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416. 0;. Pulvermacher: Condensationen mit Formaldehyd. 
(Eingegangen am 15. August.) 

Vor einiger Zeit') berichtete ich iiber die Einwirkung einer 
wassrigen FormaldehydlBsung auf die l m i d e  der Essigsaure und, 
RenzoWure. Es hatte sich dabei herausgestellt , dass unter Austritt 
von einem Molekiil Wasser ewei Molekiile der Siiureamide mit einem 
Molekiil Formaldehyd in Reaction getreten waren. ilehnlichen Ver- 
hgltnissen begegnete ich, als ich bei dem weiteren Studium der Con- 
densationen des Formaldehyds zunachst die drei Nitraniline in den 
Kreis der Betrachtung zog. Da die vorliegende Untersuchung auf 
einige Zeit abgebrochen werden muss, miichte ich kurz die bis je t i t  
vorliegenden Resultate derselben mittheilen. 

F o r m a l d e h y d  u n d  m - N i t r a n i l i n .  

Wenn man zii einer fast siedenden concentrirten Liisuug von 
m-Nitranilin in  -4lkohol eine 40 procentige LBsung von Formaldehyd 
im Ueberschnss hinzufugt, so beginnt die Fliissigkeit nach ganz kurzer 
Zeit sich zu triiben. Man unterstutzt die Einwirkung zweckmassig 
durch starkes Schiitteln. Das ganze erstarrt d a m  no& in der Warme 
zu einer orangegelben Krystallmasse, welche man absaugt. Die al- 
koholische Mutterlauge liefert auf Zus&tz von Wasser noch eine 
weitere Menge des Condensationsproductes , dem allerdings noch un- 
verandertes m-Nitranilin beigernengt ist. Letzteres lasst aich jedoch 
leicht durch Erwarman mit Alkohol, wobei es in Liisung geht, ent- 
fernen. 

Die neue Verbindung krystallisirt in veriistelten Nadeln von 
orangegelber Farbe, welche bei '2130 schmelzen. Dieeelben sind un- 
12islich in Wasser, Bether, Benzol und Chloroform, schwer liislich in  
Alkohol, aus welcbem sie omkryatallisirt werden kijnnen. Die Soa-  
lysen deuteten auf die Formel C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  

Berechnet Gefunden 
C 54.16 53.73 - p c t .  

- H 4.1'7 4.56 
N 19.44 c 19.72 B 

Demnach ist der Riirper nach der Gleichung 

CHzO + 2 C G H ~ ( N O ~ ) N H ~  = H a 0  + CHa(NHCGHjNOa)2 

entstanden und als 

I) Diese Beriehte XXV, 310. 
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M e t h y l e n  d i - m - n i t r a n i l i n  
zu bezeichnen. Er besitzt ausgesprochen basische Eigenschaften. 
Concentrirte Salzsaure lost ihn beim schwachen Erwarmen, Natron- 
lauge scheidet ihn unverandert ails der Losung ab. Zu starkes Er- 
hitzen mit Mineralsauren ist jedoch zu vermeiden, d a  sich dann 
Formaldehyd entwickelt und m-Nitranilin regenerjrt wird. 

Auf Zusatz von wassriger Pikrinsaure zur salzsauren Liisung des 
Methylendi-m-nitranilins erhalt man schSne gelbe Nadeln eines bei 
120 schmelzeiiden Pikrats. Dasselbe hat die Zusammensetzung 

CH2(NHC6H4NOp)n. 2 CsHf(N02)3OH. 

Ber. f i r  C~:,H1&,,Ols Gefunden 
K 18.76 18.66 p c t .  

Das Golddoppelsalz iet sehr leicht lijslich und bildet hellgelbe 
rholzlbische Krystalle; das Platindoppelsalz krystallisirt in schwer 
liislicben verlstelten goldgelben Stabchen. 

Ber. fiir CH2(KHCs&N02), .2HCI.PtCl& Gefunden 
Pt 27.89 27.93 pCt. 

Durch Kocheu mit wassrigem oder alkoholiscbem Kali erleidet 
.das Methylendi-m-nitranilin keine Veranderung; bei der Destillation 
mit festem Alkali entwickeln sich unter rijlliger Verkohlung Strijme 
yon Smmoniak. 

F o r m  a 1 d e h y d u n d p -h’ i t r a n i 1 in. 
Die Condensation wurde unter denselben Bedingungen vorge- 

nommen, welche bei der m-Verbindung angegeben sind. Man erhalt, 
indem wiederum die noch heisse Fliissigkeit zu einem Krystallbrei 
erstarrt , filzartig aneinander haftende citronengelbe Nadeln. Ihr  
Schmelzpunkt liegt bei 232 O; sie sind unloslich in  Wasser und Aether 
und werden nur von sehr riel heissem Alkohol aufgenommen; trotz- 
dem wird noch ein lileiner Theil in der alkoholischen Mutterlauge 
des Reactionsproductes in Liisung gehalten. Dieser verhalt sich je- 
doch, nacbdem er  durch Zusatz von Wasser abgeschieden ist,  hin- 
sichtlich seiner Schwerliislicbkeit in Alkohol ebenso wie das direct 
ansgeschiedene Product. 

Die Analpen  zeigten , dass das der rorher beschriebenen Ver- 
bindung isomere 

vorlag. 
M e t  h y 1 e n d  i - p  - n i t  r a n i  1 i 11 

Gefunaen Berechnet 
fur CH, (NHCfiH,NO,)? 

C 54.16 53.78 - pct. 
H 4.17 4.58 - >  

N 19.44 - 19.70 B 
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Das Methylendi-p-nitranilin lost sich in verdiinnter warmer Salz- 
saure auf, ist jedoch in  dieser Losung noch weniger bes thdig  als d ie  
m-Verbindung, insofern beim Eindampfen aiich in gelinder Wiirme 
stetig Formaldehyd entwickelt und schliesslich durch Zusatz von Na- 
tronlauge p-Nitranilin ausgeschieden wird. Das Verhalten gegen 
waaseriges, alkoholisches und festes Kali ist vollkommen gleich dem 
der m-Verbindung. Mit Platincblorid und Qoldchlorid werden keine 
Niederschliige erhalten. 

F o r m a l d e  h y d  rind o - N i t r a n i l i n .  
Vie1 weniger glatt rerlauft die Condensation i n  der o-Reihe. 

WShrend in den vorher beschriebenen Fallen die Mengen des ange- 
wandten m- resp. p-Nitranilins keinen Einfluss aiif die Ausbeute aus- 
iibten, erwies es sich hier a ls  zweckmassig, Portionen von nicht mehr 
als 1 g o-Nitranilin zu verarbeiten. -4llmiihlich scheiden sich aus der 
dunkelnden I16sung goldgelbe verastelte Nadeln ails. Man fiberlaast 
die Fliisaigkeit mehrere Tage sich selbst , filtrirt die ausgeschiedenen 
Krystalle a b  und fallt die alkoholische Fliissigkeit mit Wasser; durch 
Umkrystallisiren des Niederschlages am heissem Alkohol gewinnt 
man noch weitere Mengen des Condensationsprodactes in reinem Zu- 
stande. Dasselbe schmilzt bei 195", ist unl6slich in Wasser und kal- 
tern Alkohol, liislich in Aether. Wie die Analysen ergaben, liegt das  
erwartete dritte Isomere, das 

ICI e t h y 1 e n  d i - o - n i t  r a n i 1 i n, vor. 

Ber. fiir CHa (NH C G H ~ N O ~ ) ~  Gefunden 
- pct .  c 54.16 54.37 - 

H 4.17 4.61 - - 
N 19.44 - 19.72 19.64 > 

Die Losung der  Verbindung in rerdiinnter warmer Salzsaure 
giebt rnit wiissriger Pikrinsaure ein krystallisirtes Salz, rnit Platin- 
chlorid eine gelbe amorphe Fallung; das Golddoppelsalz ist sehr 
leicht laslich und scheidet sich erst beirn starken Eindampfen in stern- 
f i rmig gruppirten Nadelchen aus. 

I& ist bemerkenswerth, dass aus dem Methylendi-o-nitranilin selbst 
durch anhaltendes Kochen mit Salzsaure kein o-Nitranilin regenerirt 
wird. Diese Reaction sol1 noch einer naheren Priifung unterworfen 
werden. ,4usserdem scheint es nicht uninteressant, dasiverhalten der 
drei Isomeren gegen reducirende Agentien zu studiren. 

Zwischen Pikramid und Formaldehyd wurde selbst bei hiiherer 
Temperatur keine Condensation ermiiglicht. - 

Da unter den angegebenen Bedingungeu zwei Molekule der Ni- 
troaniline rnit einem Molekiil Formaldehyd in Wechaelwirkung getre- 
ten waren, lag es nahe, festzustellen, wie sich unter denselben Ver- 
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haltnisseo das  Anilin umsetzen wiirde. Die  Einwirkung des Formal- 
dehyds auf Anilin ist schon von verschiedenen Forschern ’) etudirt 
worden. J e  nach den Mengenverhaltnissen und der Concentration 
wurden drei rerschiedene Kijrper erhalten , Methylendiphenyldiamin 
CH2(NH C g  H& vom Schmp. 48-490, welches wahrscheinlich mit 
der von L e r m o n t o f f a )  aus Anilin und Methyleojodid dargestellten 
nicht ganz reinen und daher ijligen Verbindung identisch ist, ferner 
das sogenannte Anhydroformaldehydanilin CF, H5 NCHz (Schmp. 140°), 
dessen Moleculargriisse kiirzlich von W. von M i l l e r  und J. P l i j c h l s )  
ale der dreifacheu Formel entsprechend festgestellt worden ist, und 
eine andere unltisliche Verbindung \-on der empirischen Formel C,H,N 
und unbekannter Moleculargrosse. 

Es wurde gefunden, dass der durch Zusatz iiberschiissiger Form- 
aldehydlosung zu einer heissen alkoholischen Losung von Anilin 
nach kurzer Zeit entstehende Krystallbrei aus Anhydroformaldehyd- 
anilin bestand. Durch Liisen in Chloroform und Fiillen mit Alkohol 
erhalt man es in  atlasgliinzenden prismatischen Stiibchen vom 
Schmp. 1410. 

Eine Analyse ergab 13.43 pCt. Stickstoff gegen 13.33 pCt. der 
Theorie. Eine nach R ao u l  t in Benzol ausgefuhrte Moleculargewichts- 
bestimmung bestatigte die Angabe v. M i l l e r ’ s  und P l o c h l ’ s .  

Ber. fur (C7 H7 N)Q Gefiinden 
315 298 pCt. 

In  Gemeinschaft mit Herrn W. L o e b  bin ich mit dem Studium 
der Einwirkung des Formaldehyds auf Iliphenylamin beschaftigt. 

I. Chemisches Universitatslaboratorium von Berlin. 

l) Tollens,  diese Berichte XVII, 653. Tol lens  und Well ington  
diese Berichte XVIII, 3309. P r a t e s i ,  Gazz. chim. 351-56 u. diese Be- 
richte XVIII, 71 R. 

a) Diem Berichte VII, 1255. 
3) Diese Berichte XXV, 202s. 




