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32. Adolf Baeyer: Mittheilungen aus dem chemischen Labora-
torium der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.
(Yingegangen am 29. Januar; verlesen in der Sitzung ven Hrn. Oppenhkeim.)

I. Aldehyd der Phtalsiure.

Schon seit lingerer Zeit!) habe ich mich bemiht, die nur eine
unbefriedigende Ausbeute liefernde Methode von Kolbe und Wischin?)
zur Darstellung des Aldehydes der Phtalssiure zn verbessern und bin
erst jetzt durch Versuche iber die Einwirkung des Jodwasserstoffes
auf Phtalylchlorir, welche ich gemeinschaftlich mit Herrn Hessert
angestellt habe, zu einem geeigneteren Verfahren gelangt. Die Leichtig-
keit, mit der dieser Kirper schon in der Kilte von Jodwasserstoff
reducirt wird, liess hoffen, hierauf eine allgemeine Methode zur Dar-
stellung der Aldehyde aus den S#uren begriinden zu kénnen. Leider
hat sich dies aber nicht bestitigt, da die andern Saurechloride nach
vorldufigen Versuchen in der Kilte wenig oder gar nicht angegriffen
und in der Wirme meistens verharzt werden.

Bringt man das Chlorid mit rauchender Jodwasserstoffsfiure zu-
sammen, so brAunt sich die Flisaigkeit durch Abscheidung von Jod,
die Reaction geht aber richt weit und man erhiit fast our regenerirte
Phtalsiiure. Leitet man trockenes Jodwasserstoffgas in langsamem
Strome, am besten nach der von mir beschriebenen Methode 3), iiber
das Chlorid, so ist die Reaction energischer, es wird Chlorwasserstoft
und Jod in ziemlicher Menge gebildet, der Process geht aber doch
nicht sehr weit und beim Erwirmea tritt unter reichlicher Jodaus-
scheidung Verharzung ein.

Wir iiberzeugten uns bald davon, dass die Gegenwart des freien
Jods der Reaction hinderlich ist; nimmt man dies durch Zusatz von
Phosphor weg, so verliuft der Process glatt und ohne Bildung von
Nebenprodukten.

Zur Darstellung des Aldehydes 15st man das Phtalsiiurechlorid in
trockenem Schwefelkohlenstoff auf, fiigt auf 10 Theile deaselben 3 Theile
gelben Phosphor, ebenfalls in Schwefelkohlenstoff geldst, hinzu und
leitet unter Sfterem Umschiitteln eiren ganz langsamen Strom Jod-
wasserstofigas dariiber. Nach etwa 12stindiger Einwirkung wird der
Schwefelkohlenstoff abdestillirt, durch Zusatz von Wasser der ent-
standene Jodphosphor zersetzt und die Lidsung mit Aether extrahirt,
Der iitherische Auszug enthilt den Aldehyd und etwas Phtalsiure,
welche von unzersetztem Chlorid herstammt und dem Aether durch
Schiitteln mit einer Losung von kohlensaurem Ammoniak entzogen

1) Diese Berichte II, 98.
3) Zeitachrift flir Chemie 9, 3156,
3) Diese Berichte VIII, 1b54.
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werden kann. Nach Verdunsten des Aethers hinterbleibt der Aether
in farblosen, tafelfdrmigen Krystallen, welche zur vollstindigen Reini-
gung nur einmal aus Wasser umkrystallisirt za werden brauchen. So.
wird der Aldehyd in farblosen Nadeln erhalten, welche alle von Kolbe
und Wischin angegebenen Eigenschaften besitzen.

Die Zusammensetzung ist:

Berechnat, Gefunden,
C 71.6 1.4
H 4.5 44.

Durch iibermangansaures Kali wird der Aldehyd in alkalischer
Losung sehr leicht za Phtalsiure oxydirt. Durch Kalilaoge wird der-
selbe beim Kochen und auch bei léingerem Stehea in eine neue S&ure
iibergefiibrt. Mit Jodwasserstoffsfiure von 1279 Siedepunkt und der
berechneten Menge rothen Phosphors auf 180—200°0 erhitst, geht er
glatt in ein Gemenge von Kohlenwasserstoff dber, welches zwischen
112—~120° siedet und eine Zusammensetzung zeigt, die in der Mitte
gwischen der des Toluols und des Xylols liegt.

Herr Hessert setzt die Untersuchung des Phtalaldehydes fort.

II. Amidophtalsiiure.

Die Amidophtalsiiure ist noch hdchst ungeniigend und die Oxy-
phtalssure, als Derivat der Phtalsfiure noch gar nicht bekannt, ich habe
daber schon vor lingerer Zeit Herrn Bilhrig veranlasst, sich mit
diesem Gegenstande zu beschiiftigen.

- Nach einer Unterbrechung dieser Untersuchung, welche durch die
Abreigse desselben verursacht war, hat Herr W. K8nigs die Fort-
setzung der Arbeit dbernommen, deren Resultate wegen des Interesses,
welches die Oxyphtalsiure inzwischen erregt hat, im Folgenden mit-
getheilt werden sollen, obgleich es wiinschenswerth gewesen wire, die
Verdflentlichung noch etwas hinausschieben zu kdnnen.

Die Untersuchung der Amidoplitalsiure bietet wegen ihrer Un-
bestindigkeit eigenth@mliche Schwierigkeiten dar. So hat Hugo Miil-
ler, der Entdecker derselben, nur ein zersetztes Produkt in Hénden
gehabt und Faast hat bei der Einwirkung von Salzsiure und Zinn
auf Nitrophtalsiure nicht Amidophtalsure, sondern Amidobenzoésiure
erhalten. Es geht dies so weit, dass die Amidophtalstiure sich schon
beim Eindunsten der wisserigen Ldsung unter Gelbfirbung zersetst,

Wegen der leichten Oxydirbarkeit der S#ure kann man sie auch
nicht darch salpetrige S&ure in Oxyphtalsiure iberfibren, es tritt so-
fort intensive (Gelbfirbang und anderweitige Zersetzung oin. Beasere
Resultate erhélt man indessen, wenn man sich anstatt der freien
Nitrophtalsfure des Aethers derselben bedient,

Nitrophtalsiureither, durch Einwirkung von Salzskure auf eine
erhitate alkoholische Lésung der Sdure erbalten, wird durch Behandela
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mit kohlensaurem Natron von beigemengtem sauren Aether befreit.
Zu einer L3sung des so erhaltenen, leicht krystallisirenden, neutralen
Aethers in 2 Vol. Alkohol setst man 10 Vol. Salzséiure (spec. G. 1.09)
und triigt unter h#infigem Schitteln und Kihlen mit Eis allmihlich
Zinkstanb ein, bis alle Oeltropfen verschwanden sind und sich deut-
liche Gasentwickelung zeigt. Die Fliissigkeit wird darauf mit Wasser
verddnnt, die S#iare mit kohlensaurem Natron nahezu abgestampft
und dann essigeanres Natron hinzugeffigt. Der Amidophtalsiure&ther
scheidet sich dabei in farblosen Tropfen ab, die sich bald zau Kry-
stallen vereinigen Aus Alkohol krystallisirt der Aether in grossen,
farblosen, kurzen Prismen, welche nach Messungen des Hrn. Groth
dem monoklinen System angehdren.

Fir die Formel

.CO.0C, H,
Cs Hy (NH,): waurde:
C0.00C, H,
Berechnet. Gefunden.
C 60.77 60.97
H 6.33 6.7
N 5.9 5.9.

Der Amidophtalsiiuresther 16st sich ohne Verinderung in Salz-
séiure saf und wird durch Neutralisation oder Zusatz von essigsaurem
Natron aus der Lisung gefillt.

Versetzt man eine saure Losung des Aethers mit salpetrigsaurem
Kali und erwirmt sie, so scheidet sich ein Qel ab, welches nicht kry-
stalligirt und aoch nicht ohne Zersetzung destillirbar ist. Durch Kochen
mit Kalilauge wird es verseift und giebt eine Siiure, welche sehr leicht
l8slich ist und zu einem Firniss eintrocknet.

Diese Saure ist aller Wahrscheinlichkeit nach Oxyphtalséiure.

Die Verfolgung des Gegenstandes bleibt vorbehalten.

III. Diphenylenglycolsidure.

Graebel) hat in seiner Untersuchung iiber das Phenanthren die
Angabe gemacht, dass das Phenanthrenchinon, mit Kalilauge gekocht,
erst schmutzig gréin wird und sich dann mit rothbrauner Farbe lost.
Er fand ferner, dass bei Wasserzusatz und Zutritt von Luft aus dieser
Lésung die griine Kaliumverbindung des Phenanthrenchinhydrons ab-
geschieden wird, und dass bei stirkerem Eindampfen und Erhitzen
die Schmelze unter Entwickelung von Diphenyldimpfen farblos wird.

Nach einer Mittheilung meines Freundes Heinrich Caro sind
diese Beobachtungen unvollstindig, indem sich beim Kochen des Phe-
nanthrenchinons mit Kali oder Natronlauge unter geeigneten Umstin-

1) Ann. Chem. Pharm. 167, 145.
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den eine peue, farblose, schio krystallisirende Siure bildet, welche
ein gat krystallisirendes Kalksalz liefert und leicht daran erkannt wer-
den kann, dass sie, mit Schwefelsiiure erwérmt, eine blaue Lésung
giebt. Hr. Caro hat diese Substanz nar vorldufig untersucht und
mir die weitere Verfolgung derselben dberlassen. lch habe in Folge
dessen Hrn. Paul Friedlinder veranlasst, den Korper, welchen
man seinem Verbalten nach Diphenylenglycolsdure nennen kann,
eingehender zu studiren und theile im Folgenden seinen Bericht Gber
die ersten Resultate dieser Untersuchung mit.

Erwirmt man Phenanthrenchinon mit Natronlauge in einer Schale,
so firbt sich dasselbe, wie Graebe beobachtet hat, braungriin und
geht zum Theil mit brauner Farbe in Losung. Bei lingerem Kochen
wird die Lisung farblos, wobei das Auftreten von Diphenyl sich deut-
lich durch den Geruch erkennen ldsst. Aaf Zusatz einer Siure schei-
den sich jetzt schwach gelblich gefirbte Krystalle eines Korpers aus,
der mit den als Zwischenprodukten gebildeten Hydrochinonen nicht die
mindeste Aehnlichkeit zeigt. Derselbe ist schon nach einmaligem Um-
krystallisiren aus heissem Wasser vollkommen rein und bildet dann
weisse Bléttchen, welche bei 161—162¢ schmelzen. Mit concentrirter
Schwefelsiure behandelt bleibt derselbe in der Kilte farblos, beim
Erwirmen lost er sich mit prachtvoll indigoblauer Farbe, die beim
Verdiinnen mit Wasser wieder verschwindet. Dasselbe Verhalten zeigt
der geschmolzene Kérper schon in der Ké&lte. Von Alkalien wird er
leicht und obne Firbung geldst, S#uren fillen ihn aus der Ldsung
unverindert aus.

Die Analyse der aus Wasser umkrystallisirten und iiber Schwefel-
silure getrockneten Substanz gab Zahlen, welche auf die Formel:

‘ CitHi 403 + 1H; O

stimmen.
Berechnet. Gefunden.
C 71.49 71.59
H 4.63 4.67.
Bei 800 geht das Krystallwasser fort
Verlust.
Berechnet, Gefunden.
3.59 3.712
und man erhilt jetzt Zahlen, welche der Formel
CiaHyp O
entsprechen.
Berachnet. Gefunden,
C 74.36 74.54
H 4.33 4.36.

Die Zusammensetzung der Siiure wird durch die Analyse des Kalk-
salzes bestiitigt, welches leicht durch Kochen derselben mit Kalkmilcl
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erhalten wird. Nach Entfernen des iiberschiissigen Kalkes und Ein-
dampfen krystallisirt das Salz in farblosen, in kaltem Wasser schwer
lislichen Krystallen aus, welche die Zusammensetzung:

(Cie Hy 04) , Ca + 2H, O

besitzen.
Berechnet. Gefunden.
C 64.80 64.95
H 4.17 4.43
Ca 7.6 7.83.

Vergleicht man die Zusammensetzung der neuen Séare C,, H,, O,
mit der des Phenanthrenchinons C,, Hg Oy, so ergiebt sich, dass sie
durch Aufrahme von einem Molekill Wasser aus dem letzteren ent-
standen ist. Die einfachste Annabme {iber ihre Constitution wire da-
her die, dass die Cbinongruppe C, O, des Phenanthrenchinons sich
durch Aufnabme von Wasser in eine Aldebyd- und eine S&uregruppe
verwandelte unter Bildung der Aldehydoséiure der Dipbensiure:

C¢H,-COH

C,H,--CO, H

Eine solche Sidure miisste aber bei der Oxydation Diphensiiure
geben und dies ist nun nicht der Fall.

Erhitzt man die Substanz mit chromsaureth Kali und verdiinnter
Scbwefelsfiure, so spaltet sich Kohlensfiure ab und man erhélt einen
in Wasser und Alkalien unléslichen Kérper, der, aus Alkohol um-
krystallisirt, bei 82° schmilzt und der Analyse nach Diphenylenketon ist.

Hiernach ist es wahracheinlich, dass das Phenanthrencbhinon beim
Kochen mit Natronlauge eine #hmliche Umwandlung erfihrt wie das
Benzil, indem durch Wasseraufnahme und molekulare Umlagerung
eine der Benzilsiure entsprechende Diphenylenglycolsiure entstebt:

C,H,.COCOC;H, +H,0=C; H,
Benzil. i .CO,H
C<
: ‘OH
C, Hy
Benzilsiure.
C¢H,---CO CsH,. .CO,H
i i +H 0= G
CsH,--CO CsH, *OH
Phenanthrenchinon. Diphenylenglycolsture.

Die weitere Untersuchung bleibt vorbehalten.





