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427. Leo F. Iljin: ober die Einwirkung 
auf Formaldehyd. 

von Phenylhydrazin 

(Eingegangen am 12. J u l i  1909.) 

I n  rorsteliender Abhandlung sol1 iiber Untersuchungsresultate he- 
richtet werden, iitier welche eioe krirze yorlaufige Notiz irn yep- 
gangenen .Jahre erschien ’). 

Der Beobachtung von W e l l i n g t o n  und T o l l e n s ’ )  gernalj wird 
bei der Reaktion yon Phenylhydrazin arif eine wiiorige Lijsung yon 
Formaldelipd eine krpstallinische Verbindung erhalten, welche nuF 
Grund der Untersucliuogsresultate genannter Forscher, ihrer Zusarnmen- 
setzung nnch, vollige Analogie mit d e n  H e x a r n e t h y l e n t e t r a m i n  
zeigt. Diese Annahrne, da13 die yon genannten Autoren erhaltene 
Verbindung ein Analogon des Hexamethylentetrarnins vorstellt, schien 
rnir einerseits somohl durch die nicht geniigend mit der Theorie 
iibereinstinirnenden analytischen Belege als auch andererseits durcb 
den Hinweis auf die T’ariabilitiit der KrystallForm des erhaltenen Pro- 
dulrts, nicht ausreichend begrcindet. H e n r y  ’)>, der  die Einwirkung TOD 
Forrnaldehpd auf hle:hylarnin, sowie T o l l e n s  und W e l l i n g t o n ’ ) ,  
welche diejenige auf Anilin, Lintersuchten, karnen z u  Resultaten, aus  
denen geschlossen werdeii kann >, dafi Forrnnldehyd in den genannten, 
Fallen mit den bezeichneten Korpern keine dern Hexarnethylentetraniin 
analoge Verbindung eingeht, sontlern elier in der Richtung reagiert, 
dafl 3 hlolekule desselbeo sich niit 3 XIoleBiilen Base unter Abspaltiing 
von 3 hloleliiilen Wasser vereinigen. 

Ferner wiesen D u d e n  u n d  S c h a r f f j )  nach, da13 bei der Ein- 
wirkring ron Amrnoniak auf Formaldehyd sich, analog der angefiihrten 
Renktionen, nnfangs 3 Xlolekiile Arnmoniak rnit 3 XIolekiilen Forrnnl- 
dehyd unter Bildung von Trirnethylentriamin verbinden, u n d  da13 d a s  
Hesainethylentetramin ein sekundares Reaktionsprodukt von Formal- 
dehyd u n d  Aninioniak auf diesen ICorper vorstellt. 

Deni biitgeteilten nach konnte, ,  wie es schien, erwartet werden, 
dafi auch das Phenplhydrazin mit Formaldehyd zuerst eine den1 l r i -  
methylenphenpltriarnin (I) analoge Verbindung eingeht, rind dalj bei 

I )  Vergl. Journ. d. 3uss. Phys.-cheni. C h .  40, 741 [190SJ. 
*) Diese Bcriclitc 18, 3301 [1885]. 
3, Bull. Acad. Roy. Belg. [5], 8, 200 [1893]. 
4, Diese Berichte 17, 657 [1854]; 18, 3309 [1855]. 
5, Ann. d. Chcm. 2E8, 215 [1S95]. 



weiterem Verlaufe der Reaktion sich ein den1 Hexaiiiethylentetramin 
(11) ahnlich zusamniengesatztes Produkt bildet. 

wo R=>N.NH.GHs  wo R=>N.N.CsH, 
I 

Bei Wiederholung der Versuche \-an T o l l e n s  und W e l l i n g t o n  
mit Formaldehyd und Phenylhydrazin erhielt ich jedoch ein Reaktions- 
prodrtkt, dessen nnnlytische Daten in der Jlitte standen zwischen den 
Zahlen, die ein Kiirper von der Formel I und I1 verlangt, und die weder 
fiir die eine noch die andere Zusarnmensetzung sprachen. Ferner 
niacht,e ich die Beobachtung, dal3 das erhaltene Produkt sich leicht 
teilweise zersetzt. Deshalb rnuL3ten Keaktionsbedingungen nusfindig 
geinacht werden, die einen glatten Reaktionsverlauf garantierten und 
die Eildung von Imrzartigen Karpern zurfickdrangten. Nach vielen 
nii8lungenen Versuchen, die bier niclit n5her beschrieben werden 
sollen, gelangte ich zum Xiele, als ich die wal3rig.e Liisung des Porm- 
aldehyds durch feingepulverten P n r n f o r n i a l d e h y d ,  der niit n'asser 
nngeriihrt wurde, und dns Phenylhydrazin durch sein essigsaures Salz 
ersetzte. 

Die Versuchsbedingungen maren folgendc: C g feingepulverten Para- 
furmaldehyds, dcr durch Verdampfen der T A u n g  des Handelsformalins 
Sc her i n g erhalten worden war, murden in  50 ccni Wasser suspendiert, zu dieser 
Miscliung 20 g Phenylhydrazin i, 20 g Eisessig uod 50 ccm Wasser hinzu- 
gegeben und das Gsnze gelinde einc kurze Zeit :tuf dem Wasserbade uuter 
gehiirigem Umriihren erwirrnt. I n  dem MaBe, wie der Paraformaldehpd in 
Liisung ging, schied sich ein roluminoser, kiirniger, schwach gelbgcfirbter 
Niederschlng ab. In diescm Momente wurde die Eradrrnung unterbrochen ; 
die Reaktion schritt fort, uod in einigeu Minuten war die Fliissigkcit durch 
die ausgeschiedencn, kiirnigen, gelbgcfdrbten Krystallmassen erstsrrt. Das 
erhaltene Produkt w r d e  mit kaltem Wasser gewaschen, das l\7aschwasser 
niit der Saugpumpe nach hfiiglichkeit cntfernt und die Substanz in P ~ C U O  

iiber Schwefelsiure getrocknet. Susbeute etna  11 g. Die trockne Substanz, 
welchc ein gelbes Polver vorstellte, fiihlte sich fettig an und aurde zur  weiteren 
Rsinigung auf dem Filter niit 95-prozcntigcni Alkohol solange gemaschen, bis 
das Losungsmittel fast farblos nbiloB. Die r8ckstintlige, vollkomnleu weiae, 
undeutlich krystallinische hfnsse wurde hierauf niit :\thylither gewaschen und 
in  w c u o  getrocknet. 

Urn die Zusarnmensetzung dieses Produkts niiher z u  studieren, 
wurde eiue griiaere hienge nach der Yorstehend beschriebenen Methode 
gewonnen und zur  weiteren Heinigung einer wiederholten Umkrystalli- 

AuslJeute 9.5 g. 



sation aus heiBem Benzol, in welchem sich der Korper als schwer Ioslich 
erwies, unterworfen. Zum SchlriB wurde das Produkt nochmals einige 
Ma1 aus Chloroform krystallisiert, wobei es in Foim weiBer Schuppen, 
die einen schon perlrnutterartigen Glanz besafien, resultierte. Unter 
dem Rlikroskop betrachtet, waren es dunne, gut ansgebildete, vier- 
seitige, rhombische Blattchen, die keinen scharfen Schmelzpunkt be- 
saaen. Bei ungefahr 115' farbten sie sich gelb, sinterteu zusamrnen, 
urn zwischen 170-180' z u  einer gelben Flcissigkeit zu schrnelzen. In  
Slkohol ist die Siibstanz schwer, leichter in Benzol und Chloroform 
Ioslich, in Wasser aber unloslich. Bei der Verbrennung des uber 
Schwefelslure in vaciio getrockneten Produkts xurden  folgende 
Werte erhalten : 

0.1950 g Sbst.: 0.5036 g COz, 0.1170 g €120. 
C,IH~4Ns. Ber. C 69.96, H 6.71. 

Gef. 70.43, x 6.66. 
Ferner wurde beobachtet, daB das erhaltene Produkt sehr leicht 

verharzt; so farbten sich seine Losungen i n  Benzol und Chloroform 
bei 24-sttindigem Aufbewahren bei gewohnlicher Temperatur 'deutlich 
braun, besonders trat dieses bei der Chloroformlosung hervor. 

Von der Voraussetzung ausgehend, daW bei der Reinigung des Produkts 
angewandtes Chloroform, von den Krystallcn eingeschlossen, eiue tcilweise 
Zersetzung derselben herbeifiihren konnte, wurde das Produkt nochmals in 
Chloroform gelost und aus der Ldsung durch Petrolither (Sdp. 430) gefiillt. 
Die ausgeschiedenen Iirystalle murden gesammelt, m i t  Petrolather zur Ent- 
fernung dea Chloroforms gewaschen und in vacuo getrocknet. Aber auch 
der auf dicse Weise gereinigte Iiiirper besaB keiuen scharlen Schmelzpunkt; 
denn bei ungefiihr 1500 farbten sich die Krystalle dcutlich gclb, um zwischen 
170-1800 zu einer gelben Flussigkeit zu schmelzen. Bei der Xnalyse des 
in vacuo getrockneten Produkts wurden folgende Werte erhalten: 

0.1715 g Sbst.: 0.4423 g COZ, 0.1047 g HzO. - 0.1138 g Sbst.: 23 ccm N 
(170, 758.5 mm). 

CzlHz4N,j. Ber. C 69.96, H 6.71, N 23.33. 
Gef. x 70.27, x 6.78, x 23.41. 

Versuche, die darauf hinzielten, krystnllinische Salze dieser Sub- 
stanz zu erhalten, schlugen fehl. Die spirituosen Waschwasser, welche 
bei der Reinigung des Kondensationsprodukts durch Alkohol erhalten 
wurden, wurden vereinigt und bei moglichst niederer Temperatur in 
vacuo bis zu r  Sirupkonsistenz eingeengt. Der  hellgelb gefarbte, 
dickfliissige Ruckstand erstarrte, mit einer reichlichen Menge Petrol- 
ather ubergossen bei Seite gestellt, nach einigen Tagen zu einern 
Krystallbrei. Der Petrolither wurde abgegossen, die Krystalle auf 
einem Filter gesarnmelt, rnit kaltem 95-prozentigen Alkohol gewaschen 
und aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. Durch wiederholtes Um- 
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krpstallisieren resultierten schwach gelbgefarbte Nadeln, die e iner  
weiteren Reinigung durch Losen i n  Chloroform und Fallen der Sub- 
stanz aus dieser Losung durch Petrolather unterworfen wurden. Es 
wurdeu auf diese Weise leichte, auBerst zarte, vollkommen wejne 
Nadeln erhalten, die ahnlich dem obeu beschriebenen Produkte keinen 
scharfen Schmelzpunkt erkennen lieBen : bei ungefahr 1 60° farbten s i e  
sich gelb, siuterten zusammen, um bei 180-185O zu  einer gelben 
Fliissigkeit z u  schmelzen. 

Im Vergleiche zum erstgennunten Produkte zeichnete sich dieser 
Korper durch eine relativ griil3ere Liislichkeit in den angefuhrten 
Liisungsmitteln nus. 

Bei der Analyse des in  racuo getrockneten Korpers wurdeo 
folgende Werte erhalten: 

N (17.j0, 763.6 mm). 
0.1451 g Sbst.: 0.3830 g COn, 0.0856 g H20. - 0.1114 g Sbst.: 21.25 CCDI 

C3oH32Ns. Ber. C 71.35, H 6.39, N 52.22. 
Gef. )) 71.98, x 6.55, )) 23.27. 

8t. P e t e r s b u r g ,  2.115. Juni 1909. 

B e r i c l i  t i  g u u Q. 

Jahrg. 42, Heft 10, S. 2315, 115 mm v. 0. lies: ) ) o - N i t r o s o - b e n z o e s & u r e -  
i t  h y l e s  t e w  statt Do-Nitro-benzoeslureithylestera. 
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