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Die chemische Znsammensetzung von harz- 
artigen Phenolkondensationsprodukteii. 

Von Dr. L. H. BAEKELAXVD'). 
~ C E .  30.17. ieia) 

(Nachdem Vortr. auf die auegedehnte Verwendung hin- 
gewieeen hat, welche die verechiedenen Arten von Bakelit 
in den verschiedenartigeten Jndnetriezweigen und f i h  tech- 
niache Zwecke bereita gefunden haben, fahrt er fort): 

raktischen Arbeiten ihren etetigen Fort- 

nicht vernachliaeigt worden. h i d e r  iet die Erforschung 
der mit dieaen Pmzeesen verkniipften Reaktionen durchaue 
keine leichte Aufgabe. Wie jeder organiache Chemiker weiB, 
gehoren KO r von hanarti er oder kolloidaler Natur, die 

laasen oder eich aufloeen, nicht zu einer Klasee von Stoffen, 
die eich leicht rein darstellen laeeen, oder bei deren Unter- 
euchun man hoffen kann, eine Genauigkeit zu erzielen, 
die auc% nur entfernt an die Genauigkeit heranreicht, welche 
eich bei deutlich kryetalliniechen oder fliichtigen Stoffen 
erreichen laDt. 

Chemiker werden eich auch nicht eehr dariiber wundern, 
daD Miinner wie Ad  o 1 f v o n B a y  e r oder seine Schiilerg), 
die echon im Jahre 1872 eich mit der Erforschung von Kon- 
deneationeprodukten von Aldehyden mit Phenolen beecbiif- 
tigt haben, von einigen der harzartigen Stoffe, welche eich 
bei dieeen Reaktionen hin und wieder bildeten, nicht be- 
sonden angezogen worden aind, sondern ee vorgezogen 
haben, ihre Aufmerksamkeit den kryetalliniechen, echarf 
beatimmten Korpern zu widmen, die eich nach unvergleich- 
lich verlaBlicheren und bequemeren vethoden untereuchen 
lieDen. 

Daeeelbe iet K l e e b e r g  widerfahren, der im Jahr 
18913) bei weiteren Arbeiten rnit Kondeneationaprodukten 
auf einen harten Stoff stieD, der eich nicht behandeln lien, 
und deseen weitere Untereuchung er aufgab, um eich 
einigen kryatalliniachen Kondeneationeprodukten zuzu- 
wenden. 

Ich miichte Sie an die Tataache erinnern, daD bei der 
Einwirkung von Formaldehyd auf Phenol unter geeigneten 
Bedingungend) eine eehr echarf beetimmte Reaktion eintritt, 
die des einfachste Phenolkondeneationeprodukt liefert : Oxy- 
benzylalkohol oder Saligenin. In  diesem Falle reagiert Form- 
aldehyd a h  Methylenglykol : 

Wiihrend die 
gang genommen { aben, ist auch die rein theoretieche Seite 

weder krye tx ie ren ,  noch ec L elzen, noch eich deetillieren 

H 

H Sallgenln odor Orthooxybeoxplalkoho1. 

Bei dieeer eelben Reaktion werden gleichzeitig mehr oder 
weniger groDe Mengen von Paraoxybenzjlalkohol gebildet. 
Saligenin oder Oxybenzylalkohol w i d  jedoch aehr leicht 
durch Weeeerentziehung geetijrt und geht dann in eine 
hanartige MILWE iiber. Diem Waaserentziehung kann durch 
einfache Warmebehandlung erfolgen und wird durch die 
Anweeenheit von etarken Sauren oder anderen chemischen 

1) Vortrag, geldten vor der Chicago-Sektion der American 
Chemical sooiety gelegentlich der hxreichung der Willard-Gibk- 
Medaille an den Vortrqpnden, 10./6. 1913. 

*) Ber. 5,26,280, lOW, 1096; 19,3004 u. 3009; ZS, 3477; = , a l l .  
a)  Liebigs Ann %6& 283. 
4) Lederer. J. urakt. Chem. 121 50. 224 u. Manasee. Bet. S7. 

6 2 4 1 1  (18i)o;-Msnaeee, V.-St.-P. 520786, 1894;- Bsyer; 
D. R. P. 86688. 

in& A. m Rr. 71. 

Mitteln eehr beechleunigt. Dies iet der Grund, weswegen 
bei den Verfahren fiir die Daratellung von Oxybenzyl- 
alkohol niedrige Temperaturen und'sorgfiltige Behandlung 
im allgemeinen ein wesentlichea Erfordernis aind. Zu dieaem 
Zweck wird dae Phenol zunachst in Phenolat durch Ein- 
fiihrung von 1 Mol. Alkalihydrat tibergefiihrt; die Reaktion 
w i d  bei maDiger Temperatur durchgefiihrt, und danach 
wird der Oxybenzylalkohol durch Zusatz von echwachen 
Siiuren und Extraktion mittele fraktionierter Liiaungamittel 
freigemacht. 

Werden dieae VorsichtemaDregeln nicht eorgeam be- 
obachtet, eo la& sich die Reaktion nicht kontrollieren, und 
die Eneugung von hanartigen Korpern in vorherrachender 
Menge ist unauebleiblich. Diee ist beaonders der Fall, wenn 
etarke Siiuren a h  Kondensationemittel verwendet werden. 
Indewen auch unter eolchen Verhaltniesen iat ea une in 
meinem Laboratorium gelungen, die Anweeenheit von merk- 
lichen Mengen von Oxybenzylalkohol nachzuweisenb). Fort- 
gesetate Erwarmung oder die Anwesenheit von etarken 
Siiuren oder anderen Kondeneationemitteln verursacht je- 
doch in kurzer Zeit eine Verharzung von irgendwelchen 
der vorerwahnten Phenolalkohole. Bei dem Darstellunge- 
verfahren fiir  Phenolalkohole eind hiernach die Arbeite- 
bedingungen und die notwendigen VorsichtamaDregeln von 
den fiir  die Eneugung von eynthetischen Harzen erforder- 
lichen eehr verechieden. 

Die hanartigen durch Waaeerabapaltung aue Phenol- 
alkoholen abgeleiteten Pmdukte eind echon lange ale 
Saliretinprodukte bekannt und beachrieben worden'). 

Man hat fur dieae Produkte eine chemische Struktur- 
formel vorgeechlagen. Zum Beispiel hat man angenommen, 
daB daa erste Waseerentziehungeprodukt, Disaligenoeali- 
genin, in folgender Wehe gebildet wird: 

HO - CHa 
/OH 

CaH4\ ..................................... / 
CH, I OH Hi 0 

OH HO - CHa 
/ \ 

= HSO + CaH4- CH, - 0 - CaH, 
(Di-)Saligenosaligenin. 

In  der gleichen W e b  werden ein Trisaligenoeeligenin 
C H 0 oder 4 C7H,0a - 3 H,O') und ein Heptaaaligeno- 
ea 1 e m  C,HmO, oder 8 C7HsOa - 7 H,O') ebildet. 'c alziehend alle eolchen Formeln dem ent % usiaatiachen 
Neuling in der organiachen Chemie indeaaen auch emheinen 
mogen, so bleibt doch die niichterne Tateache beatehen, 
daD jeder der oben erwiihnten Stoffe von in hohem Grade 
hanarti er Natur ist. Schon ihr Name ,,Saliretin" hat eine 

deutet. Ob ihre Zusammensetzung 80 einfach ist, wie durch 
obenatehende Formel dargetan wird, iet reine Sache der 
Vermutung und liDt eich durch die genwartig zur Verfiigung 

weisen. Ea ist ganz im Gegenteil wahrscheinlicher, daD dim 
Stoffe nicht nur eine bedeutend kompliziertere Molekular- 
etruktur beaitzen, sondern, daD eie Miechungen mehrerer 

griechiec P; e Wunel, die ihre harzartigen Eigenschahn an- 

etehenden wieeenechaftlichen Met P d e n  absolut nicht nach- 

8 )  Beekelend, J. Ind. Eng. Chem. 4, Nr. 10 (1912), 
a)  Beiletein,  Org. Chemie, 1888. 2, 1109, R. Piria, Liebigs 

Ann. 48, 76; 56,37; 81,246; S6.367; Moiteesier, J a h b e r .  1880, 
076; I(. Kraut,  Liebigs Ann. 151,123; Gerhardt, Ann Chim. [3] 
7, 216; F. Beiletein u. F. Seelheim, Liebigs Ann. 117, 83; C 
Schotten ,  Bar. 11, 784 (1878). 

7 )  K. Kraut,  loc. cit.; Qerherdt.  loo. cit. 
a) F. Beilstein u. Seelhsim. loc. cit. 

ell 
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kolloidaler K o m r  bilden. die hier zunammen in fester Phenol auf 2 Mol. Formaldehyd ohne Benutzung von Kon- 
densationemitteln. ' Er nennt diesen Stoff ,, Phenolhan" Liieung vorhanden sind. 'Weiter kann der Wasserabspal- 

tungevorgang von einer Umlagerun der MoIekiile begleitat 
win. Allea, waa wir mit einiger Sic % erheit behaupten kon- 
nen, geht dahin, daD Oxybenzylalkohol durch einen Waeeer- 
abspaltungspromB Waaeer verliert und eich in schlecht- 
beatimmte harzertige Korper umwandelt, die mit dem 
Gattungenamen der Saliretine bemichnet werden. Ver- 
euchen zu wollen, die etrukturelle Zusammeneetzung ihrer 
Molekiile nliher zu beetimmen, ist ausgeechloseen. DaD die 
allmiihliche Abscheidung von Waaser die Schmelzbarkeit 
dieaer Korper verringert und ihre Unlihlichkeit verstiirkt, 
wird jedem Chemiker nahezu eelbstverstiindlich erecheinen 
und bedarf keiner weiteren Erkliirung. 

D e L a i r e ist der erete geweaen, der in eeinen Patentens) 
die augenscheinliche Beziehung der eogenannten schmelz- 
baren Kondensationeprodukte mit Phenolalkoholen zu 
Saliretinhanen durch den Nachweis dargetan hat, daD 
dim Phenolalkohole in tachnischer Weise durch Waaaer- 
abepaltung in echmelzbare H a m  oder Saliretinprodukte 
tibergefiihrt werden konnen, die fi ir  technische Zwecke an 
Stelle von Schellack, Kopal oder anderen nattirlichen Harzen 
eeignet eind. Er hat ferner nachgewieaen, daB ee bei % esem ProzeB nicht notwendig ist, zunkhst den Phenol- 

alkohol in reiner Form darzustellen, eondern, daB die beiden 
aufeinander folgenden Reaktionen (Kondeneetion und 
weitere Weeserentziehung unter Bild von Saliretin- 
hanen) sich eo t wie gleichzeitig a3 i ihren  laasen, 80 

Waaserentziehung in Saliretin umgewandelt wird. 
Wie oben ewahnt, haben direkte Versuche in meinem 

Laboratorium endgrLltig dargetan, daD eelbet wenn Salz- 
eaure ale Kondensationemittel in Gegenwart von Phenol 
und Formaldehvd verwendet wird. zunachet erhebliche 

daD der Phenolal Y ohol alsbald nach miner Bildung durch 

Mengen von Phinolalkohol gebildet werden, die bei weiterer 
Erwarmung binnen kurzem vollkommene Verharzung er- 
fahren. 

Dime echmelzbaren Hane  oder Saliretinprodukte eind 
mit den voii L o u i e B 1 u m e r einige Jahre zuvor beechrie- 
benen") so gut wie identisch. 

Die Verwandtachaft dieaer echmelzbaren Harze kann 
indessen vielleicht deawegen iibemhen werden, weil dieee 
H a m  im allgemeinen echmelzbarer und lijelicher eind ale 
reinee Saliretin. AuRerdem verlieren dieae kiinetlichen Harze 
bei weiterer maBiger Erwarmung ihre Schmelzbarkeit nicht, 
abgeeehen von beeonderen Verhaltnieeen. Dieee Unter- 
echiede beruhen aber einfach auf der Tataache, daD die 
technischen Harze von dem nach Blumer  oder De  Lai re  
echmelzbaren Typ stets mehr oder weniger freiee Phenol 
oder Kresol enthalten, daa eine f a t e  %sung bildet und 
ihnen eine starkere und beetandigere Schmelzbarkeit ver- 
leiht. Ich habe bereite die Tataache bekannt gegeben, daO, 
wenn dieaer b r s c h u B  von Phenol durch geeignete Mittel 
abgeschieden wird, die Schmelzbarkeit und Loelichkeit 
dieaer Stoffe rasch vermindert werdenll) und dae echmelz- 
bare Harz eich dann im allgemeinen ebeneo benimmt wie 
das aue reinem Phenolalkohol durch Wasserabspaltung er- 
haltene Saliretin. 

Die vorerwahnten, leicht zu verstehenden Tateachen 
ewahren une eine ziemlich einfache praktische Erklarung ! tir die chemieche Abetammung der eogenannten achmelz- 

baren, loslichen Phenolformaldehydhane. Wir konnen sie 
also ale Saliretinprodukte oder ale eogenannte Waaser- 
abepaltungsprodukte der entsprechenden Phenolalkohole 
aneehen. Damit haben wir aber ungefahr die Grenze er- 
reicht, bis zu der wir gehen konnen! Sobald wir vereuchen, 
irgendwelche Thcorie fur ihre molekulare Struktur aufzu- 
stellen, verleseen wir die terra firma bewieeener Tatsachen 
und begeben une in dae nebelhafte Gebiet willkiirlicher An- 
nahmen und Hypothesen. 

J. W. A y 1s  w o r t h 12) eneugt daa echmelzbare 10s- 
liche H a n  durch unmittelbare Einwirkung von 3 Mol. 

D) D. R. P. 189262. Brit. P. 15517, 1906; Franz. P. 360180. 
101 Brit. 'P. 12860, 1902. 
11) 8. Intern. Kongr. f .  angew. Chem., New-York, Sept. 1912; 

J. Ind. Eng. Cliem. 4, Nr. 10. 
12) v. St. P. lOrn55!)3. 

und nimmt defiir folgende Zusammeneetzung an: 
C8H60 

C8H4O 

C,H,O 

CH2< 

CH2< 

H. L e b a c h l s )  weist bei Bee rechung dieeer For- 

hiiltnisrnifligen Mengen, in welchen die Beetandteile be- 
nutzt sind, keine weitere Begriindung ftir  dim Formel 
beaitzen. L e b a c h teilt ferner die Tataache mit, daB 
in dem nach der Beachreibung von A y 1 s w o r t h er- 
haltenen Stoff deutliche Mengen von freiem Phenol vorhan- 
den eind. Die von A y 1 e w o r t h gegebene Erklarun der 
Zusammeneetzung dieeer schmelzbaren H a m  mag der #ah- 
heit niiher kommen oder sich weiter von ihr entfernen ale 
die von anderen ftir  diese Saliretinkorper vorgeachlagene 
Strukturformel. Oder aber, waa wahrscheinlicher ist, alle 
dim schmelzbaren hanartigen Stoffe mogen aue zwei oder 
mehreren einzelnen chemischen Korpern zusammengesetzt 
win, die alle in verschiedenartigen Verhaltnisaen mitein- 
ander vermischt eind und eine kolloidale feete Liieung 
bilden. Dies trifft f i i r  jedea dieeer Harm zu, mogen 
eie durch unmittelbare Einwirkung von Phenol auf Form- 
aldehyd erhalten werden, oder mogen eie echrittweise zu- 
nachst durch Bildun voq Phenolalkohol und darauf- 

Manche dieaer Stoffe mogen oder mogen a u x  nicht ein- 
fache Wasserabspaltungeprodukte von Phenolalkohoien min, 
die eich daraue durch einfache Vereinigung mehrerer Mole- 
kiile unter Abscheidung von Waeser bilden, gemaB der- 
d b e n  Reaktion, durch welche Ather oder Athyloxyd durch 
Abecheidung von Waeeer aus 2 Mol. Alkoholen ge- 
bildet w i d .  Oder aber wiedenun, der Wasaerentziehungs- 
prozeB kann moglicherweise ein mehr verwickelter infolge 
weiterer Umlegerungen der Molekiile eein. DaD Diphenyl- 
methanverbiridungen bei dieeer Reaktion offenbar eine Rolle 
spielen, beweiet die Tataache, deB ea une gelungen ist, aus 
der Auegangemaaea von Phenol, Formaldehyd und Salzsiiure 
erhebliche Mengen von Paradioxydiphenylmethan 

me1 auf die T a m h e  hin, daD wir, a t geaehen von den ver- 

folgende Waeserentzie % ung aue letzterem he eetellt sein. 

a u h r  den oben erwkhnten Oxybenzylalkoholen zu ieolieren. 
Ob daa Paradioxydiphenylmethan unmittelbar gebildet wird, 
oder ob seine Bildun auf der Einwirkung dea anfanglich 

beruht, eind Fragen, die fur eine praktische Erklarung 
dieaer verwickelten Reaktionen von geringerer Bedeutung 
eind. 

Jedenfalle iet die Bildung von Korpern der Diphenyl- 
methangruppe offenbar eine der wahrscheinlichen Begleit- 
erscheinun en diesea eigenartigen Verhanungeprozeeaes, 
durch den %'henolalkohole durch Waaaerentziehung zu Sali- 
retinen umgewandelt oder durch den Phenol und Form- 
aldehyd unmittelbar zu der gleichen Art von echmelzbaren 
Hanen kondeneiert werden. 

F. R a e c  hig14)  hat mit RRcht unsere Aufmerk- 
eamkeit auf die Tatsache gelenkt, daD, im Falle Diphenyl- 
methanderivate gebildet werden, eine groh Zahl von 150- 
meren gebildet werden kann, und d a B  vemchiedenartige 
Reaktionen gleichzeitig Platz greifen oder aufeinander fdgen 
konnen. Auch er vertritt die Aneicht, daB es eelbet mit 
allen une von der Wieeenschaft bieher zur Verfiigung ge- 
etellten Mitteln vollkommen unmoglich iat, dieee verechk- 
denen Korper zu echeiden und zu identifizieren. Wir konnen 
diea bei Korpern versuchen, die eich durch fraktionierte 
Krystalliaation, Fallung oder fraktionierte Deetillation iso- 
lieren lassen. Bei amorphen, kolloidalen Korpern aber, die 
miteinander in fester Lijsung vermischt sind; wird dieser 
Vereuch zu einer hoffnungsloeen Unmoglichkeit. 

erzeugten Phenolalko f oh auf ein weiterea Phenolmolekul 

1s) J. SOC. Chem. Ind. 32, Nr. 11, 16./6. 1913. 
14) Angew. Chem. Z5, 1945 (1912). 
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R a B c h i g hat die h i c h t  ausgesprochen, daD daa 
liieliche Ham in Wirklichkeit in einer Mischung der drei 
ieomeren Dioxydiphen lmethane beateht, die durch einen 

methanen entaprechenden Phenolalkohol verunreinigt iet. 
b i d e r  wird diem einfache Erklitrung nicht durch die Tat- 
sache bestiitigt, daD daa liieliche Ham bei Behandlung mit 
koahendem Waeaer keine erheblichen Mengen von Dioxy- 
di henylmethan abgibt, obwohl letzterea in kochendem 
$-r sehr loslich iet und daher durch diem Methode eich 
leicht abscheiden laaeen eollte. Selbet bei eehr eorgfaltiger 
Behandlung konnen nur geringe Mengen dieser kryetallini- 

echen Nioh KtEr eatoweniger haben alle dieee von B l u m e r ,  
D e L a i r e ,  L e b a c h , K n o l l - W e t t e r ,  B a y e r  & 
C o., A 1 s w o r t h u. a. beechriebenen echmelzbaren, loe- 
lichen Ptenolf ormaldeh ydharze nahezu dieselben chemischen 
and phyeikeliechen E igenschhn  und unterecheiden sich 
nur in unweeentlichen Einzalheiten je nach der Art ihrer 
Daretellun webe und dem grijDeren oder kleineren Gehalt 

auch nachgewieaen, wie die genau leichen echmelzbaren 

aua Phenolalkoholen erhalten werden konnen, wodurch eie 
eich ah Saliretinkorper charakterbieren. Gleichzeitig habe 
ich auf die g r o b  Bedeutung der Anweaenheit von gerin en 

Sohmelzbarkeit und Galichkeit beruht. Weiter bin ich 
imetande geweeen, die gleichen schmelzbaren und liielichen 
H a m  durch einfachee Erhitzen von Phenolalkohol oder 
Saliretin in Gegenwart von etwaa freiem Phenol zu er- 
zeugenI7). 

Anderereeita ist ee une auch gelungen, ein schmelzbarea 
Phenolhan durch Erhitzen von 1OOg Paradioxydiphen 1- 

euf 180" wahrend 3 Stunden zu erzeugenm). 
Dnrch VergriiDerung der verhaltniemaDigen Paraform- 

menge iet ee urn weiter elungen, auf dem gleichen Wege 

dalen Korper zu erzeugen, der den meisten Chemikalien 
und Ltieungsmitteln gegeniiber eine eehr g r o h  Wideretands- 
fahi keit besitztlg). 

8ieae Tataache scheint darauf hinzudeuten, ' daO Di- 
phenylmethanphenole tataiichlich als Ausgangsetoffe be- 
nutzt oder ale Zwischenprodukte bei der Erzeugung der 
aogenannten schmelzbaren, loslichen, wie der nicht schmelz- 
baren, unloelichen Kondeneationeprodukte gebildet werden 
konnen. 

Noch eine weitere Tateache apricht indeasen deutlich 
ffir die saliretinartige Natur dieaer achmelzbaren hanartigen 
Phenolkondensationaprodukte : sie konnen durch Rduktion 
von Salicylsaure erhalten werdenm). 

Um uns hiertiber klar zu eein, will ich, bevor ich dime 
verhaltniamaDig einfachen loslichen Phenolkondeneatione- 
produkte verlaese, erwahnen, daD ich fur sie alle den ge- 
meimamen Namen , ,Novolak" vorgeechlagen habe, ledig- 
lich zu dem Zweck, Produkte von dereelben Zusammen- 
setzung und deneelben Eigenachaften, obgleich sie nach ver- 
echiedenen Methoden erhalten und von mehreren anderen 
Forachern, wie B l u m e r ,  D e  L a i r e ,  L e b a c h ,  
A y l s w o r t h  usw. beschrieben worden eind, unter der- 
aelben Bezeichnung zu grup ieren. Ich denke, wir konnen 

UberechuD von freiem 8 henol und etwee den Dioxydiphenyl- 

r abgeechieden werden. 

M freiem B henolls). D e L a i r e 16) wie ich eelbet haben 

Harze in winem Zustande durch dire 5 te Waeeerentziehung 

Mengen freier Phenole hinwebn konnen, auf denen i %re 

methan mit 10 g Pareform in einem verachloeeenen G r a8 

einen sehr harten und nic % t achmelzbaren amorphen koiloi- 

sie ebensogut achmelzbare H aliretinprodukte nennen. 

16) Beekelend ,  J. Ind. Eng. Chem. 1, Nr. 3, MUc 1909; Nr. 8, 

18) Loc. cit. 
17)  J. Ind. Eng. Chem. 1, Nr. 8 (1909). 
18) D i m  Verhliltnia wiirde ungefahr der Reaktion von 15 MoL 

Phenol euf 14 Mol. Formaldehyd entaprechen. 
1 m )  Eine hhnliche Reaktion ist kiixzlich von Be a t  t y , (Franz. P. 

447 647) beschrieben worden, der von Dimethyldioxydiphenylmethan 
auegeht, dee er naah der von Dien in  (1891) beaohriebenen Me- 
thcde durch Reaktion von Awton auf Phenol in Gegenwart einer 
Sbrure erhlllt. (Ber. 25, Ref. S. 334-337 (1892);.Dianin, J. rues. 

no) Bsakelend ,  J. Ind  Eng. Chem. 4, Nr. 10, Okt. 1912; 

Bug. 1909 u. 4, Nr. 10, Okt. 1912. 

phya.-chem. Gea, lee1 (l), 488-517. 623-546, 601-611. 

Velden, J. pnbkt. Chem. [2] IS, 164; J a b b e r .  1877.' 337. 

Schon seit 1902 sind von verechiedenen Seiten zahl- 
reiche Vereuche gemacht worden, dim loalichen kiinet- 
lichen Ham ale Ersatzetoffe f i i r  Schellack oder f i i r  andew 
natiirliche Harm bei der hkfabrikat ion zu verwertan. 
In dieaer Himicht waren sie vor einigen Jahren, ale der 
Marktpreis von Schellack ungewohnlich hoch stand, von 
genz beaonderem Interem. Nach meinen eigenen Erfah- 
rungen und den mir von anderen gemachten Mitteilungen 
hat keim dieeer Produkte den auf ihre technieche Ver- 
wertung geaetzten Hoffnungen entaprochen. 

Ge enwiirtig beruht die hauptalichliche Bedeutung die- 
ser Sc%ellackereatultoffe (Novolak oder Saliretinharze) auf 
der Tatsache, daD eie in unmittelbarer Beziehung zu einer 
anderen IUaeee von Stoffen etehen, den sog. nicht schmelz- 
baren unliielichen Phenolkondemationeprodukten, die mit 
Namen wie Bakelit, Rseinit, Condeneit bezeichnet worden 
eind, und die L e b a c h ,,Resite" genannt hat. 

Wir wollen nunmehr versuchen, die chemieche Zusammen- 
setzung dieaer nicht schmelzbaren Kondeneationeprodukte 
von groDter Hiirta und Wideretandsfiihigkeit zu beaprechen. 

Schon die Tataache, daO dim Stoffe unechmelzber 
und unlihlich eind, und daD sie ferner durch eine weit 
@&re chemiache und physikalieche Untatigkeit charakte- 
rbiert werden ale die eog. Novolakhane oder Saliretin ro- 
dukte, erhoht die ungewohnliche Schwierigkeit, auf we P che 
wir bei der Unterauchung der chemiechen Zusammeneet- 
zung dieaer Korper etobn, noch erheblich. Wenn ee echon 
80 gut wie unmoglich iet, die molekulare Zusammeneetzung 
der verhaltniamaDig einfachen Saliretinkorper mit irgend- 
welcher Genauigkeit anz eben, 80 geetaltet eich uneere 

k e r d e m  haben wir in Betracht zu ziehen, daD in der 
Technik dim Produkte aus techniecher Carboleiiure er- 
zeugt werden, die neben Phenol wecheelnde Mengen von 
Ortho-, Meta- und P a r a h l  und anderen Homologen und 
Ieomeren enthalt. Ferner mtiaaen wir beachten, daD jedea 
dieaer Homologe eich in verechiedenartiger W e b  verhalten 
und nicht nur isomere KO r erzeugen kann, eondem daB 
dieae ieomeren Korper auc T aufeinander in durchaus ver- 
echiedener Weiee mrken und damit den Verlauf der Reak- 
tion wie auch die physikaliachen und chemiachen Eigen- 
echaften der Endprodukte wesentlich beeinfluseen konnen. 

Unter d i w n  Umetilnden iet ea einfach unmoglich, die 
Reaktion, welche die Korper hervorbringt, oder ihre mole- 
kulere Zueammeneetzung durch eine allgemeine wieeen- 
schaftliche Auelegung cherakterisieren zu wollen. Allea, 
was wir mit einigem Ampruch auf Wahrecheinlichkeit und, 
ohne uns auf phantlretiache Hypotheaen einzulaeeen, esgen 
konnen, l i D t  sich folgendermaDen zmammenfaasen : 

1. Diese Korper eind Phenolkondeneationsprodukte von 
Formaldehyd oder von iiquivalenten, eine Methylengruppe 
enthaltenden Stoffen ; a h  RRaultat d i em Kondeneatiom- 
prozeeeee ergibt aich eine entsprechende Vergrohrung dee 
eog. Kohlenstoffkemea dea Molekiile. Ferner ist ea eine all- 
gemein angenommene Tatsache, daD bei dieaen Reaktionen 
Formaldehyd durch seine zahlreichen Aquivalente e m t z t  
werden kann : Methylal, Methylenaoetat, Hexamethylen- 
tetramin, die Polymeren von Formaldehyd, Paraform usw. 
sind alle mit Erfol dafiir benutzt worden. Selbet Produkte 
wie Monoohlormet % yliither konnen ihre Methylengru pe bei 
der Reaktion rnit Phenol abgeben und harte, unftliche 
Kondeneationeprodukte bildenP1). 
2. Nwhdem die eog. Kondensation vor eich gegangen 

iet, eetzt Polymerisation ein, mit dem k u l t a t ,  daD dae 
Molekiil dee Kondensationeproduktee durch Aneinander- 
echlieoung oder Umlagerun eog. polymerieierte Molekiile 
rnit einem weit hoheren Moekulargewicht P bilden, und die 
chemieche und physikalieche Dynamik diesee vergrijhrten 
polymerisierten Molekiile entaprechend verringert wird. 
Dies erklart auch eofort dae hohere spez. Gewicht und die 
Kontraktion dee polymerbierten Produktea wie auch seine 
erheblich abgeschwiichte chemieche und phyeikrtlische Ta- 
tigkeit, mit anderen Worten, seine grobre Triigheit oder 

Auf abe hier noch unvergeichlich Y echwieriger. 

*I) Baper ,  Ber. 5. 1096; F. M: Li t te rache id  u. K. Thimme, 
Liebiga Ann. 334, 49-67, 28./2. (21./6.);. Chem. ZenfidbL 1904, 
11, 949. 
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Widerstandsfahigkeit. Dies erklart ferner auch, weshalb 
viele andere Aldehyde oder Phenolstoffe aufeinander re- 
agieren und Kondensationsprodukte liefern konnen, ohne 
jedoch dabei einer weiteren Polymerisation zu unterliegen, 
und infolgedessen die Hark, Starke und Widerstandsfahig- 
keit nicht besitzen, die hier von besonderem technischen 
Werte sind. 

Gehen wir iiber diese allgemeinen theoretischen Annah- 
men hinaus, und versuchen wir, die genaue chemische Zu- 
sammensetzung dieser Korper etwa in derselben Weise zu 
erkliiren, wie wir es mit den verhaltnismaBig weit ein- 
facheren krystallinischen oder fliichtigen organischen Ver- 
bindungen zu tun vermogen, dann ist unsere Phantasie 
berechtigt, ihren Flug sowohl nach der einen wie nach der 
anderen Richtung zu nehmen, denn unsere Flugmaschine' 
tragt uns in Zonen, fur die uns Karten, Wegweiser oder ein 
KompaB nicht langer zur Verfiigung stehen. 

Wenn auf Anfinger in der organischen Chemie die vor- 
geschlagenen Formeln, welche die molekulare Struktur dieser 
nicht schmelzbaren Korper wiederzugeben suchen, einen ge- 
wissen Eindruck machen konnen, so wird der erfahrcne or- 
ganische Chemiker sie nur als eine Sache von sehr unter- 
geordnetem Interesse und als einen blooen Versuch betrach- 
ten, einen der zahlreichen Wege zu zeigen, auf welchem die 

Zusammensetzung dieser interessanten Produkte auf Grund 
unserer ziemlich unsicheren theoretischen Kenntnisse viel- 
leicht erklart werden kann. 

In  meiner ersten Veroffentlichung iiber diesen Gegen- 
stand,,) war ich von der Beziehung zwischen den nicht 
schmelzbaren Kondensationsprodukten und den Phenol- 
alkoholen so beherrscht, da es mir gelungen war, sie durch 
direkte Reaktion von Formaldehyd (Methylenglykol) auf 
Phenolalkohol oder Saliretinharze zu erzeugen, daB ich ver- 
sucht habe, diese Beziehung durch eine von mir vorgeschla- 
gene Formel, ,,bis wir etwas Besseres haben", zum Aus- 
druck zu bringen. In  dieser Formel nahm ich, in Ermang- 
lung von etwas ,,Besserem", an, daB diese Saliretine oder 
Saligenosaligenine direkte Phenolalkoholather von Saligenin 
sind. Da ferner Versuche in meinem Laboratorium die Tat- 
sache nachgewiesen haben, daB, sobald als mehr als 6 Mo- 
lekule Oxybenzylalkohol fur 1 Molekul Formaldehyd benutzt 
werden, das daraus erhaltene Produkt eine entschieden ge- 
ringere Widerstandsfahigkeit zu zeigen beginnt, so wurde 
ich zu der Annahme veranlaBt, daB ein Dehydrationsprodukt 
von 6 Molekulen Saligenin und 1 Molekul Formaldehyd (Me- 
thylenglykol) diese nicht schmelzbaren Kondensationspro- 
dukte in typischer Weise darstelle. Ich habe daher die fol- 
gende Formel vorgeschlagen : 

, 0 CH,- 0 I 
CH, * C6H4 * 0 * CH, - C,H,. 0 * CH, * C6H4 * 0 * CH, - C,H, * 0 * CH, - C,H, * 0 * CH,. C,H,* 0 

Oxybenzylmethylenglycolanhydrid oder Hexasaligenosalygenirnethylenglycolather. 

Diese einfache Erklarungsweise hat den Vorteil, daB sie 
das in iigliche Vorhandensein einer beliebigen Anzahl ahn- 
licher, rnit wechselnden Mengen Formaldehyd erzeugter 
Korper cinschlieBt. Z. B. gestattet sie, das Vorhandensein 
eines Produktes anzunehmen, das aus mehr als 6 Molekulen 
Oxybenzylalkohol und 1 Molekul Methylenglykol abgeleitet 
ist, und das dementsprechend eine geringere chemische Wi- 
derstandsfahigkeit zeigen wiirde. In  gleicher Weise gestattet 
sie, Abarten desselben Produktes anzunehmen, die durch 
Reaktion von weniger Phendalkoholmolekulen mit 1 Molekul 
Formaldehyd oder Methylenglykol erzeugt werden. 

Zahlreiche Tatsachen weisen auf das Vorhandensein der- 
artiger abgeknderter Korper hin, deren chemische und phy- 
sikalische Tragheit mit der abnehmenden Menge von Phe- 
nolalkoholmolekulen, die mit 1 Molekul Methylenglykol re- 
agieren, steigt, oder, um es in einfacherer Weise auszudruk- 
ken, deren Widerstandsfahigkeit mit zunehmender Menge 
von Formaldehyd, der mit einer gegebenen Menge Phenol 
reagiert, wachst. Dr. H. L e b a c h 23) hat auf das Vorhan- 
densein von einem Kondensationsprodukt aufmerksam ge- 
macht, das durch Einwirkung von l Molekiil Methylenglykol 
(Formaldehyd) auf Disaligenosaligenin gewonnen wird : 

7 0  * CH,. 0 - 7  
'-'HZ ' 3 2H,O + C,H, - CH, - 0 - C,H, - CH2 OH OH 

/ \ 

c6H4 - CH, - 0 C,H, * CH, 
Disaligenosaligeninmeth ylengl ycoliither. 

Es entspricht in der technischen Ausfiihrung den durch un- 
mittelbare Reaktion von 2 Molekulen Phenol auf 3 Molekule 
Formaldehyd erhaltenen Kondensationsprodukten. 

Neuerdmgs hat F. R a s c h i g 2,) den Gegenstand 
von einem ganz verschiedenen Gesichtspunkte aus aufge- 
nommen und versucht, eine mogliche pziehung zwischen 
diesen nichtschmelzbaren Kondensatlonsprodukten und 
Diphenylmethanderivaten nachzuweisen. Dr. R a s c h i g 
vertritt die Ansicht, daB die ersten und einfachsten Vor- 
gange bei der Reaktion in der Bildung von Ortho- und Para- 
oxybenzylalkohol bestehen. Er weist indessen darauf hin, 
daB, im Falle Parakresol benutzt wird, durch Einwirkung 
eines miteren Molekuls Formaldehyd ein bekanntes Di- 
alkoholphenol gebildet werden kann, 

2s) J. Ind. Eng. Chem., 1, Nr. 3 (1909). 
Angew. Chem. 22, 1698 (1909). 
Angew. Chem. 25, 1945 (1912). 

OH 
/\ 

\ /' 

das wiederum bei Erhitzung Formaldehyd in Freiheit setzt. 
Im Falle von Phenol kann der zuerst erhaltene Phenolalkohol 
auf ein weiteres Phenolmolekul reagieren und Dioxydiphenyl- 
methan liefern : 

HOCH,/~ I \ C H , O H ,  
CH3 

HO * C,H, * CH,OH + C,H,OH 
= H,O + HO * C,H, * CH, * C,H40H. 

Oder aber ein Molekul Phenolalkohol kann entweder auf 
ein anderes Molekul desselben oder eines anderen Phenol- 
alkohols reagieren und z. B. ein Dioxydiphenylmethan mit 
einer Carbinolgruppe in folgender Weise bilden : 
2HO*C,H4.CH,0H = HzO+H0.C6H4.CH,*C H .OH 

'\CH,OH 
Und zwar konnen alle diese Reaktionen gleichzeitig eintreten. 
Ein derartiger neuer Phenolalkohol kann auf ein anderes 
Phenolmolekul reagieren, und dieser KondensationsprozeB 
kann sich noch weiter fortsetzen. 

Er macht darauf aufmerksam, daB bei der Reaktion der 
Phenolalkohole auf Phenol mindestens drei verschiedene 
Isomere gebildet werden konnen : 

HO/-\- \-/ CH, -(_>OH 

HO/- - CH,--/- \-/ \-/ 

OH HO /z>- CHs-(z-) 
und dsB bei weiterer Kondensation die Zahl der moglichen 
Isomeren und verschiedenen durch sie hervorgebrachten 
Verbindungen so unbegrenzt groB wird, daB wir keine -is- 
senschaftlichen Methoden kennen, um sie alle zu identifi- 
zieren. Bei Besprechung dieser Tatsache gibt er die Erklii- 
rung ab, daB der amorphe Charakter wie auch die wertvollen 
technischen Eigenschaften der Endprodukte wahrscheinlich 
auf der roBen Verschiedenartigkeit aller darin enthaltenen 
Korger kruhen ,  die gleichzeitig fremdartige Korper, wie 
freies Phenol usw., einschlieBen. 

R a s c  h i g  scheint indessen zu schlieBen, daB die 
Erzeugung der loslichen Art von harzartigen Kondensations- 
produkten nur durch die verhliltnismiiBigen Mengen von 

OH 
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Phenol und Formaldehyd bestimmt wird. Er sagt: ,,Der 
Unterechied zwkchen den loalichen Harzeraatzmitteln und 
dem unliielicben Bakelit besteht nun im wesentlichen darin, 
daB man bei Herstellung der ersteren auf 1 Mol. Phenol we- 
niger als 1 Mol. Formaldehyd, in der Regel nur 0,5 Mol., 
beim letzteren aber mindestens 1 Mol. Formaldehyd, in der 
Regel 10-20% mehr zur Anwendung bringt." Und er er- 
klart dann weiter, daB, im Falle nicht geniigend Formalde- 
h d benutzt wird, ein Gemisch der drei ieomeren Dioxydi- 
lenylmethane daa Reeultat bildet, wiihrend, wenn mehr 

iormaldeh yd vorhanden ist, die entsprechenden Phenol- 
alkohole d i w r  Dioxydiphenylmethane gebildet werden. 
Letztere konnen weiter aufeinander reagieren und auf dieae 
Weim ein weit grokres Molekiil aufbauen, woraue eich die 
Unlosliohkeit und g r o h  Wideretandafahigkeit dieser groDen 
Molekiile erkliirt, deren Dynamik eine entaprechende Ver- 
rin erung erfahrt. 

%rch gestatte mir, darauf hinzuweisen, daB diw theore- 
t k h e  Erkliirun 

einige der von R a e c h i g  erwhhnten Korper in den 
ereten Stadien der Reaktion vorhanden sind oder i n  den 
Endprodukten weammen mit einer unendlichen Zahl ande- 
rer verschiedenartiger chemischer Bestandteile vorhanden 
aein mogen, 80 yieeen wir doch 80 gut wie nichts iiber ihre 
verhiiltnismaDige Bedeutung, ob eie nur ale Spuren vorhan- 
den eind, oder ob sie eine wesentliche Rolle spielen. 

Ferner scheint R a e c h i g bei eeinen allgemeinen 
Bemerkungen uber den EinfluO der verhaltniamafligen Men- 
gen von Phenol und Formaldehyd die sehr wichtige und be- 
stimmt nachgewieene Tatsache zu iibersehen, daB die Natur 
dea Kondenaationsmittele einen enormen Einf luB darauf hat, 
ob echmelzbare oder nicht echmelzbare Produkte gebildet 
werden. 2. B. ist ee bekennt, daD, wenn man in Gegenwart 
von geringen Mengen von Basen arbeitet, nicht echmelzbare 
Kondeneatiomprodukta das RReultat bilden, mag man einen 
UberechuO von Phenol benutzen oder nichtgs). 

AuDerdem diirfen wir die Moglichkeit nicht a u h r  acht 
laeeen, daD bei allen diesen raach aufeinander folgenden Re- 
aktionen mehrere Falle von Umlagerung der Molekiils ein- 
treten konnen. 

(Vortr. erwiihnt kurz die von Dr. R a e c h i  g f i i r  ,,%- 
kelit I'' und ,,Bakelit 11'' aufgeatellten Formeln und fahrt 
dann fort:) 

Mogen dieee von einem Wieeenschaftler von Ruf vorge- 
legten theoretiachen Betrachtungen uns auch reichen Stoff 
zum Nachdenken gewahren, 80 diirfen wir doch nicht ver- 
geesen, daD eich die eine H p t h e a e  ebeneo leicht wie irgend- 
welche andere aufetellen laat, eolange wir nicht imatande 
sind, die GriiBe und Zueammenmtzun der Molektile nach 
einer der bekannten Methoden zu L timmen. Selbet 
R a e c h i g warnt uns mit der einem bewiihrten Chemiker 
von langjahriger und umfaaaender Erfahrung ei enen Vor- 

wir noch volletiindig im Dunkeln." 
Kiinlich hat W o h 188) eine vollkommen neue Hypo- 

them aufgeetellt, in welcher diew Korper ale Polymerhatiom- 
prodykte von Methylenderivaten dee tautomeren Phenole 
sngeaehen werden : 

nur in gewiseem Umfange zutrifft. 
Wenn es auc f moglich und mgar wabcheinlich ist, daB 

eicht, indem er aagt: , , b r  die Chemie dea Bake 7l 'ts tappen 

/CH = CH\ 
CH, = 4, = CH ,c = 0, 

und zwar hat er dieee Aneicht nach der Untereuchung von 
Acroleinderivaten von Phenolen und der aog. h o r c i n i t h e r  
am esprochen. 

L v o r  ich dieaen Gegenstand verlame, will ich noch er- 
wahnen, daD wir versucht haben, die Richtigkeit der An- 
g a b  von R a e c  h i g  nachzuweisen, daO Orthooxy- 
benzylalkohol filr eich allein bei Behandlun rnit einem Kon- 

alkohol sioh in gleicher Wehe verhiilt, wiihrend aue einer 
Mbchung beider Stoffe Bakelit mit seiner charakterhtischen 
Unliielichkeit erhalfen wird. Er hat hieraus geschloeeen, 

a*) B a e k e l a n d ,  J. Ind. Eng. Chem. I ,  Nr. 8 (1909); 4, 

*a) Ber. 45, #)46 (1912). 

deneationsmittel kein Bakelit liefert, und da B Paraoxybenzyl- 

Nr. 10 (1912). 

daB fiir die Erzeugung von Bakelit sowohl Para-, wie Ortho- 
verbindungen erforderlich sind. In einer Anmerkung er- 
wiihnt er jedoch, daO sowohl Ortho-, wie Paraoxybenzyl- 
alkohol nach langerem Erhitzen Bakelit von der typiachen 
Unloslichkeit in Alkali liefern, daB aber der Grund hierfiir 
in der Tatsache zu finden iet, daB die beiden Phenolalkohole 
nach und nach sich in Formaldehyd und Phenol spalten, 
die daraufhin eich wieder vereinigen und den anderen Phe- 
nolalkohol bilden konnen, 80 daD echlieBlich ein Gemiech von 
Ortho- und Paraoxybenzylalkohol erzeugt wird. 

Der bei unaeren eigenen Vereuchen benutzte Paraoxy- 
benzylalkohol war groDtenteila nach der Auweramethode her- 
geatellt worden und besaB einen Schmelzpunkt von 110 bis 
112". A U w e r e und D a e c k e n7) geben als Schmelzpunkt 
dafiir 124,5--125,5'an, wahrendManaesee") 110" angibt. 

Wir haben gefunden, daB, wenn Orthooxybenzylalkohol 
(Saligenin) oder Paraoxybenz lalkohol oder ein Gemkh  

Ammoniak oder hznatron in einem verschloaeenen Glaw 
6 Stunden auf 160" erhitzt werden, man Produkte erhalt, 
die 80 gut wie gleich eind und in ihren Eigenschaften mit 
den 80 polymeriaierten Saliretinen iiberoinetimmen. Tat- 
sachlick eind sie alle von bedeutend geringerer chemiecher 
Wideratandefiihigkeit ale Bakelit von groBter Hiirte und 
Wideretandafahigkeit. Sie werden bei Erhitzung weich, Bind 
aber nicht schmelzbar; aie sind weit epriider ale die harteaten 
Produkte dieaer Art, die eich erzielen laseen, und beginnen, 
aowie sie mit Aceton oder 20xigem Atznatron behandelt 
werden, zu zerfallen, ohne eich aufzulhen. 

Anderemite erhalt man, wenn Paraoxybenzylalkohol 
mit 5yoigem Paraform gemiecht (dies ents richt ungefahr 

und in einem verechlossenen Glaee erhitzt wird, durchaue 
verechiedenartige Produkte, die nicht nur nicht echmelzbar 
eind, aondern auch unter Einwirkung von Wiirme nicht 
weich.werden und 80 hart sind wie drr hartate und wider- 
etandefahigste Bakelit und auch durch Aceton oder 20y0igea 
Atznatron nicht mgegriffen werden. 

Es scheint hiernach, daD die von R a e c  h i g  er- 
haltenen Produkte zu jener Klaaee gehoren, die ich ale 
polymerisierte Saliretine beschrieben habe, und die keines- 
wege die groDte Harte oder chemische Wideretandafahigkeit 
jener Produkte besitzt, die etets beim Vorhandensein von 
geniigendem Formaldehyd oder geniigenden Aquivalenten 
davon gebildet werdenas). 

Bei allen theoretiechen Betrachtungen iiber dieaen Ge- 
genstand diirfen wir die Tatsache nicht auBer Augen laasen, 
daB die Natur dea Kondenaationemittels einen eehr etarken 
EinfluB auf den Verlauf der Reaktion ausiiben kann, aelbet 
falls am SchluD die Produkte einander mhr gleichen und 
mehr oder weniger miteinander iibereinetimmen mogen. 

So echeint z. B. der ProzeB, wenn ein eaurea Konden- 
sationemittel benubzt wird, in ganz anderer Webe vor 
eich zu gehen, ale wenn Alkalien verwendet werdenm). 
Ebeneo echeinen bei der Verwendung von Ammoniak wie- 
derum die einander folgenden Reaktionen du'rchaus ver- 
schieden zu min. In letzterem Falle leasen eie sich auf eine 
ziemlich weite Strecke verfolgen"). 

Jeder Chemiker weiB z. B., daD Ammoniak bei Einwir- 
kung auf Formaldehyd alsbald Hexamethylentetramin er- 
ZeUQt  : 

von gleichen Teilen beider Sto & e rnit einer geringen Menge 

dem Verhaltnie von 6 Mol. Phenol zu 7,25 Mo P . Formaldehyd) 

N-cH,-N-cH,-N 
\ / 
\ / 
\ /  

CH, 
87) Ber. 38, 3374 (1899). 
m) Ber. 87, U11 u. Lederer, J. pmkt. Chem. [Z] W, 226. 
80) B o e k e l a n d ,  J. InrL Eng. Chem. 4, Nr. 10 (1912). 
30)  B a e k e l s n d .  loo. cit. 
31) Le b a c  h ,  Angew. Chem. #, I601 (1809). 



In-gleicher Weise wird bei Zusatz von Ammoniak zu 
einem Gemiach von Phenol und Formaldeh d ebenfalls 
Hexamethylentetramin gebildet, gleichgultig, og dae Phenol 
oder daa Ammoniak zuerst oder zuletzt zuge eben wird. In  
Gegenwart dea Phenole setzt eich 1 Mol. bexamethylen- 
tetramin an 3 Mol. Phenol und liefert Hexamethylentetr- 
amintriphenol: C H,,N,. 3 C,H!OHS). 

von Wtirme zereetzt eich letztere 

wobei echlieBlich ein harter, nicht schmelzbarer Korper zu- 
riickbleibt. Des Ammoniak kann jedoch alebald auf neue 
Mengen Formaldehyd wirken und die Reaktion wieder- 
holen, 80 daD eine geringe Menge Ammoniak ausreicht, 
um ale Katalyaator fur all- vorhandene Formaldehyd zu 
wirken und die anze Reaktion zum AbshluD zu bnngen, 

Die allgemeine Reaktion echeint die gleiche zu win, mag 
man Ammoniak und Formaldehyd in Verbindung mit Phe- 
nol verwenden, oder mag man Phenol unmittelbar auf Hexa- 
methylentatramin reagieren lassen, oder mag man Hexa- 
methylentetramintriphenol durch Erhitzung zereetzen. In 
letzterem Falle iet daa erhalteqe Produkt indeaaen aehr po- 
roe und stellt keine genii end homogene kolloidale Maeee 

Grunde, dieaen Mange1 zu beaeitigen, ist ee durchaus 
notwendig, eine etwaa groDere Men e von Phenol oder einen 

tZberschuD von Phenol oder einem geeigneten featen Lij- 
aungsmittel fiihrt daher zu techniechen Resultaten, die sich 
in 4nderer Webe bei der Verwendung von Hexamethylen- 
tetramintriphenol nicht enielen l awn .  

Untar Einwirtun 
Verbindung und mac 5 t groh Mengen Ammoniakgaa frei, 

wonach in dem B ndprodukt freiee Ammoniak enthalten ist. 

dar, wie eie ffir technische % wecke erforderlich ist. Aus dern 

anderen geeigneten ahnlichen Stof f zu verwenden. Einiger 

Beitrag 
zur msllanalytischen blciumbestimmung. 

Von Dr. TH. D6mw. 
(~lngsg.  zia. loin.) 

Vor liingerer h i t  berichteten Dr. D u p r e j u n. und E. 
M t i l l e r l )  iiber die Verwendung von oxalsauren Salzen 
zur Titeretallung von Kaliumpermanganatloeungen. Unter 
anderem prliften eie auch daa Calciumoxalat auf seine 
Brauchberkeit zu dem genannten Zwecke, wobei eie diesee 
Salz in iiblicher Weiee durch Vermischen heiBer Lasungen 
von Chlorcalcium nnd Ammoniumoxalat damtellten und 
eeinen Reinheitsgrad nach dem Auswaeohen und Trocknen 
eowohl auf gewichtaanalytishem Wege ale auch nach der 
bekannbn oxydimetrischen Methode ermittelten. Auffal- 
ligenveise war nun der von ihnen maDanalytiech h t i m m t e  
Calciumoxalatgehalt dee untereuchten Praparatee steta um 
mehr ale 2% niedriger ale der gravimetriech festgeatellte. 
D u p r 6 und M ii 1 1 e r glaubten, dies darauf zuriickfuhren 
zu mCleeen, daD die vor der Titration mit Kaliumpermanga- 
natliisung vorzunehmende Zeraetzung dea Calciumoxalates 
durch verdiinnte Schwefeleaure nicht vollstiindig verlief. 

Wenn dem 80 ware, wiirde hierdurch aber auch die Zu- 
verliieeigkeit der titrimetriechen Calciumbeetimmungame- 
thode in Frage eetellt werden, welche ihrer raechen und 

angewendet wird. Ea schien mir daher im allgemeineren 
Interease zu liegen, dieae in den meieten Lehrbtichern der 
analytiechen Chemie und der MaDanalyee beachriebene oxy- 
dimetrische Methode der Calciumbeetimmung auf ihre 
Brauchbarkeit und ihre Genauigkeit zu pyiifen, fiir welche 
zahlenmaoige analytische Belege meinea Wissena bieher 
noch nicht erbracht worden eind. 

Ale Ausgangematerial fur die Untersuchung diente eine 
schwach ealzeaure Liisun von chemiech reinem Chlorcal- 
cium, deren Gehalt an Caycium auf dae genaueste gewichta- 

bequemen Durc d f  iihrbarkeit wegen in der Praxis eehr haufig 

s*) Tollene u. Moechatoe,  Liebige Ann. Z79, 280; W o h l ,  
Ber. IS, 1892; Tollene,  Ber. 17. 643; C a r l  G o l d e m i d t ,  S. 29, 

Hnndb. organ. Chemie [3] 2. 861. 

Cambier ,  B r g c h e t .  Cohpt. rend. 
Chem. Z2, 1800 (190R) f  B e i l s t e i n .  

1) Angew. Chem. 16, 1244 (1902). 

analytisch ermittelt worden war. In  abgemeaaenen Raum- 
teilen dieaer Iiieung d e n  die titrimetriechen Celcium- 
beetimmungen ausgefilhrt. Der Titer der hierzu benutzten 
1/ o-n. Kaliumpermanganatlhung, von welcher 1 ccm 
O,b2 0066 g Calcium entaprach, wurde im Laufe der Unter- 
euchung sowohl auf jodometriechem Wege ale auch mittele 
S o r e  n e e n echen Natriumoxalata wiederholt kontrolliert ; 
er blieb unverandert. Die zur Anwendung gelangenden 
&petten, Biiretten und MeDkolben waren genau jaetiert. 

Zunirchst wurde die maDanalytieche Beatimmung dee 
Calciuma in der Weise vorgenommen, daD das a u  heikr, 
schwach ammoniakaliecher Lijeung durch Ammoniumoxa- 
let efiillte Calciumoxalat nach hinreichend langem Stehen 
abfftriert, mit tunlichst wenig heiOem Weaeer chlorfrei ge- 
weschen und dann noch feucht mit W m r  in daa  zur Ftillung 
benutzte Becherglaa zuriickgeaptilt wurde. Die dem Filter 
noch anhaftenden Niederschlegeteilchenwurdendurchwieder- 
holtea Auftropfen von warmer verdiinnter Schwefelaiure (1 : 6) 
und Nachwaechen mit he ikm Waaeer in b u n g  gebracht, 
wobei dae Durchlaufende in dem die Hauptmenge dea Cal- 
ciumoxalatea enthaltenden Becherglase aufgefangen wurde. 
Nachdem die trtibe Fllisaigkeit mit tibemchiissiger verdiinnter 
SchwefeleiiureP) und einer zur L6aung dee entstehenden 
Calciumeulfatea mehr ale auereichenden Menge Wesaer ver- 
setzt worden war, wurde sie auf etwa 70" C. erhitzt und dann 
mit der 1/ o-n. Kaliumpermanganatloaun in ziemlich raacher 
Tropfenfolge bis zur eben beetehen f leibenden leichten 
Roaafiirbung titriert. Daa Volumen der titrierfertigen Iii- 
sung betrug bei Beatimmung 1 bis 8 ca. 176 ccm, bei Be- 
etimmung 9 bia 14 ca. 350 ccm. 

Die Reeultate der 80 ausgefiihrten Calciumbeatimmun- 
gen Bind in folgender Tabelle I zusammengeetellt. 

T a b e l l e  I. - 
Nummei 

dsr 
Be0tiID- 
munp 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 

-- 

Anpemndte 
Yonpe 

dM 
CIlclumm 

E! 

0,0241 
0,0329 
0,0389 
0,0506 
0 0676 
0,0765 
0,0942 
0,1074 
0,€261 
0,1509 
0,1639 
0,1667 
0,1837 
0,2012 

Zur Tltmtlon 
vsrbmuchte 

Mawe '1Xo-n. 
K.llUllpem.e 

Mtl6rUnB 
C C m  

12,02 
16,38 
19,32 
25,22 
33,62 
38,17 
46,87 
63,34 
62,38 
74,77 
81,21 
82,60 
wo,m 
99,85 

Oefundene 
MClnpe 

dem 
Wclumr 

8 

0,0241 
0,0329 
0,0388 
0,0506 
0,0676 
0,0766 
0,0940 
0,1070 
0,1252 
0,1500 
0,1630 
0,1657 
0,1823 
0,2004 

Dmerenx xrf-  
Mhen dsr gofun- 
densn und dsr an- 
germdten Xenge 

dM C.ldumm 
0 

+0,0000 
f0,0000 
-0,0001 
*0,0000 
-0,0001 
+O,OOOl 
-0,0002 
-0,0004 
-0,0009 
-0,0009 
-0,0009 
f0,0000 
-0,0014 
-0,0008 

Wie eich aus diesen analytiachen Belegen ergibt, i e t 
d i e  G e n a u i g k e i t  d e r  a u f  d e m  b e s c h r i e b e -  
n e n  o x y d i m e t r i e c h e n  W e g e  a u e g e f u h r t e n  
C a l c i u m  b e e  t i m  m u n g p  n e i n e d u r c h a u e  b e  - 
f r i e d i g e n d e ; eofern die zu beetimmenden Calcium- 
mengen kleiner als 0, l  g eind, kommt aie sogar der nach 
den iiblichen gravimetriechen Verfahren zu erzielenden vol- 
lig gleich. Liegen groBere Calciummengen vor, 80 liefert 
dieee titrimetrische Beatimmungemethode meist ein wenig 
zu niedrige Reeultate. Durch eine unvollstlindige Zeraetzung 
der Calciumoxalatniedershlage durch die verdiinnte Schwe- 
feleaure kann dies aber keineafalla bedingt win, da die titrier- 
ferti en Ltigungen eamtlich vollkommen klar waren. 

#ahracheinlich wird dieeer gerin iigige F-ehtbetrag da- 

dernden Auewaechen betriichtlicher Calciumoxalatnieder- 
echliige merkbare Mengen des Calciumealzee in Liiaung 

*). Die Gecramtmenge der angewandten verd. Schwefefeiiure be- 
lief eioh bei Beetimmung 1 bie 9 suf 25 ccm, bei Beatimmung 10 
und 11 auf 30 ccm und bei Bestimmung 12-14 aut 40 cam. 

durch veruraacht, daD bei dem ziem f 'ch vie1 Waaaer erfor- 


