Zur Kenntnis des Hiirtungsprozesses von Phenol-
Formaldehyd-Harzen.

XVI. Mitteilung. Molekulargewichtsbestimmungen.

Von
E. Ziegler und R. Kohlhauser.

Aus dem Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie
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(Eingelangt am 16. Juni 1947. Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1947.)

Die bei der Hitzehirtung ablaufenden Reaktionen werden, wie schon
in einer Reihe von Arbeiten!,2:3 hervorgehoben worden ist, durch einen
Polykondensationsprozeld eingeleitet. Unter Abspaltung von Wasser ent-
stehen Poly-(oxybenzyl-)itherketten (PrimérprozeB), die bei héheren
Temperaturen verschiedenen Umwandlungen?’.2.3 unterliegen (Sekundér-
prozeB).

E. Ziegler und 1. Hontschik* haben solche gus p-tert.-Butylphenol-
dialkohol dargestellte Hirtungsprodukte mit Hilfe von Molekular-
gewichtsbestimmungen und viskosimetrischen Messungen eingehend
untersucht und bewiesen, dafl die bei niedrigen Temperaturen (125, 140
und 155°) gehérteten Harze auf Grund ihrer Km-Konstante als Polymer-
homologe aufzufassen sind. Ein weiterer Beweis kann in der Konstanz
der Bromwerte der HBr-Verseifungsprodukte, die von 4. Zinke und
E. Ziegler5 an denselben Produkten beobachtet wurde, erblickt werden.

Zu einem im wesentlichert gleichen Ergebnis gelangten E. Schauen-
stein und 8. Bontempo® anlaBlich ihrer Viskosititsmessungen, die sie an
aus p-Cyeclohexylphenoldialkohol dargestellten Produkten durchgefiihrt
haben. Diese Forscher fanden die bei Hértungstemperaturen von 150,
160, 170 und 180° gewonnenen Harze als polymerhomolog.

v A. Zinke und E. Ziegler, Wiener Chemiker-Ztg. 47, 151 (1944).
2 H.v. Huler, Z. angew. Chem. 54, 458 (1941).

8 K. Hultzsch, Kunststoffe 82, 69 (1942).

4 Mh. Chem. 78, 325 (1948). (XIV. Mitt. d. Reihe.)

5 Mh. Chem. 78, 317 (1948). (XIIL. Mitt. d. Reihe.)

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 75 (1943).
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Es bestehenl demnach gewisse Unterschiede beziiglich des Temperatur-
bereiches, in welechem solche Poly-(oxybenzyl-)atherketten bestindig sind,
was wohl durch die Kernsubstituenten bedingt sein mag.

Uber geringfiigige Widerspriiche, die sich bei der Gegeniiberstellung
der Arbeiten von E. Ziegler und 1. Hontschik* und E. Schauenstein und
S. Bontempo® ergeben, wurde ausfithrlich in der XTV. Mitteilung dieser
Reibe diskutiert.

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse von Versuchen mit-
geteilt, die an Produkten, welchen der o-Kresoldialkohol zugrunde liegt,
gewonnen wurden.

Bei der Hitzehdrtung des o-Kresoldialkohols sind infolge der un-
gleichen Stellung der Methylolgruppen gegeniiber der phenolischen
Hydroxylgruppe verschiedene Verkniipfungsmoglichkeiten (Isomerie) ge-
geben. Diese Erscheinung wirkt sich nicht auf die Viskositdt aus.

Die'Verkniipfung der o-Kresoldialkohol-Molekiile zu Poly-(oxybenzyl-)
dtherketten kann demnach. erfolgen:

1. Jeweils durch eine o-stindige und eine p-stindige Methylolgruppe,
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Tabelle 1.
Bin- | Gewichts- Mol | Mol |8, B, |
Temp. - | © lc ts H,0 CH,0 Gew. Gew. | B8 E = 7 8P ; Km
°¢ V\;%;age i Vﬁf USE ) in Mol. in Mol. aus kryo- g, = '3 g f.e=0,05! x107*
g g [ H,0-W.| skop. | 4™ E !

120 | 4,4951 | 0,2214 | 0,451 | 0,005 | 291 | 322 | 51,31 | 0,017 | 10,6
130 | 4,4915 | 0,3573 | 0,731 | 0,009 | 562 | 394 - 48,547| 0,020 | 10,4
140 | 4,4941 | 0,4332 | 0,862 | 0,013 | 1045 | 882 @ 48,11 | 0,045 | 10,4
150 | 4,5260 | 0,4689 | 0,049 @ 0,015 | 2583 | 1247 | 42,37 | 0,050 | 8,1
160 | 4,4975 | 0,5480 | 1,102 = 0,026 | — | 816 | — | 0,110 | 26,5
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3. ist noch eine nach beiden Arten erfolgende Verkhiipfung der Bau-
steine in Betracht zu ziehen.

Die zu den folgenden Versuchen verwendeten .Harzproben wurden
durch Hértung von analysenreinem o-Kresoldialkohol bei Temperaturen
von 120, 130, 140, 150 und 160° erhalten.

Die zur Auswerturig der Versuche notwendigen Daten sind in Tabelle 1
wiede gegeben. Die Werte wurden nach demselben Verfahren ermittelt,
wie dies in der XIV. Mitteilung? dieser Reihe angegeben worden ist.

Auf Grund der Km-Werte sind die bei 120, 130 und 140° geharteten
Produkte als polymerhomolog zu bezeichnen. Dies geht ferner aus der
Konstanz der Bromwerte der HBr-Verseifungsprodukte? bei gleichzeitigem
Angsteigen des durchschnittlichen Mol.-Gew. hervor. Auch die Pro-
portionalitit zwischen 7 sp und dem kryoskoplseh bestimmten Mol.-Gew.
ist gegeben.

Die Ubereinstimmung der auf kryoskopischem und chemischem Wege
ermittelten Molekulargewichte ist befriedigend. Fiir die bei 130 und 140°
gehirteten Produkte etwas zu hoch gefundenen Wasserwerte riithren von
geringen Verlusten, die durch Sublimation des o-Kresoldialkohols ein-
treten, her. Es lieBen sich némlich in den wéBrigen Destillaten mit. Hilfe
einer fiir o-Oxybenzylalkohole charakteristischen Blaufirbung durch
Eisenchloridlésung Spuren des Ausgangsalkohols nachweisen.

Das bei 150° gehirtete Produkt zeigt insofern Besonderheiten, als es
trotz ansteigendem Molekulargewicht (1247) nicht als polymerhomolog
bezeichnet werden kann. Dieser Befund steht im Gegensatz zu den aus
p-tert.-Butylphenoldialkohol gewonnenen Produktent die bis zum
héchsten Durchschnittsmolekulargewicht ein einheitliches Bauprinzip
aufweisen.

Die Inhomogenitéit des bei 150° gehirteten Produktes ergibt sich auch
aus dem Absinken des Bromwertes der HBr-Verseifungsprodukte, was
einer Abnahme der Zahl der Atherbriicken gleichkommt. ~ Auch die bei-
nahe 1 Mol betragende Wasserabspaltung laBt vermuten, daf bei 150°
Héartungstemperatur neben einem PolykondensationsprozeB noch andere
Reaktionen ablaufen. Auch das aus dem Wasserwert berechnete Mole-
kulargewicht von 2583 steht in krassem Gegensatz zu dem nach der
kryoskopischen Methode (1247) ermittelten.

Die Zunahme des Molekulargewichtes zeigt wohl, da$ der Polykonden-
sationsprozel (Primérproze) wahrscheinlich noch nicht abgeschlossen
ist. Die relativ hohe Wasserabspaltung und die Abnahme der Bromwerte
der HBr-Verseifungsprodukte deuten auf eine beginnende Veriinderung
der Atherkettegstruktur hin.

Eine grundlegende Anderung des Bauprinzips tritt ecst bei einer
Hértungstemperatur von 160° ein. Das Molekulargewicht sinkt von 1247

" A. Zinke und E. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 264 (1944).
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auf 816 ab, die Menge des gebildeten Wassers iibersteigt das fiir 1 Mol
herechnete MaBl und Formaldehyd wird in relativ groBerer Menge ent-
bunden. '

AnschlieBend haben wir auf Grund der Tatsache, da die Léslichkeit?
von Polymerhomologen mit der Kettenlinge etwas abnimmt, ein bei 140°
gehértetes Produkt in Fraktionen aufgeteilt und diese auf ihre Eigen-
schaften untersucht.

Es wurden jeweils 3 g feingepulvertes Harz vom Durchschnitts-
molekulargewicht 882 mit 60 ccm Dioxan iibergossen, 3 bzw. 6 Minuten
geschiittelt, die Riickstéinde abfiltriert und die Losungen aufgearbeitet.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2.
Mol.-Gew. 882

Bl

l l

3 Minuten 6 Minuten
i
Mol.-Gew. ...... ! 735 1066 ‘ 820 1355
% Ausbeute .... | 75% 259, i 959%, 59,
in Losung  Rickstand in Lésung  Riuckstand

Km ¢ = 0,05 ... 10,3-10¢ 10,5-10* 10,310 10,0-10—¢

Die einzelnen Produkte zeigen, wie zu erwarten war, Volllkommene
Ubereinstimmung beziiglich ihrer Km-Konstante.

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, daf zwischen den Hirtungs-
produkten aus 0,0"-Phenoldialkoholen (p-tert.-Butylphenol-* und p-Cyelo-
hexylphenoldialkohol®) und o,p-Dimethylolverbindungen kein grundsétz-
licher Unterschied besteht. Es liegen in allen Fallen bei tieferen Tem-
peraturen Poly-(oxybenzyl-)dtherketten vor, die annidhernd einen
gleichen Polykondensationsgrad aufweisen. Auf Grund des differen-
zierten Losungsvermogens lassen sich solche Produkte in Fraktionen
teilen, die untereinander wieder polymerhomolog sind. Von Bedeutung
ist die Beobachtung, daf der Polykondensationsgrad, also'die Anzahl der
miteinander verkniipften Grundbausteine, kein allzu hoher ist. Das mit
dem héchsten Durchschnittsmolekulargewicht von 1355 gefundene Harz
wiirde einem Polykondensationsgrad von etwa 9 entsprechen. Ketten,
aus iiber 15 bis 20 Grundbausteinen bestehend, diirften daher nicht
existenzfihig sein, da bei ihren Bildungstemperaturen bereits Reaktionen
eingreifen, die der Ausbildung lingerer Ketten entgegenwirken. Dies
kommt in dem Absinken des Molekulargewichtes unter gleichzeitigem
Auftreten von Spaltprodukten zum Ausdruck.

8 H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, 8. 161,
249 w. 291. Berlin: Julius Springer, 1932.
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Veranlafit durch eine Beobachtung 4. Zinkes und E. Zieglers? haben
wir abschlieBend einige Versuche ausgefiihrt, die Aufschluf} iiber das Ver-
halten von Poly-(oxybenzyl-)atherketten gegeniiber Alkalien geben
sollten. A. Zinke und E. Ziegler? erhielten beim Erhitzen eines aus p-tert.-
Butylphenol dargestellten, nicht alkalifrei gewaschenen Resols in Leinol
eine kristalline Abscheidung. Bei Abwesenheit von Alkalien blieb jedoch
die Losung klar. Die kristalline Verbindung wurde fiir ein zyklisch ge-
bautes Vierkernprodukt, deren Kerne durch Methylenbriicken verkniipft
sind, angesehen. Daher vermuteten die-genannten Autoren seinerzeit, daf3
beim HirtungsprozeB von Phenolalkoholen die Anwesenheit von Alkali-
hydroxyden die Ausbildung von Methylenbriicken begiinstigt.

Gestiitzt wird diese Annahme durch den Befund, daB z. B. u. a. der
2-0xy-3,5-dimethylbenzylalkohol® beim Kochen mit 5%iger wiBriger
Natronlauge in das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-diphenylmethan iiber-
geht. Uberraschend ist ferner, daB nicht nur dieser Phenolalkohol, sondern
auch sein Ather, der 2,2"-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-dibenzylather1? die
gleiche Umwandlungsfihigkeit aufweist.

O[H : CI)H OH
H3C~‘/ \TCHZOH Hgo—ﬂ-mz—’/ H—cm
9 — -
\’/ \I/ \/
CH, CH, CH,
OH OH
|
Hao—‘/\l_CHz-o-OHr‘/ W—cm
\l/ , \f/
CH, CH,

Auch der o-Kresoldialkohol? zeigt.im alkalischen Medium diese Er-
scheinung, es bildet sich in diesem Falle das 3,3'-Dioxymethyl-4,4'-dioxy-
5,5'-dimethyl-diphenylmethan (8. 97). Es stand daher zu erwarten, daf
auch dtherartig verkniipfte Kettenmolekiile, wie sie in den bei niedrigen
Temperaturen gewonnenen Hértungsprodukten aus o-Kresoldialkchol
vorliegen, in Gegenwart von Alkalien eine Verdnderung erleiden.

Um diese Annahme zu iiberpriifen, wurden jeweils 2 bis 3 g eines aus
o-Kresoldialkohol bei 140° gewonnenen Harzes mit etwa 70 com 5%iger
wiilriger Natronlauge behandelt. Die Reaktionszeiten als auch die Tem-

* K. Fries und K. Kann, Liebigs Ann. Chem. 858, 350 (1907).
10 4. Zinke und E. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 541 (1941).
Y1 A, Zinke, F. Honus und E. Ziegler, J. prakt. Chem. 152, 126 (1939).
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peraturen wurden variiert. Nach Beendigung der Reaktion wurde das
in Losung befindliche Harz mit Kohlendioxyd gefallt, filtriert, gewaschen
und getrocknet. Durch neuerliche Molekulargewichtsbestimmungen,
Viskositétsmessungen und Ermittlung des Brom-

wertes der HBr-Verseifungsprodukte konnten die OH
an diesen Prodgkten vor sich gegangenen Ver- H,0— /KCHon
dnderungen studiert werden. !

Das Durchschnittsmolekulargewicht des Aus- \

gangsharzes betrug 882, der Bromwert des HBr- [
Verseifungsproduktes 50,24%, (fir das reine Di- CH,
bromid errechnet sich der Wert von 54,389, Br) /I
und das Km =10,36 <104 W

Aus Tabelle 3 sind die nach Behandeln des HSC——\ /—CHon
Harzes mit Natronlange ermittelten Werte ersicht- l

lich. oH
Tabelle 3.
Reakt. Temperatur Mol.-Gew. Mol.-Gew. ‘ % Bt der HBr-
Zeit in Stunden °C kryoskop. (i. Dioxan) Mittelwert Verseifungsprod.
1 100° 672 688 680 21,24
8 100° 661 648 654 15,09
72 20° 796 782 789 49,90

Durch einstiindiges Kochen des Harzes in Natronlauge hat dieses
tiefgreifende Verfindernngen erlitten, wis aus der Abnahme des Molekular-
gewichtes und besonders des Bromwertes der HBr-Verseifungsprodukte
zu ersehen ist. Bei Ausdehnung der Reaktionszeit auf 8 Stunden tritt
eine weitere geringfiigige Verkleinerung beider Werte ein. Bei Zimmer-
temperatur hingegen vollziehen sich kaum welche Verinderungen, die
Atherkettenstruktur bleibt erhalten.

Somit kommen wir zu der Frage, welche Reaktionsfolge bei der Um-
wandlung einer Atherbriicke in eine Methylenbriicke durchschritten wird
und welcher Umstand eine Verminderung des Molekulargewichtes hervor-
ruft ¢

Man konnte z. B. annehmen, daB solche Atherbriicken infolge inter-
molekularer Formaldehydabspaltung in Methylenbriicken iibergehen.
Die Entbindung von Formaldehyd wiirde natiirlich eine Verminderung
des Molekulargewichtes bedingen.

—0—H,C—R—CH, {—O—Hzc—R_CHZ] —O0—
n
R = Phenolkern
—H,C—R—CH,— [R—0H2—J

n

+n CH,O
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Eine andere Erscheinung, die eine solche grundlegende Anderung des
Bauprinzips zur Folge hitte, wire die Verseifbarkeit der Atherketten
durch' Alkali zu dem Ausgangsalkohol.

—0—H,C—R—CH,;— [O—H20~R-CH2' —~Q0— —> n HOH,C—R—CH,0H
n

An unserem Beispiel miifite demnach ein vollkommener Abbau zum
o-Kresoldialkohol erfolgen und anschlieBend durch die katalytische
Wirkung der Lauge ein Polykondensationsprozef unter gleichzeitiger
Entbindung von Formaldehyd und Wasser einsetzen. Es sei hier an den
schon oben erwihnten 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol® erinnert, der
glatt unter diesen Bedingungen in das 2,2’-Dioxy-3,5,3",6"-tetramethyl-.
diphenylmethan ibergeht. Dasselbe trifft auch fiir den 4-Oxy-3,5-di-
methyl-benzylalkohol,*? den FEugenotinalkohol,!® den  2-Oxy-3,5,6-tri-
methyl-benzylalkohol®® u. a. m. zu. Wéhrend bei Phenolmonoalkoholen
die Reaktion mit der Entstehung eines Dioxydiphenylmethanderivates
beendet ist, vermag sie vielleicht bei Dimethylolphenolen unter Bildung
von durch Methylenbriicken verkniipften Kettenmolekiilen weiterzu-
schreiten.

"E. Ziegler und G. Zigeuner® schlieBén aus dem Verhalten der
Phenolalkohole gegeniiber Diazoniumverbindungen, das im ursachlichen
Zusammenhang mit ihrer Umwandlungsfihigkeit zu Dioxydiphenyl-
methanderivaten steht, auf folgenden Reaktionsablauf:

v g T
'R—/ \—CH,0H + HOH, é:)f . Rr—/ \~—CI—I2—// N—R
1\([ ﬂ l ]HOHZO ‘\ ‘( 7
R R R R
om on
R—~/ \——OH2

+ HO-CH,:OH

In diesem Zerfall der Atherbrucken und nachfolgendem Polykonden-
sationsprozeB kann ebenfalls die Anderung des Molekulargewichtes be-
dingt sein.

Bemerkenswert ist, dal bei achtstiindiger Einwirkung von Lauge auf
das bei 140° gehértete Produkt ein Harz entsteht, dem nach den viskosi-

12 K. v. Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 2524 (1907).

18 Th. Zinke und C. ». Hohorst, Liebigs Ann. Chem. 353, 362 (1907).
12 Mh. Chem. 79, 42 (1948).
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metrischen Bestimmungen ein Wert fiir . Km = 8,0 X 10~* zukommt.
Errechnet man namlich aus der Kettengliederzahl* des Grundbausteines
den Wert fiir Km fiir durch Methylenbriicken verkniipfte Ketten, so
kommt man auf die GréBe von Km = 8,4 x 10—

Auf Grund der oben gemachten Annahme haben wir versuicht, direkt
aus o-Kresoldialkohol durch Behandeln mit Lauge zu solchen ketten-
f6rmig gebauten Umwandlungsprodukten zu gelangen. Es wurden 2,5 g
o-Kresoldialkohol 8 Stunden mit 5%iger wiBriger Natronlauge gekocht
und das anfallende Produkt untersucht.

Das Molekulargewicht stieg von 168 (Dialkohol) auf 739, der Brom-
wert hingegen sank von 54,389, (Dibromid) auf 20,94%,. Die viskosi.
metrische Messung lieferte fiir Km, bezogen auf durch CH,-Briicken ver-
kniipfte Ketten, einen Wert von 6,4 X 104,

Es scheint unwesentlich, ob von o-Kresoldialkohol oder von gehirteten
Produkten, die Poly-(oxybenzyl-)itherkettenstruktur aufweisen, aus-
gegangen wird, denn man bekommt in beiden Féllen Produkte, die ihrem
chemischen und pbysikalischen Verhalten nach, wenn vielleicht nicht
identisch, so doch sehr #hnlich sind. Interessant ist ferner, dal die Er-
mittlung der Molekulargewichte immer Werte um 700 gibt, unabhingig
davon, wie groB oder klein das Molekulargemcht des Ausgangsmaterials
sein mag. Diesem Durchschnittsmolekulargewicht entspréiche eine Kette,
bestehend aus etwa 5 bis 6 Grundbausteinen.

OH - O|H OH OH OH

H,C Y\ H,C 30 H,0 \—CH,OH
N \W (Br)
HOH,C  CH, CH;
(Br)

Diesem Fiinfkerndialkohol kiime ein Molekulargewicht von 648 zu,
und fiir sein Dibromid (HBr-Verseifungsprodukt) errechnet sich ein
Bromwert von 20,5%, Br. : :

Scheinbar ist bei der Erreichung dieser MolekiilgroBe der weiteren
Ausbildung von —CH,-Briicken infolge Reaktionstrégheit eine Grenze
gesetzt.



