406
Die alkoholische Losung des Chlorhydrats zeigt ein #hnliches
Spektrum wie das Derivat des Hamopyrrols. Die spektralanalytische
Untersuchung der vorliegenden Stoffe werden wir genauer ausfiihren,
sowie wir im Besitz griflerer Substanzmengen sind.

60. Fritzs Mayer: Uber die Konstitution zweier
Nitro-m-toluylaldehyde.
(Eingegangen am 17. Januar 1914.)
[Mitteilung aus dem Chem. lnstitut des Phys. Vereins und der Akad.
zu Frapkfurt a. M.]

Nach dem D. R.-P. Nr. 113604 der Société Chimique des Usines
du Rhone, anct. Gilliard, P. Monnet et Cartier in Lyon?) kano
man durch Nitrieren von m-Toluylaldebyd zwei Nitro-aldehyde erhal-
ten, in welchen die Nitrogruppe benachbart zur Aldehydgruppe steht.
Die Patentschrift schreibt vor, das Reaktionsprodukt nach dem Ni-
trieren im hohen Vakuum zu fraktionieren; es soll sich dann in der
Kiilte in den ersten 2 Dritteln ein Aldehyd vom Schmp. 64° in dem
letzten Drittel ein solcher vom Schmp. 44° krystallisiert abscheiden.

Die ortho-Stellung der Nitrogruppe zur Aldehydgruppe ist ein-
wandfrei bewiesen, weil beide Aldehyde sich in Indigoderivate?) iiber-
fiihren lassen. Demnach kionen fiir beide nur die Formeln 1 und
Il in Frage kommen:

CHa CH, CHs
- —~~NOs N
I 1. ur
-~.~-CHO ~—>GHO _~+CH:.CO.COOH
NO; NO;
CH; CH, COOH
v, =™ V. 7 .NO; VI >~
. _J.coon _.COOH _~.CH..
NO, NO,

Die Verteilung auf die beiden Aldehyde ist der Literatur®) nach
so0 vorgenommen, dall dem Aldebyd vom Schmp. 44° die Formel 1I,
dem Aldehyd vom Schmp. 64° die Formel I zuerteilt worden ist.

) Friedlinder, Fortschritte der Teerfarbenindustrie VI, 128.
% P-Anm. S 11980. Yriedlinder, a.a. O. VI, 571,
%) Beilstein, Erginzungsband lII, 40.
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Offenbar stiitzt sich diese Angabe auf eine Arbeit von Reiflert?),
welcher aus einer Nitrotoluyl-brenztraubensiure von der Formel III
durch Oxydation einen Aldehyd vom Schmp. 61° erhalten hat.
Allerdings schmilzt das Phenylhydrazon von ReiBerts Aldehyd bei
150°, wihrend das Phenylhydrazon des Aldehydes vom Schmp. 64°
nach der Patentschrift bei 134—1359 nach meinen eigenen Versuchen
bei 131° schmilzt, so daB schon hier Unstimmigkeit vorliegt.

Ich hatte schon frither den Aldehyd vom Schmp. 44° zum Auf-
bau von Phenanthrenchinonen?) benutzt, aber erst gelegentlich einer
Arbeit iiber Pschorrsche Phenanthren-Synthesen, welche ich gemein-
sam mit Hrn. G. Balle ausgefithrt habe, ist mir dieser schwache
Konstitutionsbeweis aufgefallen, und ich bin dazu gekommen, die
beiden Aldehyde etwas niher zu untersuchen. Zu meiner Uber-
raschung hat sich nun bei der Oxydation der beiden Aldehyde zu
Nitrotoluylsauren ergeben, daB der Aldehyd vom Schmp. 44° eine
Nitro-toluylséiure vom Schmp. 134° gibt, welcher nach den Unter-
suchungen von W. Findeklee?), V. Jiirgens*) und E. Miiller?®)
nur die Formel 1V zukommen kann. Dano darf dem Aldehyd vom
Schmp. 44° aber auch bur die Formel I zufallen.

Die Oxydation, welche Hr. Balle ausgefiihrt hat, wurde so vor-
genommen, daB der Aldehyd mit der berechneten Menge 1-prozen-
tiger Kaliumpermanganat-Losung unter Erwirmen bis zur Entfirbung
der Losung geschiittelt wurde. Die Saure schmolz nach einmaligem
Umkrystallisieren bei 134°,

8.600 mg Sbst.: 16.1780 mg COjs, 3.200 mg H,y0.

CeH;O4N (181.06). Ber. C 53.00, H 3.89.
Gef, » 53.22, » 4.16.

Andrerseits gab der Aldebhyd vom Schmp. 64° eine Nitro-
toluylsdure vom Schmp. 219°, welcher nach den Untersuchungen
der genannten Autoren Findeklee, Jiirgeus und Miiller nur die
Formel V erteilt werden kann. Somit ist dem Aldehyd vom Schmp.
64° die Formel 1I zuzubilligen.

Die Oxydation wurde in gleicher Weise wie oben ausgefiihrt und
die bei 2199 schmelzende Sdure analysiert.

8.360 mg Sbst.: 16.170 mg COs 3.005 mg H,0.

CsH;O,N (181.06). Ber. C 53.00, H 3.89.
Gef. » 52.75, » 4.02.

Es bleibt nun noch die Frage offen, welchen Aldehyd ReiBert

in den Hinden hatte. Der Schmelzpunkt seines Phenylhydrazons

1 B. 31, 391 [1898].  ?) B. 45, 1105 [1912].
%) B. 38, 3553 [1905). 3 B. 40, 4409 [1907].
5 B. 42, 128, 431 [1909].
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liegt nahe dem des Phenylhydrazons des Aldebydes I (Monnet 141—
1529, Reiflert 1500 eigene Versuche 145°9),

Er bat ferner bei der Oxydation der oben genannten Nitro-
toluyl-brenztraubensiure (11I), welche ihm den Aldehyd in ZuBerst
geringer Ausbeute lieferte, als Nebenprodukt eine Sdure vom Schmp.
217° erhalten, welche er irrtiimlich als Nitro-toluylsdure von der
Formel IV angesprochen hat, was bei den falschen Vorstellungen
iiber die Nitro-toluylsiuren, welche erst spiter von den oben ge-
nanoten Autoren richtiggestellt worden sind, begreiflich ist. Die eine
Maglichkeit wire nun, dall es sich bei der von ihm gefundenen Siure
um die Nitro-toluylsdure vom Schmp. 219¢ (V) handelt. Dann wiire
es auch moglich, dall er tatsachlich einen Aldehyd in Hénden hatte,
welcher mit dem Moonetschen vom Schmp. 64° (II) identisch ist.
Aber die Bildung dieses Aldehydes aus seiner Nitrotoluyl-brenz-
traubensiure (III) kann dann nur unter einer vollstaindigen Umlage-
rung erfolgt sein. Die zweite Moglichkeit wiire, daBl die Séure vom
Schmp. 217° mit der Nitro-toluylsiure identisch ist, welche bei 217¢
schmilzt (Formel VI) und deren Entstebung aus Nitrotoluyl-brenz-
traubensiure (III) npicht gerade wahrscheinlich, aber denkbar ist.
Merkwiirdigerweise hat er aber als zweites Nebenprodukt eine Siure
vom Schmp. 139° erhalten, welche er als unreine Nitrotoluyl-essig-
siiure (Schmp. 1499) ansieht, die aber mdglicherweise mit Saure (1V),
Scbmp. 1349, identisch ist. Analysen hat ReiBert bei den geringen
von ihm erhaltenen Mengen nicht beibringen kénnen.

Die Anderung in der Konstitutionsauffassung der beiden Aldehyde
zwingt mich aber auch auf die oben angefiihrte Arbeit iiber den Aufbau
von Phenanthrenchinonen zuriickzukommen, bei welcher ich eine Art von
innerer Benzoin-Kondensation mit dem aus dem Aldehyd vom Schmp.
44° dargestellten Dimethyl-dipbenyldialdehyd beschrieb. Den dort
bezifferten Verbindungen, nimlich dem 2-Amino-3-methyl-benzaldoxim,
dem 2-Jod-3-methyl-benzaldehyd, dem (2-Jod-3-methyl-benzyliden)-
anilin, dem 6.6-Dimethyl-dipbenyl-2.2'-dialdebyd und dem 4.5-Dime-
thyl-phenanthrenchinon, sind nun die Namen 6-Amino-3-methyl-
benzaldoxim, 6-Jod-3-methyl-benzaldehyd, (6-Jod-3-me-
thyl-benzyliden)-anilin, 4.4'-Dimethyl-diphenyl-2.2'-dial-
dehyd usd 2.7-Dimethyl-phenanthren beizulegen. Dann mull
aber auch dieses Dimethyl-phenanthren mit einem von Liebermann?)
auf andrem Wege erhaltenen 2.7-Dimethyl-phenanthrenchinon iden-
tisch sein. ILiebermann gibt den Schmelzpunkt zu 224° ap, wih-
rend ich? 222 —223° fand. Beide Korper zeigen auch gleiche Fir-

1 B. 44, 1453 [1911). %) B. 45, 1112 [1912].
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bung in konzentrierter Schwefelsiure, so daB also Ubereinstimmung
herrscht.

Ich habe mich nun bemiiht, auch aus dem Aldehyd vom Schmp.
64° (II) die Diphenyiderivate darzustellen. Eine giinstige Vorhersage
fiur die Ausbeuten lieB sich nun nicht stellen, weil aus meinen Friihe-
ren Arbeiten hervorgeht, daf die Ullmannsche Diphenyl-Synthese mit
Kupferpulver bei Gegenwart von zwei Substituenten in ortho-Stellung
zum reagierenden Jod nur dann befriedigende Ausbeuten gibt, wenn
die Substituenten negativer Natur sind:

siNe g
CHa/\i/\CHa CHa/\i/'\_COOR COOR™"™ COOR
tritt nicht in Reaktion sehr schlecbte Ausbeute befriedigende Ausbeute

(B) ©.

Der Aldebyd (l1) muBte daher zwischen A und B einzureihen

sein. Diese Vorhersage hat sich auch erfiillt.

2-Amino-3-methyl-benzaldoxim,
CsHs (CH:NOH )*(NH,)*(CHs)*.
Die Darstellung erfolgte aus dem Oxim des Nitro-toluylaldehydes
(I1) pach fritheren Augaben') mittels Kisensulfat. Aus 7 g Oxim
wurden 3.8 g Aminooxim erhalten, welches nach dem Umkrystalli-
sieren aus Benzol oder Benzol und Ligroin bei 134° schmolz.
8.785 mg Sbst.: 20.485 mg COj, 5.655 mg HyO.
CsHloONg (150.10). Ber. C 63.96, H 6.71.
Gef. » 63.60, » 7.20.

2-Jod-3-methyl-benzaldebyd, Cs Hs(CHO)'(I)*(CH;)?.

Die Darstellung ist die gleiche wie bei dem isomeren, friiber be-
schriebenen Produkt. Der Korper wurde aus Methylalkohol umkry-
stallisiert und schmolz bei 55—56° Aus 3.8 g Awminooxim wurden
1.4 g Jodaldehyd erhalten. Der Geruch des Priparates ist sehr un-
angenehm. .

8.640 mg Sbst.: 12.630 mg COs, 2.285 mg H,0.

Cs H;OT (245.98). Ber. C 39.02, H 2.87.
Gef. » 39.86, » 2.95.

6.6'-Dimethyl-diphenyl-2.2'-dialdebyd,
(CH,)8(CHO)* Cs H3. Cs HsV(CHO)¥ (CHa)®'.
1.2 g Jodaldebyd wurden mit 0.45 g Anilio 10 Minuten auf dem.
Wasserbade erwirmt und die Masse in Ather aufgenommen, die Lé-

) B. 45, 1111 [1912]. ]
Borichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVIIL. 27
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sung mit Chlorcalcium getrocknet und uwach dem Abdampien des
Athers der Riickstand im Wasserstoffstrome mit Kupferpulver bei
160° verschmolzen. Das Reaktionsprodukt wurde mit Benzol aufge-
pommen, vom Kupferpulver getrennt und vom Benzol durch Ab-
dampfen befreit. Der Riickstand wurde mit Alkohol zur Ldsung ge-
bracht und mit etwas Salzsiure versetzt und die Lésung einige Mi-
nuten gekocht. Beim Eingiefen in kaltes Wasser schied sich ein
intensiv nach Benzaldehyd riechendes Ol ab, aus welchem sich bei
lingerem Stehen allmiblich wenige Krystalle abschieden. Diese wur-
den auf Ton von anhingender Schmiere befreit und aus Methylalko-
hol und ein zweites Mal aus Ligroin umkrystallisiert. Der Schmelz-
punkt lag bei 118°, .
7.215 mg Sbst.: 21.305 mg CO;, 3.870 mg H,0.
CisH,.09 (238.11), Ber. C 80.63, H 5.93.
Gef. » 80.53, » 6.00.

Zu einer Uberfiihrung in ein Chinon und zu weiteren Versuchen,
die auf einen Ubergang in die Pyrenreihe zielen wiirden, reichte die
vorhandene Menge nicht aus. Die Versuche sollen wieder aufge-
nommen werden, sobald ich mir groflere Mengen des zugehorigeo
Nitro-toluylaldebydes beschafft habe, was mit groflen Schwierigkeiten
verkniipft ist.

Endlich benutzte ich die Gelegenbeit, um festzustellen, ob man
picht doch aus andren Methoxyderivaten als dem 6.6'-Dimethoxy-di-
phenyl-2.2"-dialdehyd, mit welchem mir die innere Benzoin-Konden-
sation damals nicht gelang, auf diesem Wege zu Phenanthrenchinooen
kommen kann, und ich habe die Versuche mit dem damals darge-
stellten 3-Methoxy-6-amimo-benzaldoxim (VII) wieder auige-
nommen und mit Erfolg durchgefiihrt:

OCH, OCH;
OCHs OCH; I o
N R L_/.CHO ~~—CO
VILomvor Y Lemo ¥ L oho XA o
NHn I\/I 2\./'
OCH, OCH;,

3-Methoxy-6-jod-benzaldehyd (VIII).

Es wurde nach der frilher beschriebenen Darstellungsweise er-
halten. Aus 4 g Aminooxim erhielt ich 2 g Jodaldehyd vom Schmp.
114—115° in Form prachtvoller Nadeln aus Benzol und Ligroin.

8.285 mg Sbst.: 11.200 mg COs, 2.175 mg H,0.

CsHr 051 (261.98). Ber. C 36.64, H 2.69.
Gef. » 36.87, » 2.93.
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4.4'-Dimethoxy-diphenyl-2.2'-dialdebyd (IX).

2.6 g Jodaldehyd wurden mit 0.93 g Auqilin in die Anilinoverbin-
dung iibergefiihrt. 3 g dieser Verbindung wurden mit Kupferpulver
im Wasserstoffstrom bei 160—180° verschmolzen; sodacn wurde das
Reaktionsprodukt mit Benzol ausgezogen und, wie bei dem Diphenyl-
dialdebyd beschrieben, weiter verarbeitet. Die Masse wurde hier in
kurzer Zeit fest, sie wurde aus Eisessig. und dann aus Beazol und
Ligroin umkrystallisiert und schmolz bei 123—124°.

7.095 mg Sbst.: 18 500 mg CO,, 3.485 mg H,O0.

CicH;4 04 (270.14). Ber. C 71.08, H 5.18.
Gef. » 7111, » 5.50.

9.7-Dimethoxy-phenanthrenchinon (X).

1.5 g Dimethoxy-dipbenyldialdebyd wurden in 3 cem Alkohol
gelost und 0.5 g Cyankalium in 1 cem Wasser geldst zugegeben; die
Mischung wurde eine Stunde gekocht. Beim Erkalten fiel eine griine
Masse aus, die sich an der Luft schwach rotlich firbte. Mit Eisessig
erhilt man ein dunkelrotes Pulver, welches in Chloroform mit tief-
roter Farbe in Losung geht und mit Ligroiu gefillt werden kaono.

Der Schmelzpuukt liegt bei 214—215°. Die starke Farbver-
tiefung ist in der auxochromen Wirkung der beiden Methoxygruppen
zu suchen.

6.945 mg Sbst.: 18.105 mg CO,, 3.205 mg H, 0.

CisH1204 (268.1). Ber. C 71.61, H 4.51.
Gel. » 71.10, » 5.16.

Einen Teil der hier verwandten Ausgangsmaterialien schulde ich
der Liebenswiirdigkeit der Farbwerke vorm. Meister, Lucius
& Briining in Héchst, welchen ich auch an dieser Stelle bestens
danke.

6l. Wilhelm Steinkopf und Michael Freund: Uber die

BEinwirkung von Aluminiumchlorid auf Terpentindl.

[Aus dem Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 21. Japuar 1914,)

Vor einigen Jahren hat Engler') mit seinen Mitarbeitern am
Beispiel des Amylens gezeigt, daB die schon von Aschan?) beob-
achtete Bildung von Schmierslen und Naphthenen aus Olefinen unter
dem EinfluB von Kondensationsmitteln wie Aluminiumchlorid in der

1) C.Eogler und O.Routala, B. 48, 385 [1910]; C. Engler und B.
Halmai, ebenda 397; C. Engler, cbenda 40.
?) Aschan, A. 324, 1 [1902).
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