
Kolloquium iiber die Chemie der Phenolharze 
am 8. Februar:1964 in Mainr 

H. M E I S ,  Letmathe: Phenol-Synihese nach dem Cumol-Vm- 
fahren. 

Das Verfahren zur Herstellung von Phenol iiber Isopropylben- 
zol (Cumol) wurde zuerst von Hock') beaohrieben. Teohnisohe 
Entwioklungearbeiten griffen dann die Hmoules Powder Co. in USA 
rusammen mit Distillers Ltd. auf. 

In Deutsohland befallten sioh die Hibernia Bergbau AG. und die 
Riitgmstumke AG. mit der neuen Synthese. Ale ein Gemeineohafts- 
unternehmen dieser Gesellsohaften, zusammen mit der Harpenm 
Bergbau AG., wird die Phenol-ChemieB.m.b.H. in Zweokel in Kiirze 
den Betrieb aufnehmen. 

Der ProzeB umfaBt drei Ver fah renes tu fen :  
1.) Cum01 wird duroh Alkylierung von Benzol mit Propylen in 

Gegenwart von Katalysatoren, wie z. B. Aluminiumohlorid oder 
PhosphorsBure, hergestellt. 

2.) Cumol wird mit Sauerstoff zum tert. Hydroperoxyd oxydiert. 
Dieses ist bis zu beetimmten Konzentrationen in LbBUng beetan- 
dig; in Gegenwart von Siiuren wird es spontan zu Phenol und 
Aoeton zerlegt. Die Umeetzung des Cumols wird bie zu einer op- 
timalen Hydroperoxyd-Ausbeute getrieben; unversndertes Cumol 
wird riiokgewonnen und wiederverwendet. Ein Verfahren arbeitet 
z. B. mit Destillation im Hoohvakuum zur Abtrennung des Cu- 
mole vom Hydroperoxyd, andere nehmen die Zerlegung des 
Hydroperoxyde in Cumol-Lbsung vor und trennen dann unver- 
Hndertea Iaopropylbenzol von den Spaltprodukten. WBhrend der 
Oxydation wird ein alkalisoher pa-Wert eingehalten. Teohnisoh 
bevorzugt wird fiir die Zerlegungsreaktion Sohwefelsbure ver- 
sohiedener Konzentration. 

Arbeiten der Hibernia Bergbau AG. braohten erhebliohe Fort- 
sohritte in der Besohleunigung des Oxydationsverlaufe duroh Ver- 
wendung von Ozon-haltigem Saueratoff. 

3.) Die Gewinnung der reinen Substanzen etellt groBe Anfor- 
derungen an die Destillationseinriohtungen. Diese miissen das 
nioht umgeeetzte Cumol praktieoh von Aoeton, Phenol und von 
Nebenprodukten befreien. 

Die Wirtsohaftliohkeit des Verfahrens wird stark von dem 
Aoeton-Erl6s beeinfluat, da Aceton in erhebliohen Mengen au- 
fUt. 
Aussprache: 

Neben dem Cumolhydroperoxyd blldet sich das Phenyldlmethyl- 
carbinol das unter geelgneten Bedlngungen In Gegenwart metalll- 
scher 0i-Obertrage.r zum Hauptprodukt wird. Die Frage nach der 
M6glichkelt elner Relndarstellung von a-Methylst rol Bus dem Car- 
blnol (Cyrlax) wlrd bejaht Meis). Denach wur& der radlkallsche 
Mechanismus der Cumol-Au$oxydatlon als Autokatalyse diskutlert, 
wofLtr die Beschleunigung der Reaktion durch Cumolhydroperoxyd 
sowle durch Ozon s rlcht und wobel Iiber Cumyl-Radikale eine 
Radikalkettenoxydatpon ablaufen sol1 (Kern, Meis und Spielberger). 

M. G ROSSMANN, Mainz: Dehalogenierung von Chlorphenol- 
alkoho kna ) . 

K .  H U L  TZSCH, Wiesbaden-Biebrioh: d b r  die Bedeutung 
von Modellreaktionen fiir die Phenolharzchemie. 

Die Struktur der unlbsliohen Phenolharz-Resite wurde weit- 
gehend mit Hilfe von Modellverbindungen erforsoht. Modellreak- 
tionen werden aber oft iiberbewertet oder zn sehr verallgemeinert. 
EB wurde erbrtert, welohe Rolle die versohiedenen, bieher unter- 
suohten Phenolharz-Reaktionen in der Praxis tatsiichlioh spielen 
diirften. 
Man befallt sioh z. Zt. vielfaoh mit den niedermolekularen An- 

fangs-Kondensaten, vor allem auoh mit denen des trifunktionellen 
Phenols selbst. Z. B. wurde von versohiedenen Foreohern die mit 
Skuren herbeigefiihrte Phenol-Formaldehyd-Kondensation nBher 
studiert. Als wesentliohe Erkenntnis kann das Auftreten von 
Phenolalkoholen, u. U. selbst von Phenoltrialkohol, ale Zwisohen- 
etnfen auoh bei der Novolak-Bildung, ala gesiohert gelten. We- 
sentliohen Anteil an derartigen Studien hat heute die Papier- 
ohromatographi@). Fur diese Studien, sowie auoh fur spektro- 
graphisohe und andere physikalisohe Unterauohungen benbtigt 
man niedermolekulare Phenol-Formaldehyd-Reaktionsprodakte 
in reiner Form. Ihre Darstellung bietet meist erhebliohe Sohwie- 
rigkeiten und erfordert spezielle synthetisohe Methoden. 

Andererseits ist es gelungen, alkalieoh kondeneierte Phenol- 
Formaldehyd-Reaktionsgemiache unmittelbar aufzutrennen. Da- 
bei konnte neben den iibrigen Phenolalkoholen auoh der lange 
gesuohte Phenoltrialkohol in guter Ausbeute gefaBt werden. 

Zur Beettitigung der modellmLBig erforaohten Struktur der 
teohniaohen Phenolharze miissen kiinftirr in verstlirktem MaBe - ; H .  Hock u. S .  L a g ,  Ber. dtsch. chem. Oes. 77,257 [1944. { H. Kdmmerer u. M .  Grossmann, Chem. Ber. 86, 1492 jl953]. 
*) Vgl. dlese Ztschr. 66, 170 [1954]. 

analytieahe Methoden sowie physikalisohe Priifungen herangezo- 
gen und weiterentwiokelt werden. 
Aussprache: 

Dlskutiert wurden analytlsche Methoden zur Bestimmung von 
Oxymethyl-Oruppen neben Dimeth lenlther-Oruppen (Zlegler) und 
phenollschen H droxyl-Oruppen (deudenberg, Kdmmerer). Be1 der 
Frage nach Methylol-Oruppen in Novolaken (Kern, F. H. MOller) 
wlrd auf das Auftreten von Oxymethyl-Oruppen nur zu Beginn der 
Kondensatlon In saurem Medium hlngewlesen (HuMzsch). Be1 der 
Unterscheidung von Oxymethyl-Oruppen und phenolischen Hydr- 
oxyl-0ru en (Preudenberg) werden neben ph slkallschen Methoden 
das versctyedene Reaktlonsverhalten rlm. Arkohol-Oruppen In Ab- 
hlngigkelt vom Molekulargewicht dyskutlert. Die Brauchbarkelt 
des Dlazomethans be1 dleser Unterscheidung wlrd vernelnt (Preu- 
denberg). Dann wird auf stedsche Faktoren be1 der Reaktion phe- 
nolischer HydrOXyl-OrUFpen hingewlesen (Wegler). Bei den Modell- 
versuchen zur Phenolharzchemle soilten dle Versuche von Koebner 
und der alteren Phenolharzchemlker nlcht vergessen werden (Ra- 
schfg).  Dle Bildung der Phenolalkohole wird als Addltlonsreaktlon 
an esehen, die be1 verschledenem p~ nur graduelle Unterschlede 
aukelse, wahrend die Welterkondensatlon der Phenolalkohole als 
Kondensatlonsreaktlon In alkallschem oder saurem Medium prin- 
zlpiell verschieden sel (Oreth). 

K .  F R E U D E N B E R B ,  Heidelberg: Oxyzimtalkohok und die 
Zwischenslufen bei der BiMung des Lignins. 

Vortr. vergleioht die Oxyzimtalkohole mit den Oxybenzylalko- 
holen. Die ersteren sind der Dehydrierungspolymerisation oder 
Kondensation ftihig, die zum Lignin fiihrt. Von den bimolekula- 
ren Zwisohenetufen der Lignin-Bildung sind die lwei Hauptsiioh- 
liohen kristallinisoh erfallt, der Dehydro-diooniferylalkohol and 
dae or.-Piuoresinol. Ein drittes Zwisohenprodukt, dae nooh nioht 
aufgeklirt ist, en thut  eine Guajaoyloarbinol-Gruppe. Im Gegen- 
satz zu den Zimtalkoholenaelbst,insbea. demcon i fe ry la lkoho l ,  
der als primher Baustein des Lignins bezeiohnet wird, sind diem 
Zwisahenprodukte die sek. Bausteine. Sie werden ihrerseits duroh 
Dehydrierung zu Lignin kondenaiert. Vortr. erbrterte die meso- 
meren und isomeren Formen der Radikale des dehydrierten Coni- 
ferylalkohols, die zur BiIdung der sek. Baueteine fiihren und ihre 
Bildung erkltiren. Dabei wird die Frage aufgeworfen, ob duroh die 
Gegenwart d i e m  Radikale der Coniferylalkohol zum Teil zu eohter 
Polymerisation gerwungen wird. Die duroh sehr verdiinnte SBuren 
schon bei Zimmertemperatur eintretende Polymerisation dee Coni- 
ferylalkohole eoheint der Styrol-Polymerisation zu entapreohen. 
Ee ist nioht auegeeohlossen, daD niedere Polymerisate dieeer Art 
in geringem Umfange zwieohen die Dehydrierungspolymerisate den 
Lignins eingestreut sind. 

Im iibrigen wird auf eine Zusammenfassung verwiesen, die dem- 
n h h s t  in Zechmeisters: ,,Fortschritte der Chemie organisoher 
Naturstoffe" ersoheint. 
Aussprache: 

Nach dem Erortern der M6 lichkeit elner Radikalkettenpolymeri- 
satlon be1 Oxyzlmtalkoholen fn Oegenwart der phenollschen Hydr- 
oxyl-Oru pe als inhlblerende Oruppe (Freudenberg, Kern) wird auf 
die M6glghkeit einer Ionenkettenpolymerisation hingewlesen (Ha- 
mann) wobel phenollsche Hydrox l-Oruppen kelnen hemmenden 
Einflub haben. Die Polykondensatyon der Oxybenzylalkohole ver- 
Muft mit die der Oxyzlmtalkohole dagegen ohne Wasserabspaltung 
wle VersLche mlt Conlferylalkohol zelgen dessen Methylol-Oruppd 
mlt 14C markiert wurde und nach der dehyhrlerenden Polymerisation 
als aktlver CH,O abgespalten werden kann (Freudenberg)4). Der 
Versuch, Radlkalstellen mlt Prerni-Salz ON(S0,K) abzufangen, 
verlief wegen der starken Deh drlerwlrkung ergebnfslos. Da der 
Conlterylalkohol einerselts eln Jhenol und andererselts elne unge- 
SSttIgte Verblndung Ist, kame eine Heteroaddltlon in Betracht 
(Hulttsch); aber die Zahl der phenollschen Hydrox I-Oruppen blelbt 
wtihrend der Kondensatlon unverandert (Freudenlerg). Eine Poly- 
addition k6nnte be1 DI- oder Trlmeren stehenbleiben danach die 
Dehydrase einwirken und dle Polyaddltlon weiterlaufei 80 daD sich 
dle Frage nach der Reihenfolge der In Betracht komnknden TeY- 
reaktlonen er ibt (Wegler). SchlieSlich wlrd auf die Ascorbinaure 
Im Camblalsaft der Conlferen verwiesen so da6 mlt molekularem 
Sauerstoft elne redox-beschleunlgte Pohmerisatlon m6gllch ware 
(Sohn). 

E. ZI EGL E R ,  Graz: Ubm cyclische Phenol-Formaldehyd-Ron- 
densate. 

Bei der HBrtung von teohnisohen Resolen in trooknenden &en 
(auoh Paraffin61) entetehen nur dann klare Endprodukte, wenn 
die benutzten Resole peinliohet von Alkalien befreit sind. Sonet 
bilden sioh unter Auesoheidung kristalliner qerbindungen triibe 
Endprodukte. Die auffallenden Eigensohaften (hoohsohmelzend, 
aohwerl6slioh) dieser Kristallisate liellen vermuten, dall es sioh um 
aus vier Kernen aufgebaute oyolisohe Produkte6) handle. 

Um nun wenigstens einen indirekten Beweis fur die oyulisohe 
Struktur dieser Stoffe zu erhalten, haben A. Z i n k r )  und Mit- 
arbeiter ihre Eiaeneohaften und ihr Verhalten mit jenen von Mehr- 
9 Vgl. dlese Ztschr. 66, 109 [1954]. 
8 )  A. Zinke u. E. ZIegler Ber. dtsch. chem. Oes. 74. 264 [1944]. 
') Mh. Chem. 83, 1213 [i952]. 
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kernverbindungen verglichen, deren linearer Bau einwandfrei fest- 
steht. Ale Modellsubstamen dienten vorerst die Abkbmmlinge 
des p-tert. Butylphenols. Das physikalisohe und ohemisahe Ver- 
halten des cyolisohen Produktes war von dem der kettenfarmig 
gebauten Polymethylenphenole vbllig versohieden. Das Tetra- 
aoetat einer aus Ootylphenol dargestellten Vierringverbindung gab 
bei der Mol.Gew.-Bestimmung naheeu den erreohneten Wert. 

Wahrend e. B. Oxymethyl-Derivate des p-Phenyl-, p-Cyolo- 
hexyl-, p-Beneyl- und p-Amyl-phenols einer solchen alkalisohen 
Cyclisierung ( je 4 Isomere mbglioh) leicht euganglich sind, ist dies 
bei kbktimmlingen des o-Kresols anacheinend nicht der Fall. Er- 
klarlioh wird dieses unterschiedliche Verhalten aus der riiumliohen 
Lagerung der vier Phenolkerne im Ring. Sie bilden niimlioh eine 
abgestumpfte Pyramide ( R .  Ott und A .  Zinke, unveraffentlioht). 
Da im letzteren Falle vorwiegend eine p,p-0, o-p, p-0, o-Verkniip- 
fung (es wiiren insgesamt 18 Isomere mbglioh) eu erwarten, auf 
Grund von Modellbetraohtungen aber eine solohe niaht realisier- 
bar ist, besteht kaum eine Tendene eur Ringbildung. 
Aussprache: 
Es werden die cycllschen Phenol-Formaldehyd-Kondensate mlt 

den Schardlnger-Dextrinen verglichen und aut mbgliche Einschlu6- 
verbindungen z. B. mlt Chloroform oder Jod hingewlesen (Freuden- 
berg). Aber vide Versuche schsltern an der Unl6sllchkelt dleser 
Produkte (Zlegler). 

If. K d M M E R E R ,  Mainz: tfber die DarstsRung polymcrein- 
heitlieher und polymerisommar Pheno~formaldeh yd-Polykondsnsate. 

Nach Erliiuterung der Polymereinheitliohkeit und Polymer- 
isomerie') an Polymerisaten wird die Darstellung polymereinheit- 
lioher Polykondensate aus 2,11, 31-Trioxy-1,3,5-trimethylbeneol 
(p-Kresoldialkohol) und polymerisomerer Polykondensate aus 2.15 
3l, 51-Tetroxy-1,3,5-trimethylbenzol (Phenoltrialkohol) angegeben. 
Die Darstellung gelingt bei Einhalten bestimmter Reaktionsbe- 
dingungen wie Aussohalten geringster Alkaligehalte duroh sorg- 
fiiltigste Reinigung der kristallinen Ausgengsverbindnngen und 
Verwenden von Platin oder Silber als GeffiPmaterial bei Sohmels- 
kondensationen unter Stickstoff bei 130 OC. 

Die Polymereinheitliohkeit bei den Polykondensaten aua p- 
Kresoldialkohol erlaubt folgende Konstitutionsangaben (Beispiel) : 
78,8 % der ursprlinglichen Oxymethyl-Gruppen wurden durch Bil- 
dung von Dimethylen-dtherbriicken verbrauoht; 21,2 % liegen 
ale freie Oxymethyl-Gruppen vor. Der durohsohnittliohe Poly- 
merisationsgrad betrHgt 4,7; Fehlstellen: auf 1000 Dimethylen- 
Atherbriicken kommt hbchstens eine Methylen-BrUoke oder h6ch- 
stens 0,5 % der Oxymethyl-Gruppen haben unter Formaldehyd- 
Abspaltung reagiert. Entsprephend kannen Konstitutionsanga- 
ban uber Polykondensate aus Phenoltrialkohol gemaoht werden. 
Diese Polykondensate sind aber nioht polymereinheitlioh, sondern 
nur polyisomer, weil die Oxymethyl-Grappen dreifaoh en reagieren 
vermbgen: ewei ortho-Oxymethyl-Gruppen untereinander. eine 
ortho- mit einer para-Oxymethyl- Gruppe und para-Oxymethyl- 
Gruppen untereinander.. 

Fur die Polymereinheitliohkeit bew. Polymerisomerie der Poly- 
kondensate kbnnen angefuhrt werden: Analyse des Kondensats 
und der Spaltprodukte in Abhsngigkeit von der Reaktionseeit, 
Analyse der durch gasfbrmiges HBr aufgespaltenen Kondensate 
und die Stickstoff-Analyse der mit Phenylisooyanat duroh poly- 
meranalogen Umsate erhaltenen Polyurethane. 
Aussprache: 

Dle Reaktion des Phenoltrlalkohols, be1 der dle ab espaltene 
Wassermenge der quantitatlven BIldung von Dimethyfen-Ather- 
brilcken aus den Oxymethyl-Oruppen ent6priCht scheint aus raum- 
lichen Orilnden schwlerig zu seln; es liegen hlir streng deflnlerte 
dreidimensionale Kondensate bekannten Baues vor (Kern). Dd 
Wasserabspaltung wird durch die quantitative HBr-Aufspaltung 
der Polykondensate bestatlgt (Kdmmrer ) .  der in festem Zustand 
kondenslerende Xylenoltrialkohol (Fp 17O'OC) zelgt dieselben Ver- 
hiiltnlsse (Reese). Es 1st zu erwarten da6 dle Paplerchromatogra- 
phle ilber den Kondensationsverlaif nPhere Aufklarung brlngt 
(Reese). 

J .  de J O N G E ,  Eindhoven: Die Reaktion von Phenol und 
FormaMehyd in uerdiinnlsr Ldsung. (nach Arbeiten von J. I. de 
Jong, J .  de Jonge und R. Dijksfra). 

Die Reaktion von Phenol und Formaldehyd flihrt eaerst eum 
Eintritt einer Methylol-Gruppe in den aromatisohen Kern. Diese 
Reaktion wurde in verd. wiiDriger Lbsung (0.1-0,4 molar) von 
p a  2-11 bei 40-90 OC untereaoht. 
Das Fortsohreiten der Methylolierungsreaktion wurde gemessen 

durch Bestimmung der jeweiligen Koneentration des freien Form- 
aldehyde mit Kaliumcyanid und Riioktitration mit Quecksilber- 
nitrat in Proben dee Reaktionsgemischesa). Die Reaktion wurde nur 
bis etwa 10 % Umsate verfolgt, nm einen EinfluO der Bildung von 
Dialkoholen oder von Kondeneationsreaktionen auf die Geschwin- 
digkeit vernachlbaigen eu kbnnen. 

') If. Staudlnger. Makromol. Chem. 7 12 [1947]. 
J .  I .  de Jong, Rec. trav. chlm. Pa$-Bas 72, 356 [1953]. 

Die Geschwindigkeit laBt sioh aus der Tangente an der Umsate- 
kurve im Zeitpunkt Null bereohnen. Sowohl im sauren als auoh 
im alkalischen Gebiet wurde duroh Anderung der Anfangskonzen- 
trationen gefunden, daO die Geschwindigkeit proportional der 
Koneentration des Phenols und Formaldehyds war, also eine 
bi  mole k u l a r  e Reaktion vorliegt. 

Unterhalb pH = 4 war die Gesohwindigkeit proportional der 
H+-Ionenkonzentration und oberhalb pH=5 bis etwa pE=9 wurde 
eine Proportionalitiit mit der 0H:Ionenkoneentration gefunden. 
Das Minimum der Geschwindigkeit liegt bei etwa pH = 4,5'). 

Im sauren Gebiet werden die duroh Hf-Ionen aktivierten 
Formaldehyd-Molekeln mit den Phenol-Molekeln reagieren; die 
ersteren liegen in einem vorgeschalteten Gleiohgewicht vor. Ober- 
halb pH = 4,5 reagieren Phenolat-Ionen, die ebenfalls in einem 
vorgeschalteten Gleiohgewioht vorliegen, mit Formaldehyd. 

Es ist also eu erwarten, da9 oberhalb etwa pE = 9 die Ge- 
sohwindigkeit nicht lilnger proportional der OH-Ionenkonzentra- 
tion ist, sondern einen Siittigungswert erreiohen wird bei etwa 
pH = 11 (Phenol hat einen pK-Wert von 9,86). Dies wurde in 
Yessungen bei 38 OC auoh tatsaohlioh gefunden. Das Abtrennen 
des H+-Ions vom aromatisohen Kern verlLuft relativ leicht und 
schnell, ein Einflufi der Pufferkonsentration auf die Geschwindig- 
keit wurde nioht gefunden. 

Eine Forderung des diskutierten Meohanismas ist weiter, daO 
bei einer gewissen Temperatur das Verhiiltnis von ortho- und para- 
Substitution in Phenol im alkalisohen und im sauren Gebiet kon- 
stant sei; Experimente bei 90 OC im Gebiet pH = 5,5-7,5 bestit- 
tigen dies. Das VerhUtnis von ortho- und para-Substitution wurde 
spektrophotometrisoh bestimmt unter Benutrung des Farbunter- 
sohieds von ortho- und para-Methylolphenol bei Zusate von 
Eisen(II1)-Salz. 
Aussprache: 

Die Frage nach der Tem eraturabhlngigkeit des Verhiiltnisses 
von o- zu p-Kondensatlon (horoni) wird bejaht (De Jonge). Eln- 
gehend diskutlert wurde die Beeinflussung des pH durch den Form- 
aldehyd, die Pufferung die Bildung von Di- und mehrwertlgen Phe- 
nolalkoholen (Kern, 0; Jonge). Dle Deutung der vermlnderten Re- 
aktlonsgeschwlndlgkeit bel pH > 9 als Folge einer Cwnizzaro-Reak- 
tlon (Reese) wlrd abgelehnt. 

El A N 9  F R I E D  R I C H  M tt L L E R ,  Stuttgart: Zusammen- 
hiinge zwischen Aufbau und technischem Verhaltsn bei PhenoBanen. 

Technische Phenoliormaldehydharee bestehen aus einem Ge- 
misch versohiedenster Kondeneationsstufen. Die Anteile der ver- 
sohiedenen Harzbestandteile am Gesamthare lassen sich duroh 
fraktionierte Ausftillung aus alkalisoher Lasung festlegen. 

Anhaltspunkte iiber Zusammenhbge ewisohen Hareaufbau und 
technisohem Verhalten lassen sioh gewinnen, wenn man die Hame 
naoh der Kondensation in sehr weit gefaDte Fraktionen eerlegt 
und diese ,,Fraktionsharze" unter gleiohen Bedingungen weiter- 
verarbeitet. So wird erkennbar, daO bei der Shrehiirtung fliissiger 
Resole die wasserlbeliohen Anfangskondensationsprodukte auler- 
ordentlioh rasoh und unter starker Wgrmeentwioklung erhiuten, 
wahrend die hbhermolekularen Hareanteile wesentlioh langsamer 
und unter geringer Temperatursteigerung im Hare in den festen 
Zustand iibergehen. Die mechanisohe F e s t i g k e i t  der HHrtungs- 
produkte sinkt mit steigendem Molekulargewioht betriichtlich. 

Bei Resolen  zeigte sich, da9 zwisohen ihrer Wbmeentwick- 
lung bei der Siturehfrtung und dem Gehalt an freiem Phenol eine 
direkte Abhfngigkeit besteht. Feste HBrtungsprodukte sind nur 
dann zu erwarten, wenn das Reeol einen geniigend hohen Anteil 
resktionsfahiger Harekarper mit relativ niederem Molekularge- 
wioht enthslt und dae gebildete Reaktionswasser in der Kiilte 
vom Hare aufgenommen werden kann. 

Aaoh bei den heiQ-hsrtenden Phenolhareen fiihrten Versuche 
mit Fraktionshareen aus Resolen und Novolaken eu wichtigen 
Erkenntnissen. Mit steigendem Durchschnittsmolekulargewioht 
nimmt bei Resolen wie bei Novolaken die Hartungsgeschwindig- 
keit der PreOmassen eu, wiihrend die FlieUf&higkeit vermindert 
wird. Gleichzeitig sinkt bei den Resolmassen auch die meoha- 
nische Festigkeit der PreDlinge ab. Bei den Novolakmassen da- 
gegen ist die mittlere MolekelgrbOe des Harees ohne nennenswer- 
ten EinfluO auf die Festigkeit der PreDktirper. 

Diem Abhangigkeiten lieDen sioh auch teststellen, wenn Resole 
und Novolake als Gesamtharze verwendet wurden. Bei der Prea- 
massenherstellung sind Harm mit einem durchschnittlich mitt- 
leren Molekulargewicht am giinstigsten, wLhrend Harm mit einem 
hohen Gehalt an nieder- oder htiohstmolekularen Kondensations- 
stufen die Eigenschaften der Prellktirper verschlechtern. 
Aussprache: 

Nach der Besprechung der Bedingungen und mogllcher Neben- 
reaktionen bei der fraktlonierenden Fiillung (Dall'Asta, Kern, H .  P.  
MUller) wlrd die Frage nach einer Untersuchung der Kinetik der 
dargelegten Reakttonsverliiufe unter Annahme von Additionsver- 

Kern und Kdmmerer [VB 5501 bindungen (v. EKlW) verneint. 

*) J .  I. de Jong u. J .  de Jonge, ebenda 7 2 ,  499 [1953]. 
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