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ie Frage, ob ein Phenolaldehydharz durch saure oder

basische Kondensation gebildet sein mag, hat sich bisher
nur indirekt beantworten lassen, wobei die Entscheidung
keineswegs immer véllig sicher gewesen ist. Nunmehr ist
eine Methode gefunden, welche besonders fiir die Konden-
sationsprodukte aus Phenol und Formaldehyd zuverlissige
Schliisse beziiglich der Natur des jeweils benutzten Konden-
sationsmittels zuliaBt.

Das Untersuchungsverfahren griindet sich darauf,
welche Isomeren des Dioxydiphenylmethans als
nichtharzartige Vorstufen dem betreffenden Phenolform-
aldehydharz beigemischt sind. An sich kénnte man ja er-
warten, simtliche Isomeren dieses Stoffes anzutreffen, also
nicht nur die p,p’-Verbindung, sondern auch das o,p- und
das o,0’-Derivat. Wihrend aber das letztere bisher noch
niemals nachweisbar gewesen ist und auch jetzt nicht ge-
funden werden konnte, hat sich die iiberraschende Tatsache
ergeben, da Auftreten der p,p’-Verbindung immer saure
Kondensation anzeigt, wihrend bei alleinigem Auftreten der
o, p-Verbindung basische Kondensation vorliegt.

 Aus fritheren 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. Coster van Voor-
houtl), Traubenberg®), auch W. C. Harden und E. E. Reid®)
gearbeitet haben, weichen allerdings in mehrfacher Hinsicht
von den bei technischer Phenolformaldehydharzbereitung
iiblichen ab. So haben insbes. Harden und Reid nicht nur
in wisserig-alkoholischer Losung gearbeitet, sondern auch
auf das sonst iibliche Nacherhitzen bzw. ,,Entwissern‘
verzichtet. Es ist deshalb bemerkenswert, da8 die Ergeb-
nisse keine wesentliche Anderung erfahren, wenn man auch
andere Bedingungen anwendet, sofern man nur einen
ausreichenden Phenoliiberschufl vorsieht.

So wurde Phenol (225 g) mit Formaldehyd (359%,) (58 g)
und konz. Salzsaure (7 cm?) versetzt und erwadrmt. Nach dem
Abklingen der ersten heftigen Reaktion wurde auf dem Wasser-
bad nacherhitzt und dann in der fiir Harzbereitung iiblichen
Weise entwissert. Das 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 o, p- und p, p’-Dioxy-
diphenylmethan identifiziert werden konnte. Die Trennung
erfolgte durch fraktionierte Kristallisation aus viel heiflem
Wasser. Dabei gelangten zunichst die Blattchen der bei 160°
schmelzenden p,p’-Verbindung zur Ausscheidung, der sich
spaterhin in zunehmender Menge die Nadeln des o, p-Isomeren
vom Fp. 115—116° zugesellten. Eine vollige Trennung lieB
sich nicht durchfiithren; es war aber trotzdem deutlich, da
beide Isomere ungefahr in gleichen Mengen auftraten.

Im Hinblick hierauf ist es einigermaBen iiberraschend,
daB ein technisches Phenolformaldehydharz saurer Kon-
densation aus 500 Teilen Phenol und 375 Teilen Form-
aldehyd (359,) lediglich p,p’-Dioxy-diphenylmethan ergah,
wiahrend die o,p-Verbindung fehlte.

Die Versuche!) sind in verschiedener Weise durchgefiihrt.
So wurde z. B. -das Harzprodukt in Lauge gelost, die Losung
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heiB mit Salzséure gefallt und heiB filtriert. Das klare Filtrat
wurde dann eingeengt und zum Kiristallisieren stehengelassen,
wobei die Blattchen des p,p’-Dioxy-diphenylmethans auf-
traten (gef. Fp. 157°, keine Depression mit einem Vergleichs-
praparat), wahrend o, p-Dioxy-diphenylmethan ausblieb. Bei
Wiederholung des Versuchs unter etwas abgeinderten Bedin-
gungen das gleiche Ergebnis: Das Harz (10 g) wurde kalt in
verd. Natronlauge gelost, die Losung fast bis zum Liter ver-
diinnt und dann mit verd. Salzsaure gefallt. Nach dem: Ab-
filtrieren des ausgeschiedenen Harzes wurde das klare Filtrat
erschépfend mit Ather extrahiert, der Ather verdampft und
der Riickstand zwecks Beseitigung von Phenol mit Wasser-
dampf behandelt. Die im Kolben verbleibende Iliissigkeit
wurde nunmehr ausgeathert, der Ather getrocknet und ver-
dampft. Es ergab sich ein Riickstand von 0,46 g, der salben-
artig erstarrte und beim Umkristallisieren aus heilem Wasser
wieder lediglich die Blattchen der p,p’-Verbindung (gef.
Fp. 157/158% ergab, wahrend o, p-Verbindung fehlte.

Da auch bei anderen Harzpriparaten gleicher Be-
reitungsweise dasselbe Ergebnis auftrat, auch z. B. bei
direkter Behandlung des Harzes im Vakuuni, mull das zu-
mindest praktische Verschwinden des o, p-Dioxy-diphenyl-
methans in den spiteren Phasen der Umsetzung zwischen
Phenol und Formaldehyd als Tatsache hingenomnien
werden. Dieser Schluf} ist uni so berechtigter, weil die Be-
dingungen, unter denen die Isolierung des p,p’-Produktes
unschwierig méglich wird, ein Ubersehen der o, p-Verbindung
voéllig ausschlieBen, indem diese nach Harden und Reid das
p,p’-Isomere an Loslichkeit in Wasser sogar noch etwas
iibertrifft. AuBerdem bietet die Isolierung der o,p-Verbin-
dung aus basisch kondensierten Phenolformaldehydharzen
auch keinerlei Schwierigkeiten, wie folgende Versuchs-
ergebnisse zeigen:

Phenol und Formaldehyd wurden in Gegenwart von
Magnesiumoxyd zu einem Harz kondensijert, das der Destilla-
tion im Vakuum unterworfen wurde. Dabei ergaben sich auller
freiem Phenol etwa 5 9/, eines bei 20 mm und 270—290° destillie-
renden Anteils, der kristallin erstarrte. Nach dem Umlidsen aus
Benzol wurde der Fp. 110° gefunden. Mischung mit o, p-Dioxy-
diphenylmethan vom Fp. 116° ergab keine Depression. Ein
vollig gleichartiges Ergebnis zeigte sich bei entsprechender
Behandlung eines mittels Ammoniak kondensierten Harzes.

Die Ansatzverhaltnisse bei den vorerwahnten Produkten
waren so gehalten, dafl etwa 2 Mol Phenol auf 1 Mol Form-
aldehyd kamen, da nur auf diese Weise Harze erzielbar waren,
die sich im Vakuum destillieren lieSen. Das Ergebnis wird
hierdurch indes in keiner Weise beeinfluflit, wie die Unter-
suchung normaler Phenolformaldehydresole zeigte, bei
deren Herstellung das iibliche Ansatzverhaltnis von etwa 1 Mol
Phenol auf 1 Mol Formaldehyd zugrunde gelegt war. Die Auf-
arbeitung erfolgte durch Lésen in Lauge, Ausfallung des Harzes
und Priifung des anfallenden klaren Auszugs. Dabei konnte in
verschiedener Weise vorgegangen werden, ohine dal das Er-
gebnis eine Andetrung erfuhr. So kann man das Klarfiltrat aus-
athern, den Ather verdampfen und den Riickstand durch
Vakuumdestillation reinigen, wobei fast sofort reines o, p-Dioxy-
diphenylmethan anfalit. Man kann aber auch das Klarfiltrat
erst mit Wasserdampf behandeln und dann einengen und zur
Kristallisation hinstellen; oder man kann nach der Wasser-
dampfbehandlung ausithern, den Ather verdampfen und den
Riickstand aus heilem Wasser umkristallisieren, usw. In allen
Fillen findet man einzig und allein o, p-Dioxy-diphenylmethan
ohne das geringste Anzeichen dafiir, daB gegebenenfalls auch
p, p’-Isomeres vorlage.
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Die Isolierung der jeweils vorliegenden Dioxydiphenyl-
methan-Anteile kann schlieflich auch noch in der Weise
erfolgen, dal man das Harzprodukt zusammen mit Magne-
siumoxyd oder Calciumoxyd und Wasser kugelt. Das
Verfahren ist allerdings ziemlich langwierig, weshalb man
es im praktischen Fall kaum zur Anwendung bringen wird.
Es ist aber bemerkenswert, dal auch diese Variante am
Ergebnis selbst nichts dndert, d. h., daB bei sauer konden-
sierten Harzen das p,p’-Dioxy-diphenylmethan und bei
basisch bereiteten Harzen das o,p-Dioxy-diphenylmethan
erhalten wird.

Wichtiger ist dagegen die Feststellung, da ein sauer
kondensiertes Phenolformaldehydharz auch nach Ver-
schmelzen mit Hexamethylentetramin sowohl bei der
Destillation imVakuum als auchbeiden Extraktionsverfahren
mit Lauge oder Magnesiumoxyd nur p,p’-Dioxy-diphenyl-
methan ergibt.

Diese Versuche bilden nur einen kleinen Ausschnitt aus
den gesamten Versuchsunterlagen; sie zeigen, dal man je
nach den Umstinden 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 muf.
So kann man eine unmittelbare Vakuumdestillation nur an-

wenden, wenn das Harz als solches vorliegt und wenn es

entweder typische 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 als Bestandteil, z. B. einer PreBmischung, vorliegt.
Es hat sich gezeigt, dafl die in solchen Produkten iiblichen
Fiillstoffe und Farbstoffe die Laugenextraktion in keiner
Weise storen und insbes. auch keine Anteile von Dioxy-
diphenylmethan-Produkten zuriickhalten.

Nachdem somit feststeht, daf es auf die angegebene
Weise tatsdchlich leicht und sicher méglich ist, zwischen
sauer bzw. basisch kondensiertem Phenolformaldehydharz
zu unterscheiden, wire noch kurz zu erortern, worauf das
alleinige Auftreten entweder der p,p’-Verbindung oder
aber des o,p-Produktes zuriickzufiihren sein mag. An
sich ist dieser Umstand in jedem Fall auffillig. So war ja
schon oben darauf hingewiesen, daf3 man bei saurer Konden-
sation die Bedingungen leicht so einrichten kann, da8 beide
Isomere nebeneinander gebildet werden. Es sollte das aber
auch bei basischer Kondensation eintreten, indem hier die
Bildung von Dioxydiphenylmethan offenbar durch Um-
setzung primir entstandenen Oxybenzylalkohols mit

Beitrdge zur quantitativen Spektralanalyse

Von Dipl.-Ing. EE. BADUM und K. LEILICH

Aus der Versuchsanstall

Phenol erfolgt ist. Nach O. Manasse’) liefert die basische
Kondensation von Phenol und Formaldehyd aber sowohl
o- als auch p-Oxybenzylalkohol, von denen, wie besondere
Versuche gezeigt haben, der erstere mit Phenol ausschlieBlich
p,p-Dioxy-diphenylmethan entstehen li8t, wihrend der
letztere nur p,p’-Verbindung ergibt. Das wiirde also an
sich auch fiir basisch kondensierte Phenolformaldehydharze
Auftreten beider Dioxydiphenylmethane nahelegen.

Nun ist allerdings zu beriicksichtigen, da83 die in einém
fertig vorliegenden Phenolformaldehydharz noch vorhande-
nen Mengen Dioxydiphenylmethan nur einen Rest dar-
stellen, der sich aus irgendwelchen Griinden den zur Bildung
des eigentlichen Harzkorpers fithrenden sekunddren Um-
setzungen entzogen hat. Die Natur dieser Reaktionen kann
auf Grund von Versuchen von N.J. L. Megson und 4. 4.
Drummond®) bzw. M. Kébner’) wohl nur in Ketten-
bildungen gesehen werden, die wahrscheinlich in folgender
Weise ablaufen: |

CH,0 CH; OH
C,H, - OH ) C4H,(OH)-CH,.OH ———)>
C.H,-OH o C,H,-OH C.H..OH
CH, ) L CH2< —— >
\¢,H,-OH C,H,(OH)-CH,- OH
C,H,-OH /C,,H..OH
CH, CH.O CH,
: N
CsH;- OH S o /C.HG-OH usw,
CH,

\C,H,(0H) CH,- OH

Es wire durchaus denkbar, daf bei. diesen Ketten-
reaktionen je nach den Umstinden, d. h. je nach Art des
Kondensationsmittels, o- oder p-Oxy-benzylalkohol bzw.
o,p- oder p,p’-Dioxy-diphenvlmethan bevorzugt bean-
sprucht werden. Weiterhin wire aber auch im Fall der basi-
schen Kondensation nicht ausgeschlossen, da die An-
wendung nur geringer Basenmengen in Verbindung mit
Erhitzung besonders der Bildung von p-Oxy-benzylalkohol
weniger giinstig ist, als wenn man gemill Manasse in der
Kilte arbeitet und verhiltnismiBig viel Alkali benutzt.

Wie man sich auch hierzu stellen mag, fest steht jeden-
falls, dal im Endeffekt die Verharzungsreaktion zwischen
Phenol und Formaldehyd bei Gegenwart von Siure nur
geringe Reste des p,p’-Dioxy-diphenylmethans iibriglafit,
wahrend in Gegenwart geringer Mengen Base nur gewisse
Anteile von o, p-Dioxy-diphenylmethan im Harz verbleiben.
A. 27.
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ei der spektralanalytischen Untersuchung von Bleikabel-
ménteln auf Antimon und Zinn fielen uns bei der Aus-
wertung aufeinanderfolgender Aufnahmen gleicher Proben
erhebliche Schwirzungsunterschiede auf. Wie sich experi-
mentell leicht feststellen 14Bt, sind hieran hauptsidchlich die
Spannungsschwankungen des Netzes und die Elektroden-
abstandsianderungen infolge Abbrand schuld. Im folgenden
soll dies genauer gekennzeichnet werden.

Die quantitative Auswertung erfolgt nach verschiedenen
Methoden. Das idlteste Verfahren von de Gramont, die Ein-
schachtelung des zu untersuchenden Spektrimms in Spektren
von Proben mit bekanntem Gehalt, wird in' seiner urspriing-
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lichen Form kaum noch benutzt. Besonders bei der Aus-
wertung von Funkenspektrogrammen zeigten sich damals
schon Unzutriglichkeiten, die-auf die Inkonstanz der elek-
trischen Anregungsbedingungen zuriickgefiihrt werden muf3-
ten. Durch Vergleich zweier Linien im gleichen Spektrum
schaltet man die UngleichmifBigkeiten in den Entladungs-
bedingungen aus!). Man kann die Anregungsbedingungen
z. B. dadurch festlegen, dal man durch geeignete Wahl der
elektrischen Gré8en im Funkenerzeuger zweil variante Linfen
des gleichen Elementes intensitdtsgleich macht. Aus dem

1} Wa. Gerlach u. E. Schweitzer: Die chem. Emissionsspektral-
analyse. Bd. I. Grundlagen u. Methoden. Leipzig 1930.
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