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Von den Phenolalkoholen (im engeren Sinne) ist bisher
nur ein kleiner Theil bekannt. Wihrend von den einfachsten
Gliedern dieser Reihe, den Oxybenzylalkoholen, simmtliche
der Theorie nach mdglichen Isomeren dargestellt sind, ist die
Kenntniss der Homologen eine sehr liickenhafte. In der Natur
finden sich einige im gebundenen Zustande als Glykoside z. B.
Salicin, Populin und Coniferin, und werden aus denselben
durch Spaltung mittelst Fermenten (Emulsin, Speichel) er-
halten.

In Folge ihres Vorkommens in der Natur wie durch ihre
Eigenschaften beanspruchen die Phenolalkohole allgemeineres
Interesse. Durch ihre nahen Bezichungen zu aromatischen
Oxycarbonsiduren (z. B. Salicylsiure) und Oxyaldehyden (z. B.
Oxybenzaldehyd), welche sowohl in der Farbentechnik als auch



in der medicinischen Praxis sowie als Riechstoffe eine hervor-
ragende Rolle spielen, besitzen diese Verbindungen auch hohe
technische ') Bedeutung. Als Salicin?) findet iibrigens der
0-Oxybenzylalkohol, das Saligenin, schon seit Jahrzehnten
vielseitige therapeutische Verwendung (u. A. bei Rheumatismus,
Typhus, Neuralgien, Malaria, Influenza etc.) besonders In
England, Amerika, Italien und Spanien.

Synthetisch wurden Phenolalkohole durch Reduction
der entsprechenden Aldehyde, Siuren und Séureamide®) (mittelst
Natriumamalgam) erhalten. Vor einiger Zeit gewann Greene?)
den 0-Oxybenzylalkohol durch Condensation von Phenol und
Methylenchlorid bei Gegenwart von Natronlauge. Diese Me-
thoden hatten jedoch zufolge ihrer Umstidndlichkeit bezw. ihrer
geringen Krgebnisse kein praktisches Interesse.

In letzter Zeit wurde von verschiedenen Seiten® versucht,
an Stelle des Methylenchlorids den leicht zuginglichen und
ungleich reactionsfihigeren Formaldehyd zu verwenden; diese
Bestrebungen scheiterten jedoch durchwegs: fast stets wurden
bei denselben ,unerquickliche Harze* gewonnen. Die Ursache
dieser Fehlversuche lag zweifellos darin, dass die grosse Ver-
anderlichkeit der Phenolalkohole zu wenig Beriicksichtigung
fand. Diese Verbindungen verharzen bei (Gegenwart von Siuren
und anderen reactionsfihigen Substanzen ungemein rasch. Bei
Beachtung dieser Eigenschaft gelingt es leicht, Phenolalkohole
durch Anlagerung von Formaldehyd an Phenole®) zu gewinnen.

') Die Firma Dr. F. von Heyden Nachfolger in Radebeul bei
Dresden hat die fabrikmissige Herstellung von Phenolalkoholen nach
meinem Verfahren, welehes in den meisten grdsgeren Staaten patenfint
ist, aufgenommen.

) Gay-Lussac u. Magendie (1830) bezeichneten das Salicin hin-
gichtlich seiner antipyretischen Wirkungen als dem Chininsulfat nahe-
stehend.

) Beilstein, Reinecke, Ann. Chem. 128, 179; Tiemann, Ber.
8, 1125, 9, 415, 19, 359; Schotten, das. 11, 784; Biedermann, das.
19, 23873; Belden, dies. Journ. [2] 15, 165; Hutchinson, Ber. 24, 173.

4) Compt. rend. 90, 40.

f) Kleeberg, Ann. Chem. 263, 283; Hosaeus, Ber. 24, 3213,
Abel, das. S. 3484,

¢) Wie mir Hr. Dr. O. Manasse privatim mittheilte, gelang es ihm
ebenfalls, Phenolalkohole durch .A,nlagerung von Formaldehyd an Phe-
nol zu gewinnen.



Die Alkoholgruppe fasst dabei vorzugsweise in der Ortho- und
Para-Stellung?) Fuss, wie dies auch nach der Tiemann-
Reimer’schen Aldehydsynthese und der Kolbe’schen Salicyl-
siuresynthese zu erwarten war. Die Reaction kann jedoch so
gefithrt werden, dass fast ausschliesslich die o-Verbindung neben
wenig p-Phenolalkohol entsteht, oder auch, dass von dem
letzteren grossere Mengen sich bilden. Es hiingt dies lediglich
von der Wahl des Condensationsmittels ab.

An einer grossen Anzahl von Phenolen (z. B. Phenol,
Kresolen, Xylenolen, Cumenol, Thymol, Carvakrol, Guajakol,
Engenol u. A.) wurde die neue Reaction bereits mit Erfolg
erprobt. Mit der Priffung iiber die ausgedehnteste Anwend-
barkeit derselben beschiftigt, werde ich tiber die Ergebnisse
meiner Untersuchung, sowie iiber die Darstellungsweise der
Phenolalkohole spiter eingehender berichten und beschrinke
mich gegenwirtig auf die Beschreibung der Higenschaften
einiger Phenolalkohole.

Oxybenzylalkohole.

1. 0-Oxybenzylalkohol, Saligenin, krystallisirt in
Blittern oder langen flachen Nadeln. Er schmilzt bei 86°
sublimirt leicht (in prachtig irisirenden Bléttchen) und ist in
Benzol in der Kalte schwer, in der Wirme ziemlich 1oslich.
Von kaltem Wasser wird er reichlich aufgenommen. In Al-
kohol und heissem Wasser ist er sehr leicht ldslich. Seine
wisserige Liosung giebt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Farbung.

2. p-Oxybenzylalkohol, Schmelzp. 1109 bildet Nadeln
oder Blitter. In kaltem Chloroform ist er fast unloslich und
wird auch von heissem Chloroform nur schwer aufgenommen.
Alkohol und Aether 16sen ihn leicht.

1y Auch Wolf (Ber. 26, 84) hat festgestellt, dass in dem aus B-
Naphtol und Formaldehyd erhaltenen Dioxydinaphtylmethan, dessen Ent-
stehung aus intermedifir gebildetem Napbtolalkohol angenommen werden
kann, die Methylengruppe die o-Stellung einnimmt.

Beim p-Kresol scheint merkwiirdiger Weise das Formaldehydmolekiil
auch in die m-Stellung zur OH-Gruppe einzuriicken, da bei der Conden-
sation zwei Alkohole erhalten wurden. Die Bestiitigung hierfiir muse

die weitere Untersuchung ergeben.

3



Oxymethylbenzylalkohole.

1. Oxymethyl-(1, 2)-benzylalkohol krystallisirt in
langen, seideglinzenden Nadeln. KEr schmilzt bei 40° und i1st
in Alkohol, Aether und Benzol leicht l6slich. Eisenchlorid
farbt seine alkoholische Liosung tiefblau. |

2. Oxymethyl-(1,3)-benzylalkohol bildet farrenkraut-
dhnliche, in Benzol sehr schwer losliche Krystalle, welche bei
110° schmelzen. Seine alkoholische Losung farbt sich auf
Zusatz von Eisenchlorid blauviolett.

8. a) Oxymethyl-(1,4)-benzylalkohol. Blitter; er
gschmilzt bei 107° und ist in kaltem Wasser schwer loslich,
leicht dagegen in heissem Wasser, Alkohol, Aether und heissem
Benzol. In seiner Lidsung in Alkohol erzeugt Kisenchlorid
eine blaugriine Farbenreaction.

b) Oxymethyl-(1,4)-benzylalkohol krystallisirt in gut-
ausgebildeten Tafeln und schmilzt bei 1833°% Von kaltem Al-
kohol wird er nur wenig aufgenommen. In heissem Alkohol
und Aceton ist er leicht 19slich. KEisenchlorid erzeugt in der
alkoholischen Liosung eine tiefblaue Farbung.

OEymeﬁhylpmpylbeuzylalkﬂhﬂl.

Der (1,5,2)-Oxymethylpropylbenzylalkohol schmilzt
bei 86°. Er bildet kleine Nadeln und ist sehr leicht loslich
in Alkohol, Aether, Benzol und Petrolither. Seine alkoholische
Liésung giebt mit Eisenchlorid eine rothviolette Férbung.

Oxzymethoxyallylbenzylalkohol.

Der (1,2,4)-Oxymethoxyallylbenzylalkohol krystalli-
sirt in Blittchen, schmilzt bei 837° und ist in Aether und
Benzol leicht loslich. Seine alkoholische Liosung liefert mit
Eisenchlorid eine smaragdgriine Farbenreaction.



