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416. G. Pulvermacher: Condensationen mit Formaldehyd.
(Eingegangen am 15, August.)

Vor einiger Zeit!) berichtete ich iber die Einwirkung einer
wiissrigen Formaldebydlésung auf die Amide der Essigsiure und:
Benzoésiiure. Es hatte sich dabei heransgestellt, dass unter Austritt
von einem Molekill Wasser zwel Molekiile der Siureamide mit einem
Molekiil Formaldehyd in Reaction getreten waren. Aehnlichen Ver-
héltnissen begegnete ich, als ich bei dem weiteren Studium der Con-
densationen des Formaldehyds zunichst die drei Nitraniline in den
Kreis der Betrachtung zog. Da die vorliegende Untersuchung auf
einige Zeit abgebrochen werden muss, mdochte ich kurz die bis jetizt
vorliegenden Resultate derselben mittheilen.

Formaldehyd und m-Nitranilin.

Wenn man za einer fast siedenden concentrirten Ldsung von
m-Nitranilin in Alkohol eine 40 procentige Lésung von Formaldehyd
im Ueberschuss hinzufiigt, so beginnt die Flassigkeit nach ganz kurzer
Zeit sich zu trilben. Man unterstiitzt die Einwirkung zweckmissig
durch starkes Schiitteln. Das ganze erstarrt dann noch in der Wirme
zu einer orangegelben Krystallmasse, welche man absaugt. Die al-
koholische Mutterlauge liefert auf Zusatz von Wasser noch eine
weitere Menge des Condensationsproductes, dem allerdings poch un-
verindertes m-Nitranilin beigemengt ist. Letzteres lisst sich jedoch
leicht durch Erwirmen mit Alkohol, wobei es in Ldsung geht, ent--
fernen.

Die neue Verbindung krystallisirt in veristelten Nadeln von
orangegelber Farbe, welche bei 2139 schmelzen. Dieselben sind un-
16slich in Wasser, Aether, Benzol und Chloroform, schwer 18slich in:
Alkohol, aus welchem sie umkryatallisirt werden kdnnen. Die Ana-
lysen deuteten auf die Formel! Cy3HjsNyOs.

Berechnet Gefunden
C 54.16 53.73 — pCt.
H 417 4.56 — 3
N 19.44 — 19.72 »

Demnach ist der Koérper nach der Gleichung
CH; 0 + 2 Cg H;(NOQ)NHQ = Hy0 + CHy(NH Cs H4N02)2

entstanden und als

1y Diese Berichte XXV, 310.
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Methylendi-m-nitranilin

zu bezeichnen. [Er besitzt ausgesprochen basische Eigenschaften.
Concentrirte Salzsiure 16st ihn beim schwachen Erwérmen, Natron-
lauge scheidet ihn unverindert aus der Losung ab. Zu starkes Er-
hitzen mit Mineralsduren ist jedoch zu vermeiden, da sich dann
Formaldehyd entwickelt und m-Nitranilin regenerirt wird.

Auf Zusatz von wissriger Pikrinsiiure zur salzsauren Lisung des
Methylendi-m-nitraniline erhilt man schdne gelbe Nadeln eines bei
120¢ schmelzenden Pikrats. Dasselbe hat die Zusammensetzung

CH;(NHC; HyNO); . 2 Ce Hy(NO,); OH.

Ber. fir CQsngNmOxg Gefunden
N 18.76 18.66 pCt.

Das Golddoppelsalz ist sehr leicht ldslich und bildet hellgelbe
rhombische Krystalle; das Platindoppelsalz krystallisirt in schwer
laslichen veriistelten goldgelben Stibchen.

Ber. fir CHe (NHC;H,NO»), .2HCI. P1Cl, Gefunden
Pt 27.89 27.93 pCt.

Darch Kochen mit wiissrigem oder alkobolischem Kali erleidet
-das Methylendi-m-nitranilin keine Verdnderung; bei der Destillation
wit festem Alkali entwickeln sich unter vélliger Verkohlung Stréme
von Ammoniak.

Formaldehyd und p-Nitranilin.

Die Condensation wurde unter denselben Bedingungen vorge-
nommen, welche bei der m-Verbindung angegeben sind. Man erhilt,
indem wiederum die noch heisse Fliissigkeit zu einem Krystallbrei
erstarrt filzartig aneinander haftende citronengelbe Nadeln. Ibr
Schmelzpunkt liegt bei 2329; sie sind unldslich in Wasser und Aether
und werden nur von sehr viel heissem Alkohol aufgenommen; trotz-
dem wird noch ein kleiner Theil in der alkoholischen Matterlauge
des Reactionsproductes in Ldsung gehalten. Dieser verhilt sich je-
doch, nachdem er durch Zusatz von Wasser abgeschieden ist, hin-
sichtlich seiner Schwerloslichkeit in Alkohol ebenso wie das direct
aunsgeschiedene Product.

Die Analysen zeigten, dass das der vorher beschriebenen Ver-
bindung isomere

Methylendi-p-nitranilin

vorlag.
Berechnet .
fir CH, (NHC:H,NO,), Gefunden
C 54.16 . 53.78 — pCt.
H 4.17 4.58 —_ »

N 19.44 — 19.70 »



2764

Das Methylendi-p-nitranilin 15st sich in verdiinnter warmer Salz-
siure auf, ist jedoch in dieser Ldsung noch weniger bestindig als die
m-Verbindung, insofern beim Eindampfen auch in gelinder Wiarme
stetig Formaldehyd entwickelt und schliesslich durch Zusatz von Na-
tronlauge p-Nitranilin aunsgeschieden wird. Das Verhalten gegen
wisseriges, alkoholisches und festes Kali ist vollkommen gleich dem
der m-Verbindung. Mit Platinchlorid und Goldchlorid werden keine
Niederschlige erhalten.

Formaldehyd und o-Nitranilin.

Viel weniger glatt verliuft die Condensation in der o-Reihe,
Waihrend in den vorher beschriebenen Fillen die Mengen des ange-
wandten m- resp. p-Nitraniling keinen Einfluss auf die Ausbeute aus-
iibten, erwies es sich hier als zweckmiissig, Portionen von nicht mehr
als 1 g o-Nitranilin zu verarbeiten. Allmi#hlich scheiden sich aus der
dunkelnden Losung goldgelbe veristelte Nadeln aus. Man iiberliisst
die Fliissigkeit mehrere Tage sich selbst, filtrirt die ausgeschiedenen
Krystalle ab und fillt die alkoholische Fliissigkeit mit Wasser; durch
Umkrystallisiren des Niederschlages aus heissem Alkohol gewinnt
man noch weitere Mengen des Condensationsproductes in reinem Zu-
stande. Dasselbe schmilzt bei 1959, ist unléslich in Wasser und kal-
tem Alkohol, 16slich in Aether. Wie die Analysen ergaben, liegt das
erwartete dritte Isomere, das

Methylendi-o-nitranilin, vor.

Ber. fiir CHs NH C¢ HyNOy)e Gefunden
C 54.16 54.37 — — pCt.
H 4.17 4.61 — — »
N 19.44 — 19.72  19.64 »

Die Losung der Verbindung in verdiinnter warmer Salzsiure
giebt mit wassriger Pikrinsiure ein Kkrystallisirtes Salz, mit Platin-
chlorid eine gelbe amorphe Fillung; das Golddoppelsalz ist sehr
leicht 16slich und scheidet sich erst beim starken Eindampfen in stern-
formig grappirten Nidelchen aus.

Es ist bemerkenswerth, dass aus dem Methylendi-o-nitranilin selbst
durch anbaltendes Kochen mit Salzsiure kein o-Nitranilin regenerirt
wird. Diese Reaction soll noch einer niheren Priifung unterworfen
werden. Ausserdem scheint es nicht uninteressant, das}Verhalten der
drei Isomeren gegen reducirende Agentien zu studiren.

Zwischen Pikramid und Formaldehyd wurde selbst bei hoherer
Temperatur keine Condensation ermdglicht. —

Da unter den angegebenen Bedingungeu zwei Molekiile der Ni-
troaniline mit einem Molekiill Formaldehyd in Wechselwirkung getre-
ten waren, lag es nahe, festzustellen, wie sich unter denselben Ver-



2765

hiltnissen das Anilin umsetzen wiirde. Die Einwirkung des Formal-
dehyds auf Anilin ist schon von verschiedenen Forschern?!) studirt
worden. Je nach den Mengenverhiltnissen und der Concentration
wurden drei verschiedene Korper erhalten, Methylendiphenyldiamin
CH2(NH CsHs); vom Schmp. 48—49°, welches wahrscheinlich mit
der von Lermontoff?) aus Anilin und Methylenjodid dargestellten
nicht ganz reinen und daher &ligen Verbindung identisch ist, ferner
das sogenannte Anhydroformaldehydanilin Cs H; NCH, (Schmp. 140°),
dessen Moleculargrisse kiirzlich von W. von Miller und J. P1gch18)
als der dreifachen Formel entsprechend festgestellt worden ist, und
eine andere unlésliche Verbindung von der empirischen Formel C;H:N
und unbekannter Moleculargrisse.

Es wurde gefunden, dass der durch Zusatz iiberschiissiger Form-
aldehydlosung zu einer heissen alkoholischen Lésung von Anilin
nach kurzer Zeit entstehende Krystallbrei aus Anhydroformaldehyd-
anilin bestand. Durch Ldsen in Chloroform und Fillen mit Alkohol
erhilt man es in atlasglinzenden prismatischen Stiabchen vom
Schmp. 1419,

Eine Analyse ergab 13.43 pCt. Stickstoff gegen 13.33 pCt. der
Theorie. Eine nach Raoult in Benzol ausgefiihrte Moleculargewichts-
bestimmung bestiitigte die Angabe v. Miller’s und Pléchl’s.

Ber. fiir (C; H;N)3 Gefunden
315 298 pCt,

In Gemeinschaft mit Herrn W, Loeb bin ich mit dem Studium
der Einwirkung des Formaldehyds auf Diphenylamin beschiftigt.

I. Chemisches Universititslaboratorium von Berlin.

) Tollens, diese Berichte XVII, 653. Tollens und Wellington
diese Berichte XVIII, 8309. Pratesi, Gazz chim. 351—56 u. diese Be-
richte XVIII, 71 R.

%) Diese Berichte VII, 1253.
3) Diese Berichte XXV, 2028.





