Kolloquium Uber die Chemie der Phenolharze
am 8. Februar 1954 In Mainz

H. MEIS, Letmathe: Phenol-Synthese nach dem Cumol-Ver-
fahren.

Das Verfahren zur Herstellang von Phenol iiber Isopropylben-
zol (Cumol) wurde zuerst von Hock!) beschrieben. Technische
Entwicklungsarbeiten griffen dann die Hercules Powder Co. in USA
zusammen mit Distillers Lid. auf.

In Deutschland befaBSten sich die Hibernia Bergbau AG. und die
Riligerswerke AG. mit der neuen Synthese. Als ein Gemeinschafts-
unternehmen dieser Gesellschaften, zusammen mit der Harpener
Bergbau AG., wird die Phenol-Chemie G.m.b.H. in Zweckel in Kiirze
den Betrieb aufnehmen.

Der Proze8 umiaft drei Verfahrensstufen:

1.) Cumol wird durch Alkylierung von Benzol mit Propylen in
Gegenwart von Katalysatoren, wie z. B. Aluminiumchlorid oder
Phosphorséure, hergestellt. ;

2.} Cumol wird mit Sauerstoff zum tert. Hydroperoxyd oxydiert.
Dieses ist bis zu bestimmten Konzentrationen in Ldsung bestdn-
dig; in Gegenwart von Siuren wird es spontan zu Phenol und
Aceton zerlegt. Die Umsetzung des Cumols wird bis zu einer op-
timalen Hydroperoxyd-Ausbeute getrieben; unverindertes Cumol
wird riickgewonnen und wiederverwendet. Ein Verfahren arbeitet
2. B. mit Destillation im Hochvakuum zur Abtrennung des Cu-
mols vom Hydroperoxyd, andere mehmen die Zerlegung des
Hydroperoxyds in Cumol-Ldsung vor und trennen dann unver-
andertes Isopropylbenzol von den Spaltprodukten. Wahrend der
Oxydation wird ein alkalischer pg-Wert eingehalten. Technisch
bevorzugt wird fir die Zerlegungsreaktion Schwefelsiure ver-
schiedener Konzentration.

Arbeiten der Hibernia Bergbau AG. brachten erhebliche Fort-
sehritte in der Beschleunigung des Oxydationsverlaufs durch Ver-
wendung von Ozon-haltigem Sauerstoff.

3.) Die Gewinnung der reinen Substanzen stellt groSe Anfor-
derungen an die Destillationseinrichtungen. Diese miissen das
nicht umgesetzte Cumol praktisch von Aceton, Phenol und von
Nebenprodukten befreien.

Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wird stark von dem
Aceton-Erlds beeinfluBt, da Aceton in erheblichen Mengen an-
falit.

Aussprache:

Neben dem Cumolhydroperoxyd bildet sich das Phenyldimethyl-
carbinol, das unter geeigneten Bedingungen in Gegenwart metalli-
scher O,-Obertrager zum Hauptprodukt wird. Die Frage nach der
Méglichkeit einer Reindarstellung von a-Methylstyrol aus dem Car-
binol (Cyriax) wird bejaht gMeis). Danach wurde der radikalische
Mechanismus der Cumol-Autoxydation als Autokatalyse diskutiert,
wofiir die Beschleunigung der Reaktion durch Cumolhydroperoxyd
sowle durch Ozon spricht und wobel (iber Cumyl-Radikale eine
Radikalkettenoxydation ablaufen soll (Kern, Meis und Spielberger).

M.GROSSMANN, Mainz: Dehalogenierung von Chlorphenol-
alkoholen?).

K. HULTZSCH, Wiesbaden-Biobrich: Uber die Bedeutung
von Modellreaktionen fiir die Phenolharzchemie,

Die Struktur der unldslichen Phenolharz-Resite wurde weit-
gehend mit Hilfe von Modellverbindungen erforscht. Modellreak-
tionen werden aber oft iiberbewertet oder zu sehr verallgemeinert.
Es wurde erdrtert, welche Rolle die verschiedenen, bisher unter-
suchten Phenolharz-Reaktionen in der Praxis tatsichlich spielen
diirften. )

Man befaBt sich z.Zt. vielfach mit den niedermolekularen An-
fangs-Kondensaten, vor allem auch mit denen des trifunktionellen
Phenols selbst. Z. B. wurde von verschiedenen Forschern die mit
Skuren herbeigefithrte Phenol-Formaldehyd-Kondensation niher
studiert. Als wesentliche Erkenntnis kann das Auftreten von
Phenolalkoholen, u. U, selbst von Phenoltrialkohol, als Zwischen-
stufen auch bei der Novolak-Bildung, als gesichert gelten. We-
sentlichen Anteil an derartigen Studien hat heute die Papier-
chromatographie®). Fiir diese Studien, sowie auch fiir spektro-
graphische und andere physikalische Untersuchungen bendtigt
man niedermolekulare Phenol-Formaldehyd-Reaktionsprodukte
in reiner Form. Ihre Darstellung bietet meist erhebliche Schwie-
rigkeiten und erfordert spezielle synthetische Methoden.

Andererseits ist es gelungen, alkalisch kondensierte Phenol-
Formaldehyd-Reaktionsgemische unmittelbar aufzutrennen. Da-
bei konnte neben den iibrigen Phenolalkoholen auch der lange
gesuchte Phenoltrialkohol in guter Ausbeute gefaBt werden.

Zur Bestiitigang der modellmiBig erforschten Struktur der
technischen Phenolharze milssen kiinftig in verstirktem MafSe
1) H. Hock u. S. Lang, Ber, dtsch, chem. Ges. 77, 257 (1944].

1) H. Kammerer u. M, Grossmann, Chem, Ber. 86, 1492 [1953].
%) Vgl. diese Ztschr. 66, 170 [1954).
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analytische Methoden sowie physikalische Prifungen herangezo-
gen und weiterentwickelt werden.
Aussprache:

Diskutiert wurden analytische Methoden zur Bestimmung von
Oxymethyl-Gruppen neben Dimethylen#ther-Gruppen (Z/egler) und
phenolischen Hz'droxyl-(]ruppen (Freudenberg, Kdmmerer). Bei der
Frage nach Methylol-Gruppen in Novolaken (Kern, F. H. Miller)
wird auf das Auftreten von Oxymethyl-Gruppen nur zu Beginn der
Kondensation in saurem Medium hingewiesen (Hultzsch). Bel der
Unterscheidung von Oxymethyl-Gruppen und phenolischen Hydr-
oxyl-Grum)en (Freudenberg) werden neben physikalischen Methoden
das verschledene Reaktionsverhalten prim. Alkohol-Gruppen in Ab-
h#ngigkeit vom Molekulargewicht diskutlert., Die Brauchbarkeit
des Diazomethans bei dieser Unterscheidung wird verneint (Freu-
denberg). Dann wird auf sterische Faktoren bel der Reaktion phe-
nolischer Hydroxyl-Gruppen hingewiesen (Wegler)., Bel den Modell-
versuchen zur Phenolharzchemie soliten die Versuche von Koebner
und der dlteren Phenolharzchemiker nicht vergessen werden (Ra-
schig). Die Bildung der Phenolalkohole wird als Additionsreaktion
angesehen, die bel verschiedenem pg nur graduelle Unterschiede
aufweise, wihrend die Weiterkondensation der Phenolalkohole ais
Kondensationsreaktion in alkalischem oder saurem Medium prin-
zipiell verschieden sel (Greth).

K. FREUDEN BE RG, Heidelberg: Ozyzimtalkohole und die
Zwischenslufen ber der Bildung des Lignins.

Vortr. vergleicht die Oxyzimtalkohole mit den Oxybenzylalko-
holen. Die ersteren sind der Dehydrierungspolymerisation oder
Kondensation fahig, die zum Lignin fiihrt. Von den bimolekula-
ren Zwischenstufen der Lignin-Bildung sind die zwei Hauptsich-
lichen kristallinisch erfalt, der Dehydro-diconiferylalkohol und
das pr-Pinoresinol. Ein drittes Zwisohenprodukt, das noch nicht
aufgeklart ist, enthilt eine Guajacylcarbinol-Gruppe. Im Gegen-
satz zu den Zimtalkoholen selbst, insbes. dem Coniferylalkohol,
der als primirer Baustein des Lignins bezeichnet wird, sind diese
Zwischenprodukte die sek. Bausteine. Sie werden ihrerseits durch
Dehydrierung zu Lignin kondensiert. Vortr. erbrterte die meso-
meren und isomeren Formen der Radikale des dehydrierten Coni-
ferylalkohols, die zur Bildung der sek. Bausteine fiihren und ihre
Bildung erklaren. Dabei wird die Frage aufgeworfen, ob durch die
Gegenwart dieser Radikale der Coniferylalkohol zum Teil zu echter
Polymerisation gezwungen wird. Die durch sehr verdiinnte 8&uren
schon bei Zimmertemperatur eintretende Polymerisation des Coni-
ferylalkohols scheint der Styrol-Polymerisation zu entsprechen.
Es ist nicht ausgeschlessen, dal niedere Polymerisate dieser Art
in geringem Umfange zwischen die Dehydrierungspolymerisate des
Lignins eingestreut sind.

Im iibrigen wird auf eine Zusammenfassung verwiesen, die dem-
nichst in Zechmeisters: ,,Fortschritte der Chemie organischer
Naturstoffe* erscheint.

Aussprache:

Nach dem Erértern der Moglichkeit einer Radikalkettenpolymeri-
sation bel Oxyzimtaikoholen in Gegenwart der phenolischen Hydr-
oxyl-Gruppe ais inhiblerende Gruppe (Freudenberg, Kern) wird auf
die Moglichkeit einer Ionenkettenpolymerisation hingewiesen (Ha-
mann), wobel phenolische Hydroxyl-Gruppen keinen hemmenden
Einfiub haben. Die Polykondensation der Oxybenzylalkohole ver-
1auft mit, dle der Oxyzimtalkohole dagegen ohne Wasserabspaltung,
wle Versuche mit Coniferylalkohol zeigen, dessen Methylol-Gruppe
mit 1¥C markiert wurde und nach der dehydrierenden Polymerisation
als aktiver CH,O abgespalten werden kann (Freudenberg)$). Der
Versuch, Radlkaistellen mit Fremi-Salz ON(SO,K), abzufangen,
verilef wegen der starken Dehgdrlerwlrkung ergebnfslos. Da der
Coniferyialkohol einerseits ein Phenol und andererseits eine unge-
sidttigte Verbindung lIst, kdme eine Heteroaddition in Betracht
(Hultzsch); aber die Zahl der phenolischen Hydroxyl-Gruppen bieibt
wihrend der Kondensation unverindert (Freudenberg). Eine Poly-
addition kdnnte bei DI- oder Trimeren stehenblelben, danach dle
Dehydrase einwirken und dle Polyaddition welterlaufen, so daB sich
dle Frage nach der Reihenfoige der in Betracht kommenden Ted-
reaktionen ergibt (Wegler). SchlileBlich wird auf die Ascorbinsiure
im Cambialsaft der Coniferen verwlesen, so daB mit molekularem
Sguher;toﬂ’ eine redox-beschleunigte Polymerisation mdglich wire
(Sohn). .

E.ZIEGLER, Graz: Uber cyclische Phenol-Formaldehyd-Kon-
densale.

Bei der Hartung von technischen Resolen in trocknenden Olen
(auch Paraffindl) entstehen nur dann kiare Endprodukte, wenn
die benutzten Resole peinlichst von Alkaliep befreit sind. Sonst
bilden sich unter Ausscheidung kristalliner verbindungen triibe
Endprodukte. Die auffallonden Eigenschaften (hochschmelzend,
schwerldslich) dieser Kristallisate lieBen vermuten, daB es sich um
aus vier Kernen aufgebaute cyclische Produkte®) handle.

Um nun wenigstens einen indirekten Beweis fiir die oyolische
Struktur dieser Stoffe zu erhalten, haben A. Zinke®) und Mit-
arbeiter ihre Eigensohaften und ihr Verhalten mit jenen von Mehr-
%) Vgl. diese Ztschr. 66, 109 [1954].

%) A. Zinke u. E. Ziegler, Ber, dtsch. chem, Ges, 74, 264 [1944].
%) Mh. Chem. 83, 1213 [1952].
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kernverbindungen verglichen, deren linearer Bau einwandfrei fest-
steht. Als Modellsubstanzen dienten vorerst die Abkdmmlinge
des p-tert. Butylphenols. Das physikalische und chemische Ver-
halten des oyclischen Produktes war von dem der kettenfdrmig
gebauten Polymethylenphenole volliz verschieden. Das Tetra-
acetat einer aus Ootylphenol dargestellten Vierringverbindung gab
bei der Mol.Gew.-Bestimmung nahezu den errechneten Wert.

Wihrend z. B. Oxymethyl-Derivate des p-Phenyl-, p-Cyclo-
hexyl-, p-Benzyl- und p-Amyl-phenols einer solchen alkalischen
Cyolisierung (je 4 Isomere mdglich) leicht zuganglich sind, ist dies
bei Abkdémmlingen des 0-Kresols anscheinend nicht der Fall. Er-
klarlich wird dieses unterschiedliche Verhalten aus der raumlichen
Lagerung der vier Phenolkerne im Ring. BSie bilden n&mlich eine
abgestumpfte Pyramide (R. Off und A. Zinke, unverdifentlicht).
Da im letzteren Falle vorwiegend eine p,p-o, o-p, p-o, o0-Verkniip-
fung (es wiren insgesamt 16 Isomere mdglich) zu erwarten, auf
Grund von Modellbetrachtungen aber eine solche nicht realisier-
bar ist, besteht kaum eine Tendenz zur Ringbildung.
Aussprache: .

Es werden die cyclischen Phenol-Formaldehyd-Kondensate mit
den Schardinger-Dextrinen verglichen und aut mdégiiche EinschluB-
verbindungen z. B. mit Chloroform oder Jod hingewlesen (Freuden-

berg). Aber viele Versuche scheitern an der Unldslichkeit dieser
Produkte (Ziegler).

H. KAMMERER, Mainz: Uber die Darstellung polymerein-
heitlicher und polymerisomerer Phenolformaldehyd- Polykondensate.

Nach Erlauterung der Polymereinheitlichkeit und Polymer-
isomerie?) an Polymerisaten wird die Darstellung polymereinheit-
licher Polykondensate aus 2,1!, 8-Trioxy-1,3,5-trimethylbenzol
(p-Kresoldialkohol) und polymerisomerer Polykondensate aus 2,12,
31, 5'-Tetroxy-1,3,5-trimethylbenzol (Phenoltrialkohol) angegeben.
Die Darstellung gelingt bei Einhalten bestimmter Reaktionsbe-
dingungen wie Ausschalten geringster Alkaligehalte dureh sorg-
filtigste Reinigung der kristallinen Ausgangsverbindungen und
Verwenden von Platin oder Silber als GefdBmaterial bei Schmelz-
kondensationen unter Stickstoff bei 130 °C.

Die Polymereinheitlichkeit bei den Polykondensaten aus p-
Kresoldialkohol erlaubt folgende Konstitutionsangaben (Beispiel):
78,8 % der urspriinglichen Oxymethyl-Gruppen wurden durch Bil-
dung von Dimethylen-Atherbriicken verbraucht; 21,2% liegen
als freie Oxymethyl-Gruppen vor. Der durchschnittliche Poly-
merisationsgrad betrigt 4,7; Fehlstellen: auf 1000 Dimethylen-
Atherbriicken kommt hdchstens eine Methylen-Brticke oder héch-
stens 0,59% der Oxymethyl-Gruppen haben unter Formaldehyd-
Abspaltung reagiert. Entsprechend kdnnen Konstitutionsanga-
ben iiber Polykondensate aus Phenoltrialkohel gemacht werden.
Diese Polykondensate sind aber nicht polymereinheitlich, sondern
nur pelyisemer, weil die Oxymethyl-Gruppen dreifach zu reagieren
vermdgen: zwei ortho-Oxymethyl-Gruppen untereinander, eine
ortho- mit einer para-Oxymethyl-Gruppe und para-Oxymethyl-
Gruppen untereinander._

Fir die Polymereinheitlichkeit bzw. Polymerisomerie der Poly-
kondensate kdnnen angefiihrt werden: Analyse des Kondensats
und der Spaltprodukte in Abhangigkeit von der Reaktionszeit,
Analyse der durch gasfdrmiges HBr aufgespaltenen Kondensate
und die Stickstoff-Analyse der mit Phenylisocyanat durch poly-
meranalogen Umsatz erhaltenen Polyurethane.

Aussprache:

Die Reaktion des Phenoltrialkohols, bel der die abgespaltene
Wassermenge der quantitativen Bildung von Dimethylen-Ather-
briicken aus den Oxymethyl-Gruppen entspricht, scheint aus rium-
lichen Qrilnden schwierig zu sein; es liegen hier streng definierte,
dreidimensionale Kondensate bekannten Baues vor (Kern). Die
Wasserabspaltung wird durch die quantitative HBr-Aufspaltung
der Polykondensate bestatigt (Kdmmerer); der in festem Zustand
kondensierende Xylenoltrialkohol (Fp 170 °C) zeigt dieselben Ver-
hiltnisse (Reese). Es ist zu erwarten, da8 die Paplerchromatogra-

phie idber den Kondensationsverlauf nihere Aufkiirung bringt
(Reese).

J. de JONGE, Eindhoven: Die Reakiion von Phenol und
Formaldehyd in verdiinnier Ldsung. (nach Arbeiten von J. I. de
Jong, J. de Jonge und R. Dijksira).

Die Reaktion von Phenol und Formaldehyd fihrt zuerst zum
Eintritt einer Methylol-Gruppe in den aromatischen Kern. Diese
Reaktion wurde in verd. wiGriger Ldsung (0,1—0,4 molar) von
Pg 2—11 bei 40—90 °C untersucht.

Das Fortachreiten der Methylolierungsreaktion wurde gemessen
durch Bestimmung der jeweiligen Konzentration des freien Form-
aldehyds mit Kaliumeyanid und Riicktitration mit Quecksilber-
nitratin Proben des Reaktionsgemisches®). Die Reaktion wurde nur
bis etwa 10 % Umsatz verfolgt, um einen EinfluB der Bildung von
Dialkoholen oder von Kondensationsreaktionen auf die Geschwin-
digkeit vernachléssigen zu kdnnen.

1) H. Staudinger, Makromol. Chem. 7, 12 [1947].
8) J. I. de Jong, Rec. trav. chim. Pays-Bas 72, 356 [1953].
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Die Geschwindigkeit 148t sich aus der Tangente an der Umsatz-
kurve im Zeitpunkt Null berechnen. Sowohl im sauren als auch
im alkalischen Gebiet wurde durch Anderung der Anfangskonzen-
trationen gefunden, daB die Geschwindigkeit proportional der
Konzentration des Phenols und Formaldehyds war, also eine
bimolekulare Reaktion vorliegt.

Unterhalb pgy = 4 war die Geschwindigkeit proportional der
H+-Ionenkonzentration und oberhalb pg=5 bis etwa pg=9 wurde
eine Proportionalitdit mit der OH--Ionenkonzentration gefunden.
Das Minimum der Geschwindigkeit liegt bei etwa pg = 4,5%).

Im sauren Gebiet werden die durch H+-Ionen aktivierten
Formaldehyd-Molekeln mit den Phenol-Molekeln reagieren; die
ersteren liegen in einem vorgeschalteten Gleichgewicht vor. Ober-
halb pgy = 4,5 reagieren Phenolat-Ionen, die ebenfalls in einem
vorgeschalteten Gleichgewicht vorliegen, mit Formaldehyd.

Es ist also zu erwarten, daB oberhalb etwa py = 9 die Ge-
schwindigkeit nicht l4nger proportional der OH-Ionenkonzentra-
tion ist, sondern einen Sattigungswert erreichen wird bei etwa
Pg = 11 (Phenol hat einen pg-Wert von 9,86). Dies wurde in
Messungen bei 38 °C auch tatsichlich gefunden. Das Abtrennen
des H+-Ions vom aromatischen Kern verlduft relativ leicht und
schnell, ein EinfluB der Pufferkonzentration auf die Geschwindig-
keit wurde nicht gefunden.

Eine Forderung des diskutierten Mechanismus ist weiter, das
bei einer gewissen Temperatur das Verhiltnis von ortho- und para-
Substitution in Phenol im alkalischen und im sauren Gebiet kon-
stant sei; Experimente bei 90 °C im Gebiet pg = 5,5—7,5 besti-
tigen dies. Das Verhaltnis von ortho- und para-Substitution wurde
spektrophotometrisch bestimmt unter Benutzung des Farbunter-
schieds von ortho- und para-Methylolphenol bei Zusatz von
Eisen(III)-Salz.

Aussprache:

Die Frage nach der Temperaturabhingigkeit des Verhdltnisses
von o- zu p-Kondensation (Moroni) wird bejaht (De Jonge). Ein-
gehend diskutiert wurde die Beeinflussung des pg durch den Form-
aldehyd, die Pufferung, die Bildung von Di- und mehrwertigen Phe-
nolalkoholen (Kern, De jonge). Die Deutung der verminderten Re-

aktionsgeschwindigkeit bel pg > 9 als Folge einer Cannizzaro-Reak-
tion (Reese) wird abgelehnt,

HANS FRIEDRICH MULLER, Stuttgart: Zusammen-
hange zwischen Aufbau und lechnischem Verhallen bei Phenolharzen.

Technische Phenolformaldehydharze bestehen aus einem Ge-
misch verschiedenster Kondensationsstufen. Die Anteile der ver-
sohiedenen Harzbestandteile am Gesamtharz lassen sich durch
fraktionierte Ausfillung aus alkalischer Losung festlegen.

Anhaltspunkte iiber Zusammenhange zwischen Harzgaufbau und
technischem Verhalten lassen sich gewinnen, wenn man die Harze
nach der Kondensation in sehr weit gefaBte Fraktionen zerlegt
und diese ,,Fraktionsharze‘ unter gleichen Bedingungen weiter-
verarbeitet. So wird erkennbar, daB bei der Saurehartung fliissiger
Resole die wasserldslichen Anfangskondensationsprodukte auGer-
ordentlich rasch und unter starker Warmeentwicklung erhirten,
wihrend die hohermolekularen Harzanteile wesentlich langsamer
und unter geringer Temperatursteigerung im Harz in den festen
Zustand iibergehen. Die mechanische Festigkeit der Hirtungs-
produkte sinkt mit steigendem Molekulargewicht betrichtlich.

Bei Resolen zeigte sich, daB zwischen ihrer Warmeentwick-
lung bei der Siurehirtung und dem Gehalt an freiem Phenol eine
direkte Abhingigkeit besteht. Feste Hirtungsprodukte sind nur
dann zu erwarten, wenn das Resol einen geniigend hohen Anteil
reaktionsfdhiger Harzkdrper mit relativ niederem Molekularge-
wicht enthalt und das gebildete Reaktionswasser in der Kailte
vom Harz aufgenommen werden kann.

Auch bei den heiB-hirtenden Phenolharzen fithrten Versuche
mit Fraktionsharzen aus Resolen und Novolaken zu wichtigen
Erkenntnissen. Mit steigendem Durchschnittsmolekulargewicht
nimmt bei Resolen wie bei Novolaken die Hartungsgeschwindig-
keit der PreBmassen zu, wihrend die FlieBfaihigkeit vermindert
wird. Gleichzeitig sinkt bei den Resolmassen auch die mecha-
nische Festigkeit der PreSlinge ab. Bei den Novolakmassen da-
gegen ist die mittlere MolekelgroBe des Harzes ohne nennenswer-
ten EinfluB auf die Festigkeit der PreBkdrper.

Diese Abh#ngigkeiten lieBen sich auch feststellen, wenn Resole
und Novolake als Gesamtharze verwendet wurden. Bei der Preg-
massenherstellung sind Harze mit einem durchschnittlich mitt-
leren Molekulargewicht am giinstigsten, wihrend Harze mit einem
hohen Gehalt an nieder- oder htchstmolekularen Kondensations-
stufen die Eigenschaften der PreSkorper verschlechtern.
Aussprache:

Nach der Besprechung der Bedingungen und moglicher Neben-
reaktionen bei der fraktionierenden Fallung (Dall’ Asta, Kern, H. F.

Milller) wird die Frage nach einer Untersuchung der Kinetik der
dargelegten Reaktlonsverliufe unter Annahme von Additionsver-

bindungen (v. Euler) verneint. Kern und Kammerer [VB 560]
*) J. 1. de Jong u. J. de Jonge, ebenda 72, 499 [1953].
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