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Die nlkoholische Losung des Chlorhydrats zeigt ein ahnliches 
Spektrum wie das Derivat des Hiimopyrrols. Die spektralanalytische 
Untersuchung der vorliegenden Stoffe werden wir gensuer ausfuhren, 
sowie wir im Besitz groBerer Substanzmengen sind. 

60. Fritz Yayer: mer  die Konstitution zweier 
Nitr o-m-toluylaldehyde. 

(Eingegangen am 17. Januar 1914.) 
[Mitteilnng aus Clem Chem. lnstitut des Phys. Vereins iind der Akad. 

zu Frankfurt a hi.] 
Nach dem D. R.-P. Nr. 113 604 der SociCtC Chimiclue des Usines 

du Rhtne, anct. G i l l i a r d ,  P. M o n n e t  et C a r t i e r  in  Lyon') k a n o  
Inan durch Nitrieren von mToluylaldehyd zwei Nitro-aldehyde erhal- 
ten, in welchen die Nitrogruppe benachbsrt zur Aldehydgruppe stebt. 
Die Patentschrift schreibt vor ,  das Reaktionsprodukt nach dem Ni- 
trieren im hohen Vakuum zu fraktionieren; es sol1 sich dann in d e r  
Kiilte in den ersten 2 Drittelo ein Aldehyd vom Schmp. 640, in dern 
letzten Drittel ein solcher vom Schmp. 44O krystallisiert abscheiden. 

Die ortho-Stellung der Nitrogruppe zur Aldehjdgruppe ist ein- 
wandfrei bewiesen, weil beide Aldehyde sich in lndigoderivate *j uber- 
fiihren lassen. Demnach kiinnen Fur beide nur die Formeln I uad 
I1 in Frage kommeo: 

CHI CHs CHs 

/--. +/NOz "I 

\y .  CH? . CO . COOH 1. 11. 111. 
\''- CHO . .(. CHO 

N 0 2  NO* 

V. 11'. " 
CHa CHa COOH 

.NO, VI. " 
,>.COOH I,,. COOH I\>, . CII3. 
i0, XOZ 

Die Verteilung auf die beiden Aldehyde ist der Literatur3) nnvb 
so vorgeuommen, daB dem Aldebyd w m  Schmp. 440 die Formel 11, 
dem Aldehyd vom Schmp. 64O die Formel I zuerteilt worden i d r  

I) l ' r icdl%ntler ,  Portschritte der TeerfarLenindustrit, VI, 128. 
z, P.-hnm. S 11950. 
3, Heils tc in ,  Ergioxungsband 111, 40. 

Vriedl%nder ,  a. a. 0. VI, 571. 
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Offenbar stutzt sich diese Angabe auf eine Arbeit von R e i S e r t  I), 

welcher aus einer Nitrotoluyl- brenztraubensaure von der Formel 111 
durch Oxydation einen Aldehyd vom Schmp. 610 erhalten hat. 
Allerdings schmilzt das Phenylhydrazon von R e i  Dert  s Aldehyd bei 
150°, wiihrend das Phenylhydrazon des Aldehydes vom Schmp. 640 
nach der Patentschrift bei 134-135 O, nach meinen eigenen Versuchen 
bei 131O schmilzt, so daB schon hier Unstimmigkeit vorliegt. 

Ich hatte schon friiher deu Aldehyd vom Schmp. 440 zum Auf- 
bau von Phenanthrenchinonen a) benutzt, aber erst gelegentlich einer 
Arbeit uber P s c h  o r r s c h e  Phenanthren-Synthesen, welche ich gemein- 
Sam mit Hrn. G .  B a l l e  ausgefuhrt habe, ist mir dieser schwache 
Konstitutionsbeweis aufgefallen , und ich bin dazu gekommen , die 
beiden Aldehyde etwas niiher zu untersuchen. Zu meiner Uber- 
raschung hat sich nun bei der Oxydation der beiden Aldehyde zu 
Nitrotoluylsauren ergeben, da13 der Aldehyd vom Schmp. 440 eine 
N i t r o - t o l u y l s a u r e  vorn Schmp. 134O gibt, welcher nach den Unter- 
suchungen von W. F i n d e k l e e 3 ) ,  V. J i i r g e n s ' )  und E. M u l l e r 5 )  
nur die Formel 1V zukommen kann. Dann darf dem Aldehyd vom 
Schmp. 44O aber auch our die Formel I zufallen. 

Die Oxydation, welche Hr. B a l l e  ausgefuhrt hat, wurde so vor- 
genommen, daB der Aldehpd rnit der  berechneten Menge I-prozen- 
tiger Kaliumpermanganat-Liisuog unter Erwiirmen bis zur Entftirbung 
der  Losung geschuttelt wurde. Die Saure schmolz nach einmaligem 
Umkrystallisieren bei 1340. 

8.600 mg Sbst.: 16.1780 mg COO, 3.200 m g  HnO. 
C ~ H I O ~ N  (181.06). Ber. C 53.00, H 3.89. 

Gef. 53.22, 4.16. 
Andrerseits gab der Aldehyd vom Schnip. 640 eine N i t r o -  

t o l u y l s a u r e  vom Schmp. 2190, welcher nach den Untersuchungen 
der genannten Autoren F i n d e k l e e ,  J u r g e n s  und M i i l l e r  nur die 
Formel V erteilt werden kann. Somit ist dem Aldehyd vom Schmp. 
640 die Formel 11 zuzubilligen. 

Die Oxydation wurde in gleicher Weine wie oben ausgefuhrt und 
die bei 21 !lo schmelzende Saure analysiert. 

8.360 mg Sbst.: 16.170 mg COP: 3.005 mg HaO. 
CeHlO,N (181.06). Ber. C 53.00, H 3.89. 

Gef. D 52.75, B 4.02. 
Es bleibt nun noch die Frage offen, welchen Aldehyd R e i B e r t  

i n  den Handen hatte. Der  Schmelzpunkt seines Phenylhydrazons 

*j B. 31, 391 [1898]. 
3) B. 38, 3.553 [1905]. 

2) B. 45, 1105 [1912]. 
') B. 40, 4409 [1907]. 

B. 42, -123, 431 [1909]. 
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liegt nahe dern des Phenylhydrazons des Aldehydes I ( M o n n e t  141- 
152O, R e i d e r t  1500, eigene Versuche 145O). 

Er bat ferner bei der Oxydation der oben genannten Nitro- 
toluyl-brenztraubensaure (HI), welche ihrn den Aldehyd in au13erst 
geringer Ausbeute lieferte, als Nebenprodukt eine SSiure vom Schmp. 
2 1 i 0  erhalten , welche e r  irrtiimlich als Nitro-toluylsaure von der 
Forrnel IV angesprochen hat ,  was bei den falschen Vorstellungen 
uber die Xitro-toluglsauren, welche erst spatiter FOD den oben ge- 
nannten Autoren richt,iggestellt worden sind, begreiflich ist. Die eine 
Mijglicbkeit ware nun, daI3 es sich bei der von ihni gefundenen Saure 
um die Nitro-toluylsaure rom Schrnp. 2190 (V)  handelt. Dann ware 
es auch moglich, dad e r  tatsachlich einen Aldehyd in Handen hatte, 
welcher rnit dem Monnetschen  vom Schmp. 64O (11) identisch ist. 
Aber die Bildung dieses Aldehydes nus seiner Nitrotoluyl-brenx- 
traubensaure (111) kann dann nur unter einer vollstandigen Umlage- 
rung erfolgt sein. Die zweite Mglichkeit w i r e ,  da13 die Saure vom 
Schrnp. 2170 n i t  der Nitro-toluylsinre identisch ist, welche bei 2170 
schmilzt (Formel VI) und dereii Entstehung BUS Nitrotoluyl-brenz- 
trnubensiure (111) nicht gerade wahrscbeinlich, aber denkbar ist. 
Merkwiirdigerweise hat e r  aber als zweites Nebenprodukt eine Saure 
vom Schmp. 139O erhalten, welche er als unreine Nitrotoluyl-essig- 
&ire (Schmp. 149 O) snsieht, die aber moglicherweise rnit Siiure (IV), 
Schmp. 134O, identisch ist. Analysen hat R e i d e r t  bei den geringen 
von ihm erhaltenen Mengen nicbt beibringen kiinnen. 

Die Anderung in der Konstitutionsauffassung der beiden Aldehyde 
zwingt mich aber such auf die ohen angefiihrte Arbeit iiber den Aufbau 
vou Phenanthrenchinonen zuriickzukommen, bei welcher ich eine Art von 
innerer Renzoin-Kondensation rnit dern aus dern Aldehyd vom Schmp. 
44 0 dargestellteo Diriiethyl -diphenyldialdehyd beschrieb. Den dort 
bezifferten Verbinduugen, uLrnlich dern 2-Amino-3-rnethyl-benzaldoxirn, 
dern 2- Jod-3-niethyl-benzaldehyd, dern t2- Jod-3-rnethyl-benzy1iden)- 
anilin, dem 6.6’-Dimethyl-diphenyl-3.2’-dialdehyd und dem 4.5-Dime- 
thyl-phenanthrenchinon, sind nun die Karnen 6 - A r n i n o - 3 - m e t b y l -  
b e  n z a1 d i) s i m , 6 - J o d - 3 - m e t h y 1 - b e n  z a1 d e h y d , ( 6-  J o d - 3 - m e - 
t h y 1- b e  n z y l i d e  n )  - a n  i 1 i n  , 4.4’- D i m e t h y 1 - d i p  h e n  y 1-2.2’-dia 1- 
d e h y d  uud 2 . 7 - D i m e t h y l - p h e n a n t h r e n  beizulegen. Dann mu13 
aber  aucb dieses Dimethyl-pbenanthren rnit einern von L i e b e r m a n n l )  
auf  andrem Wege erhaltenen 2.7 - Dimethyl-pbenanthrenchioon iden- 
tisch sein. 1 , i e b e r m a n n  gibt deu Schmelzpunkt zu 2340 a n ,  wah- 
rend ich a) 222 -23230 fand. Beide Korper zeigen auch gleiche Fir- 

1) B. 44, 1453 [1911]. 2) B. 45, 1112 [1913]. 
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bung in konzentrierter Schwefelsaure, so da13 also Ubereinstimmung 
bcrrscht. 

Ich habe mich nun bemuht, auch aus dem Aldehyd vom Schmp. 
64 O (11) die Diphenylderivate darzustellen. Eine gunstige Vorhersage 
fur  die Ausbeuten lie13 sich nun nicht stellen, weil aus rneinen frahe- 
ren Arbeiten hervorgeht, daB die U I lm a n n  sche Diphenyl-Synthese mit 
Kupferpulver bei Gegenwart von zwei Substituenten i n  ortho-Stellung 
zum reagierenden Jod nur  dann befriedigende Ausbeuten gibt, wenn 
die Substituenten negativer Natur siod: /-. 

l i  /', <\I 
1 1  I ,  

CH3''''CH3 CH3"."-COOR COOR/'( '. COOR 
I I I 

tritt nicht in Reaktion sehr schlechte Ausbeute befriedigende Ausbeute 
(A) (B) (0. 

Der Aldehyd (11) muate daher zwischen A und B eiozureiheo 
sein. Diese Vorhersage hat sich auch erfullt. 

2- A m in  o - 3 - rn e t h y 1- b e  q z a1 d o x i  m , 
Cs Hs (CH : NOH )l(NHz)'(CHs)'. 

Die Darstellung erfolgte aus dem Oxim des Nitro-toluylaldehydes 
(11) nach friiberen Angaben I )  mittels Eisensulfat. Aus 7 g Oxim 
wurden 3.5 g Aminooxim erhalten, welches nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol oder Benzol und Ligroin bei 1 3 4 O  schmolz. 

8.785 mg Sbst.: 20.485 mg COZ, 5.655 mg Ha0.  
C*HIoON2 (150.10). Ber. C 63.96, H 6.71. 

Gef. D 63.60, D 7.30. 

2- J o d - 3 -in e t h y 1- b e  n z a l d e  h y d , CI Hs (CHO)'(I)a(CH3)a. 
Die Darstellung ist die gleiche wie bei den) isomereo, fruher be- 

schriebenen Produkt. Der  Korper wurde aus Methylalkohol umkry- 
stallisiert und schmolz bei 35-56O. Aus 3.8 g Arninoorim wurden 
1.4 g Jodrtldehyd erhaltcn. Der Geruch des Prgparates ist sehr un- 
angenehm. 

8.640 mg Sbst.: 12.630 m g  COz, 2.285 m g  HtO: 
C ~ H ~ O T  (245.98). Ber. C 39.02, H 2 .U .  

Gef. D 39.86, D 2.95. 

6.6'- D i m e t h y 1 -d  i p h e  n y 1-2.2'- d i  a l d  e h y d ,  
(CH,)' (CHO)' Cs ITS'. Cs Hs"( CHO) *' (CHa)' '. 

1.2 g Jodaldehyd wurden niit 0.45 g Anilin 10 Minuten auf dem 
Wasserbade erwarmt und die hfasse in Ather aufgenommen, die Lii- 

I) B. 46, 1 1 1 1  [1912]. 
Berichte d. D. Chem. Geeellschaft. Jahrg. XXXXVII. 27 
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sung mit Chlorcdcium getrocknet und nach dern Abdampfeo des  
-ithers der Riickstand im Wasserstoffstrome rnit Kupferpulver bei 
1 60° verschmolzen. Das  Reaktionsprodukt wurde mit Benzol aufge- 
nommen, vom Kupferpulver getrennt und vom Benzol diirch Ab- 
dampfen befreit. Der  Ruckstand wurde mit Alkohol zur Liisuog ge- 
bracht und mit etwas Salzsaure versetzt und die Liisung einige Mi- 
nuten gekocht. Beim EingieSen in kaltes Wasser schied sich ein 
intensiv nach Benzaldehyd riechendes 0 1  ab, aus welchem sich bei 
liingerem Stehen allmihlich weoige Krystalle abschieden. Diese wur- 
den auf Ton von anhingender Schrniere befreit und aus Methylalko- 
hol und ein zweites Ma1 aus Ligroiu umkrystallisiert. Der  Schmelz- 
punkt lag bei 118O. 

7.215 mg Sbst.: 21.305 mg CO1, 3.870 mg HsO. 
Cl,jHl,On (238.11). Ber. C 80.63, 1% 5.93. 

Gof. 3 80.53, )) 6.00. 
Zu  einer Uberfiihrung in ein Chinon und zu weiteren Versucben, 

die auf einen abergang in die Pyrenreihe zielen warden, reichte die  
vorhaadene Menge nicht aus. Die Versuche sollen wieder aufge- 
nommen werden, sobald ich mir groSere Mengen des zugehorigeo 
Nitro-toluylaldehydes beschafft habe, was mit groflen Schwierigkeiten 
verkniipft ist. 

Endlich benutzte ich die Gelegenheit, urn festzustellen, ob man 
nicht doch aus  andren Methoxyderivaten als dem 6.6'-Dimethory-di- 
phenyl-Z.Y-dialdehyd, mit welchem mir die innere Benzoin-Konden- 
sation darnals n i c h t  gelang, auf diesem Wege zu Phenanthrenchinonen 
kornmen kann, und jch habe die Versuche rnit dem d a d s  darge- 
stellten 3 - M  e t h ox y-  6 - a m i  0- b e n  z a l d o x  i m (VII) wieder aufge- 
nommen und mit Erfolg durchgefiihrt: 

OCHa OCH:, 
OCH, OCHI f ', /', 

NH2 

3-Me t h  ox y-6-jod- b e n  z a l d e  h y  d (VIII). 
Es wurde nach der fruher beschriebenen Darstellungsweise er- 

Aus 4 g Aminooxim erhielt ich 2 g Jodaldehyd vom Schnip. halten. 
114-115O in Form prachtvoller Nadeln aus Benzol und Ligroio. 

8.295 mg Sbst.: 11.200 mg COs, 2.175 mg H,O. 
CsH1041 ('261.98). B c ~ .  C 36.64, H 2.69. 

Gef. D 36.87, D 2.93. 



4 . 4 ’ - D i m e t h o x y - d i p h e n y l - 2 . 2 ’ - d i a l d e h y d  (IX). 
2.6 g Jodaldehyd wurden mit 0.93 g Anilin in die Aoilinoverbin- 

dung ubergefuhrt. 3 g dieser Verbindung wurden mit Kupferpulrer 
im WasserstofFstrom bei 160- 180° verschmolzen; sodacn wurde das 
Reaktionsprodukt mit Benzol ausgezogen und, wie bei dem Dipheoyl- 
dialdebyd beschrieben, weiter rerarbeitet. Die Masse wurde hier in 
kurzer Zeit fest, sie wurde aus Eisessig. und dann aus Benzol und 
Ligroin umkrystdlisiert und schmolz bei 123-1 240. 

7.095 mg Sbst.: 18 500 mg CO,, 3.485 mg HsO. 
C I G H I ~ O ~  (‘270.14). Ber. C 71.05, H 5.18. 

Gef. 71.11, 5.50. 

‘3.7 - D i m e t  h ox y -  p h e n a n  t h  r e n  c h i n  on  (X). 
1.5 g Dimethoxg-diphenyldialdebyd wurden in  S ccm Alkohof 

gelost und 0.5 g Cyankalium in 1 ccm Wasser geliist zugegeben; die 
Mischung wurde eine Stunde gekocht. Beim Erkalten fie1 eine grune 
Masse aus, die sich an der Luft schwach rotlich farbte. Mit Eisessig 
erhalt man ein dunkelrotes Pulver, welches in Chloroform mit tief- 
roter Farbe in Losung geht und mit Ligroiu gefallt werden kann. 

Der Schmelzpuukt liegt bei 214-215O. Die starke Farbver- 
tiefung ist i n  der auxochromen Wirkung der beiden Methoxygruppeo 
zu suchen. 

6.945 m g  Sbst.: 18.105 mg 0 1 ,  3.205 mg H10. 
C16HI2OI (265.1). Bw. C 71.61, H 4.51. 

Gel. )B 71.10, * 5.16. 
Einen Teil der hier verwandten Ausgangsmaterialien schulde ich 

der  Liebenswurdigkeit der F a r b w e r k e  v o r m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  
Q B r u n i n g  in Hochst, welchen ieb auch an dieser Stelle bestens 
danke. 

61. Wilhelm Steinkopf und Michael Freund: tfber die 
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Terpentin61. 

[.4us dem Chemischen lostitut der Teehnisclien Hochschule Karlsruhe.] 
(Eiogegangen em $1. Januar 1914.) 

Vor einigen Jahren hat E n g l e r ’ )  mit seinen Mitarbeitern am 
Beispiel des Amylens gezeigt, da8  die schon von ,4schan*)  beob- 
achtete Bildung von Schmierolen und Naphtheneu nus Olefinen unter 
dem Einf luB von Kondensationsniitteln \vie Alriininiunichlorid i n  der 

I )  C. E o g l e r  uiid 0. R o u t a l a ,  B. 43, 388 [1910]; C. E n g l e r  uod B- 

2) Aschnn,  A. 324, 1 [IYOY]. 
IIalrnni, ebenda 397; C. E n g l e r ,  ebenda 405. 
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