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ie Frage, ob ein Phenolaldehydharz durch saure oder D basische Kondensation gebildet sein mag, hat sich bisher 
nur indirekt beantworten lassen, wobei die Entscheidung 
keineswegs immer vollig sicher gewesen ist. Nunmehr ist 
eine Methode gefunden, welche besonders fur die Konden- 
sationsprodukte aus Phenol und Fo rmaldehyd zuverlLsige 
Schliisse.bezuglich der Natur des jeweils benutzten Konden- 
sationsmittels zu la t .  

Das Untersuchungsverfahren grundet sich darauf, 
welche I someren  des  Dioxyd ipheny lme thans  als 
nichtharzartige Vorstufen dem betreffenden Phenolform- 
aldehydharz beigemischt sind. An sich konnte man ja er- 
warten, samtliche Isomeren dieses Stoffes anzutreffen, also 
nicht nur die p,p'-Verbindung, sondern auch das o,p- und 
das 0, 0'-Derivat. Warend aber das letztere bisher noch 
niemals nachweisbar gewesen ist und auch jetzt nicht ge- 
funden werden konnte, hat sich die uberraschende Tatsache 
ergeben, daD Auftreten der p, p'-Verbindung immer saure 
Kondensation anzeigt, wahrend bei alleinigem Auftreten der 
0, p-Verbindung basische Kondensation vorliegt . 

Aus friiheren Untersuchungen ist ersichtlich, daB sauer 
kondensierte Ansiitze von Phenol und Formaldehyd sowohl 
die p,p'- als auch die o,p-Verbindung ergeben. Die Ver- 
suchsbedingungen, unter denen A. W .  Coeter van VOW 
hut'), Traubenberg2), auch W .  C.  Harokn und E. E.  Reida) 
gearbeitet haben, weichen allerdings in mehrfacher Hinsicht 
von den bei technischer Phenolformaldehydharzbereitung 
ublichen ab. So haben insbes. Harden und Reid nicht nur 
in wiisserig-alkoholischer Lijsung gearbeitet, sondern auch 
auf bas sonst iibliche Nacherhitzen bzw. ,,Entwiissern" 
verzichtet. Es ist deshalb bemerkenswert, da8 die Ergeb- 
nisse keine wesentliche h d e r u n g  erfahren, wenn man auch 
andere Bedingungen anwendet, sofern man nur einen 
ausreichenden Phenol uberschuB vorsieht. 

So wurde Phenol (225 g) mit Formaldehyd (35%) (58 g) 
und konz. Salzsiiure (7 an') versetzt und erwiirmt. Nach dem 
Abklingen der ersten heftigen ReaMion wurde auf dem Wasser- 
bad nacherhitzt und d a m  in der fur Harzbereitung ublichen 
Weise entw8ssert. l)as nach Vertreiben von unverbundenem 
Phenol und Wasser anfallende Harz wurde im Vakuum weiter 
erhitzt, wobei sich unter 20-25 mm bei 230-250° eine Frak- 
tion (etwa 35 g) ergab, die als Gemisch von 0, p- und p, p'-Dioxy- 
diphenylmethan identifiziert werden konnte. Die Trennung 
erfdgte durch fraktionierte Kristallisation aus viel heiBem 
Wasser. Dabei gelangten zunachst die Blattchen der bei 160° 
schmelzenden p, p'-Verbindung zur Ausscheidung, der sich 
spBterhin in zunehmender Menge die Nadeln des o,p-Isomeren 
vom Fp. 115-116° zugesellten. Eine vollige Trennung lie0 
sich nicht durchfiihren; es war aber trotzdem deutlich, daB 
beide Isomere ungefahr in gleichen Mengen auftraten. 

Im Hinblick hierauf ist es einigermaDen ubenaschend, 
daI3 ein t ech  n i sc h es Phenolformaldehydharz saurer Kon- 
densation aus 500 Teilen Phenol und 375 Teilen Form- 
aldehyd (35 %) lediglich p, p'-Dioxy-diphenylmethan ergah, 
wahrend  d ie  o ,p-Verbindung fehl te .  

Die Versuche') sind in verschiedener Weise durchgefiihrt. 
So wurde z. B. das Harzprodukt in Lauge geltist, die Lijsung 

l )  Chem. Weekbl. 17, 2 119201; Chem. Ztrbl. lON, 11, 340. 
*) Diese Ztschr. 86, 515 [1923]. 
*) J. Amer. Chem. Soc. 64, 4327 [1932]. 
4) Vgl. a. R. Barthel, Diss., kipzig 1936, S. 27. 

heU mit SalzsAure geftillt mid lieiW filtriert. Das klare Filtrat 
wurde dann eingeengt und zuni Kristallisieren stehengelasseii, 
wobei die Blattchen des p, p'-Dioxy-diphenylmethans auf- 
traten (gef. Fp. 157O. keine Depression mit einem Vergleichs- 
praparat), wilhrend 0, p-Dioxy-diphenylmethan ausblieb. Bei 
Widerholung des Versuchs unter etwas abgeihderten Bedin- 
gungen das gleiche Ergebnis: Das Harz (10 g) wurde kalt in 
verd. Natronlauge gelost. die I&ung fast bis zum Liter ver- 
diinnt und d a m  niit verd. Sal&ure gefallt. Nach deni Ab- 
filtrieren des ausgeschiedenen Harzes wurde das klare Piltrat 
erschopfend mit Ather extrahiert, der Ather verdanipft und 
der Riickstand zwecks Beseitigung von Phenol mit Wasser- 
dampf behandelt. Die im Kolben verbleibende IWsigkeit 
wurde nunmehr ausgetithert, der Ather getrocknet und ver- 
dampft. Es ergab sich ein Riickstand von 0,46 g, der salben- 
artig erstarrte und beim Umkristallisieren aus heikm Wasser 
wieder lediglich die BlBttchen der p.p'-Verbindung (gef. 
Fp. 157/158O) ergab, wahrend 0, p-Verbindung fehlte. 

Da auch bei anderen Harzpriiparaten gleicher Be- 
reitungsweise dasselbe Ergebnis auftrat, auch z. B. bei 
direkter Behandlung des Harzes im Vakuum, mu13 das zu- 
mindest praktische Verschwinden des 0, p-Dioxy-diphenyl- 
methans in den spateren Phasen der Umsetzung zwischen 
Phenol und Formaldehyd als Tatsache lungenomnien 
werden. Dieser SchluB ist uni so berechtigter, weil die Re- 
dingungen, unter denen die Isolierung des p, p'-Produktes 
unschwierig moglich wird, ein ifbersehen der 0, p-Verbindung 
vollig ausschlieBen, indem diese nach Harden und Reid das 
p,p'-Isomere an Loslichkeit in Wasser sogar nocli etwas 
ubertrifft. Aderdem bietet die Isolierung der 0, p-Verbin- 
dung aus basis c h kondensierten Phenolformaldehydharzen 
auch keinerlei Schwierigkeiten, wie folgende Versuchs- 
ergebnisse zeigen : 

Phenol und Fornlaldehyd wurden in Cegenwart vou 
Magnesiumoxyd zu einem Harz kondensiert, das der Destilla- 
tion im Vakuum unterworfen wurde. Dabei ergaben sich aufier 
freiem Phenol etwa 5 % eines bei 20 mi und 270-290° destillie- 
renden Ant&, der kristallin erstarrte. Nach dem U m l W  aus 
Benzol wurde der Fp. llOo gefunden. Mischung mlt o,p-Dioxy- 
diphenylmethan vom Fp. 116O ergab keine Depression. Ein 
vollig gleichartiges Ergebnis zeigte sich bei entsprechender 
Behandlung eines mittels Anmoniak kondensierten Harzes. 

Die Ansatzverbaltnisse bei den vorerwahriten Produkten 
waren so gehalten. da13 etwa 2 Mol Phenol auf 1 Mol Fonn- 
aldehyd kamen, da nur auf diese Weise Harze erzielbar waren. 
die sich im Vakuum destillieren lieBen. Das Ergebnis wird 
hierdurch indes in keiner Weise beeinflu&, wie die Unter- 
suchung normaler Phenolformaldehydresole zeigte, h i  
deren Herstellung das iibliche Ansatzverhliltnis von etwa 1 Mol 
Phenol auf 1 Mol Formaldehyd zugrunde gelegt war. Die Auf- 
arbeitung erfolgte durch Lijsen in Lauge, Ausfalung des Harzes 
und Priifung des anfallenden klaren Auszugs. Dabei konnte in 
verscbiedener Weise vorgegangen werden, ohne da13 das Er- 
gebnis eine Anderung erfuhr. So kann man das Klarfiltrat aus- 
athem, den Ather verdampfen und den Riickstand durch 
VakuumdestiLlation reinigen, wobei fast sofort reines 0, p-Dioxy- 
diphenylmethan anfilllt. Man kann aber auch das Klarfiltrat 
erst mit Wasserdampf behandeln und dann einengen und zur 
Kristallisation hinstellen; oder man kann nach der Wasser- 
dampfbehandlung ausiithem, den Ather verdampfen und den 
Riickstand aus h d e m  Wasser umkristallisieren, usw. In allen 
FUen findet man e.inzig und allein 0, p-Dioxy-diphenylmethan 
ohne das geringste Anzeichen dafiir, d d  gegebenenfalls auch 
p,p'-Isomeres vorlage. 
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Die Isolierung der jeweils vorliegenden Dioxydiphenyl- 
methan-Anteile kann schliefilich auch noch in der Weise 
erfolgen, daJ3 man das Harzprodukt zusammen mit Magne- 
s iumoxyd oder Calciumoxyd und Wasser kugel t .  Das 
Verfahren ist allerdings ziemlich langwierig, weshalb man 
es im praktischen Fall kaum zur Anwendung bringen wird. 
Es ist aber bemerkenswert, daJ3 auch diese Variante am 
Ergebnis selbst nichts andert, d. h., daB bei sauer konden- 
sierten Harzen das p, p'-Dioxy-diphenylmethan und bei 
basisch bereiteten Harzen das 0, p-Dioxy-diphenylmethan 
erhalten wird. 

Wichtiger ist dagegen die Feststellung, daB ein sauer 
kondensiertes Phenolformaldehydharz auch nach Ver- 
schmelzen rnit Hexamethy len te t r amin  sowohl bei der 
Destillation imVakuum als auch bei denExtraktionsverfahren 
mit Lauge oder Magnesiumoxyd nur p, p'-Dioxy-diphenyl- 
methan ergibt. 

Diese Versuche bilden nur einen kleinen Ausschnitt aus 
den gesamten Versuchsunterlagen; sie zeigen, da13 man je 
nach den Umstanden die Bedingungen entsprechend ver- 
andern kann, ohne das Endergebnis zu beeinflussen. Das 
ist deshalb wichtig, weil man je nach der Art des Unter- 
suchungsobjektes in verschiedenartiger Weise arbeiten m a .  
So kann man eine unmittelbare Vakuumdestillation nur an- 
wenden, wenn das Harz als solches vorliegt und wenn es. 
entweder typixhe Novolaknatur aufweist oder sich wenig- 
stens nur langsam in der Hitze umwandelt. Typische 
Resole dagegen konnen nicht destilliert werden, sondern 
sind der Laugenextraktion zu unterwerfen. Dieses Ver- 
fahren ist auch dann das geeignete, wenn das zu priifende 
Harz ak Bestandteil, z. B. einer PreBmischung, vorliegt. 
Es hat sich gezeigt, daI3 die in solchen Produkten ublichen 
FUstoffe und Farbstoffe die Laugenextraktion in keiner 
Weise stiiren und insbes. auch keine Anteile von Dioxy- 
diphenylmethan-Produkten zuriickhalten. 

Nachdem somit feststeht, d& es auf die angegebene 
Weise tatsachlich leicht und sicher moglich ist, zwixhen 
sauer bzw. basisch kondensiertem Phenolformaldehydharz 
zu unterscheiden, wiire noch kurz zu erijrtern, worauf d a s  
a l le inige Auf t r e t en  entweder der p,p'-Verbindung oder 
aber des o,p-Produktes zuruckzufuhren  sein mag. An 
sich ist dieser Umstand in jedem Fall a u f f u g .  So war ja 
schon oben darauf hingewiesen, daB man bei saurer Konden- 
sation die Bedingungen leicht so einrichten kann, daI3 beide 
Isomere nebeneinander gebildet werden. Es sollte das aber 
auch bei basischer Kondensation eintreten, indem hier die 
Bildung von Dioxydiphenylmethan offenbar durch Um- 
setzung primar entstandenen 0 x y b e nz y 1 a 1 ko  hols  mit 

Phenol erfolgt ist. Nach 0. M u m s e s )  liefert die basische 
Kondensation von Phenol und Formaldehyd aber sowohl 
0- als auch p-Oxybenzylalkohol, von denen, wie besondere 
Versuche gezeigt haben, der erstere mit Phenol ausschlieflkch 
p, p-Dioxy-diphenylmethan entstehen l a t ,  warend der 
letztere nur p,p'-Verbindung ergibt. Das wiirde also an 
sich auch fur basisch kondensierte Phenolformaldehydharze 
Auftreten beider Dioxydiphenylmethane nahelegen. 

Nun ist allerdings zu berucksichtigen, daB die in einem 
fertig vorliegenden Phenolformaldehydharz noch vorhande- 
nen Mengen Dioxydiphenylmethan nur einen Rest dar- 
stellen, der sich aus irgendwelchen Grunden den zur Bildung 
des eigentlichen Harzkorpers farenden sekundaren Um- 
setzungen entzogen hat. Die Natur dieser Reaktionen kann 
auf Grund von Versuchen von N .  J .  L. Megson und A .  A .  
DrummondR) bzw. M .  Kobner7) wohl nur in K e t t e n -  
b i ldungen  gesehen werden, die wahrscheinlich in folgender 
Weise ablaufen: . 

+ CH,  WO% 
\c,H,(oH) .cH,. OH 

usw. 
CH,O CH3' 

C,H,.OH + \C,H,.OH 
CH,/ 

\c,H,(oH) .cH,. OH 

Es ware durchaus denkbar, daJ3 bei diesen Ketten- 
reaktionen je nach den Umstanden, d. h. je nach Art des 
Kondensationsmittels, 0- oder p-Oxy-benzylalkohol bzw. 
0, p- oder p, p'-Dioxy-diphenylmethan bevorzugt bean- 
sprucht werden. Weiterhin ware aber auch im Fall der basi- 
schen Kondensation nicht ausgeschlossen, daB die An- 
wendung nur geringer Basenmengen in Verbindung mit 
Erhitzung besonders der Bildung von p-Oxy-benzylalkohol 
weniger giinstig ist, als wenn man gemaJ3 M a m s e  in der 
K d t e  arbeitet und verhaltnismdig vie1 Alkali benutzt. 

Wie man sich auch hierzu stellen mag, fest steht jeden- 
falls, daB im Endeffekt die Verharzungsreaktion zwischen 
Phenol und Formaldehyd bei Gegenwart von Saure nur 
geringe Reste des p, p'-Dioxy-diphenylmethans ubrigliiOt, 
wiihrend in Gegenwart geringer Mengen Base nur gewisse 
Anteile von 0, p-Dioxy-diphenylmethan im Harz verbleiben. 

[A. 27.1 
6 ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2410 [1894]. 
a) J .  Soc. chem. Ind.. Chem. & Ind. 49, 251 T. [1930]; s. a. 

J .  H .  de Boer. R. Houwink u. J .  F .  H .  Cueiere. Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 62, 709 [1933]. ') Diese Ztschr. 48, 251 [1933]. 
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ei der spektralanalytischen Untersuchung von Bleikabel- B manteln auf Antimon und Zinn fielen uns bei der Aus- 
wertung aufeinanderfolgender Aufnahmen gleicher Proben 
erhebliche Schwarzungsunterschiede auf. Wie sich experi- 
mentell leicht festst6llen laat, sind hieran hauptsachlich die 
Spannungsschwankungen des Netzes und die Elektroden- 
abstandsanderungen infolge Abbrand schuld. Im folgenden 
soll dies genauer gekennzeichnet werden. 

Die quantitative Auswertung erfolgt nach verschiedenen 
Methoden. Das dteste Verfahren von de Giamant, die Ein- 
schachtelung des zu untersu+enden Spektrums in Spektren 
von Proben mit bekanntem Gehalt, wird in'seiner urspriing- 

lichen Form kaum noch benutzt. Besonders bei der Aus- 
wertung von Funkenspektrogrammen zeigten sich damals 
schon Unzutraglichkeiten, die -auf die Inkonstanz der elek- 
trischen Anregungsbedingungen zuruckgefihrt werden m u -  
ten. Durch Vergleich zweier Linien im gleichen Spektrum 
schaltet man die Ungleichmafligkeiten in den Entladungs- 
bedingungen a d ) .  Man kann die Anregungsbedingungen 
z. 3. dadurch festlegen, dafl man durch geeignete Wahl der 
elektrischen GroJ3en im Funkenerzeuger zwei variante Linkn 
des gleichen Elementes intensitatsgleich macht . Aus dem 

l) Wa. Uerloch u. E. Schei t zer :  Die chem. Emissionsspektral- 
analyse. Bd. I. Grundlagen u. Methoden. Leipzig 1930. 
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