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143. Fritz  Mayer: Aufbau von Phenanthrenchinonen I ) .  

fAus  (1. Chem. Labor. des Physil,. Vereins u. d. Akademie zu  Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 30. Mara 1912.) 

Gelegentlich von Versuchen, welche die Darstellung YOU Kohlen- 
wasserstoffen betrafen, habe ich den D i p h e n y l - o , o ' - d i a l d e h y d  (I) er- 
halten und ihn, da  er nur eio Zwischenprodukt in meiner Arbeit') bildete, 
llediglich als Oxim gekennzeichnet. Inzwischen ist mir die Reindar- 
stellung dieser Substanz (nach U l l m a n n s  Vorschrift fiir den stellungs- 
isomeren Korper) mit Leichtigkeit gelungen. 

Ich babe nunmehr die E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h - w a B -  
r i g e r  C y a n k a l i u m - L i i s u n g  auf diesen Korper untersucht. Tat- 
sachlich kommt auch eine Art von Benzoin-Kondensation zustande. 
Man erhalt ein grunes, amorphes Produkt, das beim Losen in Eis- 
vssig sofort in P h e n a n t h r e n c h i n o n  (11) hbergeht. 

I. 11. 111. IV. /'. /\ '\ / -- 
I,. CHO I. ,! . co O C H ~ .  (/I. COH OCH, . ,,~ . CH: N. OH 

I I I  NO? NO? / \ .CHO (\ .CO , I  

x. XI. 
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,(. CHO CHa. 1 ..-, ' .CHO CH,.\,'.CHO CIIJ.[,.CO I 
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CH3.F'. CHO CHa./', . CO 
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Ein Versuch, diese Reaktion auf M e t h o x y - d i p h e n y l - d i a l d e -  
Zwar ist die Darstellung eioes ' h y d e  zu iibertragen, ist gescheitert. 

') Als ich zufilllig im Oktober v. J. Hrn. Professor Schol l  von der 
Auffindung dieser Phenanthrenchinou-Synthese brieflich Kenntnis gab, er- 
viderte ar mir, daB die gleiche Synthcse von ihm im Wintersemester 1910/11 
msgefiihrt, aber noch nicbt veroffentlicht sei. 

?) B. 44, 2301 [1911]. 



dieser Dialdehyde (VIl) ,  wenn auch in recht schlechter Ausbeute ge- 
lungen (111, IV, V, VI). 

Die Verwandlung des Met  h o x  y -  n i t  r n -  a l d  e h y d e s ,  yon  welchem 
ich z u  dieseni Zwecke ausgiog, ins O x i m  (IV) ermies sich als notig, weil 
schon von der Darstellung des o-Amino-benzaldehyds aus o-Nitrobenz- 
nldehyd die Unbestiindigkeit solcher Korper bekannt ist , in aelcben 
Amino- und Aldehydgruppe benachbart sind. Zur R e d u k t i o n  d e r  
N i t r o b e n z a l d o x i m e  war nun die Verwendung \-on Eisenvitriol, fur die 
icb 3 Beispiele bringe (IV,  VIII, IX), ungemein zweckmabig und bequent. 
Alan muB nur  zur Erzielung guter Ausbeuten beachten, die Einwirkung 
in der K a l t e  For sich gehen zu lassen, Kali oder Natron (der Hy- 
droxylgruppe halber) zu verweoden, stets fur geringen i;’berschulJ des 
Alkalis zu sorgen und endlich die reduzierte Liisung mit Kobleosaure 
zu fallen. Auch ist es angebracht, die alkalische LZisung des Oxims 
zu der schon erfolgten Fallung des Eisensulfats mit Alkali zu geben. 
Als eiiizigen Ubelstand mu13 man dann die schwerere Filtrierbarkeit 
des in der Kalte gebildeten Ferrihydroxydes niit in Kauf nehmen. Die 
Bildung des Jodids (VI) nach S a n d r n e y e r  und gleichzeitige A l -  
spaltung des Hytlroxylnmin-Restes rerlauft leider init sebr schlechter 
Ausbeute. 

Endlich habe ich diese Versuchr mit einem I \ ’ i t r o - t o l u y l a l d e -  
h y d  (IX) ausgefuhrt, voii welchem kostbaren Produkt mir nur 
iin ganzen 25 g z u r  I’erfugung standen. Es gelang, uber die ent- 
sprechenden Zwischenprndukte, wie bei dem Xlethoxyderivat, eineu 
I ) i m e t h y l - d i p h e n y l - d i a l d e h y d  (X) z u  erhalten, welchen ich rnit 
Gyanknlium i n  ein D i m e t h y 1  - p  h e  n a n t  h r e n c  h i n  o n (XI) verwan- 
delte. Weitere Versuche mit diesem Korper werde ich, sobald ich. 
wieder i n  den Besitz von geougenden Mengen Ausgnugsmaterial ge- 
liommen bin, vornehmen. 

Int Anhang teile ich noch einige Versuche mit, welche gelegent- 
lich gernacht wurden, urn aus I s o p h t h a l d e h y d  mittels Cyaokalium 
Korper mit tiem Gerippe des Pyrens aufzubauen. Diese Hoffnung 
erwjes sich ala triigerisch; es haben sich offenbar Osynldehyde ge- 
Iiildet, wie der Zerfdl in Isophthalsiiure bei der Oxydation beweist. 

Einige schon in Angriff genommene Versuche rnit cr-N a p h  t h o -  
c h i  n on  , die zur Synthese von Koblenwasserstoffen dienen solleu, 
mZichte ich mir hierdurch vorbehalten. 

Endlich danke ich noch den HHrn. L e o p .  C a s s e l l a  & Co., den 
Farbenfabriken rorm. Fr. B a y e r  I.% Co. und besonders den Farb- 
werkeii vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  6 B r i i n i n g  fur die giitige Unter- 
stiitzung mit Praparaten. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1. D a r s t e l l o n g  u n d  K o n d e n s a t i o n  d e s  D i p h e i i y l -  
0, 0 ’ -  d i a1 d e h y d s. 

2.2’- D i - [p h e n y 1 i m id 0 -  m e t h y I ]  - b i p h e n y 1 (o,o’ - D i - b e  u z y 1 id  e n - 
a n i l i  n), (C&. N : CH)z. C&. CsH(. (CH:N.  CSHS)~’.  

5 Gewichtsteile o - J o d - b e n z y l i d e n - n n i l i n ’ )  wurden mit 5 Ge- 
wichtsteilen N a t u r k u p f e r  C im Wasserstoffstrome im Metallbade mit 
aufgesetztem Luftkiihler auf 160-1 80O erhitzt (Thermometer im Bade). 
Meist trat bei 170O die Umsetzung ein, welche nach wenigen Minuten 
vollendet war. Die im Wasserstoffstrom erkaltete Masse wurde mit 
Benzol ausgezogen, das Benzol wurde abgedampft und der Ruckstand 
zur  Krystallisatioo beiseite gestellt oder ihm sofort durch Fallen mit 
Ligroin das gebildete o, 0’- Di-benzylidenanilin entzogen. Der  Korper 
krystallisiert aus Ligroin in derben Krystallen vom Schmp. 98-99O. 
Es ist leicht in Methyl- nnd Athylalkohol loslich, ebenso i n  Benzol, 
schwer in kaltem und leicht in heil3em Ligroin. 

0.1512 g Sbst.: 0.4806 g CO2, 0.0792 g HrO. 
C ? ~ H ~ O N O  (360.18). Ber. C 86.62, El 5.60. 

Gef. 86.69, 5.86. 

I) i p  h e n  y 1 - o,o’- d i a1 d e h  y d (Formel I). 
Das o , o ’ - n i b e n z y l i d e n - a n i l i n  wurde in wenig Alkohol hei5 

gelost und mit Salzsaure versetzt, die heiBe Losung wurde mit Wasser 
gefallt. Die ausgeschiedene, dunkel gefarbte, olige Uasse erstarrte 
nach einiger Zeit i n  einer Kaltemischung, schneller beim Anreiben 
mit eioem Krystall Dialdehyd. Den Dialdehyd hatte ich in meiner 
friiheren Bbhandlungl) bereits als 0 1  erhalten, aber dort n u r  in  Form 
des Dioxims beschrieben. Er 1aBt sich aus Ligroin umkrystallisieren, 
bildet d a m  weiBe Krystalle, welche bei 67O schmelzeo. Der  friiher 
bemerkte Geruch nach Benzaldehyd entstammte offenbar einer ,Ver- 
unreinigung, der uber das Benzylidenderivat erhaltene Korper ist voll- 
kommen geruchlos. 

0.1399 g Sbst.: 0.4115 g COz, 0.0652 g HzO. 
C,,H,,02 (‘210.08). Ber. C 79.97, H 4.79. 

Gef. D 80.22, 5.23. 

’) B. 44, 2304 [1911]. 
*) B. 44,2304 [1911]; K e n n e r  und T u r n e r  haben (SOC. 99,2101 [1911], 

C. 1911, I, 244) diesen Aldehyd auf anderem Wege erhalten. Die dort be- 
findliche Angabe, daB die Benzoin-Kondensation des Aldehyds zu Phenanthren- 
chinon nicht gelingt, ist unzutreffend. 
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B i l d u u g  v o u  P h e n a n t h r e n c h i n o n  (Formel 11) n u s  D i p h e n y l -  
o, 0'- d i:i Id e h y d. 

2.3 g Diphen!.l-n,fi'-dialdrhyd wurden rnit G.5 g Alkohol zur Lo- 
sung gebracht und rnit einer Losuug von 0.4 g Cynnkalium in 3.5 ccm 
Wasser 1 Stunde am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erhitzt. 
Beini Abkiihlen fie1 einr griine Masse nus, welche nach dem Filtrieren 
und Abpressen nuf Ton in Eisessig geltist wurde. Hierbei schlug die 
Farbe nach orange urn. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Eisessig lag der Schmelzpunkt bei 200-?02O und stieg nach weiterem 
.einrnaligen Uiukrystallisiereu nus Benzol auf 204-2050. Eine Ver- 
gleichsprobe eines anderen reinen Phennuthrenchinons schmolz bei 
204--505O, ebenso die Mischprobe beider. 

Zum weiteren Beweise der Identitit murde noch aus beiden Proben das 
Pheiian threnchinon-n ionor i  rn aus Chinon und Hydroxylamin-hydre 
&lorid dargestellt. Das Oxim, tlargestellt aus reinem Cbinon, schmolz bei 
158O, ebenso das aus meinem synthetischen Korper gewonnene, beide linter 
vorherigem Erweichen ; die Mischprobe scbmolz ebenfalls bei 158O. 

Beide Chi none lbsten sich \in koozentrierter Schwefelsiure mit gruner 
'Farbe. Beide 0 x i m e  lliisten sich in konzentrierter Schwefelsiure niit blut- 
.roter Farbe, die beim Zuftigen ron Wasser in gelb umschlug. 

11. Da r s t  e l  1 u n g d es 6.6'- D i m e t b o x  J -  d i p  h e n y 1-2.2'- d i a l  d e h y d s 
u n d  V e r s u c h  z u  s e i n e r  K o n d e n s a t i o n .  

? - A  m i n  u - 3 - m e t h o s y - b e  n z a 1 d o  x i rn , 
C~III$(CH:N.OE~)~(NH~)~(OCH~)~. 

,,1-IMethosy-benzaldehyd wurde nach R i e c h e ' )  bezw. F r i e d -  
l a n d e r ' )  n i t r i e r t .  Die Trennung der isomeren Nitroprodukte ge- 
schah durcb 3-mnliges Umkrystallisieren :tus Benzol. Beiin Abkiihlen 
scheidet sich aus drr Benzollnsring der 2 - N i t r o - 3 - m e t h o x y - b e n z -  
a l d e h y d  (Formel 111) nus. Er wurde in dns O s i m  (Formel 11') 
.iibergefiihrt. 

* 4 g Orini wurden niit 2 g Natronhydrat iu 20 ccm Wasser ge- 
1ost und zu riner Fillung, bestehend :tus 33.5 g Eisensulfat mit 10.5 g 
Natronhydrnt in etwn 200 ccm Wasser, gcgeben. Es ist Wert dttrnuf zu 
.legeu, daIj die Reduktion in  der K a l t e  geschieht untl die Fliissigkeit 
irnmer alknlisch ist. Das gebildete Ferrihydroxyd wurde abfiltriert 
und der Niederschlxg .mehrfach mit knlteni Wasser ausgewaschen. I n  
d:ts Filtrnt samt drn Waschwkswn wurde Kohlensaure eingeleitet, 
das  gebildete Amidoderivat fie1 nus und betriig der Menge nach 3.3 g. 
.... 

') B. 22, 2350 [1889]. 
*) B. 28, 1385 [l895]; vergl. m i d i  1:rietll i i i i d e r ,  B r u r k n e i  untl 

D e u t s c h ,  A. 388, 44 [1912]. 
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Drr Korper liBt sich aua Methylalkohol unikrystallisieren und bildet 
schwnch gelbgefiirbte Nadelo vom Schmp. 136 - 137O. 

0.150'2 g Sbst.: 0.3170 g COz, 0.0513 g H1O. 
CsHloO.JN3 (166.12). Ber. C 57.79, H 6.06. 

Get. )) 57.56, 2 6.28. 

2 - J o d - 4 - m e  t h o x  y - be n z:i Id e h y d (Formel 1.1). 
2 g Amido-aldoxim wurden in ganz wenig Eisessig heiB gelijat 

und in 20 ccm aut - 5 O  abgrkuhlte Salzs5ure (1.19) gegossen. Unter 
Riihren lieB nian eine Loliung yon 1.5 g Nntriumnitrit in sebr wenig 
Wnsser zutropfen. Die Diazolijsung wurde niit Wasser verdiinnt und 
in eine sehr ltonzentrierte LBsung yon  5 g Jodkalium gegeben. Nach 
einiger Zeit wurde niit Wnsserdnuipf abgetrieben und der ubergebende, 
zum Teil im Kuhler erstxrrende Jodnldehyd i n  verdijnnter Nntronlnuge 
(zur Entfernung niitgerissenen Jods) aufgefangen. Die Destillation 
dauerte einige Stunden. Die Destillate wurden ausgeathert, der ge- 
trocknete Ather hinterlie0 l g des gesuchten Aldehyds. Der Kiirper 
la0t sich aus Methylalkohol umkrpstallisiereo und bildet schwaoh g e l b  
gefarbte Nadeln voni Schmp. 86-87O. 

0 1496 Sbst.: 0.?004 g COs, 0.0377 g H?O. 
CsHiO2J (161.9s). Ber. C 36.64, fJ 3.69. 

Gcf. )) 36.53, D 2.8'2. 

"2 ~ J o d  - 3 - M e t h o x y - b e  n z y 1 id e 03- n n i l  i n  , 
C g  €Is (CII : N . C.5 Hs) (J)  "( 0 CH3)'. 

1.8 g Jodaldehyd, wurden mit 0.9 g Anilin etwa 10 Minuten auf 
dem Wssserbade erhitzt. Die erkaltete Schmelze erstarrte uod wnrde 
aus  Athylalkohol umkrystallisiert. Der  Korper besteht aus grauen, 
undeutlichen Krystallen und schmilzt bei 107--108° unter vorherigem 
Erweichen. 

0.1536 g dbst.: 0.2840 g COs, 0.0526 g Hg0. 
CI,HlzONJ (337.03). Ber. C 49.85, H 3.59. 

Gef. 50.42, n 3.80. 

2.2'-D i-[p h en y l i m i d o -  111 e t h y  13 - 6.6'- d i m e  t h osy - b i p h  e n J I ,  
(CH30).5(CsHs.N:CH)2CsH3.CsHs(C11:N .CsHs)*'(OCHj)@. 

3 g des J o d a l d e h y d s  wurden mit 3 g N a t u r k u p f e r  iiii Wnsser- 
stoffstrom bei etwa 200" im Metallbade verscbmolzen. Die Schmelze 
wurde mit Benzol ausgezogen, das beim Abdampfen xuriickbleibende 
0 1  erstarrte beim Anreiben mit %lkohol. Die hlasse wurde nus Methyl- 
alkohol umkrystallieiert und bildete braune Krystalle vom Schmp. 1 4 P .  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 73 



0.1574 g Sbst.: 0.4573 6 CO9, 0.0826 g HaO. 
C2sH,+01N, (4'20.21). Ber. C 79.96, H 5.75. 

Gef. n 79.24, w 5.87. 

ti. 6'- l ) i i l l  c t h o x  y - d i p h e n y 1-S.Y-tl i a l d  e h  y d ,  
(clr,O)"(CBO)'CsH3'.C6 H,.(Crio)"(OcH,)". 

.L);ts Auiliu-Uerivat wurde iu Alkohul gellist u u d  i n  der WBrme 
mit wenig Salzsaure versetzt.. Die heiI3e L 6 ~ 1 i g  nurde  i n  vie1 Wasser 
gegossen: woLei sich Oltropfen nusschieden, welche bald erstarrten. 

Der Korper lie13 sich aus Ligroin umkrystallisieren; er  bildet weioe, 
sehr gut ausgebildete, derbe Nadeln und schmilzt bei 120O. 

0.1540 g Sbst.: 0.4002 g COz, 0.0722 g HP 0. 
C,,H1,04 (970.14). Ber. C 71.0S, 14 5.15. 

G d .  B 71.19. 5 .25 .  

Versuch L I I I '  l iondenaat ion vorst i l lc i i t len ,41deh! ds. 
1.2 g hldehyd wurden mit 3 g Alkohol und 0.3 g Cyankaliuni i n  0.7 ccin 

Wasser gelbst, eiue Stunde am ltockfluBkhhIer gekocht und der Alkohol 
dnnn an der Luft abgedunstet; es hinterllieb ein ziihes 01, welchcs init wenig 
roter Substanz durchsetzt war. Iir>atallisations- und Ttennungsversuche sind 
mi131 u ngen. 

111. R e d u k t i o n  d e s  9 - S I r t h o s y - t i - n i t r o - h e n a  : i ldos i rns .  
3 - 1I e t h o s y - 6 - n 1 1 1  i 11 (1 - b e  u z n I d o s i m ,  

c6iia (CH : N  . o H ) ~ ( o c ~ ~ ~ ) ~ ( P I ' I I ~ ) ~ .  
m-Oxybenzaldehyd w r d e  nach T i e  mann untl L u d  m i g 1 )  bezw. Psc  h o r r  9 

nitriert, die entstandenen isomeren Nitro-methoxy-benzaltlehydc mit sehr wenig 
Chloroform, etna 5-mil ausgekoclit. Der Riickstand mar fast reiner 6-Nitro- 
3-oxybentaldehyd. Dieser Nitroaldehyd wurtle mittels Dimethylsulfat in das 
Methoxyderivat (Formel VlII) verwandelt, diescs in das Oxim. 

Die Reduktion des Oxirns mittcls Eisensulfat gescbah in Bezug 
auf XIeugenverhLltuisse Redingungen wie bei dem stellungsisonieren, 
oben beschriebenen Xlethorynitro-benzaldoxim. Der erhaltene Korper 
wurde eiurnal nus blethylnlkohol, ein zweites Ma1 nus Beozol unlkry- 
stallisiert. Er bildct schwach gelb gefarbte Blatter vorn Schrnp. 115- 
1 I G o  unter vorherigern Erweichen. 

0.1476 g Sbst.: 0.3108 g COs, 0.0790 g H90. 
csH1002Na (166.12). Ber. C 57.79, I1 6.06. 

Gef. n 57.48, * 5.93. 
Dic Verarbcitung des Aminooxims in der im zweiten Icapitcl geschilderten 

Weisc ist inlolge MiGlingens der Brozoin-liondensat ion niit Methoxyderivaten 
unterbliebcii. 

I )  B .  1.5, 2052 [ISS?j. ?) B. 31, 4000 [19011. 
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IV. D a r s t e l l u n g  u n d  K o n d e n s a t i o n  d e s  6 . 6 ' - D i m e t h y l -  
d i p  h e n  yl-2.2'- d i a l  d e h y  d s. 

2- A m i  n o - 3 - m e t  h y I - h e n  z a ld  o x  i m , C& (CHO)' ( N H z ) ~  (CHS)~. 
3.6 g des ails dem zugeborigen Nitrotoluylaldehyd rom Schmp. 

44O (Formel IX) entstehenden Oxims wurden rnit 20  g Wasser und 
2 g Natronhydrat gelost und zu einer hlischung YOU 33.5 g Eisen- 
sulfat und 10.5 g Natrouhydrat (beide in Wasser gelost) in der KZlte 
gegeben. Das Filtrat vom ansgeschiedenen Ferrihydroxyd wurde 
mittels Kohlenslure geflllt. Es wurden 2.8 g Aininoaldorim erhalten, 
vielches ails Benzol otler hlethylalkohol i u  verfilzten Nndeln kry- 
stallisiert. 1)er Schnielzpualit liegt bei 127". 

0.1476 g Sbst.: 0.3468 g C o t ,  0.0912 g HpO. 
C ~ € I l o N S O  (150.10). Ber. C 63 96, H 6.71. 

Gef. 2 6408, * 6.91. 

2 - J o d - t i  - ni e t h y 1 - b e  n z a1 d e h y d , CS H3 (CHO) (J ')(CH,)a. 
4.5 g Amino:ildoxim wurden in Eisessig heiB geliist und zu 

40 ccm auf -5O abgekithlter Salzsaure (1.19) gegeben. Die eutstnn- 
dene Suspension wurde rnit 3.5 g Natriumnitrit (in sehr wenig Wasser 
gelost) rinter Rhhren  diazotiert. Sodann wurde rnit Wasser verdunnt 
und in eine sehr konzentrierte Losung von 10 g Jodkalium gegossen. 
Nach kurzeni Stehenlnssen w r d e  mit Wasserdampf abgetrieben; der 
ubergehende Jodaldehyd wurde in verclunnter Natronlauge aufgefangen, 
die Destillate mit Ather aufgenommen. Der getrocknete Ather hinter- 
lie13 3 g des Jodaldehyds. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, bildet 
e r  Innge, Fast weiBe, derbe Nadeln vom Scbmp. 83-84O. 

0 1596 g Sbst.: 0 91SO g COz, 0.0136 g HsO. 
CglI1O.I (245.98). Ber. C 39.0'2, 11 2 8 i .  

Gef. D 38.96. >> 2.59. 

[1- J o d - 3  - m e t 11 y 1 - b  e n  z y 1 i d e  n]- an i I i n , 
C ~ H *  (CH:N. C A ) ~ ( J ) ~ C B ~ ) ~ .  

2 4 g Jodaldehyd wurden mit 0.9 g Anilin unfer Zufugen von 
etwas hlethylalkohol 10 Minuten auf  dem Wasserbade erwarmt. Die 
Schmelze erstarrte beim Erkalten. Es sind undeutliche Krystalle, die 
aus hlethylalkohol umkrystallisiert, bei 73O schmelzen. 

0.1656 g Sbst.: 6 ccm N (746 mm, 17O). 
ClrHl2NJ (3?1.03). Ber. N 4.36. Gef. N 4.19. 

6.6'- D i m e  t h y I-d i p h e n  y 1-2.2'-d i a Id e h y d (Formel X). 
5 g [Jod-methyl-benzyliden]-anilin wnrden mit 5 fi Naturkupfer C 

im Wasserstoffstrom irn Metallbnd nuF SIOu erhitzt. Bei lGOo macl l f r  
73' 
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sicli die Einwirkung durch Gr;iiifiirbung des Kupfers bernerkbar. Man 
zog nach den1 Erkalten die zZhe Schmelze niit Benzol aus. D ~ J  
Rrrizol hinterliefi eine ijlige Fliissigkeit, nus der sich niit Ligroin 
wenig eiiies schwnfzeu, ainorpbeu liiirpers fi l len lie13. Wurde wiederum 
abgedarnpft rind der Riickstnnd init heiBem Alkohol verrirben, so fie1 
eiii gelbes Iirgstallprilver :LIIS, d a s  (j.6'-niniethyl-2.2'-di-[phen?-limido- 
n~c~thyl~-liiphenyl. A i l s  Mangrl an Substariz hxbe ich diesen l i8rper  
sofort in Alkohol suspeiitliert, niit wenig Salzsiiure gekocbt und deu 
abgespalteneu freieu Aldehyd durch IGiigieBen i n  Wasser ziir Ab- 
scheidung gebracht. Er lie13 sich :tiis Ligroin uinkrystallisieren uod 
hildete dnnu schwach gelb gefarbte, clerbr Nadeln voin Schmp. 111'). 

0.1438 Shst.: 0.4'28% g COs, 0.0796 H,O. 
C 1 6 H 1 4 0 y  ('238.1 I ) .  Ber. C 50.63, H 5.93. 

Gef. )) 81.10, n 6.18. 

\ ' e r w a u t l 1 i i n g  d r s  A l d e h y d e s  i n  4.5- 1 ) i m e t h y l -  
11 lieu n n t h r en c h i n o  n (Foriiiel Sl). 

2.2 g Aldehytl wurden init 3 g Alkohol uiid 0.5 g Gyankaliiini i u  
1 ccni Wasser pelijst und 1 Stunde aul den1 IVasserbade erhitzt. 
13cini Erk:ilten schied sich eine geringe Menge eiues dunkelgefarbten 
Korpers nus. Die Parbe schlug beini Unikrystalliaieren aus Eisessig 
i n  braunrot uni. A m  Renzol erhalt m a n  braunrote KrystallblHtter 
voni Schrnp. 222-223'. 

I. 0.009925 g Sllst.: O.OP9iOJ g COa, 0.004800 g H20. - 11. 0.010055 g 
Sbst.: 0.029930 g COz, 0.001790 g H10. 

Cj~H12Op (236.1). Bet.. C 81.35. II 5.12. 
Get. )D 1. 51.61, 11. HI.lS, n 1. 5.42. 5.34. 

Die Mutterlauge hinter!ieu beini FLllen ni i t  Wasser sebr wenig 

Das nimetbyl-phenanthrenchinon liist sich in konzentrierter Scbwe- 
eines ungefarbten Kijrpers. 

felsaure rnit dunkelgrurier Farhe '). 

A n h a n g .  V. V e r s u c h e  n i i t  I s o p h t h n l a l d e h y d .  
1< o n tl  e n sat i o 11 s p t.o d ii k t a u s 1 s o p  l i  t li a 1 a 1 d e h y d. 

5 g Isophthalaldehyd wurdeu i n  etwa 'LO g Alliohol heil3 gelost und so- 
weit abgekiihlt, daU tler Altlehyd gerade noch in Lhsung blieb. Sodann 
'wnrde einc Lijsuiig voii 0.5 g Cjanlidium in 7 ccrn Wasser hinzugel6gt und 
die Miscliiiug in  .Xo aarnieni Wasser eine Stiinde stelien gelassen. Die aus- 
geschiedcne rote hlasse wurtle filtriert iirid in  einerii Becherglas mit, Wasscr, 
welches mit einigcn Tropfen Scliwefelsinre angesxuert war, ausgeffaechen. 
Hierbei nnhni  die ainorplie Siibatanz cine schwach gclbe Fiybung an. So- 
dann \\ arde bei 90" getrocknet und an:ilysiert. Der Iiiirpcr war stickstofffrei. 

1) Vergl. die gleiche Farbung einrs p,~~-Dimeth~l-pl~enanthrcncliinons bei 
L i c l l c r m a n n ,  13. 44,. 14.53 [1911]. 
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I. 0.1962 g Sbst.: 0.48.53 g COa, 0.0820 g HaO. - 11 .  0.1552 g Sb>t.: 
€120 .  - 111. 0.1753 g Sbst.: 0.4331 :: C02, 0.0796 g 0.3838 g CO1, 0.0656 

HzO. 
Ci6H1204 + H10 (266.1). 

Her. C 67.13, 11 4.87. 
Gef. 2 1. 67.46, 11. 67.44, 111. 67.35, )) 1. 4.67, 11. 4.i& 111. 5.08. 
Uer S'er*iich, (Ins Molekiil Wnsser, welches nnch ( l er  Xnalysr nn:enornmen 

0.5205 g Sbst. verloreii bei 130° n u r  0:0093 g. 
C I G I I I ~ O ~  + H?O (256.1). Ber. HzO 6.57. Gef. HtO 1.78. 

Nininit ni:m a u ,  JaW diebe 1 .'is 0,'" inimer noch iiiechanisch anhsftende 
Feiichtigkeit sind und bringt sie i n  Abzug, so knnn iiiau keine befiietlijicntle 
Formel aus deu umgerechoeten Annlysenznlilen heraiisrwhnen. 

0 x y  dn t i o n  d c s  I< o 1111 en  S R  t i n  11s p r o d  u k t es  R ii s Is o 11 h t ti n I a 1 1 1  e 11 y (1. 
Die Oxydation erfolgte so, (la13 die xur Urnwandlong von zwei Aldehpd- 

gruppcn in Carbosglgruppen bcrechiiete Mengc Kaliumperinnugnnat in 2-proz. 
I,ijsung zu dem in menig verdiinntcr Natronlauge (1 : 10) geloaten I<iirpcr 
gagebeii wurde. Sodann filtrierte man VOI1 dem ausgeschiedenen Brannstcin 
rb und zinorte an. Ein l'eil d c s  O\-yd:itionsprodultefi muate tier Liisung 
mit . ~ t h e i .  cntzogen werdeii. Die Substanz lieD sic11 in Methplalkohol 16sen 
und krystallisierte nach Wasserzusatx bis zur eintrcatendrir Triibuu? pus. Sie 
war schwnch gelb geffirbt, lnslich in Hotla und schniolx gegw 320'' schr 
nnschnrf. 

wertleii niiiBte, aiiszutreiben, ist gescheitert, clenn 

0.1461 g Sbst.: 0.3122 g CO?, 0.0518 g HxO. 
CJHr 0, (103). Uer. C 57 82, 11 3.8,;. 

Gef. x 58.20, n 3.96. 
Dnnach ist die Suhstauz nls I s c i p l ~ t l i a l s i u r c  mxusprcchen, \Venn such 

weitcre Identititsbc\vcise infolgr Mangel an Ilatcrial nicht mcglich waren. 

b 

144. R. F. Weinland und Karl Binder: tfber die lisen- 
chlorid-Reaktion des Breqacatechins. 11. Ober violette Eisen- 

brenzcatechin-Verbindungen. 
[Aus deni Chemischen 1,aborntorium tler Univeisitit Tiibingen.] 

(Eiogegangen am 30. Lflbrz 1912.) 

Iu d e r  ersten Mitteiluug') hatteo wir iibcr S n l z e  e i n e r  t i e f -  
r o t e  11 B r e n  z c a  t e c h i u  - f e r r  i s a u r e  de r  I'oriiiel 

[Fe(CsET4 O2)3]1J2 
berichtet ,  welche atis Ferrisalzeo uutl Brerizcatecbio in nlkalischer 
Losung entsteh,en. Wir hatten das Kaliiini-, Natrium- uod Ammonium- 
salz dieser SSiure isoliert. 
-~ 

1) 1;. 45, 145 [1912]. 




