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88. E. Ador: Ueber das Isophtalophenon.
(Eingegangen am 16. Februar; verlesen in der Sitzung vou Hra. A. Pinner)

A. Baeyer hat das Phtalophenon studirt und gezeigt, dass seine
Constitution durch die Formel
, -C(Cs Hs)z‘\
C,H, ,0
NCO—-—7
ausgedriickt wird.

In der That erbélt man bei der Behandlung des Phtalophenons
mit alkoholischer Kalilauge und nachherigem Erhitzen der wisserigen
Losung mit Zinkstaub Triphenylmethancarbonsiure,

ACq Hy), H

Ce H,y <,
"COOH

Ich habe das Studium des Isophtalophenons unternommen und
fir diesen Koérper die symmetrische Constitution erkanat,

Das Chloriir der Isophtalsiure warde nach der ausgezeichneten
Reaction der HH. Friedel und Crafts mit Chloraluminium ond
Benzol behandelt, das Produkt in Wasser gegosssen, decantirt und
gewaschen, der Ueberschuss an Benzol abdestillirt und schliesslich der
Riickstand mit verdiinnter Natronlauge digerirt, wobei das Isophtalo-
phenon hinterbleibt. Die alkalische Losung enthélt zwei Séuren und
etwas Harz, welches man durch wiederholtes Auflésen mit Ammoniak
und  nacbheriges Fillen und Lésen in siedendem Wasser beseitigt.
Es ist sehr wenig l8slich, Das Gemisch der Ammoniumsalze der
beiden Siéiuren wurde zur Trockene eingedampft. Indem man wieder
mit Wasser aufnimmt, erbflt man isophtalsauren Ammoniak in L3~
sung und es hinterbleibt eine Siure, die gereinigt hei 161° schmilzt;
sie ist weniger loslich in siedendem Wasser als Isophtaleiure. Ihr
Barytsalz krystallisirt in der Form von Blittern, die bei der Analyse
ergaben:

Ba = 23.09 pCt. H, O = 6.08 pCt.
Die Formel
A/CO . Ce H5
C; H,¢ + 1H,0
“COOba

verlangt  Ba = 23.34 pCt. und H,0 = 5.7 pCt.
/,/C (Cs Hy)s H

**.c00 ba

dagegen wiirde 19.27 pCt. Ba erfordern.

Das Silbersalz ist sehr wenig 16sl’'ch in kochendem Wasser, 108t
sich aber leicht in Ammoniak und krystallisirt in Form weisser Blatt-
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chen. Analysirt ergab es Ag = 32.92 pCt.; berechnet fir die For-
mel C,, HyO, Ag ist Ag = 3243 pCt.; C,, H,; O, Ag wiirde
27.34 pCt. Ag verlangen.

Die Reaction verliuft also fiir das Isophtalsfarechlorid nicht im
gleichen Sinne, wie fir das Chlorid der Pbhtalsiiure; nicht der Sauer-
stoff wird hier durch zwei Phenylgruppen ersetzt, sondern die Chlor-
atome werden successive eliminirt, und man hat nach einander die
zwei Reactionen:

,CO.Cq Hy
C, H, (COCl), +C, Hy = C, H,’ + HCl,
~CO.Cl
.CO.C, H, .CO.C, H,
Ce H,L + CoHy = C,H,! + HCl
*CO Cl ~CO.C. H,

Zwei Benzoylbenzoéséuren sind schon bekannt. Die eine schmilzt
bei 194° und wird unter anderem durch Oxydation des Tolylphenyl-
ketons, das ein Paraderivat ist, erhalten; die meinige schmilzt bei 161°
und ist ein Metaderivat; es muss somit die von Zincke und Plas-
cuda beim Oxydiren des Benzoyltoluols erhaltene Siure, die im
wasserfreien Zustand bei 127—1289 schmilzt, die Orthostellung haben.
Es ist dies iibrigens schon durch die von Friedel und Crafts ver-
wirklichte Synthese mittelst Benzol und Phtalsfureanhydrid in Gegen-
wart von Chloralumininm bewiesen.

Das Isophtalophenon wurde zuniichst destillirt und als gelbes
Oel von unangenehmem Geruch und héher siedend als Quecksilber
erhalten., Es erstarrt beim Erkalten in Form von Warzen, von denen
diejenigen, welche an der Oberfliche sich bilden, die Gestalt von
Ridern zeigen. Beim Umbkrystallisiren aus Alkohol scheiden sich
zuerst einige Kérner ab, und dann fillt plotzlich der Rest des ge-
losten Korpers aus. Die Krystalle schmelzen bei 96°; nach ofter
wiederholtem Krystallisiren erhilt man als erste Krystallisationen kleine
Blittchen, die von 99.5—100° schmelzen.

Bei der Analyse habe ich erhalten:

Berechnet fiir C,,0,H, Gefunden
C 83.91 83.89
H 4.89 4.95.

Baeyer erhielt bei der Behandlung des Phtalophenons mit Na-

tronlauge Triphenylmethancarbonsiure, ’

(Cg Hs)e

C;H,.COOH

Das Isophtalophenon giebt bei der ganz gleichen Behandlung
{Binwirkung alkoholischer Natron- oder Kalilauge) ein rithliches Harz,
das in Wasser and Alkohol unldslich ist und aus dem ich nichts isoliren
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konnte. Mit Kalibydrat geschmolzen, giebt das Isophtalophenon nur
Benzoésdure und etwas Harz, aber keine Isophtalsiare.

Das Isophtalophenon wird in der Kilte nur schwierig nitrirt, man
muss rauchende Salpetersiure anwenden und erst im Wasserbade und
schliesslich bis zum Kochen erhitzen. Man erbilt bierbei ein Ge-
misch von zwei Isomeren. Das eine (&) bildet sich besonders, wenn
man erwirmt; es ist fast unldslich in siedendem Alkobol, ebenso nur
wenig 16slich in Eisessig, aus dem es sich in krystallinischem Zustande
absetzt; es schmilzt gegen 260°. Bei der Analyse habe ich erhalten:

Berechnet fur Cg H, (NO,), (CO.CHy), Gefunden
Cc 63.83 63.40
H 3.19 3.26.

Das 8-Dinitroisophtalophenon bildet sich vorzugsweise, wenn man
nur kurze Zeit und nur im Wasserbade erwiirmt. Es ist 15slicher in Al-
kohol und Essigsiure, kann indessen nicht krystallisirt erhalten wer-~
den. Es setzt sich in amorphem Zustande ab und schmilzt schlecht
gegen 1000,

Das entsprechende Diamidoisophtalophenon () wird leicht beim
Reduciren des vorigen Korpers mit Zinn in essigsaurer Liésung er-
balten; nach dem Ausfillen des Zinns mit Schwefelwasserstoff er-
hilt man die Base in amorphem Zustande durch Fillen mit Natron-
lauge. Sie stellt einen gelblichen I{Grper dar, der gegen 100° schmilzt,
sich indessen schon bei 70° zum Theil zersetzt, 1slich in Alkohol ist,
sich aber nur in amorphem Zustande daraus absetzt. In Essigsiure
l6st er sich mit réthlicher Farbe, welche sich auf Zusatz von Salz-
sdure vermindert wird. Die Analyse ergab: N=8.76 pCt.; berechnet
8.86 pCt.

Wenn man der heissen, salzsauren Losung salpetrigsaures Kalium
zufiigt, so entwickelt sich ein Gas und es bildet sich ein braunes
oder dunkel braunrotbes Harz, das in Alkalien mit dunkelrother Farbe
l6slich ist. Die Séduren schlagen ziegelrothe Flocken nieder. Kochen-
der Alkohol lisst einen Theil ungeldst; was sich ldst, ist wahrschein-
lich ein Isophtalein. Aus kochendem Wasser kann man es nicht in
krystallinischem Zustande erhalten; es scheidet sich immer amorph aus.

In alkoholischer Lésung wird cs leicht von Zinkstaub reducirt;
man erhilt eine amorphe Substanz, wabrscheinlich Isophtalin, welches
sich ohne Farbung in Alkalien I8st; Ferrocyankalium firbt es griin;
an der Luft schwiirzt sich die Losung; concentrirte Schwefelsiure
zersetzt den Korper.

Das f-Diamidoisophtalophenon firbt sich bLeim Behandeln mit
Salzsdure und Methylalkohol weinroth, ohne dass sich indessen Farb-
stoffe bilden.

Das e-Diamijdoisophtalophenon verhilt sich wie sein Isomeres und
scheint ebenfalls ein Phtalein zu geben.
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Wenn man endlich Isophtalophenon mit Phosphor und Jodwasser-
stoffsiure bei 2000 reducirt, so erhilt man einen Kohlenwasserstoff,
der iiber 360° destillirt. Er ist farblos, leicht lgslich in Aether, wenig
in kaltem Alkohol, etwas mehr in heissem und scheidet sich daraus
io Form eines dicken Oeles, das bei — 189 nicht krystallisirt, ab.
Baeyer scheint anzunehmen, dass bei der Einwirkung von Benzol
auf Phtalsdurechlorid in Gegenwart von Chloralumininm der Sauerstoff
durch zwei Phenylgruppen ersetzt werde; ich habe soeben bewiesen,
dass beim Isophtalsdurechlorid das Chlor ersetzt wird und es scheint
unwabrscheinlich, dass die Reaction fiir diese zwei Kérper so sebhr

verschieden verlaufen konne. Wenn man fiir das Phtalsiurechlorid
anstatt der Formel

anndhme, dass ihm die Constitution
.CO .
Ce Byl .0
“CCly”
zukdime, so wiirden die von Baeyer beobachteten Thatsachen sofort
ihre natiirliche Erklarung finden.
Es ist dies iibrigens nicht die einzige Thatsache, welche 2zu
Guonsten dieser Formel fiir das Phtalsdurechlorid spricht; ich fiihre
beildufig nur die Derivate des Phtalyls an.

Genf, im Januar 1880.

87. A. Geuther: Ueber die Einwirkung von Koblenoxyd auf die
Alkalihydrate bei hoherer Temperatur.

(Eingegangen am 16, Februar; verlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Im 1. Heft des XIII. Jahrgangs dieser Berichte S. 23 haben
V.Merz u. J. Tibrigd die Einwirkung des Kohlenoxyds auf Kali-
und Natronhydrat bei Temperaturen iiber 100° mitgetheilt und dabei
die leichte Bildung der Ameisenséiure wabrgenommen. Es wiirde
Denselben wahrscheinlich angenehm gewesen sein, wenn sie er-
fahren hitten, dass solche Versuche im Anschluss an eine grossere
Untersuchung, welche zu einer yneuen Synthese von Kohlen-
stoffsduren® gefithrt hat, von Hrn. O. Frélich und mir schon lingst
ausgefiibrt und beschrieben worden sind, ebenso wie Versuche iber
die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumphenylat und
solche iiber die Einwirkung eines Gemisches von Kohlenoxyd und
Aethylen auf Natronhydrat. Dies wire moglich gewesen, wenn
die ,Berichte* von dem Inbalt des im vorigen Sommer erschienenen





