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Zur Kenntniss des Aldehydharzes. 
Von G. L. Ciamician. 

(Aus dem Universit~its-Laboratorium des Prof. v. Bal=th.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. M~rz 1880.)  

hn Anschlusse an die bisher verSffentlichten Untersuchungen 
iiber natiirliche Harze erschien es mir yon Interesse, das Aldehyd- 
harz als einen KSrpe 5 welcher (lurch kUnstlich eing'eleitete Con- 
densation aus einer gut charakterisirten Verbindung hervorgeht~ 
cingehender zu studiren ; um so mehr als ausser den diirftigen 
Notizen, welche L i e b i g  1 und W e i d e n b u s c h  2 tiber diese Sub- 
stanz geben, sonst keine weiteren Ang'aben tiber das Verhalten 
derselben gegen verschiedene Reagentien bekaant sind. 

Das Harz wurde erhalten dutch Erhitzen des Aldehydes mit 
essigsauerem Natron in zugeschmolzenen Flaschen auf 100 ~ und 
Abdestilliren der fiiichtigen Zwischenproducte~ sowie auch durch 
Condensation des Aldehydes mittelst alkoholischen Kalis. Das 
entstehende Harz gab in beiden Fifllen dieselben Zersetzungs- 
producte. Es stellt eine braune in dUnneren Schichten gelbrothe, 
sprgde~ an Colophonium erinnernde amorphe Masse dar, welche 
beim Zerreiben ein ockergelbes Pulver liefert. Es 15st sich in 
Alkohol und Kali nur sehr unvollstandig auf. 

I. Reduct ion durch Zinkstaub. 

Es war zu vermuthen, dass die Reductionsproducte des 
Aldehydharzes Substanzen sein wUrden, welche der Fettreihe 
angehSre% namentlich waren fette Kohlenwasserstoffe und 
Ketone zu gew~rtigen. Der Versuch hat indess g'ezeigt, dass bei 
dieser Reaction nut aromatische Kohlenwasserstoffe auftreten. 

1 Ann. Chem. Pharm. 22, 273. 
Ebendaselbst 66, 15"2. 

15" 
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Die Reduction wurde in gewtihnlichcr Weise ausgeftihrtr 
indem das fein zerriebeno Harz mit der zehnfachen Menge Zink- 
staub innig gemischt, in weiten RShrcn aus schwer schmelzbarem 
Glase im Wasserstoffstrome destillirt wurde. Anfangs wurden 
weitl~tufige Apparatc aufgestellt zum Auffangen yon gasigen 
Producten, welche mSglicherweiso hi~tten entstehen kSnnen, da 
es sich aber herausst~llte, dass dergleiehen absolut nicht auf- 
troton, so gentigte dieselbo Vorlage, die sehon bei anderer 

/ 
Gelegenheit beschriel*en wurde. DerProeess verl~uft, wie bei der 
Destillation der natiirliehen Harze und die Menge des condensirten 
()les entsprach auch ungel~hr derselben Ausbeute, die ich sonst 
bei derartigen Operationen erhalten hatte. Aus 300 Grin. ttarz 
bekam ich 100 CC. Destillat. 

Die Verarbeitung" desselben erfolgte ~tuf die schon oft 
besehriebene Art. Das braungefi~rbte O1 wurde zuni~ehst dutch 
Destillation mit Wasserd~mpfen in zwei Partien getrennt, und die 
niehtfltichtige einer abermalig'en Reduction unterworfen. 

Die so erhaltenen ()le wurden vereinigt und wiederholt 
umdestillirt~ Sie erwiesen sich als ein Gemenge yon aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Die vollkommene I~einigung g'elang durch 
anhaltendes Koehen tiber metallischem Natrium. Bei der darauf- 
folgenden systematischen Fractionirung wurden folgende Siede- 
punkte erhalten: 13~--136 ~ 158--160 ~ und 230--232 ~ 

Die bei 134 ~ bis 136 ~ siedende Fraction war ein farbloses 
01 yon aromatisehem Geruch und lieferte bei der Analyse 
Zahlen, welche auf die Formel CsH~o ftihrten: 

0"2030 Grin. Substanz g'aben 0"6733 Grm. CO 2 und 
0"1757 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden berechnet fiir CsH, o 

C . . . . . . . . .  90"45 90"57 
It . . . . . . . . .  9'60 9"43 

Die Dampfdichte ' bestiitigte die ang'egcbene Formel: 
Angewandte Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0450 Grin. 
Angewandtes Quecksilber . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  1119"3 , 
Ausgeflossenes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . . . .  211'0 ,, 

1 Nnch Goldschmiedt nnd Ciamici~n. Akad. Ber. LXXV. Bd. 
M~rz-Heft 1877. 
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Anfangstemperatur des Quecksilbers 26 ~ 
Temperatur  des Bades . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  180 ~ 
HShc der wirksamcn Drucks~ule . . . . . . . . . . . . . .  . . .  87"0 Mm. 
Baromcterstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  752"5 Mm. 

Beobachtet berechnet ftir CsHlo 

Dampfdichtc . . . . .  54"4 53"0 

Oxydirt man eine Probe mit chromsauerem Kali und 
Schwcfclsi~urc i so entsteht fast quantitativ Benzo~s~ure, welche 
an  ihrcn physikalischen Eigenschaften, sowie am Schmelzpunkt 
(120 ~ erkannt wurde. 

DiG Fraction besteht somit aus A t h y l b c n z o l ,  womit auch 
.der gefundcne Siedepunkt in l'_~bereinstimmung steht. 

DiG Part ie ,  wclche zwischen 158 ~ und 160 ~ Uberging, gab 
bei der Analys t  Zahlen, wclche zusammengehalten mit der 
Dampfdichte mitSichcrhei tzurFormel C H " fiihrten. 0"2335Gr. 

~ 9 1 2  

Substanz gaben 0"7688 Gr. Kohlens~ure und 0"2113 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir C9H12 

C . . . . .  89"72 90"00 
H . . . . .  10"06 10"00 

D a m p f d i e h t e :  
Angewandte Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '0458 Gr. 
Ang'cwandtes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1117"0 ,, 
Ausg'eflosscnes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  211"2 ,, 
Anfangstcmperatur des Quecksilbers . . . . . . . . . . . . . .  22"5 ~ C. 

o Temperatur  des Badcs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  200 ,, 
H~ihc der wirksamen Quccksilbers~ule . . . . . . . . . . . .  86 Mm. 
Barometerstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  748"2 ,, 

Gefunden Berechnet fiir C9tt12 

Dampfdichtc . . . . .  60"5 60"0 

Bei der Oxydation diescr Fraction mit dem g'ewOhnlichen 
Chroms~uregemisch entstchen zwci S~uren, welchc dutch ihre 
verschicdene LSslichkeit in Wasscr g'etrennt werden. Die in 
kochendem Wasscr 15sliche S~ture, welche in welt liberwicgender 
Meng'e auflrat, liess sich sofort als Isophtals~ture erkennen. Sio 
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stellte eine weisse, in Nadeln krystallisirende Substanz dar~ 
welehe sublimirbar war und einen Uber 300 ~ liegenden Sehmelz- 
punkt zeigte. - -  Die in Wasser unlSsliehe S~iure erwies sieh als 
TerephtalsSure, ein weisses amorphes Pulver, welches ohne zu 
schmclzen fiUchtig war. 

Aus dem Ergebnisse der Oxydation geht somit hervor, dass 
die in Rode stehende Fraction ein Gemenge yon zwei isomeren 
Kohlenwasscrstoffen war, n~mlich yon Meta-  und P a r a ~ t h y l -  
t o l u o l ,  wovon der erstere der Menge nach bet weitem vor- 
herrschte. 

Die letzte Fraction stellte ein dickliches, etwas gelbg'eF~trbtes 
()l dar, welches einen aromatischen, an Naphtalin erinnernde• 
Geruch besass. Da es die Eigenschaft zeig'te mit Pikrins~ture eine 
Verbindung' zu bilden, so win'de dieses Verhalten gleich benlitzt 
mn den Kohlenwasserstoff rein darzustellen. Dm-ch Zusammen- 
bringen desselben mit einer gesi~ttigteu alkoholischen Pikrinsiiure- 
15sung erh~ilt man eine dunkelrothe Fllissigkeit, aus welcher sich 
nach kurzer Zeit orangerothe Nadeln ausscheiden. Nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol bekommen die Krystalle eine 
orangegelbe Fi~rbung, welche sic dann unveriindert bcibchalten. 
Sic schmelzen bet 118"2" (corr.), eine Zahl, wclehe mit dem yon 
mir beobachteten Schmelzpunkte 1 der Pikrinsi~ureverbindung 
des M e t h y l n a p h t a l i n  (116--  117 ~ Ubereinstinlmt. Durch 
Kochen mit verdUnntem Ammon erh~tlt man aus der beschriebenen 
Verbindung den Kohlenwasserstoff wieder, welcher dutch De- 
stillation im Dampfstrom vom pikrinsaueren Ammon g'etrennt 
wird. Es stellt naeh dem Trocknen ein farbloses ()l dar, welches 
einen aromatisch-gewiirzhaften, anNaphthalin erinnernden Geruch 
hat und bet 231--232 ~ siedet. Dieser Siedepunkt kommt dem 
yon R. F i t  t i g  synthetisch dargestellten Methylnaphtalin zu, 
welches auch bet der Reduction der sogenannten Terpenharze 
auftritt. 

Die Analyse und Dampfdichte fiihrten auch wirklich zur 
Formel ,,CnH~o": 

0"1935 Grin. Substanz g'aben 0"6585 Grin. Kohlensfiure und 
0.1265 Grin. Wasser. 

1 Akad. Berichte. LXXVL Bd. Juli-Heft 1877. 
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In 100 Theilen : 

Gefunden berechnet fiir CI~Hlo 

C . . . . .  92"81 92"94 

H . . . . .  7"26 7"06 
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D a m p f d i c h t e :  

Angewendete Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0407 Grm. 
Angewendetes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . .  . .  1121"0 ,, 
Ausgegossencs Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . . . .  229"5  ,, 

Anfangstemperatur des Quecksilbers . . . . . . . . . . . . . . .  25"0 ~ C. 
Temperatur des Bades . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  278"3 ~ C. 
HShe der wirksamen Quecksilbers~tule . . . . . . . . . . . . .  88 Mm. 
Barometerstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  744"5 ,, 

Beobachtet berechnet ftir C~tHlo 

Dampfdichte . . . . .  70"97 71"00 

Bei der Oxydation gelang es mir nieht, krystallisirte Pro- 
ducte zu erhalten. 

Die Substanzen, welche bei der Reduction des Aldehydharzes 
durch Zinkstaub entstehen, sind also lauter aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, und zwar: 

~_thylbenzol, 
Meta- und Para~thyltoluol und 
Methylnaphtalin. 

Es ist auffallend, dass diese Kohlenwasserstoffe mit Aus- 
nahme des .~thylbenzol dieselben sind, welche dureh Reduction 
der in der Natur vorkommenden Terpenharze erhalten werden. 

II. 0xydation dureh Salpetersiiure. 

War es auch durch die Reductionsproducte sehr wahrschein- 
lich gemacht, dass de.r aus Aldehyd durch Condensation ent- 
stehende harzartige Kiirper den aromatischen Verbindungcn sehr 
nahe stehen musste~ so erschien es doch sehr wiinschenswerth, 
diese Vermuthung durch das Studium der Oxydationsproducte 
zu erh~trten. 
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Ubergiesst Ran rein zerriebenes Aldehydharz mit concen- 
trirter Salpeters~ure, so f~trbt sich das gelbrothe Pulver augen- 
blicklich dunkelbraun, ohne dass man anfangs weitere Ver~nde- 
rungen beobaehten kSnnte. I,~ach einigen Minutcn aber bcginnt 
eine ~usserst heftige yon starker W~trmeentwickelung begleitete 
Reaction, die zur Verkohhmg'~ ja zur Entziindung des Harzes 
fUhren kann. Unter massenhafter Entwickelung yon braunrothen 
D~tmpfen und trockenen Destillationsproducten des Harzes vcr- 
wandelt sich dasselbe in eine kohlige Masse, welche nicht zu 
weiteren Reactionen verwendet werden konnte. Um die Reaction 
zu m~tssigen und die Verkohlung hintanzuhalten~ verfi~hrt man 
folgendermassen. Man tr~g't das rein gepulverte Harz in cinch 
dutch Eis gut gekUhlten Kolben cin~ welcher die Salpeters~tnre 
enth~lt, wendet aber einen starken {~berschuss derselben an, 
damit die S~ture gleich als VerdUnnungsmittcl wirke. ] q a c h  
kurzcr Zeit beginnt die Reaction, wobei die Fltissigkeit trotz der 
KUhlung ins Sieden ger~tth und rothbraune D~mpfe ausst(isst. 
5Tach ung'efiihr einer Viertelstunde hat sich das Harz in dcr 
S~ture vollkommen gelSst und die Reaction so welt gem~ssigt, 
dass Ran durch Erw~trmen die Fltissigkcit im Sicden erhalten 
muss~ worin man sie unter Erneuerung der ~'erdampfenden S~ure 
durch einige Tage fort erh~lt. Bcim AbkUhlen scheidet sich ein 
lichtgelbcs~ krystallinisches Pulver aus, welches sich beim Ab- 
dampfen der FlUssigkeit vermehrt. Man befreit dasselbe mittelst 
der Saugpumpe yon der sauren Mutterlauge und lttsst ca auf einer 
Thonplatte eintrocknen. Aus der abfiltrirten FlUssigkeit lassen 
sich dutch fortgesetztes Kochen noch weitere Mengen des kry- 
stallinischen KSrpers erhalten und nur ein kleiner Rest hinter- 
bleibt als harzige gelbe Schmiere. 

Die gelbg'ef~trbte krystallinische Substanz 15st man in 
kochendem Wasser auf und filtrirt die lichtgelbe L(isung yon 
ungelSst gebliebenen, halbfesten Harzflocken ab. Aus derselben 
seheidet sich beim Erkalten ein nur mehr schwach gefarbter 
krystallinischer KSrper aus~ welcher durch nochmaligcs Umkry- 
stallisiren in Fore  yon kleinen weissen ~adeln erhalten wird. 

Die Substanz, welche so aus dee  Aldchydharz durch Oxy- 
dation hervorgeht, ist eine in kochendem Wasser schwer liisliche 
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Si~ure~ welche erst Uber 300 ~ schmilzt und sublimirbar ist. Mit 
Barytwasser gibt sic ein leichtlSsliches Salz. Aus diesen Eig'en- 
schaften konnte die S:,ture leicht als I s o p h t a l s ~ t u r e  erkannt 
werden. Eine damit ausg'efiihrte Analyst erbrachte den Beweis 
d~flir: 0"2050 Grin. Substanz lieferten 0"4334 Grin. Kohlens~ture 
und 0"0678 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden ftir CsH60 ~ berechnet 

C . . . . .  57'65 57"83 
H . . . .  3"68 2"63 

Ausser Isophtalstture un4 Kohlens~ure entstehen bei der 
Oxydation des Aldehydharzes keine weiteren Producte. DiG 
Ausbeute betr~tgt ungef~hr 5--6O/o . 

III .  Einwirkung yon schmelzendem Aetzkali. 

H 1 a s i w e t z und B a r t h 1 erhielten, als sic gelegentlich ihrer 
bekannten Untersuchung'en tiber das Verhalten der nattirlich 
vorkommenden Harze gegen schmelzendes Atzkali, Aldehydharz 
dieser Bchandlung unterwarfen, geringe Mengen tines KSrpers, 
welcher sich dutch eine rothe Eisenreaction kennzeiehnete. Da 
die beschriebenen Versuche nut zu aromatisehen Verbindungen 
fUhrten, so war es yon Interesse zu untersuchen, in welcher 
Beziehung dieser damals nicht nigher untersuchte KSrper, zu den 
anderen Zersetzungsproducten des Aldehydharzes stehen wUrde. 

Zur AusfUhrung dieser Reaction wurde das Harz aus Aldehyd 
mittelst alkaholischen Kalis dargestellt, da es sich herausstellte, 
dass das durch Erhitzen mit essigsaurem ~atron in zuge- 
schmolzenen Flaschen erhaltene Harz dieselben Producte lieferte. 

Die Ausbeute an Harz war unter den yon nfir eingehaltenen 
Bedingungen eine quantitative, da die Bildung yon intermedi~tren 
Produeten g~inzlich vermieden wurde. Man verf~hrt am besten 
so, dass man reinen, absoluten Aldehyd, welcher zuvor mit dem 
gleichen Volumen Alkohol verdtinnt und in eine Kiiltemischung 
gestellt wurde, mit einer concentrirten alkoholischen KalilSsung 
im l)berschusse versetzt. 

Ann. Chem. Pharm. Bd. 138~ 61. 
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Die Fliissigkeit fgrbt sieh sofort dunkelbraun und naeh 
kurzer Zeit ist tier Gerueh des Aldehydes verschwunden und 
dafUr jener des Crotonaldehydes aufgetreten. Man lasst alas 
Ganze 24 Stunden stehen und erhitzt dann am RUckflusskUhler 
dutch einige Zeit auf 100 ~ Dabei verschwindet jeder Geruch 
und naeh dem Abdestilliren des Alkohols hinterbleibtdas Harz 
als weiche Masse, die naeh kurzer Zeit lest und sprSde wird. 
Dieselbe kann, ohne class man sic yore Kali befrei b direct 
versehmolzen werden. 

Diese Operation fuhrt man in der gew~hnlichen Weise aus, 
indem man das Harz in Portionen yon je 50 Grin. in das 
schmelzcnde Kali eintragt. Die Einwirkung desselben auf das 
Aldehydharz spielt sich in drei yon einander scharf getrenntcn 
Phasen ab. Anfangs blght sich das auf dem geschmolzencn Kali 
sehwimmende Harz stark auf, ohne dabei seine Consistenz zu 
verlieren. Dieses Stadium dauert bei 50 Gnn. Harz ungefithr eine 
halbe Stnnde. Naeh dieser Zeit fitng't es an zu erweiehen und 
bildet eine schwarze sehaumige Masse. Dabei beg'innt die eigent- 
lithe Reaction, welche sieh dutch eine reichliche Eutwickelung" 
eines aromatisch riechenden Rauches kundgibt. Diese zweite 
Phase~ w~thrend welcher man, um ein l~!bersteigen des Inhaltes 
der Schale zu vermciden, fleissig rtihren muss, dauert unter 
steigender Entwickelung yon Dttmpfen ungefahr eine Stuude. 

Dabei 15st sieh abet alas Harz hie in dem geschmolzenen 
Kali auf, sonderu bildet mit demselben eine Art Emulsion. Die 
dritte Phase, welche nut wenige Minuten dauert, gibt sich 
dadurch zu erkcnnen, dass die Masse pliJtzlich krtimlig wird und 
die Rauehbildung naehl~tsst; man muss nun gleich das Feucr ent- 
fcrnen~ da sonst Verkohlung eintretcn wtirde. 

Beim Neutralisiren seheidet sieh das Hat'z zum grSssten 
Theile als sehwarzbranne Masse wieder aus. Die abfiltrirte 
LSsung ist gelb gef~irbt und rieeht deutlieh phenolartig. Durch 
Aussehtitteln mit Ather erhalt man, naeh dem Abdestilliren des- 
selben einen halbfesten Rtiekstand, welcher aus cinem fltissigen 
Phenol und zwei festen aromatischen S~turen mit tier eharak- 
telistisehen rothen Eisenreaetion besteht. 

Um das Saurengemiseh yore Phenol zu trennen, wurde der 
ganze Ritekstand in Wasser gelSst und im Dampfstrom destillirt, 
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aber nut so lange als das Destillat keine rothe Eisenreaction gab, 
well auch die S~turen mit Wasserd~tmpfen etwas fliiclitig" sind. 
Der  DestillationsrUckstand wurde dutch Filtration yon etwas aus- 
geschiedenen harzigen Substanzen getrennt und hierauf mit 
neutralem essigsaurem Blei gefi~llt, Niederschlag" und Filtrat  
entbleit und dutch Eindampfen zur Krystallisation gebracbt. 

Die nfit Bleizucker fi~llbare S~ture erwies sich als identisch 
mit der yon F. T i e m a n n und R e i in e r ~ synthetisch dargestellten 
und y o n  0. J a c o b s e n  ~ durch Verschmelzen des fitissigen 
Metaxylenol mit Kalihydrat  erhaltenen ~ 0 x y i s o p h t a l- S ~t u r e. 
Sie stellte ein weisses Pulver dar, welches in kaltem Wasser sehr 
schwer, in siedendem leichter 15slich ist~ welche Lbsung durch 
Eisenchlorid intensiv kirschroth gef~trbt wird. Die Reaction tritt 
aueh ein, wenn die Lbsung zuvor mit Salzs~ure anges~uert 
ist. Die S~ure ist sublimirbar und sehmilzt bei 283 ~ bis 2 8 4  ~ 

(corr.). J a c o b s e n  g'ibt den Schmelzpunkt zu 283 ~ bis 285 ~ 
(corr.)  an. 

0"1507 Grin. Substanz gaben 0"2930 Grm. Kohlens~ure und 
0"0483 Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir CsHGO 5 

C . . . . .  52"78 52"74 
H . . . . .  3"54 3"29 

Ein Theil der Si~ure wurde mit Barytwasser genau neutra- 
lisirt und auf diese Weise ein Barytsalz erhalten, welches die 
Zusammensetzung hatte~ die M. W. l l e s  und J. R e m s e n  a yon 
diesem Salze geben. Es ist krystallwasserfrei. 

0"2110 Grin. Barytsalz gaben 0"1568 Grin. BaSO 4. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechuet fiir CsH405Ba 

Ba . . . . .  43"69 43"21 

Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft. X, 1571. 
.o Ebendaselbst. XI., 377. 
3 Ebendaselbst. XI., 581. 
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Die dutch Bleiacetat nicht f~llb~tre S~ture wurde durch 
Kochen mit Thierkohle  und wiederholtes Umkrystallisiren ge- 
reinig't und stellte so kleine farblose Nadeln da b welche sich 
bei 173 ~ verfitlssig'ten. Sie gibt mit EisenchloridlSsung" eine 
violette F~rbung'~ welche durchaus verschieden ist yon jener der 
eben beschriebenen = Oxyisophtals~ure. In ihren Eigenschaften 
stimmt sie mit der yon F. T i e m a n n  und C. S c h o t t c n  a aus 
Salicyls~ture dargcstellten M e t ~ h o m o s a l i c y l s ~ t u r e  ( O x y -  
t o l u y l s i i u r e ) ~  welche auch bei 173 ~ schmilzt, vollkommen 

iiberein. 

0"2789 Grin. Substanz gaben 0.6441 Grin. Kohlensi~ure und 
0"1279 Grin. Wasser. 

in 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  62"97 
H . . . . .  5"09 

Berechnet fiir CsHs03 

63"16 
5"29 

Eine Probe wurde genau mit Barytwasser neutralisirt und 
auf dieseWeisc ein Baryumsalz erhalten, welches die Zusammen- 

setzung , (Cst-ITOa)~Ba-~ 11/20H 2" hatte. 
0"5820 Grin. Salz gaben 0"0345 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden (CsHT03)~Ba-+-I 1/20H ~ 

0H  2 . . . . .  5"93 5"81 

0"5475 Grin. wasserfi'eies Salz gaben 0"2801 Grin. Baryum- 
sulfat. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden fiir (CsHT03)~Ba 

Ba . . . . .  30"00 29"98 

Das mit Wasserd~mpfen tibergeg'angene Phenol win'de aus 
dem Dcstillat mit Ather extrahirt und nach dem Trocknen um- 
destillirt. Die Menge desselben war abet  zu gering, um eine 

1 Bcr. d. deut. chem. GeseIlsehaft. XI., 777. 
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verl~tssliche Siedepunktsbestimmung zu ermSglichen. Die Analyse 
und Dampfdiehte ergaben fUr denselben die Formel ,CsHloO." 

0"2065 Grin. Substanz gaben 0.5942 Grm. Kohlens~ure und 

0"1525 Grm. OH 2. 

In i00  Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir CsH~oO 

C . . . . .  78"45 78"69 
t t  . . . . .  8"20 8"19 

Dampfdiehte. 

Angewendete Sab~tanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0658 Grin. 

Angewendetes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1036"4 , 
Ausg'eflossenes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . . .  3~9"4 ,, 
Anfangstemperatur des Quecksilbers . . . . . . . . . .  27 ~ 
Temperatur des Bades . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  257~ 
HShe der wirksamen Quecksilbers~ule . . . . . . . .  100 Mm. 
Barometerstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  745 ,, 

Beobachtet Berechnet ftir CsHlo 0 

Dampfdichte . . . . .  60"6 61"0 

Um zu entscheiden, ob das vorliegende Phenol ein Xylenol 
oder ein "~thyphenol sei, whrde dasselbe mit Kalihydrat  ver- 
schmolzen. Aus der angesi~uerten Schmelze erh~tlt man (lurch 
Extraction nfit Ather dasselbe S~turegelnisch, welches beim u 
schmelzen des Harzes mit Kali erhalten win'de. Es ist daher das 
bei dieser Reaction in kleinen 5{engen auftretende Phenol ein 
) I e t a x y l e n o l ,  und zwar wahrscheinlich dasselb% aus welchem 
Ja  c o b s e n die ~ Oxyisophtals~ure erhalten hat. 

Die Ausbeute an S~turen und Phenol ist, da sich die grSsste 
Menge des Harzes der Reaction entzieht, eine sehr geringe und 

betr~gt ungef~ihr 1'/2~ . 
Es wurde schon frtiher erw~thnt, dass beim Verschmelzen 

des Aldehydharzes mit Kali eine starke Entwickclung yon 
aromatisch riechenden Di~mpfen sich einstellt. Da auch andere, 
natiirlich vorkommende Harze bei dieser Bchandlung sich ~hnlich 
verhalten, so erschien es wUnschensw~i'th~ die Natur dieser 
D~tmpfe n~ther zu untersuchen. Wenn man das Harz anstatt in 
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einer offencn Schale in einer mit Kilhler verbundenen eisernen 
Retorte nfit Kali erhitzt~ so erh:,tlt man neben Wasser ein tiliges 
Destillat. Dieses besteht, wie die weitere Prtifung" erg'eben hat~ 
aus denselben aroInatischen Kohlenwasserstoffen, welche bei der 
Reduction des Harzes durch Zinkstaub auftreten. 

Die Umwandlungsproducte des Aldehydharzes sind sonfit 
ausschliesslich a r o m a t i s c h e  V e r b i n d u n g ' e n ,  welche in 
ziemlich naher Beziehung zu einander stehen. Die Reduction 
dutch Zinkstaub liefert (lit Kohlenwasserstoffe : ~ t hyl  b e n z o l, 
M e t a i t t h y l t o l u o l  (neben Para~tthyltoluol) und M e t h y l n a p h -  
t a l i n ;  bei der Oxydation crhSlt man Isopht~ls~turc  und durch 
Einwirkung" yon schmelzendem Atzkali entsteht: cz 0 x y i s o p h- 
tals~ture,  0 x y t o l u y l s i ~ u r e  und M e t a x y l e n o l :  

Man kann daher wohl annehmen, dass dem Aldehydharz ein 
Kohlenstoffskelett ~hnlich den aromatischen Ktirpern zu Grunde 
liegt~ eine Vermuthung, die auch auf  andere ttarze ausgedehnt 
werden kann. 

Dic eben beschriebenen Zersetzung'sproducte sind ausserdcm 
schr ~ihnlich jenen, welche die natiirlichen Harze liefern~ nament- 
lich scheinen die Terpenharze mit dem Aldehydharz manches 
gemein zu haben. Die bei der Reduction des Letztcren auf- 
tretenden Kohlenwasserstoffe sind mit Ausnahme des Athyl- 
benzols dieselben, welche auch aus den Terpenharzen durch 
dieselbe Reaction hervorgehen; und die Isophtals~ure wurde 
ebenfalls bci tier Oxydation des Colofoniums erhalten. Auch die 
grosse Widerstandsfithigkeit g'eg'en schmelzendes Kali ist dem 
Aldehydharz, sowie den Terpeuharzen eig'en. 

Die Bildung" des Ersteren ist somit als ein neuer Weg zu 
betrachten yon K~rpern der Fettreihe mit minderem Kohlenstoff- 
gehalte zu aromatischen Verbindung zu gelangen, und da diese 
Condensation in verschiedenen Phasen vor sich geht, wie aus 
der vorlitufigen Mittheilung yon Lie b e n und Z e i s e 1 ~ ersichtlich 
ist, so wird es yon grossem Interesse sein, die betreffenden 
Zwischenproducte nigher kennen zu lernen. 

Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, 1879. S. 570. 


