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543. J. Breslauer und Arne Pictet: 
dber einige Kondensatdonsprodulrte dee Formaldehyde. 

(Eingegangen am 14. August 1907.) 

AnllSlich einer Reihe von Untersuchungen iiber die Anwendung 
von F o r m a l d e h y d  als Methy l i e rungsmi t t e l  haben wir folgende 
Beobachtuogen gemacht. 

I. Forma ldehyd  und  Ph tha l imid .  
3 g Phthalimid werden mit 1.5 g 40-prozentiger Formaldehydlosung 

3-4 Stunden in zugeschmolzenen Rohren auf 150-160° erhitzt. Beim 
Oeffnen der Riihren erfolgt unter heftiger Kohlensaure-~~ntwicklung 
die Abscheidung langer Nadeln. Man filtriert, wascht mit kaltem 
Wasser m e ,  preSt auf Tontellern ab und krystdsier t  aus einem 
Gemisch von Petroleumiither und Benzol um. Die bei 132O schmel- 
zenden Krystalle werden der Destillation unterworfeq und der zwischen 
280° und 30O0 ubergehende Anteil nochmals aus Alkohol umkrystal- 
lisiert oder durch Sublimation gereinigt. Die so gewonnene Substanz 
ist Met h y  1- p h t h a! i mid. 

0.1291 g Sbst.: 0.3176 g COs, 0.0503 g HaO. 
CgHrN02. Ber. C 67.08, H 4.35. 

Gef. 67.09, B 4.36. 

Bei Anwendung des von E s c h w e il e r I) geschilderten Verfahrens 
erhalt man nur Oxymethy l -ph tha l imid ,  welches auch auf ahnliche 
Weise von S a c h s *) dargestellt worden ist. 

II. F o r m a l d e h y d  u n d  Succinimid.  
Der gleiche Versuch, a d  das Succinimid ausgedehnt, fiihrte zu 

einem in langen, farblosen Pyramiden krystallisierenden, bei 200-202° 
schmelzenden Korper, der sich mit dem von B e c h e r  t 3, dargestellten 
Met h y 1 en d!i s u c c i n  i m i d , 

CH9-CO CO-CHa 
CH2-CO’ ‘N . CHa . N<Co-CHa 7 

als identisch erwies. 
0.1085 g Sbst.: 0.2037 g COa, 0.0482 g HsO. 

C9HloN904. Ber. C 51.41, 11 4.76. 
Gef. B 51.27, B 4.94. 

I) Diese Berichte 38, 880 [1905]. 
a) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 50, 3. 

3 Diese Berichte 31, 3230 [1899]. 



III. F o r m a l d e h y d  u n d  Phenol.  
Man trggt 94 g Phenol in 150 ccm Formaldehydlosung ein und 

ESt unter Umriihren 5 ccm konzentrierte Schwefelsiiure hinzuflieaen. 
Die sich bald abscheidende obere Schicht wird mit einem nberschul3 
20-prozentiger Natronlauge versetzt und der Destillation unterworfen. 
Das Destillat wird hierauf rnit Kaliumcarbonat gesattigt und mit Ather 
extratriert. Man erhiilt so eine intensiv riechende, wasserhelle Fliissig- 
keit, welche zuniichst unter vermindertem Drucke, darauf bei Atmo- 
sphiirendruck fraktioniert wird. Der zwischen 197O und 2Oo0 iiber- 
gehende Anted besitzt das spezifische Gewicht 1.0814 bei 12O, ist in 
Alkalien und kohlensauren Alkalien unloslich und rnit Wasserdimpfen 
fluchtig. 

0.2287 g Sbst.: 0.5843 g COs, 0.1492 g Hz0. - 0.1399 g Sbst.: 0.3568 g 
COB, 0.0915g HsO. 

CsHlo02. Ber. C 69.56, H 7.25. 
Gef. B 69.68, 69.55, B 7.29, 7.27. 

Durch Schiitteln der Flussigkeit mit Bromwasser erhalt man ein 
in farblosen, seidengliinzenden Nadeln krystallisierendes D i b r om - 
s u b s t i t u t i o n s p r o d u  k t ,  welches einen angenehmen Geruch besitzt 
und bei 112-113O schmilzt. 

AgBr. 
0.1564 g Sbst.: 0.1847 g COz, 0.0398 g HoO. - 0.1783 g Sbst.: 0.2271 g 

Cs&BrsO2. Ber. C 32.43, H 2.70, Br 54.06. 
Gef. s 32.21, s 2.83, 54.20. 

Da Molekularformel und Eigenschaften unseres Kondensations- 
produktes eine grode Ubereinstimmung rnit denjenigen des B e r n -  
heimerschen Kaffeols l )  aufwiesen, wurde zum Zwecke der Identi- 
fizierung beider Korper die Kalischmelze angewandt; es gelang uns 
aber nicht, auf diese Weise aus unserem Korper Salicylsiiure z u  er- 
halten. Hingegen entstand durch mehrstundiges Kochen rnit ver- 
dunnter Salpetersaure P i k r i n s a u r e  (Schmp. 123O). 

0.1348 g Sbst.: 0.1550 g COz, 0.0182 g HsO. - 0.0997 g Sbst.: 16.7 ccm 
N (200, 727 mm). 

CsH2(NO&(OH). Ber. C 31.44, H 1.31, N 18.34. 
Gef. s 31.36, B 1.51, s 18.44. 

Gegeniiber Acetyl- resp. Benzoylchlorid verhiilt sich der Korper 
indifferent, mit Eisenchlorid gibt er keine Farbung. 

Diese Tatsachen fiihren zu der Annahme, daD das Kondensations- 
produkt nur ein Met h yle  ugly k o  1- m e t h y 1- p h en y 1 - a t  h e r  folgender 
Konstitution sein kann: 

Cs Hs -0 .  CHs .O CH3. 

1) Monatsh. fur Chem. I ,  456. 
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Um hiefiber GewiWheit Z U  erlmgen, versuchten wir, dasselbe auf 
andere Weise darznstellen. Zu diesem Zwecke wurde P h e n o l k a l i u m  
mit Chl o r  me t  h y l l t  b er,  CII; .O . CHa C1, anderthalb Stunden am Ruck- 
fldkiihler gekocht, der Kolbeninhalt alsdann rnit Kalilauge geschiittelt 
und das darin unlosliche 61 durch fraktionierte Destillation gereinigt. 
Der dabei bei 197-200O ubergehende Anteil erwies sich als mit dem 
Kondensationsprodukt aus Phenol und Formaldehyd vollkommen 
identisch. 

0.1681 g Sbst.: 0.4284 g COa, 0.1120 g HaO. 
GHloOa. Ber. C 69.56, H 7.25. 

Gef. % 69.50, B 7.40. 

IV. F o r m a l d e h y d  u n d  a -Naph tho l .  
Man erwarmt 28.8 g a-Naphthol mit 22.5 g Formaldehydlosung 

und etwa 10 g Kaliumcarbonat 1 Stunde lang auf dem Wasserbade. 
Das sich bildende schwarze Reaktionsprodukt wird nach dem Filtrieren 
in Alkohol aufgenommen. Wasser f a t  dann aus der alkoholischen 
Losung einen hellroten Korper aus, der nach dem Trocknen ein 
dunkelbraunes, amorphes, unschmelzbares Pulver darstellt. Dasselbe 
lost sich in Alkohol, Chloroform und Benzol mit schon roter, in 
Alkalien mit tiefblauer Farbe. Seine Zusammensetzung entspricht der 
Formel Cia 0 3 ,  wonach seine Bildung wahrscheinlich nach folgender 
Gleichung angenommen werden mu13 : 

2 CioHsO + 3 CHaO + 0 = C N H ~ ~ O ~  + 3 Ha 0. 
0.1983 g Sbst.: 0.5910 g COr, 0.0824 g Hz 0. 

C23H1603. Ber. C 81.18, H 4.69. 
Gef. B 81.28, 4.65. 

Destilliert man den roten Korper fur sich, so erhalt man ein 
rotes, schweres Ol, welches bei der Fraktionierung zum gr6Sten Teil 
bei 275-282O iibergeht und beim Abkuhlen erstarrt. nurch Um- 
krystallisieren aus einem Gemische von 4 Teilen Petroleumiither und 
1 Teil Benzol erhalt man kleine, hellgelbe, bei 79-80° schmelzende 
Krystalle, die sich in Alkalien losen, daraus durch KohlensZiure ge- 
flillt werden, und rnit Eisenchlorid eine tiefblaue Farbung geben. 

0.1001 g Sbst.: 0.3273 g COa, 0.0492 g HaO. 
CsaH160. Ber. C 89.18, H 5.41. 

Gef. 89.18, 5.46. 
G e n  f , Universitatslaboratorium. 


