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32. Adolf  Baeyer : Mittheilungen aus dem chemischen Labora- 
torium der Akademie der Wiseenschaften in Miinchen. 

(Eiogegangen am 29. Jaouar; verlesen in der Sitzuug yon Hru. Opp  enleim.)  

I. A l d e h y d  d e r  P h t a l s a u r e .  
Schon eeit langerer Zeit') habe ich micli bemiiht, die nur eine 

unbefriedigende Ausbeute liefernde Methode von Kol  b e  und W i s c  h i  us) 
zur Daretellung des Aldehydes der Phtalsiiure zii verbensern und bin 
erst jetzt durch Versuche iiber die Einwirkung des Jodwasserstoffes 
auf Phtslylchloriir , welche ich gerneinschsftlich mit Herrn He s s e r  t 
angestellt habe, zu einem geeignetcren Verfahren gelangt. Die Leichtig- 
keit, rnit der dieser Kiirper schon in der Kiilte von Jodwasserstoff' 
reducirt wird, lirss hoffen, hierauf eine allgemeine Methode zur Dar- 
stellung der Aldehyde aus den Siiuren begriinden zu kounen. Leider 
hat sich dies aber nicht bestiitigt, da die andern Siiurechloride nach 
vorliiufigen Versuchen in der K a t e  wenig oder gar nicht angegriffeu 
und in  der Warme meistens verharzt werden. 

Bringt man das Chlorid rnit rauchender Jodwasserstoffsiiure zu- 
sammen, so brliunt sich die Fliissigkeit durch Abscheidung von Jod, 
die Reaction geht aber nicht weit und man erhiilt fast nur regenerirte 
Phtalsaure. Leitet man trookenes Jodwasserstoffgas in langsamem 
Strome, am besten nsch der von mir beschriebenen MethodeA), iiber 
das Chlorid, so ist die Reaction energischer, es wird Chlorwaaserstotl 
und J o d  in ziemlicher Menge gebildet, der Process geht aber doch 
nicht sehr weit und beim Erwarmep tritt unter reichlicher Jodaus- 
scheidung Verharzung ein. 

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

Zur Darstellung des Aldehydes lGRt man das Phtalsaurechlorid in 
trockenem Schwefelkohlenstoff auf, fiigt auf 10 Theile desnelben 3 Theile 
gelben Phosphor, ebenfalls iri Schwefelkohlenstoff geliist , hinzu und 
leitet unter iifterern Umschiitteln eioen ganz langsauien Strom Jod- 
waeserstoffgas dariiber. Nach etwa 12 stiindiger Einwirkung wird der 
Schwefelkohlenetoff abdestillirt, durch Zusatz von Wasser der ent- 
standene Jodphosphor zertretet ond die Liisung mit Aether extrahirt. 
Der  atherische Auszng e n t h a t  den Aldehyd und etwacl Phtalslure, 
welche von unzersetztem Chlorid herstammt und dem Aetber durch 
Schiitteln mit einer Liisung von kohlensaurem Ammoniak erilzogeii 

') Diem Berichte 11, 98. 
1) Zeitscbrift fllr Chemie 9, 316. 
a) Diese Berichte VIII, 154. 



werden kann. Nach Verduneten dee Aethers hinterbleibt der Aether 
in farblosen, tsfelfiirmigen Krystden, welche zor voilsthdigen b i n i -  
gung nor einmal aue Wasser umkrystall18irt zo werden broachen. So 
wird der Aldehyd in farbloeen Nadeln erhalten, welche alle von Kolbe 
und W i e chi  a angegebenen Eigenechaften beeitzen. 

Die Zueammeneetsung iet: 
Bereohnet. Gefanden. 

C 71.6 71.4 
H 4.5 4.4. 

Durch iibermanganaaores Kali wird der Aldebyd in alkalimher 
Liieung eehr lei& zu Yhtalsffure oxydirt. Durch Kalilaoge wird der- 
eelbe beim Kochen und aoch bei Jiingerem Stehen in eine neue Siiure 
iibergefiihrt. Mit Jodwawerstottsiuro von 197 0 Siedepnnkt ond der 
berechneten Yenge roihen Phoqhom anf 180-2000 erhitrt, geht er 
glatt in ein Gemenge von Kohlenwwerstoff aber, welchea rwischen 
112-110° siedet und eine Zusammeneetzung zeigt, die in der Mitte 
zwiechen der dea Toloole und dee Xylole liegt. 

Herr He srert  eetzt die Untereuchung dee Phtdaldehydes fort. 

11. Amidophtaleiiore. 
Die Amidophtaleffure iet noch hGchst ungeniigend nnd die Oxy- 

phtalegure, ale Derivat der Phtalsgure noch gar nicht bekannt, ich habe 
daher schon vor liingerer Zeit Herrn BBhrig veranlwet, sich mit 
dieeem Oegenstande su beechiiftigen. 

Nach einer Unterbrechnng dieeer Untereuchung, welche d m h  die 
Abreiae deeeelben verureacht war, hat Herr W. K b n i g i  die Fort- 
estzung der Arbeit iibernommen, deren Reeoltate wegen des Interemee, 
welches die OxyphtaleHure inzwlchen erregt hat, im Folgenden mit- 
getheilt werden eollen, obgleich ee wiinechenswerth geweeen wHre, die 
Veriiffentlichung noch etwaa hinaoeschieben zu Mnnen. 

Die Uutereuchong der Amidophtaleffare bietet wegen ihrer Un- 
beethdigkeit eigenthemliche Schwierigkeiten dar. So hat Hugo  M ii 1- 
l e r ,  der Entdecker derseiben, nur ein zereetztea Produkt in Hiinden 
gehabt und F a o a t  hat bei der Einwirkung von SalzeHure und Zinn 
auf Nitrophtalsiiure nicht AmidophtaleHure, eondern AmidobenzoLiiure 
erhalten. Es gebt dies 80 weit, dam die Amidophtaleiiure eich echon 
beim Eindunsten der whserigen Msung unter GelbfHrbung zereetrt. 

Wegen der leichten Oxydirbarkeit der $Sure kann man eie auch 
nicht dorch sslpetrige S h e  in Oxyphtaleffure iiberfiihren, ee tritt 80- 
fort intensive aelbfiirbnng und anderweitige Zereetrung ein. Beeeere 
Resultate erhiilt man indeeeen, wenn man sich anetatt der freien 
Nitrophtalegure dea Aethere derselben bedient. 

Nitrophtalstiureier , dorch Einwirkung von SalzeBnre auf eine 
erhitzte alkoholische LGeung der Siiure erhalten, wird durch Behandeln 



mit koblenoanrem Natron von beigemengtem eanren Aether befreit. 
Zn einer L8sang dea SO erhaltenen, leicht kryetallieirenden, neutralen 
Aethem in 2 Vol. Aikohol setrt man 10 Vol. SalzeHure (spec. 0. 1.09) 
nnd trQt unter hiiullgem 8chBtteln und Kiihlen mit Eis allmdihlich 
Zinhtanb ein, bis alle Oeltropfen verechwonden sind nnd sich deut- 
liche GaaentwicLelnng seigt. Die Fltissigkeit wird darauf mit Waeeer 
rerdtinnt , die Siinre mit koblensaurem Natron naheon abgeetnmpft 
und dann emigeanres Natron binzugefigt. Der AmidophtalsiiureIither 
mbaidet sicb dabei in  farblosen Tropfen ab, die eich bald t o  Kry- 
stallen vereinigen An8 Alkobol kryetallieirt der Aether in groesen, 
farblosen, knrzen Primen, welche nach Meseungen des Hrn. G r o t h  
dem monoklinen System angeh6ren. 

Fiir die Formel 
.GO.  OC, A, 

C, H, (NA,):' word&: 
\ C O .  OC, H, 

Berechnet. &finden. 
C 60.77 60.97 
H 6.33 6.7 
N 5.9 5.9. 

Der AmidophtaleBureHtber liiet eich ohne Veranderung in $812- 

sIinre anf und wird durch Neutralieation oder Zueatz von eseigaaurem 
Natron an8 der L6sang gefiillt. 

Versetzt man eine eiure Liieung des Aethera mit salpetrigeaurem 
Kali nnd erwHrmt sie, 80 acheidet sich ein Oel ab, welchse nicht kry- 
stallisirt nnd aoch nicht ohne Zereetenng destillirbar ist. Durch Hochen 
mit Kalilauge wird ee vereeift and giebt eine Saure, welche sehr leicht 
liislich iet und an einem Firnies eintrocknet. 

Dieee SHnre iet aller Wahrecheinlicbkeit nach Oxgphtalaaure. 
Die Verfolgung dee Gegenetandes bleibt vorbehalten. 

111. D i p  h e n y 1 e n gl y c o 1 s  ii u re. 
O r a e b e l )  hat in seiner Untersuchung iiber dae Phenanthren die 

Angabe gemacht, dase dae Phenanthrenchinon, mit Kalilauge gekocht, 
erst echmutzig griin wird und eich dann mit rotbbrauner Farbe liist. 
Er fand ferner, dass bei Waseerzueata nnd Zutritt von Luft aus dieser 
Liiaung die griine Kaliumverbindung dee Phenanthrenchinhydrona ab- 
geschieden wird, und dase bei stiirkerem Eiudatnpfen uiid Brhitzen 
die Schmelze unter Entwickelung von Diphengldampfen farblos w i d .  

Nach einer Mittheilung meinee Freundee H e i n r i c h  C a r o  sind 
diese Beobachtungen unvollstiindig, indem sich beim Kochen dee Phe- 
nanthrenchinone mit Kali oder Natronlauge unter geeigneten Urnstan- 

1) Ann. Chem. €'harm. 167, 146. 
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den eine n e w ,  farblose, schiin krystallieirende Siinre bildet, welche 
ein gut krystallisirendes Kalksalz liefert und leicht daran erkannt wer- 
den kann, dass sie, mit Schwefeleiiure erwiirmt, eine blaue Losung 
giebt. Hr. Caro hat diese Substanz nur vorlaufig untersucht uiid 
mir die weitere Verfolgung derselben iiberlassen. Ich babe in Folge 
deseen Hm. P a u l  F r i e d l i n d e r  veranlaest, den Kiirper, welchen 
man seinem Verhalten nach D i p h e o y l e n g l y c o l s i i u r e  nennen kann, 
eingehender zu stndiren nnd theile im Folgenden aeinen Bericht iiber 
die ersten Resultate dieser Untereucbung mit. 

Erwlrmt man Phenanthrenchinon mit Natronlauge in einer Schale, 
so fiirbt sich dasselbe, wie G r a e b e  beobschtet hat, braungriin und 
geht zum Theil mit brauner Farbe in Msung. Bei liingerem Rochen 
wird die Losung farblos, wobei d m  Auftreten von Dipbenyl sich deut- 
lirh durch den Geruch erkennen I%sst. Anf Zusate einer Saure schei- 
den sich jetzt scbwach gelblich gefarbte Kryetalle einee Korpers aus, 
der mit den ale Zwischenprodukten gebildeten Hydrochinonen nicbt die 
niindeste Aehnlichkeit zeigt. Derselbe ist achon nach einmaligem Um- 
krystallisiren nus heiseem Waseer vollkommen rein und bildet dann 
weiase Bliittchen, welche bei 161-162 0 schmelzen. Mit concentrirter 
Schwefelsaure behandelt bleibt derselbe in  der Eal te  farblos , beim 
Erwiirrnen liist er sich mit prachtvoll indigoblauer Farbe,  die beim 
Verdiinnen mit Waseer wieder vetochwindet. Dasselbe Verhalten zeigt 
der geschmolzene Kiirper ecbon in der Ktilte. Von Alkalien wird er 
leicht und ohne Fiirbung geliist, Siluren firillen ihn aus der Liisung 
uiiverandert me. 

Die Analyse der aus Wasser umkrystdlisirten und iiber Schwefel- 
siiure getrockneten Substanz gab Zablen, welche auf die Formel: 

stimmen. 
c*4 Hi, 0 3  + +Ha 0 

Barechnet. Gefunden. 
C 71.49 71.59 
H 4.63 4.67. 

Bei 800  geht das Krystallwasser fort 
Verlust. 

Berechnet. Gefmden. 
3.59 3.72 

und man erhiilt jetzt Zahlen, welcbe der Formel 

entsprecben. 
(314 HI0 0, 

Berecbne t . Gefunden. 
C 74.36 74.54 
H 4.33 4.36. 

Die Zusammensetzung der SBure wird durch die Analyse des Kalk- 
aalzes beetiitigt, welches leicht durch Kochen dereelben mit Kalkmilcli 
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erhalten 
darnpfen 
liialichen 

hesirzen. 

wird. Nach Entfernen dee iiberschiieeigen Kdkes und Ein- 
kryetallisirt das 8812 in farbloeen, in  kaltem Waeeer ecliwer 
Krystallen aue, welche die Zusammensetzung: 

(C14 H, 0,) C a  + 2 11, 0 

Uerechnot. Gefunden. 
C G4.80 64.95 
H 4.17 4.43 
C a  7.6 7.83. 

Vergleicht man die Zus~mmenaet,zung der neuen Sfinre C,, H I ,  0, 
niit der dre Phenanthrenchinons C, ,  H, O, ,  80 ergiebt aicb, dasa sic 
durch Aufnahme von einem Molekiil Waeser aue dem letzteren r n t -  
starrdeii ist. Die einfnchste Annahme iiber ihre Conetitution w l r e  da- 
her die, dass die Chinongruppe C, 0, dea Phenanthrenchinone sic0 
durch Aufnahme von Waeser in eine Aldehyd- und eine SBuregruppe 
verwandelte unter Bildung der Aldehydoeaiire der Diphenelure: 

c6 H4 -.- C O  H 
! 

C, H, --- CO, H 
Eioe aolche Siiure miisete aber bei der Oxydation Diphenalure 

geben und dies ist nun nicht der Fall. 
Erhitzt man die Subetanz mit chromeaurerh Kdi  und verdiinnter 

Schwefelelure, 80 epaltet eich Kohlenahre a b  und man erhiilt einen 
in Waeeer und Alkalieo nnliielichen Kiirper, der, aue Alkohol um- 
kryetallisirt, bei 82O scbmilzt und der Analyse nach Diphenylenketon ist. 

Hiernach iet ee wahrecheinlich, dam dae Phenanthrenchinon beim 
Kochen mit Natronladge eine iiheliche Umwandlung erfiihrt wie dae 
Benzil, indem durch Waweraufnahme und molekulare Umlagerung 
eine der Benzileaure enteprechende Diphenylenglycolslure enteteht,: 

c6 H , .  cococ6 H, + H, 0 = c 6  H, 
Benzil. i .CO,H 

C<'  
! 'OH 
c, H5 
Benailaaure. 

C6 H , - - - C O  (36 H4., .co, €1 
! 1 + H , O = i  >C<, 
C6 H , - - - C O  C 6 H , / '  'OH 

Phenanthrenchinou. Diphenylenglycolalure. 

Die weitere Unterauchuiig bleibt vorbehalteu. 




