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Versetzt man namlieh Chlorsilber mit Natronlauge oder Kalk- 
wasser und Formaldehyd, so scheidet sich in kiirzester Zeit aus dem 
gebildeten, braunschwarzeii Silberoxyd Silber als schwarzes lockeres 
Pulver ab, das beim Reiben metallischen Glanz anuimmt. 

Bromsilber und J o d d b e r  werden anscheinend weit schwerer uiid 
unvollstlndig abgeschiedeii. Zweifelsohne lasst sich diese Methode Z U P  

bequemen Verarbeitung der Silberriickstande im Laboratorium ver- 
wertheu, und ob genannte Methode nicht in der Technik zur Reindar- 
stellung von Feiusilber aus dem gereiiiigteii Chlorsilber Anwendung 
finden wird, lasse ich dahingestellt. Bis jetzt fiihit rnnii diese Reaction 
sowohl auf trocknem wie nassem Wege aus. Im ersteren Palle tragt 
man Silberchlorid unter Anderem in schmelzendes Alkali ein oder gliibt 
mit Colophoriium und Pottasche. Auf nassem Wege reducirt man 
Chlorsilber, indem man dasselbe mit Zink und Salzsaurc zusammen- 
briiigt. G u t z k o w stellt Feiiisilber dar, indem er  Silberaulfat in eine 
erwiirmte Liisung von Eisenvitriol eintragt. 

Diese Methoden bieten verschiedene Unregelmassigkeiten. s o  
ist z. B. bei der Zinkrnetbode das gewonnene Silber stets zinkhaltig, 
ebenso eoll man bei Anwendung von Eiseiisalz kein gauz reines Silber 
erhalten. Ich finde nun, dass diese Schw'ierigkeiten durch Formaldehyd 
vollkommen beseitigt werden. Die Untersucliungen uber die A n w  e n -  
d u n g  a l k a l i s c h e r  F o r m a l d e h y d l i i s u n g  in der q u a n t i t a t i v e n  
A n a l y s e ,  welche bis jetzt keine Anmenduiig gefunden, werden fort- 
gesetzt und besonders auch auf Kupfersalze in v e r s c h i e d e n e n  Li i -  
s u i i g e n  ausgedehnt. 

289. L. Gattermann und W. Berahelmann: Syntheee 
aromatischer Oxyaldehyde. 

(Eingegangen am 29. Juni.) 

Irn 8. Hefte dieser Bericlite (31, 1149) hat der Eine von uns 
mitgetheilt, dass man durch Einwirkung \-on Blaussure und Salzsaure 
auf Phenolather bei Gegeiiwart von Aluminiurnclilorid iii glatter Re- 
action zu Phenolltheraldehyden gelangen kanu. In  Verfofg dieser 
Untersuchung haben wir nuu versucht, ob die Reaction nicht auch 
auf die f r e i e n  P h e n o l e  anwendbar sei. Unsere Hoffnungen in dieser 
Richtung waren anfangs keine grossen, d a  die F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e  
Reaction bei diesen bekanutlich entweder nur sclilecbt oder garnicht 
sich vollzieht. Zu unserer Ueberraschung gelaiig die Synthese von 
Oxyaldehyden jedoch wider Erwarten recht gut und zwar in manchen 
Fi l len  niit fast tbeoretischer Ausbeute. I m  Nachfolgenden mogen 
einige der  bielang untersuchten Fiille beschrieben werden. 
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A l d e h y d  aus  P h e n o l .  
Eine Mischung von 20 g Phenol, 20 g wasserfreier Blaudure  und 

30 g Benzol wird unter Kiihlung durch eine Kaltemischnng aus Eis 
und Kochsalz allmahlich mit 30 g feingepulvertem Aluminiumchlorid 
versetzt, wobei unter Bildung von Aluminiumphenolat eine lebhafte 
Salzsaureentwickelung eintritt. Unter Anwendung eines gut wirkenden 
Riickflusskiihlers erwarmt man dann das Reactionsgemisch in Wasser 
von 400, unter gleichzeitigern Einleiten eines nicht zu lebhaften 
Stromes von trockner Salzsaure. Nach 4-stundigem Erwarmen lhsst 
man erkalten, giesst das Reactionsgemisch vorsichtig in Eiswasser, 
welches man mit etwas Salzsaure versetzt hat, und destillirt bchliess- 
lich daa Benzol sowie die Hauptinenge des unveranderten Phenols 
mit Wasserdampfen iiber. Die im Destillirkolben zuruckbleibende 
wassrige Losung wird sodann mit festem Kochsalz gestittigt und aus- 
geithert. Man dampft schliesslich einen Theil des Aethers a b  und 
schiittelt den Riickstand rnit Natriumbisulfitlosung Iangere Zeit gut 
durch. D e r  entstandene Oxyaldehyd wird dann mit verdiinnter 
Schwefelsaure in Freiheit gesetzt und durch Abfiltriren sowie Aus-  
athern des Filtrates gewonnen. Nnch einmaligem Umkrystdlisiren 
aus Wasser schrnilzt derselbe scharf bei 1160 und erweist sich da- 
durch als p-Oxybenzaldehyd. 

Wie htiufig Lei F r i e d  e l - C r  a f t  s’schen Reactionen die eiufachsten 
Kiirper (Benzol, Thiophen u. A.) eine weniger gute Ausbeute als die 
hBheren Homologen liefern, so ist dies auch hier der Fall, indem 
trotz znhlreicher Modificationen die Ausbeute nicht uber ca. 30 pCt. 
dex Tbeorie gesteigert werden konnte. - Die Bildung von Salicyl- 
aldehyd konnte bislang niit Sicherheit nicht festgestellt werden. 

A l d e h y d  n u s  o - K r e s o l .  

Die Ausfuhrung der Synthese erfolgte in der  gleichen Weise wie 
eoeben beschrieben; zur Anwendung gelangten 10 g 0-KresoI, 10 g 
Rlausaure, 15 g Benzol und 15 g Alorniniumc.hlorid. Die Verar- 
beitung des Reactionsgernisches war ebenfalls die gleiche wie beim 
Phenol. 

W i r  erhielten hierbei einen Aldehyd, welcher sich mit dem 
von Tii e m  a n n  und R e i  m e r  erhaltenen o - Homo-p - oxybenzaldehyd 

OH ( 1 )  

‘CHO(4) 
von der Constitution CsH/CHJ (2) identisch erwies, sodass auch hier 

wie stets die Aldehydgruppe in p-Stellung zum Hydroxyl getreten ist. 
Den Schmelzpunkt ’des K6rpers fanden wir etwas liBher, als yon 
T i e m a n n  und R e i m e r  angegeben (115O), namlich bei 118O liegend. 

Die Ausbeute betrug in diesem Falle ca. 35-40 pCt. der Tbeorie. 
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A l d e h y d  a u s  m - K r e s o l .  
Derselbe wurde in gleicher Weise wie das  soeben beschriebene 

Ieomere gewonnen. Durch seinen Schmelzpunkt von llOo erwies e r  
eich als identisch mit dern m-Homo-p-oxybenzaldehyd von der Con- 

stitution CG H3LCHs (3) , sodass auch hier wiederurn Substitution an 

der  Parastelluog zum Phenolbydroxyl eingetreten ist. Die Ausbeute 
betrug 45-50 pCt. der Theorie. 

OH (1) 

'CHO(4) 

A l d e h y d  a u s  T h y m o l .  
Auch hier gelangten die gleichen Mengen der einzelnen Reactive 

in Anwendung wie vorher. Die Gewinnung des Aldehydes nach dem 
Abblaaen des Renzols gestaltet sich in diesem Falle einfacher als 
bisher, da  jener in kaltem Wasser fast unloslich ist und deshalb 
einfach durch Abfiltriren der erkalteten Fliissigkeit gewonnen werden 
kann. Eine Reinigung mit Bisulfit ist in diesem Falle einerseits 
nicht moglich, da  der Aldehyd hiermit keine Doppelverbindung bildet, 
uad andererseits auch uberfliissig, da  das  Rohproduct fast vollkommen 
rein ist. Durch Umkrystallisiren aus vie1 heissem Wasser oder ver- 
dfinntern Alkohol wurden breite Nadeln vom Schmp. I33 erhalten, 
sodass in dem Kiirper der p-Thymotinaldehyd von der Constitution 

OH ( 1 )  ' C H s  (3j C 6 H 1 ( ~ a ~ ,  vorliegt. 
' CHO(4) 

Die Ausbeute war  annaibernd quantitstiv. 

A 1 d e h y d a u s R e s o r  c i n  m o n o rn e t h y  l a t h  e r. 
Zur  Anwendung gelangten : 20 g Resorcinmonornethyliither, 20 g 

Blausaure, 40 g Benzol und 30 g Aluminiumchlorid. Die Reinigung 
des Aldehyds erfolgte iiber die Bisulfitverhindiing. Der  erhaltene 
Korper krystnllisirte aus Wasser in Form farbloser, breiter Nadeln 
vom Schmelzpunkt 153", sodass in demselben der m-hlethoxy-p-oxy- 
benzaldehyd, 

/OH (1) 
CtiH3.-OCH3 (3) 7 

' \CHO (4) 
vorliegt. Die Ausbeute betrug mehr als 80 pCt. der Theorie. 

A l d e h y d  a u s  a - N a p h t o l .  
Eine Losung von 10 g u-Napbtol in 50 g Benzol wird mit 10 g 

Blausaure versetzt, worauf man in die Mischuug vorsichtig 10 g 
Aluminiumchlorid eintriigt. In  diesem Falle erwies es sich ale zweck- 
miissig, nur 2 -2l/a Stunden auf 30-350 unter Eidei ten von Salz- 



saure zu erwiirmen. Nach dem Zersetzen durch Eiswascer und Ab- 
blasen des Benzols wurde der in kaltem Wasser fast uulosliche 
Aldehyd abfiltrirt und unter Einleiten von Wasserdampf mit verdiinnter 
Bisulfitlosung erwarmt. Die wiissrige Liisung der Doppelverbindung 
wurde sodann von einer geringen Menge Harz abgegossen und der 
Aldehyd durch Schwefelsaure daraus in Freiheit gesetzt. Aus Wasser 
oder verdiinntem Alkohol krystallisirt derselbe in Form schwach gelb 
gefarbter Nadeln, welche beim Abfiltriren sich filzig zusnmmenballen 
und einen Schmelzpunkt von 181 0 besitzen. Die Ausbeute betriigt 
mehr als 90 pCt. der Theorie. Eine Constitutionsbestimmung hnben wir 
zur  Zeit noch nicht ausgefiibrt; allein ohne Zweifel diirfte der Analogie 
nach der 1.4 Oxynaphtaldehyd vorliegen. 

Clo&<CHO. Ber. C 76.74, H 4.65. 
Gef. B 7G.56, 4.58. 

OH 

A l d e h y d  n u s  R e s o r c i n .  
Angewendet wurden 10 g Resorcin, 10 g Blausaure, 40 g B e n ~ o l ,  

15 g Aluminiumchlorid. Erhitzt wurde 2’/2 Stunden auf 3 5 O .  Die 
Reinigung erfolgt iiber die Bisiilfitverbindung. 

D e r  erhaltene Aldehyd krystallisirt nus Wasser in Form fast 
farbloser Nadeln vom Schmelzpunkt 134- 135 O, sodass der Resorcyl- 
aldehyd, 

O H  (11 
c ~ H ~ : - O H  (3j , 

‘CHO (4) 
vorliegt. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

A l d e h y d  a u s  O r c i n .  
Derselbe wurde genau wie der soeben beschriebene Resorcin- 

aldehyd dargestellt. Das Rohproduct wurde direct aus Wasser um- 
krystallisirt und schmolz sofort bei 170--180°; es liegt mithin der Orcyl- 
aldehyd, 

.OH (1) 

C ~ H , < E ~ O  
‘CHI (5) 

vor. Die Reaction verlauft mit qunntitativer Ausbeute. 

A l d e h y d  a u s  P y r o g a l l o l .  
(Nach Versuchen des Hm. M. KLbner.)  

. Eine Mischung vou 15 g Pyrogallol, 15 g Blausiiure und 80 g 
Benzol wird unter Kiihlung mit einer Kaltemischung Bus Eis und 
Kochsalz rnit Salzsiiure gedt t igt  und darauf vorsichtig rnit 40 g 
Aluminiumchlorid versetzt. Unter weir erem Durchleiten eines schwachen 
Salzsaurestromes erwarmt man sodann 2-3 Stunden auf 400, zersetzt 
rnit Eiswasser und blast das Benzol mit Wasserdtimpfeii ab. Die 



tiefroth geGrbte Fliissigkeit wird sodann mit Aetlier mehrfach aus- 
geschcttelt und der atherischen Lijsung der Aldehyd mit concentrirter 
Bkulfitliisung entzogen. Auf Zusatz einer Mischung gleicher Volumen- 
theile vou Wasser und concentrii ter Schwefelsfure scheidet sich der  
Aldehyd in Form farbloser Sadeln nb, welche, aus wenig Wasser 
umkrystallisirt, eiiien Scliuielzpunlit von 157-1580 zeigen. 

O H  
’ 0  H C6U2<0H . Rer. C 54.54, H 3.90. 

CHO Gef. n 52.65, * 4.20. 

Da der Aldehjd auf rnetdlischen Beizen zieht, so sind aller 
Wahrscheinlichkeit iiach zu der Aldehydgruppe zwei in Ortho- uod 
Meta-Stellung Lefiudliche Hydroxylgruppen in demselben enthalten, 
s o d a s  ihm die folgende Constitution zukornnit: 

\ 

Zurn Schliiss sei iioch dnrauf Iiingewiesen, dass uusere Synthese’) 
der  T i e m a n i l - R e i n 1  er’sctieu gegeridber gewisse Vorzuge bietet, 
indem 1. die Ausbeuten bei weitem bessere d u d ;  2. nur  ein einzigee 
der  miigliclieri Isomeren sicli bildet; 3. stew uur e i n e  Aldehydgruppe 
eiogefuhrt wird, sodass eiue Trennung von den Dialdehyden wie bei 
der  Darstelluiig des Resorcyl- und Orcyl-Aldehydes uach T i e m a n n  
und R e i m e r  bei uns nicht erforderlich ist; 4. eine Condensation 
der Oxyaldehyde mit unverlinderten Phenolen, wie sie bei T i e m a n n  
und R e i m e r  haufig unter Bildung von nur echwierig zu entfernenden 
gefiirbten Nebenproducten eintritt, sich bei uneerer Synthese nicht 
vollzieht, und schliesslich 5. die Reaction auch mit Phenolen wie z. B. 
a-Naphtol und Pyrogallol geliugt, welche nach der T i e m a n n -  
R e i m  e r’schen Reaction keinen Oxyaldehyd liefern. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitiitelaboratoriuxn. 
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