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Mittheilungen. 
380. R. S t o e r m e r  und E. Behn: Synthese asomatisoher 

Alkohole rnit Formaldehyd. 
[Vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Institnt dwr Univeraitit Restock.] 

(Eingegangen am 15. Februar 1901.) 

Gelegentlich der Auffindung des o-OxymandelaHurealdehyds ') hat 
der Eine von uns schon damals versucht, diesen interessanten Aldehyd 
in etwas besserer Ausbeute syntbetisch aus den Componenten aufzu- 
bauen, in die er beim Behandeln rnit Alkalien zerfiillt. Es eeigte eich 
aber bald, dass das aus Salicylaldehyd und Formaldehyd bei der 
Condensation mit starker Salzsaure entstehende, schBn krystallisirende 
Product mit dem Oxymandelsaurealdehyd isomer und nicht identisch 
sei und, wie sich aus der Oxydation ergab, einen aromatischen Oxy- 
aldehydalkohol darstelle. Die Einwirkung von Formaldehyd auf 
Phenole ist schon vielfach Gegenatand der Untersuchung gewesen, nnd 
gerade rnit sauren Condensationsmitteln lieeeen sich aus Phenolen 
nach den Angaben von JXleeherga) nur hochniolekulare, amorphe 
Producte nicbt phenolartigen Charakters erhalten, wiibrend in alkali- 
scber LBsung nach Manasses) ,  Lede re r ' )  und Baye:r & C O . ~ )  
leicbt aromatische Oxyalkohole sich bilden. Es lag nun nahe, die 
Bildung des Oxyaldebydobenzylalkohols in saurer Losung der An- 
wesenheit der schwach negativen Aldehydgruppe zuzuschreiben, und 
in der That ergab sich bei weiteren Versuchen, daas daa Vorhmden- 
sein negativer Gruppen in Orthostellung zum Hydroxyl, wie COOH, 
N02, C1, die Einfiihrung der Carbinolgruppe ermiiglicht. Fiir den 
Salicylaldehyd wurde nachgewiesen, dass auch in alkalischer Liisung, 
allerdiogs in s e h r  vie1 g e r i n g e r e r  A u s b e u t e ,  sich der gleiche 
Alkohol bildet. 

In den am 19. September und 3. October 1900 ausgegebenen Patent- 
schriften6) wurde nun ein Verfahren der Farbenfabriken vorm. F r. 
B a y  e r  & C 0. beschrieben zur Darstellung von Halogenmethylderi- 
vaten aromatischer Oxycarbonshren und Oxyaldehyde, das bei der 

r) Ann. d. Chem.1263, 283 [1891]. 
. -  

I) Ann. d. Chem. 313, 95 [19001. 
3) Diese Berichte 47, 2409 [1894]. 
4) Journ. fiir, prakt. Chem. PZ] 50,l223y[1894]. 
5) Diem Berichte 29, Ref. 322 [lS96]. 
0) D. R.-P. No. 113723 und 114194. 

158. 
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Einwirkung von Cblormethylalkohol auf Oxysauren und Oxyaldehyde 
zu Producten z. B. von der Zusammensetzung 

OH O H  

CH2C1 CHz CI 
C ~ H ~ < C H O  , c6 H ~ ~ C O O H  

fiibrt, Kiirper, deren Halogenatom ausserordentlicb leicht durch 
Hydroxyl ersetzbar ist. I m  Anschluss daran haben wir festgestellt, 
daas auch nach unserer Reaction die Rildung solcher Chlormethyl- 
korper der Urnwandlung in die aromatischen Alkohole vorangeht und 
dass diese isolirbar sind, wenn sie aus nicht hydrolysireuden Liisungs- 
mitteln krystallisirt werden. Als wesentlicher Unterschied zwischen 
beiden Methoden erscheint der, dass nach dem Verfahren von B a y e r  
& Co. auch p-substituirte Phenole, wie Vanillin, p-OwybenzoEaiiure, 
der Ueberfiihrung in CH9 C1-Derirate zugauglich sind, wahrend es 
uns auf keine Weise gelang, in p-Oxybenzaldehyd, rn-Oxybenzaldehyd, 
p-Bromsalicylaldehyd, $-Naphtolaldehyd eine Carbinolgruppe einzu- 
fiihren. D e r  zuerst scbeinbar bestelieiide Unterschied bei der Ein- 
wirkung auf o-Nitropheuol, das  nach unserer Methode leicht einen 
Alkohol liefert, hat  sich nach freundlicher Privatmittheilung des Hru. 
Dr. Du i 'a b e rg  dahin aufgeklart, dass nunmehr auch dieses, sowie das  
p-Nitrophenol leicht in CHa CI-Derivate iiberfiihrbar ist. 

Was die Stellung anlangt, in die der Carbinolrest eintritt, so war  
nach dem richtenden Einfluss, den die Hydroxylgruppe vor allen 
daneben befiudlichen auderen Gruppen ausiibt, zu erwarten, dass die 
Substitution in p-Stellung dazu stattfinden wiirde, was bisher durch 
die Oxydation in allen Fallen bestatigt wurde und in Ueberein- 
stimmung steht z. B. mit der Rildung von p-Oxydiphenylmethanderi- 
vaten aus den drei Nitropbenolen nach dem Verfahren der Hiichster 
Farbwerkel). Ob sich daneben noch die isomeren Orthoverbindungen 
bilden, hnben wir bisher mit Sicherheit noch nicht feststellen konnen ; 
doch scheint es z. €3. beim o-Nitrophenol der Pal l  zu sein. Alko- 
holische Salzsiiure fiibrl die Alkohole leicht in  die Chlormetbylver- 
bindungen iiber. 

E i n w i r k u n g  v o n  F o r n i a l d e b y d  u n d  S a l z s a u r e  a u f  
S a l i c y l a l d e b y d .  

Rocht man 10 g Salicylaldehyd mit 15 g kauflicher Formaldehyd- 
lijsung und 50 g concentrirter Salzsiiure 10 Minuten unter Urnschiitteln, 
so erhalt inan eine ziihe Masse, die uach kurzer Zeit halbfest wird 
und, auf Thonteller gestrichen, eiuen deutlich krystallinischeii Habitus 

' j  Dicae Bericlite 27, 1:ef. 24G, 4S1 [ l S S l j  und Schopf ,  diese Berichte 
_ _  ~ - 

27, 9351 [1894j. 
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zeigt. Sie wird wiederholt rnit nicht zu vie1 Wasser ausgekocht, 
wobei nach dem Erkalten der O x y a l d e h y d o b e n z y l a l k o h o l  in  
prachtvollen, langen, weissen Nadeln auskrystallisirt, die hei 108" 
schmelzen. Ausbeute ca. 25 pCt. des Galicylaldehyds. Die Krystalle 
liisen sich in heissem Wasser, Aceton, Alkohol und Aether, etwae 
ecliwerer in Benzol und Chloroform. 

Ce&03. Ber. C 63.15, H 5.26. 
Gef. D 62.70, S. 5.58. 

Die wassrige Liisung giebt mit Eiseochlorid eine intensive Violet- 
farbung, in Natronlauge liist sich der Kiirper rnit gelbgriiner Farbe  
ohne Zersetzung. F e h  ling'sche Liisung und Silberliisung werden 
nicht reducirt. Einleiten von Salzsauregas in die absolut alkoholische 
Liisung des Alkohols ergiebt nach der Stittigung die Abscheidung von 
violet gefiirbten Krystallen des C h l o r i d e s  C6H,(OH).(CHO).(CH,.Cl) 
vom Schmp. 88O, identisch niit dem in der Patentschrift 114194 be- 
echriebenen Benzylchloride. 

CsHrOsC1. Ber. C1 20.82. Gel. C1 ?0.66. 
Das zuerst ent- 

standene Chlorid vermag sich mit dem durch Wasser gebildeten Alko- 
hol sehr wahrscheinlich zu einem Aether CS HS (OH). (CHO) .CHa<O 
. C H ~ . C ~ H B ( O H ) . C H O  zu vereinigen; denn wenn man bei der Dar- 
stellung die Forrnaldehyd-Salzsaure-Losung abgiesst und den iiber- 
echiissigen Salicylaldehyd rnit m'asserdampfen abtreibt, so hinterbleibt 
ein klares, dickes Oel ,  dem durch heisses Wasser der Alkohol 
nicht oder nur in Spuren zu entziehen iut, das aber beirn Behandeln 
rnit Alkohol und Salzsiiure glatt wieder in das Chlorid iibergeht. 
Vielleicht wird dies Verhalten zur  Aufklarung der bei der Salicyl- 
eaure in  lhnlicher Weiee entstehenden amorphen Verbindung bei- 
tragen. 

D a s  A z i n  [C~H~(OH).(CHS.~H).CH:N.]~, mittels Hydrazin- 
sulfat dargestellt, bildet ein gelblich-weisses Krystallpulver, das, aus 
absolutem Alkohol krystallisirt, bei 219 O schrnilzt und in Wasser, 
Aether, Chloroform und Benzol so gut wie unloslich ist. 

C I ~ H I ~ O I N I ) .  Ber. N 9.33. Gef. N 9.34. 
Das P b e n y l h y d r a z o n  stellt ein gelblich-weisses, krystallini- 

aches Pulver dar  und schmilzt, aus verdiinntern Alkohol umkrystalli- 
sirt, bei 142O. 

C148110aNa. Ber. N 11.57. Gef. N 11.64. 

Aus Benzol wird der Kiirper farblos erhalten. 

Methylirt man den Alkohol in alkalischer Methylalkoholliieung 
rnit iiberschiissigem Jodmethyl, so erfolgt Eintritt von Methyl wahr- 
scheinlich nicht nur in das Phenolhydroxyl, sondern auch in das alko- 
holische Hydroxyl. Die beiden Aether, von denen einer fliissig, einer feet 
ist, kiinnen wahrscheinlich durch Destillation im Vacuum getrennt wer- 
den, doch Bind die Versuche hieriiber noch nicht abgeschlossen. Oxydation 
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mit Permanganat in alkalischer Liisung fiihrt glatt zu der  a - M e t h o x y -  
i s o p h t a l s a u r e  vom Schmp. 261°, sodass sich die Formeln ergeben: 

OCHs /\/ OCHs /\/ 

I '  + 3 0 =  j I  + H20. 
HO.H:,C C H O  HOOC-" COO H 

/'\/\ 

C9He05. Ber. C 55.10, H 4.08. 
Gef. B 55.15, 3 4.60. 

E i n w i r k u n g  \-on F o r m a l d e h y d  u n d  S a l z s i i u r e  a u f  o - H o m o -  
s a l i c y l a l d e h y d .  

Bei diesem Aldehyd ist die Bildung zweier Isomerer als ausge- 
schlossen zu betrachten, und demgemass erfolgt die Bildung des hlko- 
hole und des intermediaren Chlorides fast ohne Nebenproducte. Wie 
oben werden 5 g o-Homosalicylaldehyd rnit 6 g Formaldehydliisung 
und 25 g concentrirter Salzsaure 10 Minuten unter Schiitteln gekocht 
und die nach mehretiindigem Stehen ganz krystallinisch erstarrte 
Masse auf Thon abgepresst. Kocht man dann rnit Wasser aus, so 
geht his auf einen geringen-oligen Riickstand alles in  Liisung, und aus 
dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten der neue A 1 k o  h o l  chlorfrei 
in schonen, langen, etwas gelblich gefarbten Nadeln ab. Er ist 
leicht liislich in warmem Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Chloro- 
form, schwerer in Petrolather; hieraus mehrfach umkrystallisirt, 
schmilzt er bei 83O. 

C ~ H ~ O O J .  13er. C 65.06, H 6.02. 
Gef. G5.36, D G.65. 

Das intermediar entstandene C h l o r i d  kann nach dem Abpressen 
auf Thon aus wasserfreiem Petrolather umkrystallisirt werden, wo- 
raus es i n  feinen , weissen, seidenglanzenden, langen Nadeln an- 
schiesst. Nach mehrfachem Umkrystallisiren zeigt es den Schmp. 
82"; es  ist in den meisten organischen Solventien leicht liislich. 

CsHgOpCI. Ber. C1 19.24. Gef. CI 19.31. 

D i e  E i n w i r k u n g  Y O U  F o r m a l d e h y d  u n d  S a l z s a u r e  a u f  
S a l i  c y l  s a u r  e 

hat bisher den reinen Alkohol noch nicht ergeben, doch sind die 
Untersuchungen hieriiber noch nicht abgeschlossen; intermediar liess 
sicb die Bildung eines chlorhaltigen Rorpers  featstellen. 

E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  und S a l e s l u r e  a u f  o - N i t r o -  
p h e n o l .  

Werden 20 g o - Nitropheiiol mit 50 g Formaldehydliisung und 
100 g concentrirter Salzsaure 6 Stdn. lang am Riickflusskiihler ge- 
kocht, so bildet sich ein dickes, brnunes Oel: das von der dariiber 
stehenden sauren Flassigkeit nach den1 Erkalten durch Decantiren 
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getrennt wird. Das unveranderte Nitrophenol wird nun durch Wasser- 
dampfe abgetrieben und der verbleibende Rtckstand mehrfach mit 
Wasaer ausgezogen. Aus dem heiss filtrirten Auszuge scheiden sich 
beim Erkalten prachtvolle, zolllange, gelbe Nadeln aus, die nach 
nochmaligem Umkrystallisiren aus heiaaem Wasser bei 97O schmelzen. 
Mehrfach haben wir statt dieser Nadeln kleine Blattchen erhalten, 
die niedriger schmelzen, etwa bei 900, und deren vgrunreinigende Bei- 
mengung oft nur schwer zu entfernen ist. Diese besteht wahrschein- 
lich, ebenso wie der Riickstand, aus dem nach dem Verfahren der  
Mijchster Farbwerke besser mit concentrirter Schwefelelure darstell- 
baren Dinitrodioxydiphenylmethan. 

D e r  O x y n i t r o b e n z y l a l k o h o l  ist leicht Iijslich in  heissem 
Wasser, Eisessig, Aether, Aceton und Chloroform, schwerer in  kaltem 
Waeser, Alkohol und Benzol. 

C,H,OhN. Ber. C 49.71, H 4.14, N 8.28. 
Gef. s 50.01, >> 4.34, D 8.42. 

Methylirt man den Alkohol in  rnethylalkoholischer Liisung durch 
92-stk~diges Kochen mit Jodmethyl nnd Kali, so erhalt man den aus 
wenig heissem Wtisser in  hellgelben Nadeln krystallisirenden M e t h y l -  
a t h e r  vom Schmp. 690. 

C B H ~ O ~ N .  Ber. C 52.46, H 4.92. 
Gef. D 52.56, 3 5.35. 

Oxydation mit Permanganat f t h r t  den Aether glatt i u  die schon 
von C a h o u r s  und S a l k o w s k i  beschriebene N i t r o a n i s s a u r e  vom 
Schmp. 187O fiber, sodass sich die Constitution ergiebt: 

OCHy /\/ OCHa 
+ 2 0  I 1  + HaO. 

/,/NO2 
Ti'  

A/\ 
HO.HaC NOa H O O C  

GHr05N. Ber. N 7.11. Gef. h' 7.19. 

Lost man das  Carbinol in  absolutem Alkohol und leitet trockne 
Salzstiure bis zur Siittigung ein, so scheidet sich beim Verdunsten das  
zugehijrige B e n  z y l c h l o r i d  in prachtvollen, langen,gelben,dem Alkohol 
ausserlich vollkommen ahnlichen Nadeln ab, die aus wasaerfreiem 
Petroltither, in welchem das Carbinol so 'gut wie unliislich ist, in 
langlichen Blattchen krystallisiren und bei 72O schmelzen. 

GBg03NCI. Ber. CI 18.93. Gef. C1 18.76. 

E i n w i r k u n g  von F o r m a l d e h y d  u n d i S a l z s i i u r e  a n f  o - C h l o r -  
p h e n o l .  

Die Darstellung des:zum o-Chlorphenol gehorigen Alkohols mum 
etwas modificirt werden, wenn sie gelingen SOIL Man mischt 5 g 
o-Chlorphenol mit 6 g Formsldehydlosung und leitet unter guter Eis- 
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k6hlung trocknes Salzstiuregas ein, wobei m e  der vorher klaren 
LBsung sich ein helles Oel abscheidet, das  nach 8-14-tagigem Stehen, 
wobei oft umgeschiittelt werden muss, allmahlich krystallinisch erstarrt. 
Nach dem Abpressen auf Thon wird der  Erystallkuchen, der d a s  
C h l o r i  d darstellt, aus Benzol und waeserfreiem Petrolather mehrfacb 
umkrystallisirt. Schmp. 93O. 

C7HeOCln. Ber. C1 40.11. Gef. C1 40.54. 
Durch Eochen mit Wasser, wobei Abspaltung von Salzsaure 

beobachtet wird, und Ausathern der wassrigen Losung erhalt man den 
A l k o h o l ,  welcher nach dem Verdunsten des Aethers ale ein hellee 
Oel verbleibt, das beim Reiben erstarrt und aus Benzol in kleinen 
weissen Nadeln \-om Schmp. 123O zu erhalten ist. Der  Alkohol ist in 
Wasser sehr 16slich, ebenso in Alkohol, Aceton und Eisessig, fast 
nnliislich in Petrolather und Chloroform. 

C7H70aCI. Ber. C 52.99, H 4.42. 
Gef. s 51.89, )) 4.06. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  im Februar 1901. 

381. E. Baur und R. Marc: Ueber die Luminescene-Spectren 
der seltenen Erden. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium d. techn. Hochschule zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 29. Juni 1901; mitgetheilt in der Sitzung am 8. Juli 

von Hrn. A. Rosenbeim.) 
Vor einem Jahr habeo M u t h m a n  11 und B a u  r ') drei Kathodolumi- 

nescenz-Spectren seltener Erden beschrieben, die sie in Uebereinstim- 
muog mit C r o o k e s '  alteren Anschauungena) dem Lanthan, Yttrium, 
und Gadoliiiium zuschrieben. Es wurde dnmals angefuhrt, dass ge- 
wisse Verunreinigungen die fraglichen Spectren modificiren, insbeson- 
dere auch theilweise oder ganz ausloschen 3), und wurden dariiber ge- 
nauere Untervuchungen in  Auseicht gestellt. Man konnte hoffen, auf 
diesem Wege die Differenzen aufzukliiren, welche zwischeii den be- 
ziiglichen Beobachtungen von L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n  und C r o o k e s  
bestehen. Dies ist uns nun auch gelungen. Unsere Arbeiten haben 
zu dem Resultat gefiihrt, dass Yttrium, Gadolinium und Lanthan im 
reinen Zustande thatsrichlich kein discontinuirliches Spectrnm be- 
sitzen, sondern dass die beobachteten Spectren von kleinen Verun- 
reinigungen an Erbium, Neodym und Praseodym herriihren. 
_-- __ __ 

1) Diese Berichte 33, 1748 [1900]. 
4 Philos. Trans. 176, 691, und Proc. chem. SOC. 40, 236 [1886]. 
3) 1. c. S. 1761. 




