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Unter ,Harzen“ versteht man Substanzen natiir-
lichen oder kiinstlichen Ursprungs, die auf Grund ge-
meinsamer, vorwiegend physikalischer Besonderheiten
als rein praktische Einheit zusammengefafit werden.
Uber irgend welche Beziehungen zwischen der ,harzigen*
Beschaffenheit und der chemischen Konstitution ist zur-
zeit noch nicht soviel bekannt, dafi sichere Zusaminen-
hinge erkennbar wiren. Nach den Feststellungen von
Herzog und Kreidl?!) spielen indes gewisse so-
genannte ,resinophore Gruppen®“ vielfach eine unver-
kennbar mafigebende Rolle, so dafl es bei Weitererfor-
schung dieser Verhéltnisse nicht ausgeschlossen erscheint,
in Zukunft den harzartigen Zustand in #hnlicher Weise
erkliren zu konnen, wie z. B. das Auftreten von Eigen-
farbe.

Fir die technische Verwendung der Harze sind
lediglich die allgemeinen Klasseneigenschaften magB-
gebend. Demgemifl kann man trotz weitgehender chemi-
scher Unterschiede keine technische Differenzierung
zwischen natiirlichen und kiinstlichen Harzen machen.
Bei wissenschaftlicher Betrachtung muf} allerdings eine
solche Unterscheidung beibehalten werden.

A) Natiirliche Harze.

Die natiirlichen Harze sind pflanzliche Produkte. Ihre
wissenschaftliche Erforschung bietet auflerordentlich grofie
Schwierigkeiten, weshalb es nicht iiberraschen kann, dafl
auf diesem Gebiet eigentlich noch alles im Fluf ist.

Nach Tschirch?—) gsind es vor allem vier ver-
schiedenartige Verbindungsklassen, welche beim Aufbau
natiirlicher Harze eine ausschlaggebende Rolle spielen,
nimlich a) Resino-Tannole oder Tannole, b) Resinole,
c) Resene und d) Resinolsduren oder Harzséduren.

Wennauch im einen oder andern Harzkorper mehrere
dieser Korperklassen verireten sein konnen, so ist dies
doch durchaus nicht die Regel; vielmehr geniigt bereits
Anwesenheit einer einzigen.

Im sogenannten rationellen System der Harze hat
Tschirch denn auch das Uberwiegen der einen oder
anderen Grundklasse als charakteristisches Merkmal an-
gesehen 8).

Am wenigsten gesichert erscheint die Gruppe der
sogenannten Resinotannole 6der Tannole zu
sein. Tschirch fiihrte deren 21 an %) und charakte-
risierte sie als gerbstoffartige, aromatische Harzalkohole
bzw. Phenole (mit meist einer Hydroxylgruppe), die teils
frei, vorwiegend aber in Verbindung mit Siuren als Ester
(Tannolresine) den Harzen der Benz-bzw. Umbelli-
f e r e n gruppe zugrunde liegen sollten ®b).

1) Ostr. Ch. Ztg. 24, 76 [1921]; Z. ang. Ch. 35, 465, 641
[1922]; 36, 471 [1923]; Ch. Ztg. 49, 119 [1925]. Vgl auch
A.Eibner, Z. ang. Ch. 36, 33 {1923].

272} Die Arbeiten von A, Tschirsch und dessen Schii-
lern sind meist im Arch. Pharm. publiziert. Eine bis 1906 rei-
chende Zusammenfassung, welche auch die gesamte frithere
Literatur beriicksichtigt, ist im Werk {iber ,Harze und Harz-
behilter”, 2. Aufl., enthalten.

8).Harze, S. 281,

8a) Harze, S. 1064,

eb) Harze, S. 81.
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Von Interesse ist, daf3 in den Benzharzen (Benzoé,
Styrax, Perubalsam, Tolubalsam, Akaroid, Drachenblut,
Alog) die bei der Veresterung beteiligten Sduren andere
sind (Benzoesiure, Zimtsdiure, Paracumarsiure) als in
den Umbelliferenharzen (Ammoniacum, Galbanum, Asa
foetida, Opoponax), indem diese letzteren Salizylsiure,
Ferulasiure und Umbelliferon enthalten.

Tschirch beschrieb sdmtliche Resinotannole als
amorphe und nicht schmelzbare Produkte, so dafi die im
einzelnen angegebenen Bruttoformeln von vornherein un-
sicher erscheinen. Bei der Oxydation wird meist Pikrin-
sdure erhalten, was als Hinweis auf die phenolische
Grundnatur anzuerkennen ist. FEinige Resinotannole
fallen hierbei aber offenbar aus der Reihe heraus; so
liefert ndmlich Galbaresinotannol Kampfersiure, wihrend
aus Feroaloresinotannol Chrysaminsiure erhalten wird.
In diesen Fillen kommt eine weitgeliende Unterschied-
lichkeit (Terpencharakter einerseits, Anthracenabkémmn-
ling andererseits) unverkennbar zum Ausdruck.

Neuere Untersuchungen von Reinitzer?), sowie
Zinke und Lieb?®) lassen es nun sehr wahrschein-
lich erscheinen, dafl die Resinotannole iiberhaupt nicht
als primire Produkte anzusehen sind, sondern als infolge
Licht- bzw. Lufteinwirkung entstandene verharzte sekun-
dire Gebilde. So hat sich feststellen lassen, dafi die von
Tschirch aus Siam- bzw. Sumatrabenzoe erhaltenen
Resinotannole (Sia- bzw. Sumaresinotannol) beide durch
nachtrigliche Umwandlung aus der gleichen einheitlichen
Grundsubstanz hervorgegangen sind, nédmlich aus Luba-
nolbenzoat (Coniferylbenzoat) =)

80 >—CH=CH:CH,0-CO-C;H,
CH,O

Tschirch1?) hat sich den aus diesen Untersuchun-
gen ergebenden Folgerungen nicht verschlossen und er-
kennt an, daff die Resinotannole aus im Innern des
Harzes unverindert gebliebenen, in der Randschicht aber
durch sekundire Wirkungen (Licht, Luft) nachtréglich
verinderten ,Protoretinen” gebildet sein mogen. Als
Protoretine werden die Resinole bzw. die diesen an-
geblich nahestehenden Phytosterine angesehen, eine
Meinung, die kaum in vollem Umfange aufrecht zu er-
halten sein diirfte (vgl. w. u.). Nicht unerwihnt bleibe,
daB die gerbstofiartige Natur der Resinotannole sich auf
Vorhandensein einiger oberflichlicher Analogien im
Verhalten gegeniiber Eisenchlorid, Kaliumbichromat und
Bleiacetat gegriindet hat, also auf Reaktionen, die
Tgschirch selbst jetzt als ,,wenig typisch® ansieht '12).

Was die Resinole angeht, so hat Tschirch
deren .25 beschrieben. Es sind das nach der gegebenen
Definition 11b) teilweise gut kristallisierende Harzalkochole
(mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen), die sich
ieils frei, teils als Ester (Resinolresine) in Harzen vor-
finden. Betont werden die Beziehungen zu den Phyto-
sterinen (Cholesterinen), die sich u. a. auf Farbreak-
tionen (Salkowski-Hessesche bzw. Lieber-
m annsche Reaktion) stiitzen und in der Terpemnatur

%) Arch. Pharm, 252, 341 [1914]; 259, 1, 60 [1921].
1) Monaishefte 39, 95, 219 [1918]; 39, 627 [1918); 49, 277
[1919]; 41, 428 [1920]; 42, 447 [1921].
102) Zinke u. Dzrimal, Monatshefte 41, 4283 [1920].
11y Schweiz. Apoth. Ztg. 53, 61, 77; Zentralbl. 1919, II, 673.
112) Zitat nach Zentralbl. 1919, II, 673,
11b) Harze, S. 31 u. 1069 fi.
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des Phytosterins ?) bzw. der unverkennbaren Beziehung
mancher Resinole (z. B. der Amyrine *®) zu den Triter-
penen eine Bestidtigung zu erfahren scheinen.

Nachdem die Resinole als Harzbestandteile gegen-
tiber der urspriinglichen Meinung von Tschirch ) in-
folge ihrer neuerdings vermuteten Beziehungen zu den
sogenannten Resinotannolen eine erheblich gesteigerte
Bedeutung gewonnen haben, bietet auch die Frage, wie
weit nun tatsdchlich Verwandtschaft zu den Sterinen be-
stehen mag, ein erhdhtes Interesse. Unstreitig indes muf3
zugegeben werden, dafl bei verschiedenen Resinolen aro-
matische Natur unverkennbar ist. Das gilt z. B. fiir das
Pinoresinol 1) und das Guajacresinol **), mufl aber wohl
auch fiir Lariciresinol 17) in Anspruch genommen werden,
da dieses bei der trockenen Destillation das gleiche Pyro-
guajacin liefert wie Guajacresinol. Auch in anderer Hin-
sicht sind die bisherigen Feststellungen iiber die Resinole
reformbediirftig. So hat sich z. B. ergeben, daBl das
Tschirchsche ,Benzoresinol” (aus Siam- bzw. Suma-
trabenzoeharz) nicht nur ein Gemisch darstellf, sondern
auch die Natur von Resinolséiuren aufweist *).

Es macht also durchaus den Eindruck, als ob die
Gesamtgruppe der ,,Resinole” mindestens Unterteilung in
mehrere Sondergruppen erfahren mufi. Welche von
diesen nun gegebenenfalls tatsichlich den Sterinen nahe
stehen wird, kann heute noch nicht entschieden werden.
Ebenso unsicher aber ist, ob ein solcher Zusammenhang
iiberhaupt nachweisbar sein wird. Denn die Farbreak-
tionen allein geben keineswegs die notwendige Sicher-
heit, was man z. B. daran erkennt, dal die Lieber-
m a n nsche Reaktion (Rotviolettfirbung der mit konzen-
trierter Schwefelsiure versetzten Lésung in Essigsdure-
anhydrid) nicht nur bei den verschiedenen Sterinen %2),
sondern auch bei Guajacresinol *b) und bei Kolophonium
(Abietinsdure) *°) positiv ausfallt.

Ungeklirt ist sodann auch die Natur der Resene,
wenngleich das Vorliegen von Triterpen- oder Poly-
terpenderivaten sehr wahrscheinlich ist. Tschirch
zihlt im ganzen 35 verschiedene Resene auf '°3) und
definiert diese Substanzen als indifferente, relativ sauer-
stoffarme Verbindungen, in denen vielleicht Oxypoly-
terpene vorliegen. Bemerkenswert ist die grofie Indiffe-
renz gegen Agentien aller Art, selbst gegen Alkalien,
welche auch bei den vorwiegend aus Resenen bestehen-

12} Vgl. Windaus, Arch. Pharm. 246, 117 [1908]; Nachr.
Ges. Wiss., Gottingen 1919,

13) Vesterberg, B, 20, 1242 [1887]; 23, 3186 [1800];
24, 3834 . [1891].

11) Als ,Resinolharz” findet man
System nur das Guajacharz aufgefiihrt.

18) Zinke, Erben u. Jele, Monatshefte 44, 373 [1923]
_ OCH,
tormulieren gemifl HO\ >——C =C lCuH,,,O‘2 .

H
CH,0 s

16) Schroeter, Lichtenstadt u. Jrenau, B. b1,

1587 [1918] wiesen als Formel nach:

im Tschirchschen

OCH,
HO< >—CH = C(CHa)—CH(CHa)—CHQ——< >OH
CH,0
17) M. Bamberger u. Vischner, Monatshette 21, 564
[1900].

18) Zinke u. Lieb, Monatshette 39, 95, 219, 627, 865
[1918]; 40, 277 [1919].
18a) Abderhalden, Lehrb. d. physiol. Chem., 3. Aufl.
1, 228 [1914].
18b) Harze, S. 1084, 1088, 1089.
19).Sogen. Liebermann-Storch-Morawskische
Reaktion.
19a) Harze, S. 1079 u. 31.

den Harzen der Burseraceen (Myrrha, Olibanum,
Elemi) und Dipterocarpeen (Dammar) zu be-
obachten ist und gegebenenfalls technisch (z. B. in Auf-
strichen) benutzt werden kann.

Tschirch hat die Resene als die schwierigste
Klasse der Harzbestandteile bezeichnet, weil infolge ihres
fast ausschliefilich amorphen Charakters den aufgestellten
Formeln nur ein vorlaufiger Wert zukommt, und die
liberaus grofie Widerstandsfihigkeit gegen fast alle Agen-
tien ein eingehenderes Studium kaum méglich macht.
So ist unter anderen auch iiber die Rolle des Sauerstoffs
bislang nichts bekannt. Bemerkt sei, dafl Zinke und
Unterkreuter?®) vor einiger Zeit das g-Dammaro-
resen von Tschirch einer neuerlichen Untersuchung
unterworfen haben. Durch Ather lieB sich ein Kohlen-
wasserstoff C,,H,,, also ein Triterpen, isolieren. {fber die
Natur des eigentlichen Resenkomplexes selbst konnte
indes keinerlei Aufschluf3 erlangt werden.

Es erscheint nicht ausgeschlossen, daBl die Bildung
der Resene iiber die édtherischen Ole als Zwischenprodukte
erfolgt. Als Hinweis hierauf kann die Tatsache erwihnt
werden, dafl infolge vollstindiger Verharzung gewshn-
liches Terpentindl ein resenartiges Produkt liefert, wel-
ches dem Bordoresen (aus Bordeaux-Terpentin) dhnlich
ist 21).

Die Resinolsiduren diirften heute in etwa 100
einzelnen Vertretern bekannt sein. Sie besitzen 2») deut-
lich saure Natur, sind meist kristallisierbar und lefern
auch kristallisierbare Salze. Sie finden sich meist
in freier Form, vielleicht teilweise auch als An-
hydride, in den sogenannten Resinolsiureharzen, die in
Koniferen- und Caesalpinoideenharze
eingeteilt werden. Zu den ersteren gehéren die zahl-
reichen primiren und sekundiren Harzausscheidungen
(Balsame, Terpentine) der verschiedenen Koniferen.
Neben diesen rezenten Produkten sind auch die recent-
fossilen Kauri- und Manila-Kopale, sowie der fossile Bern-
stein in diese Gruppe zu rechnen. Die Caesalpinoideen-
gruppe sodann umfafit die verschiedenen recent-fossilen
Kopale ostafrikanischer (Madagaskar, Sansibar), west-
afrikanischer (Kongokopale) und siidamerikanischer
(Hymenaeokopale) Herkunft.

Eingehendere Untersuchungen liegen vorerst nur fiir
die Koniferenharzséuren vor. Abgesehen von der Arbeit
Oudemans’ iiber die Podocarpinsiure #2), die, wahr-
scheinlich wegen Mangels an Material, leider nicht wieder
aufgenommen ist, mufl besonders auf die nunmehr seit
iiber hundert Jahren fortgesetzten Bemithungen zur Aui-
klirung der Kolophoniumharzsiuren hingewiesen wer-
den. Unter diesen SHuren, denen die Bruttoformel
C,H,,0, gemeinsam ist, sind als bekannteste die Abietin-
siure des amerikanischen Kolophoniums und die Pimar-
siiure des franzgsischen Kolophoniums bzw. des Galipot
zu erwidhnen. Es hat ganz auBerordentliche Schwierig-
keiten bereitet, iiber die Beziehungen dieser ver-
schiedenen S#iuren unter einander Klarheit zu schaffen,
da, wie man heute weif, die einzelnen Angehdrigen der
Gruppe grofie Verinderlichkeit aufweisen und besonders
auch die Neigung haben, sich in einander umzuwandeln.
Es ist ausgeschlossen, im einzelnen auf die zahlreichen
Arbeiten einzugehen. Die iltere Literatur ist in grofter
Vollstindigkeit durch Tschirch zusammengestellt 2%);

20) Monatshefte 39, 865 [1918]1; s.a. Vesterberg, B.20,
1244 [1887]; 24, 3834 [1891].

) Tschirch u. Briining, Arch. Pharm. 258, 645
[19001; Harze, S. 15.

71a) Harze, S. 31.

22) Annalen 170, 213 [1873].

23) Harze, S. 5181, 684f.
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die neueren Forschungen beriicksichtigt weitgehend
Aschan anlilich einer Mitteilung iiber Klassifikation
der Koniferenharzsiuren ?¢). Diese Klassifikation selbst
1}t die nunmehr aufgedeckten Beziehungen der einzel-
nen Siuren untereinander sehr deutlich erkennen. Im
einzelnen sind danach zu unterscheiden:

A. Native Harzsiduren (natirliche Harzsiuren
nach Kéhler).
I. Pimarsiuren, luftbestindig, addieren 2 H, schwerlgs-
lich, hochschmelzend (Vesterberg).
I1. Sapinsduren:

1. Pinins#éuren, luftempfindlich, leichtléslich, niedrig-
schmelzend (im urspriinglichen Terpentin).

2. Isopininsiuren, luftempfindlich, leichtléslich, nie-
drigschmelzend (im schwach erh. Kolophon).

B. Kolophons#duren (entstehen beim. Erhitzen der
Sapinsduren).

I. Isopimarsiduren, luftempfindlich, addieren 2 u. 4 H,
ziemlich leicht 16slich, Fp. 150/160 ° (Bildung bei etwa
200 °, daritber leicht verédnderlich).

I1. Abietinsduren, luftempfindlich, addieren 2 H u. 2 Br,
ziemlich schwer 1oslich, Fp. etwa 200° (Bildung bei
250 ¢, daritber nicht isomerisierbar).

C.Sylvinsduren (entstehen bei chemischen
Einwirkungen aus anderen Harzsiuren).

1. Eigentliche Sylvinsduren, luftbestéindig, addieren 4 H
u. OH, schwer 18slich, ziemlich hoch schmelzend (durch
HCl bzw. H,SO,, Wienhaus).

I1. Isosylvinsduren, leicht 1Gslich, niedrig schmelzend (bei
Halogenwasserstoffabspaltung aus entsprechenden
Additionsprodukten).

Dieses Schema 148t deutlich erkennen, warum ins-
besondere immer Abietinsiure und Pimarsiure als die
relativ am besténdigsten Produkte in den Vordergrund
traten und bei den Versuchen zur Isolierung aus den
Terpentinen nicht oder nicht rein erhalten werden konn-
ten. Die verschiedene Luftempfindlichkeit der je nach
den =zufdllig angewandten Versuchsbedingungen er-
haltenen Produkte oder Gemische macht es weiterhin
erkléarlich, daBl auch die sichere Ermittlung der Brutto-
formeln so iiberaus lange Zeit beansprucht hiat 2¢4a),

Trotz dieser unleugbaren Erfolge bieten die Koni-
ferenharzsiuren der Formel C, H, 0, noch zahlreiche un-
geloste Probleme. Sicher steht fest, daff sehr nahe Be-
ziehungen zu den Terpenen vorhanden sind. Dies ergibt
sich ja an sich schon aus dem Umstand, dafl die Terpen-
tine grofle Mengen von Terpenkohlenwasserstoffen ent-
halten, die durch Abdestillieren leicht gewonnen wer-
den konnen, wobei dann die Resinolsiuren als sogenann-
tes Kolophonium zuriickbleiben. Es ist aber dariiber
hinaus auch insofern weitgehende Analogie zu den Ter-
penen festgestellt, als die Koniferenharzsiuren nicht nur
allgemeine (Addition von Brom oder Bromwasserstoft,
Anlagerung von OH-Gruppen bei Behandlung mit alkia-
lischer Permanganatlésung), sondern auch speziellere
Terpenreaktionen zeigen (Bildung von Nitroscchlorid,
Nitrosoverbindung, Nitrosit, Nitrcsat) ?°). Weiterhin sind
nahe Beziehungen zum Reten bzw. 1-Methyl-7-Iscpropyl-
Phenanthren nachgewiesen, indem nicht nur dieser
Kohlenwasserstoff bzw. ein hydriertes Derivat desselben
(Fichtelit) als unzweifelhafte Fossilierungsprodukte von

23). Ch.-Ztg. 48, 149 [1924].

222) Desgl. wahrscheinlich Beimischungen der erst spiter
aufgefundenen Kolophensiuren; vgl. Aschan, B. 55 2944,
Anm. 6 [1922] bzw. 54, 867 [1921].

25) Aschan, B. 55, 2944 [1922].

Fichtenterpentin anzusehen sind ?¢), sondern auch eine
direkte Uberfiihrung von Kolophonium in Reten leicht
ermdglicht werden kann *7),

Tschirech hat bereits 1900 auf Grund dieser letzt-
erwihnten Beziehungen fiir Abietinsiure Formeln auf-
gestellt, indem er ein Phenanthrenskelett zugrunde

legte ). Diese Formeln miissen aber als iiberholt gelten.

Zur Diskussion stehen vielmehr heute in erter Linie
dieSymbole von Easterfieldund Bagley (1904)2?),
Virtanen?®) und Griin?*), die nachfolgend mitgeteilt
sind.

COOH C,H, H,
C,H,7 \CH, Hy/N\coon  mooc— \<CH'*
Hi H HU :i ) "
N\ \A\g \/\H
H‘ | 2 H e ‘
LN N /‘\/
o Ch, 2 {H 0
i 2
Hﬁ\/H% Hz'\/<CH,, G CH]
Easterheld und Virtanen. S \
Bagley. Hi/ Ny
AN
NS
H,
Griin.

Eine Entscheidung ist zurzeit noch nicht moglich.

Was die tibrigen Resinolsiuren, insbesondere die
aus Kopalen isolierten Kopalsauren, angeht, so ist iiber
deren Natur bislang noch kaum etwas Niheres bekannt.
Von vornherein kénnen zwischen diesen Sduren und den
Kolophoniumharzsduren mit mindestens der gleichen
Berechtigung innere Beziehungen vermutet werden, wie
man sie auch fiir die Angehdrigen der anderen drei
Klassen von Harzbestandteilen bis zum Beweis des
Gegenteils gleichfalls angenommen hat. Vor allem aber
sollte eine solche Analogie zwischen Koniferenharzsiuren
und den Sduren des Kauri- bzw. Manilakopals wahr-
scheinlich sein, da diese beiden Kopale ja gleichfalls den
Koniferenharzen zuzurechnen sind; fiir die Sduren der
Caesalpinocideenkopale kann allerdings die botanische
Beziehung nicht mehr geltend gemacht werden.

Die leichte Uberfithrbarkeit der Kolophoniumharz-
sduren in Refen legte nahe, &hnliches bei den ver-
schiedenen Kopalen zu priifen. Die Versuche sind indes
fiir Kauri und den kauriartigen Manila (Borneo) nicht
ganz eindeutig, bei allen anderen benutzten Kopalen aber
direkt negativ ausgefallen 3?). Das Ergebnis lifit eine
zweifache Deutung zu. Entweder n#mlich ist {iberhaupt
keine innere strukturelle Beziehung vorhanden. Oder
aber das fiir Retenbildung (oder Anthracenbildung) er-
forderliche Skelett ist nur angelegt und an den fiir den
Ringschlufl bendtigten Positionen bereits anderweitig be-
ansprucht. Die Berechtigung fiir solche Schluffolgerung
ergibt sich aus Hinweisen von Le vy ?®) bzw. Link e?*),
denen zufolge die Uberfithrbarkeit der Abietinséiure in
Reten zwar an sich nahe Beziehungen zum Phenanthren

) Z. B.Bamberger, B. 21, 635 [1888]; Bamberger
uw.StraBer, B. 21, 3361 [1888]; Spiegel, B. 21, 3369 [1888];
Hell, B. 22, 498 [1889].

27) Harze, S. 696 1.

28) Harze, S. 685, 687, 7C0.

29) Journ. chem. Soc. 1904, 1238.

30) Ann, 424, 160 [1921]; s. a. Aschan, B. 55, 2945 [1922].

81) Zischr. Deutsche 0Ol- u. Fettind. 41, 49 [1921]; Zentralbl.
1921, 1, 496.

32) Scheiber u, Wedel, Farbe u. Lack, 1¢25, 50, 64.

33) Z. ang. Ch. 26, 147 [1913].

31) Monatshefte 41, 256 [1920].

18¢
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andeutet, immerhin aber noch nicht das Vorliegen eines
fertigen Ringsystems beweist. Zur endgiiltigen Ent-
scheidung der Frage nach eventuell vorhandenen inneren
Beziehungen zwischen Koniferen- und Kopalharzsduren
sind also noch weitere Versuche notwendig.

Die Kopale bieten auch hinsichtlich des bei ihnen
iiblichen Abschmelzverfahrens noch ungeldste
Probleme. Dieses Abschmelzen, bei welchem Tempe-
raturen bis gegen 360 ° iiblich sind, mufi zwecks Erzielung
der fiir insbesondere lackiechnische Zwecke notwendigen
guten Loslichkeit vorgenommen werden, da bisher alle
Versuche, naturelle Kopale direkt mit fettern O1 zu ver-
einigen, im wesentlichen erfolglos geblieben sind.

Das Abschmelzen, das als beginnende trockeneDestil-
lation anzusehen ist, bewirkt nach H. Wolf{f3®) vor
allem Decarboxylierungen. Dabei soll die im Schmelz-
riickstand verbleibende Kopalharzsiure die gleiche sein
wie im urspriinglichen Kopal, wenn auch in einem
anderen Polymerisationszustande, da der Schmelzprozef
gleichzeitig depolymerisierende Wirkung hat. Ein Teil
der depolymerisierten Kopalharzsiure geht in das Destil-
lat iiber, das im iibrigen die infolge der Decarboxylierung
gebildeten Kohlenwasserstofie enthidlt. Untersuchungen
solcher ,Kopaléle“ durch Wallach und Rhein-
dorff3®), Gill und Nishida?’) sowie verschiedene
andere Forscher ®®) ergaben das Vorliegen von ver-
schiedenen Terpenkohlenwasserstoffen (Pinen, Dipenten,
Limonen, Camphen usw.). Zwischen dem Schmelzver-
lust und der Menge frei werdenden Kohlendioxyds hat
H. Wollf ein konstantes Verhiltnis (wenigstens fiir
Hartmanila) gefunden, das ungefiahr bei 5,1 zu liegen
scheint.

Die Kennzahlen des naturellen Kopals dndern sich
beim Abschmelzen im allgemeinen nicht; so bleiben nach
einer Zusammenstellung von R. S. Morell3®) die Ver-
seifungszahlen, Jodzahlen und die unverseifbaren Mengen
im allgemeinen konstant. Lediglich die Saurezahl erfahrt
eine erhebliche Verminderung, die auf ungefihr 50%,
gegebenenfalls auch mehr, zu veranschlagen ist. Man
pflegt dies mit einer teilweisen Anhydrisierung des im
Schmelzriickstand befindlichen Sidureanteils zu erkliren,
doch macht es den Anschein, als ob auch andere Faktoren
hierbei mitspielen, die indes noch niherer Untersuchung
bediirfen. Es mufi auch darauf hingewiesen werden, dafl
die Ansicht von Wolff, derzufolge natureller und ab-
geschmolzener Kopal die gleichen Sduren enthielten, noch
keineswegs exakt bewiesen werden konnte. Von Inter-
esse ist, dal Tschirebh beim spritloslichen Weich-
manila und beim unléslichen Hartmanila im wesentlichen
tibereinstimmende Zusammensetzung fand ¢°).

Ungentigend erforscht ist auch die technisch aufler-
ordentlich wichtige Umsetzung 2zwischen Harz-
sduren und fettem 01, z. B. Leindl. Hierbei ist
schon seit langem eine verschiedenartige ,Olauf-
nahmefdhigkeit” der verschiedenen Harzprodukte
festgestellt worden, wobei echter Kauri als &laufnahme-
fiahigstes, Kolophonium als relativ indifferentes Harz
gelten. Vor einiger Zeit hat M. Ragg*) die Moglichkeit
von Umesterungen zwischen Harzsiuren und Glycerid dis-
kutiert. Versuche, durch Umsetzen von Kolophonium
mit Leindl eine Abspaltung freier Fettsiuren herbeizu-

33) Farbe u. Lack 1924, 360, 405.

s6) Ann. 271, 308 [1892].

37) Ref. in ,,The Oil and Colour Trades Journ, 68, 195 [1925].

3y Vgl. Gildemeister, Ather, Ole, 1913 II, 9.

89) ,,Varnishes and their Components“, London 1923, S. 123.

0) Harze, S. 729—736; vgl. indes Kroll, Farbenztg.
1925/26, 808.

41) Farbenztg. 1920/21, 2335.

fithren, sind aber nicht gegliickt. Deshalb wurde eine
andere Erklirung herangezogen, derzufolge in fetten Ol-
lacken Lino-Abietinsdure- bzw. Lino-Kopalsidure-Glyce-
ride vorliegen sollten.

Diese Deutung der eventuell stattfindenden Vorginge
steht indes im Widerspruch zu den Ergebnissen kryo-
skopischer Messungen anSystemen Harzkomponente, fettes
01 #?). Hierbei konnte némlich ermittelt werden, dafi alle
untersuchten Kolophoniumarten in Kombination mit Lein-
61 die aus dem Verhalten der Einzelkomponenten ab-
geleiteten berechneten Werte lieferten. Demgegeniiber
zeigten sich bei Kopalen, mit Auspahme des manila-
artigen Borneo, ganz erhebliche Abweichungen, die un-
bedingt weit auflerhalb der Fehlergrenzen lagen. Es be-
steht also unzweifelhaft zwischen Kolophoniumharzsiuren
(bzw. manilaartigem Borneo) und Kopalen (Kauri, kauri-
artiger Borneo, Madagaskar, Kongo) ein grundlegender
Unterschied, der durch die R a g g schen Annahmen keine
Deutung findet. Als vorldufige Erklarung ist deshalb eine
nur bei den Kopalen stattfindende Umesterung an-
genommen, der dann eine irgendwie, vielleicht durch
Anhydrisierungsvorgéinge, veranlafite Fixierung der frei
gewordenen Fettsdure nachfolgt. Moglicherweise kann
der unzweifelhaft vorhandene Unterschied zwischen
Kolophonium und Kopal aber auch lediglich im Verhalten
gegen freie Fettsduren begriindet sein, da nach Pist or)
auch im System Kolophonium-Leintl Umesterungen ein-
treten sollen, was Ragg (s. 0.) nicht nachweisen
konnte *%»). Betont sei, daf die bei den kryoskopischen
Messungen festgestellte Reihenfolge der verschiedenen
Harzprodukte der jeweiligen Olaufnahmefihigkeit durch-
aus entspricht. )

Das Tschirchsche System der Harze muflte iiber
die vier ersten Gruppen hinaus, die den vier Klassen
harzbildender Produkte (Resinotannole, Resene, Resinole,
Resinolsduren) entsprachen, noch eine Reihe weiterer
Abteilungen erhalten, weil gewisse Harzprodukte dies.
erforderlich machten. Eine solche Sonderklasse ist die
der Aliphatoresine, als deren wichtigster Ver-
treter der Stocklack anzusehen ist, der in gereinigter
Form als Schellack bekannt ist. Seine Bildung ist in-
sofern eine eigenartige, als sie unter Mitwirkung der so-
genannten Lackschildliuse (Coccus, Tachardia, Carteria)
erfolgt, weshalb das Harz als ein durch den Stoffwechsel
der Tiere umgewandeltes pflanzliches Sekret anzusehen
ist #1).

Der abweichenden Art der Entstehung entspricht
auch die besondere Zusammensetzung. So enthilt der
Stocklack nicht nur etwa 6% Wachs *%), sondern auch un-
gefilhr gleich grofie Mengen von Farbstoffen (Lac-dye und
Erythrolaccin), die als Anthrachinonderivate anzusehen
sind *°). Vor allem aber war es iiberraschend, dafl bei
der Alkalischmelze (Preschern, 1873) *%) nicht, wie
bei allen anderen Harzen, aromatische Produkte erhalten
wurden, sondern Azelainséure, also ein aliphatischer
Koérper. Als Muttersubstanz konnten 1899 Tschirch
und Farner*) eine durch alkalische Hydrolyse er-

22) Scheiber u Nouvel, Farbe u Lack 1925 16
u. 102, '

43) Z. ang. Ch. 88, 831 1118 [1925].

23a) Besondere Versuche zur Aufklirung der Verhiltuisge
sind im Gange.

1) Tschirch, Schweiz, Apoth-Ztg. 1922, 6(9.

45) Harze, S, 830.

%) Dimroth u. Goldschmidt, Ann. 399, 62 [1918];
i’lfs%girch u, Liidy, Helv. chim. acta 6, 994; Zéntr. 1924,
, 768.

47) Diss. Rostock 1873.

#8) Arch. Pharm. 237, 85 [1899].
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hiltliche Oxysidure nachweisen, die als Aleuritinsiure
bezeichnet wurde. Die wahre Natur des Produktes er-
kannten indes erst Harries und Nagel+), indem sie
nicht nur die Formel C,;H,,0, festlegten, sondern durch
Uberfiihrung in Palmitinsdure (mittels Jodwasserstoffs)
auch die Kcnstitution als Trioxypalmitinsdure sicher
stellten, wobei nur noch beziiglich der Stellung der drei
Hydroxylgruppen Unklarheit besteht.

Neben der Aleuritinsdure konnten Harries und
Nagel in den alkalischen Mutterlaugen indes noch eine

zweite Sdure auffinden, und zwar in solcher Menge, dafi

iiber deren Natur als einziger Paarling der Aleuritinséiure
kein Zweifel bestehen konnte. Diese Siure erwies sich
als Oxysdure und wurde, unter allem Vorbehalt, gemif}

HOOC-CH CH-COOH
H, c/ N NeH,

(HO)CH\ S /CH(OH) = Cy3HyO,

formuliert, wobei die Stellung der OH- und COOH-Grup-
pen eine durchaus willkiirliche ist.

Dieser Umstand und besonders auch das Nichtvor-
handensein der in anderen Harzen iiblichen Bestandteile
aromatischer bzw. terpenartiger Natur machten es sehr
wahrscheinlich, dafi Schellackreinharz im wesentlichen
als Kombination von Aleuritinsure und Schellolsiure
anzusehen wire. Tatséchlich konnten denn ‘auch diese
beiden S#uren in solcher Weise wieder vereinigt werden,
daf} das gebildete Produkt als ein durch partiale Synthese
erhaltenes Schellackharz anzusprechen ist 5°).

Beim Schellackharz (und ebenso beim kiinstlich er-
zeugten Produkt) zeigt sich als weitere Merkwiirdigkeit
die Bildung einer in Alkohol unlgslichen und nicht hydro-
lysierbaren Modifikation unter der Einwirkung von Hitze.
Eine #hnliche Verinderung veranlait Salzsiure. Lost
man die umgewandelten Produkte indes in Ameisensiure
oder Eisessig und fillt dann mit Wasser, so wird die in
Alkohol 16sliche und hydrolysierbare Form zuriickerhalten.
Nach Harries und Evers?®) handelt es sich dabei
um ein neuartiges, kolloidchemisches Phinomen.

Was die iibrigen Sonderklassen des Tschirch-
schen Systems angeht, so interessiert noch die Gruppe
der sogenannten Enzymo-Resine, als deren Ver-
treter der bekannte Japanlack (Ki-urushi) zu nennen
ist. Dieser ist das dickfliissige Sekret des in Japan be-
heimateten und Xkultivierten Lackbaumes (Rhus ver-
nicifera) und stellt, im Gegensatz zu allen anderen
Harzen, gleich den in fertiger und fliissiger Beschaffenheit
vorliegenden Lack dar, der nicht durch Verdunsten irgend
welcher fliichtigen Bestandteile, sondern durch eine im
Dunkeln in feuchter Atmosphire bei etwa 20 ° erfolgende
Oxydation bzw. Polymerisation erhirtet. Hierbei spielt
eine im Sekret enthaltene Laccase eine ausschlaggebende
Rolle. Bekannt ist, daB der Japanlack Uberziige herzu-
stellen erlaubt, die hinsichtlich Glanz, Hirte, Elastizitit
und Widerstandsfihigkeit gegen fast alle Agentien kaum
iibertroffen werden kénnen.

Die chemische Untersuchung 52) des Prcduktes ist

#9) Chem. Umschau 29, 135 [1922]; Wiss, Veroff. Siemens
Konz, I, 8, 178 [1922]; B. 55, 3837 [1922].

50) Harries u. Nagel, Wiss. Versff. Siemens Konz,
II1, (2), [1924]; Zentr. 1924, 1I, 1187.

51) Koll-Zischr. 33, 181 [1923]; B. 56, 1048 [1928]; Wiss.
Versft. Siemens Konz., 11, 248, 253 [1928]; Z. ang. Ch, 37, 117
[1924]; D. R. P. 421 337 (Siemens u. Halske A.-G.).

52) Harze, S. 856; Arch. Pharm. 243, 504 [1905].

hauptséchlich von Ma jim a *®) durchgefiihrt. Als Haupt-
bestandteil ist in Mengen bis zu 80% sogenanntes Ur u -
shiol nachgewiesen, das sich als ein Gemisch ver-
schiedener Produkte von der durchschnittlichen: Zusam-
mensetzung (HO),C;H, - C, H,, erwiesen hat. Die ver-
schiedenen Einzelkomponenten sind simtlich als Derivate
des Brenzkatechins erkannt; die Unterschiede liegen
lediglich in der Struktur der Seitenkette, die zwar immer
unverzweigt ist, aber verschiedene Sittigungsgrade auf-
weisen kann. Bis zu etwa 10% erscheint sie dabei ge-
siittigt, also entsprechend C,;H,,. Im iibrigen aber kann
sie zweifach oder mehrfach ungesittigt sein, wobei aber
fiir die Mischung die Bruttozusammensetzuno' C,H.,
maBgebend zu sein scheint.

Vergleicht man die Forschungsergebnisse iiber das
Urushiol mit den Befunden iiber Lubanolbenzoat und
Guajacresinol, so ist eine gewisse Analogie unverkenn-
bar, indem in allen diesen Fillen Brenzkatechinderivate
mit ungesittigter Seitengruppe nachweisbar waren, so dafl
sehr wahrscheinlich einer solchen Kombinaticn auch noch
in anderen Fillen Beachtung zu schenken sein wird.

B. Kiinstliche Harze.

Die Uebersicht iiber die natiirlichen Harze zeigt deut-
lich, daf3 die Moglichkeit irgend welcher aussichtsvollen
ader gar technisch in Betracht kommenden Synthesen vor-
laufig noch in weiter Ferne liegt. Bei der besonderen
Natur des harzigen Zustandes, fiir dessen Zustande-
kommen mindestens keine engbegrenzien chemischen
Voraussetzungen gegeben sind, erwies es sich allerdings
gliicklicherweise auch als unnétig, zuniichst erst einmal
die hinreichende Erforschung der von der Natur direkt ge-
botenen Produkte abwarten zu miissen. Es war vielmehr
durchaus moglich, bescndere Wege einschlagen zu kénnen,
die im fiibrigen nicht nur ,Harzersatz“ geliefert haben,
sondern weit dariiber hinausgehende Effekte ermsglich-
ten, fiir deren Zustandekommen selbst die edelsten Natur-
harze ungeeignet sind.

Die Moglichkeiten, kiinstliche Harze zu erhalten s1nd
auflerordentlich zahlreich, da sich iiberaus viele Reak-
tionen in solcher Weise beeinflussen lassen, daf3 nicht
kristallisierende, amorphe, also ,harzartige* Produkte ge-
bildet werden. Technisch brauchbare kiinstliche Harze
lassen sich indes doch nur unter Zugrundelegung einiger
weniger Verfahren gewinnen, da Qualitdts- und besonders
auch Preisfragen, die gleichzeitig Beschaffbarkeit der er-
forderlichen Rohstoffe und rationelle Durchfiihrbarkeit
der Verharzungsprozesse mit einschlieflen, unter den fast
viel zu vielen Méglichkeiten eine scharfe Auslese - be-
wirken.

Die verfiigharen Methoden lassen sich prinzipiell in
zweil Grundverfahren einteilen, ndmlich

a) Polymerisationen und
b) Kcndensaticnen.

Eine scharfe Trennung ist indessen nicht mdglich,
indem h#ufig beide Vorginge neben- und nacheinander
ablaufen.

Der harzige Zustand mancher kiinstlichen Produkte
diirfte auf Bildung fester Lgsungen zuriickzufithren sein.
Sowohl bei Polymerisaticnen, wie auch bei Konden-
sationen ist nimlich die Zahl der Reaktionsmdoglichkeiten
vielfach eine so grofle, daf# Entstehung eines kompli-
zierten Gemisches einander #dhnlicher Substanzen nicht
iiberrascht, ebenso wenig aber auch die gegenseitige Ver-
hinderung des Ubergangs in einen kristallinischen Zu-

53) B. 40, 4392 [1907]; 42, 1419, 3664[1809]; 45, 2727 [1912];
46, 4080 [1913]; 48, 1593, 1606 [1915]; 53, 1907 [1920}; 55, 172,
191 [1922].
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stand. Daneben sind aber andere kiinstliche Harze un-
bedingt kolloidaler Natur, was dann, sofern man die Um-
wandlung aus dem priméren Zustand einer festen Lisung
in den sekundiiren des Kolloids nach Belieben bewirken
kann, vielfach von besonderer technischer Bedeutung ist.
Fiir den Eintritt einer
verharzenden Polymerisation
miissen natiirlich entsprechende Vorbedingungen gegeben
sein. Nach Herzogund Kreidl?®) trifft dies dann zu,
wenn sogenannte ,,resinophore Gruppen“ anwesend sind.
Als solche werden insbesondere aufgezihlt:
—CO—CH=CH-— —N=C=N—
—~N=C— —CH=CH—CH =CH—
wie z. B. in CgH;—CH = CH—CO—CHj;, Benzylidenaceton,
C;H,—N = CH,, Anhydroformaldehydanilin,
CH, = CH—CH == N(CH,), Acroleinmethylamin,
RN = C = NR’, Carbodiarylimiden,
CH, = CH—CH = CH,, Butadien, usw.

Man erkennt, dafl zwar nicht gerade eine Konjugation
im Sinne Thieles gegeben sein mufl, daB aber ein Zu-
sammenwirken mehrerer sich gegenseitig unterstiitzender
Effekte unerlafilich ist. ,

Eibner?®) hat mit Recht darauf hingewiesen, daf}
man im Sinne der Ausfiihrungen von Herzog und
Kreidl den Begriff ,,Harz“ nicht nur auf die festen
und sproden Stoffe anwenden sollte, sondern u. a. auch
tir die Erhirtungsprodukte des Japanlacks, die Filme
fetter Ole, die kautschukartigen Produkte aus Buta-
dienen usw. Fiir Japanlack und trocknende fette Ole
ist die Parallele hinsichtlich der zur Erhértung bzw. ,,Ver-
harzung® fithrenden Prozesse unverkennbar: in beiden
Fallen miissen die allein nicht hinreichend wirksamen
Kohlenstoffdoppelbindungen erst durch Sauerstoffeinwir-
kung (Peroxydbildung, Umwandlung in Keto-oxy-Pro-
dukte) ,,resinogen gemacht werden. Hierbei ist es natiir-
lich prinzipiell bedeutungslos, da# dies in einem Fall
unter Mitwirkung eines Enzyms, im andern von metal-
lischen Katalysatoren geschieht.

Es mag gleich an dieser Stelle darauf hingewiesen
werden, welche grofie Rolle bei Polymerisationen der
Sauerstoff bzw. autoxydative Vorginge spielen. Es ist na-
tiirlich gegebenenfalls durchaus méglich, auch unter Aus-
schaltung derartiger Oxydationen zum Ziele zu kommen.
Sofern aber nicht besondere Mafinahmen getroffen
werden, um solches zu sichern, muff immer mit einer mehr
oder weniger weitgehenden Mitwirkung oxydativer Pro-
zesse gerechnet werden. Gerade die am leichtesten poly-
merisierbaren Substanzen, z. B. Cyclopentadien, Inden
usw. sind simtlich auflerordentlich sauerstoffempfindlich.

Da Japanlack anerkanntermafien ein ,,Harz“ darstellt,
liegt angesichts der absoluten Gleichartigkeit der Bildung
von Filmen trocknender Oele kein Grund vor, solche
Filme nichit auch den Harzen zuzuzdhlen. Dafi analoges
indes auch fiir die Kautschuke gilt, zeigt die Tatsache der
Existenz einer geschlossenen Reihe von Butadien (I) iiber
Cyclopentadien (II), Styrol (II1) zum Inden (IV):

CH CH
N HC\‘/ \C—(ﬁH He/ \IC {CH
CH, CH CH CH J | 1
2 S HC\ JCH CH,  HC /C\ ,CH
CH, CH CH CH,
I IL 1L Iv.

Inden ist Grundlage echter Harze, wie seine Anteil-
nahme an der Bildung der technischen Cumaronharze
(s. u.) beweist. Styrol gibt, wie insbesondere Stobbe

s5) Ogterr. Ch.-Ztg. 24, 76 [1921]; Z. ang. Ch. 35, 465, 641
[1922]; 36, 471 [1923]; Ch.-Ztg. 49, 119 [1925].
s6) Z. ang. Ch. 36, 33 [1923].

und Posnjack?’) gezeigt haben,
fliilssigen und einem festen dimeren Produkt auch ein
hochpolymerisiertes und kolloidales, festes Metastyrol,
welches sich mit allen #uleren Ercheinungen (z. B. Auf-
quellen) echter Harze (z. B. der Kopale) 16st. Cyclopenta-
dien sodann gleicht dem Inden in so weitgehendem Maifle,
dafi Kraemer und Spilker®) es direkt als das
,,JJnden der Fettreihe* bezeichnet haben. Bemerkt sei, dafi
alle diese Stoffe weitgehende Neigung zur Autoxydation
besitzen, was auch fiir Butadienkohlenwasserstofie gilt.
Technische Ausnutzung hat die verharzende Poly-
merisation insbesondere fiir das in der zwischen 160 und
etwa 1859 siedenden Rohbenzolfraktion (Soventnaphtha II)
vorhandene Gemisch polymerisierbarer Substanzen ge-
funden. Nach den Untersuchungen von Kraemer und
Spilker handelt es sich dabei vornehmlich um Cu-
maron (V) und Inden, weiterhin aber auch um Styrol-
produkte und Cyclopentadien. Das erhéltliche Produkt ist
als Cumaronharz bekannt. Die Beschaflenheit des
technischen Produktes, dessen Verwendbarkeit als Ersatz
fiir Kolophonium bereits Kraemer und Spilker®®)
erkannten,unterliegt bei Auflerachtlassung entsprechender
VorsichtsmaBnahmen weitgehenden Schwankungen, die
anfinglich viele Mifistinde bei der praktischen Verwen-
dung ergeben haben. Erst durch sehr eingehendes Stu-
dium der notwendigen Kautelen ist es nach und nach ge-
lungen, aus einem bloflen Abfallprodukt der Naphtha-
reinigung ein vollwertiges Kunstharz zu schaffen ).
Was speziell das Verhalten des Cumarons und Indens
gegeniiber Schwefelsiure angeht, so ist zu heachten, dafl
ersteres bei hinreichender Konzentration der Sdure (ca.
809% Saurehydrat) ein Tetracumaron (Paracumaron) gibt,
welches indes, je nach der eingehaltenen Temperatur, in
verschiedenen Madifikationen auftreten kann. So erhielten
Kraemer und Spilker ein bei etwa 107—108°
schmelzendes Produkt, wihrend St6rmer*®) bei —18°
ein Harz von der gleichen elementaren Zusammensetzung
und gleichem Molekulargewicht gewann, welches aber
weit hoher, ndmlich bei 230—240° schmolz. Inden poly-
merisiert sich schon bei geringeren Siurekonzentrationen.
Dabei kann aulerdem hier Bildung von erheblich héher
molekularen Komplexen beobachtet werden, indem z. B.
Stobbe und Farber*®) Molekulargewichte zwischen
1850 und 2500 feststellten, was Meta-Indenen von 16 bis
22facher Polymerisationsstuie entspricht. Fiir die weeh-
selnde Beschaffenheit des technischen Harzes und gleich-
zeitig gewisse unliebsame Eigenschaften desselben ist
ebenfalls in erster Linie das Inden verantwortlich zu
machen. So erfihrt es leichte Sulfonierung und veranlafit
weiterhin durch seine Sauerstcfiempfindlichkeit ) ein
Vergilben der Cumaronharzfilme. Durch Anwendung
einer passenden Sidurekonzentration, schnelles Abziehen
der Séure von der Naphtha, sorgfiltiges Fraktionieren der
Robhnaphtha (keine unter 160° siedenden Bestandteile
— Styrole —, keine iiber etwa 183 ° siedenden Produkte
— Teerole), gegebenenfalls besondere Abscheidung des
Cumarons und Indens und Trennung beider durch fraktio-
nierte Destillation zwecks gesonderter Verarbeitung, An-
wendung salzartiger Polymerisationsmittel an Stelle der

37) Ann. 371, 259 [1909]; 409, 1 [1915].

58) B, 29, 552 [18961. -

59) B. 23, 78, 84, 3169, 8269 [1890]; 29, 552, [1896]; 33, 2257
[1900]; 34, 1887 [1901];36, 645 [1903].

60) Vgl. Marcusson, Ch.-Ztg. 43, 93, 109, 122 [1919]
Koch, Farbe und Lack, 1925, 579.

81) Ann. 312, 264 [1900].

s2) B. 57, 1848 [1924].

83) Weger u Billmann, B. 36, 640 [1903]; Ciami-
cianund Silber, B. 46, 417 [1913].

neben je einem
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Schwefelsiure (vornehmlich Alluminiumehlorid usw.), ge-
lingt es indes, Harze zu erhalten, die nicht nur hohe (iiber
100°) liegende Schmelzpunkte haben, sondern auch re-
lativ lichtbesténdig sind. Bei der durchaus nicht geringen
Menge Cumaronharz, die aus deutschen Teeren gewonnen
werden kann (Produktion 1917: ca. 10—11000 t), be-
deuten alle Verfahren, bei denen einwandfreie Produkte
erhalten werden, eine nicht zu unterschiitzende Mdglich-
keit fiir den wenigstens teilweisen Ersatz ausldndischer
Tichtenharze. Hierbei kommt als giinstiges Moment hinzu,
dafl die Ldslichkeitsverhéltnisse, insbesondere auch die
Verbindungsmdoglichkeit mit fettem Ol, die fiir solchen
Ersatz notwendigen technischen Voraussetzungen geben.

Ueber die bei der Polymerisation des Cumarons und
Indens eintretenden Vorginge herrscht keine eindeutige
Meinung ®4). Moglicherweise lagern sich zundchst zwei
Molekiile Cumaron in der aus dem Schema ersichtlichen
Weise zusammen, wobei in der zunichst anzunehmenden
Kombination VI zwei freie Haftstellen bleiben, die sich
mit denen eines zweiten gleichen Doppelmolekiils za
der normalerweise entstehenden tetramolekularen Ver-
bindung (Paracumaron) vereinigen modgen. Hierbei sind
insofern verschiedene Moglichkeiten gegeben, als die
Zwischenverbindung VI auch u. a. gemdB Vla gebildet
werden kénnte, so dafl mindestens zwei verschiedene
Tetracumarone (entsprechend den Harzenvon Kraemer
und Spilker bzw. Stor mer) ohne weiteres denkbar
sind. Beim Inden, wo die besonders leichte Bildung hoch-
molekularer Produkte viel mehr in Erscheinung tritt, als
beim Cumaron, mégen die Verhélinisse infolge des Weg-
falls der Sauerstoffbeeinflussung insofern giinstiger lie-
gen, als die Voraussetzungen fiir eine Zusammenlagerung
zu gréfleren Ringen (dhnlich wie bei den Butadienen) ge-
geben sein mogen.

‘/\1_-_

|
/ \/\/CH HC\O/\/

L/L ” vi.
L/ CH—HC] ‘/\\

CH HC\OA/

I |
CH HC N
i ‘ —— Tetracuma-
ron I

— Tetracuma-
ron II

N\ cH " \—CH—HC, —
{\/l\/LCH — \/\I JCH*HCK k j — dimeres Inden
CH, CH, CH,
Iv.
Sy
— — ] —— Metaindene
\/\)CH

Die schon vorhin erwahnte Polymerisationsfahigkeit
des Styrols ist eine allgemeine Eigentiimlichkeit der Kom-
plexe CH,—CH—X, worin X eine negative Gruppierung
darstellt. Bei Styrol ist dies die Phenylgruppe, bei Vinyl-
anisol®) CH,=CH—C_H,-OCH,, der Anisylrest. Man triift
aber auch aliphatische Kombinationen an, welche die
Vinylgruppe zu erregen vermdégen, so unter anderen den
Chloressigsiiurerest, wie er im Chloressigsaure-vinylester,

61) Die von Eibner (Z. ang. Ch. 36, 35 [1923] angegebene
tautomere Dicumaronformel beruht offensichtlich auf einem

Irrtum.
65) Stobbe u. Toepfer, B. 57, 484 [1924].

CH,CI1CO-0.CH—=CH,, vorliegt. Tats#chlich lassen sich
solche Substanzen schon durch Belichtung zu festen Pro-
dukten (,,Mowilith“) polymerisieren, die als Ersatz fiir na-
tiirliche Harze und fiir Kunstmassen brauchbar sind ®°).
Die loslichen Produkte dieser Art waren unter anderen
fiir Lackzwecke durchaus geeignet, scheinen aber der
tibermachtigen Konkurrenz der Celluloseester erlegen
Zu sein.

Was die zur Harzbildung fithrenden Kondensa-
tionen angeht, so ist deren Ausfithrbarkeit auflerordent-
lich mannigfaltig. Voraussetzung ist die Moglichkeit eines
Reaktionsablaufs, bei dem sich stets neue Verkettungen
ergeben oder zahlreiche Isomere gebildet werden.

Zu den bekanntesten Reaktionen solcher Art gehort
die Verharzung aliphatischer Aldehyde,
wie Acetaldehyd, Crotonaldehyd, Acrylaldehyd usw. unter
dem Einflu} von Alkalien. Derartige Produkte, die in-
zwischen sehr erheblich verbessert worden sind, haben in-
folge Entwicklung der Carbidindustrie und der damit ver-
bundenen Verbilligung des Acetaldehyds in den letzten
Jahren eine erhéhte Bedeutung erlangt. So ist z. B. der so-
genannte ,,Wackerschellack® ein solches Aldehydharz.

Beim Mechanismus der Verharzungsvorgiéinge diirfte
wohl die Entstehung aromatischer Komplexe ziemlich
sicher sein. Dies ergibt sich vor allem aus der Tatsache,
daBB Ciamician®) bei der Zinkstaubdestillation aus-
schlieSlich aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Aethyl-
benzol, m- und p-Aethyltoluol, Aethylnaphthalin) erhielt,
wihrend bei der Oxydation unter anderem Isophthalsiure
gebildet wurde.

Von ganz besonderer Mannigfaltigkeit sind indessen
die zwischen Phenolkérpern und Aldehyden stattfinden-
den Umsetzungen, welche die Grundlage fiir die Erzeu-
gung der sogenanmten Phenol-Aldehyd-Kon-
densationsprodukte bilden, die als kiinstliche
Harze eine ganz besondere Rolle spielen.

Hinsichtlich der Wahl der Phenolkérper und der
Aldehyde herrscht weiteste Freiheit; dabei koénnen die
Aldehyde auch durch Ketone und sogar gechlorte Kohlen-
wasserstoffe vertreten werden. Weiterhin bestehen beziig-
lich des Ansatzverhilinisses gewisse Variationsmoglich-
keiten. Endlich kann man mit den verschiedensten Kon-
taktmitteln arbeiten, wobei lediglich zwischen solchen
saurer und basischer Art zu unterscheiden ist.

Ueber die im Binzelfall tatséichlich eintretenden Reak-
tionen kann man sich zwar keine absoluten, aber doch
immerhin ungefihre Vorstellungen schaffen, wobei ins-
besondere die Arbeiten von Baeyer®) Michael®),
Claisen™), Claus und Trainer™), Caro™),
Kahl®), Stérmer und Behn™), Coster van
Voorhout™), Traubenberg’™) usw. Anhalts-
punkte fiir die in Gegenwart s a ur e r Kontaktmittel statt-
findenden Umsetzungen geben. Und zwar wird unter Zu-
grundelegung eines Verhiltnisses von 1 Mol Aldehyd auf
2 Mol Phenolkdorper sehr wahrscheinlich zunidehst ein

ss) D. R. P. 271381, 281 287/88, 281877, 200544, 201299,
313 696.

87) Monatsh. 1, 199 [1880].

°8) B. 5, 25, 280, 1094 [1872]; 12, 645 [1879]; s. a. Jaeger,
B. 7, 1197 [1874]; ter Meer, B. 7, 1200 [1874]; Fabinyi,
B. 11, 283 [1878]; Steiner, B. 11, 287 [1878].

@) B. 17 R, 20 [1884]; 19, 1388 [1886].

70) B. 19, 3316 [1886]; Ann, 237, 261 [1887).

71} B. 19, 3009 [1886].

) B, 25, 947 [1892].

73) B, 31, 143 [1898].

7a) B. 34, 2455 [1901].

75) Zentr. 1920, 11, 340.

78) Z. ang. Ch. 86, 315 [1923].
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Acetal gebildet werden, das sich dann iiber ein Halb-

acetal ™) zu einer Dioxydiphenylmethanverbindung
umlagert:

R-CHO +2 C,H,-OH —> R-CH (0-C,H,); — R- CH<8'§“,IO]5H —
6li4
—» R-CH(C,H,-OH), .

Solche Dioxydiphenylmethanderivate sind in zahl-
reichen Einzelfdllen isoliert worden. Unter den bei der
Harzbereitung eingehaltenen Bedingungen kommen aber
die betreffenden Produkte nicht zur Kristallisation, zumal
durch Bildung zahlreicher Isomerer, unvolistindiger Um-
lagerung der Acetale, partielle Spaltungen beim ,,Ein-
dampfen” der Reaktionsmasse "8) usw. die denkbar besten
Bedingungen fiir Ausbildung einer festen Lo{sung ge-
geben sind.

Arbeitet man speziell mit Formaldehyd, so bilden sich
auch hier Dioxydiphenylmethanverbindungen ), sofern
das vorerwihnte Ansatzverhéltnis gewahrt bleibt. Benutzt
man indes je 1 Mol der Komponenten, so besteht die Még-
lichkeit fiir Entstehung von Phenolalkoholen, die aber
unter dem Einflufl des sauren Kontaktmittels sofort durch
innere Anhydrisierung ,,verharzen®, also wahrscheinlich
eine feste Losung zwischen den verschiedensten Anhy-
drisierungsstufen geben:

CH,0 -+ C¢H,-OH — HO-C,H,-CH,(OH); ferrnerhin
z. B. 3HO-C4H,:-CH,(OH) — HO-C.H,-CH,-0-CgH,-CH,-0-
C¢H,-CH,(OH).

Tatsdchlich hat Baekeland?) unter den Pro-
dukten der sauren Kondensation zwischen Formaldehyd
und Phenol Oxybenzylalkohol nachweisen konnen.

Die durch Anhydrisierung der Phenolalkohole ent-
stehenden harzartigen Substanzen sind schon seit langer
Zeit aus in anderer Weise, z. B. aus Saligenin, erhaltenen
Phenolalkohclen dargestellt worden und fiihren die Be-
zeichnung ,Saliretine* #?). Mit den durch Umsetzung von
1 Mol Formaldehyd und 2 Mol Phenol erhiltlichen harz-
artigen Produkten diirften sie nicht identisch sein. Diese
letzteren, welche technische Bedeutung haben, sind von
Baekeland unter der Bezeichnung ,Novolak® zu-
sammengefait worden ®2). Infolge weitgehender duferer
Analogie zum Schellack, die sich besonders auch hinsicht-
lich der Loslichkeitsverhalinisse offenbart (Léslichkeit in
Alkohol, Unlgslichkeit in Kohlenwasserstoffen), sind
solehe Novolake als ,Schellackersatzprodukte“ unter ver-
schiedenen Namen (Laccain, Novolak, Abalak, Sibaolit,
Albertol, Metakalin, Issolin, Bucheronium) #) eingefiihrt
worden und teilweise noch heute in Anwendung.

Ein gemeinsames Kennzeichen der ,Novolake* ist
ihre Unempfindlichkeit gegen Wirme. Man kann diese
Produkte wiederholt auf héhere Temperaturen erhitzen
bzw. umschmelzen, ohne dafi sie ihre urspriingliche Los-
lichkeit verlieren. Behandelt man sie indes mit Formal-
dehyd, so erfolgt eine Umsetzung, bei der unlésliche Pro-
dukte entstehen. Baekeland und Bender nehmen
dabei an, daBl gemis

) Baekeland und Bender, Kunstseide 1925 136,

176, 216, nehmen im wesentlichen Halbumlagerung zu
0GCH,
R~CH< 0 an,
C,H,OH

7) Vgl Dianin, B. 25 R, 324 [1892].

7). Vgl. insbesondere Coster van Voorhout
und Traubenberg (1 ¢).

80) Ch.-Ztg. 36, 1246 [1912].

81) Vgl. Piria, Ann. 56, 37 [1845]; Meyer-Jacobson,
Lehrbuch, 11, 1, 468.

s2y Ch.-Ztg. 33, 858 [1909].
83) Vgl. Ullmann, Enzyklopddie, VII, Artikel ,Kunst-
harze®

1 ¢)

CH, 0+ H,C—> CH,=C

ein Methylen-Dioxydiphenylmethanderivat oder dessen
Halbacetal gebildet wird ®¢), das sich dann polymerisiert.
Diese Annahme hat infolge der Besetzung der Doppel-
bindung mit negativen Gruppen unzweifelhaft sehr viel
fiir sich, indem obhne weiteres der Gruppierung
CH,—=CX,, worin X eine negative Gruppe darstellt, im
Sinne von Herzog und Kreidl ,resinophore* Eigen-
schaften zukommen werden.

Kombiniert man Aldehyde R.CHO mit Phenolkérpern
in Gegenwart von basisch e n Kondensationsmitteln, so
bilden sich auch hier Dioxydiphenylmethanderivate. Be-
nutzt man indes Formaldehyd, so entstehen gemif
den Feststellungen von Lederer®) und Manasse?®?)
Phenolalkohole. Das Ansatzverhilinis betrigt hierbei
zweckmiflig 1 : 1; ein méBiger Uberschufl an Phenol be-
eintrichtigt aber den prinzipiellen Reaktionsverlauf nicht.

Auch diese Reaktion kann zur Erzeugung harzartiger
Kondensationsprodukte benutzt werden. Die Phenol-
alkohole bleiben hierbei zunichst teilweise noch intakt,
lagern sich indes teilweise auch mit Phenol zu Phenol-
alkoholen vom Dioxydiphenylmethantyp zusammen 87):

2HO-CgH,-CH,(OH) — HO- CH,- CH,- C¢H,(OH) - CH,(OH) .
Diese Reaktion kann natiirlich gerade so, wie die innere
Anhydrisierung der Phenolalkohcle selbst (Saliretin-
bildung), auf drei und noch mehr Molekiile iibergreifen.

Es sind also auch in diesem Falle zahlreiche Mog-
lichkeiten fiir den Reaktionsablauf gegeben, wobei aufler-
dem noch Isomere in stets wachsender Anzahl gebildet
werden konnen. Deshalb kann es nicht iiberraschen,
wenn das anfallende Produkt nicht kristallisiert, sondern
harzartige Beschaffenheit zeigt, die eben sehr wahrschein-
lich der Ausbildung einer festen Lésung zuzuschreiben
sein wird.

Es zeigt sich nun, daf3 solcher Art erhaltene Produkte
die fiir Novolake eigentiimliche Hitzebestéindigkeitnicht
aufweisen. Vielmehr erfahren diese aus Phenolalkoholen
aufgebauten und im basischen Prozef gewonnenen Harze
bei Erhitzung eine mehr oder weniger schnelle Umwand-
lung inunschmelzbare und in der Hitze auch nicht
mehr erweichende Substanzen; gleichzeitig mit diesem
Umwandlungsproze3 verliert sich auch die urspriinglich
vorhandene Loslichkeit.

Man hat hier also einen Fall, der auffallend an die
,Reifungs“erscheinungen bei natiirlichen Harzen er-
innert, wobei ja ebenfalls Einbufilen hinsichtlich der L&s-
lichkeit Regel sind ®"2). Auch die bei natiirlichen Harzen
zu beobachtende Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften finden sich bei den umgewandelten kiinstlichen
Produkten wieder, und zwar in einer Vollkommenheit,
wie sie selbst auch nicht annihernd bei Naturharzen er-
reicht wird.

Die durch Hitze umwandelbaren Phenol-Formal-
dehydharze, die also in einem auffilligen Gegensatz zu
den ,,Novolaken“ stehen, fithren gleichfalls allgemeine
Klassenbezeichnungen. Und zwar nennt man die 18s-
lichen und schmelzbaren primiren Produkte ,,Resole” ®%),
»Anfangskondensationsprodukte®®) oder ,,Bakelit A“??),

84) Kunststoffe 1925, 135, 175, 216; Ind. and Engin. Chem. 17,
225 [1925]; C. 1925, 1, 2729.

83} J. prakt. Ch, 50, 223 [1894].

86) B. 27, 2409 [1894]; s. a. D.R.P. 85588 (Bayer).

87) Raschig, Z. ang. Ch. 25, 1245 [1912].

ws) Eibner, Z ang. Ch, 36, 33 [1923].

88) Betr, der Bezeichnungen ,Resol” und ,Resit”, vgl
Lebach, Z. ang. Ch. 22, 1598 [1909].

89) Baekeland, E, P, 1921,/08; amer. P. 942 £09.

%) Baekeland, Ch-Ztg 33, 317, 826, 247, 358 [19C9];
36, 1245 [1912]. Die Bezeichnumng ,Babelit® ist geschiitzt.
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die unlgslichen und unschmelzbaren sekundiren Sub-
stanzen aber ,Resite", ,,Endkondensationsprodukte” oder
HBakelit C¢ Als Zwischenstufe hat man frither noch
pResitol® #1), »Lwischenkondensationsprodukt oder
»Bakelit B unterschieden. Wahrscheinlich ist dies
Produkt aber lediglich eine Kombination zwischen Resol
(als Quellungsmittel) und Resit, womit es sich der
glasigen Modifikation des Styrols an die Seite stellen
wiirde, die Stobbe und Posnjak?®) als Quellung
von 80% Metastyrol in 209% Styrol erkannt haben.

Die Umwandlung von Resolen in Resite bietet in
technischer Hinsicht allergrofites Interesse *?). Beziiglich
der hierbei ablaufenden Vorginge herrscht indes noch
keineswegs die wiinschenswerte Klarheit, zumal Resite
sowohl in saurer, als auch basischer Reaktion gebildet
werden koénnen.

Von vornherein wird man nur solche Deutungen
zulassen kénnen, welche die Widerstandsfihigkeit der
Endprodukte gegeniiber chemischen Eingriffen erklérlich
machen und weiterhin der Natur dieser Stoffe als Poly-
merisate oder Kolloide Rechnung tragen. Daher muf
die 1909 von Baekeland ®) vertretene Ansicht, der-
zufolge es sich um polymerisiertes Hexaoxy-methylen-
glycol-anhydrid,

. 0-CH,- 0
CH,-CeH,- 0+ CH,-C,H,-0-CH, - C,H,- O-CH,-CH, - 0- CH,-
CeH,-O0-CH,-C.H,
handele, abgelehnt werden, weil ein solches Produkt
kaum die tatsiichlich vorhandene chemische Resistenz
besitzen diirfte und weiterhin auch keine polymerisations-
fahigen Komplexe erkennen lifit.

Sehr beachtenswert erscheint, insbesondere auch im
Hinblick auf die Awusfilhrungen von Herzog und
Kreidl, die Ansicht von W ¢ h1°%), daB in den Resiten
(Bakelit) Polymerisationsprodukte tautomerer Phenole
vorliegen konnten:

Diese Ansicht wird durch eine Mitteilung von P um-
merer, derzufolge man aus Phenolen durch gemifligte
Oxydation harzartige Produkte erzielen konne ®%), bis
zum gewissen Grade gestiitzt. Tatsichlich vermag man
auch, auf Grund solcher Annahme die basische Resit-
bildung plausibel zu machen und besonders fiir die
Alkalibestindigkeit eine einleuchiende Erkldrung zu
geben.

Nimmt man nimlich an, dafl die bei Umsetzung von
Phenol mit Formaldehyd gebildeten isomeren Oxybenzyl-
alkohole (ortho- und para-Verbindung) sich zu einem
Methylendiphenolalkohol kondensieren, so kdnnen zwei
Molekiile des solcher Art entstehenden Produktes nach
Raschig®) im Sinne des folgenden Schemas zu einer
Verbindung VII zusammentreten. In dieser sah Raschig
den fcrmalen Ausdruck fiir ,,Bakelit I, dessen weit-

) Bottler, Kunstharze, S. 27.

92) Anp, 371, 259 f. [1909]; 409, 1 [1915].

99) Vgl. Baekeland, Ch-Zig. 33, 3817, 326, 347, 358,
1268 [1909]; 86, 1245 [1912]. Lebach, Z. ang. Ch, 22, 1598
(1909]; Ch.-Ztg. 3%, 738, 750 [1913]; Z. ang. Ch. 38, 1091 [1925]
(,,Haveg“-Material). Ullmann, Enzyklopidie, II 129 (Bake-
1it); VII, 297 (Kunstharze) Dxe Resitprodukte smd unter Be-
zeichnungen wie Bakelit C, Resinit, Faturan, Juvelit usw. be-
kannt.

91) Ch.-Ztg. 83, 358 [1909].

e5) B. 45, 2046, Anm. [1912].

ve) Engl, Pat. 165408; vgl. Herzog u. Kreidl, Z. ang.

Ch. 35, 643 [1922].
©7) 7. ang. Ch. 25, 1946 [1912].

gehende Unempfindlichkeit gegen Alkali durch An-
hydrisierung der Phenclhydroxyle zustande kommen
sollte. Néher liegend wire aber wohl, sofern man iiber-
haupt eine Bildung des Komplexes VII anzunehmen ge-
neigt ist, ein Ubergang in die tautomere Nebenform VIII,
welche die notwendige Polymerisationsfihigkeit auf-
weisen wiirde. Infolge der solcher Art erfolgenden Stabi-
lisierung der ketonartigen Struktur wiirde auch die
Alkalibestandigkeit plausibel sein:

OH OH OH OH
J/ \—CH,(0H) C /N~cHy—( \‘
S T
CH CH, ——  Cil G, —
A AN
i l ' H § ‘.
\/ mo"’“ﬂ‘k/ N AN
OH OH
VI,
0
I 0
C K
HCH/ \i]C—CHg—Cil/ ol
HCY /CH Hc?\ /CH
CH CH
. ¢ ¢n,
C CH
HC/ \‘JCH

l‘c CH?—-C\ /CH
C
|| |
0 (0]
VIIL

Die hochste Bestiindigkeit eines Resits wird, worauf
auch Baekeland hingewiesen hat, immer nur dann
erreicht, wenn bei der Resclbereitung ein hinreichender
Formaldehydiiberschufl (nach Raschig 3—4 Mol auf
1 Mol Phenol) zur Anwendung gelangt. Raschig hat,
auf dieser Tatsache fufiend, die Annahme vertreten, da3
der durch Kondensation von o- und p-Oxybenzylalkohol
zuniichst gebildete Mono-Alkohol des Dioxydiphenyl-
methankoérpers durch Ausbildung weiterer Alkohol-
gruppen nach und nach in einen Tetraalkohol iiberginge,
von dem sich dann zwei Molekiile zu einer #hnlichen
Verbindung kondensierten, wie sie durch VII reprisen-
tiert wird. Herzog und Kreidl haben diese Speku-
lation aufgegriffen und an Hand des von Raschig
gegebenen Formelbildes die Moglichkeit der Ausbildung
resinophorer Gruppen demonstriert **).

Es erscheint indes doch sehr unwahrscheinlich, dafl
die Rolle des Formaldehydiiberschusses von Raschig
richtig gedeutet ist. Mindestens diirfte auch die Annahme
berechtigt sein, daf} durch Anwesenbeit von viel Formal-
dehyd die fiir tatsdchliches Zustandekommen eines
Komplexes VII notwendigen Voraussetzungen eher
gewidhrleistet sind, als bei Innehaltung molekularer
Mengenverhilinisse (1:1).

Weiterhin aber ist es auch durchaus mdglich, daf}
die neuerdings fiir Bildung saurer Resite (aus Novolak
und Formaldehyd) gegebene Deutung von Baekeland
und Bender auch fiir basische Umsetzung zwischen
Phenol und Formaldehyd zutreffen mag. Es liegt auch
wirklich kein triftiger Grund vor, die Reakficnsfolgen °*#)

8) Z. ang. Ch. 35, 643 [1922].
98a) Vgl. Anm. 77.
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CH,0
CH,0 + 2 C;H; - OH — CH,(CH,- OH), B
saures Kontaktmittel
CH, = C(C¢H,-OH), — Polymerisat bzw.

2

C
2 CH,0 =+ 2 C;H, - OH —» HO- C¢H, - CH, - C;Hy(OH) - CH,(OH) i
basisches Kontaktmittel

HO- C4H, - C(= CH,)- C4H4(OH)- CH,(OH) -— Polymierisat
{iir prinzipiell verschieden zu halten, um so weniger,
als die Uberfiihrung eines Novolaks in Resit sowohl in
Anwesenheit von Sidure, als auch Base moglich ist.

Die Feststellung, daf nur mit einem Formaldehyd-
iiberschu beste, d. h. maximal resistente Resite er-
halten werden kénnen, wiirde auch durch soleche Formu-
lierungen verstéindlich gemacht werden. Denn beim basi-
schen Resit miiite ja sonst ein erheblicher Anteil der
zur Aushildung der verharzungs- bzw. polymerisations-
fahigen Komplexe erforderlichen Formaldehydmenge
aus dem primi#r angenommenen Dioxydiphenylmethan-
alkohol durch Wiederabspaltung der Alkoholgruppe ver-
fiigbar gemacht werden. Wenn auch eine solche Reak-
tion tatsichlich eintritt ®?), so erfolgt sie doch keineswegs
leicht, weshalb frei verfiigharer Formaldehyd entschieden
bevorzugt werden muf.

Die Alkaliunlslichkeit kann durch Ubergang der
Phenolkomplexe in die tautomeren Nebenformen im
Sinne von Woh1 und deren Festlegung durch Polymeri-
sationen erklirt werden. Moglicherweise ist aber
auch mit partieller Acetalisierung **°) bzw. einem Ver-
schluB urspriinglich freier Phenolhydroxyle durch Form-
aldehyd zu rechnen, was nicht nur die giinstige Wir-
kung eines Uberschusses an diesem weiterhin verdeut-
lichte, sondern gleichzeitig auch zu neuen Verkettungen
Veranlassung geben wiirde.

Die Tatsache, dafi nicht nur mit Formaldehyd, son-
dern auch mit Acetaldehyd bzw. Aceton bzw. Mischungen
von Acetaldehyd bzw. Aceton und Formaldehyd resit-
artige Komplexe erhiltlich sind, kann durch die dlteren
Auslegungen nicht erklirt werden. Nach Baekeland
und Bender ') gehen indes die methylierten Produkte

CH,-CH(C,H,-OH), bzw. (CH,),C(C,H,-OH,,
die man durch Umsetzung von Acetaldehyd bzw. Aceton
mit Phenol erhalten kann, durch Formaldehyd in Ver-
bindungen gemifl

CH, =CH.CH(C,H,-0H), bzw. (CH, = CH).

(CH,)C(C,H,-0H), (oder (CH,—CH),C(CH,-OH),)

itber, denen #dhnliche Polymerisationsfahigkeit zuzu-
schreiben sein diirfte, wie den Vinylestern, z. B. dem der
Chloressigséure.

Damit aber wire die Grundlage fiir eine einheitliche
Betrachtungsweise der Resitbildung im weitesten Um-
fang gegeben, und zwar in einer Form, welche ohne jede
Schwierigkeit iiber die im Sonderfall vorliegenden
speziellen Verhiltnisse Rechenschaft zu geben erlaubte.

Die lacktechnische Verwendbarkeit der Phenol-Alde-
hyd-Kendensationsprodukte litt lange Zeit unter dem
Nachteil, daf§ man nur in Spiritus 18sliche Harze kannte,
die sich weder mit Benzol, noch aber mit fettem Ol
kombinieren lieflen. Abhilfe ist auf verschiedene Weise
moglich gewesen. So hat man insbesondere die Konden-
sation in Anwesenheit von Naturharzen vorgenommen,
die dann als Losungsvermittler fiir das Phenol-Aldehyd-
harz einerseits, Benzol bzw. fettes Ol andererseits
wirkten. Auch durch nachtrigliches Verschmelzen von

") Vgl. Raschig, Z. ang. Ch. 25, 1946 [1912].

10) Baekeland u. Bender, C. 1925, I, 2730, nehmen
vorwiegend halbacetalisierte Produkie an. Uber die Bestiindig-
keit der Phenolacetale gegen Alkalien, vgl. Claus u, Trai-
ner, B. 19, 3010 [1886].

101) Kunststoffe 1925, 216.

Phenol.Aldehydharzen mit Naturharzen oder Cumaron-
harz, gegebenfalls auch unter Mitverwendung von fettem
0l, hat man benzol- und 6llosliche Produkte herzustellen
gelernt. Solche sind als ,,Albertole” im Handel.

Man kann aber auch ohne Naturharze zum Ziele
kommen, wenn man geeignete Aldehyde, z. B. Acetal-
dehyd, Benzaldehyd usw., benutzt. Auch auf dieser
Basis werden lacktechnisch allseitig verwendungsfdhige
Produkte hergestellt.

Es ist iiberhaupt infolge der gerade auf dem Gebiet
der Phenol-Aldehydkondensationen im Laufe der Jahre
geleistete Arbeit, iiber die eine gewaltige Patentlite-
ratur Aufschluf3 gibt, moglich gewesen, fast alle Sonder-
wiinsche nach und nach befriedigen zu kénnen, so daf
gerade diese Klasse von Harzprodukten eine besondere
Zukunft haben wird.

Die zur Harzerzeugung geeigneten Kondensationen
sind mit Erwihnung der Acetaldehydharze und der
Phenol-Aldehyd-Kondensationsprodukte noch bei weitem
nicht erschopft. Es gibt vielmehr eine Unzahl von Reak-
tionen, die im Laufe der Jahre herangezogen sind, wenn-
gleich auch bislang nur die eine oder andere eine ge-
wisse technische Bedeutung erlangt hat, was aber in viel-
leicht naher Zukunft grundlegende Anderung erfahren
mag. Um wenigstens einen ungefdhren Uberblick zu
geben, seien wahllos einige der in Patentschriften der
letzten Jahre niedergelegten Moglichkeiten angedeutet.
So kann man harzartige Produkte unter anderen erzielen
durch Umsetzung aromatischer Kohlenwasserstoffe mit
Formaldehyd oder Benzaldehyd, primérer Amine mit
Aldehyden oder Schwefel, von Naphthalin mit Oxalsiure,
von Terpenkohlenwasserstoffen mit Phenolen, mehr-
wertiger aliphatischer Siuren plus mehrwertiger aroma-
tischer S#uren plus mehrwertiger aliphatischer Alko-
hole, Phenolen mit Kohlehydraten, Aldehyd- oder
Ketocarbonsiuren mit Phenolen, Sulfamiden mit Form-
aldehyd usw.

Besonderes Interesse bietet die KXondensation
von Harnstoff mit Formaldehyd. Hierbei
bilden sich zunichst 16sliche, spiterhin unldsliche Pro-
dukte, die man durch geeignete Reaktionsfilhrung in
glasartigen, véllig durchsichtigen, harten aber mecha-
nisch bearbeitbaren Modifikationen erhalten kann, die
als ,Pollopas” [Pollak und Ripper?%)] bezeichnet
werden.

Die Deutung der stattfindenden chemischen Um-
setzungen ist nur anndherungsweise moglich. Primér
mufl es jedenfalls zur Entstehung besonders leicht poly-
merisierbarer Komplexe kommen, da nimlich schon in
Anwesenheit von viel Wasser typisch kolloidale Um-
wandlungen (Gelatinierung, Synaerese) eintreten. Mog-
licherweise stellt der (unbestéindige) Monomethylenharn-
StOﬁ, 0= C(NHZ) —N= CH2 bzw. HN = C(OH) —N=
CH,, einen geeigneten Ausgangskorper dar, zumal unver-
kennbare Strukturanalogie zum Butadien vorhanden ist.
Fir die Bildung des Endproduktes scheint nach M. van
Laer?'®) das Verhéltnis 5 Mol Harmstoff auf 7 Mol
Formaldehyd bevorzugt zu sein, woraus auf teilweise
Ausbildung verketteter Methylenharnstoffe zu schlieflen
wire. Fiir den Mechanismus der Polymerisierung selbst
fehlt es an Vorstellungen; die van L aerschen cycli-
schen Formeln diirften wenigstens dem Verhalten der
Endprodukte kaum gerecht werden.

Jedenfalls bietet also die Chemie der kiinstlichen
Harze trotz anscheinender Einfachheit der Ausgangs-
materialien keineswegs leicht 1dsbare Probleme. [A.9.]

102) Ch. Ztg. 48, 569, 582 [1924]; daselbst auch die friihere
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