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338. C. Graebe und H. Schmalzigaug: Ueber Diphtalyl.
(Eingegangen am 11. Juli.)

Fiir die aus Phtalylchlorid beim Behandeln mit fein vertheiltem
Silber entstehende Verbindung hat Hr. E. Ador?) bekanntlich folgende
Formel aufgestellt:

,.CO--CO
CsHy .CsH, .
~\CO--CO-
Dieselbe ergab sich naturgemiiss aus derjenigen, die fir Phtalyl-
chlorid, Cg Hrflgggi , damals ausschliesslich angenommen wurde.

Fasst man aber das Phtalylehlorid in folgender Art CGH4%(J8::>O

auf, so ergiebt sich als zweite mdégliche Formel fiir Diphtalyl:
O O
Ce 4 . Ce 11,

Nl S
COoO CO

an.

Nach der ersten Formel wére das Diphtalyl cine ketonartige
Verbindung und miisste in Betreff des Verhaltens einerseits mit dem
Benpzil, andererseits mit dem Anthrachinon Analogieen zeigen. Von
dieser Idee ausgehend hat der cine von uns frither versucht, das Di-
phtalyl durch Reduktion mit Jodwasserstoffsiure in einen Kohlen-
wasserstoff zu verwandeln, aber eine Siure CigHii Oy

/ ) -Cly -~ CHy- Y

( vermuthlich CeHy~ cCeHy |

: CO:H CO:H- 4
erhalten. Diese Reaktion ldsst sich wohl auch mit Formel I erkléren,
entspricht aber einfacher der Formel II, nach der das Diphtalyl eine
anhydrid- oder lactonartige Verbindung ist.

Auch das von Ador studirte Verhalten des Diphtalyls gegen
Alkalien, besonders die Bildung der von ihm Diphtalylaldehydsiiure
genannten Verbindung scheint uns zu Guusten der zweiten Ansicht zu
sprechen. Diese Sédure wiirde in folgender Weise aufzufassen sein:
~C(OH) == C\

Cs Iy N
~CO:H o - Cgll,.

"

Co

1 Ann. Chem. Pharm. 164, 229.
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Ausser derselben entstelt den Analysen nach vermuthlich gleich-
zeitig eine Siure Cjs Hio Og. die folgende Coustitation besitzen wiirde:
-C(OH)==C(OH)

CG }14:\ ,Ce }I,;.
C()QI'I 002 H
Wie Ador fand, verwandelt sich die Diphtalylaldehydsdure leicht
wieder in Diphtalyl, diese Reaktion wiire alsdann eine Lactonbildung.
Die mitgetheilten Gesichtspunkte veranlassten uns, das Diphtalyl
von neuem zu untersuchen, um zu entscheiden, ob demselben Formel I
oder II zukommt. Wir theilen im folgenden kurz einige bisher er-
haltene Resultate mit, welche zn Gunsten der zweiten Ansicht sprechen.
Doch behalten wir uns vor, diese Frage ausfiihrlich zu discuatiren,
nachdem die begonnenen Versuche alle zum Abschluss gelangt sind.
Molekulargrdsse des Diphtalyls. Ador hat auf Grund der
Zusammensetzung einiger Derivate die einfachste Formel des Diphtalyls
verdoppelt. Es war von Wichtigkeit, diese von vornherein wahr-
scheinliche Annahme durch eine Damptfdichtebestimmung definitiv fest-
zastellen. Wir erhielten mit Hiilfe der V. Meyer’schen Methode:
Gefunden Berechnet fir C,s Hg Oy
§.80 und 8.97 9.17

Die Bestimmungen wurden bei der Temperatur des siedenden
Schwefels und in einer Stickstoffatmosphire ansgefiihrt. Das Diphtalyl
hatte sich nach dem Erkalten vollkommen unzersetzt in prachtvoll
grossen Krystallen in dem Glasgefisse angesetzt. Wir fanden den
Schmelzpunkt des reinen Diphtalyls bei 334—335% (Ador giebt an,
dass Diphtalyl oberhalb 3000 schmilzt.)

Die von Ador fiir das Diphtalyl aufgestellte Molekularforme! ist
also als die richtige anzusehen.

Diphtalyl und Brom. Ador hat durch Einwirkung von Brom
auf Diphtalyl bei 100° ein Monobromdiphtalyl erhalten. Nach Formel II
sollte aber Diphtalyl mit Brom sich leicht zu einem Additionsprodukt
verbinden. Dies ist nun in der That der Fall. Liést man Diphtalyl
in der Kilte in Brom auf, so zeigt sich keine Bromwasserstoffent-
wicklung und man erhidlt nach dem Verdunsten des iiberschiissigen
Broms eine Verbindung C;s Hs O4 Bra. Dieselbe ldsst sich gut aus
Chloroform krystallisiren, worin sie leicht 1dslich ist. Sie bildet farb-
lose Krystalle, die unter dem Mikroskope als Tafeln erscheinen. Beim
Erhitzen wird sie bei ungefihr 220° weich und zersetzt sich unter
Bromabgabe. Auch beim Liegen an der Luft scheint sie nach und
nach etwas Brom zu verlieren. Beim Kochen mit Kalilauge wird sie
wesgentlich in Diphtalylsiure verwandelt. Es beweist dies, dass das
Brom nicht in den Kern eingetreten ist und die Bildung des Additions-
produkts spricht fiir Formel II.
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Reduktion des Diphtalyls. Die Leichtigkeit, mit der nach
von Perger aus Anthrachinon mit Hiilfe von Zinkstaub und Am-
moniak Authracen erhalten wird, veranlasste uns, das Diphtalyl in
derselben Weise zu reduciren. Dasselbe wird rasch angegriffen, 16st
sich in der alkalischen Flissigkeit auf. aus der durch Séuren eine
sich harzig zusammenballende Substanz gefillt wird, die rasch spride
wird. Dieselbe wurde aus Alkohol umkrystallisirt, ist aber schwierig
vollkommen rein zu erhalten. Die Analysen entsprechen am besten
der Formel Cig Hys Oy, die Sdure besitzt daher vielleicht folgende
Constitution:
+CH=:=CH.
Ce H, ~Cs H,y.
*CO:H COH"

Moglicherweise ist jedoch diese Formel zu verdoppeln. Einige
Salze haben bei der Analyse Zahlen gegeben, die dafiir sprechen.
Da wir beabsichtigen, diese Siure genauer zu untersuchen, so ziehen
wir es vor, sie erst spiiter ausfiihrlich za beschreiben. Zinkstaub und
Kalilauge verwandeln das Diphtalyl in dieselbe Séure, doch zeigt sich
Verschiedenheit in Betreff der Nebenprodukte oder Zwischenprodukte.

Genf, Universititslaboratorium.

337. C. Graebe und R. Ebrard: Ueber Euxanthon.
(Eingegangen am 11. Juli.)

Folgende Betrachtungen haben uns veranlasst, das Euxanthon
zum Gegenstand einer Untersuchung zu machen. Nachdem Baeyer )
zuerst darauf hingewiesen, dass sich die Formel des Euxanthons von
der des Benzophenons herleiten lasse, haben Wichelhaus und Salz-
mann 2) demselben folgende Constitutionsformel gegeben:

-Cs¢Hz . OH
co 0
Gy Hy. OH
Dieselbe entspricht wohl zweifellos am besten den bekannten
Thatsachen, dagegen ist die von Wichelhaus und Salzmann fiir

1) Ann. Chem. Pharm. 155, 257.
3) Diese Berichte X, 1397.





