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Die Verbindung kiipt kirschrot und 16st sich in warmer konz. Schwefelsiure
mit violetter Farbe. Wir reinigten durch Umkrystallisieren aus siedendem
Nitrobenzol. Violettrote, metallisch glinzende Nadeln, die beim Erhitzen
itn Schmelzpunktréhrchen bis 3500 nicht schmelzen.

3.404 mg Sbst.: 8.01 mg CO,, 0.81 mg H,O; 5.620 mg Sbst.: 6.376- mg AgCl.
CouHy0,Cl Ber. € 6463, H 1.94, Cl 27.28. Gef. C 64.21, H 2.66, C1 28.06.

Abbau des Chinons IV zur Sdure V (?).

1 g Chinon IV wird mit wenig Eisessig zu einer Paste angerieben und
dann in 30 cem Eisessig suspendiert. Zum siedendem Reaktionsgemisch
1Bt man im Verlaufe von 1!/, Stde. eine Lésung von 1.8 g Chromsiure-
anhydrid-in 15 cem Eisessig zutropfen und hilt 2 Stdn. im Sieden. Dann
filtriert man heil, wischt mit heiflem Eisessig und wenig siedendem Wasser
nach. Durch Verdiinnen des Filtrates mit heilem Wasser fillt das Oxydations-
produkt als korniger, roter Niederschlag aus. Ausb. 0.2—0.3 g.

Zur Reinigung wird das Oxydationsprodukt mit etwas Alkohol zu einer
Paste verrieben und auf dem siedenden Wasserbad mit etwa 40 cem 2-proz.
Natronlauge behandelt. Nach kurzem Erhitzen scheidet sich aus der dunkel-
braunen Fliissigkeit das Natriumsalz in-tiefviolettblauen Flocken ab. Man
saugt hei} ab, wischt mit sehr wenig heilem Wasser, wechselt die Vorlage
und gieBt nun so lange siedendes Wasser auf, bis das Waschwasser farblos
durchliuft. Duarch Zufiigen 10-proz. Natronlauge zum Filtrat fallt das
Natriumsalz der Abbausiure in gelben Krystillchen aus. Auf dem Filter bleibt
eine geringe Menge eines dunkelviolettblauen Niederschlages zuriick. Durch
Zusatz von verd. Salzsdure erhilt man aus dem Filtrat die Abbausiure in
gelbroten Flocken. Die Sdure ist in Eisessig und Benzol auch in der Siedehitze
kaum, in siedendem Nitrobenzol mit gelber Farbe 16slich. Durch Umkrystalli-
sleren aus dem letztgenannten Losungsmittel erhilt man sie in ziegelroten,
lanzettférmigen Krystallchen.

Die Verbindung ist in konz. Schwefelsdure mit blaugriiner Farbe 16slicly, beim
Erwlirmen wird die Losung olivfarben. Die Kiipe ist braungelb, wird beim Schiitteln
it Luft zuniichst griin, dann erfolgt unter Gelbfirbung die Abscheidung des Natrium-
salzes. Schmp. 300-—302°.

3.572, 3.701 mg Sbst.: 10.12, 10.50 mg CO,, 1.14, 1.13 mg H,O.

C,.H,,0;. Ber. C 77.50, H 3.37. Gef. C 77.31, 77.42, H 3.57, 3.42.

Der in heiflem Wasser unlésliche violettblaue Riickstand ist in wafir. Natronlauge
idslich rnd gibt eine weinrote Kiipe. Nitrobenzol 18st in der $jedehitze mit roter,
konz. Schwefelsiures schon in der Kilte mit rotbrauner Farbe.

. 22. Alois Zinke, Margarete Tomio und Karl Lercher:
Zur Kenntnis des Hiirtungsprozesses von Phenol-Formaldehyd-Harzen,
VII. Mitteilung. '
‘Aus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitat Graz.;
(Eingegangen am 3. Januar 1942.) ‘
Dafl die unter Wasserabspaltung verlaufende erste Stufe des Hartungs-
prozesses von Phenolpolyalkoholen eine Polykondensations-Reaktion ist, bei
der Polyither entstehen, kann nach den FErgebnissen der Arbéiten von
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A.Zinke!) u. Mitarbb. und H. v. Euler?) u. Mitarbhb. als gesichert gelten
Uber den weiteren Ablauf der Phenol-Formaldehyd-Harzbildung sind wir
aber noch wenig unterrichtet.

Da Phenolpolyalkohole bei der Hartung nicht nur Wasser, sondern auch
Yormaldehyd abspalten und die Wassermenge in manchen Fillen hoher
gefunden wurde, als der Polyither-Bildung entspricht, vermuten A.Zinke3)
und ¥. Hanus, dafl neben der Ausbildung der Polyither noch andere Reak-
tionen beim Hirtungsvorgang stattfinden oder eine Umwandlung der primir
entstehenden Ather eintritt. Zinke und Hanus haben verschiedene Maglich-
keiten solcher sekundirer Reaktionen aufgezeigt und besprochen.

Phenolmonoalkohole4)®)€) spalten bei der Hirtung bei tieferer Tem-
peratur ebenfalls Wasser ab, als Reaktionsprodukte konnten krystallisierte
Dibenzyldther gefalit werden. Bei hoherer Temperatur entstehen aber neben
Diphenylmethan-Derivaten iiber Chinonmethide Diphenylithan- und Di-
phenyliathylen-Verbindungen 2)5) 6). - Aus diesem Befund schlieflen H.v.Euler?)
und K. Hultzsch$), daff Chinonmethide bzw. die aus diesen entstehenden
Verbindungen allgemein fiir die Resit-Bildung von Bedentung sind. Die
Giiltigkeit dieser Auffassung fiir den Hirtungsprozel von Phenolpolyalkcholen
bedarf aber erst der experiinentellen Begriindung.

Wir haben nun Versuche ausgefiihrt, um festzustellen, inwieweit die
aus den Phenolpolyalkoholen priniir entstehenden Polyither bei der weiteren
Hartungsreaktion eine Verdnderung erleiden. Die Polyither werden durch
Bromwasserstoff leicht gespalten und in die Bromide der Ausgangsalkohole
verwandelt. Mit Hilfe dieser Reaktion versuchten wir, ein Bild iiber die Ver-
inderungen zu erhalten, die die Polyather bei der weiteren Hirtung erleiden.
Wir fiihrten unsere Versuche auf folgende Art durch: '

Die unter bestimmten Bedingungen gewonnenen Hirtungsprodukte
wurden in Benzol bei Zimmertemperatur mit Bromwasserstoff behandelt,
wobei in fast allen Fillen vollstindige I,osung eintrat. Nach 12-stdg. Stehen-
lassen wurde die filtrierte Losung im Vakuum eingedunstet, der Riickstand
im Vakuum {iber Paraffin und Chlorcalcium getrocknet und dann der Brom-
gehalt bestimmt. Eine mit fortschreitender Hirtung eintretende Umwandlung
der primir entstandenen Polyither miiite in den Bromwerten zum Ausdruck
kommen.

Als Modell wihlten wir den p-Cyclohexyl-phenoldialkohol, bei dem,
wie frither!) gezeigt wurde, der Hartungsvorgang am deutlichsten in zwei
Stufen verlduft. Bei tieferer Temperatur wird vorwiegend Wasser, bei h6herer
iiberwiegend Formaldehyd abgespalten. Uber weitere Versuche, die sich
auf einige andere Phenoldialkohole und den p.p'-Dioxy-diphenyl-methan-
tetraalkohol erstrecken, werden wir spiter berichten,

1) Journ. prakt. Chem. {21 152, 126 [1939]; ¥. Hanus u. E. Fuchs, ebenda 153,
327 [1939]; F. Hanus, ebenda 158, 245 [1941].

?) F. Adler, H. v. Euler u. J. O. Cedwall, Ark. Kemi, Mineral., Geol. 15 A.
Nr. 7 [1941], daselbst friihere ILiteratur.

3) B. 74, 205 [1941].

4) A. Zinke u. E. Ziegler, B. 74, 5341, 1729 [1941); E. Ziegler, ebenda, 841.

8) H. v. Euler, E. Adler u. J. O. Cedwall, Ark. Kemi, Mincral.,, Geol. 14 A,
Nr. 14 [1941].

) K. Hultzsch, B. 74, 898, 1533, 1539 [1941]; Journ. prakt. Chem. [2] 159, 155,
180 [19417.
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Um zu sehen, ob unter den genannten Bedingungen der Ausgangsalkohol quantitativ
in sein Dibromid verwandelt wird, behandelten wir auch den reinen p-Cyclohexyl-phenal-
dialkohol auf die beschriebene Art mit Bromwasserstoff und analysierten nach dem Ab-
destillieren des Benzols den Riickstand, ohne ihn zu reinigen. Die erhaltenen Bromwerte
stimmen mit den fiir das Dibromid berechneten gut iiberein.’

‘Lafel.
| ¢ ’ : ——
: P9 Br o Léslichkeit’) des : .
i % Gew.- ° Hirtungs- n . | HBr-Einw. -
Te /0 : - Hirt duk i
Temp.; Verust ‘g' I;Bk’t . produkt - EPTOCH 52 produkt
: | Produxis, . Alkohol | Benzol |
‘ | B l
#Cyclohexyl- B _ 08 ¢ sofort lgsl, § o einigen . schwach
phenoldialkohol +.00°) solort o8k ! Min. gelést |violett, kryst.
R L RN S . R i
Versuchsreihe | 130° +.98 42.75 |farbl., glasig, | — ‘ schwach
A 5.00 43.07 ‘'zerfillt leicht’ . rosa, kryst.
i ] .
1400 5.85 42.35 blafgelb, = fast unldsl. sofort 16sl., schwach
glasig, klar ; farblos . gelb, kryst.
150° 6.92 41 .60 . . : . briunlich-
. gelb, kryst.
1600 7.64 39.15 . -- - ockergelb,
' kryst.
170° 9.01 38.52 gelb, fast unlosl. ; sofort 16sl. : gelbbrauner
: glasklar Lack
1900 12.02 19.10 Ve - - ' braungelber
Lack
2100 18.00 9.36 gelbbraun, - —_ brauner
glasklar Lack
230° 21.42 2.97 braun, - .
glasklar .
2509 21.13 3.71 dunkelbraun . fast uniésl. : z. Tl 1ésl., '
‘ | gelb
! :
N - ‘ ; o ———e
Versuchsreihe 150 :  6.85 42.22 gelb, : fast unlésl. | sofort 16sl. . rosa, kryst.
BY) glasklar :
190° | 11.59 25.16 . ‘, . .. i braun. Lack
i I ;
2300 ; 21.09 5.88 braun, | " | 16sl., gering. "
' 19.14 6.10 glasklar ! | T1. ungeldst,
‘ l gelb
. i :
. R - t - L
Versuch C, 2500 21.37 272 . ‘ — l — | Beim Einlei-
Hirtungsdauer : | | ten v. HBr
2 Stdn. ’ | blieb ein TI.
i : ungelost

7) 0.1 g Sbst. in 1 cair Losungsmittel bei Zimmertemnp.
Ber. Br 44.16.
®) Fiir den ersten Versuch bei 150° wurde ein bei 130° gehirtetes Produkt verwendet.

#) CyH,3OBr,.
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Die FErgebnisse unserer Versuchsreihen mit dem p-Cyclohexyl-phenol-
dialkohol sind -in der voranstehenden Tafel zusammengestellt. Aus -den
gefundenen Werten ist zu ersehen, dall der Gewichtsverlust bei hoherer
Hirtungstemperatur betrichtlich zunimmt. Die Bromwerte' nehmen hin-
gegen mit steigendem Gewichtsverlust ab. Die Werte zeigen, dall bis zu
einer Hartungstemperatur von etwa 170° im Reaktionsprodukt noch vor-
wiegend Polyither vorhanden sein miissen. Bei Temperaturen iiber 170°
tritt eine sprunghafte Abnahme der Bromwerte ein, was darauf schlieBen 140t,
daB die Anzahl der verseifbaren Atherbriicken eine starke Verminderung
erfahren hat. Die Werte sind zwar kleinen Schwankungen unterworfen,
geben aber annidhernd immer das gleiche Bild; dem groBeren Gewichts-
verlust entspricht immer der geringere Bromwert. Auch zwischen den beiden
Versuchsreihen, die sich in der Art der Hiartung unterscheiden — bei der
ersten Reihe wurde jeweils der Ausgangsalkohol 1/, Stde. auf die angegebene
Temperatur erhitzt, bei der zweitert die Hirtung stufenweise vorgenommen ----
besteht nur ein gradueller Unterschied.. Jedenfalls zeigen die Versuchs-
ergebnisse, dafl der Verlauf der Hirtungsreaktion von der Temperatur ab-
hingig und selbst bei gleichen Bedingungen geringen Schwankungen unter-
worfen ist.

Daf} die zunichst entstehenden Polyather sich bei der weiteren Hartungs-
reaktion weitgehend verandern, ist durch das FErgebnis unserer Versuche
erwiesen. Die Anderung im Bauprinzip der Hirtungsprodukte besteht offenbar
darin, daB sich die Anzahl der verseifbaren Atherbriicken stark vermindert.
Dies kénnte durch Ausbildung von Methylenbriicken unter Abspaltung von
Formaldehyd bedingt sein. Fiir diese Auffassung spricht, daf aus dem
Harz!) vom p-Kresoldialkohol, bei dessen Hartung schon bei tieferen Tem-
‘peraturen gréfBere Mengen Formaldehyd frei werden, durch Verseifung mit
Bromwasserstoff nur eine geringe Menge des Dibromides des p-Kresoldialkohols
erhalten werden konntel).

" Das Ergebnis unserer Versuche spricht aber nicht gegen die von
H.v.Euler?) und K. Hultzsch®) vertretene Auffassung, daf§ sich mit fort-
schreitender Hirtung Chinonmethide bzw. deren Umwandlungsprodukte
bilden.

Chinonmethid-Bildung koénnte bei den primir entstehenden Polydthern
(I) an den Molekiilenden?) erfolgen (II). Aber auch durch Sprengung der
- Ketten ist sie moglich, unter Bildung von Bruchstiicken, aus denen durch
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Polymerisation oder besondere Reaktionen hohermolekulare Verbindungen
entstehen konnten?). Als kleinstes Bruchstiick wire eine Verbindung III
denkbar, bei der an beiden Enden Chinonmethid-Komplexe angenommen
sind. Reaktionen dieser Art wiirden zwar eine Verminderung der Ather-
briicken bedingen, die starke Abnahme der Bromwerte scheint uns aber durch
sie allein nicht erklarlich. Letztere deutet vielmehr darauf hin, daf noch
Umsetzungen anderer Art stattfinden, wie die schon oben erwihnte Aus-
bildung von Methylenbriicken, durch die auch das Freiwerden des Formi-
aldehyds verstiandlich wird.

Die Anzahl der Atherbriickenn wird auch vermindert durch die schon
friiher beschriebene, beim Hartungsprozef auftretende thermische Spaltung1)4)
der Polyither, durch die den Ausgangsalkoholen entsprechende Dialdehyde
gebildet werden. Welche der genannten Reaktionen sich beim Hirturigs-
prozell vorwiegend abspielt, ist sicherlich z. T1. auch abhingig von der Natur
der Ausgangsalkohole und ihrer Substituenten. '

~ Die vorliufigen Ergebnisse ‘stehen demnach nicht im Widerspruch zu
den Erkenntnissen, die beim Studium des Hartungsprozesses von Phenol-
monoalkoholen gewonnen wurden. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche verwendeten wir reinen
p-Cyclohexyl-phenoldialkohol?). Zur Hirtung wurden 0.5 bis 0.6 g des
Alkohols im Schiffchen in einem Verbrennungsrohr unter Dariiberleiten von
Kohlendioxyd auf die angegebene Temperatur erhitzt. Die Hirtungsdauer
betrug 1/, Stde., nach dem Erkalten wurde der Gewichtsverlust bestimmt.

Bei der Versuchsreihe A wurde das Hérten so vorgenommen, dafl jeweils
eine eingewogene Menge des Ausgangsalkohols in dem auf die Hiartungs-
temperatur vorerwiarmten Rohr erhitzt wurde.

Die Harze der Versuchsreihe B gewannen wir durch stufenweise Hirtung.
Die Erhitzungsdauer jeder Stufe betrug nach FErreichen der gewiinschten
Temperatur 1/, Stde.

Beim Versuch C wurde eine eingewogene Menge p-Cyclohexyl-phenol-
dialkohol im vorerhitzten Rohr 2 Stdn. auf 250° erhitzt.

Bei den Versuchen, die bei Temperaturen iiber 190° ausgefiithrt wurden,
werden n’'cht nur Wasser und Formaldehyd frei, es bildet sich auch ein gelbes,
zunichst Sliges Destillat, das vorwiegend aus dem p-Cyclohexyl-phenol-o. o’-di-
aldehyd vesteht. '

Zur Verseifung mit Bromwasserstoff wurden die Harze (0.3 bis 0.4 g)
in Benzol (5 ccm) gelost bzw. suspendiert und dann bei Zimmertemp. 20
bis 30 Min. Bromwasserstoff eingeleitet. Wiahrend des Einleitens trat voll-
standige Losung mit gelber bis brauner Farbe ein, nur beim Harz vom Ver-
such C blieb ein. dunkelbrauner Anteil ungelést. Die mit Bromwasserstoft
behandelte Lésung wurde 12 Stdn. im verschlossenen Gefal stehengelassen,
die filtrierte Lésung dann iin Vak. eingedunstet. Der Riickstand war bei
den bei tieferen Temperaturen (130 bis 1609 gewonnenen Harzen zum gréfiten
Teil krystallin, die Harze, die bei hoheren Temperaturen gewonnen wurden,
stellten einen spréden, lackartigen Uberzug dar. Er wurde pulverisiert, im
Vak. iiber Paraffin und Calciumchlorid getrocknet und dann der Brom-
hestimmung unterworfen.



