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Es wird ein Uberblick uber d ie  neuesten Arbeiten gegeben, wobei besonders der  Bildungsmechanismus, die 
Hartung, Eigenschaften der  technischen Produkte und analytischen Methoden ausfuhrlich behandelt werden. 

1939 bis 1943 hatten H. v. Euler, A .  Zinke, K .  Hultzscli sowie 
deren Mitarbeiter die verschiedenen beim Erhitzen von P h e n o  I -  
a l k o h o l e n  ( I )  eintretenden Hartungsvorgange eingehend stu- 
diert und dariiber sowohl in zahlreichen Einzelveroffentlichungen 
als auch in einigen zusammenfassenden AbhandlungenlAs) be- 
richtet. Allerdings befafiten sich diese Arbeiten lediglich niit 
einem Teilgebiet der Phenolharzbildung, wenn auch vielleicht 
mit dem wichtigsten und vielseitigsten. Sie zeigten u. a., daR die 
Methylol-Gruppen der Phenolalkohole nicht nur mit den reak- 
tionsfahigen Wasserstoff-Atomen der Phenole. unter Wasser- 
abspaltung kondensieren, sondern sich iiberraschend leicht auch 
gegenseitig v e r a t h e r n .  Die im letzten Fall entstehenden Dioxy- 
dibenzylather (11) konnen als solche in den gehaiteten Phenol- 
harzen vorliegen; sie werden u. U. aber bei weiterem Erhitzen 
auf noch hohere Temperaturen in verschiedenartiger Weise wei- 
terverandert. Ferner bilden sich durch intramolekulare Dehy- 
dratisierung aus Phenolalkoholen bzw. deren k h e r n  in der 
Hitze C h i n o n m e t h i d e  ( I I I ) ,  die in monomerer Form aller- 
dings nicht zu fassen sind und sich bei den Modellreaktionen z u  
di- und trimeren Gebilden vereinigen oder aber gewissen Oxydo- 
Reduktionsvorgangen verfallen. 
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Alle diese Reaktionen waren zwar an einfach gebauten ,,Re- 
sol-Modellen" experimentell gut  erforscht und durchaus gesichert, 
doch war zunachst die Meinung dariiber geteilt, wie und in wel- 
chem Ma6e sie bei der Bildung t e c h n i s c h e r  Phenolharze be- 
teiligt sind. So hegten einerseits manche Autoren wie Lilley4) 
Bedenken gegen die Verallgemeinerung der an Abkommlingen 
substituierter Phenole gefundenen Reaktionen. Andererseits 
war wiederum vielfach geradezu eine uberwertung der verschie- 
denen neu aufgefundenen Reaktionen festzustellen, als deren 
Folge Phenolharz-Formeln auftauchten, in denen einfach alle 
diese Strukturmoglichkeiten nebeneinander eingesetzt waren. 
Jedenfalls hatten die erwahnten Forschungen die Chemie der 
Phenolharze zwar zweifellos erweitert, aber keineswegs verein- 
facht. Sie mu6ten geradezu weitere Arbeiten und uberlegungen 
nach sich ziehen, iiber deren Ergebnisse hier in Ytirze zusammen- 
fassend berichtet werden soll. 

Phenol-Formaldehyd-Kondensation durch saure 
Kondensationsmittel 

E. ZiegfeP) zeigte, daR sich Phenolalkohole mit Salzsaure 
rasch zu C h l o r m e t h y l p h e n o l e n  (IV) und diese wieder leicht 
mit Phenolen unter HCI-Abspaltung zu D i o x y d i p h e n y l m e -  
than-Derivaten (V) umsetzen konnen. I 3  schloR daraus, da6 
sich bei der mit HCI herbeigefiihrten Novolakbildung iiber Phe- 
nolalkohole als Zwischenprodukte Chlormethylphenole bilden. 
Dabei konnte bisher nicht geklart werden, ob auch bei der Kon- 
densation rnit anderen Sauren Ester der Phenolalkohole als Zwi- 
schenprodukte auftreten ; lediglich entspr. Rhodanmethylphenole 
IieRen sich ebenfalls praparativ leicht darstellen6). 
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Nach einer etwas anderen Formulierung wird bei 'der  mit 
Siuren bewirkten Phenol-Formaldehyd-Kondensation weder das 
Auftreten von Phenolalkoholen ( I )  noch von Halogenmethyl- 
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phenolen (IV) bzw. anderer entspr. Ester als Zwischenprodukte 
fur notwendig erachtet, sondern ein mehr oder weniger ionischer, 
gleich zum Endprodukt fiihrender Reaktionsverlauf fiir wahr- 
schein1ic.h gehalten'P). Dem steht nicht entgegen, daB sich je 
nach den Reaktionsbedingungen ein bei der technischen Novolak- 
herstellung wohl geringer Anteil der nicht fa6baren ionischen 
Zwischenverbindungen zu Phenolalkoholen, bei entspr. hoher 
HCI-Konzentration auch z u  Chlormethyl-Verbindungen stabili- 
sieren kann. 

Unter bestimmten Bedingungen lassen sich besonders bei den 
reaktionstrageren Phenolen bei der rnit starker Saure durchge- 
fiihrten Formaldehyd-Kondensation auch 1,3-  B e n z d i o x a n -  
V e r b i n d u n g e n  (VI) oder sogar kettenformige Acetal-Derivate 
(VII) fassens). R.  WeglerlO) konnte auRerdem zeigen, daR durch 
saure Yondensation aus substituierten Phenolen und Formal- 
dehyd sogar D i o x y d i b e n z y l a t h e r  (11) entstehen konnen, wo- 
durch derartige Produkte eine gewisse Hartbarkeit erlangen. 
Alle diese Reaktionen, die nur unter besonderen, von 'der iib- 
lichen Novolak-Bildung abweichenden Reaktionsverhaltnissen 
oder bei starker substituierten Phenolen eintreten, spielen bei den 
technisch geiibten Verfahren der Novolak-Bildung wahrschein- 
lich keine besondere Rolle, sind aber innerhalb der Phenolharz- 
chemie doch von erheblichem Interesse. 
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Die Kalthartung von Resolen mittelr Sauren 
Es lie6 sich zeigen, da6 die durch Zugabe von starken Sauren 

zu Phenolalkoholen bzw. Resolen schon in der Kalte auslosbare 
Hartung vie1 einheit'licher verlauft als die durch Erhitzen be- 
wirkte Verharzung, indem sich namlich praktisch nur  M e t h y l e n -  
Br i icken  bildenll), wobei u. U. durch Wiederabspaltung von 
Formaldehyd aus den Phenolalkoholen freie Reaktionsstellen 
in den Phenol-Kernen zuriickgebildet werden. E .  Ziegler12) da- 
gegen vermutet, da6 sich bei der Saurehartung rnit HCI zunachst 
auch Chlormethylphenole und weiterhin durch deren Reaktion 
rnit Phenolalkoholen Dioxydibenzylather bilden konnten. 

Die Hartung mit Hexamethylentetramin 
Eine weitere durch Erhitzen herbeigefiihrte, technisch vor 

allem bei der Verarbeitung von P r e R m a s s e n  vie1 geiibte Art 
der Hartung von Phenolharzen besteht in deren Umsetzung mit 
Hexamethylentetramin. Wahrend man bisher im allgem. der 
Meinung war, da6 bei diesem HartungsprozeR die Phenolharz- 
komplexe lediglich durch weitere Methylen-Briicken vernetzt 
werden, zeigten K .  Huftzsch13) sowie A .  Zinke14) in Modellver- 
suchen, daS die Hartung mittels Hexamethylentetramin unter 
Abspaltung eines Teiles des im Hexamethylentetramin gebun- 
denen Stickstoffs Dioxydibenzylamin- und Trioxytribenzylamin- 
Komplexe (VIII bzw. IX) in den Harzen ergibt. Nur bei einem 
groBen UberschuR an reaktionsfahigen Wasserstoff-Atomen in 
den Phenolkernen geht annahernd der gesamte Stickstoff in 
Form von Ammoniak verloren und es bilden sich auf diese Weise 
neue Methylen-Briicken. Als Nebenprodukte entstehen bei der 
__ 
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Hartung mit Hexamethylentetramin Azomethin-Verbindungen 
(z. B. X), welche den rnit Hexamethylentetramin geharteten 
Harzen eine charakteristische Gelbfarbung v e r l ~ i h e n ~ ~ ) .  
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Weitere Untersuchungen uber die Hitzehartung von 
Phenolal koholen 

Die Vorgange bei der Hitzehartung wurden von A. Zinke und 
E. Z i e g f e P )  anhand der Hir tung des p-tert.-Butylphenol-dialko- 
hols nochmals eingehend verfolgt. Von Interesse ist auch die voii 
Zinke") beschriebene Entstehung von cyclischen Vierkernphenol- 
Verbindungen aus verschiedenen Alkylphenol-Resolen vor allem 
wegen der aul3erordentlichen Schwerloslichkeit und dem uber 
360° liegenden Schmelzpunkt dieser doch noch verhaltnismafiig 
niedermolekularen Verbindungen. 

Ein von einigen Forschern lebhaft diskutiertes Problem18) 
wurde darin ersehen, daR Resole aus o- und p-Kresol erfahrungs- 
gem26 ZLI praktisch u n l o s l i c h e n  u n d  u n s c h m e l z b a r e n  
H a r z e n  hirten kannen, obwohl .sie - ausgehend von bifunk- 
tionellen Phenolen - eigentlich nur  zu thermoplastischen Pro- 
dukten fiihren sollten. In diesem Zusammenhang wurde darauf 
hingewiesen, daD die in Phenolen allenfalls vorhandenen Methyl- 
Substituenten im Zuge der bei hohen Hirtungsternperaturen 
vonstatten gehenden Oxydo-Reduktionsvorgangen gewisser- 
maBen zu zusatzlichen funktionellen Gruppen werden konnen, 
indem sich derartige Methylphenole (XI)  zu C h i n o n m e t h i d e n  
(1 11) dehydrieren lassen, ilber die wiederum Molekelverkniipfun- 
gen eintreten kOnnenl8). 

, -Hz 
IIO.C,II,--CH, 0 C6H4 CII ,  
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Auch die Bildung cyclischer Hartungsprodukte liefie s-ich mit 
zur Erklirung der beobachteten, besonderen Hartungseffekte 
heranziehen. 

Zur Bildung von Resolen 
Der Grundvorgang der Resolbildung besteht darin, daD sich 

unter der Einwirkung von Alkalien Formaldehyd an Phenole 
anlagert, wobei sich Phenolalkohole mit einer oder mehreren 
Methylol-Gruppen bilden. Dabei kann gleichzeitig oder auch an- 
schliet3end bereits eine gegenseitige Verkniipfung von Phenol- 
Kernen durch Methylen-Bracken stattfinden, wie u. U. bereits 
gebildete Methylol-Gruppen sich untereinander verathern kon- 
nen. Der Primarvorgang, die Addition von Formaldehyd an 
Phenol, wurde als Aldolbildung formuliert, wobei durch die Wir- 
kung des Alkalis aus dem Phenol ein Proton abgelost ~ i r d ~ ? ~ , ~ ~ ) .  

Weiter wurde jetzt darauf aufmerksam gemacht, daD man 
von den mittels fixer Alkalien hergestellten Resolen diejenigen 
hartbaren Harze unterscheiden mu6, die mit Ammoniak als Kon- 
densationsmittel hergestellt sind13). Solche , ,Ammonia  k-  R e- 
sole"22) sind namlich in erster Linie als Reaktionsprodukte zwi- 
schen Phenol und -dem aus Ammoniak und Formaldehyd spon- 
tan entstehenden Hexamethylentetramin anzusehen. Sie kom- 
men nicht fiber die Methylol-Stufe zustande, sondern iiber die 
bereits erwahnten Stickstoff-haltigen, Bruckenbindungen. Inso- 
weit allerdings, als der fur eine derartige Reaktion benotigte 
Stickstoff in Form von Ammoniak nicht ausreichend zur Ver- 
fiigung steht, kann sich der uberschiissige Formaldehyd auch in 
Form von Methylol-Gruppen anlagern bzw. gleich in Methylen- 
Briicken verwandeln. 
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[1948]; E. Ziegler u .  R. Kohlhauer, ebenda 79,  92 [1948]; (Kunststoffe 
3 9  171 [1949) 
A.'Zinke, G. kgeuner,  K. Hossin er u. G Hoffmann, Mh: Chem. 79,  438 
[1948]; (Kunststoffe 39 ,  172 [1849]). 

' 

(Kunststoffe 3 8  76 [1948]). 
K. Hullzsch Kuktstoffe 3 8  65 [1948]. 
Vgl. P. D .  i'aesar u. A. N .  Sachanen, Ind. Engng. Chem. JO, 992 [1948j; 
Kunststoffe 38, 212 [r948]). !i . Ziegler, Kunststoffe 39 191 [1949]. 
Vgl. K. Hultzsch, ,,Chemik der Phenolharze", Berlin-Gottingen-Heidel- 
berg. 1950. S. 122. 

Die elreaktivitat von Phenolharzen 
Bei der Frage der sog. olreaktivitat der Phenolharze handelt 

es sich um die Moglichkeit einer ziemlich allgemein durchfiihr- 
baren Yondensation zwischen Phenolalko holen oder deren Ab- 
kommlingen mit ungesattigten Stoffen, keineswegs also etwa nur  
mit fetten &hen, wie der Name vermuten 1a6tz3). AuDer der spe- 
zifischen Reaktivitat der jewe,ils herangezogenen Pheaolharze ist 
dabei die des ungesattigten Reaktionspartners von Wichtigkeit, 
wie sie sich vor allem aus der Zahl und Lage seiner Doppelbin- 
dungen (konjugierten oder isolierten) ergibt. Neben der vermut- 
lich uber cine Dienaddition zwischen o-Chinonmethiden (XI  I )  
und der ungesattigten Yomponente zustande kommenden ex- 
perimentell nachgewiesenen Bildung von Chroman-Derivaten 
(XIII)  erscheint vor allem bei p-Phenolalkoholen noch eine an- 
dere Kondensationsart miiglich, bei der die phenolischen Hy- 
droxyl-Gruppen als solche erhalten bleiben (XIV). 
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van der Meer24), der sehr ausgedehnte Studien iiber die Vul- 
kanisation von Kautschuk rnit Phenolalkoholen und deren De- 

'Tivaten angestellt hat, erkennt sogar nur diese letztere Reaktions- 
weise an. 

Bemerkenswert sind auch die Studien von H. S. LifIeyz5) zur 
Frage der Olreaktivitat, durch die der Eintritt einer Reaktion 
zwischen 01 und Phenolharz reaktionskinetisch untermauert 
wurde. 

Verdriingung des in Phenol-Derivaten chemisch einge- 
bauten Formaldehyds durch andere Gruppen 

E. Ziegler und G .  Zigeuner zeigten im AnschluB an friiher be- 
reits durchgefiihrte Versuche anderer Porscher26) jetzt eingehend, 
wie sich der in Form von Methylol-GruppenZ7) oder sogar von 
Methylen-Briicken2*) in Phenol-Derivaten eingebaute Formal- 
dehyd durch bestimmte Gruppen, z. B. Diazonium-Reste, wie 
folgt leicht verdrangen 1aDt (XV): 
IIO~C,H,-CH,OII i -  HO-S: N-C,II, ---f IiO.C,H,--N-- K-C6H5 . CH,O L HzO 

I s \' 

€10.(6H,--CH,--C6H,.0t( i 2 HO-S -S-C8115 + 2 HO..C,II,--I- -S--C,H, 

v XV CH,O + lIzO 

In  gleicher Weise setzen sich Phenolalkohole unter Formal- 
dehyd-Abspaltung rnit Chinonimidchlorid zu IndophenolenZ9) 
oder rnit Salpetersiure bzw. salpetriger Siure  zu Nitropheno- 
lenao) um. Allerdings werden diese Verdringungs- bzw. Spal- 
tungsreaktionen durch konstitutionelle Faktoren beeinflu6t. Be- 
sonders wichtig und interessant dtirfte jedenfalls der Hinweis 
sein, da6 sie hinsichtlich der Leichtigkeit ihres Eintritts voll- 
kommen parallel gehen rnit der Neigung der betreffenden Phenol- 
alkohole zur Bildung von Dioxydiphenylrnethanenzl). 

Neuere Anschauungen uber den Ablauf der 
Phenol harzreaktionen 

Die Fiille des gesamten, auf den ersten Blick so vielseitigen 
experimentellen Materials uber die Phenolharzbildung gab Ver- 
anlassung, diese auf gewisse Grundreaktionen zuriickzufUhren7). 
Besonders notwendig erschien der Hinweis auf die au6erordent- 
liche Labilisierung, die der Benzolkern durch die phenolische 

K. Hulfzsch. Kunststoffe 37 43 [1947]. 
24) Dissert. Defft 1943; Rec. Tiav. chim. Pays-Bas 1'3, 147 [1944]; (Kunst- 

stoffe 37. 41 119471). 
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Mh. Chem. 79 ,  42, 89, 358 [1948]; (Kunststoffe 39 
E. Ziegler u. K. Gartler, Mh. Chem. 7 9  637 [1948]; 8b 
E. Ziealer ti. K. Gartler. ebenda 80. 6 ? A  rlnrnl 
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Hydroxyl-Gruppe erfahrt und die sich nicht n u r  auf die dazu o- 
und p-standigen Wasserstoff-Atome des Phenol-Kerns, sondern 
auch auf die an deren Stelle eingebauten reaktionsfahigen Grup- 
pen und Briickenbindungen erstreckt. Erst aus dieser hesonderen 
Reaktionsfreudigkeit derartiger phenolischer Verbindungen ist 
die Leichtigkeit zu verstehen, mit der sich die einzelnen Vor- 
gange der Harzbildung vollziehen, die dann je nach den gerade 
vorliegenden Ausgangsstoffen und' Reaktionsverhaltnlssen ZLI so 
verschiedenartigen Endprodukten fiihren konnen. 

Durch Verwendung der Elektronen-Schreibweise sucht man 
jetzt auch die koordinativen Bindungskrafte der Sauerstoff- und 
gegebenenfalls Stickstoffatome zu versinnbildlichen, die fur den 
Ablauf der Phenolharz-Bildung weitgehend bestimmend sinds.31). 
In diesem Zusammenhang gewinnen auch die Vorstellungen der 
Ausbildung von W a s s e r s t o f f - B r i i c k e n  immer mehr Raum, 
denen eine hochst wichtige Rolle bei den Verharzungsvorgangen 
zugeschrieben wird25,sz). Zudem sollen solche H-Briicken den 
jeweiligen Harzcharakter stark beeinflussen, sei es, da6 sie die 
einzelnen an sich auRerst reaktionsfahigen Gruppen bis zu einem 
gewissen Grade stabilisieren und dadurch die ,,Hartbarkeit" sol- 
chef Phenolharze bewirken3?), sei es, da6 sie fur die au6erordent- 
liche Festigkeit der geharteten Produkte mitverantwortlich ge- 
macht werden. Die Reaktionsvorgange bei der Phenolharz-Bil- 
dung werden neuerdings vielfach auch i o n i s c h  bzw. k r y p t o -  
i o n i s c h  formuliert, wobei man aul3er den in Form von Yonden- 
sationsmitteln zugesetzten Ionen die Protonen der phenolischen 
Verbindungen bzw. Harzkomplexe ebenfalls stark in Rechnung 
setzen mu6. Als wichtigste, wenn auch natiirlich nicht fa6bare 
Zwischenstufe wird das Oxybenzyl-carbenium-Kation (XVI) an-' 
genommen, das sich durch Aufnahme eines Protons von einem 
Chinonmethid-Teilchen (111) oder durch Wegnahme von [OHIO 
aus einem Phenolalkohol ( I )  ableitet8): 

.; H@ @ - - 0 1 1 : ~ ~  
0 -C,I14= CH, --+ IIO~C,H4-CH, <- HO.C,II ,-CH ,011 

Die Wichtigkeit der Rolle, welche die C h i n o n m e t h i d e  in 
der Phenolharzchemie spielen, besteht also nach neuerer Auffas- 
sung keineswegs darin, da6 sich aus ihnen - wie man friiher viel- 
fach annahm - etwa durch Dirnerisierung oder Trimerisierung 
Vernetzungen und charakteristische Gruppen in den Phenol- 
harzen ergeben; vielmehr hat  man die Chinonmethide als unbe- 
standige, irn Reaktionsgeschehen der Phenolharze aber stets 
wiederkehrende Zwischenstufen anzusehen, wobei es sich in- 
dessen meist wohl nicht um Chinonmethide selbst, sondern urn 
die sich davon ableitenden Oxybenzyl-carbenium-Kationen han- 
deln durftes). 

Von dem auf diese Weise iiber die Phenolharz-Bildung all- 
mahlich entwickelten Bild weicht in betrachtlichem MaBe eine 
Theorie von Oschmunns3) ab, die aber experimentell unzulang- 
lich begriindet ist und deshalb auch schon lebhaften Widerspruch 
gefunden hats4). 

111 XVI I 

Bildung, Aufbau und Elgenschaften technischer 
Phenolharz-Produkte . 

Von besonderem praktischen Interesse sind die Bemuhungen, 
Zusammenhange zwischen der jeweiligen Struktur und den 
Eigenschaften der einzelnen Harze zu finden. So wurden von 
H .  F.  und I .  Muller35>36) Novolake, Resole sowie ssure- und 
hitzegehartete Phenolharze mittels 'Flllungstitrationen in einzelne 
Fraktionen aufgeteilt und diese naher charakterisiert. Die glei- 
chen Autoren berichteten auch iiber die Verwendbarkeit satire- 
hartendeF Phenolharze zur Harzverleimung in der Kalte. K.-H. 
HuuckS7) lieferte Beitrlge zu den Beziehungen zwischen den viel- 
seitig variablen Kondensationsbedingungen hei der Bildung flus- 
siger Resole und den Eigenschaften der letzteren sowie der daraus 
gewonnenen Hartungsprodukte. L. Bettelheirn und K .  Nihl- 

3*) Vgl. K. Hulfzsch: Chemie der  Phenolharze". 
K .  Huttzsch, diese 2tschr. 6 1 ,  93 19491. 

JJ)  KongreRbuch des  1. Internationa\en Kongresses der Anstrichfarben-ln- 
dustrie S .  515 Paris 1947. Peintures-Pigments-Vernis 23 ,  236 [1947]; 
25 419'[1949];' (Kunststofie 39 294 [1949]). 

3d) C . ' P .  A. K a  pelmeier u. J . ' H .  i;an der N e u f ,  Peintures-Pigments-Vernis 
2 5 ,  417 11944; 26, 29 [1950]. 

35) Kunststoffe 37. 75 119471. 
3 e j  Runststoffe 38,: 25, 221 [i948] 
") Kunststoffe 39, 237 [1949]. 

berg38) studierten den Verlauf der Resolbildung an Hand der 
Anderungen von Dichte, Brechungsindex und Viscositat der 
Harze. Die wahrend der Hartung von Phenol-GieBharzen fort- 
schreitende Vernetzung durch Bruckenbindungen verfolgten 
M .  N. Finernanri und J .  E .  Piiddington39) mittels Leitfahigkeits- 
messungen und Dichtebestimmungen. Von N .  J .  L.  Megsona") 
wurden die Verharzungszeiten bei Formaldehyd-Yondensationen 
von Phenol-Gemischen bestimmt. L. M .  D e b i n p )  schlie6lich 
untersuchte die Dielektrizitatskonstanten und den Verlustfaktor 
von reinen und modifizierten Phenolharzen unter besonderer 
Beachtung der Einfliisse der Hartung mittels Hexamethylea- 
tetramin sowie der Substituenten in den Phenol-Kernen und der 
Briicken bindungen. 

Eine Reihe von Untersuchungen befa6te sich mit der Struk- 
tur  des nach R e p ~ e ~ ~ )  aus Acetylen und p-tert.-Butylphenol her- 
gestellten ,, Kores ins" ,  eines fur die Kautschukindustrie recht 
wichtig gewordenen Produkts. Wahrend Reppe4*) auf dern Stand- 
punkt steht, da6 dieses Harz die Konstitution eines Poly-oxy- 
styrols (XVII) aufweist, glauben 0. Hecht und If. Kriiper4*) so- 
wie M e g s ~ n ~ ~ )  an eine Verkettung der Phenol-Ringe durch 
Athylen-Briicken (XVI 11). Eine ganze Reihe weiterer Autorende) 
kam indessen, zum Teil gestiitzt auf experimentelle Befunde, ZLI 

der Meinung, daB beim ,,Yoresin" Athyliden-Briicken als Binde- 
glieder vorliegen (XIX). Einer der Ilauptgriinde dafiir war der 
Urnstand, da6 sich dem ,,Koresin" ganz ihnliche Harze auch 
durch Yondensation von p-tert.-Butylphenol mittels Acetal- 
dehyd herstellen la~sen '~) .  Allerdings besitzen diese noch nicht 
denselben technischen Wert wie das ,,yoresin" und weisen die- 
sem gegeniiber auch gewisse spektrographisch feststellbare Un- 
terschiede a ~ f ~ ~ ) .  

tic--C J 2  OH 011 

s \'I I S\'IlI XIX 

. Neuere analytische Methoden auf dern 
Phenol harzgebiet 

Von F .  Fei/h4g) stamrnt eine Methode zur Bestimmung des in 
Resolen vorhandenen W a s s e r s  durch azeotrope Destillation 
mittels Isobutylalkohol. Nach Ansicht von Huftzsch50) liefert 
dieses Verfahren indessen solange keine genauen Werte, als in 
den zu priifenden Harzen reaktionsfahige Methylol-Gruppen 
vorhanden sind, da  diese mit dem zur Destillation verwendeten 
Alkohol unter Wasserabspaltung reagieren. Der gleiche Ein- 
wand gilt auch fur eine unlangst von Bentz und Nevilles1) ver- 
offentlichte Modifizierung der Feithschen Methode, bei der zur 
Destillation ein Gemisch von Toluol und Zimtalkohol verwendet 
wird. Besser scheint zur Ermittlung des tatsachlichen Gehalts 
an freiem Wasser die Reaktion nach K .  Fischers2), welche die 
genannten Autoren zwar ebenfalls verwendeten, deren Werte 
ihnen jedoch zu niedrig erschienen. Sie schlossen daraus auf 
die Anwesenheit von ,,freiem" neben ,,gebundenem" Wasser, 
wobei das letztere aber auch das bei der Destillations-Methode 
entstehende Reaktionswasser einschlie6en wird. Bentz und Ne- 
ville zeigten weiterhin, wie man den Wassergehalt in eesolen 
auch durch Messungen des Wasserdampfdrucks bestimmen kann. 

3d)  Brit. Plastics 20, 50, 108 [1948]. 
3e)  Ind. Engng. Chem. 3.9 1288 [1947]. 
'") Brit. Plastics 20 ,  316 ' 19.181. 
") Trans. Electrochem. Joc. Y O  24 [1946]. (Kunststoffe 3 7 ,  134 [1947]). 

DRP.  642886 645112 ( W .  d e p p e  u. E.'Keyssner 1932). 
4 3 )  , ,Neue  Entwidklungen auf dem Gebiete der CheAie d e s  Acetylens und 

Kohlenoxyds" S. 15. Berlin-Gottingen-Heidelberg 1949. 
'I) In K .  Ziegler:' ,,Praparative organische Chemie", Teil I ,  S. 16, Wies- 

baden 1948. 
li) N. J .  L. Megson, Brit. Plastics 20, 27 [1948]; (Farben, Lacke, Anstrich- 

stoffe 3,  194 [1949]). 
a6) A .  0. Zoss W .  E .  Hanjord u .  C .  E .  Schildknecht Ind. Engng. Chem. 41 

73 19491.: J .  W .  t e  Maistre u. R .  B .  Seymour, j. Anier. Chem. ~ o c .  70: 
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52) K .  Fischer, diese Ztschr. 48,  394 [1935]. 
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Fur die Bestimmung der Methylol-Gruppen in Resolen lie- 
ferte ein jodometrisches Verfahren zumindestens bei Modellsuh- 
stanzen gute WerteS8). Eine Methode zur Ermittlung des Ge-  
halts an Dimethylen-Atherbriicken in Phenolharzens4) beruht auf 
deren Verseifung mit HBr und anschlieBender Bestimmung des 
dabei freiwerdenden Wassers mittels des Fischerschen Reagen- 
zes5*). Die HBr-Verseifung und die Feststellung von ,,Brom- 
werten" war vorher schon von A. Zinke56) zur quantitativen 
Bestimmung der A t h e r - B r i i c k e n  herangezogen worden. M .  
M .  Sprung und M .  T .  Gladstones6) bedienten sich einer verbes- 
serten Bromierungs-Methode zum Studium der Kinetik einiger 
Kondensationsvorgange des Saligenins. 

Unter den physikalischen Methoden zum Nachweis bes  t i m m -  
t e r  G r u p p e n  in loslichen Phenolharzen sei vor allem auf die 
Aufnahme VOII  Schwingungsspektren hingewiesen. Reispiels- 
weise konnten Richards und Thompsons7) mit Hilfe von Infrarot- 
Spektren das Vorliegen intramolekularer Wasserstoff-Briicken 
an einfachen Phenolharz-Bestandteilen nachweisen. Auch die 

") H. S. Lilley u.  D. W. J .  Osmond, J. SOC. chem. Ind. 66, 340 [1947]; 
lKunststoffe 39. in3 119491). 

'0 H.. %.- - i i l fe -  u. 's.--d:J:- '6smond, J. SOC. chem. Ind. 66, 425 [1947]; 

Is) A. Zinke u. E. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges. 7 7 ,  264 [1944]. 

si) H .  W .  Thornuson. 1. chdm. SOC. lLondonl 1947. 293: R. E .  Richards u. 

( Y u n s t s t o d  39, 103 [1949]). 

J.  Arner. Chern. Soc. 71 2907 [1949]. 

H. W .  Thompson: sbenda 1947, i260. 
' 

bereits erwlhnten -spektralanalytischen Arbeiten zur Struktur- 
ermittlung dcs , , K o r e ~ i n s " ~ ~ )  sowie der Nachweis von Chroman- 
Hingen in den Reaktionsprodukten aus Kautschuks8) und Saligenin 
lassen sich in diesem Zusammenhang anfuhren. 

Wcitsrs Probleme 
Die moderne Phennlharzchemie hat zahlreiche Wege gezeigt, 

auf denen sich die einzelnen Harze bilden konnen und werden. 
Sie hat  vor allem aber auch offenkundig werden lassen, wie 
vielerlei Arten von au6erlich zwar ihnlichen, in ihrem chemischen 
Aufbau aber doch recht unterschiedlichen Phenolharzen zu er- 
warten sind. Diese soweit als zweckdienlich auseinanderzuhalten 
und ihren Aufbau unmittelbar zu beweisen, erscheint als wich- 
tiges Ziel kiinftiger Arbeiten. Zu diesem Zweck werden auch 
weitere Analysenmethoden entwickelt werden mtissen - eine 
Aufgabe, die selbst bei guter Kenntnis der gesamten Phenolharz- 
chemie nicht zu unterschatzende Schwierigkeiten birgt. SchlieB- 
lich wird auch die Terrninologie auf dern Phenolharzgebiet den 
fortgeschrittenen Erkenntnissen sich anpassen miissen und in 
mancherlei Hinsicht eine Neuordnung der Begriffe erfordern, 
wofiir bereits Ansatze vorliegen*@?*'). 

Eingez. am 25. September 1950 [A 3181 

sa) J .  I .  Cunneen, E. H .  Farmer u. H .  P .  Koch, ebenda 1943, 472; (Yunst- 
-- 

stoffe 34, 106 119441). 

Uber Retentionsanalpe IV*) 
Quantitative Bestimmung von Aminosauren mit der verbesserten Retentionstechnik 

Von Prof. Dr.  T h .  W I E L A N D  und L I S E L O T T E  W I R T H  
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat M a i m  und Max  Planck-lnstitut fur medixinische Forschung, I Heidelberg 

Streifenformiges Auftragen d e r  Substanz vor d e r  Papierchromatographie und 4onophorese ermoglicht rni t  
erhohter Genauigkeit die retentiornetrische Bestirnrnung verschiedener Aminosaure-Gernische, wie an Beispielen 

gezeigt wird. 

Bei der von Th,  Wieland und E .  Fischerl) beschriebenen Reten- 
tionsanalyse erhalt man eine quantitative Aussage iiber die Mengc 
an einem Stoff, der sich als Flecken auf Filtrierpapier befindet 
dadurch, daB man eine geeignete Qeagenslosung dariiber hinweg- 
sickern IiBt. Dann bildet sich iiber dem Flecken eine c h a r a k t e -  
r i s t i s c h e  Li lcke  aus, deren €:lacheninhalt der Substanzkonzen- 
tration proportional ist. Handelt es sich nun  darum, mehrere 
Stoffe nebeneinander zu bestimmen, die in ihrer Konzentration 
sehr verschieden sind, so gibt sich die Grenze der Leistungsfahig- 
keit der beschriebenen Analysentechnik bald zu erkennen. So 
kommt es z. B. vor, da6 eine gro6ere Substanzmenge noch lange 
nicht ausreagiert hat, wenn in einem daneben liegenden Fleck 
kleiner Substanzkonzentration die Reaktion mit der Retentions- 
Iosung schon llngst stattgefunden hat. Durch Anwendung eines 
Kunstgriffs, namlich der s t reifen-artigen Aufbringung der Sub- 
stanzen auf das Papier, haben wir diesen Nachteil zu beseitigen 
vermocht. In der vorhergehenden Arbeit, die von der quantita- 
tiven Auswertung von CiweiD-elektropherogrammen mit dieser 
verbesserten Retentionstechnik handelt*), ist die Berechnungs- 
weise genauer beschrieben, die man anwenden mu6, um von den 
erhaltenen Frontverlaufskurven zu wahren Konzentrationskurvcn 
zu gelangen. 

Wir haben nun die Vortcile der neuen Technik auch an Gemi- 
schen von A m i n o s a u r e n ,  die durch Papierchromatographie oder 
Papier-ionophorese3) getrennt wurden, zeigen konnen. AuDer hei 
diesen leistet die Retentionsanalyse auch bei der quantitativen 
Auswertung von Papierchromatogrammen und 4onopherogram- 
men von O x y c a r b o n s a u r e n  wertvolle Dienste. Weiterhin ha- 
ben wir das Verhalten einiger P u r i n e  untersucht, die sich eben- 
falls auf diese Weise quantitativ bestimmen lassen, und sind z. Z. 
mit der Untersuchung der Analysenmoglichkeiten von Gemischen 
organischer Phosphate beschaftigt, nachdem sich gezeigt hat, daB 

*) I I I .  Mitt. s. FuRnote a). 
I )  Th.  Wieland u.  E. Fischer, Naturwiss. 35, 29 [1948]; diese Ztschr. 60, 

313 [1948]. 
* )  Th. Wicfand u. L. Wirth, diese Ztschr. 62,  473 19501. J ,  Th. Wlefand u. E.  Fischer, Naturwiss. 315, 29 [ I b 4 8 ] .  

auch diese Stoffklasse der neuen Methode zuganglich ist. uber  
diese Untersuchungen sol1 spater mit U. Feld und S. M .  Flintje 
berichtet werden. 

n 

lmm 
Bild 1 

Retentiographie eines Pa ierchrornatogramms von Glutarninsaure Histidin 
und Alanin. S = Startlink, 6 = Brelte fles Papierbandes, h = Aufitiegshohe 
drs Cu im Papier, y, yo ..= Aufstiegshohe acs  Cu irn ArninosBure-haltigen 

Bezir k. -+ = Chromatographierrichtung 

Bild 1 stellt die Auswertung eines P a p i e r c h r o m a t o g r a m m s  
v o n  3 A m i n o s a u r e n  dar. Dazu war eine je 0,5 proz. wiBrige 
Losung von Glutaminsaure, Histidin-monohydrochlorid H ,O und 
Alanin aus einer Kapillarpipette in Form eines etwa 5 mm breiten 
und 9 cm langen Querstreifens ans obere Ende eines 10 cm breiten 
und 40 cm langen Bandes aus Whatmanpapier (Nr. 1 )  gebracht 
worden (Starts'  Ile S). Daraufhin wurde absteigend rnit einem Ge- 
misch von Athylenglykol-monoithylPther (80 Vol) t konz. wa6r. 
Ammoniak (20 Vol) chromatographiert. Nach dem Trocknen bei 
100° rollten wir den Streifen zu einem Zylinder und stellten diesen 
im Exsiccator in eine groEe Kristallisierschale, in der sich einige 
Millimeter hoch die Reagenslosung (0,5 g Kupferacetat in 5 cm3 
Wasser gelost, dann mit Tetrahydrofuran auf 100 cms aufgefilllt 




