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Die chemische Zusammensetzung von harz-
artigen Phenolkondensationsprodukten.

Von Dr. L. H. Baexeraxp?).
(Eingeg. 30./7. 1918.)

(Nachdem Vortr. auf die ausgedehnte Verwendung hin-
gewiesen hat, welche die verschiedenenn Arten von Bakelit
in den verschiedenartigsten Industriezweigen und fiir tech-
nische Zwecke bereits gefunden haben, fahrt er fort):

Wihrend die praktischen Arbeiten ihren stetigen Fort-
gang genommen haben, ist auch die rein theoretische. Seite
nicht vernachldssigt worden. Leider ist die Erforschung
der mit diesen Prozessen verkniipften Reaktionen durchaus
keine leichte Aufgabe. Wie jeder organische Chemiker weil,
gehoren Korper von harzartiger oder kolloidaler Natur, die
weder kryst:Illleiaieren, noch schmelzen, noch sich destillieren
lassen oder sich auflésen, nicht zu einer Klasse von Stoffen,
die sich leicht rein darstellen lassen, oder bei deren Unter-
suchung man hoffen kann, eine Genauigkeit zu erzielen,
die aucﬁ nur entfernt an die Genauigkeit heranreicht, welche
sich bei deutlich krystallinischen oder fliichtigen Stoffen
erreichen laBt. )

Chemiker werden sich auch nicht sehr dariiber wundern,
daB Minner wie Adolf von Bayer oder seine Schiiler?),
die schon im Jahre 1872 sich mit der Erforschung von Kon-
densationsprodukten von Aldehyden mit Phenolen beschif-
tigt haben, von einigen der harzartigen Stoffe, welche sich
bei diesen Reaktionen hin und wieder bildeten, nicht be-
sonders angezogen worden sind, sondern es vorgezogen
haben, ihre Aufmerksamkeit den krystallinischen, scharf
bestimmten Koérpern zu widmen, die sich nach unvergleich-
lich verlaBlicheren und bequemeren Methoden untersuchen
lieBen.

Dasselbe ist Kleeberg widerfahren, der im Jahr
18913) bei weiteren Arbeiten mit Kondensationsprodukten
auf einen harten Stoff stieB, der sich nicht behandeln lieB3,
und dessen weitere Untersuchung er aufgab, um sich
einigen krystallinischen XKondensationsprodukten zuzu-
wenden.

Ich méchte Sie an die Tatsache erinnern, daB bei der
Einwirkung von Formaldehyd auf Phenol unter geeigneten
Bedingungen?) eine sehr scharf bestimmte Reaktion eintritt,
die das einfachste Phenolkondensationsprodukt liefert: Oxy-
benzylalkohol oder Saligenin. In diesem Falle reagiert Form-
aldehyd als Methylenglykol:

H
N\ /\
o+ o= o+ 128
H Saligenin oder Orthooxybenszylalkohol.

Bei dieser selben Reaktion werden gleichzeitig mehr oder
weniger groBe Mengen von Paraoxybenzylalkohol gebildet.
Saligenin oder Oxybenzylalkohol wird jedoch sehr leicht
durch Wasserentziehung gestért und geht dann in eine
harzartige Masse iiber. Diese Wasserentziehung kann durch
einfache Wiarmebehandlung erfolgen und wird durch die
Anwesenheit von starken Siuren oder anderen chemischen

1) Vortrag, gebalten vor der Chicago-Sektion der American
Chemical Society gelegentlich der Uberreichung der Willard-Gibbs-
Medaille an den Vortragenden, 16./5. 1913. :

) Ber. §, 25, 280, 1084, 1085; 19, 3004 u. 3009; 25, 3477; 27, 2411.

3) Liebigs Ann. 263, 283.

4) Lederer, J. prakt. Chem. [2] 50, 224 u. Manasse, Ber. 37,
2400—2411 (1894); Manasse, V. St. P. 526788, 1894; Bayer,
D. R. P. 85588.

Ch. 1918 A, zu Nr. 71.

Mitteln sehr beschleunigt. Dies ist der Grund, weswegen
bei den Verfahren fiir die Darstellung von Oxybenzyl-
alkohol niedrige Temperaturen und sorgfiltige Behandlung
im allgemeinen ein wesentliches Erfordernis sind. Zu diesem
Zweck wird das Phenol zunichst in Phenolat durch Ein-
filhrung von 1 Mol. Alkalihydrat tibergefithrt; die Reaktion
wird bei miaBiger Temperatur durchgefiihrt, und danach
wird der Oxybenzylalkohol durch Zusatz von schwachen
Séuren und Extraktion mittels fraktionierter Lsungsmittel
freigemacht.

Werden diese VorsichtsmaBregeln nicht sorgsam be-
obachtet, so laBt sich die Reaktion nicht kontrollieren, und
die Erzeugung von harzartigen Korpern in vorherrschender
Menge ist unausbleiblich. Dies ist besonders der Fall, wenn
starke Siauren als Kondensationsmittel verwendet werden.
Indessen auch unter solchen Verhiltnissen ist es uns in
meinem Laboratorium gelungen, die Anwesenheit von merk-
lichen Mengen von Oxybenzylalkohol nachzuweisen®). Fort-
gesetzte Erwérmung oder die Anwesenheit von starken
Siuren oder anderen Kondensationsmitteln verursacht je-
doch in kurzer Zeit eine Verharzung von irgendwelchen
der vorerwihnten Phenolalkohole. Bei dem Darstellungs-
verfahren fir Phenolalkohole sind hiernach die Arbeits-
bedingungen und die notwendigen VorsichtsmaBregeln von
den fir die Erzeugung von synthetischen Harzen erforder-
lichen sehr verschieden.

Die harzartigen durch Wasserabspaltung aus Phenol-
alkoholen abgeleiteten Produkte sind schon lange als
Saliretinprodukte bekannt und beschrieben worden$).

Man hat fiir diese Produkte eine chemische Struktur-
formel vorgeschlagen. Zum Beispiel hat man angenommen,
daB das erste Wasserentziehungsprodukt, Disaligenosali-
genin, in folgender Weise gebildet wird:

OH HO — CH,
C H CH
T Nemow T TR
" ....................................
OH HO — CH,

/ N\
= H,0 + CH,— CH, — 0 — CH,
(Di—)Saligenosaligenin.

In der gleichen Weise werden ein Trisaligenosaligenin
CyyHyOg oder 4 C;H,0, — 3 H;O7) und ein Heptasaligeno-
saligenin C,,H; O, oder 8 C,H,0, — 7 H;O®) gebildet.

anziehend alle solchen Formeln dem enthusiastischen
Neuling in der organischen Chemie indessen auch erscheinen
mogen, so bleibt doch die niichterne Tatsache bestehen,
da8 jeder der oben erwihnten Stoffe von in hohem Grade
harzartiger Natur ist. Schon ihr Name ,,Saliretin‘‘ hat eine
griechische Wurzel, die ibre harzartigen Eigenschaften an-
deutet. Ob ihre Zusammensetzung so einfach ist, wie durch
obenstehende Formel dargetan wird, ist reine Sache der
Vermutung und 1a Bt sich durch die gegenwiirtig zur Verfiigung
stehenden wissenschaftlichen Metﬁeoden absolut nicht nach-
weisen. Es ist ganz im Gegenteil wahrscheinlicher, daB diese
Stoffe nicht nur eine bedeutend kompliziertere Molekular-
struktur besitzen, sondern, daB sie Mischungen mehrerer

8) Baekeland, J. Ind. Eng. Chem. 4, Nr. 10 (1912},

%) Beilstein, Org. Chemie, 1898, 2, 1109, R. Piria, Liebigs
Ann. 48, 75; 56, 37; 81, 245; 98, 357; Moitessier, Jahresber. 1886,
676; K. Kraut, Liebigs Ann. 156, 123; Gerhardt, Ann. Chim. [3]
T, 215; F. Beilstein u. F. Seelheim, Liebigs Ann. 117, 83; C.
Schotten, Ber. 11, 784 (1878).

?) K. Kraut, loc. cit.; Gerhardt, loo. cit.

8) F. Beilstein u. Seelheim, loc. cit.



474

Baekeland : Die chemische Zusammensetzung von harzartigen Phenolkondensationsprodukten.

Zeltachrift for
sngewandte Chemie,

kolloidaler Korper bilden, die hier zusammen in fester
Lésung vorhanden sind. Weiter kann der Wasserabapal-
tungsvorgang von einer Umlagerung der Molekiile begleitet
sein. Alles, was wir mit einiger Sicgherheit behaupten kon-
nen, geht dahin, daB Oxybenzylalkohol durch einen Wasser-
abspaltungsprozeB Wasser verliert und sich in schlecht-
bestimmte harzartige Korper umwandelt, die mit dem
Gattungsnamen der Saliretine bezeichnet werden. Ver-
suchen zu wollen, die strukturelle Zusammensetzung ihrer
Molekiile niher zu bestimmen, ist ausgeschlossen. DaB die
allmihliche Abscheidung von Wasser die Schmelzbarkeit
dieser Korper verringert und ihre Unldslichkeit verstirkt,
wird jedem Chemiker nahezu selbstverstindlich erscheinen
und bedarf keiner weiteren Erklarung.

DeLaireist der erste gewesen, der in seinen Patenten®)
die augenscheinliche Beziehung der sogenannten schmelz-
baren Kondensationsprodukte mit Phenolalkoholen zu
Saliretinharzen durch den Nachweis dargetan hat, daB
diese Phenolalkohole in technischer Weise durch Wasser-
abspaltung in schmelzbare Harze oder Saliretinprodukte
tibergefiihrt werden konnen, die fiir technische Zwecke an
Stelle von Schellack, Kopal oder anderen natiirlichen Harzen

eeignet sind. Er hat ferner nachgewiesen, daB es bei
iesem ProzeB nicht notwendig ist, zuniichst den Phenol-
alkohol in reiner Form darzustellen, sondern, daB die beiden
aufeinander folgenden Reaktionen (Kondensation und
weitere Wasserentziehung unter Bild von Saliretin-
harzen) sich so gut wie gleichzeitig ausfiihren lassen, so
daB der Phenola.ﬁ:i)hol alsbald nach seiner Bildung durch
Wasserentziehung in Saliretin umgewandelt wird.

Wie oben erwiahnt, haben direkte Versuche in meinem
Laboratorium endgitltig dargetan, daB selbst wenn Salz-
siure als Kondensationsmittel in Gegenwart von Phenol
und Formaldehyd verwendet wird, zunichst erhebliche
Mengen von Phenolalkohol gebildet werden, die bei weiterer
Erwarmung binnen kurzem vollkommene Verharzung er-
fahren.

Diese schmelzbaren Harze oder Saliretinprodukte sind
mit den von Louis Blumer einige Jahre zuvor beschrie-
benen!%) so gut wie identisch.

Die Verwandtschaft dieser schmelzbaren Harze kann
indessen vielleicht deswegen iibersehen werden, weil diese
Harze im allgemeinen schmelzbarer und léslicher sind als
reines Saliretin. AuBlerdem verlieren diese kiinstlichen Harze
bei weiterer maBiger Erwarmung ihre Schmelzbarkeit nicht,
abgesehen von besonderen Verhiltnissen. Diese Unter-
schiede beruhen aber einfach auf der Tatsache, daB die
technischen Harze von dem nach Blumer oder De Laire
schmelzbaren Typ stets mehr oder weniger freies Phenol
oder Kresol enthalten, das eine feste Losung bildet und
ihnen eine stirkere und bestindigere Schmelzbarkeit ver-
leiht. Ich habe bereits die Tatsache bekannt gegeben, daB,
wenn dieser UberschuB8 von Phenol durch geeignete Mittel
abgeschieden wird, die Schmelzbarkeit und Léslichkeit
dieser Stoffe rasch vermindert werden!!) und das schmelz-
bare' Harz sich dann im allgemeinen ebenso benimmt wie
das aus reinem Phenolalkohol durch Wasserabspaltung er-
haltene Saliretin.

Die vorerwihnten, leicht zu verstehenden Tatsachen
ewahren uns eine ziemlich einfache praktische Erklarung
tir die chemische Abstammung der sogenannten schmelz-
baren, léslichen Phenolformaldehydharze. Wir konnen sie
also als Saliretinprodukte oder als sogenannte Wasser-
abspaltungsprodukte der entsprechenden Phenolalkohole
ansehen. Damit haben wir aber ungefahr die Grenze er-
reicht, bis zu der wir gehen kénnen! Sobald wir versuchen,
irgendwelche Theorie fiir ihre molekulare Struktur aufzu-
stellen, verlassen wir die terra firma bewiesener Tatsachen
und begeben uns in das nebelhafte Gebiet willkiirlicher An-
nahmen und Hypothesen.

J. W. Aylsworth?!?) erzeugt das schmelzbare 16s-

liche Harz durch unmittelbare Einwirkung von 3 Mol

9) D. R. P. 189262. Brit. P. 15517, 1905; Franz. P. 350180.

10) Brit. P. 12880, 1902.

11) 8, Intern. Kongr. f. angew. Chem., New-York, Sept. 1912;
J. Ind. Eng. Chem. 4, Nr. 10.

12) V. St. P. 1020543.

Phenol auf 2 Mol. Formaldehyd ohne Benutzung von Kon-
densationsmitteln.” Er nennt diesen Stoff ,,Phenolharz‘
und nimmt dafiir folgende Zusammensetzung an:

H. Lebach!3) weist bei Besprechung dieser For-
mel auf die Tatsache hin, daB wir, abgesehen von den ver-
hdltnismaBigen Mengen, in welchen die Bestandteile be-
nutzt sind, keine weitere Begriindung fiir diese Formel
besitzen. Lebach teilt ferner die Tatsache mit, daB
in dem nach der Beschreibung von Aylsworth er-
haltenen Stoff deutliche Mengen von freiem Phenol vorhan-
den sind. Die von Aylsworth gegebene Erklirung der
Zusammensetzung dieser schmelzbaren Harze mag der Wahr-
heit ndher kommen oder sich weiter von ihr entfernen als
die von anderen flir diese Saliretinkérper vorgeschlagene
Strukturformel. Oder aber, was wahrscheinlicher ist, alle
diese schmelzbaren harzartigen Stoffe mégen aus zwei oder
mehreren einzelnen chemischen Korpern zusammengesetzt
sein, die alle in verschiedenartigen Verhialtnissen mitein-
ander vermischt sind und eine kolloidale feste Ldosung
bilden. Dies trifft fiir jedes dieser Harze zu, mogen
sie durch unmittelbare Einwirkung von Phenol auf Form-
aldehyd erhalten werden, oder mogen sie schrittweise zu-
niachst durch Bildung von Phenolalkohol und darauf-
folgende Wasserentziehung aus letzterem hergestellt sein.
Manche dieser Stoffe mogen oder moégen auch nicht ein-
fache Wasserabspaltungsprodukte von Phenolalkoholen sein,
die sich daraus durch einfache Vereinigung mehrerer Mole-
kille unter Abscheidung von Wasser bilden, gemal der-
selben Reaktion, durch welche Ather oder Athyloxyd durch
Abscheidung von Wasser aus 2 Mol. Alkoholen ge-
bildet wird. Oder aber wiederum, der Wasserentziehungs-
prozeB kann moglicherweise ein mehr verwickelter infolge
weiterer Umlagerungen der Molekiile sein. DaB Diphenyl-
methanverbindungen bei dieser Reaktion offenbar eine Rolle
spielen, beweist die Tatsache, daB es uns gelungen ist, aus
der Ausgangsmasse von Phenol, Formaldehyd und Salzsiure
erhebliche Mengen von Paradioxydiphenylmethan

C,H,OH
/el
CHX¢,H,0H
aufler den oben erwithnten Oxybenzylalkoholen zu isolieren.
Ob das Paradioxydiphenylmethan unmittelbar gebildet wird,
oder ob seine Bildung auf der Einwirkung des anfinglich
erzeugten Phenolalkohols auf ein weiteres Phenolmolekiil
beruht, sind Fragen, die fir eine praktische Erklarung
dieser verwickelten Reaktionen von geringerer Bedeutung
sind.

Jedenfalls ist die Bildung von Koérpern der Diphenyl-
methangruppe offenbar eine der wahrscheinlichen Begleit-
erscheinungen dieses eigenartigen Verharzungsprozesses,
durch den Phenolalkohole durch Wasserentziehung zu Sali-
retinen umgewandelt oder durch den Phenol und Form-
aldehyd unmittelbar zu der gleichen Art von schmelzbaren
Harzen kondensiert werden.

F. Raschig?4) hat mit Recht unsere Aufmerk-
samkeit auf die Tatsache gelenkt, daB, im Falle Diphenyl-
methanderivate gebildet werden, eine groBe Zahl von Iso-
meren gebildet werden kann, und dall verschiedenartige
Reaktionen gleichzeitig Platz greifen oder aufeinander folgen
konnen. Auch er vertritt die Ansicht, daB es selbst mit
allen uns von der Wissenschaft bisher zur Verfiigung ge-
stellten Mitteln vollkommen unméglich ist, diese verschie-
denen Korper zu scheiden und zu identifizieren. Wir konnen
dies bei Korpern versuchen, die sich durch fraktionierte
Krystallisation, Fillung oder fraktionierte Destillation iso-
lieren lassen. Bei amorphen, kolloidalen Kérpern aber, die
miteinander in fester Lésung vermischt sind, wird dieser
Versuch zu einer hoffnungslosen Unmoglichkeit.

13) J. Soc. Chem. Ind. 32, Nr. 11, 16./6. 1913.
14) Angew. Chem. 25, 1945 (1912).
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Raschig hat die Ansicht ausgesprochen, daB das
lésliche Harz in Wirklichkeit in einer Mischung der drei
isomeren Dioxydiphenylmethane besteht, die durch einen

rschuB von freiem Phenol und etwas den Dioxydiphenyl-
methanen entsprechenden Phenolalkohol verunreinigt ist.
Leider wird diese einfache Erklirung nicht durch die Tat-
sache bestitigt, daB das losliche Harz bei Behandlung mit
kochendem Wasser keine erheblichen Mengen von Dioxy-
diphenylmethan abgibt, obwohl letzteres in kochendem

asser sehr loslich ist und daher durch diese Methode sich
leicht abscheiden lassen sollte. Selbst bei sehr sorgfiltiger
Behandlung kénnen nur geringe Mengen dieser krystallini-
schen Kérper abgeschieden werden.

Nichtadestoweniger haben alle diese von Blumer,
DeLaire,Lebach,Knoll-Wetter, Bayer &
Co., Aylsworth u. a. beschriebenen schmelzbaren, 16s-
lichen Phenolformaldehydharze nahezu dieselben chemischen
und physikalischen Eigenschaften und unterscheiden sich
nur in unwesentlichen Einzelheiten je nach der Art ihrer
Darstellungsweise und dem gréBSeren oder kleineren Gehalt
an freiem Phenol?’), De Laire%) wie ich selbst haben
auch nachgewiesen, wie die genau gleichen schmelzbaren
Harze in reinem Zustande durch direkte Wasserentziechung
aus Phenolalkoholen erhalten werden konnen, wodurch sie
sich als Saliretinkérper charakterisieren. Gleichzeitig habe
ich auf die groBe Bedeutung der Anwesenheit von geringen
Mengen freier Phenole hinweisen kénnen, auf denen i
Schmelzbarkeit und Loslichkeit beruht. Weiter bin ich
imstande gewesen, die gleichen schmelzbaren und léslichen
Harze durch einfaches Erhitzen von Phenolalkohol oder
Saliretin in Gegenwart von etwas freiem Phenol zu er-
zeugen17),

Andererseits ist es uns auch gelungen, ein schmelzbares
Phenolharz durch Erhitzen von 100 g Paradioxydiphenyl-
methan mit 10 g Paraform in einem verschlossenen Glas
auf 180° wihrend 3 Stunden zu erzeugen!®). :

Durch VergréBerung der verhaltnismifBigen Paraform-
menge ist es uns weiter gelungen, auf dem gleichen Wege
einen sehr harten und nicht schmelzbaren amorphen kolloi-
dalen Korper zu erzeugen, der den meisten Chemikalien
und Losungsmitteln gegeniiber eine sehr groBe Widerstands-
fahigkeit besitzt1?). :

iese Tatsache scheint darauf hinzudeuten, daB Di-
phenylmethanphenole tatsichlich als Ausgangsstoffe be-
nutzt oder als Zwischenprodukte bei' der Erzeugung der
sogenannten schmelzbaren, loslichen, wie der nicht schmelz-
baren, unldslichen Kondensationsprodukte gebildet werden
konnen. :

Noch eine weitere Tatsache spricht indessen deutlich
fur die saliretinartige Natur dieser schmelzbaren harzartigen
Phenolkondensationsprodukte: sie kénnen durch Reduktion
von Salicylsiure erhalten werden??), '

Um uns hieriiber klar zu sein, will ich, bevor ich diese
verhiltnismaBig einfachen loslichen Phenolkondensations-
produkte verlasse, erwihnen, daB ich fiir sie alle den ge-
meinsamen Namen ,,Novolak' vorgeschlagen habe, ledig-
lich zu dem Zweck, Produkte von derselben Zusammen-
setzung und denselben Eigenschaften, obgleich sie nach ver-
schiedenen Methoden erhalten und von mehreren anderen
Forschern, wie Blumer, De Laire, Lebach,
Aylsworth usw. beschrieben worden sind, unter der-
selben Bezeichnung zu gruppieren. Ich denke, wir konnen
sie ebensogut schmelzbare -Saliretinprodukte nennen.

18) Baekeland, J. Ind. Eng. Chem. 1, Nr. 3, Mirz 1909; Nr. 8,
Aug. 1908 u. 4, Nr. 10, Okt. 1812.

18) Loc. cit. :

17) J. Ind. Eng. Chem. 1, Nr. 8 (1909).

18) Dieses Verhiltnis wiirde ungefihr der Reaktion von 15 Mol
Phenol auf 14 Mol. Formaldehyd entsprechen.

19) Eine &hnliche Reaktion ist kiirzlich von Beatty, (Franz. P.
447647) beschrieben worden, der von Dimethyldioxydiphenylmethan
ansgeht, das er nach der von Dianin (1891) beschriebenen Me-
thode durch Reaktion von Aceton auf Phenol in Gegenwart. einer
Shure erhiilt. (Ber. 25, Ref. S. 334—337 (1892); .Dianin, J. russ.
phys.-chem. Ges., 1881 (1), 488—517, 523—546, 601—611.

20) Bavkeland, J. Ind. Eng. Chem. 4, Nr. 10, Okt. 1912;
Velden, J. prakt. Chem. [2] 15, 164; Jahresber. 1877, 337.

Schon seit 1802 sind von verschiedenen Seiten zahl-
reiche Versuche gemacht worden, diese léslichen kiinst-
lichen Harze als Ersatzstoffe fiir Schellack oder fiir andere
natiirliche Harze bei der Lackfabrikation zu verwerten.
In dieser Hinsicht waren sie vor einigen Jahren, als der
Marktpreis von Schellack ungewéhnlich hoch stand, von
ganz besonderem Interesse. Nach meinen eigenen Erfah-
rungen und den mir von anderen gemachten Mitteilungen
hat keins dieser Produkte den auf ihre technische Ver-
wertung gesetzten Hoffnungen entsprochen.

Geienwﬁrtig beruht die hauptsichliche Bedeutung die-
ser Schellackersatzstoffe (Novolak oder Saliretinharze) auf
der Tatsache, daB sie in unmittelbarer Beziehung zu einer
anderen Klasse von Stoffen stehen, den sog. nicht schmelz-
baren unléslichen Phenolkondensationsprodukten, die mit
Namen wie Bakelit, Resinit, Condensit bezeichnet worden
sind, und die Le bach ,Resite‘* genannt hat.

Wir wollen nunmehr versuchen, die chemische Zusammen-
setzung dieser nicht schmelzbaren Kondensationsprodukte
von grofter Harte und Widerstandsfahigkeit zu besprechen.

Schon die Tatsache, daB diese Stoffe unschmelzbar
und unléslich sind, und daB sie ferner durch eine weit
groBere chemische und physikalische Untatigkeit charakte-
risiert werden als die sog. Novolakharze oder Saliretinpro-
dukte, erhoht die ungewohnliche Schwierigkeit, auf welche
wir bei der Untersuchung der chemischen Zusammenset-
zung dieser Korper stoBen, noch erheblich. Wenn es schon
so gut wie unmoglich ist, die molekulare Zusammensetzung
der verhiltnismaBig einfachen Saliretinkérper mit irgend-
welcher Genauigkeit anzugeben, so gestaltet sich unsere
Aufgabe hier noch unver‘glfeichlich schwieriger.

uBerdem haben wir in Betracht zu ziehen, daB in der
Technik diese Produkte aus technischer Carbolsdure er-
zeugt werden, die neben Phenol wechselnde Mengen von
Ortho-, Meta- und Parakresol und anderen Homologen und
Isomeren enthilt. Ferner miissen wir beachten, daBl jedes
dieser Homologe sich in verschiedenartiger Weise verhalten
und nicht nur isomere Koérper erzeugen kann, sondern da
diese isomeren Korper auggeaufeina.nder in durchaus ver-
schiedener Weise wirken und damit den Verlauf der Reak-
tion wie auch die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Endprodukte wesentlich beeinflussen kénnen.

Unter diesen Umstinden ist es einfach unmoglich, die
Reaktion, welche die Korper hervorbringt, oder ihre mole-
kulare Zusammensetzung durch eine allgemeine wissen-
schaftliche Auslegung charakterisieren zu wollen. Alles,
was wir mit einigem Anspruch auf Wahrscheinlichkeit und,
ohne uns auf phantastische Hypothesen einzulassen, sagen
konnen, laBt sich folgendermaBen zusammenfassen:

1. Diese Korper sind Phenolkondensationsprodukte von
Formaldehyd oder von idquivalenten, eine Methylengruppe
enthaltenden Stoffen; als Resultat dieses Kondensations-
prozesses ergibt sich eine entsprechende VergroBerung des
sog. Kohlenstoffkernes des Molekiils. Ferner ist es eine all-
gemein angenommene Tatsache, daB bei diesen Reaktionen
Formaldehyd durch seine zahlreichen Aquivalente ersetzt
werden kann: Methylal, Methylenacetat, Hexamethylen-
tetramin, die Polymeren von Formaldehyd, Paraform usw.
sind alle mit Erfolg dafiir benutzt worden. Selbst Produkte
wie Monochlormethylither kénnen ihre Methylengruppe bei
der Reaktion mit Phenol abgeben und harte, unlésliche
Kondensationsprodukte bilden??),

2. Nachdem die sog. Kondensation vor sich gegangen
ist, setzt Polymerisation ein, mit dem Resultat, daB das
Molekiil des Kondensationsproduktes durch Aneinander-
schlieBung oder Umlagerung sog. polymerisierte Molekiile
mit einem weit hoheren Molekulargewicht bilden, und die
chemische und physikalische Dynamik dieses vergroBerten
polymerisierten Molekiils entsprechend verringert wird.
Dies erklirt auch sofort das héhere spez. Gewicht und die

- Kontraktion des polymerisierten Produktes wie auch seine

erheblich abgeschwiichte chemische und physikalische Ti-
tigkeit, mit anderen Worten, seine gréBere Trigheit oder

21) Bayer, Ber. 5, 1095; F. M. Litteracheid u. K. Thimmae,
%Iielgg; Ann. 334, 49—67, 26./2. (21./6.); Chem. Zenfralbl, 1904,
, 949.
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Zeitsohrift fiir
angewandte Chemie.

Widerstandsfahigkeit. Dies erklirt ferner auch, weshalb
viele andere Aldehyde oder Phenolstoffe aufeinander re-
agieren und Kondensationsprodukte liefern kénnen, ohne
jedoch dabei einer weiteren Polymerisation zu unterliegen,
und infolgedessen die Hirte, 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
erkliren, wie wir es mit den verhdltnismaBig weit ein-
facheren krystallinischen oder fliichtigen organischen Ver-
bindungen zu tun vermégen, dann ist unsere Phantasie
berechtigt, ihren Flug sowohl nach der einen wie nach der

anderen Richtung zu nehmen, denn unsere Flugmaschine'

trigt uns in Zonen, fiir die uns Karten, Wegweiser oder ein
KompalB nicht linger zur Verfiigung stehen.

Wenn auf Anfinger in der organischen Chemie die vor-
geschlagenen Formeln, welche die molekulare Struktur dieser
nicht schmelzbaren Kérper wiederzugeben suchen, einen ge-
wissen Eindruck machen kénnen, so wird der erfahrene or-
ganische Chemiker sie nur als eine Sache von sehr unter-
geordnetem Interesse und als einen bloBen 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 erklirt 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 (Methylengiykol) auf
Phenolalkohol oder Saliretinharze zu erzeugen, dal} 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, dafl diese Saliretine oder
Saligenosaligenine direkte Phenolalkoholather von Saligenin
sind. Da ferner Versuche in meinem Laboratorium die Tat-
sache nachgewiesen haben, dafB3, sobald als mehr als 6 Mo-
lekiile Oxybenzylalkohol fiir 1 Molekiil Formaldehyd benutzt
werden, das daraus erhaltene Produkt eine entschieden ge-
ringere Widerstandsfihigkeit zu zeigen beginnt, so wurde
ich zu der Annahme veranlaf3t, dafl ein Dehydrationsprodukt
von 6 Molekiilen Saligenin und 1 Molekiil Formaldehyd (Me-
thylenglykol) diese nicht schmelzbaren Kondensationspro-
dukte in typischer Weise darstelle. Ich habe daher die fol-
gende Formel vorgeschlagen:

| O CHz— O |
(H,-CH,-0-CH,-CH,-0-CH,-CH,-0-CH,-CsH,-0-CH,-CH,-O0-CH,-CH,- O
Oxybenzylmethylenglycolanhydrid oder Hexasaligenosalygenimethylenglycolither.

Diese einfache Erklirungsweise hat den Vorteil, daB} sie
das mdogliche Vorhandensein einer beliebigen Anzahl éhn-
licker, mit wechselnden Mengen Formaldehyd erzeugter
Korper cinschlieBt. Z. B. gestattet sie, das Vorhandensein
eines Produktes anzunehmen, das aus mehr als 6 Molekiilen
Oxybenzylalkohol und 1 Molekiil 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 Phenolalkoholmolekiilen mit 1 Molekiil
Formaldehyd oder Methylenglykol erzeugt werden.

Zahlreiche Tatsachen weisen auf das Vorhandensein der-
artiger abgeinderter Koérper hin, deren chemische und phy-
sikalische Trigheit mit der abnehmenden Menge von Phe-
nolalkoholmolekiilen, die mit 1 Molekiil Methylenglykol re-
agieren, steigt, oder, um es in einfacherer Weise auszudriik-
ken, deren Widerstandsfihigkeit mit zunehmender Menge
von Formaldehyd, der mit einer gegebenen Menge Phenol
reagiert, wichst. Dr. H. L e ba c h 23) hat auf das Vorhan-
densein von einem Kondensationsprodukt aufmerksam ge-
macht, das durch Einwirkung von 1 Molekiil Methylenglykol
(Formaldehyd) auf Disaligenosaligenin gewonnen wird:

- — ——0-CH,- 0——
: Q— « H N | 2 !
o O CHOH L 9H,04 C,H, - CH,-0- CH, CH,

/ N
é,H,- CH,- 0-C,H,- CH,

Disaligenosaligeninmethylenglycolither.

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

Neuerdings hat F. Raschig?) den Gegenstand
von einem ganz verschiedenen Gesichtspunkte aus aufge-
nommen und versucht, eine mégliche Beziehung zwischen
diesen nichtschmelzbaren Kondensationsprodukten und
Diphenylmethanderivaten nachzuweisen. Dr. Rasehig
vertritt die Ansicht, daB die ersten und einfachsten Vor-
ginge bei der Reaktion in der Bildung von Ortho- und Para-
oxybenzylalkohol bestehen. Er weist indessen darauf hin,
dafl, im Falle Parakresol benutzt wird, durch Einwirkung
eines weiteren Molekills Formaldehyd ein bekanntes Di-
alkoholphenol gebildet werden kann,

22) J. Ind. Eng. Chem., 1, Nr. 3 (1909).
2) Apgew. Chem. 22, 1598 (1909).
a4) Angew. Chem. 25, 1945 (1912).

OH
/N
HOCH,”| [“CH,OH,
N/

CH,

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

HO - C,H, - CH,0H + C,H,0H
— H,0 + HO- C,H, - CH, - C(H,0H.

Oder aber ein Molekiil Phenolalkohol kann entweder auf
ein anderes Molekiil desselben oder eines anderen Phenol-
alkohols reagieren und z. B. ein Dioxydiphenylmethan mit
einer Carbinolgruppe in folgender Weise bilden:

OH
2HO-C,H,-CH,0H = H,0 + HO-C,H,-CH,- C“H3<CH20H
Und zwar kénnen alle diese Reaktionen gleichzeitig eintreten.
Ein derartiger neuer Phenolalkohol kann auf ein anderes
Phenolmolekiil reagieren, und dieser Kondensationsprozel3
kann sich noch weiter fortsetzen.

Er macht darauf aufmerksam, da3 bei der Reaktion der
Phenolalkohole auf Phenol mindestens drei verschiedene
Isomere gebildet werden konnen:

- TN
HO(  >—CH,—(  HOH

OH
HO{ >—CH,—( >
OH HO
Co—om— >

und daB bei weiterer Kondensation die Zahl der moglichen
Isomeren und verschiedenen durch sie hervorgebrachten
Verbindungen so unbegrenzt groB wird, dall wir keine wis-
senschaftlichen Methoden kennen, um sie alle zu identifi-
zieren. Bei Besprechung dieser Tatsache gibt er die Erkla-
rung ab, daB} der amorphe Charakter wie auch die wertvollen
technischen Eigenschaften der Endprodukte wahrscheinlich
auf der groBen Verschiedenartigkeit aller darin enthaltenen
Koérper beruhen, die gleichzeitig fremdartige Korper, wie
freies Phenol usw., einschliefien.

Raschig scheint indessen zu schlieBen, daf die
Erzeugung der léslichen Art von harzartigen Kondensations-
produkten nur durch die verhaltnismafBigen Mengen von
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Phenol und Formaldehyd bestimmt wird. Er sagt: ,,Der
Unterschied zwischen den léslichen Harzersatzmitteln und
dem unléslichen 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—209%, mehr zur Anwendung bringt.* Und er er-
klirt dann weiter, daB, im Falle nicht geniigend Formalde-
hyd benutzt wird, ein Gemisch der drei isomeren Dioxydi-
E‘enylmethane das Resultat bildet, wihrend, wenn mehr

ormaldehyd vorhanden ist, die entsprechenden Phenol-
alkohole dieser Dioxydiphenylmethane gebildet werden.
Letztere kénnen weiter aufeinander reagieren und auf diese
Woeise ein weit groBeres Molekiil aufbauen, woraus sich die
Unléslichkeit und groBe Widerstandsfahigkeit dieser groBen
Molekiile erkliart, deren Dynamik eine entsprechende Ver-
ringerung erfahrt.

ch gestatte mir, darauf hinzuweisen, da8l diese theore-
tische Erklirung nur in gewissem Umfange zutrifft.

Wenn es auch méglich und sogar wahrscheinlich ist, daB
einige der von Raschig erwihnten Korper in den
ersten Stadien der Reaktion vorhanden sind oder in- den
Endprodukten zusammen mit einer unendlichen Zahl ande-
rer verschiedenartiger chemischer Bestandteile vorhanden
sein mogen, 80 wissen wir doch 8o gut wie nichts iiber ihre
verhiltnismiBige Bedeutung, ob sie nur als Spuren vorhan-
den sind, oder ob sie eine wesentliche Rolle spielen.

Ferner scheint Raschig bei seinen allgemeinen
Bemerkungen iiber den Einflu8 der verhiltnismaBigen Men-
gen von Phenol und Formaldehyd die sebr wichtige und be-
stimmt nachgewisene Tatsache zu iibersehen, daB die Natur
des Kondensationsmittels einen enormen Einflu8 darauf hat,
ob schmelzbare oder nicht schmelzbare Produkte gebildet
werden. Z. B. ist es bekannt, da, wenn man in Gegenwart
von geringen Mengen von Basen arbeitet, nicht schmelzbare
Kondensationsprodukte das Resultat bilden, mag man einen
UberschuB von Phenol benutzen oder nichtst),

Aulerdem diirfen wir die Moglichkeit nicht auBer acht
lassen, daBl bei allen diesen rasch aufeinander folgenden Re-
aktionen mehrere Fille von Umlagerung der Molekiils ein-
treten konnen.

{Vortr. erwithnt kurz die von Dr. Raschig fiir ,,Ba-
kelit I und ,,Bakelit II* aufgestellten Formeln und fahrt
dann fort:) :

Mogen diese von einem Wissenschaftler von Ruf vorge-
legten theoretischen Betrachtungen uns auch reichen Stoff
zum Nachdenken gewihren, so diirfen wir doch nicht ver-
gessen, dal sich die eine Hypothese ebenso leicht wie irgend-
welche andere aufstellen 1aBt, solange wir nicht imstande
sind, die GroBe und Zusammensetzung der Molekiile nach
einer der bekannten Methoden zu timmen. Selbst
Raschig warnt uns mit der einem bewihrten Chemiker
von langjiahriger und umfassender Erfahrung eigenen Vor-
sicht, indem er sagt: ,,Uber die Chemie des Bakelits tappen
wir noch vollstindig im Dunkeln.* '

Kirzlich hat Wo h1%) eine vollkommen neue Hypo-
these aufgestellt, in welcher diese Korper als Polymerisations-
produkte von Methylenderivaten des tautomeren Phenols
angesehen werden:

,CH = CH\
CH,-—C\CH___:CH/C_O,

und zwar hat er diese Ansicht nach der Untersuchung von
Acroleinderivaten von Phenolen und der sog. Resorcindther
ausgesprochen.

vor ich diesen Gegenstand verlasse, will ich noch er-
wéahnen, daB wir versucht haben, die Richtigkeit der An-
gabe von Raschig nachzuweisen, daB Orthooxy-
benzylalkohol fir sich allein bei Behandlung mit einem Kon-
densationsmittel kein Bakelit liefert, und daB Paraoxybenzyl-
alkohol sich in gleicher Weise verhilt, wihrend aus einer
Mischung beider Stoffe Bakelit mit seiner charakteristischen
Unléslichkeit erhalten wird. Er hat hieraus geschlossen,

33) Baokeland, J. Ind. Eng. Chem. 1, Nr. 8 (1809); 4,
Nr. 10 (1812).
8¢) Ber. 45, 2046 (1912).

daB fiir die Erzeugung von Bakelit sowohl Para-, wie Ortho-
verbindungen erforderlich sind. In einer Anmerkung er-
withnt er jedoch, daB sowohl Ortho-, wie Paraoxybenzyl-
alkohol nach langerem Erhitzen Bakelit von der typischen
Unléslichkeit in Alkali liefern, daB aber der Grund hierfiir
in der Tatsache zu finden ist, daB die beiden Phenolalkohole
nach und nach sich in Formaldehyd und Phenol spalten,
die daraufhin sich wieder vereinigen und den anderen Phe-
nolalkohol bilden kénnen, so daf schlieBlich ein Gemisch von
Ortho- und Paraoxybenzylalkohol erzeugt wird.

Der bei unseren eigenen Versuchen benutzte Paraoxy-
benzylalkohol war groBtenteils nach der Auwersmethode her-
gestellt worden und besaB einen Schmelzpunkt von 110 bis
112°. Auwersund Daecke?) geben als Schmelzpunkt
dafiir 124,5—125,5° an, wiithrend Manassee) 110° angibt.

Wir haben gefunden, daB, wenn Orthooxybenzylalkohol
{Saligenin) oder Paraoxybenzg;lalkohol oder ein Gemisch
von gleichen Teilen beider Stoffe mit einer geringen Menge
Ammoniak oder Atznatron in einem verschlossenen Glase
6 Stunden auf 160° erhitzt werden, man Produkte erhilt,
die so gut wie gleich sind und in ihren Eigenschaften mit
den sog. polymerisierten Saliretinen iibereinstimmen. Tat-
sicchlich sind sie alle von bedeutend geringerer chemischer
Widerstandsfihigkeit als Bakelit von groBter Harte und
Widerstandsfahigkeit. Sie werden bei Erhitzung weich, sind
aber nicht schmelzbar; sie sind weit sproder als die hirtesten
Produkte dieser Art, die sich erzielen lassen, und beginnen,
sowie sie mit Aceton oder 20%igem Atznatron behandelt
werden, zu zerfallen, ohne sich aufzulésen.

Andererseits erhélt man, wenn Paraoxybenzylalkohol
mit 5%igem Paraform gemischt (dies entsPricht ungefahr
dem Verhaltnis von 6 Mol. Phenol zu 7,25 Mol. Formaldehyd)
und in einem verschlossenen Glase erhitzt wird, durchaus
verschiedenartige Produkte, die nicht nur nicht schmelzbar
sind, sondern auch unter Einwirkung von Wirme nicht
weich- werden und 8o hart sind wie drr hirteste und wider-
standsfahigste Bakelit und auch durch Aceton oder 20%,iges
Atznatron nicht angegriffen werden.

Es scheint hiernach, da die von Raschig er-
haltenen Produkte zu jener Klasse gehoren, die ich als
polymerisierte Saliretine beschrieben habe, und die keines-
wegs die groSte Hirte oder chemische Widerstandsfahigkeit
jener Produkte besitzt, die stets beim Vorhandensein von
geniigendem Formaldehyd oder geniigenden Aquivalenten
davon gebildet werden??).

Bei allen theoretischen Betrachtungen iiber diesen Ge-
genstand diirfen wir die Tatsache nicht auBler Augen lassen,
daB die Natur des Kondensationsmittels einen sehr starken
EinfluB auf den Verlauf der Reaktion ausiiben kann, selbst
falls am SchluB die Produkte einander sehr gleichen und
mehr oder weniger miteinander iibereinstimmen mogen.

So scheint z. B. der ProzeB, wenn ein saures Konden-
sationsmittel benutzt wird, in ganz anderer Weise vor
sich zu gehen, als wenn Alkalien verwendet werden).
Ebenso scheinen bei der Verwendung von Ammoniak wie-
derum die einander folgenden Reaktionen durchaus ver-
schieden zu sein. In letzterem Falle lassen sie sich auf eine
ziemlich weite Strecke verfolgen3t),

Jeder Chemiker weiBl z. B., daB Ammoniak bei Einwir-
kung auf Formaldehyd alsbald Hexamethylentetramin er-

zeugt: N
I\
e\
H,C CH

1\|I<CH,—1\'I—CH,}1!I
AN /
N/

D —— CH,
27) Ber. 3%, 3374 (1809).
28) Ber. 27, 2411 u. Lederer, J. prakt. Chem. [2] 58, 225,
9) Baekeland, J. Ind Eng. Chem. 4, Nr. 10 (1812).
30) Baekeland, loo. cit.
31) Lebach, Angew. Chem. 22, 1601 (1909).
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Zeltachrift fiir
sngewandte Chemie.

In -gleicher Weise wird bei Zusatz von Ammoniak zu
einem Gemisch von Phenol und Formaldehyd ebenfalls
Hexamethylentetramin gebildet, gleichgiiltig, ob das Phenol
oder das Ammoniak zuerst oder zuletzt zugegeben wird. In
Gegenwart des Phenols setzt sich 1 Mol. Hexamethylen-
tetramin an 3 Mol. Phenol und liefert Hexamethylentetr-
amintriphenol: C.H, N, -3 C,H,OH3%).

Unter Einwirkung von Wérme zersetzt sich letztere
Verbindung und macht groBe Mengen Ammoniakgas frei,
wobei schlieBlich ein harter, nicht schmelzbarer Korper zu-
riickbleibt. Das Ammoniak kann jedoch alsbald auf neue
Mengen Formaldehyd wirken und die Reaktion wieder-
holen, so daB eine geringe Menge Ammoniak ausreicht,
um als Katalysator fiir alles vorhandene Formaldehyd zu
wirken und die ganze Reaktion zum AbschluB zu bringen,
wonach in dem éndprodukt freies Ammoniak enthalten ist.

Die allgemeine Reaktion scheint die gleiche zu sein, mag
man Ammoniak und Formaldehyd in Verbindung mit Phe-
nol verwenden, oder mag man Phenol unmittelbar auf Hexa-
methylentetramin reagieren lassen, oder mag man Hexa-
methylentetramintriphenol durch Erhitzung zersetzen. In
letzterem Falle ist das erhaltene Produkt indessen sehr po-
r6s und stellt keine geniigend homogene kolloidale Masse
dar, wie sie fiir technische Zwecke erforderlich ist. Aus dem
Grunde, diesen Mangel zu beseitigen, ist es durchaus
notwendig, eine etwas groBere Menge von Phenol oder einen
anderen geeigneten ahnlichen Stoff zu verwenden. Einiger
UberschuB von Phenol oder einem geeigneten festen Lo-
sungsmittel fithrt daher zu technischen Resultaten, die sich
in anderer Weise bei der Verwendung von Hexamethylen-
tetramintriphenol nicht erzielen lassen.

Beitrag
zur maBanalytischen Calciumbestimmung.
Von Dr. Tu. Dbrixe.
(Eingeg. 2./8. 1018.)
Vor lingerer Zeit berichteten Dr. Dupre jun. und E.
Muller?) iiber die Verwendung von oxalsauren Salzen
zur Titerstellung von Kaliumpermanganatlosungen. Unter

anderem priiften -sie auch das Calciumoxalat auf seine
Brauchbarkeit zu dem genannten Zwecke, wobei sie dieses

Salz in iblicher Weise durch Vermischen heiler Lésungen -

von Chlorcalcium und Ammoniumoxalat darstellten und
seinen Reinheitsgrad nach dem .Auswaschen und Trocknen
sowoh! auf gewichtsanalytischem Wege als auch nach der
bekannten oxydimetrischen Methode ermittelten. Auffal-
ligerweise war nun der von ihnen maBanalytisch bestimmte
Calciumoxalatgehalt des untersuchten Priparates stets um
mehr als 29, niedriger als der gravimetrisch festgestellte.
Dupré und Miller glaubten, dies darauf zuriickfithren
zu miissen, daBl die vor der Titration mit Kaliumpermanga-
natlésung vorzunehmende Zersetzung des Calciumoxalates
durch verdiinnte Schwefelsiure nicht vollstindig verlief.

Wenn dem so wire, wiirde hierdurch aber auch die Zu-
verléssigkeit der titrimetrischen Calciumbestimmungsme-
thode in Frage gestellt werden, welche ihrer raschen und
bequemen Durch%ﬁhrbarkeit wegen in der Praxis sehr haufig
angewendet wird. Es schien mir daher im allgemeineren
Interesse zu liegen, diese in ‘den meisten Lehrbiichern der
analytischen Chemie und der MaBanalyse beschriebene oxy-
dimetrische Methode der Calciumbestimmung auf ihre
Brauchbarkeit und ihre Genauigkeit zu priifen, fiir welche
zahlenmiBige analytische Belege meines Wissens bisher
noch nicht erbracht worden sind.

Als Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung diente eine
schwach salzsaure Losung von chemisch reinem Chlorcal-
cium, deren Gehalt an Calcium auf das genaueste gewichts-

32) Tollens u. Moschatos, Liebigs Ann. 272, 280; Wohl,
Ber. 19, 1892; Tollens, Ber. 17, 643; Carl Goldsmidt, S. 29,
Verl s‘riedr'%:h Cohn, 1803; Cambier, Brochet, Compt. rend.
I!O,B%B ; Lebach, Angew. Chem. 28, 1600 (1908); Beilstein,
Handb. organ. Chemie [3] 2. 651.

1) Angew. Chem. 15, 1244 (1902).

analytisch ermittelt worden war. In abgemessenen Raum-
teilen dieser Losung wurden die titrimetrischen Calcium-
bestimmungen ausgefithrt. Der Titer der hierzu benutzten
1/,o-n. Kaliumpermanganatiésung, von welcher 1 ccm
0,002 0085 g Calcium enteprach, wurde im Laufe der Unter-
suchung sowohl auf jodometrischem Wege als auch mittels
S6érensenschen Natriumoxalats wiederholt kontrolliert ;
er blieb unverindert. Die zur Anwendung gelangenden
Pipetten, Biiretten und MeBkolben waren genau justiert.

Zunéchst wurde die maBanalytische Bestimmung des
Calciums in der Weise vorgenommen, daB das aus heiSer,
schwach ammoniakalischer Lésung durch Ammoniumoxa-
lat gefillte Calciumoxalat nach hinreichend langem Stehen
abfiltriert, mit tunlichst wenig heiBem Wasser chlorfrei ge-
waschen und dann noch feucht mit Wasser in das zur Fillung
benutzte Becherglas zuriickgespiilt wurde. Die dem Filter
noch anhaftenden Niederschlagsteilchen wurden durch wieder-
holtes Auftropfen von warmer verdiinnter Schwefelsiure (1: 5)
und Nachwaschen mit heiBem Wasser in Lisung gebracht,
wobei dds Durchlaufende in dem die Hauptmenge des Cal-
ciumoxalates enthaltenden Becherglase aufgefangen wurde.
Nachdem die triibe Flissigkeit mit tiberschiissiger verdiinnter
Schwefelsiure3) und einer zur Lisung des entstehenden
Calciumsulfates mehr als ausreichenden Menge Wasser ver-
setzt worden war, wurde sie auf etwa 70° C. erhitzt und dann
mit der }/,,-n. Kaliumperma.nganatlésun% in ziemlich rascher
Tropfenfolge bis zur eben bestehen bleibenden leichten
Rosafirbung titriert. Das Volumen der titrierfertigen Lo-
sung betrug bei Bestimmung 1 bis 8 ca. 175 ccm, bei Be-
stimmung 9 bis 14 ca. 350 ccm.

Die Resultate der so ausgefilhrten Calciumbestimmun-
gen sind in folgender Tabelle I zusammengestellt,

Tabelle 1.
Zur Titration Differenx zwi-
Nummer Angewandte verbrauchte Gefundene schen der gefun-
der Menge Menge 3/,4-n. Menge denen und der an-
Beatim- des Kaliumpermangs- des gewandten Menge
mung Calclums natldsung Calclums des Caloiums
"4 ccm g 8
1. 0,0241 ! 12,02 0,0241 40,0000
2. 0,0329 16,38 0,0329 +0,0000
- 3. 0,0389 19,32 0,0388 —0,0001
4. 0,0506 25,22 0,0506 40,0000
5. 00876 33,62 0,0875 —0,0001
6. 0,0765 38,17 0,0766 +0,0001
7. 0,0942 46,87 0,0940 —0,0002
8. 0,1074 53,34 0,1070 —0,0004
9. 0,1261 62,38 0,1252 —0,0009
10. 0,1509 74,77 0,1500 —0,0009
11. 0,1639 81,21 0,1630 —0,0009
12. 0,1857 82,60 0,1857 40,0000
13. 0,1837 90,86 0,1823 —0,0014
14. 0,2012 99,85 0,2004 —0,0008

Wie sich aus diesen analytischen Belegen ergibt, ist
die Genauigkeit derauf dem beschriebe-
nen oxydimetrischen Wege ausgefiithrten
Calciumbestimmungeneine durchaus be-
friedigende ; sofern die zu bestimmenden Calcium-
mengen kleiner als 0,1 g sind, kommt sie sogar der nach
den ublichen gravimetrischen Verfahren zu erzielenden vol-
lig gleich. Liegen groBere Calciummengen vor, so liefert
diese titrimetrische Bestimmungsmethode meist ein wenig
zu niedrige Resultate. Durch eine unvollstindige Zersetzung
der Calciumoxalatniederachlige durch die verdiinnte Schwe-
felsiaure kann dies aber keinesfalls bedingt sein, da die titrier-
fertigen Lbsungen samtlich vollkommen klar waren.

ahrscheinlich wird dieser geringfiigige Fehlbetrag da-
durch verursacht, daB bei dem ziemlich viel Waaser erfor-
dernden Auswaschen betrichtlicher Calciumoxalatnieder-
schlige merkbare Mengen des Calciumsalzes in Lésung

?) Die Gesamtmenge der angewandten verd. Schwefelsiure be-
lief sich bei Bestimmung 1 bis 9 auf 25 ccm, bei Bestimmung 10
und 11 auf 30 ccm und bei Bestimmung 12—14 auf 40 com.



