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Aber nur fiir das Parakresol wéire mit dem
Verhaltnis 1 : 1 die auflerste Grenze erreicht, in welchem
sich ein Phenol mit Formaldehyd verbinden kann; das
Phenol an sich, aber auch das m-Kresol, kann sich
mit mehr Formaldehyd bis zu einem Verhiltnis von
1:1,5 verbinden, wie folgendes Schema zeigt:
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Mit diesem soll aber nicht behauptet werden, dafl im
Phenol-Resit eine solch regelmiflige Anordnung vorliege.
Die Phenol-Resite diirften vielmehr eine unentwirrbare
Mischung sehr verschiedenartig aufgebauter, aber dem
obigen Aufbau dhnlicher Molekiile sein.

In Nouvels Buch ,,Die Industrie der Phenol-Aldehyd-Harze*
findet sich auf Seite 5 folgende Stelle: ,Leider, wenn auch be-
greiflicherweise, herrschte vielfach das Bestreben, in dcn Patent-
schriften moglichst wenig zu sagen und mdoglichst viel unter
gesetzlichem Schutz als Geheimverfahren zu behalten. Gar
manches Mal brachte erst ein Patentverletzungsproze8 Klarheit
dariiber, wie weit sich der Schutzumfang des Patentes {iberhaupt
erstreckte. Dem Laien wird es kaum moglich sein, die feinen
Unterschiede zwischen den einzelnen Arbeitsmethoden jedes-
mal mit Sicherheit aufzuspiiren, geschweige denn lediglich nach
den Angaben einer Patentschrift ein technisch brauchbares Er-
zeugnis herzustellen,*

Diese Verdunkelung ist um so leichter moglich, je
nebelhafter die Vorstellungen von einem chemischen
Vorgang sind, der wie die Bildung der Phenoplaste etwa
patentrechtlich ausgenutzt werden soll.

Zweck der vorstehenden Arbeit war, die Nebel, die
seit 25 Jahren iiber der Entstehungsweise der Pheno-
plaste lagerten, aufzukldren. Ubrigens gelten fiir die
Aminoplaste und andere Kunstharze #dhnliche Anschau-
ungen wie die fiir die Phenoplaste entwickelten. Die Ent-
stehung und der Aufbau dieser hochmolekularen Kunst-
stoffe diirften dieselben sein wie diejenigen zahlreicher
hochmolekularer Stoffe im Pflanzen- und Tierreich.

Zusammentassung:

Fiir die Entstehung und den Aufbau der Pheno-
plaste wird eine neue Auffassung mitgeteilt. Nach dieser
wird die Unléslichkeit der Resite in Alkalien geniigend
erkldrlich gemacht durch die Entstehung sehr grofier
Molekiille, in denen aber die urspriinglichen Phenol-
hydroxylgruppen noch unverdndert vorhanden sind.
Die grofien Molekiile der Resite entstehen aus den
kleineren Novolak-Ketten, indem diese durch dazwischen-
tretende Methylengruppen miteinander verbunden wer-
den. Novolake sind Mischungen von Di-, Tri- bis Poly-
kdrpern, die aus p-Kresol und Formaldehyd auch in
reiner kristallisierter Form herzustellen sind.
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Parawasserstoff').

Von Dr. Eprry JosepRy, Berlin.

Einer der groflen Erfolge der modernen Quanten-
theorie ist die Auffindung der beiden Wasserstoffmodifi-
kationen, deren Existenz die Quantenmechanik voraus-
gesagt hatte. Obgleich ihr experimenteller Nachweis keine
neue Methode erforderte, war man vor der Entwicklung
der Quantenmechanik trotz Kenntnis des anomalen Ver-
laufs der spezifischen Wirme des Wasserstoffs nicht auf
den Gedanken gekommen, zwei Wasserstoffmodifika-
tionen anzunehmen, weil die theoretische Grundlage
dafiir fehlte. Diese wurde erst durch die Quanten-
mechanik geschaffen.

In den Bandenspektren von Molekiilen, die aus
zwei gleichen Atomen bestehen, treten Intensitits-
wechsel auf, derart, da8 die aufeinanderfolgenden Linien
einer Rotationsbande abwechselnd stark und schwach
sind. Diese Erscheinung wird nach W. Heisenberg?) und
F. Hund®) darauf zuriickgefiihrt, dal ebenso wie dem
Elekiron auch dem Atomkern ein Drehimpuls zuzu-
schreiben ist. Wie beim Elektron hat auch der Dreh-
impuls des Kerns immer den gleichen absoluten Betrag,
aber positives oder negatives Vorzeichen, je nach der

t) Dieser Aufsalz behandell zusammenfassend die bis zum
Abschluf3 des Jahres 1932 erzielten Ergebnisse iiber Ortho- und
Parawasserstoff. Uber die neuesten, in dem von F. Haber am
3. Mirz 1933 veranstalteten Colloquium vorgetragenen Fort-
schritte auf diesem Gebiet vgl. S. 259.

?) W. Heisenberg, Ztschr. Physik 41, 239 [1927].

3) F. Hund, ebenda 42, 93 [1927].

(Eingeg. 22. Mirz 1933.)

Richtung der Rotation. Haben die Atomkerne analog
wie die Elekironen einen Drehimpuls und ein
magnetisches Moment (Kernspin)*), dann
sind zwei Fille zu unterscheiden, je nachdem ob beide
Atomkerne im Molekiil parallel oder antiparallel gerich-
teten Kernspin haben. In Analogie zu dem einfachsten
Fall eines Atoms mit zwei Elektronen (Helium), bei dem
man das System mit parallelem Elektronenspin als
Orthohelium und das 1nit antiparallelem Elektronenspin
als Parahelium bezeichnet, wurde das Wasserstoffmolekiil
mit parallelem Kernspin Orthowasserstoff, das
mit antiparallelem Kernspin Parawasserstoff ge-
nannt. Wie sich aus spektroskopischen Daten ergibt, ist
beim Wasserstoff die Wahrscheinlichkeit des parallelen
Kernspins dreimal so gro8 wie die des antiparallelen.
Im ersten Fall fiihrt das Wasserstoffmolekiil im Grund-
zustand nur Rotationen mit ungeraden, im zweiten Fall
nur solche mit geraden Rotationsquantenzahlen aus.
Ubergiinge zwischen einem symmetrischen und einem
antisymmetrischen Rotationszustand sind nach der Wellen-
mechanik verboten). Da jeder Rotation des Molekiils
ein Term im Bandenspektrum korrespondiert, so erklirt
sich der Intensititswechsel der Terme demnach aus der
verschiedenen Wahrscheinlichkeit der Rotationen mit
gerader und ungerader Rotationsquantenzahl. Auf Grund

4) Uber den Spin vgl. diese Ztschr. 45, 6 [1932]; 46, 179
[1933]. 8) Vgl. H. Beutler, Ztschr, Physik 50, 581 [1928].
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dieser theoretischen Erkenntnisse folgerte D.M.Dennison®),
dal der durch die klassische Theorie nicht deutbare
anomale Verlauf der Rotationswirme des Wasserstoffs?)
auf das Vorhandensein der beiden Modifikationen Ortho-
und Parawasserstoff in gewohnlichem Wasserstoff zuriick-
zufiihren ist. Berechnet man die Rotationswirme des
Wasserstoffs als die eines Gemisches von Ortho- und
Parawasserstoff im Verhiltnis 3 : 1, so ergibt sich ein
mit den Beobachtungen iibereinstimmender Verlauf.
Gewdshnlicher Wasserstoff verhilt sich also wie ein Ge-
misch, das Ortho- und Parawasserstoff im Verhaltnis 3 : 1
enthilt. Dieses Verhaltnis entspricht einem thermo-
dynamischen Gleichgewicht zwischen beiden Formen bei
Zimmertemperatur und hoberen Temperaturen. Mit ab-
nehmender Temperatur verschiebt sich indessen das
Gleichgewicht zugunsten des Parawasserstoffs und ist
bei der Temperatur der fliissigen Luft etwa 1:1, bei
der des fliissigen Wasserstoffs 0,3 :99,7¢). Die Ein-
stellung des thermodynamischen Gleichgewichts erfolgt
bei abnehmender Temperatur nicht sofort, sondern er-
fordert bei der Temperatur der fliissigen Luft unter
einem Druck von 50 Atmosphéren mehr als eine Woche.
Wahrend dieser Zeit muf3 sich also mit fortschreitender
Umwandlung von Orthowasserstoff in Parawasserstoff
die Rotationswdrme und damit auch die Wérmeleitfahig-
keit allméhlich andern. Der Methode der Messung der
Wirmeleitfahigleit (verfolgt an der Temperatur eines
im Wasserstoff ausgespannten, elektrisch geheizten
Wollaston-Drahtes) bedienten sich K. F. Bonhoeffer
und P, Harteck®) zum Nachweis der Anreicherung
von Parawasserstoff bei der Temperatur des fliissigen
Wasserstoffs. A. Eucken und K. Hiller®) haben die
Anderung der spezifischen Wérme von gewdhnlichem
Wasserstoff unter hohem Druck (hoher Druck beschleu-
nigt die Umwandlung ortho — para) bei der Temperatur
der fliissigen Luft in Abhéngigkeit von der Zeit bestimmt
und damit auch auf diese Weise die Anreicherung von
Parawasserstoff exakt nachgewiesen.

Die erstmalige Darstellung von reinem Para-
wasserstoff (99,7%ig) gelang Bonhoeffer und IHarteck®)
dadurch, dafl sie Wasserstoff zuerst bei der Temperatur
der fliissigen Luft, dann bei der Temperatur von fliis-
sigem Wasserstoff an Kohle adsorbieren lieflen. Auch
bei diesen Versuchen stellt sich das neue Gleichgewicht
erst nach etwa 20 min ein. Das nach dieser Zeit bei
der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs von der Kohle
abgepumpte Gas ist praktisch reiner Parawasserstoff.
Dieser ist ein bei Zimmertemperatur und Atmosphiaren-
druck in reinen Glasgefédflen haltbares Gas, das sich im
Laufe einer Woche nur wenig in Orthowasserstoff zuriick-
verwandelt. In Metallgefiaen unter Druck geht er lang-
sam (bei 100 at etwa in 5 h) in gewdhnlichen Wasser-
stoff iiber, dagegen erfolgt die Umwandlung bei Gegen-
wart von Platinasbest als Katalysator momentan.

Eine Anreicherung von Orthowasserstoff iiber das
Verhiiltnis Orthowasserstoff : Parawasserstoff =3 :1 hin-

8) D. M. Dennison, Proceed. Roy. Soc., London, Serie A
115, 483 [1927].

?) Vgl. A. Eucken, Sitzungsber. Preufl, Akad. Wiss., Berlin
1912, 141.

8) Eine tabellarische und graphische Ubersicht iiber die
Zusammensetzung des Gleichgewichtsgemisches zwischen 20°
absol. und 2739 absol. s. bei R. W. Harkness, W, E. Deming,
Journ. Amer. chem. Soc. 54, 2850 [1932].

®) K. F. Bonhoeffer, P, Harleck, Naturwiss. 17, 182 [1929];

Sitzungsber. Preufl, Akad. Wiss., Berlin 1929, 103; Ztschr.
physikal, Chem. B 4, 113 [1929].
10) Vgl. A. Eucken, Naturwiss. 17, 182 [1929]. A. Eucken,

K. Hiller, Ztschr, physikal. Chem. B 4, 142 [1829].

aus ist bisher nicht gelungen. Sie bietet deswegen eine
sehr groBle Schwierigkeit, weil es kein Temperaturgebiet
gibt, in dem sich dieses Gleichgewicht zugunsten von
Orthowasserstoff verschiebt.

In den physikalischen Eigenschaften
unterscheiden sich Ortho- und Parawasserstoff aufler in
den spezifischen Wirmen und der damit proportionalen
Wirmeleitfahigkeit z. B. noch im Dampfdruck, im Siede-
punkt und im Schmelzpunkt. — Bonhoeffer und Harteck!?)
haben gefunden, dafl der S&attigungsdruck fiir
100%igen Parawasserstoff bei 20,39° absol. (Siedepunkt
des normalen Wasserstoffs) 787 mm betragt, am Tripel-
punkt 13,95¢ absol. fanden sie fiir normalen Wasserstoff
einen Sittigungsdruck von 53,9 mm; Parawasserstoff ist
bei dieser Temperatur noch fliissig, sein Tripelpunkt
liegt bei 13,82° absol., sein Dampidruck betrdgt bei
dieser Temperatur 53,0 mm'?). Nach den neuesten
Messungen von W.H.Keesom, A.Bijl und H, van der
Herstrs) ist der Siedepunkt von normalem Wasser-
stoff —252,754¢, der von Parawasserstoff —252,871°.
Nach diesen Autoren betragt der Dampidruck von nor-
malem Wasserstoff bei —253,0° 708,2, bei —255,8° 365,0
und bei —258,0° 103,56 mm Hg, wihrend Parawasserstoif
bei denselben Temperaturen Damptdrucke von 7329,
381,7 und 108,7 mm Hg besitzt. Der Unterschied im
Dampidruck beruht nach Bonhoeffer und Harteck im
wesentiichen darauf, dal die Verdampfungswirme von
Parawasserstotf um 0,66% kleiner ist, als die des Gleich-
gewichtsgemisches. K. Clusius und K. Hiller®), die fiir
den Schmelzpunkt von Parawasserstoff 13,88 absol.
fanden, haben die spezifische Wirme von gas-
formigem, fliissigem und festem Parawasserstoff bis
hinab zu 11° absol. bestimmt und Ubereinstimmung mit
den Daten fiir gewéhnlichen Wasserstoff gefunden.
F. Simon, K. Mendelssohn und M. Ruhemann®*) haben
die spezifische Warme bis zu 2° absol. verfolgt und nach-
gewiesen, dal die bei diesen Temperaturen auftretende
Anomalie durch den Orthowasserstoil bedingt ist. Die
von Clusius und Hiller*) ermittelte Schmelzwéarme
von Parawasserstoff (28,0 cal/Mol) stimmt mit der von
gewohnlichem Wasserstoff:®) iiberein. G. v. Elbe und
F. Simon*’) haben direkt die bei der Gleichgewichts-
einstellung auftretende Warmetdonung bestimmt, indem
sie die bei der Adsorption von Wasserstoif an aktiver
Kohle auftretende Wiarmemenge (= Adsorptionswiarme
+ Umwandlungswédrme) und die bei der De-
sorption auftretende Warmemenge {= Adsorptionswirme)
gemessen haben. — Einen Unterschied fanden Bonhoeffer
und Harteck'®) auch im Viellinienspektrum von
normalem und Parawasserstoff. — J. C. McLennan und
J. H. McLeod*®) konnten in fliissigem Wasserstoff fiir
Ortho- und Parawasserstoff verschiedene Raman-
Linien nachweisen.

11) K. F. Bonhoeffer, P, Harteck, Naturwiss. 17, 321 [1929];
Ztschr. pbysikal. Chem. B 4, 113 [1929]; Ztschr. Elektrochem.
35, 621 [1929].

12) Vgl. a. W, F, Giauque, H. L. Johnston, Journ. Amer.
chem. Soc. 50, 3221 [1928].

13) W, H. Keesom, A. Bijl, H. van der Horst, Koninkl, Akad.
Wetensch. Amsterdam, Proc. 34, 1223 [1931].

14) K. Clusius, K. Hiller, Ztschr. physikal. Chem. B 4, 158
[1929].

18) F. Simon, K. Mendelssohn, M. Ruhemann, Naturwiss, 18,
34 [1930], vgl. S. 259.

16) Vgl. F. Simon, F, Lange, Ztschr, Physik 15, 312 [1923].

17) G. v. Elbe, F. Simon, Ztschr. physikal. Chem. B 6, 79
[1929].
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Ortho- und Parawasserstoff unterscheiden sich im Leuchtgas (nicht Kohlenoxyd) wirken vergiftend, Sauer-

festen und fliissigen Zustand energetisch um denselben
Betrag wie im Gaszustand, ndmlich uin ein Rotations-
quant des freien Molekiils. Daraus ist zu schlieffen, daf3
im Wasserstoffkristall die Molekiile noch frei rotieren
konnen®®). In dieser Hinsicht nimmt der Wasserstoff
eine Sonderstellung ein. Die Kristallstruktur
voui Parawasserstoff wurde von W. H. Keesom, J. de
Smedt und H. . Mooy®®) aus Debye-Scherrer-Aufnahmen
bestimmt. Danach hat Parawasserstoff ein hexagonales,
dichtgepacktes Molekiilgitter mit a =3,76 A und dem

Achsenverhiltnis ;— = 1,633.

rontgenographische Dichte bei 2° absol. zu 0,088.

In dem chemischen Verhalten ist bisher
kein Unterschied zwischen Parawasserstoff und gewohn-
lichem Wasserstoff festgestellt worden. Von den Reak-
tionen des Parawasserstoffs sind eingehend seine Um-
wandlung in Orthowasserstoff und die Reaktion mit
H-Atomen untersucht worden. Die Parawasserstoft-
bildung bei tiefen Temperaturen unter Druck ist, wie
A. Farkas und K. F. Bonhoeffer?') gezeigt haben, eine
Wandreaktion. Die thermische Umwandlung
von Parawasserstoff wurde zwischen 550° und 1000° in
reinen Quarzgefafien in homogener Phase von A. Farkas®)
untersucht, wobei die Konzentration von Parawasser-
stoff nach der Wirmeleitfahigkeitsmethode bestimmt
wurde. Als einfachster Reaktionsinechanismus ergibt sich
Ils(para) + H = H;(ortho) -+ H, wobei die H-Atome durch
thermische Dissoziation entstanden zu denken sind. Die
Reaktion ist so aufzufassen, daf3 ein freies II-Atom gegen
ein gebundenes H-Atom ausgetauscht wird; das neu ent-
stehende H,-Molekiil ist dem thermischen Gleichgewicht
entsprechend in 3 von 4 Fillen ein Ortho- und in einem
Falle ein Paramolekiil. Die Beschleunigung der Para-
wasserstoffumwandlung bei Erhdhung der Temperatur
beruht auf der Zunahme der durch thermische Disso-
ziation erzeugten H-Atome, Beim Durchschlagen einmer
Explosionsflamme wird Parawasserstoff vollstindig in
gewohnlichen Wasserstoff umgewandelt?®). — Wéhrend
diekatalytische Umwandlung von Parawasser-
stoff in gewohnlichen Wasserstoff bei Zimmertemperatur
durch Metalle, besonders Platinmohr und Palladiumasbest
stark beschleunigt wird, sind diese Metalle bei der
Temperatur der fliissigen Luft vollig unwirksam®). Eiue
eingehende Untersuchung der katalytischen Umwandlung
an einem erhitzten Platindraht®*) zeigt, dafl am reinen
Platindraht der Wasserstoff atomar adsorbiert wird, und
da3 der nach katalytischer Vereinigung wieder ver-
dampfende molekulare Wasserstoff die Gleichgewichts-
zusammensetzung hat, die der Temperatur des Platins
entspricht. Danach fiihrt jede Adsorption am Platin
zwangsldufig zur Umwandlung, und die gemessene Umn-
wandiungsgeschwindigkeit ist identisch it der Desorp-
tionsgeschwindigkeit. Toluol, Schwefeiwasserstoff und

Daraus berechnet sich die

18) K. F. Bonhoeffer, P. Harteck, ebenda B 4, 113 [1929].

1) J. C. McLennan, J. II. McLeod, Nature 123, 160 [1929].

20) W. II. Keesom, J. de Smedt, 1I. H. Mooy, Nature 126,
757 [1930]; Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 33,
814 [1930].

21) 4, Farkas, K. F. Bonhoeffer, Ztschr. physikal. Chen.,
Bodenstein-Festband 1931, 638.

2} A, Farkas, Ztschr. Elekirochem. 36, 782 [1930]; Zischr.
physikal. Chem. B 10, 149 [1930].

23) F. Goldmann, Ztschr. physikal, Chem. B 5, 305 [1929].

24) K. F. Bonhoeffer, A. Farkas, ebenda B 12, 231 [1931]:
Trans. Faraday Soc. 28, 242 [1932].

stoff aktivierend auf die Platinoberflaiche. Nach dem-
sclben Mechanismus wie am Platin erfolgt die Para-
wasserstoffumwandlung auch an Wolfram und Nickel??).
Ein Unterschied besteht jedoch darin, dafl der Sauerstoff
auf Wolfrain und Nickel vergiftend wirkt. Ein Eisen-
katalysator, der fiir die Ammoniaksynthese erst bei
300 bis 400° wirksam ist, katalysiert die Umwandiung
von Parawasserstoff bereits bei 0° betridchtlich?¢). Nach
1. 8. Taylor und A. Sherman®’) besteht ein Zusammen-
hang zwischen der Parawasserstoffbildung bzw.-umwand-
lung an Kohle, Nickel und Metalloxyden und der akti-
vierten Adsorption. 4. R. Ubbelohde®®) fand, dafl bei der
Temperatur von fliissigem Sauerstoff Orthowasserstoff
starker als Parawasserstoff an Kohle adsorbiert wird. —
K. H. Geib und P. Harteck®) haben die Einwirkung
von H-Atomen auf Parawasserstoff-
molekiil e untersucht; das ist der einzige Fall, bei dem
nman bis jetzt die Einwirkung eines Atoms auf sein
eigenes Molekiil kennt. Fiir diese Reaktion ergibt sich
derselbe Mechanismus, wie ihn A. Farkas fiir die ther-
mische Umwandlung vorgeschlagen hat: Ha(para) + H —
H:(ortho) + H. Die Konzentration des Parawasserstoffs
wurde hierbei nach der Wirmeleitfahigkeitsmethode, die
fiir diese Messungen bei geringen Drucken (etwa 0,5 mm)
besonders modifiziert wurde, die der H-Atome nach einer
Methode von Wrede®) ermittelt. Fiir die Aktivierungs-
wirme ergibt sich 7250 £ 250 cal. Aus dein Parawasser-
stoffumsatz bei gegebener Einwirkungsdauer ciner be-
kannten H-Atom-Konzentration wurde die Stoflausbeute
zwischen 10° und 100° festgelegt, mit deren Iilfe nun
umgekehrt aus einem: bekannten Parawasserstoffumsatz
bei gegebener Temperatur und Einwirkungsdauer die
H-Atom-Konzentration berechnet werden kann. Hiermit
ist also ein einfacher Weg gewiesen, die Konzentration der
bei irgendwelchen, z. B. photochemischen Reaktionen aui-
tretenden H-Atome durch ihre Reaktion mit Parawasser-
stoff zu bestimmen. Hiervon ist bisher bei der Dissozia-
tion von H, durch Hg-Dampf, von Ammoniak bei Ein-
wirkung von Zinkfunkenlicht3!) sowie bei der Chlorknall-
gasreaktions?) Gebrauch gemacht worden.

Die bisher durchgefithrten Untersuchungen lassen er-
kennen, daf3 die Bedeutung der Auffindung von Ortho-
und Parawasserstoff keineswegs mit einer blofien Be-
stitigung der eingangs erorterten von der Quanten-
mechanik gemachten Voraussage erschopft ist, sondern
daf sie in der relativ kurzen Zeit seit der Entdeckung der
Modifikationen bereits zu wichtigen molekularphysika-
lischen Ergebnissen gefiihrt haben. In welcher Richtung
die weiteren Entwicklungsméglichkeiten der Parawasser-
stoffmethode liegen, hat das kiirzlicht) durch F. Haber
im Harnack-Haus abgehaltene Colloquium iiber Para-
wasserstoff deutlich gezeigt. [A.28.]
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