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Die Kondensation von o-Chlorphenol 
mit Forrnaldehyd 

Von Franz Hailus 
(Eingcgangen am 16. Dezeinber 1940) 

Kondeusationsprodukte von o-Chlorphenol und Formaldehyd 
wurden erstmalig in einer Albeit von Z i n k e ,  H a n u s  und 
Z i e g l e r  *) im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber den 
HartungsprozeB von Phenol-Formaldehyd-Harzen beschrieben. 
Bei der alkalischen Kondensation erhielten wir damals sowohl 
bei Anwendung von gquimolekularen Mengen von Formaldehyd 
und o-Chlorphenol, als auch bei Verdoppelung der Form- 
ddehq dmenge ein weitles, krystallisiertes Produkt, von dem wir 
auf Grund der Analy senerge tnisse und des Schmelzpunktes 
annahmen, daB es mit dem von R e i s s e r t  und C r a m e r z )  aus 
dem o-Mercaptan des BenzylalkohdeN dargestellten o-Mono- 
nlkohol (111) des o-Chlorphenolos identisch sei. Die Einwirkung 
von Formaldehyd auf o-Chlorphenol in saurem Medium fiihrte 
zu dem erwarteten Dichlor-dioxy-diphenyl-methan (I). I n  Uber- 
einstimmung mit den Ergebnissen bei anderen o-subst. Phenolen 
(0-Kresol und Guajacol) erhielten wir sber auch bei der alkali- 
schen Kondensation ein Diphenyl-methan-derivat, den Dichlor- 
dioxv-diphenyl-niethan-dialkohol (IT), dessen Dnrstellung uns 
sowohl direkt aus o-Chlorplienol, nls auch aus dem oben 
erwahnten krystxllisierten Allrohol urrd auBerdem aus dem durch 
wure Koudensation geaonnenen Produkt (I) gelang. 

l) Z i n k e ,  Hanus LI. Z i e g l e r ,  J. prakt. Chem. [2] 162, 127 

2, R e i s s e r t  u. C r a m e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2565 (1928). 
(1939). 
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In sp&teren Arbeiten314) habe ich den T'erlauf der allralischen 
Kondensation von o-Kresol mit Formaldehyd eingehend studiert, 
aufierdem einzelne von Goe tha l s  5, beschriebene Versuche rnit 
Guajacol nachgenrbeitet und Versuche rnit o-Cyclobexylphenol 
und Formaldehyd ausget'uhrt. Aus diesen C'ntersuchungen 
ergab sich, daB die o-subst. Phenole ahnlich wie die ent- 
hprechenden p-Verbindungen bei der alkalischen Kondensation 
rnit 2 Mol. Formaldehyd vorwiegend 1)i;Llkohol geben. Erst 
bei Anwendung von erbohten Ternperaturen und bei lingerer 
Beaktionszeit unterscheidet sich der Reaktionsverlauf wesent- 
lich yon dem der p-Verbindungen, da alle o-subst. Phenole 
unter den angefiihrten Bedingungen grofiere oder kleinere 
Mengen von Dioxy-diphenyl-methau-dialkoholen geben. Aber 
auch bei Anwendung von aquimolekularen Mengen von Form- 
aldehyd und o-subst. Phenol uberwiegt die Xenge des entstandenen 
Dialkohols ganz wesentlich gegenuber der der Monoalkohole, 
weshalb ja auch deren Isolierung imrner mit grofieren Schwierig- 
keiten verbunden ist. I m  erhaltenen Reaktionsgemiscli sind 
aber auch die Monoalkohole ihrerseits nicht in gleichem MaBe 
vertreten. Bei der Kondensation rnit o-Kresol komte ich das 
nberwiegen des p-Monoalkohvles dadurch nachweisen. daB ich 
die leicht verharzenden Alkohole in die stabileren Oxyaldehyde 
iiberfiihrte und diese rnit Hilfe cler Wasserdampfdestillation 
voneinander trennte. Beim Guajacol ist die Neigung zur Bildung 

3, Hanus ,  J. prakt. Chem. [2] 15.5, 317 (1940). 
3 Hanus ,  J. prakt. Chem. [ Z ]  15S, 245 (1941). 
5, Goethals ,  Natuurwetenscb. Tijdschr. 18, 249 (1936); C. 1937, 

I, 580. 
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der p-Verbindung so grog, daB der o-Monoalkohol bis jetzt 
nicht isoliert werden konnte. 

Nach all den gewonnenen Erfahrungen erschien es daher 
sonderbar, daB bei der Kondensation von o-Chlorphenol niit 
Formaldehyd und Lauge wecler der Dialkohol, noch der p-Mono- 
alkohol, sonder ausschlieBlich der o-Monoalkohol isoliert werden 
konnte. Da  sich andererseitsp-Chlorphenol bei dcr Einwirkungvon 
Formaldehyd analog den iibrigen p-snbst. Phenolen verhalt, ware 
diwer abnormale Reaktionsverlauf nur init der o-Stellung des 
Chloratomes zum phenolischen Hydroxyl zu erklaren gewesen. 

Ich babe daher ungere Versuche von damals wieder a d -  
genommen und mich bemuht, die bisher nicht bekannten Alko- 
hole, vor alleni aber den Dialkohol, zu isolieren. EY stellte 
sich nun heraus, daB bei der alkalischen Kondensation von 
o-Chlorphenol mit Formaldehyd ebenfalls der Dialkohol (V) 
das Hauptprodukt der Reaktion ist. DaB wir ihn bei den 
ersten Versuchen nicht isolieren konnten , hat seine IJrsache 
in seiner leichten Loslichkeit in Wasser. Wenn man das bei 
der Kondensation nach der Neutralisation erhaltene Reaktions- 
gemisch mit Wasser schuttelt, geht das olige Produkt bis auf 
einen geringen Anteil, der vorwiegend am o-Chlorphenol be- 
steht, in Losung. Nach mehrmaligem Ausathern enthalt dime 
Losung fast nur Dialkohol (V), der durch ofteres husschatteln 
mit viel l i ther isoliert werden knnn. Er krystallisiert aus 
Chloroform in miBen Nadeln vom Schmp. 117,5-119 O. 

Das aus den ersten atherischen Anqziigen erhaltene Pro- 
dukt war durch olige Reimengungen stark verunreinigt, die 
mit kaltem Chloroform entfernt werden konnten. Beim [Jm- 
krystallisieren aus Chloroform erhielt ich verunreinigten Di- 
alkohol. Aus der Mutterlauge aber gewann ich nach dem 
Verdampfen des Losungsmittels ein Produkt, das bei ahnlichem 
Schmelzpunkt mit Eisenchloricl eine viel schwkchere Farbung 
gab als der Dialkohol. Nach mehrmaligem Ausziehen init 
kaltem Wasser und Umkrystallisieren aus Benzol gab die Ver- 
bindung keine Eisenchloridreaktion mehr und ihr Schmelzpurikt 
war auf 134O gestiegen. Zum Untersahied vom Dialkohol 
krystallisiert die neue Verbindung in rautenformigen Plattchen. 
Die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmen mit den Werten 
eines Monoalkoholes iiberein; das Ausbleiben der Eisenchlorid- 
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reaktion lielJ darauf schliefien, claB die Verbindung I V  vorliege, 
die die Methylolgruppe in p-Stellung zur phenolischen Hydroxyl- 
gruppe entlzalt. Diese Annahme konnte dadurch bestatigt 
merden, da8 der neue Rorper bei der Oxydation mit m-Nitro- 
banzolsulfosaureni-Natriurn6) den schon bekannten p-Monoalde- 
hyd7) (VII) des o-Chlorphenols gab. Auch das von mir daraus 
dargestellte Semicarbazon zeigte die Eigenschnften des in der 
Literatur’) beschriebenen Produktes. 

Da es rnir aucli bei Abariderung cier Versuchshedinguagen 
nicht gelang, cinen o-Nonoalkohol (111) zu isolieren, habe ich 
das von uns friiher erhaltene, in der oben erwiihnten Arbeit 
als o-Monoalkohol bezeichnete Produkt naher untersucht. Ich 
konnte feststellen, daB es sich dabei nicht um den angegebenen 
Alkohol handelt, sondern daB es ein Gemisch von p-Monoalkohol 
niit wenig Dialkohol, clas auflerdem noch Spuren Diphenylmethan- 
dialkohol enthklt, darstellt. Die Menge des beigemengten Di- 
alkoholes liat nur einen geringen EirifluB auf die Werte der 
Elementaranalyse, sie setzt aber clen Schmelzpunkt so herab, 
daB er dem von R e i s s e r t  u. Criimer2) fur den o-Monoalkohol 
angegebenen entsprach und auBerdem verursacht der Dialkohol 
die Blaufarbnng des Produktes rnit Kisenchlorid. 1)aB die 
Verbindung bei der Weiterkondensation rnit Formaldehyd und 
Lauge den Diphenylmethan-dialkohol gab, ist leicht erklarlich, 
da auch reiner Dialkohol beim langeren Stehen mit Lauge 
diesen Korper bildet. 

Zur Feststellung, ob der o-Monoalkohol bei der Reaktion 
uberhaupt entsteht, benutzte ich die gleiche Methode, nach 
der ich in meiner Arbeit3) uber die alkalische Kondensation 
von o-Kresol mit E’ormaldehyd die Existenz der zu erwartenden 
Alkohole nachweisen konnte. Ich oxyclierte also auch hier 
das erhaltene Rohprodukt nach dem Verfahren des DRP. 580981 6, 

mit m-Nitrobenzolsulfosaurem-Natrium nnd uaterwarf das er- 
haltene Gemisch der Aldehyde der Wasserdampfdestillation. 
1)er Monoaldehyd des o-Chlorphenoles ist in der Literatur in 
einem Patent 8) erwahnt, auBer dern Schmelzpunkt (54 O )  und 

6, H o f f m a n n - L a  R o c h e  u. Co., DBP. 578037 U. 580981; C. 1933, 
I, 3788 1%B, 11, 1762. 

B i l t z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4031 (1904). 
9 B a y e r  11. Co., DRP. 228838; Frdl.lO, 217. 
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seiner gelben Lijsungsfarbe 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 O der angegebene Aldehyd sein 
konnte. Die tatsiicliliche Identitit des Korpers mit den1 o-Mono- 
aldehyd bewies ich aber durch die Ergebnisse der Analyse des 
gereinigten Produktes, sowie durch Darstellung und Analysen 
von Abkommlingen (Oxim und Semicarbazon]. Da in der Lite- 
ratur, wie d e n  erwiihnt, nahere Bngaben iiber die Eigenschaften 
der Verbindung fehlen, habe ich diese, sowie die Darstellung 
und Eigenschaften der Sbkijmmlinge im Versuchsteil be- 
schrieben. 

Obwohl ich auf diese Weise die Existenz des o-Mono- 
alkoholes (111) nachweisen konnte, gelang es mir nicht, die Ver- 
loindung zu isolieren. Ich erhielt trotz Anwendung verschiedenster 
Trennungsmethoden imnier vvieder Gemische. Eine eventuelle 
Anreicherung des gesuchten Alltoholes in diesen Mischprodukten 
war aber nicht feststellbar, da clic Eigenschaften, die z u r  
Charakterisierung dieneu, wie Schmelzpunkt und Losungsfarben, 
von denen des Dialkoholes kaum verschicden sind. W e m  die 
Verbindung tatsiichlich den von Re i s se r t  und Cri imer2)  m- 
gegebenen Schmelzpunkt von 116O besitzt, kann nur ein ganz 
reines Praparat durch Mischschmelzpnnkt und Analyse vom 
Dialkohol unterschieden werden. Eine Tsolierung w%re viel- 
leicht durch sehr verlustreiche Treunungsmethoden moglich, 
sie wiirde aber eine ungewiihnlich gro5e Xenge an Ausgangs- 
material erfordern. 

1Jm die Struktur des Diallroholes (V) beweisen zu konnen, 
versuchte ich auch in diesem Falle durch Oxyclation rnit m-Nitro- 
benzolsulfostkurem-Natrium den l)ialdeliyd darzustellen. Die 
Xeaktion verlief aber nicht nur bis zum erwarteten Produkt, 
sondern €uhrte auch zu einer zweiten, mit Wasserdampf nicht 
Aiichtigen Verbindung, die nach den Ergebnissen der Elementar- 
analyse ein Sauerstoffatom mehr im Molekiil enthiilt als der 
Dialdehyd. Da die Verbindung mit f h u l f i t  ein Additions- 
produkt und mit Semicarbazid-chlorhydrat ein Semicarbazon 
gibt, muB eine Aldehydgruppe auf jeden Fall  vorhanden sein. 
Es bleibt also nur die Miiglichkeit, dab die zweite Aldehyd- 
gruppe zur Carboxylgruppe weiter oxydiert wurde. Es kommen 
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HOH,C-,Cl I 

l l  
HOII,C\,,,CI I % C \ ( y C l  

Das Verhalten des o-Chlorphenol-dixlkoholes beimErhitzen 
habe ich in der 3. Mitteilung4) uber den HartungsprozeB von 
Phenol-Formaldehyd-Harzen naher beschrieben. 

Dem Direktor des Pha,rm. cbem. Institutes der Universitat 
Graz, Herrn Prof. Dr. A. Zinke ,  danke ich fur die rege 
Unterstutzung meiner Arbeit. 

demnach fur das xweite Oxydationsprodukt die Fornieln IX 
und X in Frage. Die Tat$ache, daB auch das sorgfiltig ge- 
reiuigte Produkt mit Lauge die intensiv gelhe Farbung gibt, 
die fur alle o-Oxyaldehyde chnrakteristisch ist, spricht fur die 
Formel IX. Aber auch das Verhalten des Semicarbazones 
gegen Eisenchlorid ist besser mit Formel IX in Einklang zu 
bringen. Das Semicarbazon des Karpers X muBte die Salicyl- 
saurereaktion geben, das von mir erhaltene Produkt gibt da- 
gegen in alkoholischer Lasung mit Eisenchlorid eine gelbbraune 
Farbuug. Eine genauere Untersuchung der Verbindung habe 
ich nicht vorgenommen. 
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Beschreibung der Versuche 
o-Chlorphenol -d ia lkohol  (V) 

(1,4*, 6l-Trioxy-4, 6-dimethyl-2-cblor-benzol) 

12,s g o-Chlorphenol wurden mit 40 g 10°/,-iger Natron- 
lauge und 30 g 4Oo/,-iger Formaldehydlosung 24 Stunden bei 
4U0 und anscElieBend 48 Stunden bei 20°  stehen gelassen. 
Nach der Neutralisation mit verd. SchwefeEsaure wurde so viel 
Wasser zugegeben, daB das olige Produkt bis auf eine geringe 
Menge in Losung ging. Ua der Dialkohol in Wasser sehr 
leicht loslich ist, war die Hauptmenge nach 2-maligem Aus- 
athern noch in der wBBrigen Losung. Durch oftes Ausschutteln 
mit viel Ather wurde nach dem Trocknen und Verdampfen 
des Athers ein krystallisiertes Rohprodukt erhalten, das nacli 
2-maliger Krystallisation aus Chloroform analysenrein war. 
WeiBe Nadeln, Schmp. 1 1 7 5 -  1 1 9 0. 

6,818 ing Subst.: 
5,03 mg AgC1. 

3,738 rng Subst.: 6,35 m g  CO,, 1,bY ing H,O. - 

C,H,O,CI Ber. U 50,92 H 4,81 C1 18,81 
Gef. ,, 50,71 ,, 5,OO ,, 18,2S 

Die Verbindung liist sich leicht in Alkohol, Essigester, Ather uud 
und Wasuer, schwerer in Chloroform und Benzol. Eisenchlorid filrbt 
ihre waBrige L6sung intensiv blau, konz. Schwefelsiiure gibt eine violett- 
rote Farbung. 

o - C h l  orp h e n  o 1 - d i a 1 d e h y d (VIII) 
(l-Oxy-4*, 6'-dioxo-4, 6-dimethy~-2-chlor-benzol) 

4 g o-Chlorphenol-dialkohol, 10 g m-Nitrobenzolsulfosaures- 
Natrium und 50 g 10°/,-ige Natronlauge wurden 4 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Nach dern Erkalten wurde mit velil. 
Schwefelsaure neutralisiert, die Oxydatioiisprodukte in Ather 
aufgenommen und die iitherische Losung mit waAriger Bisulfit- 
losung geschuttelt. Nach dem Zersetzen der Bisulfitver- 
bindungen rnit verd. Schwefelsaure wurde mit Wasserdampf 
destilliert. Aus dem Dcstillat krystallisierte der Dialdehyd 
beim Erkalten in weiBen Nadeh nus. Die Verbindung wurde 
aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 127-12S0. 

4,132 mg Subst.: 7,59 mg CO,, l , O Q  mg H,O. 

C,H,O,CI Ber. C 52,03 II 2,73 Gef. C 52,OS H 2,95 
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In Lauge, Ammoniak und konz. Schwefelsiiure lost sich die Ver- 
bindung mit gelber Farbe, Eisenchlorid Grbt ihre waBrige LBsung 
violettrot. 

D i o x i m  d c s  o-Chlorphenol-dialdehydes. Zu einer verd. 
Lijsuiig von 0,5 g o-Chlorphenol-dialdohyd in Alkohol wurden 0,4 g 
Hydroxylomin-hydrochlorid in wenig Wasser gelijst zugegeben und rnit 
einer konz. Natriumcarbonatliisung neutralisiert. Nach l-tAgigem Stehen 
wurde der Alkohol abdestilliert. Das erhaltene Oxim wurde aus verd. 
Alkohol umkrystallisiert. 

0,636 ccni N, (19", 721 mm). 

WeiBe Nsdeln, Schmp. 203-203,5O. 

4,244 mg Subst.: 6,93 mg CO,, 1,31 rng H,O. -- 5,419 mg Subst.: 

C,H,O,N',CI Ber. C 44,75 H 3,29 N 13,06 
Gef. ,, 44,53 ,, 3,45 ,, 13,13 

Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Liisung eine blaugrune 
Pilrbung. 

D i s e m i c a r  b a z on d e s o - C h 1 o r p h e n  o 1 - di  a 1 d e h y d e s . Eine 
heiBe Losung vom 0,5 g o-Chlorphenol-dialdehyd in 75 ccm Eisessig 
wurde mit einer konz. wiil3rigen Liisung von 1 g Semicarbazid-hydro- 
chlorid versetzt und einige Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten 
fie1 das Semicarbazon in gelben Nadeln aus. Beim Erhitzen im Schmelz- 
punktrtihrchen fiirbt sich die Substanz ab 185" braun, beginnt ab 210° 
unter Rotfarbung zu sintern, zeigt aber bis 300° keinen Schmelzpunkt. 

3,673 mg Subst.: 5,39 mg CO,, 1,17 mg R,O. - 4,702 mg Subst.: 
1,229 ccm N, (20°, 717 mm). 

C,,R,,O,N,Cl Ber. C 40,19 H 3,71 N 28,15 
Gef. ,, 40,OZ ,, 3,56 ,, 28,73 

Eisenchlorid fiirbt die alkoliolische Losung dunkelgrun. 

o - C hl  o r  p h e n o 1 - a1 d e h y d - c a r b  o n s a u  r e (IX oder X) 
Diese Verbindung erhielt ich als zweites Produkt bei der 

Oxydation des o-Chlorphenol-dialkoholes mit m-Nitrobenzol- 
sulfosaurem-Natrium. Die Aldehyd-carbonsiiure ist mit Wasser- 
dampfen nicht 0Schtig 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 rnit 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 0 , -S t rom auf 150 
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Iois 160' erhitzt. Bus dem Ruckstand sublimiert die Aldehyd- 
carbonsiiure bei lioherer Temperatur in weitien Nadeln. Nach 
der Wiederholuilg der fraktionierten Sublimation war die 
Verbindung rein und hatte einen SchrnelLpunkt von 227' 
bis 228,5O. 

4,134 ing Subst.: 7,21 mg CO,, 0,92 mg H,O. - 4,870 mg Subst.: 
3,44 mg AgCl. 

U,H,O,Cl Ber. C 47,88 H 2,51 C1 17,69 
Gef. ,, 47,57 ,, 2,49 ,, 17,47 

Die Verbindung lost sieh gelb in Lauge, Ammoniak und konz. 
SchwefelsCure, Eisenchlorid fiirbt ihre wgfirige Liisung violettrot. 

Semi  c arb a z o n d e r  o - C h 1 o r p h e n  o 1- a1 d e h y d- c a r  b o n s au r e. 
0,s g o-Chlorphenol-aldehyd-carbonsgure wurden in 100 ccm Eisessig ge- 
liist und eur heiBen Liisung 0,5 g Semicarbuid-hydrochlorid in wenig 
Wasser gelost zugegeben. Es fie1 sofort ein weiBer Niederschlag aus, 
der auch beiin 20 Minuten dauernden Kochen nicht mehr in Losung 
ging. Das nach dem Eikelten abgetrennte Produkt wurde aus Eisessig 
nmkrysrallisiert. Gelbliche Nadeln, Schmp. 260-263O. 

4,065 mg Subst.: 6,30 mg GO,, 1,12 mg H,O. - 3,194 mg Subst.: 
0,452 ccm N, (20°, 738 mm). 

C,H,O,N,Cl Her. C 41,93 H 3,13 N 16,32 
Gef. ,, 42,27 ,, 3,08 ,, 16,Ol 

Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine gelbbraune 
Fiirbung. 

o - C h 1 o r p h en  o 1 - p - m o n o a 1 k o h o 1 (IV) 
(1,4'-Dioxy-4-rnethyl-2-chlor-benzol) 

12,s g o-Chlorphenol wurden mit 40 g lbO/,-iger Natron- 
lauge und 1 7  g 4U0/,,-iger E'ormaldehydlosung 12 Stunden bei 
40° und 3ti Stunden bei 2U0 stehen gelassen. (Langere Re- 
aktionszeit fiirdert die Bildung des Diphenyl-methan derivates, 
das vom p-Monoalkohol schwer getrennt werden kann.) Zur 
neutralisierten Flussigkeit wurde ziemlich vie1 Wasser zuge- 
geben und die vom ungeliisten 01 abgetrennte wagrige LGsung 
mit wenig Ather ausgeschuttelt. Die beim nochmaligen Aus- 
schutteln erhaltene iitherische Liisung wurde getrocknet und 
der Ather abdestilliert. Durch Anruhren mit kaltem Chloro- 
form wurden die erhaltenen Krystalle vom beigemengten 01 
abgetrennt. Beim Urukrystallisieren aus Chloroform erhielt ich 
verunreinigten Dialkohol und aus der Mutterlttuge nach dem 
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Abdampfen des LGsungsmittels den p-Monoalkohol, der noch 
mit Dialkol verunreinigt mar. Das fein pulverisierte Gemisch 
wurde langere Zeit mit ltaltem Wasser stehen gelassen und 
das nicht in Losung gegangene Produkt aus Benzol umkrystalli- 
siert. Nnch einmaliger Wiederholung des Reinigiingsverfahrens 
erhielt ich den p-Monoalkohol in weiRen, rautenf6rmigen Platt- 
chen. Schmp. 123,5--124O. 

3,605 mg Subst.: 7,02 mg CO,, 1,47 H,O. 
C,H,O,Cl Ber. C 52,99 I I  4,45 Gcf. C 53,11 €I 4,56 

Die Verbindung liist sich in Wasser schwerer, in den rneisten 
Rlit Eisenchlorid organischen Losungsmitteln lcichter als der Dialkohol. 

gibt sie keine Fgrrbung. 

o - C h 1 o r  p h en o 1 - p - m o n o a1 d e h y d (VII) 
( l-0xy-41-oxo-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 : 1 g p-Monoalkohol, 3 g m-Nitrobenzolsulfo- 
saures-Natrium und 10 g lUO/,-ige Katronlauge wurden 4 Stun- 
den zum Sieden erhitzt, der entstandene Aldehyd nach der 
Neutralisation in Ather aufgenommen und die atherische Lij- 
sung mit waf3riger Bisulfitlosung geschuttelt. Beim Zersetzen 
der Additionsverbiiidung wurde der Aldehyd in weii3en Nadeln 
erhalten. Bus Wasser umkrystallisiert, Schmp. 127-128 O. 

[Bil tz  7): l29O).] 
Mit Eisenchlorid gibt die Verbindung keine Farbung. 
Das nach den Angaben in der Literatur dargestellte Semicarbazon 

wurde aus 2 o/o-iger Essigsaure umkrystallisiert und zeigte nach dem 
Trocknen einen Schmelzpunkt von 212O. [B i l t z7 ) :  210°).] 

5,153 mg Subst.: 0,898 ccm N, (2O0, 727 mm). 
C,H,N,O,C1 Ber. N 19,67 Gef. N 19,42 

o - C h 1 o r  p hen  o 1 - o - m o n o a 1 d e h y d (VI) 
(l-Osy-6~-oxo-6-methyl-2-chlor-benzol) 

Aus dem bei der Darstellung des p-Monoalkohols abge- 
trennten ersten atherischen Extrakt erhielt ich nach dem Ver- 
dampfen des Athers ein noch ziemlich vie1 o-Chlorphenol ent- 
haltendes 61, 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-Monoalgohols, doch muAte wegen der geringen Loslichkeit 
der Additionsverhindung sehr verdiinnte Bisulfitliisung verwendet 
werdsn. Nach dem Zersetzen der Bisulfitverbindung wurde mit 
Wasserdampf destilliert. Das zuerst iibergehende bald er- 
starrende Produkt wurde durch nochmalige Wasserdarnpf- 
destillation gereinigt. WeiBe Nadeln, Schmp. 54,5--65,5 ('. 

[Bayer  & C O . ~ ) :  54O).] 
3,358 mg Subst.: 6,59 Ing GO,, 0,97 mg H,O. 

C,H,O,Cl Ber. C 53,M H 3,22 Bef. C 53,51 €I 3,31 

Die Verbindung gibt die im erwghnten Patent angegebene gelbc 
Lijsungsfarbe in Lauge, Eisenchlorid f Arbt ihre w:iBrige Losung violettrot. 

O s i m  d e s  o -C lo rpheno l -o -monoa ldehydes .  0,5 g o-Mono- 
aldehyd wurden in 50 ecni Alkohol gellist, rnit riner wABrigen T,Bsung 
von 0,25 g Hydroxylamin-bydrochlorid versetzt und hierauf mit der be 
rechneten Menge Nati iumcarbonat neutralisiert. Nach eintiigigein Stehen 
wurde der Alkohol weitgehend abdestilliert. Lieim Erlralten fiillt das 
Oxim krystallieiert aus. Piir die Analyse wurde es aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert. WeiBe Pliittchen, Schmp. 167-168 ". 

3,819 mg Subst.: 6,91 mg C02,  1,19 mg H,O. - 4,747 mg Subst.: 
0,347 ccm N, (18", 737 mm). 

C,H,O,NCl Ber. C 48,98 €I 3,53 N 8,17 
Gef. ,, 49,35 ,, :3,49 ,, 8,32 

Mit Eisenchlorid gild die alkoholische Losung eine violettbraune 
Fiirbung. 

S e m i  c ar b a z  o n de s 0-  C h l  o r p h e n  o 1 - 0 -  111 on  o a1 d e b y d e s. 'Lu 
einer heden  Losung von 0,25 g o-Monoaldehyd in 20 ccm Eisessig wur- 
den 0,25 g Semicarbazid-hydrochlorid in wenig Wasser gelost zugegeben. 
Nach kurzem Kochen wurde mit wenig Wasser verdiinnt, worauf beim 
Erkalten das Semicarbazon in gelblichweiBen Nadeln ausfiel. Die Ver- 
bindung wurde aus 50 O/,,-iger Essigsaurr umkrystallisiert und bei 140" 
i. V. getrocknet. Schmp. 240-243 ". 

3,971 mg Subst.: 6,52 nig CO,, 1,26 mg H,O. 
C,H,N,O,Cl Ber. C 44,96 H 3,77 Bef. C 44,78 H 3,55 

Die alkoholisehe Losung gibt mit Eisenchlorid eine olivgrune 
Fiirbnng. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  o-Chlorphenole  

Das fur die beschriebenen Versuche verwendete Ausgangs- 
material muBte durch mehrmalige fraktionierte Destillation des 
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von der Firma Hey1 & Go. Berlin, nls o-Chlorphenol ge- 
lieferten Produktes gewonnen werden, da dieses betrachtliche 
Nengen 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 iclz 
durch Schmp. [99,54 Bil tz4:  99,5 O J I ,  Eigenschaften und Oxy- 
dation zur p-Oxy-m-chlor-benzoessure nachweisen konnte. 

Die Nikroanalysen wurden von Herrn Dip1.-Ing. K a r l  
L e r  c hne r  ausgefuhrt. 

9)  I i i l t z  11. S t e p f ,  Ber. dtsch. vliem. Ges. 3?, 4022 (1904). 
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