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Die Kondensation von o=Chlorphenol
mit Formaldehyd

Von Franz Hanus

(Eingegangen am 18. Dezember 1940)

Kondensationsprodukte von o-Chlorphenol und Formaldehyd
wurden erstmalig in einer Arbeit von Zinke, Hanus und
Ziegler!) im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber den
HirtangsprozeB von Phenol-Formaldehyd-Harzen beschrieben,
Bei der alkalischen Kondensation erhielten wir damals sowohl
bei Anwendung von #quimolekularen Mengen von Formaldehyd
und o-Chlorphenol, als auch bei Verdoppelung der Form-
aldehydmenge ein weiles, krystallisiertes Produkt, von dem wir
auf Grund der Analysenergebnisse und des Schmelzpunktes
annahmen, dall es mit dem von Reissert und Crimer?) aus
dem o-Mercaptan des Benzylalkoholes dargestellten o-Mono-
alkohnl (III) des o-Chlorphenoles identisch sei. Die Einwirkung
von Formaldehyd auf o-Chlorphenol in saurem Medium fiihrte
zu dem erwarteten Dichlor-dioxy-diphenyl-methan (I). In Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen bei anderen o-subst. Phenolen
(0-Kresol und Guajacol) erhielten wir aber auch bei der alkali-
schen Kondensation ein Diphenyl-methan-derivat, den Dichlor-
dioxy-diphenyl-methan-dialkohol (1I), dessen Darstellung uns
sowohl direkt aus o-Chlorphenol, als auch aus dem oben
erwihnten krystallisierten Alkohol und aulerdem aus dem durch
saure Kondensation gewonnenen Produkt (I) gelang.

Y) Zinke, Hanus u. Ziegler, J. prakt. Chem. [2] 152, 127
(1939).
?) Reissert u. Créimer, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2565 (1928).
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In spiteren Arbeiten® %) habe ich den Verlauf der alkalischen
Kondensation von 0-Kresol mit Formaldehyd eingehend studiert,
auBerdem einzelne von Goethals3) beschriebene Versuche mit
Guajacol nachgearbeitet und Versuche mit o-Cyclobexylphenol
und Formaldehyd ausgefithrt. Aus diesen Untersuchungen
ergab sich, daf die o-subst. Phenole #hnlich wie die ent-
sprechenden p-Verbindungen bei der alkalischen Kondensation
mit 2 Mol. Formaldehyd vorwiegend Dialkohol geben. Erst
bei Anwendung von erbohten Temperaturen und bei langerer
Reaktionszeit unterscheidet sich der Reaktionsverlauf wesent-
lich von dem der p-Verbindungen, da alle o-subst. Phenole
unter den angefiihrten Bedingungen gréBere oder kleinere
Mengen von Dioxy-diphenyl-methan-dialkoholen geben. Aber
auch bei Anwendung von dquimolekularen Mengen von Form-
aldehyd und o-subst. Phenol therwiegt die Menge des entstandenen
Dialkohols ganz wesentlich gegeniiber der der Monoalkohole,
weshalb ja auch deren Isolierung immer mit groBeren Schwierig-
keiten verbunden ist. Im erhaltenen Reaktionsgemisch sind
aber auch die Monoalkohole ihrerseits nicht in gleichem MaBe
vertreten. Bei der Kondensation mit 0-Kresol kounte ich das
Uberwiegen des p-Monoalkoheles dadurch nachweisen, daB ich
die leicht verharzenden Alkohole in die stabileren Oxyaldehyde
iiberfithrte und diese mit Hilfe der Wasserdampfdestillation
voneinander trennte. Beim Guajacol ist die Neigung zur Bildung

% Hanus, J. prakt. Chem. [2] 155, 317 (1940).

4 Hanus, J. prakt. Chem. [2] 158, 245 (1941).

%) Goethals, Natuurwetensch. Tijdschr. 18, 249 (1936); C. 1937,
1, 580.
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der p-Verbindung so groB, daf der o-Monoalkohol bis jetzt
picht isoliert werden konnte.

Nach all den gewonnenen Erfahrungen erschien es daher
sonderbar, daB bei der Kondensation von o-Chlorphenol mit
Formaldehyd und Lauge weder der Dialkohol, noch der p-Mono-
alkohol, sonder ausschlieBlich der o-Monoalkohol isoliert werden
konnte. Da sich andererseits p-Chlorphenol bei der Einwirkung von
Formaldehyd analog den iibrigen p-subst. Phenolen verhilt, ware
dieser abnormale Reaktionsverlauf nur mit der o-Stellung des
Chloratomes zum phenolischen Hydroxyl zu erkliren gewesen.

Ich habe daher unsere Versuche von damals wieder aunf-
genommen und mich bemiiht, die bisher nicht bekannten Alko-
hole, vor allem aber den Dialkohol, zu isolieren. Es stellte
sich nun heraus, daf bei der alkalischen Kondensation von
o-Chlorphenol mit Formaldehyd ebenfalls der Dialkohol (V)
das Hauptprodukt der Reaktion ist. DaB wir ibn bei den
ersten Versuchen nicht isolieren konnten, hat seine Ursache
in seiner leichten Léslichkeit in Wasser. Wenn man das bei
der Kondensation nach der Neutralisation erhaltene Reaktions-
gemisch mit Wasser schiittelt, geht das dlige Produkt bis auf
einen geringen Anteil, der vorwiegend aus o-Chlorphenol! be-
steht, in Losung. Nach mehrmaligem Ausithern enthilt diese
Losung fast nur Dialkohol (V), der durch ofteres Ausschiitteln
mit viel Ather isoliert werden kann. Er krystallisiert aus
Chloroform in weiflen Nadeln vom Schmp. 117,5—119°

Das aus den ersten “therischen Awusziigen erhaltene Pro-
dukt war durch olige Beimengungen stark verunreinigt, die
mit kaltem Chloroform entfernt werden konnten. Beim Um-
krystallisieren aus Chloroform erhielt ich verunreinigten Di-
alkohol. Aus der Mutterlauge aber gewann ich nach dem
Verdampfen des Liosungsmittels ein Produkt, das bei dhnlichem
Schmelzpunkt mit Eisenchlorid eine viel schwiichere Firbung
gab als der Dialkohol. Nach mehrmaligem Ausziehen mit
kaltem Wasser und Umkrystallisieren aus Benzol gab die Ver-
bindung keine Kisenchloridreaktion mehr und ihr Schmelzpunkt
war auf 124° gestiegen. Zum Unterschied vom Dialkohol
krystallisiert die neue Verbindung in rautenférmigen Plattchen.
Die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmen mit den Werten
eines Monoalkoholes iberein; das Ausbleibhen der Eisenchlorid-
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reaktion lied darauf schlieBen, daB die Verbindung IV vorliege,
die die Methylolgruppe in p-Stellung zur phenolischen Hydroxyl-
gruppe enthalt. Diese Annahme konnte dadurch bestitigt
werden, daB der neue Korper bei der Oxydation mit m-Nitro-
benzolsulfosaurem-Natrium?® den schon bekannten p-Monoalde-
hyd? (VIT) des o-Chlorphenols gab. Auch das von mir daraus
dargestellte Semicarbazon zeigte die EKigenschaften des in der
Literatur”) beschriebenen Produktes.

Da es mir auch bei Abinderung der Versuchshedingungen
nicht gelang, einen o-Monoalkohol (ILI) zu isolieren, habe ich
das von uns frither erhaltene, in der oben erwdhnten Arbeit
als o-Monoalkohol bezeichnete Produkt niher untersucht. Ich
kounte feststellen, daB es sich dabei nicht um den angegebenen
Alkohol handelt, sondern da8 es ein Gemisch von p-Monoalkohol
mit wenig Dialkohol, das auferdem noch Spuren Diphenylmethan-
dialkohol enthalt, darstellt. Die Menge des beigemengten Di-
alkoholes hat nur einen geringen Einfluf auf die Werte der
Elementaranalyse, sie setzt aber den Schmelzpunkt so herab,
daB er dem von Reissert u. Crimer? fiir den o-Monoalkohol
angegebenen entsprach und auBerdem verursacht der Dialkohol
die Blaufirbung des Produktes mit Eisenchlorid. DaB die
Verbindung bei der Weiterkondensation mit Formaldehyd und
Lauge den Diphenylmethan-dialkohol gab, ist leicht erklirlich,
da auch reiner Dialkohol beim lingeren Stehen mit Lauge
diesen Korper bildet.

Zur Feststellung, ob der o-Monoalkohol bei der Reaktion
fiberhaupt entsteht, beniitzte ich die gleiche Methode, nach
der ich in meiner Arbeit?) iiber die alkalische Kondensation
von 0-Kresol mit Formaldehyd die Existenz der zu erwartenden
Alkohole nachweisen konnte. Ich oxydierte also auch hier
das erhaltene Rohprodukt nach dem Verfahren des DRP. 5809819)
mit m-Nitrobenzolsulfosaurem-Natrium und unterwarf das er-
haltene Gemisch der Aldehyde der Wasserdampfdestillation.
Der Monoaldehyd des o-Chlorphenoles ist in der Literatur in
einem Patent® erwidhnt, auBer dem Schmelzpunkt (549 und

% Hoffmann-La Roche u. Co., DRP. 578037 u. 580981; C. 1933,
I, 3788 1933, II, 1762.

") Biltz, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4031 (1904).

% Bayer u. Co., DRP. 228838; Frdl. 10, 217.
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seiner gelben Liosungsfarbe in Lauge fehlt aber jede Beschreibung.
Ich erhielt nun bei der Destillation mit Wasserdampf im ersten
Destillat ein bald erstarrendes Produkt, das auf Grund seines
Schmelzpunktes von 54,5—55,5° der angegebene Aldehyd sein
konnte. Die tatsiichliche Identitit des Korpers mit dem o-Mono-
aldehyd bewies ich aber durch die Ergebnisse der Analyse des
gereinigten Produktes, sowie durch Darstellong und Analysen
von Abkdmmlingen (Oxim und Semicarbazon). Da in der Lite-
ratur, wie aben erwihnt, niahere Angaben iiber die Kigenschaften
der Verbindung feblen, habe ich diese, sowie die Darstellung
und Eigenschaften der Abkdmmlinge im Versuchsteil be-
schrieben.

Obwohl ich auf diese Weise die Existenz des o-Mono-
alkoholes (III) nachweisen konnte, gelang es mir nicht, die Ver-
bindung zu isolieren. Ich erhielt trotz Anwendung verschiedenster
Trennungsmethoden immer wieder Gemische. Eine eventuelle
Anreicherung des gesuchten Alkoholes in diesen Mischprodukten
war aber nicht feststellbar, da die Eigenschaften, die zur
Charakterisierung dienen, wie Schmelzpunkt und Losungsfarben,
von denen des Dialkoholes kaum verschieden sind. Weun die
Verbindung tatséchlich den von Reissert und Crimer? an-
gegebenen Schmelzpunkt von 116° besitzt, kann nur ein ganz
reines Priparat durch Mischschmelzpunkt und Analyse vom
Dialkohol unterschieden werden. Eine Tsolierung wire viel-
leicht durch sehr verlustreiche Trennungsmethoden mbglich,
sie wiirde aber eine ungewdhnlich groBe Menge an Ausgangs-
material erfordern,

Um die Struktur des Dialkoholes (V) beweisen zu konnen,
versuchte ich auchin diesem Falle durch Oxydation mit m-Nitro-
benzolsulfosaurem-Natrium den Dialdehyd darzustellen. Die
Reaktion verlief aber nicht nur bis zum erwarteten Produkt,
sondern fithrte auch zu einer zweiten, mit Wasserdampf nicht
flichtigen Verbindung, die nach den Ergebnissen der Elementar-
analyse ein Sauerstoffatom mehr im Molekiil enthalt als der
Dialdehyd. Da die Verbindung mit Bisulfit ein Additions-
produkt und mit Semicarbazid-chlorhydrat ein Sewmicarbazon
gibt, muB eine Aldehydgruppe auf jeden Fall vorhanden sein.
Ks bleibt also nur die Moglichkeit, dafl die zweite Aldehyd-
gruppe zur Carboxylgruppe weiter oxydiert wurde. HEs kommen
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demnach fiir das zweite Oxydationsprodukt die Formeln 1X
und X in Frage. Die Tatsache, daBl auch das sorgfiltig ge-
reinigte Produkt mit Lauge die intensiv gelbe Fiarbung gibt,
die fur alle 0-Oxyaldehyde charakteristisch ist, spricht fur die
Formel IX. Aber auch das Verhalten des Semicarbazones
gegen Eisenchlorid ist besser mit Formel 1X in Einklang zu
bringen. Das Semicarbazon des Korpers X miiite die Salicyl-
sdurereaktion geben, das von mir erhaltene Produkt gibt da-
gegen in alkoholischer Lidsung mit Eisenchlorid eine gelbbraune
Farbung. Eine genauere Untersuchung der Verbindung habe
ich nicht vorgenommen,
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Das Verhalten des o-Chlorphenol-dixlkoholes beim Erhitzen
habe ich in der 3. Mitteilung*) tber den HiartungsprozeB von
Phenol-Formaldehyd-Harzen niaher beschrieben.

Dem Direktor des Pharm. chem. Institutes der Universitat
Graz, Herrn Prof. Dr. A. Zinke, danke ich fir die rege
Unterstiitzung meiner Arbeit.
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Beschreibung der Versuche

o-Chlorphenol-dialkohol (V)
(1,4', 6*-Trioxy-4, 6-dimethyl-2-chlor-benzol)

12,8 g o-Chlorphenol wurden mit 40 g 10°/,-iger Natron-
lauge und 30 g 40°/,-iger Formaldehydlosung 24 Stunden bei
40° und anschlieBend 48 Stunden bei 20° stehen gelassen.
Nach der Neutralisation mit verd. Schwefelsiure wurde so viel
Wasser zugegeben, daB das 6lige Produkt bis auf eine geringe
Menge in Losung ging. Da der Dialkohol in Wasser sehr
leicht 1dslich ist, war die Hauptmenge nach 2-maligem Aus-
athern noch in der wiBrigen Losung. Durch oftes Ausschiitteln
mit viel Ather wurde nach dem Trocknen und Verdampfen
des Athers ein krystallisiertes Rohprodukt erhalten, das nach
2-maliger Krystallisation aus Chloroform analysenrein war.
Weile Nadeln, Schmp. 117,5—119¢.

3,788 mg Subst.: 6,95 mg CO,, 1,67 mg H,0. — 6,818 mg Subst.:
5,03 mg AgCL

C.H,0,Ci Ber. C 50,92 H 4,81 Cl 18,81
Gef. ,, 50,71, 500  , 1825

Die Verbindung 1ost sich leicht in Alkohol, Essigester, Ather uud
und Wasser, schwerer in Chloroform und Benzol. FEisenchlorid farbt
ihre wiflirige Lisung intensiv blau, konz, Schwefelstiure gibt eine violett-
rote Farbung.

0o-Chlorphenol-dialdehyd (VIII)
(1-Oxy-4!,6'-dioxo-4, 6-dimethyl-2-chlor-benzol)

4 g 0-Chlorphenol-dialkohol, 10 g m-Nitrobenzolsulfosaures-
Natrium und 50 g 10°/;,-ige Natronlauge wurden 4 Stunden
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit verd.
Schwefelsiure neutralisiert, die Oxydationsprodukte in Ather
aufgenommen und die Atherische Liosung mit wabriger Bisulfit-
losung geschiittelt. Nach dem Zersetzen der Bisulfitver-
bindungen mit verd. Schwefelsiure wurde mit Wasserdampf
destilliert. Aus dem Destillat krystallisierte der Dialdehyd
beim Erkalten in weiBen Nadeln aus. Die Verbindung wurde
aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 127—128°,

4,132 mg Subst.: 7,80 mg CO,, 1,09 mg H,0.
C,H,0,C1  Ber. C 52,08 H 278  Gef. C 5208 H 29
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In Lauge, Ammoniak und konz. Schwefelsiure 16st sich die Ver-
bindung mit gelber Farbe, Eisenchlorid firbt ihre wiBrige Losung
violettrot.

Dioxim des o-Chlorphenol-dialdehydes. Zu einer verd.
Lisung von 0,5 g o-Chlorphenol-dialdebyd in Alkohol wurden 0,4 g
Hydroxylamin-hydrochlorid in wenig Wasser gelist zugegeben und mit
einer konz. Natriumcarbonatlosung neutralisiert. Nach 1-tigigem Stehen
wurde der Alkohol abdestilliert. Das erhaltene Oxim wurde aus verd.
Alkohol umkrystallisiert. Weile Nadeln, Schmp. 208—208,5°.

4,244 mg Subst.: 6,98 mg CO,, 1,31 mg H,0. — 5,419 mg Subst.:
0,686 cem N, (199 727 mm).
C,H,0,N,Cl Ber. C 44,75 H 8,20 N 18,06
Gef. , 4453 , 3,45 , 13,18

Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Losung eine blaugriine
Firbung.

Disemicarbazon des o-Chlorphenol-dialdehydes. Eine
heiBe Lésung vom 0,5 g o-Chlorphenol-dialdehyd in 75 cem Eisessig
wurde mit einer konz. wilrigen Losung von 1 g Semicarbazid-hydro-
chlorid versetzt und einige Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalien
tiel das Semicarbazon in gelben Nadeln aus. Beim Erhitzen im Schmelz-
punktréhrchen firbt sich die Substanz ab 185° braun, beginnt ab 210°
unter Rotfirbung zu sintern, zeigt aber bis 300° keinen Schmelzpuukt.

3,673 mg Subst.: 5,39 mg CO,, 1,17 mg H,0. — 4,702 mg Subst.:
1,229 cem N, (20° 717 mm).
C,oH,;0,N,C1  Ber. C 40,19 H 3,11 N 28,15
Gef. ,, 40,02 ,, 3,56 ,, 28,73

Eisenchlorid firbt die alkoholische Lidsung dunkelgriin.

0-Chlorphenol-aldehyd-carbonsiure (IX oder X)

Diese Verbindung erhielt ich als zweites Produkt bei der
Oxydation des o-Chlorphenol-dialkoholes mit m-Nitrobenzol-
sulfosaurem-Natrium. Die Aldehyd-carbonsiure ist mit Wasser-
dampfen nicht flichtig und krystallisierte nach der Destillation
beim Erkalten der im Destillationskolben befindlichen Fliissig-
keit aus. Das Produkt war aber auch nach langer Dauer der
Destillation noch mit Dialdehyd verunreinigt, der auch durch
oftmaliges Umkrystallisieren aus Wasser nicht entfernt werden
konnte. Die Trennung gelang durch 2-malige fraktionierte
Vakuumsublimation. Das mehrmals aus Wasser umkrystallisierte
Produkt wurde mehrere Stunden i. V.im CO,-Strom auf 150
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bis 160° erhitzt. Aus dem Riickstand sublimiert die Aldehyd-
carbonsiiure bei hoherer Temperatur in weillen Nadeln. Nach
der Wiederholung der fraktionierten Sublimation war die
Verbindung rein und hatte einen Schmelzpunkt von 227°
bis 228,5°

4,184 mg Subst.: 7,21 mg CO,, 0,92 mg H,0. — 4,870 mg Subst.:
8,44 mg AgCL
C.H,0,01 Ber. C 47,88 H 2,51 Cl 11,69
Gef. ,, 47,57  ,, 249  ,, 17,47

Die Verbindung ldst sich gelb in Lauge, Ammoniak und konz.
Schwefelsiure, Eisenchlorid firbt ihre wiBrige Lésung violettrot.

Semicarbazon der o-Chlorphenol-aldehyd-carbonsiure.
0,5 g 0-Chlorphenol-aldehyd-carbonsiiure wurden in 100 cem Eisessig ge-
I6st und zur heifen Lisung 0,5 g Semicarbazid-hydrochlorid in wenig
Wasser geldst zugegeben. KEs fiel sofort ein weifler Niederschlag aus,
der auch beim 20 Minuten dauernden Kochen nicht mehr in Ldsung
ging. Das nach dem Erkalten abgetrennte Produkt wurde aus Eisessig
umkrystallisiert. Gelbliche Nadeln, Schmp. 260—263°
4,065 mg Subst.: 6,30 mg CO,, 1,12 mg I,0. — 8,194 mg Subst.:
0,452 cem N, (209 738 mm).
C,H,0,N,Cl Ber. C 41,93 H 3,13 N 16,32
Gef. ,, 4227 , 3,08 ,, 16,01
Die alkoholische Liosung gibt mit Eisenchlorid eine gelbbraune
Farbung.
0-Chlorphenol-p-monoalkohol (IV)
(1,4'-Dioxy-4-methyl-2-chlor-benzol)

12,8 g 0-Chlorphenol wurden mit 40g 10°/,-iger Natron-
lauge und 17 g 409/ -iger Formaldehydlosung 12 Stunden bei
40° und 36 Stunden bei 20° stehen gelassen. (Lingere Re-
aktionszeit fordert die Bildung des Diphenyl-methan-derivates,
das vom p-Mononalkohol schwer getrennt werden kann.) Zur
neutralisierten Fliissigkeit wurde ziemlich viel Wasser zuge-
geben und die vom ungeldsten Ol abgetrennte wiBrige Losung
mit wenig Ather ausgeschiittelt. Die beim nochmaligen Aus-
schiitteln erhaltene #therische Losung wurde getrocknet und
der Ather abdestilliert. Durch Anrithren mit kaltem Chloro-
form wurden die erhaltenen Krystalle vom beigemengten Ol
abgetrennt. Beim Umkrystallisieren aus Chloroform erhielt ich
verunreinigten Dialkohol und aus der Mutterlauge nach dem
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Abdampfen des Losungsmittels den p-Monoalkohol, der noch
mit Dialkol verunreinigt war. Das fein pulverisierte Gemisch
wurde lingere Zeit mit kaltem Wasser stehen gelassen und
das nicht in Losung gezangene Produkt aus Benzol umkrystalli-
siert. Nach einmaliger Wiederholung des Reinigungsverfahrens
erhielt ich den p-Monoalkohoel in weiflen, rautenformigen Platt-
chen. Schmp. 123,5—124°.

8,605 mg Subst.: 7,02 mg CO,, 1,47 H,0.
CH,0,C1  Ber. € 52,99 H 4,45  Gef. € 53,11 H 4,56
Die Verbindung 18st sich in Wasser schwerer, in den meisten

organischen Losungsmitteln leichter als der Dialkohol. Mit Eisenchlorid
gibt sie keine Firbung.

0-Chlorphenol-p-monoaldehyd (VII)
(1-Oxy-4'-0x0-4-methyl-2-chlor-benzol)

Diese in der Literatur schon mehrfach beschriebene Ver-
bindung habe ich aus dem p-Monoalkohol nach folgender Vor-
schrift dargestellt: 1g p-Monoalkohol, 3 g m-Nitrobenzolsulfo-
saures-Natrium und 10 g 109/,-ige Natronlauge wurden 4 Stun-
den zum Sieden erhitzt, der entstandene Aldehyd nach der
Neutralisation in Ather aufgenommen und die atherische Lé-
sung mit wibriger Bisulfitlosung geschiittelt. Beim Zersetzen
der Additionsverbindung wurde der Aldehyd in weiBen Nadeln
erhalten. Aus Wasser umkrystallisiert, Schmp. 127—128°
[Biltz"): 129%]

Mit Eisenchlorid gibt die Verbindung keine Firbung.

Das nach den Angaben in der Literatur dargestelite Semicarbazon
wurde aus 2°/,-iger Essigsidure umkrystallisiert und zeigte nach dem
Trocknen einen Schmelzpunkt von 212°% [Biltz?): 2109.]

5,158 mg Subst.: 0,898 cem N, (20° 727 mm).

C,H,N,0,01 Ber. N 19,67  Gef. N 19,42

o-Chlo‘rphenol-o-monoaldehyd (VI
(1-Oxy-6'-0x0-6-methyl-2-chlor-benzol)
Aus dem bei der Darstellung des p-Monoalkohols abge-
trennten ersten atherischen Extrakt erhielt ich vach dem Ver-

dampfen des Kthers ein noch ziemlich viel o-Chlorphenol ent-
haltendes Ol, das ich nach dem oben beschriebenen Verfahren
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mit m-Nitrobenzolsulfosaurem-Natrium und Lauge oxydierte.
Die weitere Aufarbeitung geschah wie bei der Darstellung des
p-Monoalkohols, doch muBte wegen der geringen Loslichkeit
der Additionsverbindung sehr verdiinnte Bisulfitldsung verwendet
werden. Nach dem Zersetzen der Bisulfitverbindung wurde mit
Wasserdampf destilliert. Das zuerst iibergehende bald er-
starrende Produkt wurde durch nochmalige Wasserdampf-
destillation gereinigt, Weille Nadeln, Schmp. 54,5—55,5°.
[Bayer & Co.®): 549.]

3,358 mg Subst.: 6,59 mg CO,, 0,97 mg H,0.

C,H,0,Cl  Ber. C 53,68 H 322  Gef. C 5351 H 3,81

Die Verbindung gibt die im erwihnten Patent angegebene gelbe

Lisungsfarbe in Lauge, Eisenchlorid férbt ihre wilrige Lisung violettrot.

Oxim des o-Clorphenol-o-monoaldehydes. 0,5g o-Mono-
aldehyd wurden in 50 cem Alkohol geldst, mit einer wiiBrigen Losung
von 0,25 g Hydroxylamin-hydrochlorid versetzt und hierauf mit der be-
rechneten Menge Natriumcarbonat neutralisiert. Nach eintiigigem Stehen
wurde der Alkohol weitgehend abdestilliert. Beim Erkalten fillt das
Oxim krystallisiert aus. Iiir die Analyse wurde es aus verd. Alkohol
umkrystallisiert. Weille Plittchen, Schmp. 167—168°.

3,819 mg Subst.: 6,91 mg CO,, 1,19 mg H,0. — 4,747 mg Subst.:
0,347 cem N, (18° 737 mm).
C,H,0,NCl Ber. C 48,98 H 3,58 N 8,17

Gef. ,, 49,35 ,, 3,49 , 8,32
Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Ldsung eine violettbraune
Firbung.

Semicarbazon des o-Chlorphenocl-o-monoaldehydes. Zu
einer heiflen Lisung von 0,25 g o-Monoaldehyd in 20 cem Eisessig wur-
den 0,25 g Semicarbazid-hydrochlorid in wenig Wasser geldst zugegeben.
Nach kurzem Kochen wurde mit wenig Wagsser verdinnt, worauf beim
Erkalten das Semicarbazon in gelblichweilen Nadeln ausfiel. Die Ver-
bindung wurde aus 50°/,-iger Essigsdure umkrystallisiert und bei 140°
i. V. getrocknet. Schmp. 240—243°

8,971 mg Subst.: 6,52 mg CO,, 1,26 mg H,0.
C.H,N,0,C1  Ber. C 44,96 H 3,77  Gef C 44,78 H 8,55

Die alkoholische Losung gibt mif Eisenchlorid eine olivgriine
Firbung.

Zur Darstellung der o-Chlorphenole

Das fiir die beschriebenen Versuche verwendete Ausgangs-
material muBte durch mehrmalige fraktionierte Destillation des
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von der Firma Heyl & Co. Berlin, als o- Chlorphenol ge-
lieferten Produktes gewonnen werden, da dieses betrichtliche
Mengen p-Chlorphenol enthielt. Bei Verwendung des nicht
destillierten Produktes erhielt ich bei der Oxydation des Roh-
produktes der Kondensation mit Formaldehyd ziemliche Mengen
eines isomeren Monoaldehydes, dessen Identitit mit dem in
der Literatur beschriebenen p-Chlorphenol-o-monoaldehyd ich
durch Schmp. [99,5° Biltz%: 99,5%], Higenschaften und Oxy-
dation zur p-Oxy-m-chlor-benzoesiure nachweisen konnte.

Die Mikroanalysen wurden von Herrm Dipl.-Ing. Karl
Lerchner ausgefiihrt.

% Biltz u. Stepf, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 4022 (1904).
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