Verschiedenartigkeit der hierzu dienenden Stoffe zeigt, 
da6 die Frage, welche Ausgangsmaterialien die technisch wertvollsten 
Hane liefern werden, noch nicht ganz gelost ist. Vielfach wird an 
der Lbsung dieser fiir Deutschland besonders wichtigen Aufgabe 
wissenschaftlich gearbeitet. Auch der neuete Aufsatz von W. Herzog 
und J. Kreidl:  Studien tiber den Zusammenhang zwischen Verhanungs- 
ftihigkeit und Konstitution chemischer Verbindungen 117 ist eines der 
Zeichen des Eifers, womit dieses Problem behandelt wird , dessen 
theoretische Grundlage ersch6pfende Kenntnis der natiirlichen Harze 
wiire. Durch die bahnbrechenden Arbeiten von Tsch i r ch  ist dieses 
Gebiet dervernachlassigung entrissen, die im Laufe des 19. Jahrhunderts 
der Pionierarbeit von Berzel ius  und Unverdorben gefolgt war. 
Bis zum Weltkriege bot die Hanforschung das Bild voraussetzungs- 
loser rein wissenschaftlicher Arbeit und gelegentlicher Funde kiinst- 
licher Hane infolge Zufalles, wie man damals anzunehmen geneigt 
war, oder Anwendung geeigneter kondensierender Mittel. Hindernis 
der Entwicklung zu technisch verwertbarer Arbeit war und ist noch 
die Schwierigkeit des Forschungsgebietes der Naturharze, die Ts c h i r ch  
im Jahre 1906 mit dem fur solchen Forscher vie1 zu bescheidenen 
Worte plastisch vor Augen fihrte, da6 auf dem Felde der Naturhan- 
erkenntnis das Gebirge des Unerforschten nach wie vor in unberiihrter 
Majestiit emporrage, weil bisher nur ein Vorberg erstiegen sei ". 
Kriegsnot hat in Deutschland dieses Bild in kiirzester Zeit gewendet. 
Aus einem jener Zufallsfunde, dem der Polymerisationsfiihigkeit des 
Cumarons und Indens der Solventnaphtha durch Kram e r  und Sp i l  ker4) 
erwuchs schlagartig die deutsche Cumaronharz indus t r i e ,  eine der 
damaligen Ausdrucksformen des Willens zum Durchhalten wahrend 
des Mieges, der heute und kiinftig in noch st%rkerem Grade anzu- 
spannen ist, als damals. Diese Industrie, die im Jahre 1917 auf einer 
Produktionshbhe von loo00 t angelangt war, stiitzte sich also nicht 
auf die Forschungsergebnisse von Tschirch.  Sie ging von der wissen- 
schaftlich weit einfacheren Lage aus, nicht hawartige, fliissige Stoffe 
durch einen Vorgang in amorpher Form festwerden,das heidt verharzen zu 
lassen, den man mit der Samnielbezeichnung Po lymer i sa t ion  belegte, 
ohne deren Einzelfiille und Eintrittsbedingungen, sowie deren verschie- 
denartige technische Wirkungen schon restlos zu kennen. Hier driickt 
sich der bedeutende Unterschied zwischen Konstitutionserforschung 
natiirlicher Stoffe zum Zweck der Ermirglichung ihrer Synthese und 
freier Darstellung technisch brauchbarer Kunststoffe aus. Die erste 
Synthese des Indigos hat gezeigt, welch weiter Weg von der kiinstlichen 
Herstellung von Naturprodukten bis zur Mirglichkeit ihrer technischen 
Massendarstelluog sein kann. Daller ist es verstiindlich, daB manch- 
mal der leichtere, zweite Weg eingeschlagen wird. Doch besteht hier 
wegen Mangels des konstitutionellen und verwendungstechnischen Vor- 
bildes die Gefahr nicht rasch erreichbarer ganz nornialer Verwendungs- 

I) A. E i b n e r ,  Fette, Ole,Ersatzmittel und blfarben. Miincheo 1922. Verlag 
B. Heller. 

*) Zlschr. f. augew. Chem. 1922, 466; Ref. Chem. U. XXIX, 330. Erste 
Abhandlung: Osterr. Chem. Ztg. 24, 76 [1921]; Revue des produits chimiques 
24, 693 [1921]. 

') Die Harze und Hanbehiiiter. Vorwort. Leipzig 1906. 
9 Ber. 23, 78, 3276 [1890]. 
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flhiglteit der KunststofPe. Einen derartigen Fall stellen die technischen 
Cuniaronharze dar. 

In der Reihe der fossilen Harze ist der Weg der Synthese des 
Naturproduktes sogar der technisch unrichtige, weil nicht diese selbst, 
sondern ihre A ussc hm el  zpro d u  k t e wegen ihrer Lbslichkeit in 
fetten und ltherischen dlen die in der Ollackindustrie verwendeten 
Stoffe sind. Sie sind aber Spaltprodukte der Bernsteine und fossilen 
Kopale. Die niichste Aufgabe ware also, die Konstitution dieser Rruch- 
stiicke festzustellen, uni ihre Synthese zu ermoglichen, oder wenigstens 
dadurch Vorlagen fur weitere rationelle Behandlung der Harzsynthese 
zu erhalten. Daf3 auch hier die wissenschaftliche Vorarbeit im Abbau 
des Naturproduktes oder des Ausschmelzproduktes zum Grundkohlen- 
wasserstoff liegt, ist ohne weiteres klar. Sie niitzt aber nur dann 
der Harzerkenntnis unmittelbar, wenn dabei nicht Umlagerungen ein- 
treten, sowie wenn das Ausschmelzprodukt nicht einem anderen Stamm- 
typ angehtirt, als das Naturprodukt. Nachdem hieriiber beziiglich der 
Bernsteine und fossilen Kopale so gut wie nichts bekannt ist, erklart 
sich die rasche Einfiihrung von Kunstharzen als Ersatzmittel der 10s- 
lichen Naturharze und der Kunstprodukte Bernstein- und Kopalkolo- 
phon aus dem Prinzip der geringsten Arbeitsleistung und grbdten 
Nutzeffekte. Es bleibt zweifelhaft, ob man in Deutschland den langen 
Weg der Naturharzerforschung noch weitergehen kann, SO erspriefl- 
lich er fiir die rationelle Weiterfnhrung der Kunstharzindustrie ist. 
Aus diesen Griinden nnd unter dem Drucke der heutigen deutschen 
Wirtschaftslage hat der Begriff , ,Ersatzmittel" an dieser Stelle vie1 
von seinem unangenehmen Beigeschmack verloren. Man muflte auch 
hier umlernen, die veraltete Ansicht von der ausschliefllichen Vor- 
zuglichkeit der Naturprodukte aufgeben. Dieser Entschld3 wird um 
so leichter, je mehr man erkennt, daB die Natur nicht selten wahl- 
10s mischt, und dad Gemische nur dann technisch wertvoll sind, wenn 
die Eigenschaften ungleichsrtiger Gemengteile sich kompensieren. 
Dazu kommt, daB in Deutschland jetzt ,,Inlandsware so weit als m6glich' 
die ;Losung ist. Da Fichtenharze ftir AuBenarbeit nicht normal ver- 
wendbar sind, so-bzstehLdiEAufgabe der Kunstharzindustrie im Aufbau 
m6glichst ve rwendungsech te r  ProduMe nicht nur fiir Herstellung 
von Sprit- und Essenz-Dekorationslacken und Politurmitteln, sondern 
besonders fur dllackfabrikation. In Erweiterung dieses Arbeitsgebietes 
erkennt man neuzeitliche Aufgaben in Synthesen von Kunstfettsauren, 
Kunstfetten auoerhalb des Weges der Fetthartung und von Kunst- 
wachsen, teilweise in Bearbeitung befindliche Probleme, Entwicklungs- 
stufen der neuesten Erkenntnis der Natur der Paraffine. 

Wenn diese Entwicklung zunachst als chaotisch erscheint, so hat 
man baldigst von der Forschertlitigkeit der G r u p p e n t e i l u n g  Gebrauch 
zu machen '). Sie kann einsetzen, sobald ihre Hilfsmittel bereitstehen, 
sichere G ru p p e n u  n t e r  s c h e idung  s mer  k ma1 e der Individuen. FITr 
die Gruppierung der Naturharze nach chemischen Haupteigenschaften 
hat T s  c h i r c h grundlegende Arbeit geleistet. Jene nach Verwendungs- 
eigenschaften ist bei den Harzen noch luckenhaft, teilweise liegt hier 
Verschuldung durch Vernachlliesigung dieses technisch wichtigen 
Forschungsgebietes vor, teilweise, wie bei den Ausschmelzprodukten 
fossiler Harze, Unmoglichkeit, von den physikalischen Eigenschaften 
letzterer auf jene ersterer zu schlie5en. Gerade bei den Kunsthanen 
ist diese Arbeit aber zu leisten, um ihre Verwendnngsmbglichkeiten 
und deren Grenzen herauszuarbeiten. Weder die Konstitution der 
Cuinaronharze, noch jene der Phenolhane steht einwandfrei fest, 
fehlende Grundlagen der Vorausbeurteilung ihrer Verwendungseigen- 
schaften. 

Hier haben Herzog und Kreidl  mit Einfiihrung des Begriffes 
r e s inophore  Gruppen  einen gliicklichen Griff getan. Sie kann 
das Leitmotiv fur Schaffung der nbtigen Hypothesen und Theorien, 
oder der technischen Verfahren der kiinftigen Wissenschaft der Kunst- 
harze werden, die ein Zweig der Kolloidlehre werden wird. Dieser Be- 
griff fiihrt auBerdem unmittelbar zur Ausbildung einer Gruppenteilung 
der Harze nach Art der resinophoren Gruppen und damit zu jener 
nach Verwendungseigenschaften. Es handelt sich hier also um Ein- 
fiihrung eines Ordnungsbegriffes. Vielleicht wurde man richtiger unter- 
scheiden zwischen r e s inogenen  und r e s inophoren  Gruppen  oder 
B in  d u ng e n , wobei erstere jene waren, in welchen, wie in der Aldehyd- 
gruppe, Kohlenstoffdoppelbindung u. a. in den zur Harzsynthese be- 
n6tigten Stoffen schon vorhanden sind ; letztere dagegen jene Bin- 

Zur Notwendigkeit der Schaffung technischer Einheits- 
methoden der Untersuchung fetter ole neben den analytischen: Chem.-U. 29, 
269 [1922]. 

5, A. E i b n er  , 
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dungen, Ringsysteme und sonstigen komplexen Molekiile, die sich bei 
der Kondensation ersterer ausbilden, also jene des fertigen Kunst- 
harzes, seien Strukturelemente. 

In den erwlhnten Aufsiitzen beginnen Herzog und K r e i d l  mit 
Aufziihlung resinophorer, richtiger resinogener Gruppen , sowie mit 
Erbrterungen tiber ihre konstitutionellen Wirkungen bei der Kunst- 
hanbildung. Leider fehlen genauere Mitteilungen tiber die tech- 
nischen Effekte, welche die einzelnen resinogenen Gruppen liefern, 
der springende Punkt der Kunstharzfrage. Daher fiihrten diese Ab- 
handlungen nicht bis zur Gruppenteilung der heutigen Kunsthane, 
nach Konstitution und Verwendungseigenschaften. AuSerdem sind 
die historischen und genetischen Entwicklungen unvollsthdig. 

An dieser Stelle ist es weder beabsichtigt, noch zurzeit iiberhaupt 
mGglich, nach beiden Seiten erschbpfend zu berichten. Nach der 
genetischen Seite sjnd die Forschungsgrundlagen noch unsicher. Doch 
dad  erwiihnt werden, daS der Umfang der heutigen Kenntnis resinogener 
und resinophorer Gruppen grGSer ist, als die Abhandlungen von 
Herzog vermuten lassen. Dies ergibt sich schon aus der Arbeit von 
J o h a n n e s  Scheiber :  Harze und HarzersaW). 

DaS in ersler Linie die Aldehydgruppe  resinogen, d. h. harz- 
bildend wirken kann, ist so lange bekannt, als man das sogenannte 
Aldehydharz kennt, ein Gemenge von Kondensationsprodukten des 
Acetaldehyde unter der Wirkung alkoholischer Kalilauge. Ciamician 
zeigte ihre physikalische hnlichkeit  mit den Terpenharzen. Kon- 
stitutionell sind sie von diesen verschieden. Der erste Chemiker, 
welcher dieses Arbeitsgebiet, allerdings keineswegs in der Absicht, 
Hane zu gewinnen, erweiterte, aber deseen theoretische Grundlagen 
schuf, ist A. v. Baeyer'). Schon im Jahre 1872 untersuchte er die 
Einwirkung von Aldehyden auf Phenole, und zwar aromatischer, wie 
aliphatischer, namlich von Form-Acetaldehyd, Chloral, Furfurol, Benz- 
aldehyd und Salicylaldehyd auf Phenol, Salicylaiiure, GalIussiIure und 
Pyrogallussaure. Zuletzt wurden die Kondensationen mit Benzol und 
Mesitylen studiert und auch Brenztraubenslure verwendet. Typisch ftir 
diese Bae y erschen Kondensationen ist, daS sie mit Kondensations- 
mitteln, wie konzentrierter Schwefelaiiure oder Salzaiiure ausgefiihrt 
wurden. Wiire damals die Darstellung von Kunstharzen dringlich ge- 
wesen, so wiiren die Bakelite eine deutsche Erfindung geworden. 
Welchen Nutzen aber auch diese Friiharbeiten Baeye r s  erbrachten, 
ergibt sich aus dem Umstande, daf3 die Kondensationsmittel zur Her- 
stellung der modernen Phenolharze noch im wesentlichen dieselben 
sind, welche Baeyer  anwandte. An den Beispielen der Produkte 
aus Formaldehyd, Chloral und Benzol oder Mesitylen zeigte Ba eyer,  
daS dabei Diphenylmethanderivate entstanden: 

2 C o b  CHsO = CHs(C~Y,), HsO 
C9H,, - CH, - C,H,, (Mesitylenderivat) 
C6HI * CH - CoH, (Chloralderivat) 

I c * c1, 
Damit hat Baeyer  Grundlagen fur die Lbsung der Frage der resino- 
phoren Gruppen in den nachmaligen Phenolhanen, Formoliten und 
Bakeliten geliefert und den Unterschied zwischen resinogenen und 
resinophoren Gruppen, Bindungen und Komplexen erliiutert, ehe 
diese Schulbegriffe entstanden waren. 

Den Untersuchungen Baeyers  folgten mit ladgem Abstand jene 
von L. Claisen und A. Clapar6dee) tiber Kondensationen von Aceton 
und Acetophenon mit Benzaldehyd, dann von Aceton rnit Furfurol. 
Als Kondensationsmittel wurden hier Salzsaure und beim Furfurol 
Alkalilaugee) verwendet. Die Wirkung war Entstehung von Dibenzal- 
aceton, Benzalacetophenon und Furfurolaceton, also von nicht ham 
artigen, sondern k r i s t a l l i s i e r t e n  Produkten. Dagegen zeigte dar 
Reaktionsprodukt aus Salicylaldehyd und Aceton Harzeigenschaften 

Aus diesen Beispielen war iiber die resinogene Natur der Aldehyd. 
gruppe bei Gegenwart von Stoffen, mit welchen sie zu reagieren ver 
mag, kein eindeutiges Urteil zu gewinnen, teils weil aromatische und 
aliphatische Aldehyde verwendet wurden, teils weil Kondensations 
mittel wirkten. Dagegen ergab sich der inzwischen niiher bekannt ge 
wordene Unterschied zwischen aliphatischem und aromatischem zweiter 
Komponenten. Diese Liicke in der Erkenntnis der Aldehydgruppe alr 
resinogener Gruppe fiillten Ciamician und S i l b e r  auslO) durcl 
den Fund, daS Benzaldehyd nicht nur in alkoholischer Lbsung, sonderx 
auch ohne Lbsungsmittel im geschlossenen Rohr unter Li c h t 
mi twi rkung  in den Sommermonaten von selbst zum grbSten Teilc 
ve rha rz t e  unter Bildung eines gelben spr6den Kondensations 

O) Nat;rwissensch. Wochenscbr. N. F. 18, 481 [1919]., 
') Ber. 5, 25, 280, 1094 [1872]. 
R, Ber. 14, 350, 2460 [1881]. 
8, Ber. 14, 2468 [1881]; C l a i s e n  und P o n d e r ,  Ann. 223, 141 [1884: 

lo) Ber. 34, 1630 [1901]; 36, 1676 [1903] (VI. Mitt. iiber chem. Licht 
wirkungen); 42, 1386 [1909] (XIV. Mitt. tiber chem. Licbtwirkungen). 

roduktes obne Wasseraustritt , das das vierfache Molekulargewicht 
es Benzaldehyds aufwies. Hier trat also P o l y m e r i s a t i o n  unter 
'erwandlung der Aldehydgruppe als resinophore Reaktion ein. Dieses 
leispiel bildet das Gegenstiick zum alten Acetaldehydharz, wenn auch 
ort I) ein alkalisches Kondensationsmittel wirkte. Die Entdecker 
ahmen folgende Konstitution des Benza ldehydharzes  an: 

I I  I I 
CO - C(0H) - C(0H) - C(0H) 

COH5 COH6 ctlH5 cOHS 

[iernach verwandelt sich Benzaldehyd im Lichte in ein benzyl- und 
enzoinartiges Kondensationsprodukt. Diese Reaktion der aromatischen 
Jdehydgruppe kann man als e i n f a c h s t e  r e s inogene  bezeichnen. 
hr steht die Aldolkondensation der aliphatischen Aldehyde gegentiber, 
ie aber weder hier, noch in ihrer Weiterbildung zum Crotonaldebyd 
chon resinogen wirkt, wlihrend den Vinylverbindungen diese Eigen- 
chaft zukommt. Die aromatische und aliphatische Aldehydgruppe 
ann man als Harzb i ldungsvor s tu fen  bezeichnen, die zu den 
t a u p t s t  uf e n  des Ausreifens der Vorprodukte zu technisch voll- 
rertigen Kunstbarzen fiihren k(lnnen, aber nicht in jedem Falle miissen- 
n der T e t r a m e r i s i e r u n g  kann man die Ursache der amorphen 
wbildung dieses Benzaldehydkomplexes erblicken, des ersten 
lhysikalisch-praktischen Ausdruckes der Harznatur durch Vorhanden- 
ein einer resinophoren Bindung. Es ist zu ermitteln, ob aliphatische 
der aromatische Aldehyde diese Stufe am leichtesten erreichen lassen. 
leim Benzaldehyd kennzeichnet der langsame Verlauf der Reaktion 
m Lichte diese als katalytische, ein Analogon zur Langsamkeit der 
iaturharzbildung aus Terpenen. L. P r i i t o r iu s  und F r a n z  Korn") 
eigten dann am Dibenzalaceton, daS ein stofflicher Katalysator (Uranyl- 
alz) dieses als Dimeres  in kristallisierter Form liefert. Dieses Bei- 
pie1 wtirde noch in diesen Rahmen passen, wenn es nicht Licht auf 
len Einf ld  der Versuchsanordnung auf die Kunstharzbildung wiirfe, 
owie auf jenen des Po lymer i sa t io sg rades ,  da die Tatsache der 
'olymerisation allein noch nicht den Hancharakter bedingt. P r a t o r  i us 
ormulierte dieses Kondensationsprodukt nach Analogie der a-Truxil- 
aure in folgender Art: 

COH,. CH = CH * CO . C.H--- -C*HCoH, 
I 

C*H---C.HCO.CH = CH-CeH, 
Iagegen zeigten Herzog und Kre id l ,  daO das Dibenzalaeeton ohne 
Catalysator, nur durch Erhitzen in einem inerten Gas in acht Stunden 
)hue Wasserabspaltung vollsthdig verharzt. Das erhaltene Harz war 
eicht lbslicb und, springhart. Herzog nimmt an, daB bier die Keto- 
p p p e  resinogen gewirkt habe, und nicht wie in der Auffassung von 
+a t o r i u s  die Doppelbindungen. Ihr EinfluS auf die Ketogruppe 
st nach H e rz  og verharzungsbeschleunigend. Das Dicinnamyliden- 
tceton verharzte unter den gleichen Versdchsbedingmgen in wenigen 
jekunden. Dieser Umstand kann vielleicht ebensogut durch Polymeri- 
ration 
3ttitzt 
Brom 

mehrerer Doppelbindungen erklirt werden. Doch H e r z o g 
seine Annahme auf die Reaktion des Dibenzalacetonharzes mit 
und nimmt folgende Kondensstionsart an : 

C6HS C6HE. CeH, 
I I 
CH CH 

I 
CH 

II 
CH 

I I  
CH 

I1 
CH 

I I I c-~c-o-c-o 
I 
CH 

I 
CH 

I 
CH 

I I  
CH 

II 
CH 

I1 
CH 
I I I 
C6H5 CLlH, CuH5 

Doch wiirde auch ein trimeres Dibenzalaceton der Strukturformel 
nach P r l t o r i u s  noch Brom aufnehmen. Es ist also nicht aus- 
geschlossen , daS auch hier Vierringbildung stattfindet. Diese Vier- 
ringe sind nicht mehr resinogene Gruppen, sondern resinophore, wie 
jene der eingedickten Leinble (Standble) oder des festen chinesischen 
Holzbles. 

In den Arbeiten von Baeyer,  Claisen,  Ciamician und 
Pr a t  o r i  u s kennzeichnen sich Entwicklungen der Synthese organischer 
Verbindungen, die es hinderten, daO die Chemie der Kunstharze schon 
frtiher den Hochstand erreichte. Man mied damals die Untersuchung 
harzartiger, bei Synthesen auftretender Stoffe, weil sie, wie der Fach- 
ausdruck lautete, nicht dazu einluden. Daher trug man Sorge, sie 
nicht in groBer Ausbeute entstehen zu lassen; man fiirchtete die Harze, 
die Schmieren, ohne die Mittel in der Hand zu haben, sie ganz zu 
vermeiden, wie unter anderm die Chinolin- und Chinaldinsynthesen 

11) Ber. 43, 2744 [1910]. 
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zeigen. Heutzutage ist man bei der Kunstharzsynthese umgekehrt 
bemuht, zu verhiiten , da8 die Produkte nachtriiglich kristallinisch 
werden, d. h. den H a r z d a u e r z u s t a n d  herzustellen, weil sonst Ver- 
wendungsnachteile eintreten, wie unter anderm das spontane 
Kristallinischwerden der Elemiharze zeigt. Hier schlieBt sich logisch 
der  Gedanke der Priifung der S t i r k e  d e r  einzelnen r e s i n o g e n e n  
G r u p p e n  a n  und die Frage, in welchen Fallen man etwa nur den 
l a  t e n t e n  Harzzustand erreicht hat, den sogenannten iiberschmolzenen. 
An der Harzchemie hatte die organische Chemie Gelegenheit, sich 
zur Kolloidchemie zu entwickeln. Uhne diese ist erfolgreiche Weiter- 
entwicklung der Kunstharzindustrie kaum denkbar. 

Zeitlich zwischen die Arbeiten von C l a i s e n  und C i a m i c i a n  
fallen jene von K r i i m e r  und S p i l k e r  uber das Cumaron und Inden 
der  Solventnaphtha. Hier hat Forscherarbeit die Zufallsentdeckung 
der resinogenen Eigenschaften dieser heterocyclischen Verbindungen 
bewirkt, die den Vorarbeiten B a e y e r s  zu danken ist: Hmzbildung 
unter Wirkung von Kondensationsmitteln, wie konzentrierte Schwefel- 
saure. Nach der Bildungsart zahlt die Gruppe der C u m a r o n h a r z e ,  
soweit bis jetzt bekannt, zu den durch Polymerisation ini engeren 
Sinne entstandenen, d. h. unter Zusammenschlufi von Kohlenstoff- 
doppelbindungen. Im Cumaron und Inden sind also die resinogenen 
Gruppen in  erster Linie die Methingruppen der Seitenringe. Der 
technische Wert dieser resinogenen Gruppen kann a n  der Schnelligkeit 
gemessen werden, mit welcher die Cumaronharze sich den Markt er- 
oberten, um ihn allerdings spl ter  teilweise a n  die Phenolharze zu 
verlieren. 

Hier und mehr noch bei den Phenolharzen ergab sich zum ersten 
Male Gelegenheit, den H a r z b e g r i f f  besser zu umschreiben, da man 
ihn friiher zu eng gefa8t hatte. Man hatte sich daran gewBhnt, als 
Harze niir jene pflanzlichen Produkte zu bezeichnen, die umgewandelte 
Terpene sind, wie die rezenten und fossilen Abietineenharze und solche 
von LaubbBumen. Diese Definition ist schon deshalb zu eng, weil es 
auch aliphatische Harze gibt, wie die Stocklacke oder Schellacke, und 
wenn man in der Dickfliissigkeit keiu Hindernis der Zugehorigkeit 
zur Harzgruppe erblickt, nicht nur die sirupijsen Cumaronharze dahin 
gehoren, sondern auch das unerreichte Vorbild aller Harze und aus 
solchen herzustellender Lacke, der echte Japanlack, als aliphatisch- 
aromatischer Komplex. HBlt man a n  dieser rein physikalischen Ein- 
teilung fest und vergegenwsirtigt sich, da13 das K i - U r u s c h i ,  der 
Hauptbestandteil des Japanlackes in  der Anwenduug weit davon ent- 
fernt ist, nur hart und spriide zu sein; da8 vielmehr seine wertvollste 
Eigenschaft jene ist, trotz groSer Hiirte so elastisch zu sein, daB japa- 
nische Lackarbeiten Jahrhunderte Uberdauerten, ohne Risse zu erhal ten, 
so fgllt naturgema5 unter den Begriff Harzbildung auch das Fest- 
werden der fetten trocknenden o l e  im Aufstrich, ihrer Firnisse und 
polymerisierten Dickiile, und zwar letzteres besonders, weil hier die 
Harabildung in der Solstufe durch Polymerisation nachweisbar ist. 
Gleichgiiltig, ob es richtig ist oder nicht, daS fette Ole aueer durch 
Sauerstoffaufnahme noch infolge eintretender Polymerisation trocknen, 
jedenfalls bildet sich bei ihrem Trocknen ein disperses System von 
Solen und Gelen Bus, von welchen beini Ausreifen letztere uberwiegen 
und je nach der Olgruppe mehr oder weniger in den eigentlichen 
61-Harzzustand ubergehen. Olfilmbildung ist also ebenfalls Harzbildung, 
weil Spriidigkeit nicht zu den geschatztesten Verweodungseigenschaften 
der Stoffe der Harzgruppe ziihlt. In diesem Sinne ist auch die 
Kautschukbildung Harzbildung. Es  kann nicht genug darauf verwiesen 
werden, da5 das technische Ziel der Kunstharzfabrikation nicht die 
Gewinnung sproder, sogenannter springharter, sondern harter und 
elastischer Harze ist. 

Diese Zusammenfassung des physikalischen Begriffes .HamU fordert 
auch scharfere Gliederung des chemischen. Hiernach erscheint zu- 
niivhst an einem das Trocknen beginnenden fetten 01 die P e r o x y d -  
g r  u p p e  als resinogene Gruppe zweiter Stufe; die Doppelbindung, 
welche sie verursachte, als eine solche erster Stufe und das Gemenge 
von Oxyglyceridrn des trockenen Olfilmes als Triger der resinophoren 
Gruppen und Bindungen des Gesamtkoniplexes Olfilni. Die den Ter- 
penen und fetten Olen gemeinsame resinogene Gruppe ist also die 
K o h l  e n s  tof f d o p p e l  b i n d u n g. lh r  aliphatischer Charakter hier und 
der aromatische dort liefern die gewaltigen Unterschiede in  der Ge- 
schwindigkeit der Harzbildung beiderseits uud nicht minder in  der 
Verwendungsfiihigkeit der betreffenden Harie : Ficbteoharl; weich- 
bleibend, klebend, spriide, bruchig; im Wetter den molekularen Zii- 
samnienbang rasch verlierend ; LeinBlharz itn Film zureichend hart, 
nicht wieder klebend, elastisch, unsc:hmel/ . I ) .~r ,  wie Bakelite (C); 
in1 Wetter lange standhaltend. Fur Kunstliiirzbildung ist also Leinol 
besseres Vorbild, als etwa Terpentinol. Mit anderen Worten: die 
Werkstoffe fur Kunstharzdarstellung brauchen nirht ausschliefilich der 
Reihe der aromatischen Verbindungen entnommen zu werden. Das 
Beispiel des echten Japanlackes hat  schon in den Phenolfornialdehyd- 

harzen vorbildlich gewirkt, ehe es bekannt war, denn die Entdeckung 
von M a j i m a  ist jiinger als jene ersterer. Zahlreiche Versuche, h a n -  
artige Stoffe aus aliphatischen Verbindungen zu erhalten, gehBren der  
neuesten Zeit an. Wenn auf der anderen Seite Kautschuk und Gutta- 
percha sehr elastische Stoffe und doch TerpenabkBmmlinge sind, so 
darf auf die Zeitriiume verwiesen werden, in  welchen sie entstehen, 
und darauf, dafi das Naturschaffen zwar in der Alizarin-Indigoreihe 
und anderwarts nachgeahmt werden konnte, noch nicht ganz aber in 
der Reihe kolloider Naturprodukte, wie jenes des Kautschuks. Die 
Wirkung der Zeit als resinophores Agens wird noch klarer beim Ver- 
gleich der physikalischen Eigenschaften der rezenten und fossilen 
Abietineenharze. Sie hat  den Bernstein, die Kopale zu Halbedelsteinen 
gemacht. In ihrer Bildungsjugendzeit waren sie gewBhnliche sprBde 
Harze. Auch jetzt noch aber z&hlen sie genetisch und sachlich zur 
Harzgruppe, ebenso wie das Kunstprodukt Bakelit (C), das  vom vul- 
garen Harzbegriff derart weit entfernt ist, daf3 es sich wie Bernstein 
dreheo, bohren, polieren lalit, fast unzerbrechlich bein- oder hornartig 
und unschmelzhar ist. Es ist ein a u s g e r e i f t e s  Harz, aus  dem man 
Billardkugeln verfertigt. Hier liegt ein l k u m p h  der Synthese kolloider 
Stoffe. Hier ist auch die Stelle, an der gezeigt werden kann, daS die 
Technik imstande ist, die wissenschaftliche Konstitutionsforschung in 
ihrer technischen Arbeit, verwendungsnormale Werkstoffe zu schaffen 
weit zu iiberfltigeln. Doch will man weiter derartige Kunstharze her- 
stellen, so wird man zur wissenschaftlichen Forschung zuritckkehren, 
wenn nicht ein Zufall weitere technische Erfolge erbringt. Zur Ein- 
teilung ersterer Arbeit erscheinen die Begriffe resinogene und resino- 
phore Gruppen und Bindungen mit ihrer Gruppenteilung in schwache 
und starke, aromatische, aliphatische und gemischte besonders behelf- 
lich. Man wird kunftig nicht mehr nur zwischen sauren und neutralen 
Harzen unterscheiden und sie nicht nur  i n  verseifbare und nnverseif- 
bare, Resine und Resene teilen, sondern auch dem physikaliseh- 
kolloiden Begriff nach gliedern und in  der Verwendung unterscheiden 
zwischen typischen Weich- und SprBdharzen, elastischen Hartharzen; 
im Wetter unbestandigen und bestandigen, deren Wesen Abnahme der 
SprUdigkeit, Zunahme der Hiirte, Elastizitiit und Druckfestigkeit ist. 

Der Vergleich der Cumaronharze mit den Phenolharzen zeigt eine 
Steigerung der resinophoren Eigenschaften vom ersteren zur letzteren. 
Wahrscheinlich liegt die Ureache darin, dafi die Phenolharze geniischt 
aliphatisch-nromatisrhe Komplexe sind. Von den Cumai onharzen ist 
noch unbekannt, ob nur die Kohlenstoffdoppelbindungen der Fiinfrinpe 
resinogen wirken oder auch das Sauerstoffatom; ob hier Tautomerie 
eine Rolle spielt in folgender Art: 

H H  H H 

und ob Kernkondensationen eintreten, wie bei der Baeyerschen  Ver- 
suchsanordnung, die das Vorbild Krgm ers und S p i l k e r s  war. 

Beim Inden erscheint nur eine Kondensationsart miiglich: 
H H  

C H H C  
H, H, 

Da Cumaron und Inden in der Solventnaphtha zusammen vor- 
kommen, wenn auch letzteres in  geringer Menge, so kBonen die  tech- 
nischen Cuniaronharze auch Kondensationsprodukte von Cumaron mit 
Inden oder ihrer Polymerisationsprodukte entbalten. Es sind also in 
diesen Harzen mehrere resinophore Gruppen oder Komplexe denkbar. 
Orientierend fur deren Festigkeit kann die Erniittlung von E. S t e r n  
wirken, da8 Cumaronh:irze beim Destillieren depolymerisiert werden 
und Ole liefern. Die Firma k’r. B a y e r  erhielt D.R.P. 305542 auf ein 
Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten des Indens, 
die noch aktive Doppelhinduagen aufweisen. Hier kann also die 
Polymerisation nicht eingetreten sein. Nach E. S t e r n  kommt auch 
bei Cumaronharzen und besonders bei den erwiihnten Destillations- 
produkten als resinogene Gruppe noch eine katalytisch erregbare 
Kohlenstoffdoppelbindung vor. Also sind bei Cumaron- und Indenharzen 
noch weitere Verharzungsvorgiinge vorauszusetzen, welche jenen der 
Sauerstoffaufnahme durch fette Ole gleichen. Dies ist in der Tat der Fall. 
In der Versuchsanstalt in Munchen wurde gefunden, da8 nicht nur 
die Solventnaphtha beim Stehen an der Luft die Peroxycl  r e a k t i o n  
liefert, wobei sie verbriiunt, sondern auch springharte Handelscumaron- 
arze; sowie daq! letztere S a u e r  s t of f a u f n a hni e k u r v e n  liefern, 
wie die fetten Ole, Ahietineenharze, Brrnstein- und Kopalkolophon. 
Diese Harze besitzen also noch offene, anlagerungsfiihige resinogene 

6. 
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Gruppen; sie sind daher keine Dauerstufen der Harzausbildung, son- 
dern Entwicklungsstufen. Daher besteht Aussicht, sie beziiglich Schmelz- 
punkt, Hiirte, Elastiziat zu verbessern, etwa in tihnlicher Weise, 
wie dies Dr. E. S c h a a l  beim Fichtenkolophen unternahm. Die 
A m b r o l e  sind solche mit Sauerstoff beladene Harze. Die Fiihigkeit 
fetter Ole, den Peroxydsauerstoff in  Oxyverbindoogen umzulagern, 
wird man auch bei den Cumaronhanperoxyden kaum voraussetzen 
dUrfen. Immerhin kann man sich in  der Tat ein A u s r e i f e n  dieser 
Kunstharze unter Verbesserung ihrer Verwendungseigenschaften denken. 

Wissenschaftlich am interessantesten erscheinen die P h e n o l -  
h a r z e  desbalb, weil hier alle aus  den Reihen der fetten Ole und 
Fichtenharze heriibeqenommenen Vorstellungen versagen, denn die 
Komponenten dieser Harze besitzen keine aktiven Kohlenstoffdoppel- 
bindungen. Die Kondensation ist nur vermittels der Aldehydgruppe 
mSglich, wenn nicht mit W o h l  angenommen wird, daR sie Abkiimm- 
linge eines tautomeren Phenoles von der Formel 

H H  
.c 

H,C/ '>>c : 0 sind. 
'c=c 

H H  
In der Konstitutionsfrage haben naturgemaB die Arbeiten von 

B a e  y e r  die Grundlage geliefert; doch besteht noch keine tfberein- 
stimmung der Auffassungen. Nach R a s c h i g  sind die Phenolharze 
Dioxydiphenylmethanalkohole. B a c k e  1 a n d  und L e b ac h nehmen 
das Vorhandensein eines Oxybenzylmethylenglycolanhydrides an und 
folgende Form : 

y O - C H , - O  I 
CH,.CGH,.O.CH,,CGH,.O,CH~,CGH~.O.C H,.C,H,.O.CH,.C,;H,.O.CH,.(:,iH, 

Was diese Formel besonders anschaulich macht, ist, dai3 hicrnach die 
Phenolharze als sehr enge Verkettungen fast gleicher Mengen von 
aliphatischen und aromatischen Resten erscheinen, d. h. als g e m  i s c  h t e 
S y s t e m e ,  von welchen angenommen wurde, daB sie die Eigenschaften 
der Olharze mit jenen der Terpenharze verbinden. Doch es gibt eine 
gr6Bere Reihe von Phenolharzen, l6sliche und unlosliche, schmelzbare 
und unschmelzbare; nicht alle werden dieselbe Konstitution besitzen. 
Jedenfalls aber wird dieser gemischte Charakter immer mehr oder weniger 
wiederkehren. Ihre Zusammensetzung macht es erkliirlich, daB man 
den Versuch machte, einige derselben als Schellackersatze anzubieten, 
als welche sie weder erweichend, noch sprbde und zerreiblich sein 
dlirfen, sondern hart genug, um polierbar zu sein und gleichzeitig hin- 
reichend elastisch. Die Polymerisation im Sinne der Abietineen- und 
Cumaronharze kann hier kein resinogener Effekt sein. Er liegt 
wahrscheinlich in  der Kernkondensation. Wie die resinophore Bin- 
dung oder der resinophore Komplex bei der Bildung der u n l b s l i c h e n  
B a k e l i t e  (C) sich gestaltet, scheint noah unbekannt zu sein. DaB 
die I6slichen Phenolharze ebenfalls noch keine Fertigprodukte sind, 
d. h., daB hier auch wie bei den Cumaronharzen noch innere Konden- 
sationen m6glich sind, die imstande sind, den Harzcharakter nicht nur 
zur Ausreife zu bringen, sondern, wie bei den fossilen Harzen, diesen 
geradezu zu ver wandeln, zeigt der Bakelisierungsvorgang, der es er- 
laubt, losliche, relativ weiche und nicht sehr elastische Harze dieser 
Klasse, die Bakelite A, durch Erhitzen unter Druck in die unliislichen, 
unschmelzbaren, horn- und beinartigen Bakelite (C) zu verwandeln, 
die es also, wie schon angedeutet, moglich macht, die Natur in einem 
Vorgange in  wenigen Stunden nachzuahmen, wozu sie Jahrmillionen 
brauchte, der Umwandlung der unausgereiften Fichtenharze in  die 
ausgereiften Bernsteine oder der rezenten Kopale in fossile. 

So bewundernswert dieser Fund durch B a c k e l a n d  ist, und so 
bedeutende technische Erfolge damit erzielt sind, er besitzt zwei Narh- 
teile. Die hier wirksame resinophore Gruppe oder Bindung ist noch 
nicht aufgefunden und wird auf dem bisher iiblichen pyrogenen Wege 
schwer auffindbar sein; denn dieses Harz ist unschmelzbar und ver- 
kohlt uber 3009 Dies ist der zweite und technische Nachteil, weil 
dadurch die Bakelite nicht in  der Ollackfabrikation verwendbar sind, 
da sie das Ausschmelzen zur Herstellung 16slicher Harze nicht zulassen, 
wie die fossilen Harze. So hat  denn auch die Phenolharzindustrie 
hier wenigstens nicht die Hoffnung erfiillt, die auf sie gesetzt war, 
Ersatzharze fur ollackfabrikation zu liefern, nachdem auch die 
Cumaronharze nach dieser Richtung versagt hatten. Doch ist es  
dieser aliphatisch-aromatischen Kunstharzreihe sozusagen anzusehen, 
daB sie auch diese Liicke noch ausfllllen wird. Man braucht fur Her- 
stellung von AuBenlacken, besonders von Tisch-, Bank-, Lokomotiv- 
iind Heizkiirperlacken Harze von betriichtlicher Hir te  und Elastizitlt. 
.le unerschwinglicher die Preise der Kopale in Deutschland werden, 
desto rascher tritt die Notwendigkeit auf, diese Harze durch Kunstharze 
zu ersetzen. Bei dem jetzigen Stande der deutscben Kunstharzdar- 
stellung ist von keiner anderen Klasse die Erfiillung dieser Hoffnung 

eher zu erwarten, als von jener der Phenolharze. Es  scheint, daB 
durch solche die erwahnte Liicke sich zu schlieBen beginnt. Soweit 
die bisher unvollstiindigen Untersuchungen der Versuchsanstalt ein 
Urteil zulassen, darf man einige der mit dem Namen A l b e r t o l e  be- 
zeichneten Phenolharze als Bernstein- und Kopalersaize in dem 
Sinne bezeichnen, daB diese des Umschmelzens nicht bediirfen, weil 
sie bei entspreehender Harte, hohen Schmelzpunkten und zureichender 
Liislirhkeit in fetten und atherischen Olen direkt zur Ollackfabriltation 
geeignet erscheinen12). 

Hier endet einstweilen die Reichweite des von H e r z o g  ein- 
gefiihrten Begrifles .,resinophore Gruppen". Angesichts jener der 
Phenolharze, bat es, obzwar man sie noch nicht genau kennt, wohl 
keinen Zweck, weiter nxch resinogenen Stickstoff-Kohlenstoffdoppel- 
bindungen zii suchen. Hier mag nur daran erinnert werdeu, daB linter 
diesen Gruppen p s e u d o  r e s i n  o g e n e  vorkommen. Bekanntlich er- 
hielt H. S c h i f f  lJ) die nach ihm benannten Anhydroverbindungen 
aus primaren aromatischen Aminen und Aldehyden der Fettreihe fast 
samtlich in amorpher, harzartiger Form und beschrieb sie auch als 
Harze. Wie spl ter  W. v. Miller und J. Pl6chl" )  zefgten, war dies 
in  iihnlicher aber stiirkerer Weise Folge ungeeigneter Versuehsan- 
ordnung, wie bei der Phenolaldehydkondensation. 

Durch einen einfachen Kunstgriff wurden im chemischen Labora- 
toriuni der Techoischen Hochschule Miinchen samtliche S c h i f f schen 
Basen in  kristallisiertem Zustande erhalten, also auch jene alipha- 
tischer Aldehyde, und zwar so vollstlndig, daf3 am Acetaldehydderi- 
vate zum ersten Male die Stereomerie der Azomethinbindung'6) nach- 
gewiesen werden konnte. DaB derartige resinogene Gruppen keiner 
Ausbildung zu stark resinophoren Komplexen fiihig sind, darf an- 
genommen werden. Darauf kommt es aber heute an. An die Harz- 
riickstinde der Chinolin- und Chinaldinsynthese darf hier ebenfalls 
erinnert werden. Sie laden tatsiichlich nicht dazu ein, zu glauben, 
daB sie wesentlich verbesserbar waren. 

Wenn sich hier ein technisches Gebiet er6ffnen soll, so miiBte 
die betreffende Stickstoff-Kohlenstoffbindung die Flhigkeit der Poly- 
merisierbarkeit besitzen, die in der Harzreihe an jenen Stellen vor- 
handen sein mu5, wo nicht die Kernkondensation nach Art der 
Phenolharze wirksam wird. 

E:s wurde erwahnt, daB das Elemiharz leicht aus  dem amorphen 
Zusland in  den kristallinischen zurticktritt. Ob es einen solchen 
Bestandteil im iiberschmolzenen Zustand enthllt, oder ob die resino- 
gene Gruppe hier sehr schwach ist (pseudoresinogen), bleibt im prak- 
tischen Effekt gleich. 

Ein grof3er Teil der von B a e y  er erhaltenen Phenolharze geh6rte 
noch dieser oder jener Art an. Auf der Suche nach weiteren resino- 
genen und resinophoren Gruppen und Komplexen wird man also der  
Bestiindigkeit letzterer besondere Aufmerksamkeit widmen. Vielleicht 
kann hier die Entdeckung von M. v. L r u e  behelflich sein und die 
Untersuchung zweifelhafter Kunstharze mit Rontgenstrahlen ver- 
anlassen. 

In Zusammenfassung des  hier erwahnten kann geauBert werden, 
da8  das durch H e r z o g  und K r e i d l  in  die Harzreihe eingefiihrte 
Ordnungsprinzip den Cnterschied zwischen resinogenen und resino- 
phoren Gruppen oder Reaktionen gezeigt hat; daB man zwischen 
pseudoresinogenen Vorgiingen und wahren zu unterscheiden , daB Zu- 
standekommen ersterer zu vermeiden und die harzeigenen (resino- 
phoren) Bindungen niiher kennenzulernen hat, um Kunstharze her- 
stellen zu koonen, i n  welchen diese derart beschaffen sind, daB der 
Verwendungswert der Produkte ein m6glichst hoher wird, iim Deutsch- 
land vom Bezug der auslandischen Harze so unabhangig als m6glich 
zu machen. Die Frage des Zusammenhanges zwischen Verhanungs- 
fahigkeit und Konstitution chemischer Verbindungen erscheint dahin 
erweitert, daB aliphatisch-aromatische Komplexe die besten tech- 
nischen Effekte liefern ; heterocyclische weniger gute, so weit es sich 
um Verwendung bei AuBenarbeiten und um Hitzebestlndigkeit handelt. 
Polymerisation im Sinne der Vorgange in  der  Terpenreihe und jener 
der fetten Ole a n  Kohlenstoffdoppelbindungen erscheint nicht mehr 
als das einzige resinophore Prinzip. Endlich ergab sich, d;& Kunst- 
harze durch geeignete Ausreifemahahmen verbessert werden k6nnen. 
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