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Uber natiirliche und kunstliche Harze. 
Von JOH. SCHEIBER, Leipzig. 

Vorgetrqen in der Chemischen Gesellschaf t, Laipzig, 
am 26. Nov. 1925. 

Unter ,,Hamen" versteht man Substanzen natiir- 
lichen oder kiinstlichen Ursprungs, die auf Grund ge- 
meinsamer, vorwiegend physikalischer Besonderheiten 
als rein praktische Einheit zusammengefafit werden. 
fiber irgend lvelche Beziehungen zwischen der ,,harzigen" 
Beschaffenheit und der chemischen Konstitution ist zur- 
%it noch aicht soviel bekannt, daij sichere Zusammen- 
hange erkennbar waren. Nach den Feststellungen von 
H e r z o g  und K r e i d 1 l) spielen indes gewisse so- 
genannte ,,resinophore Gruppen" vielfach eine unver- 
kennbar mafigebende Rolle, so daij es bei Weitererfor- 
schung dieser Verhaltnisse nicht ausgeschlossen erscheint, 
in Zukunft den harzartigen Zustand in ahnlicher Weise 
erklaren zu konnen, wie z. B. das Auftreten von Bigen- 
farbe. 

Fur die technischle Verwendung der Harze sind 
lediglich die allgemeinen Klasseneigenschaften ma6 
gebend. Demgemal3 kann man trotz weitgehender chemi- 
scher Untersohiede keine technische Diff er,enzierung 
zwischen natiirlichen und kiinstlichen Harzen machen. 
Bei wissenschaftlicher Bletrachtung mu13 allerdings eine 
solche Unterscheidung beiblehalten werden. 

A)  Natiirliche Harze. 
Die natiirlichen Harze sind pflanzliche Produkte. Ihre 

wissenschaftliohe Erforschung bietet auflerordentlich groi3e 
Schwierigkeiten, weshalb es nicht uberraschen kann, daB 
auf diesem Gebiet eigentlioh nooh alles im Flu13 ist. 

Nach T ~ c h i r c h * - ~ a )  sind es vor @em vier ver- 
schiedenartige Verbindungsklassen, welche beim Aufbau 
natiirlicher Harze eine ausschlaggebende Rolle spielen, 
namlich a) Resino-Tannole oder Tannole, b) Resinole, 
c) Resene und d) Resinolsauren oder Harzsauren. 

Wennauch im einen oder andernHarzkorper mehrere 
dieser Korperklassen vertreten sein khnen,  so ist dies 
doch durchaus nicht die Regel; vielmehr geniigt bereits 
Anwesenheit einer einzigen. 

Im sogenannten rationellen System der Harze hat 
T s c h i r c h denn auch das Uberwiegen der einen oder 
anderen Grundklasse als charakteristisches Merkmal an- 
gesehen 

Am wenigsten gesichert erscheint die Gruppe der 
sogenannten R e s i n o t a n n o l e  6der T a n n o l e  zu 
sein. T s c h i r c h fiihrte deren 21 an und oharakte- 
risierte sie als gerbstoffartige, aromatische Harzalkohole 
bzw. Phenole (mit meist einer Hydroxylgruppe), die teils 
frei, vorwiegend aber in Verbindung mit Sauren als Ester 
(T,annolresine) den Barzen der B e n,z - bzw. U m b e 1 1 i - 
I e r e n gruppe zugrunde liegen sollten st'). 

I) bstr. Ch. Ztg. 24, 76 [1921]; Z. ang. Ch. 35, 465, 641 
[1922]; 36. 471 [1923]; Ch. Ztg. 49, 119 [1925]. Vgl. auch 
A.  E i b n e r , Z. ang. Ch. 36, 33 [1923]. 

2-78) Die Arbeiten von A. T s c h i r 8 c h und dessen Schu- 
lern sind meist im Arch. Pharm. publiziert. Eine bis 1906 rei- 
ohende Zusammenifwsung, welche auch die gesamte friihere 
Literatur beriichichtigt, ist im Werk usher ,,Hiarze und Harz- 
behllter", 2. Aufl., enthdten. 

(Eingag 16. Jan. 1926) 

8) Hane, S. 28f. 
8 ~ )  Harze, S. 1064. 
pb) Hane, S. 31. 

Angew. Chemie 1926. Nr. 18. 

Von Interesse ist, daij in den Benzharzen (Benzoe, 
Styrax, Perubalsam, Tolubalsam, Akaroid, Drachenblut, 
Aloe) die bei der Veresterung beteiligten Sauren andere 
sind (Benzoesaure, Zimtsaure, Paracumarsaure) als in 
den Umbellifepenharzen (Ammoniacum, Galbanum, Asa 
foetida, Opoponax), indem dime letzteren Salizylsaure, 
Ferulasaure und Umbelliferon enthalten. 

T s c h i  r c h beschrieb samtliche Resinotannole als 
amorphe und nicht schmelzbare Produkte, so daij die im 
einzelnen angegebenen Bruttoformeln von vornherein un- 
sicher erscheinen. Bei der Oxydation wird meist Pikrin- 
saure erhalten, was als Hinweis auf die phenolisohe 
Grundnatur anzuerkennen ist. Einige Resinotannole 
fallen hierbei aber offenbar aus der Reihe hmeraus; so 
liefert namlich Galbaresinotannol Kampfersaure, wahrend 
aus Feroaloresinotannol Chrysaminsaure erhalten wird. 
In diesen Fallen kommt eine weitgehende Unterschied- 
lichkeit (Terpencharakter einerseits, Anthracenabktjmni- 
ling andererseits) unverkennbar zum Ausdruck. 

Neuere Untersuchungen von R e i n i t z e r Q), sowie 
Z i n k e und L i e bl*) lassen es nun sehr wahrschein- 
lich erscheinen, da8 die Resinotannole uberhaupt nicht 
als primare Produkte anzusehen sind, sondern als infolge 
Licht- bzw. Lufteinwirkung entstandene verharzte sekun- 
dare Gebilde. So hat sioh feststellen lassen, daij die von 
T s c h i r c h aus Siam- bzw. Sumatrabenzoe erhaltenen 
Resinotannole (Sia- bzw. Sumarednotannol) beide durch 
naohtragliche Umwandlung aus der gleichen einheitlichen 
Grundsubstanz hervorgegangen sind, namlich aus Luba- 
nolbenzoat (Coniferylbenzoat) lea) 

HO( -)-cH = CH. CH,.O.CO. C ~ H ~  
CH,O 

T s c h i r c h 11) hat sich den aus di'esen Untersuchun- 
gen ergebenden Folgerungen nicht verschlossen und er- 
kennt an, daij die Resinotannole aus im Innern des 
Harzes unverandert gebliebenen, in der Randschicht aber 
durch sekundare Wirkungen (Licht, Luft) nachtraglich 
seranderten ,,Protoretinen" gebildet sein mogen. Als 
Protoretine werden die Resinole bzw. die diesen an- 
gebliich nahestehenden Phytosterine angesehen, eine 
Ivleinung, die kaum in vollem Unifange aufrecht zu er- 
halten sein diirfte (vgl. w. u.). Nicht unerwahnt bleibe, 
dai3 die gerbstoffartige Natur der Resinotannole sich auf 
Vorhandensein einiger ob'erflachlicher Analogien im 
Verhalten gegeniiber Eisenchlorid, Kaliumbichronlat und 
Bleiacetat gegrundet hat, also auf Reaktionen, die 
T 8 c h i r c h selbst jetzt als ,,wenig typisch" ansieht 'la). 

Was die R e s i n o l e  angeht, so hat T s c h i r c h  
deren 25 beschrieben. Es sind das nach der gegebenen 
Definition lib) teilweise gut lrristallisierende Harzalkohole 
(mit einer oder mshreren Hydroxylgruppen), die sich 
teils frei, teils aLs Ester (Resinolresine) in Harzen vor- 
Gnden. Betont werden die Beziehungen zu den Phyto- 
sterinen (Cholesterinen), die sich u. a. auf Farbreak- 
tionen (S a 1 k o w s k i - H e s s e sche L i e b e r - 
in a n n sche Renktion) stutzen und in der Terpennatur 

8) .  Arch. Pharm. 252, 341 [1914]; 259, 1, 60 [1921]. 
10) Monatshefte 39, 95, 219 119181; 39, 627 [191S]; 40, 277 

bzw. 

-_ 
[1919]; 41, 423 [1920]; 42. 447 [1921]. 

1oa) Z i n k  e u. D z r i m a 1 ,  Monatshefte 41, 423 [1920]. 

j l a )  Zitat nach Zentralbl. 1919, 11, 673. 
l ib )  Harze, S. 31 u. 1069 ff. 

11) Shweiz. Apoth. Ztg. 53, 61, 77; Zentralbl. 1919, 11, 673. 
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des Phytosterins 12) bzw. der unverkennbaren Beziehung 
mancher Riesjnole (z. B. der Amyrinels) zu den Triter- 
penen eine Bestatigung zu erIahren soheinen. 

Nachdem die Resinole als Harzbestandtdle gegen- 
uber der ursprunglichen Meinung von T s c h i r c h 14) in- 
folge ihrer neuepdings vermuteten Beziehungen zu den 
sogenannten Resinotannolen d n e  erheblkh gesteigerte 
Bedeutung gewonnen haben, bietet auoh die Frage, wie 
weit nun tatsachlioh Verwandtschaft zu den Sterinen be- 
stelhen mag, ein erhohtes Interesse. Unstreitig indes mui3 
zugegeben werden, daD bei versohiedenen Resinolen aro- 
matische Natur unverkennbar ist. Das gilt z. B. fur das 
Pinoresinol 15) und das Guajacresinol 16), muD aber wohl 
auch fur Lariciresinol 17) in Anspruch genommen werden, 
da dieses bei der trockenen Destillation das gleiohe Pyro- 
guajlacin liefert wie Guajacresinol. Auch in anderer Hin- 
sicht sind die bisherigen Feststellungen uber die Resinole 
reformbedurftig. So hat sich z. B. ergeben, dai3 das 
T s c h i r c h sche ,,Benzoresinol" (aus Siam- bzw. Suma- 
trabenzoeharz) nicht nur ein Gemisch darstellt, sondern 
auch die Natur von Reeinolsauren aufweist Is). 

Es macht also durahaus den Eindruck, als ob die 
Gesamtgruppe der ,,Resinole" mindelstens Unterteilung in 
mlehrere Sondergruppen erfahren mu& Welche von 
diesen nun gegebenenfalls tatsachlich den Sterinen nahe 
stehen wird, kann heute noch nicht entsohieden werden. 
Ebenso unsicher aber ist, ob ecin solcher Zusammenhang 
uberhaupt nachweisbar sein wird. Denn die Farbreak- 
tionen allein geb'en kdneswegs die notwendige Sioher- 
heit, was man z. B. daran erkennt, daD die L i e b e r -  
m a n n schfe Reaktion (Rotviolettfarbung dler mit konzen- 
trierter Schwefelsaure versetzten Losung in Essigsaure- 
anhydrid) nicht nur beii den vemohiedenen Sberinen 
sondern auch bei Guajacresinol lab )  und h i  Kolophonium 
(Abietinsaure) lo) positiv ausfallt. 

Ungeklart ist sodann auch die Natur der R e s e n e ,  
wenngleich das Vorliegen von Triterpen- oder Poly- 
terpenderiwten sehr Wdwscheinlich ist. T s c h i r c h 
zahlt im ganzen 35 verschiedene Resene auf l9a) und 
definiert diese Substanzen als indiff erente, relativ sauer- 
stoffarme Verbindungen, in denen vielleicht Oxypoly- 
terpene vorliegen. Bemierkenswert ist die groDe Indiff e- 
renz gegen Agentien aller Art, selbst gegen Alkalien, 
welche auch bei den vorwiegend auis Resenen hestehen- 

12) Vgl. W i n d l a u  s ,  Aroh. Pharm. 246, 117 [1908]; Nachr. 

1s) V e s t e r b e r g  , B. 20, 1242 [1887]; 23, 3186 [1800] ; 

14) Als ,,Resinolharz" finclet man im T s c h i r c h s c h e n  

16) Z i n  ke, E r b e n  u. J e 1 e , Monatshefte 44, 373 [1923] 

__. 

Ges.  Wiss., GWingen 1919. 

24, 38Mf. [1891]. 

System nur das Guajacharz adgefiihrt. 

/ \  (OCH, 
formulieren gem33 HO \ /-C == C \C;H:OP. 

C H O  CH,O 
16) $ c h r o e t e r ,  L i c h t e n s t a d t  u. J r e n a u ,  B. 51, 

1587 [1918] w i m n  als Formel nach: 
OCH, 

HO< \ 1 - C H  = C(CH3)-CH(CH8)-CH2- < >H 

CH,O 
17) M. B a m b e r g e r  u. V i s c h n e r ,  Monatshefte 21, 564 

Z i n  k e  u. L i  e b ,  Monatshefte 39, 95, 219, 627, 865 

l8a) A b d e r h a 1  d e n ,  Lehrb. d. physiol. Cbem., 3. Aufl. 

'Sb) Harze, S. 1084, 1088, 1U89. 

[1900]. 

119181; 40, 277 [1919]. 

I, 228 [1914]. 

l g )  Sogen. L i e  b e r  m a n n  - S t o r  c h - M o r a w s k i sche 
Reaktion. 

'02) Harze, S. 1079 u. 31. 

den Harzen der B u r s e r a c e e n  (Myrrh, Oli#itnum, 
Elemi) und D i p t e r o c a r p e e n  (Dammar) zu be- 
obaohten ist und gegebenenfalls teohnisch (z. B. in Auf- 
strichen) benutzt nnerden kann. 

T s c h i r c h  hat die Resene als die schwierigste 
Klasse der Harzhstandteile bezeichmt, weil infolge ihres 
fast ausschlieDlich amorphen Charakters den aufgestellten 
Formeln nur ein vorlaufiger Wert zukommt, und die 
uberaus groDe Widerstandsfahigkeit gegen fast alle Agen- 
tien ein eingehenderes Studium kaum moglioh macht. 
So ist unter anderen auch uber die Rolle (des Sauerstoffs 
bislang nichts bekannt. Bemerkt sei, dafi Z i n k e  und 
U n t e r k r e u t e r 2 0 )  vor einiger Z d t  das p-Dammiaro- 
reisen von T s c h i r c h dner  neuerliohen Untersuchung 
unterworfen hahn .  Durch Ather lief3 sich ein Kohlen- 
waserstoff C,,H,,, also ain Triterpen, isolieren. Ober die 
Natur des eigentlichen Resenkomplexes selbst konnte 
indes keinerlei AufschluD erlangt werden. 

Es erscheint nicht ausgesahlossen, dai3 die Bildung 
der Resene uber die atherischen Ole als Zwischenprodukte 
erfolgt. Als Hinweis, hierauf kann die Tatsache erwahnt 
werden, daf3 infolge vollstandiger Verharzung gewohn- 
liches Terpentinol ein resenartiges Produkt liefert, wel- 
ches dem Bordoresen (aus Bordeaux-Terpentin) ahnlich 
ist 21). 

Die R e s i n o 1 s a u r e n  durften heute in etwa 100 
einzelnen Vertretern bekannt sein. Sie besitzen *I:%) deut- 
lich saure Natur, sind meist kristallisierbar und liefern 
auch kristallisierbiare Salze. Sie finden sich meist 
in freier Form, vielleicht teilweise auch als An- 
hydride, in den sogenannten Resinolsaurehiarzen, die in 
K o n i  f e r e n  - C a  e s  a l p  i n o  i d e e n  h a r z e 
eingeteilt werden. Zu dlen ersteren gehoren die zahl- 
reiohen primaren und sekundaren Harmusscheidungen 
(Balsame, Terpentine) der verschiedenen Koniferen. 
Neben diesen rezenten Produkten sdnd auch die recent- 
fossilen Kauri- und Manila-Kopale, sowie der fossile Bern- 
stein in diese Gruppe zu reahnen. Die Caesalpinoideen- 
gruppe sodann urnfafit die verschiedenen recent-fossilen 
Kopale ostafrikaniacher (Madagaskar, Sansibar), west- 
afrikanischer (Kongokopale) und sudamerikanischer 
(Hymedaeokopale) Herkunft. 

Eingehendere Untersuchungen liegen vorerst nur fur 
die Koniferenharzsauren vor. Abgesehen von der Arbeit 
0 u d e m a n s ' uber die Podocarpinsaure 22), die, wahr- 
scheinlich wegen Mangels an Material, leider nicht wieder 
aufgenommen ist, mui3 bhexsonders lauf die nunmlchr seit 
iiber hundert Jahren fortgesetzten Bemuhungen zur Auf- 
klarung der Kolophoniumharzsauren hingewiesen wer- 
den. Unter diesen Sauren, denen die Bruttoformal 
C,,H,,O, gemeinsam ist, sind als bekannteste die Abietin- 
silure dles amerikanischen Kolophoniums und die Pimiar- 
siiure d'es franztkisohen Kolophoniums bzw. des Galipot 
zu erwahnen. Es hbt ganz auflerordentliche Schwierig- 
keiben bereitet, iiber die Beziehungen dieser ver- 
schiedenen Sauren unter einander Klarheit zu srhaff en, 
da, wie man heute weii3, die einzelnen Angehorigen der 
Gruppe groi3e Veranderliohkeit aufweisen und besonders 
auch die Neigung haben, sioh in einander umzuwandeln. 
Es ist ausgeschlossen, im einzelnen auf die zahlreichen 
Arheiten einzugehen. Die altere Literatur ist in grijDter 
Vollstandigkeit durch T s c h i r c h zusammengestellt 23) ; 

2 0 )  Manatshefte 39, 8G5 [19181; s. a. V e s t e r b e r g , B. 20, 
1244 [1887]; 24, 3834 [1891]. 

21) T s c h i r c h  u. B r i i n i n g ,  Arch. Pharm. 258, 645 
[1900]; Hane, S. 15. 

zla) Harze, S. 31. 

und 

- 

22) Annalen 170, 213 [1873]. 
23) Harze, S. 518f., 684f. 
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die neueren Forschungen brucksichtigt weitgehend 
A s c h a n anlai3lich einer Mitteilung uber Klassifikation 
der Koniferenharzsauren 24). Diese Klassifikation selbst 
lai3t die nunmehr aufgedeckten Beziehungen der einzeI- 
nen Sauren unterdnander sehr deutlich erkennen. Im 
einzelnen sind danach zu unterscheiden: 

A. N a t i v e H a r z s a u r e n (natiirliche Harzsauren 
nach K o h l e r ) .  

I. Pimarsauren, luftbestandig, addieren 2 H, schwerlos- 
lich, hochschmelzend (V e s t e r b e r g). 

11. Sapinsauren: 

B. 

I. 

11. 

1. Pininsauren, luftempfindlioh, leichtloslich, niedrig- 

2. Isopininsauren, luftempfindlich, leichtloslich, nie- 

K o 1 o p h o n  s a u r e n  (entstehen h i m  Erhitzen der 

Isopimarsauren, luftempfindlich, addieren 2 u. 4 H, 
ziemlich leicht loslich, Fp. 1501160 (Bildung bei etwa 
200 n, dariiber leicht veranderlich). 
Abietinsauren, luftempfindlich, addieren 2 H u. 2 Br, 
ziemlich 'schwer loslich, Fp. etwa 200° (Bildung bei 
250 O, dariiber nicht isomerisierbar). 

schmelzend (im urspriinglichen Terpentin). 

drigschmelzend (im schwach erh. Kolophon). 

Sapinsauren). 

C. S y 1 v i n s a u r e n (entstehen bei chemisohen 
Einwirkungen aus anderen Harzsauren). 

I. Eigentliche Sylvinsauren, luftbestandig, addieren 4 I4 
u. OH, lechwer liislicrh, ziemlich hoch schmelzed (durch 
HCl bzw. H,SO,, W i e n  h a u s ). 

11. Isosylvinsauren, leioht liislich, niedrig schmelzend (bei 
Halogenwasserstoffabspaltung aus entsprechenden 
Additionsprodukten) . 
Dieses Schema lai3t deutlioh erkennen, warum ins- 

besondere immer Abietinsaure und Pimhrsaure als die 
relativ am bestandigsten Produkte in den Vordergrund 
traten und bei den Versuchen zur Isolierung aus den 
Terpentinen nioht oder nicht rein erhalten weI.den konn- 
ten. Die verschiedene Luftempfindlichkeit der je nach 
den zufallig angewandten Versuchsbedingungen er- 
haltenen Produkte oder Gemische macht es weiterhin 
erklarlich, dai3 auch die sichepe Ermittlung der Brutto- 
formeln so iiberaus lange Zeit beanspruoht hht 24a). 

Trotz dieser unleugbaren Erfolge bieten die Koni- 
ferenharzsauren der Formel C,,H,,O, noch zahlreiohe un- 
geloste Probleme. Sicher steht fest, dai3 sehr nahe Be- 
ziehungen zu den Terpenen vorhanden sind. Dies ergibt 
sich ja an sich schon aus dem Umstand, dai3 die Terpen- 
tine gro5e Mengen von Terpenkohlenwasserstoff en ent- 
halten, die durch Abdestilliepen leicht gewonnen wer- 
den konnen, wobei dann die Resinolsauren als sogenann- 
tes Kolophonium zuruckblieiben. Es ist aber dariiber 
hinaus auoh insofern wdtgehende Analogie zu den Ter- 
penen festgestellt, als die Koniferenharzsauren nicht nur 
allgemeine (Addition von Brom oder Bromwasserstoff, 
Anlagerung van OH-Gruppen bei Behandlung mit alkh- 
lischer PermanganatlBsung), sondern auch speziellere 
Terpenreaktionen zieigen (Bildung von NitrosoohloDid, 
Nitrosoverbindung, Nitrosit, Nitrosat) 26). Weiterhin sind 
nahe Beziehungen zum Reten bzw. 1-Methyl-7-Isopropyl- 
Phenanthren nachgewiwen, indem nicht nur dieser 
Kahlenwasserstoff bzw. ein hydriertes Derivat desselben 
(Fichtelit) als unzweifelhafte Fossilierungsprodukte von 

-__ 

24) Ch.-Ztg. 48, 149 [1924]. 
24s) Desgl. wahrscheinlich Beimischungen der ewt spster 

aufgefundenen Kolophensauren; vgl. A s c h a n , B. 55, 2944, 
Anm. 6 [1922] bzw. 54, 867 119211. 

25) A s c h a n , B. 88, 2944 [1922]. 

Fichtenterpentin anzusehen sind z 6 ) ,  sondern auoh eine 
direkte Oberfiihrung von Kolophonium in Reten leicht 
errnoglicht werden kann 27). 

T s c h i r c h hat bereits 1900 auf Grund dieser letzt- 
erwahnten Beziehungen fur Abietinsaure Formeln auf- 
gestellt, indem er ein Phenanthrenskelett zugrunde 
lagte ,*). Diese Formeln miissen aber als iiberholt gelten. 
Zur Diskusion stehen vielmehr heute in erter Linie 
die Symbole von E a s t e r f i e 1 d und B a g 1 e y (1904)20), 
V i r t a n e n 30) und G r ii n ,l), die nachfolgend mitgeteilt 
sjnd. 

COOH G H 7  Ha 
c,H,/%H, H,(\~COOH HOOC-{\<~? 

c 

I,"\ 
H\ /H 

Eastcrfield und Virtanen. 
Bagley. 

V 
Ha 

Griin. 
Eine Entsohieidung ist zurzeit noch nicht moglich. 
Was die iibrigen Resinolsauren, insbesondere die 

aus Kopalen isolierten Kopalsauren, angeht, so ist iiber 
deren Natur bislang noch kaum etwas Naheres bekannt. 
Von vornherein konnen zwischen dbiesen Saunen und den 
Kolophoniumharzsauren mit mindestens der gleichen 
Rerechtigung innere Beziehungen vermutet werden, wie 
man sie auch fur die Angehorigen der anderen drei 
Klassen von Harzbestandteilen bis zum Beweis des 
Gegentdls gleichfalls angenommen hat. Vor allem aber 
sollte eine solche Analogie zwischen Koniferenharzsauren 
und den Sauren des Kauri- bzw. Manilakopals wahr- 
scheinlich sein, da diese beiden Kopale ja gleichfalls den 
Koniferenharzen zuzurechnen sind; fur die Sauren der 
Caesalpinoideenkopale kann allerdings die botanische 
Beziehung nicht mehr geltend gemacht werden. 

Die leichte Oberfiihrbarkeit der Kolophoniumhmz- 
sauren in Reten legte nabe, ahnliches bei den ver- 
schiedenen Kopalen zu priifen. Die Versuche sind indes 
fur Kauri und den kauriartigen Manila (Borneo) nicht 
ganz eindeutig, bei allen anderen benutzten Kopalen aber 
direkt negativ ausgefallen 32). Das Ergebnis laDt eine 
zweifache Deutung zu. Entweder namlich ist iiberhaupt 
keine innere strukturelle Beziehung vorhandlen. Oder 
aber das fur Retenbildung (oder Anthraaenbildung) er- 
forderliche Skelett ist nur angelegt und an den fur den 
RingschluD benotigten Positionen bereits anderweitig be- 
anspruaht. Die Berdtigung fur solche SohluBfolgerung 
ergibt sich aus Hinweisen von L e v y 33) bzw. L i n k e 34), 

denen zufolge die Oberfiihrbarkeit der Abietinsaure in 
Keten zwar an sich nahe Beziehungen zum Phemnthren 

26) Z. B. B a m b e r g e r ,  B. 21, 635 [1888]; B a m b e r g e r  
u. S t r ' a B e r ,  B. 21, 3361 [1888]; S p i e g e l ,  B. 21, 3369 [1888]; 
H e  1 1 ,  B. 22, 498 [1889]. 

2 7 )  Harne, S. 696f. 
2 8 )  Harze, S. 685, 687, 7CO. 
29) Journ. chaem. Soc. 1904, 1238. 
80) Ann. 424, 160 [1921]; s. a. A s  c h a n , B. 55, 2945 [19221. 
31) Ztschr. Deutsche 01- u. Fettind. 41. 49 [1921]; Zentralbl. 

32) S c h e i b  e r  u. W e d e l ,  Farbe 11. Lack, 1C25, 50, 64. 
33) Z. ang. Ch. 26, 147 f19131. 
34) Monatshleffe 41, 256 [1920]. 

1981, I, 496. 
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anbeutet, immerh,in aber noch nicht das Vorliegen eines 
fertigen Ringsystems b,eweist. Zur endgiiltigen Ent- 
scheidung der Frage naoh eventuell vorhandenen inneren 
Beziehungen zwischen Koniferen- und Kopalharzsauren 
sind also noch weitere Versuche notwendig. 

Die Kopale bieten auch hinsichtlich de's bei ihnen 
iibliohen A b s c h  m e 1 z v e r f a h r e  n s  noch ungeloste 
Probleme. Dieses Ab'schmelzen, bei welchem T,empe- 
ratupen bis gegen 360 O iiblich sind, mufi zweck,s Erzielung 
der fur insbesondmere lacktechnischie Zwecke notwendtigen 
yuten Loslichlieit vorgenommen werden, da bisher alle 
Versuche, naturelle Kopale direkt mit f'ettern 81 zu ver- 
einigen, im wesentlichen erfolglos gebliebien sind. 

Das Abschmelzen, das a19 beginmnde trockene Destil- 
lation anzusehen ist, bewirkt naoh H. W o 1 f f 35) vor 
alleni Dccarboxylierungen. Dabei so11 die im Schmelz- 
riiclcstand verbleibende Kopalharzsaure die gleiche sein 
wie im urspriinglichen Kopal, wenn auch in einem 
anderen Polymlerisationszustande, da der Schmelzprozefi 
gleichzeitig depolymerisierende Wirkung hat. Ein Teil 
der d,epolymerisierten Kopalharzsaure geht in das Destil- 
lat uber, das im iibrigen die infolge der Decarboxyli'erung 
gebildeten Kohlenwasserstoffe enthalt. Untersuchungen 
solcher ,,Kopalole" durch W a 11 a c h und K h e i n - 
d o r f f 36), G i 11 und N i s h i d a 9 sowie verschiedlene 
andere Forscher 38) ergaben das Vorliegen von ver- 
schiedenen Terpenkohlenwasserstoffen (Pinen, Dipenten, 
Limonen, Camphen usw.). Zwiscben dem Sohmelzver- 
lust und der Mlenge frei werdlenden Kohlmendioxyds hat 
11. W o 1 f f ein konstantes Verhaltnis (wenigstens fur 
Hartmanila) gefunden, das ungefahr bei 5,l zu liegen 
scheint. 

Die Kennzahlen des naturellen Kopals andern sich 
beim Abschmelzen im allgemeinen nicht; so bleiben nach 
einer Zusamm~enstellung von R. S. M o r 'e 11 39) die Ver- 
seifungszahlen, Jodzahlen und die uiiverseifbaren Mengen 
im allgemeinen konstant. L'ediglich die Saurezahl erfahrt 
eine erhmebliche Verminderung, die auf ungefahr 50 oh, 
gegebenenralls auoh mehr, zu veranschlagen ist. Man 
pflegt dies mit einer teilweliaen Anhydrisierung de,s im 
Srhm'elzriickstan'd befindlichen Saureanteils zu erklaren, 
doch niaclit es den Anschein, als ob auch andsere Faktoren 
hierbei rnitspielen, die indes noch naherer. Untersuchung 
bediirfen. Es mui3 auch darauf hingewiesen werden, daij 
die Ansicht von W o 1 f f , d'ermfolge natureller und ab- 
geschnio1::ener Kopal die gleichlen Sawen enthielten, noch 
keineswegs exakt bewiasen werden konnte. Von Inter- 
esse ist, daij T s c h i r c b beim sp~tlosliclieii Weich- 
mianila und beim unloslichen H'artmanila im wesentlich,en 
ubereinstimmende Zusammenrsetzung fand 40).  

Ungeniigend erforscht ist auch die technisch aui3er- 
ordeatlich wichtige U m s e t z u  n g z w i s c h e n H a  r z - 
s a u r e n  u n d  f e t t e m  0 1 ,  z. B. Leinol. Hierbei ist 
schon 'seit langem 1ein.e versohiedenartige ,,0 1 a u f - 
n a h m e f a h i g k e i t" der verschied'enen Harzprodukte 
festgestellt worden, wobei echter Kauri als olaufnahme- 
fahigstes, Kolophonium als relativ inld'iffere8ntels H@rz 
gelten. Vor einiger Zeit hat M. R a g g 41) die Moglichk'eit 
von Umlesterungen zwischen Harzsauren und Glycerid dis- 
liutiert. Versuche, durch Umsetzen voii Koloplionium 
mit Leinol eine Abspaltung fneier Fettjauren herbeizu- __ ~ ~ _ _  

Farbe u. Lack 1924, 360, 405. 
Ann. 271, 308 [1892]. 
Ref. in ,,The Oil and Colour Twdes Journ. 68, 195 [1925]. 

38) Vgl. G i 1 d e m e i s t e r , Bther. Ole, 1913 11, 9. 
an) ,,Varnishes and tbeir Compon'ents'', London 1923, S. 123. 
40) Harze, S. 729-736; vgl. ind,es K r o l l ,  F'arbemtg. 

41) Farbenztg. 1920/21, 2335. 
1925/26, 808. 

fuhren, sind aber nicht gegliickt. Deshalb w u d e  eine 
andere Erklarung hserangezogen, derzufolge in fetten 81- 
lacken Lino-Abietinsaure- bzw. Lino-Kopalsaure-Glyce- 
ride vorliegen sollten. 

Diese Deutung der eventuell stattfindenden Vorgange 
steht indes im Widerspruch zu den Ergebnissen kryo- 
SkopischerMessungen ansystemen Harzkornponente, fettes 
01 42). Hierbei konnte namlich ermittelt werden, dai3 alle 
untersuchten Kolophoniumarten in Kombination mit Lein- 
ol die aus dem Verhalten der Einvelkomponenten ab- 
geleibeten berechneten Werte lieferten. Demgegeniiber 
yeigten sich bei Kopalen, mit Ausnahme des manila- 
artigen Borneo, ganz erhebliche Abweichungen, die un- 
bedingt weit auijerhalb der Fehlergpenzen lagen. Es be- 
steiht also unzweifelhaft zwischen Kolophoniumharzsauren 
(bLw, manilaartigem Borneo) und Kopalen (Kauri, kauri- 
artiger Borneo, MadagMkar, Kongo) ein grundlegender 
Unterschied, der durch die R a g g sohen Annahmen keine 
Deutung findet. Als vorlaufige Erklarung ist deshalb eiine 
iiur bcei den Kopalen etattfindende Umesterung an- 
genommen, der dann eine irgendwie, vielleicht durch 
Anhydrisierungsvorgange, veranlaijte Fixierung der frei 
gewordenen Fettsaure nachfolgt. Moglicherweise kanu 
der unzweifelhaft vorhandene Unterschied zwischen 
Kolophonium und Kopal aber auch lediglich im Verhalten 
gegen frelieFettsauren begriindet sein, da naoh P i s t o r43) 
auch im System Kolophonium-Leinol Umesterungen ein- 
treten sollen, was R a  g g  (s. 0.) nicht mchweisen 
ltonnte 43a). Betont sei, daij die bei den kryoslropischen 
Messungen festgestellte Reihenfolge der verschiedenen 
Harzprodukte der jeweiligen Olaufnahmefahigkeit durch- 
aus entspricht. 

Das T s c h i r c h sohe System der Harze muate iiber 
die vier ersten Gruppen hinaus, die den vier Klassen 
harzbildender Produkte (Resinotannole, Reslene, Resinole, 
Resinolsauren) entsprachen, noch eine Kelihe weiterer 
Abteilungen erhalten, weil gewisse Harzprodukte dies 
erforderlich machten. Eine solahe Sonderklasse ist die 
der A 1 i p h a t o r e  s i n e , als deren wichtigster Ver- 
treter der S t o c k l a  c k anzusehen ist, der in gereinigter 
Form als S c h 8 11 a c k bekannt ist. Seine Bildung ist in- 
sofern eine eigenartige, als sie unter Mitwirkung der so- 
genannten Lackschildlause (Coccus, Tachardia, Carteria) 
erfolgt, weshplb das Harz als ein durch den Stoffwechsel 
der Tiere umgewandeltes pflanzliches Sekret anzusehen 
ist 4*). 

Der abweichenden Art der Entstehung entspricht 
auch die besondepe Zusammensetzung. So enthiilt der 
Stocklack nicht nur etwa 6 %  Wachs 45), sondern auch un 
gefahr gleich grofie Mengen von Farbstoffen (Lac-dye und 
Erythrolaccin), die als Anthrachinonderivate anzusehen 
sind *9. Vor allem aber war es uberraschend, daf3 bei 
cler Alkalischmelze (P r e s c h e r n , 1873) 4 7 )  nicht, wie 
bei allen anderen Haruen, aromatisohe Produkte erhalten 
wurden, sondern Azelainsaure, also ein aliphatischer 
Korper. Als Muttersubstanz konnten 1899 T s c h i r c h 
und F a r n e r 48) eine durch alkalische Hydrolyse er- 

49 S c  h e i b e r  u. N o u v  e l ,  Farbe u. Lack 1!)25, 16 

43) Z. ang. Ch. 38, 831 1118 [1925]. 
u. 102. 

43a) Besondere V'ersuche zur Aufklarung der Verhiiltriisse 
sind im Gange. 

44) T s c h i r c h , Schweiz. Apoth.-Ztg. 1922, 6C9. 
45) Harze, S. 830. 
48) D i m r o t  h u. G o 1 d s c h m i d  t , Ann. 399, 62 [1913]; 

T s c  h i r c h  u. L i i d y ,  Helv. chim. acta 6, 994; Zl6ntr. 1924, 
I, 768. 

47) D,iss. Rostock 1873. 
48) Arrh. Pharm. 237, 35 [1899]. 
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haltliche Oxysaure nachweisen, die als Aleuritinsaure 
bezeichnet wurde. Die wahre Natur des Produktes er- 
kannten indes erst H a  r r i e s und N a g  e 1 4e), indem sie 
nicht nur die Formel C,,H,,O, festlegten, sondern durch 
Oberfuhrung in Palmitinsaure (mittels Jodwasserstoffs) 
auch die Kcnstitution a h  Trioxypalmitinsaure sicher 
stellten, wobei nur noch bezuglich der Stellung der drei 
Hydroxylgruppen Unklarheit besteiht. 

Neben der Aleuritinsaure konnten H a r r i e s und 
N a g e 1 in den alkalisohen Mutterhugen indes noch eine 
zweite Saure auffinden, und zwar in solcher Menge, daij 
uber deren Natur als einziger Paarling der Aleuritinsaure 
kein Zweifel bestehen konnte. Dime Saure erwies sich 
a1s Oxysaure und wurde, unter allem Vorbehalt, gemai3 

HOOC-CH CH-COOH 
H, c/\/\c H, 

~ I1 

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

Dieser Urnstand und besonders auch das Nichtvor- 
handensein der in anderen Harzen ublichen Bestandteile 
aromatischer bzw. terpenartiger Natur machten e3 sehr 
wahrscbeinlich, daB Schellackreinharz im wesentlichen 
als Kombination von Aleuritinsaure und Schellolsaure 
anzusehen ware. Tatsachlich konnten denn auch diese 
beiden Sauren in soloher Weise wieder vereinigt werden, 
daij das gebildete Produkt als ein durch partiale Synthese 
erhaltenes Schellackharz anzusprechen ist 5 0 ) .  

Beim SchelIackharz (und ebenso beim kunstlich er- 
zeugten Produkt) zeigt sich als weitere Merkwiirdigkeit 
die Bildung einer in Alkohol unloslich'en und nicht hydro- 
lysierbaren Modifikation unter der Einwirkung von Hitze. 
Eine Bhnliche Veranderung veranlai3t Salzsaure. Lost 
man die umgewmdelten Produkte indes in Ameisensaure 
oder Eisessig und fallt dann mit Wasser, so wird die in 
Alkohol losliche und hydrolysierbare Form zuruckerhalten. 
Nach H a r r i e s  und E v e r s " )  handelt es sich dabei 
um ein neuartiges, kolloidchemisches Phanomen. 

Was die ubrigen Sonderklassen des T s c h i r c h - 
schen Systems angeht, so interessiert noch die Gruppe 
der sogenannten E n z y m o - R e s i n e , als deren Ver- 
treter der bekannte J a p a n 1 a c k (Ki-urushi) zu niennen 
ist. Dieser ist das dickflussige Sekret des in Japan be- 
heimateten und kultivierten Lackbaumes (Rhus ver- 
nicifera) und stellt, im Gegensatz zu allen anderen 
HarTen, gleich den in fertiger und fliissiger Beschaffenheit 
korliegenden Lack dar, der nicht durch Verdunsten irgend 
welcher fluchtigen Bestandteile, sondern durch eine im 
Dunkeln in feuchter Atmosphare bei etwa 20 erfolgende 
Oxydation bzw. Polymerisation erhartet. Hierbei spielt 
eine im Sekret enthaltene Laccase eine ausschlaggebende 
Rolle. Bekannt ist, dafi der Japanlack Oberzuge h e r m  
stellen erlaubt, die hjnsichtlich Glanz, Harte, Elastizitat 
und Widerstandsfahiglieit gegen fast alle Agentien liaum 
iibertroffen w'erden konnen. 

Die chemische Untersuchung 52) des Prcduktes ist 

49) Chem. Umschau 29, 135 [1922]; Wiss. Veriiff. Siemens 
Konz., I, 3, 178 [1922]; B. 55, 3837 [1922]. 

5 0 )  H a r r i e s  u. N a g e l ,  Wjss. Veriiff. Siemens Konz., 
111, (2), [1924]; Zentr. 1924, 11, 1187. 

51) Kol1.-Zfschr. 33, 181 [1923]; B. 56, 1048 [1923]; Wiss. 
Veriiff. Siemens Konz., 111, 248, 253 [1923]; Z. ang. Ch. 37. 117 
[1924]; D. R. P. 421 337 (Siemens u. Halslre A.-G.). 

5 9 )  Harze, S. 856; Arch. Pharm. 243, 504 119051. 

hauptsachlich von M a j i m a 5 3 )  durchgefuhrt. Als Haupt- 
bestandtd ist in Mengen bis zu 80 % sogenanntes U r u - 
s h i 0 1  nachgewiesen, das sich als ein Gemisch ver- 
schiedener Produkte von der durchschnittlichen Zusam- 
mensetzung (HO),C,H3 * C,,H,, erwiesen hat. Die ver- 
schidenen Einzelkomponenten sind samtlich als Derivate 
des Brenzkatechins erkannt; die Unterschiede liegen 
lediglich in der Struktur der Seitenkette, die zwar immer 
unverzweigt ist, aber verschiedpene Sattigungsgrade auf- 
weisen kann. Bis zu etwa 10% erscheint sie dabei ge- 
sattigt, also entsprechend C,,H,,. Im ubrigen aber kann 
sie zweifach oder mehrfach ungesattigt sein, wobei aber 
fur die Mischung die Bruttozusammensetzung C,,H,, 
maagebend zu sein scheint. 

Vergleioht man die Forschungsergebnisse uber das 
Vrushiol niit den Befunden uber Lubanolbenzoat und 
Guajacresinol, so ist eline gewisse Analogie unverkenn- 
bar, indem in allen diesen Fallen Brenzltatechinderivate 
mit ungesattigter Seitengruppe nachweiskr waren, so dai3 
sehr wahrscheinlich einer solchen Kombination auch noch 
in anderen Fallen Beachtung zu schenken sein wird. 

B. Kiinstliche Harze. 
Die Uebersicht uber die natiirliohen Harze zeigt deut- 

lich, daD die Moglichkeit irgend welcher aussichtsvollen 
oder gar technisch in Betracht kommenden Synthesen vor- 
llufig noch in weiter Ferne liegt. Bei der besonderen 
Natur des harzigen Zustandes, fur dessen Zustande- 
kommen mindestens keine engbegrenzten chemischen 
Voraussetzungen gegehn sind, erwies es sich allerdings 
glucklicherweise auch als unnotig, zunachst erst einmal 
die hinreichende Erforschung der von der Natur direkt ge- 
botenen Produkte abwarten zu mussen. Es war vielmehr 
durchaus moglich, besmdere Wege einschlagen zu konnen, 
die im ubrigen nicht nur ,,Harzersatz" geliefert haben, 
sondern weit daruber hinausgehende Effekte ermoglich- 
ten, fur deren Zustandekommen selbst die edelsten Natur- 
harze ungeeignet sind. 

Die Moglichkeiten, kunstliohe Harze zu erhalten, sind 
aaerordentlieh zahlreich, da sich iiberaus viele Reak- 
tionm in solcher Weise beeinflussen lassen, daij nicht 
kristallisierende, amorphe, also ,,harzartige" Produkte ge- 
bildet werden. Technisch brauohbare kunstliche Harze 
lassen sich indes doch nur unter Zugrundelegung eiriiger 
weniger Verfahren gewinnen, da Qualitats- und besonders 
auch Ppeisfragen, die gleichzeitig Beschaffhrkeit der er- 
forderlichen Rohstoffe und rationelle Durchfiihrbarkeit 
der Verharzungsprozesse mit elinschliefien, unter den fast 
\iel 7u vielen Moglichkeiten eine scharfe Auslese be- 
wirken. 

Die verfugbaren Methoden lassen sich prinzipiell in 
zwei Grundverfahren einteilen, namlich 

a) Polymerisationen und 
b) KcndenFationen. 

Eine soharfe Trennung ict indessen nicht moglich, 
indem haufig beide Vorgange neben- und nacheinander 
ablaufen. 

Der harzige Zustand mancher kunstlichen Produkte 
diirfte auf Bildung fester Losungen zuruckzufuhren sein. 
Sowohl bei Polymerisationen, wie auch bei Konden- 
sationen ist namlich die Zahl der Keaktionsmoglichkeiten 
vielfach eine so groae, dai3 Entstehung eines liompli- 
pierten Gemisclies einander ahnlicher Substanzen nicht 
uberrascht, ebenso wenig aber auch die gegenseitige Ver- 
hinderung des Obergangs in einen kristallinischen ZU- 

53) B. 40, 4392 [1907]; 42, 1419, 3664[1909]; 45, 2727 [1912]; 
46, 4050 [1913]; 48, 1593, 1606 [1915]; 53, 1907 119201; 55, 172, 

____ 
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stand. Daneben sind aber andere kunstliche Harze un- 
bedingt kolloidaler Natur, was dann, sofern man die Um- 
wandlung aus d'em primaren Zustand einer festen Losung 
in den sekundaren des Kolloids nach Belieben bewirken 
Bann, vielfach von besonderer technischer Bedeutung ist. 

v e r h a r z e n d e n  P o l y m e r i s a t i o n  
mussen natiirlieh entsprechende Vorbedingungen gegeben 
sein. Nach H e r z o g und K r e  i d 1 trifft dies dann ZU, 

wenn sogenannte ,,resinophore Gruppen" anwesend sind. 
Als solohe werden insbesondere aufgezahlt: 

Fur den Eintritt einer 

-CO-CH CH- - N = C = N -  
-N = C- -CH = CH-CH = CH- 

wie z .  B. in CBH5-CH = CH-CO-CH,, Benzylidenaceton, 
C,H5-N = CHa, Anhydroformaldehydanilin, 
CH, = CH-CH = N(CH,), Acroleinmethylamin, 
RN = C = NK', Cdrhodiarylimiden, 
CH, = CH-CH = CH,, Butadien, usw. 

Man erkennt, dai3 z m r  ni&t gerad'e eine Konjugation 
im Sinne T h i e 1 e s gegeben sein mui3, dai3 aber ein Zu- 
sammtenwirken rnehperer sich gegenseitig unterstiitzender 
Effekte unerlaolich ist. 

E i b n e r 56) hat mit Reoht darauf hingewiesen, dafi 
man im Sinne der Ausfuhrungen von H e r z o g und 
K r e i d  1 den Begriff ,,Harz" nicht nur lauf die festen 
und spriiden Stoffe anwenden sollte, sondern u. a, auch 
€iir die Erhartungsprodukte des Japanlacks, die Filme 
fetter Ole, die kautschukartigen Produkte aus B ~ t a -  
dienen usw. Fur Japanlack und trocknende fette ble 
ist die Paralltele hinsichtlich der zur Erhartung bzw. ,,Ver- 
harzung" fiihrenden Prozasle unverkennbar: in beiden 
Fallen mussen die allein nicht hinreichend wirksamen 
Kohlenstoffdappelbindungen erst durch Sauerstoffeinwir- 
kung (Peroxydbildung, Umwandlung in Keto-oxy-Pro- 
dukbe) ,,wsinogen" gemacht werden. Hierbei ist es natur- 
lich prinzipiell Meutungslos, dai3 dies in einem Fall 
unter Mitwirkung eines Enzyme, im andern von metal- 
lischen Katalysatoren geschieht. 

I% mag gleioh an dieser Stelle diarauf hingewiesen 
weden, wdche groi3e Rolle bei Polymiefisationen d e  
Sauerstoff bzw. autoxydative Vorgange spielen. Es ist na- 
tiirlich gegebenenfalls durohaus mliglich, auch unter Aus- 
schaltung derartiger Oxydationen zum Ziele zu kommen. 
Sofern aber nicht besondere Maanahmen getroffen 
werden, urn solehes zu sichem, mui3 immer mit einer mehr 
&r weniger weitgehenden Mitwirkung oxydiatriver Pro- 
zesse gereohnet werden. Gerade die am leichtesten poly- 
merisierbaren Subskinzen, z. B. Cyclopentpdien, Inden 
usw. sind samtlich auflerordentlich sauerstoffempfindlich. 

Da Japanlack anerkanntermaBen ein ,,Harz" darstellt, 
lie@ angesiohts der absoluten Gleichartigkeit der Bildung 
von Filmen trocknender Oele kein Grund vor, solche 
Filme nicht auch den Harzen zuzuzahlen. Dai3 analoges 
indes auch fur die Kaultsohuke gilt, zeigt die Tatsauhe der 
Existenz einer gewhlossenen Reihe von Butadien (I) iiber 
Cyclopentadien (11), Styrol (111) zum Inden (IV): 

CH CH 
CH-CH CH-CH HCAC-CH H C A C  CH 
CH, CH, CH CH H C b  CHCH, HCi,C,/CH 
\I II 'I 1 )  II I 1  

CH CH CH, 
\/ 

CH, 
I. 11. 111. IV. 
Inden ist Grundlage echter Harze, wie seine Anteil- 

nahme an der Bildung der technischlen Cumaronharze 
(s. u.) beweist. Styrol gibt, wie insbesondere S t o b b e 

56)  bterr. Oh.-Ztg. 24, 76 [1921]; Z. ang. Ch. 35, 465, 641 

56) Z. ang. Ch. 36, 33 [1923]. 
119221; 36, 471 [1923]; Ch.-Ztg. 49, 119 [1925]. 
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und P o  s n  j ack")  gezeigt haben, neben je  einem 
flussigen und einein festen dimeren Produkt auch ein 
hochpolymerisiertes und kolloidales, festes Metastyrol, 
welches sioh mit allen aui3ceren Eroheinungen (z. B. Auf- 
quellen) echter Harze (z. B. der Kopale) lost. Cyclopentn- 
dien sodann gleicht dem Inden in so weitgehendem MaBe, 
dai3 K r a e m e r  m d  S ~ i l k e r ~ ~ )  e8 direkt als das 
,,Inden der Fettreihs" bezeichnet haben. Bemerkt sei, dai3 
alle diese Stoffe weitgehende Neigung zur Autoxydation 
besitz'en, was auch fur Butadienkohlenwasserstoffe gilt. 

Technische Ausnutzung hat die verharzende Poly- 
merisation insbesondere fur das in der zwisuhen 160 und 
etwa 185O siedenden Rohbenzolfraktion (Soventnaphtha 11) 
vorhandene Gemisch polymlerisierbarer Substanzen ge- 
funden. Naoh den Untersuchungen von K r a e m e r und 
S p i  1 k e r  handelt es sich dabei vornehmlich um CU- 
maron (V) und Inden, weiterhin aber auch uni Styrol- 
produkte und Cyclopentadien. Das erhaltliche Produkt ist 
als C u m a r o n h a r z b'ekannt. Die Beschaffenheit des 
technischen Produktes, dessen Verwendbarkeit als Ersatz 
fur Kolophonium bereits K r a e m e r und S p i 1 k e r 5 8 )  

erkannten,unterliegt bei Aderachtlassung entspreohender 
Vorsichtsmafinahmen weitgehenden Schwankungen, die 
anfanglioh viele MiBstade bei der pmktischen 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 Naphthe- 
reinigung ein vollwertiges Kunsthharz zu sohaff en 6 0 ) .  

Was speziell dm Verhalben des Cumarons und Indens 
gegenuber Schwefelsaure angeht, so ist zu Peachten, dai3 
ersteres bei hinreiohendler Konzentration der SBure (ca. 
80 Yo Saurehydrat) ein Tetracumwon (Paracumaron) gibt, 
welches indes, je moh der dngehdtenen Temperatur, in 
versohiedenen Madifikationen auftreten kann. So erhielten 
K r a e m e r  und S p i l k e r  ein bei etwa 107-108° 
schmelzendes Produkt, wiihrend S t o r m e r bei -18 O 

ein Harz von der gleichen elementawn Zusammsnsetzung 
und gleichem Molekulargewicht gewann, welches aber 
w&t hoher, naml!iah bei 230-240° sohmolz. I d e n  poly- 
merisiert sich schon h i  geringeren Saurekonzentrationen. 
Dabei kann aui3erdem hier Bildung v m  erheblich h6her 
molekularen Komplexen beobaohtet werden, indem z. B. 
S t o b b e und F a r b e r e2) Molekulargeewichte zdscihen 
1850 uad 2500 feststellten, was Meta-Indenen von 16 bis 
22facher Polymerisationsstufe entspricht. Fur die weeh- 
selnde Besohaffenheit des technischen H a r m  und gleich- 
witig gewiase udiebsamle Etigenschaften desrsedben ist 
ebenfalls in erster Linie das Inden verantwortlioh zu 
maohen. So erfahrt es leichte Sulfonierung und veranlagt 
weiterhiin durch seine SauemJoff empfindlichkeit 63) ein 
Vergilben der Cumaronharzfilme. Durch Anwendung 
einer passenden Saurekonzentration, sohnelles Abziehen 
der Saure von der Naphtha, sorgfaltiges Fraktioniwen der 
Rohnaphtha (keine unter 160 O deckenden Bestandteile 
- Styrole -, keine uber etwa 183 O aiedenden Produkte 
- Teerole), gegebenenfalls besondere Abscheidung des 
Cumarons und Indsns und Trennung heider durch fraktio- 
nierte Destillation zwecks gesonderter Vemrbeitung, An- 
wendung salzartiger Polymerisationsmittel an Stelle der 

57)  Ann. 371, 259 llUo91; 409, 1 [1915]. 
5 8 )  B. 29, 552 [18961. 
59) B. 23, 78, a, 3169, 3269 riswj ; 29, 552, [is961 ; 33,2257 

[19001; 34, 1887 [1901];36, 645 [19031. 

K o c h ,  Farhe und h c k .  1925, 579. 
60)  Vgl. M a r c  u s  s o n .  Ch.-Ztg. 43, 93, 109, 122 [1919] 

el) Ann. 312, 264 [1900]. 
B. 57, 1848 119241. 

69) W e g e r  u. B i l l m a n n ,  B. 36, 640 [1903]; C i a m i -  
c i a n u n d  S i l b e r , B . 4 6 , 4 1 7 [ 1 9 1 3 ] .  
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Schwefelsiiure (vornehmlich Alluminiumchlorid usw.), ge- 
lingt es indes, Harze zu erhalten, die nicht nur hohe (uber 
100 O) liegende Schmelzpunkte haben, sondern auch re- 
lativ lichtbestandig sind. Bei der durchaus nicht geringen 
Menge Cumaronharz, die aus deutschen Teeren gewonnen 
werden kann (Prduktion 1917: a. 10-11000 t), be- 
deuten alle Verfahren, bei denen einwandfreie Produkte 
erhalten werden, eine nicht zu unterschatzende Moglich- 
keit fur den wenigstens teilweisen Ersatz auslandischer 
Fichtenharze. Hierbei kommt als gunstiges Moment hinzu, 
daij die Loslichkeitsverhaltnisse, insbesondere auch die 
Verbindungsmogliohkeit mit fettem 61, die fur solchen 
Ersatz notwendigen technischen Voraussetzungen geben. 

Ueber die bsei der Polymerisation des Cumarons und 
Indens eintretenden Vorgange herrscht keine eindeutige 
Meinung e4). Moglicherweise lagern sich zunaahat zwei 
Molekule Cummon in der aus dem Schema ersichtlichen 
Weise zusammen, WOM in der zunachst anzunehmenden 
Kombination V I  zwd freie Haftstellen bleiben, die sich 
mit denen ekes zweiten gleichen Doppelmolekuls zu 
der normderweise entstehenden tetramolekularen Ver- 
bindung (Paracumaron) vereinigen mogen. Hierbei sind 
insofern verschiedene Moglichkeiten gegeben, als die 
Zwischenverbindung VI  auoh u. a. gemai3 VIa gebildet 
werden konnte, so dd3 mindestens zwei verschiedene 
Tetracumarone (entsprechend den Harzen von K r a e m e r 
und S p i 1 k e r bzw. S t o r m e r) ohne wdteres denkbar 
sind. Beim Inden, wo die besonders leichte Bildung hoch- 
molekularer Produkte vie1 mehr in Erscheinung tritt, ala 
beim Cumaron, mogen die Verhaltnisse infolge des Weg- 
falls der Sauerstoffbeeinflussung insofern giinstiger lie- 
gen, als die Voraussetzungen fur eine Zusammenlagerung 
zu groi3eren Ringen (ahnlich wie I>ei den Butadienen) ge- 
geben win mogen. 

IV. 

..-.+ (0 J:::) --+ Metaindene 

CH, 

Die schon vorhin erwahnte Polymerisationsfahigkeit 
des Styrols ist eine allgemeine Eigentumliohkeit der Kom- 
plexe CH,=CH-X, worin X d n e  negative Gruppierung 
darstellt. Bei Styrol ist dies die Phenylgruppe, bei Vinyl- 
anisola5) CH,= CH-C,H, .OCH,, der Ankylrest. Man trifft 
aber auch aliphatische Kombinationen an, welche die 
Vinylgruppe zu erregen vermogen, so unter anderen den 
Chloressigsaumrest, wie er im Chloressigsaure-dnylester, 

64) Die von E i b n e r  (Z. ang. Ch. 36, 35 [1923] angegebene 
tautomere Dicumaronformd beruht off ensichtlich auf einem 
Irrtum. 

- 

85) S t o b b e  u. T o e p f e r ,  B. 57, 484 [1924]. 

CH,ClCO -0 .CH=CH,, vorliegt. Tatsachlich lassen sich 
solche Substanzen schon durch Belichtung zu festen Pro- 
dukten (,,Mowilith") polymerisieren, die als Ersatz fur na- 
turliche Harze und fur Kunstmassen brauchbar sind ""). 
Die loslichen Produkte dieser Art waren unter anderen 
fur Lackzwecke durchaus geeignet, scheinen aber der 
ubermachtigen Konkurrenz der Celluloseester erlegen 
ZLI sein. 

Was die zur Harzbildung fuhrenden K o n d e n s a - 
t i o n e n angeht, so ist deren Ausfuhrbarkeit auflerordent- 
lich mannigfaltig. Voraussetzung ist die Moglichkeit eines 
Reaktionsablaufs, bei dern sieh stets neue Verkettungen 
ergeben oder zahlreiche Isomere gebildet werden. 

Zu den bekanntesten Realrtionen solcher Art gehort 
die V e r h a r z u n g  a l i p  h a t  i s c  h e  r A 1 d e h y  d e , 
wie Acetaldehyd, Crotonaldehyd, Acrylaldehyd usw. unter 
dem Einfld von Alkalien. Derartige Produkte, die in- 
zwischen sehr erheblich verbessert worden sind, haben in- 
folge Entwicklung der Carbidindustrie und d$er damit ver- 
bundenen Verbilligung des Acetaldehyds in den letzten 
Jahren eine erhijhte Bedeutung erlangt. So ist z. B. der so- 
genannte ,,Wackerschellack" ein solcbes Aldehydharz. 

Beim Mechanismus der Verharzungsvorghge durfte 
wohl die Entstehung aromatisoher Komplexe ziemlich 
sicher sein. Dies eTgibt sich vor allem aus der Tatsache, 
dai3 C i a m i c i a n bei der Zinkstaubdestillation aus- 
schliei3lich aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Aethyl- 
benzol, m- und p-Aebhyltoluol, Aethylnaphthalin) erhielt, 
wahrend bei der Oxydation unter anderem Isophthalsaure 
gebildet wurde. 

Von ganz besonderer Mannigfaltigkeit sind indessen 
die zwischen Phenolkorpern und Aldehyden sttattfinden- 
den Umsetzungen, welohie die Grunldhge fur die Erzeu- 
gung der sogenannten P h e n  o 1 - A I d  e h y d  - K o n -  
d e n s a t i o n s p r o d u k t e bibden, dtie als kiinstliche 
Harze eine ganz besondere Rolle spielen. 

Hinsichtlich der Wphl der Phenolkorper und der 
Aldehyde herrscht weiteste Freiheit; dab& konnen die 
Aldehyde auch durch Ketone und sogar gechlorte Kohlen- 
waeserstoffe vertreten werden. Weiterhin bestehea bezag- 
lich des Ansatzverhaltnisses gewisse Variationsm6iglich- 
keiten. Endlich kann man mit den verschiedensten K m -  
taktmitteln arbeiten, wobei lediglich zwisohen solchen 
saurer und basischer Art zu unterscheidlen ist. 

Ueber die im MnzRlfall tatsachlich eintretenden Reak- 
tionen kann man sich zwar keine absoluten, aber doch 
immerhlin ungefahre Vorstellungen schaffen, WOW ins- 
besondere die Arbiten von B a e y e ras), M i c h a e lee), 
C l a i s e n l O ) ,  C l a u s  und T r a i n e r T 1 ) ,  Caro7*) ,  
Kah173) ,  S t o r m e r  und B e h n T 4 ) ,  C o s t e r  v a n  
V o o r h  o u t  76), usw. Anhalts- 
punkte fur die in Gegenwart s a u r e r Kontaktmittel statt- 
findendsen Umsetzungen geben. Und zwar wird unter ZU- 
grundelegung eines Verhaltnisees von 1 Mol Aldehyd auf 
2 Mol Phenolkorper sehr wahrsoheiirlich zunaohst ein 

86)  D. R. P. 271 381, 281 287188, 281 877, 290 544, 291 299, 

8 7 )  Monatsh. 1, 199 [1880]. 
68) B. 5, 25, 280, 1094 [1872]; 12, 645 [1879] ; s. a. J a e g e r , 

B. 7, 1197 [1874]; t e r M e  e r , B. 7, 1200 118741; F a  b i n  y i ,  
B. 11,283 [1878]; S t e i n e r ,  B. 11,287 [1878]. 

69) B. 17R, 20 [1884]; 19, 1388 [1886]. 
70) B. 19, 3316 [1886]; Ann. 237, 261 [1887]. 
71) B. 19, 3009 [1886]. 
7 9  B. 25, 947 [1892]. 
'3) B. 31, 143 [1898]. 
74) B. 34, 2455 [1901]. 
7 5 )  Zentr. 1920, 11, 340. 
7 8 )  Z. ang. Ch. 36, 315 [1923]. 

T r a  u b e n  b e  r g 78) 

____ 

313 696. 
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Acetal gebildet werden, das sich d a m  uber ein Halb- 
acetal 77) zu einer Dioxydiphenylmethanverbindung 
umlagert : 
R*CHO$2C,H6*OH+R.CH (O-C~H,),--tR*CH<C,H,.OH O.C,H, -+ 

-+ R*CH(C,H,-OH), . 
Solch'e Dioxydiphenylmethanderivate sind in zahl- 

reichen Einuelfallen isoliert worden. Unter den bei der 
Harzbereitung eingeihaltenen Bedingungen komm'en aber 
die betreffenden Produkte nicht zur Kristallisation, zumal 
durch Bildung eahlreicher Isomerer, unvollstandiger Uni- 
lagerung der Acebale, partielle Spltungen beim ,,Ein- 
dampfen" der Reaktiommasse 78) usw. die denkbar besteri 
Bedingungen fur Ausbildung einer festen Losung ge- 
geben sind. 

Arbeitet man speziell mit Formaldehyd, so bilden sich 
auch hier Dioxydiphenylmethanverbindungen 7g), sofern 
das vorerwahnte Ansatzverhaltnis gewahrt bleibt. Benutzt 
man indes je 1 Mol der Komponenten, so besteht die Mog- 
lichkeit fur Entstehuag von Phenolalkoholen, die aber 
unter dem EinfluB deis sauren Kontaktmittels sofort durch 
innere Anhydrisierung ,,verhrzen", also wahrschleinlich 
eine feste Losung zwischen den verschiedensten Anhy- 
drisierungsstufen geben: 

CH20 + CsH,.OH -+HO.CsHI.C%(OH); fernerhin 
Z. B. 3 HO-C,H,.CH,(OH) HO*C6H4*CH,.0.CsH4.CH,-0. 

C,H,.CH,(OH). 
Tatsachlich hat B a e k e 1 a n d unter dlsn Pro- 

dukten der sauren Kondenmtion zwisch'en Formaldehyd 
und Ph'enol Oxybenzylalkolhol nachwdsen konnen. 

Die durch Anhydrisierung der Phenolalkohole ent- 
stehenden harzartigen Substanzen sind schon seit hnger 
Ze'it aus in andlerer Weise, z. B. aus Saligenin, ephalt'eaen 
Phenolalkoholen dargestellt word,en und fuhren 'die Be- 
zeichnung ,,SaLiretine" 81). Mit den durch Umsletzung von 
1 Mol Formaldehyd und 2 Mol Phenol erhaltlichen harz- 
artigen Produkten diirften sie nicht identisch sein. Die* 
letzteren, welche technische Bedeutung haben, sind von 
€3 a e k e 1 a n d unter der Bezeichnung ,,Novolak" zu- 
samm.engefaDt worden "). Inf olge weitgehmder auDerer 
Analogie zum Schellacli, di,e skh belsonders auch hinsicht- 
lich der L%lichk,eitsverhaltnisse offenbart (Loslichkeit in 
Alkohol, Unloslichkeit in Kohlenwasserstoffen), sind 
solche Novolake als ,,Schellackersatzprodukte" unter ver- 
schiredenen Namen (Lacoain, Novolak, Abalak, Sibol'it, 
Albertol, Metakalin, Issolin, Bucheronium) elingefuhrt 
worden und te8ilweilse noch h'eut'e i,n Anwlendung. 

Ein gemeinsames Kennzeiahen dler ,,Novolake" ist 
ihre Unempf~indliohkeit gegen Warme. Man ka,nn dime 
Produkte wiederholt auf $ohere Temperaturen erhitz'en 
bzw. umschm'elzen, ohne daij sie ihre urspfiinglichie Lo,s- 
lichk,eit verlieren. Behandelt man sie indes mit Formal- 
dehyd, so erfolgt eine Umlsetzung, bsei der unlosliche Pro- 
dulite entstehen. B a e k e 1 a n d und B e n d e r nehmen 
dab,ei an, daij gemai3 

B a e k ,e 1 a n d und B e n  d, e r , Kumtseid'e 1925, 136, 
176, 216, nehmen im wesentlichen Halbumlagerung zu 

~ 

7y)  VgI. Ilianin, R. 25R, 394 [1892]. 
7g) Vgl. insbesondere C o s t e r v a n V o o r h o u t (1. c.) 

und T r a u b e n b e r g  (1. c.). 
' O )  Ch.-Ztg. 36, 1246 [1912]. 
S1) Vgl. P i r i a ,  Ann. 56,37 [1S45]; M e y e r - J a c o b s o n ,  

Lehrbuch, 11, 1, 468. 
'2) Ch.-Ztg. 33, 868 [1909]. 
83) Vgl. U 1 1 m R n n , Enzyklopadie, VII, Artikel ,,Kunst- 

herze'" 

[ Zeitsohnft fur 
e und klinstliche - Harze angewandte Chemie 

CH,O + H,C -+ CH, = C 
ein Methylen-Dioxydiphenylmethanderivat oder dessen 
Halbacetal gebildet wird "*), das sich d a m  polymerisiert. 
Diese Annahme hat infolge der Besetzung der Doppel- 
bindung mit negativen Gruppen unzwleifelhaft sehr vie1 
fur sich, indem ohne weiteres der Gruppierung 
CH,=CX,, worin X eine negative Gruppe darstellt, im 
Sinne von H e r z o g und K r e i d 1 ,,resinophore" Bigen- 
schaften zukommen werden. 

Kombihiert man Aldehyde R.CHO mit Phenolkorpern 
in Gegenmrt von b a s i s c h e n Kondensationsmitteln, so 
bilden sich auch hier Dioxydiph~enylmethnderivate. Be- 
nutzt man indes F o r m a 1 d e h y d, so entstehen gemaii3 
den Fatstellungen von L e d e r e r 8 5 )  und M a n a s s e 8 6 )  

Phenolalkohole. Das Ansatzverhaltnis betragt hierbei 
zweckmaiaig 1 : 1; ein maDiger Obersclhufi an Phenol be- 
eintrachtigt aber den prinzipiellen Reaktionsverlauf nicht. 

Auch diese Reaktion kann zur Erzeugung harzartiger 
Kondenmtionsprodukte benutzt werdlen. Die Phenol- 
alkohole bleiben hierbei zunachst teilweise noclh intakt, 
lagern sich indes teilweise auch mit Phenol zu Phenol- 
alkoholen vom Dioxydiphenylmethantyp zuisammen : 

Dieee Reaktion kann naturlich gerade so, wie die innere 
Anhydrisierung der Phenolalkohole selbst (Saliretin- 
bildung), auf drei und noch mehr Molekule ubrgreifen. 

Es sind also auch in diesem Falle zahlreiche Mog- 
Ijchkeiten fur den Reaktionsablauf gegeben, wobei aufler- 
dem noch Isomfere in stets wachsender Anzahl gebildet 
werden konnen. Deshalb kann es nicht uberrasohen, 
wenn das anfallends Produkt nicht krisbllisiert, sondern 
harmrtige Beschaff enheit neigt, die eben sehr wahrschein- 
lich der Ausbildung einer festen Losung zuzuschreiben 
sein wird. 

Es zeigt sioh nun, daD solcher Art erhaltene Produkte 
die fur Novohke eigentiimliche Hitzebmtandigkeit n i c h t 
aufweisen. Vi'elmehr erfahren diese aus Phenolalkoholen 
aufgebauten und im basisohen ProzeD gewonnenen Harze 
bei Erhitzung eine mehr oder weniger schnelle Umwand- 
lung in u n s c h m e 1 z b a r e und in der Hitze auch nicht 
mehr erweichende Substanzen; gleichzeitig mit d i e m  
UmwandlungsprozeD verliert sich auch die urspriinglich 
vorhiandene Loslichkeit. 

Man hat hier also ainen Fall, der auffallend an die 
,,Reifungs"ersoheinungen bei naturlichen Harzen er- 
innert, woblei ja ebenfalls Einbui3en hinsichtlich der Los- 
lichkeit Regel sind s ? ~ ) .  Auch die blei qaturlichen Harzen 
zu beobachtende Verbesiserung der mechanischen Eigen- 
schaftea finden sich bei den umgewandelten kunstlichen 
Produkten wieder, und z m r  in einer Vollkommenheit, 
wie sie selbst auch nicht annahernd bei Naturharzen er- 
reicht wird. 

Die durch Hitze umwandelbaren Phenol-Formal- 
dehydharze, die also in einem auffalligen Gegensatz zu 
den ,,Novolaken" stehen, fuhren gleichfalls allgemeine 
Klassenbezeichnungen. Und zwar nennt man die los- 
lichen und schmelzbaren primaren Produkte ,,Rwole" s"), 
,,Anfangskondensationsprodukte"8g) oder ,,Bakelit A''Q0), 

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

85)  J. prakt. Ch. 50, 223 [1S94]. 
86) B. 27, 2409 [1894]; s. a. D. R. P. 85 588 (Bayer). 
8 7 )  R ,a IS c h i g , Z. ang. Ch. 25, 1245 [1912]. 

* S )  Rdr. der  Bezeichnungen ,,Resol" und ,,Re&", vgl. 
1, e bla c h ,  Z. ang. Ch. 22, 1598 [1%9]. 

89) B ale k e 1 a n  d , E. P. 1921108; amser. P. 942 E09. 
90) B a e k e l a n d ,  Ch.-Ztg. 33, 317, 326, 347, 358 [19C9]; 

36, 1245 [1912]. Die Bezeichnung ,,B~abeliit'' ist geschiitzt. 

2 HO*C,H,*CH,(OH) ---+ HO. C,H,* CHP*C,H,(OH)* CH,(OH) . 

__- 

5 7 % )  E i b n e r , Z ang. Ch. 36, 33 [1923]. 
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die unlaslichen und unschmelzbaren sekundaren Sub- 
stanzen aber ,,Resite", ,,Endkonidensationlsprodukte" oder 
,,Bakelit C". Als Zwischenstufe hat man friiher noch 
,,Resitol" 'I), ,,Zwischenkondensationsprodukt" oder 
,,Bakelit B" unterschieden. Wahrsoheinlich ist dies 
Produkt aber lediglich eine Kombination zwischen Resol 
(als Quellungsmittel) und Resit, womit es sich der 
glasigen Modifikation d<es Styrols a n  die Seite stellen 
wiirde, die S t o b b e  und P o s n j a k g 2 )  als Quellung 
von 80% Metastyrol in 20% Styrol erkannt haben. 

Die Umwandlung von Resolen in Resite Metet in 
technischier Hinsich t allergroDtes Interesse D3). Beziiglich 
der hierhei ablaufenden Vorgange herrscht indes noch 
keineswegs die wiinschenswerte Klarheit, zumal Resite 
sowohl in saurer, als auch basischer Reaktion gebildet 
welden konnen. 

Van vornherein wird man nur solchs Deutungen 
zulassen lionnen, welche die Widerstandsfahigkeit der 
Endprodukte gegeniiber chemischen Eingriff en erklarlich 
machen und weiterhin der Natur dieser Stoffe als Poly- 
merisate oder Kolloide Reohnung tragen. Daher mu6 
die 1909 von B a e k e 1 a n d s4) vertretene Ansicht, der- 
zufolge es sich urn polymerisiertes Hexaoxy-methylen- 
glycol-anhydrid, 

I 0. CH, . 0-1 

handele, abgelehnt werden, weil ein solches Produkt 
kaum die tatsachlich vorhandene chemische Resistenz 
besitzen diirfte und weiterhin auch keiae polymerisations- 
fahigen Komplexe erkennien 1aDt. 

Sehr beachtenswert erscheint, insbesondere auch im 
Hinblick auf die Ausfiihrungen von H e r z o g und 
K r e i d 1,  die Ansicht von W o h 1 s5), daD in den Resiten 
(Bakelit) Polymerimtionsprodukte tautomerer Phenole 
vorliegen konnten: 

CH C n  

\A - - \c=o.  
CK CH 

Dieee Ansicht wird durch eine Mitteilung van P u m -  
m e r e r , derzufolge man aus Phenolen durch gemai3igte 
Oxydation harzartige Produkk erzielen konne ga), bis 
zum gewissen Grade gestiitzt. Tatsachlich vermlag man 
auch, auf Grund solcher Annahme die basische Resit- 
bildung plausibel zu machen und besonders fiir die 
Alkalibestandigkeit eine einleuchtende Erklarung zu 
geben. 

Nimmt man namlich an, daD die bei Umsetzung von 
Phenol mit Formaldehyd gebildeten isomeren Oxyben-yl- 
alkohole (ortho- und para-Verbindung) sich zu einem 
Methylendiphenolalkohol kondensieren, so konnen zwei 
Molekule des solcher Art entstehenden Produktes nach 
R a s c h i g O7)  im Sinne des folgenden Schemas zu einer 
Verbindung VII zusammentreten. In  dieser sah Rasc h ig  
den fcrmlalw Ausdruck fur ,,Bakelit I", dessen weit- 
- . - 

9 l )  B o t t l  e r ,  Kunstharze, S. 27. 
g2) Ann. 371, 259f. [1909]; 409, 1 [1915]. 
93) Vgl. B a  e k e l a n  d ,  Ch.-Ztg. 33, 317, 326, 347, 358, 

1268 [1909]; 36, 1245 [1912]. L e b a c h ,  Z. ang. Ch. 22, 1598 
[1909]; Ch.-Ztg. 37, 733, 750 [1913]; Z. ang. Ch. 38, 1091 [I9251 
(,,Hweg''-Material). U 1 1 m a n n , Enzyklopadie, 11, 129 (Bake- 
lit); VII, 297 (Kunsthiarze). Die Resitprodukte sin'd unter Be- 
zeichnungen wie Bakelit C, Resinit, Faturan, Juvelit USW. be- 
kannt. 

94)  Ch.-Ztg. 33, 338 [1909]. 
96) B. 45, 2046, Anm. [1912]. 
08) Engl. Pat. 165 428; vgl. H e r z o g u. K r e i d  1, z. ang. 

0 7 )  Z. ang. Ch. 25, 1946 [1912]. 
Ch. 35, 643 [1922]. 

gehende Unempfindlichkeit gegen Alkali durch An- 
hydrisierung der Phenolhydroxyle zustande kommen 
sollte. Naher liegend ware aber wohl, sofern man uber- 
haupt eine Bildung des Komplexes VII anzunehmen ge- 
neigt ist, eiin Obergang in die tautomere Nebenforni VIII, 
welche die notwendige Polymerisationsfahigkeit auf- 
weisen wiirde. Infolge der solcher Art erfolgendlen Stabi- 
lisierung der ketonartigen Struktur wiirde auch die 
Alkalibestandigkeit plausibel sein: 

OH OH OH OH 
f\-CH,(OH) 0 /\- CH,--/\ 

HC(,CH HCI{,CH 
CH CH 
i i 

---). CH* CHa 
I 

CH 
I 

CH 
HC[\CH HC&H 

II 
0 

II 
0 

VIII. 
Die hochste Bestandigkeit eines Rresits wird, worauf 

auch B a e k e 1 a n d hingewiesen hat, immer nur dann 
erreicht, wenn bei der Resolbereitung ein hinreichender 
FormaldehydiiberschuG (nach R a s c h i g 3-4 Mol auf 
1 Mol Phenol) zur Anwendung gelangt. R a s c h i g hat, 
auf dieser Tatsache f d e n d ,  die Annahme vertreten, daij 
der durch Kond8ensation von 0- und p-Oxybenzylalkohol 
zunachst gebildete Mono-Alkohol des Dioxydiphenyl- 
niethankorpers durch Ausbildung weiterer Alkohol- 
gruppen nach und nach in einen Tetraalkohol uberginge, 
vcn dem sich dann zwei Molekule zu einer ahnlichen 
Verbindung kondensierten, wie sie durclh VII reprasen- 
tiert wird. H e  r z o g und K r e  i d 1 haben diese Speku- 
lation aufgegriffen und a n  Hand des van R a s c h i g  
gegebenen Formelbildes die Moglichkeit der Ausbildung 
resinophorer Gruppen deinonstriert ss). 

Es erseheint indes doeh sehr unwahrschleinlich, daG 
die Rolle des Formaldehydubersohusses van R a s c h i g 
richtig gedeutet ist. Mindestens diirfte auch die Annahme 
herechtigt sein, daG durch Anwesenheit van vie1 Formal- 
dehyd die fur  tatsachliches Zustandekommen eines 
Komplexes V I I  notwendig en Voraussetzungen eher 
gewahrleistet sind, als bei Innehaltung molekularer 
Mengenverhaltnisse (1 : 1). 

weiterhin aber ist es auch durchaus moglich, daG 
die neuerdings fur Bildung saurer Resiite (aus Novolal; 
und Formaldehyd) gegebiene Deutung von B a e k e 1 a n d 
und B e n d e r auch fur basische Umsetzung zwischen 
Phenol und Formaldehyd zutreffen mag. Es Sliegt such 
wirklich kein triftiger Grund vor, die Reakticnsfolgen 

Q * )  Z. ang. Ch. 35, 643 [1922]. 
Qsa) Vgl. Anm. 77. 
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101) Kunststoffe 1925, 216. Ios) C. 1923, I, 901. 

CH,O 
CHaO + 2 CeH,.OH + CH,(C,H,*OH)a ---4 

saures Kontaktmittel 
CH, = C(C,H,.0H)2 - Polymerisat bzw. 

CH,O 
2 CH20 + 2 C,H,*OH 3 HO*C,H,.CH,.CeH,(OH)*CH,(OH) ~ - 

basisches Kontaktmittel 
HO-C,H,.C(= CH,).C,H,(OH).CH,(OH) --j Polyrlieriaal 

fur prinzipiell verschieden zu halten, um so weniger, 
als die Oberfiihrung eines Novolaks in Resit sowohl in 
Anwesenheit von SBure, als auch Base moglich ist. 

Die Feststellung, dlaf3 nur mit einem Formaldehyd- 
iiberschufi beste, d. h. maximal resistente Resite er- 
halten wepden konnen, wiirde auch durch solche Formu- 
lierungen verstandlich gemaoht werden. Denn beim basi- 
schen Rreeit miifite ja sonst ain erheblicher Anteil der 
zur Ausbildung der verharzungs- bzw. polymeriaations- 
fiihigen Komplexe erforderlichen Formaldehydmenge 
aus dem priniar angenommenen Dioxydiphenylmethan- 
alkohol durch Wiederabspaltung der Alkoholgruppe ver- 
fiigbar gemacht werden. Wenn auch eine solche Reak- 
tion kitsachlich eintritt 99), so erfolgt sie doch keineswegs 
leicht, weshalb frei verfiighrer Formpldehyd entschieden 
hevorzugt werden muD. 

Die Alkaliunloslichkeit kann durch Obergang der 
Phenolkomplexe in die tautomeren Nebenformen im 
Sinne von W o h 1 und deren Festlelgung durch Polymeri- 
sationen erklart werden. Moglicherweise ist aber 
auch mit partieller Acetalisierung loo) bzw. einem Ver- 
schluD umpriinglich freier Phenolhydroxyle durch Form- 
aldehyd zu aeehnea, was nicht nur die giinstige Wir- 
hung eines fiberschusses an diesem weiterhin verdeut- 
lichte, sondmn gleichzeitig puch zu neuen Verkettungen 
Veranlassung geben wiirdie. 

Die Tatsache, daD nicht nur mit Formaldehyd, son- 
dern auch mit Acetaldehyd bzw. Aceton bzw. Mischungen 
son Acehldehyd bzw. Aceton und Formaldehyd resit- 
artige Komplexe erhaltlich siind, kam durch die alteren 
Auslegungen nicht erklart werden. Nach B a e k e 1 a n d 
und B e n d e r lo,) gehen indes die methybierten Produkte 

die man durch Umsetzung von Acetaldehyd bzw. Aceton 
mit Phenol erhalten kann, duroh Formaldehyd in Ver- 
bindungen gemat3 

CH, *CH(C,H,*OH), bzw. (CH,),C(C,H, .OH,, 

CH, = CH*CH(C,H,*OH), bzw. (CH, = CH). 
(CH,) C(C,H, .OH) , (oder (CH, = CH) ,C( C,H, .OH) ,) 

iiber, denen ahnliche Polymerisationsfahigkeit zuzu- 
schreiben &n diirfte, wie den Vinylekrn, z. B. dem der 
Chloaessigsaure. 

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

Die lackbeehnischle Verwendbarkeiit der Phenol-Alde- 
hyd-Kondensationsprodukte litt lange Zeit unter dem 
Nachteil, daD man nur in Spiritus losliche Harze kannte, 
die sich weder mit Benzol, noch aber mit fettem 01 
kombinieren l iehn. Abhilfie ist auf verschiedene Weise 
moglich gewlesen. So hat man insbesondere die Konden- 
sation in Anwesenheit von Naturharzen vorgenommen, 
die dann als Losungsvermittler fur das Phenol-Aldehyd- 
harz einerseits, Benzol bzw. fettes 01 andererseits 
wirkten. Auch durch nachtragliches Verschmelzen von 

loo) B i e k e l a n d  u. R e n d e r ,  C. 1925, I, 2730, nehmm 
vorwiegend halbacetalisierte Produkte an. Ober die Bestiindig- 
keit der Phenolacetale gegan Alkalien, vgl. C 1 a us II. T r a i - 
n e r ,  B. 19, 3010 [1886]. 

- ____ 
@@) Vgl. R a s c h i g , Z. mg. Gh. 25, 1946 [19121. 

Phenol-Aldehydharzen nit Naturharzen oder Cumaron- 
harz, gegebenfalls auch unter Mitverwendung von fettem 
81, hiat man benzol- und ollosliche 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 ww., benutzt. Auch auf dieser 
Basis werden lacktechnisch allseitig verwendung6fahige 
Produkte hergestellt. 

Es ist iiberhaupt infolge der gerade auf dem Gebiet 
der Phenol-Aldehydkondensationen im Laufe der Jahre 
geleistete Arbleit, iiber die eine gewaltige Patentlite- 
ratur AufschluD gibt, moglich gewsen, fast alle Sonder- 
wiinsche nach und nach befriedigen zu konnen, so daD 
gerade diese Klasse von Harzprodukten eine besondere 
Zukunft h a b n  wird. 

Die zur Harzerzengung geeigneten Kondenkationen 
sind mit Erwahnung der Acetaldehydhrze und der 
Phenol-Aldehyd-Kondensationsprodukte noch bei weitem 
nicht erschopft. Es gibt vielmehr eine Unzahl von R a k -  
tionen, die im Laufe der Jahre herangezogen sind, wenn- 
gleich auch bislang nur die eine oder andiere eine ge- 
wisse technische Bedeutung erllangt hat, was aber in viel- 
leicht naher Zukunft grundlegende Anderung erfahren 
mag. Um wenigstens einen ungefahaen Oberbhck 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 Kohlenwasserstoff e rnit 
Formaldehyd oder Benzaldehyd, primarer Amine mit 
Aldehyden oder Schwefel, von Naphthalin mit Oxlalsaure, 
von Terpenkohlenwasserstoff en mit Phenolen, mehr- 
wertiger aliphatischer Sauren plus mehrmrtiger aroma- 
tischer Sauren plus miehrwertiger aliphatischer Alko- 
hole, Phenolen mit Kohlehydraten, Aldehyd- oder 
Ketocarbonsauren mit Phenolen, Sulfamiden mit Form- 
aldehyd usw. 

Besondleres Interewe bietet die K o n d e n s a t i o n 
v o n  H a r n s t o f f  m i t  F o r m a l d e h y d .  Hierbei 
bilden s;ich zunachst lissliche, spaterhin unlosliche Pro- 
dukte, die man durch geeignete Reaktionsfiihrung in 
glasartigen, vollig durchsichtigen, harben aber mecha- 
nisch bearbeitbaren Modifikationen erhalten kann, die 
als ,,Pollopius" [P o 11 a k und R i p p e r 102)] bezeiohnet 
werden. 

Die Deutung dler sQttfindenden chemischen Um- 
setznngen ist nur annaherungsweise moglich. Primar 
muf3 es jedenfalls zur Entstehung besonders leicht poly- 
merisierbarer Komplexe kommen, da namlich schon in 
Anwesenheit von vie1 Wasser typisch kolloidale Um- 
wandlungen (Gelatinierung, Synaerese) eintreten. Mog- 
licherweise stellt der (unbestandige) Monomethylenharn- 

CH,, einen geeigneten Ausgangskorper dar, zumal unver- 
kennbare Strukturanalogie zum Butadien vorhanden ist. 
Fur die Bildung dies Endproduktes scheiint nach M. v a n 
L a  er103) dw Verhaltnis 5 Mol Harnstoff auf 7 Mol 
Formaldehyd bevorzugt zu sein, woraus auf teilweise 
Ausbildung verketteter Methylenharnstoffe zu schliei3en 
ware. Fur den Mechanismus dler Polymerisierung selbst 
fehlt es an Vorstellungen; die v a n L a e r when cycli- 
when Formeln diirften weniptern dem Verhalten der 
Endprodukte kmm gerecht werden. 

Jedenfalls Wetet also die Chemie der kiinstlichen 
Harae trotz anscheinender Einfaohheit der Ausgangs- 
materialirn kdneswegs leicht liisbare Probleme. [A. 9.1 

102) Ch. Ztg. 48, 569, 582 [1924]; daeelbst auch die friihere 
Literatur und technische Einzelheiten. 

stoff, 0 C(NH,) - N = CH, bzw. HN = C(0H) - N 1 


