
170. C. Qraebe: Ueber die Aether der Phtalsaure. 
(Eingegaogen am 31. Mbrz.) 

Alle genauer untersuchten Reactionen des Phtalylchlorids sprechen 

bekanntlich ZII Gunsten der unsymmetrischen Formel, c6 H4 0. 

Als nicht rnit derselben im Einklang stehend, konnte nur die Bildung 
von Phtalsaureather aus demselben angeseheri werden. Unterwirft man 
aber das, was uber die Aether der Phtalsiiure und der substitoirten 
Phtalsiiuren verijffentlicht ist, einer genaueren Kritik, so findet man, 
dass die bekannten Thatsacheii weder fiir noch gegen obige Formel 
spre chen. 

Die Phtslsaure selbst ist bisher nur in zwei Aether iibergefiihrt 
worden. Den Aethylather haben Born und ich durch Sattigen eiiier 
alkoholischen Losung von Phtalsaure mit gasformiger Salzsaure dar- 
gestellt. Der  Phenyliither wurde von S c h r e d e r  durch Einwirkung 
von Phtalylchlorid auf Phenol erhalten. Es liegt aber kein Beweis 
vor, dass .diese beiden Aether eiue analoge Constitution haben. Denii 
es ist nicht unwahrscheinlich, dass es  zwei Reihen von Aether der Phtal- 
saure geben miisse und zwar erstens diejenigen, welche den Salzeii 
entsprechen und die man wohl als norriiale Aether bezeichnen darf, 
z. B. der Aethylather von folgender Zusammensetzung: 

Vom Phtalylchlorid wiirden sich Aether herleiten, bei denen die beiden 
mit den Alkoholradicalen verbundenen Sauerstoffe rnit ein und dem- 
selben Kohlenstoff vereinigt sind. Dieselben wiirden, wie aus der 
Formel 

, C (0 Ca &)2 

‘CO 
c6 H4: ::-o 

des Aethylathers hervorgeht, noch als anhydridartige Verbindongen 
anzusehen seien. 

I m  Anschluss an unsere Arbeit iiber Diphtalyl haben Herr  
S c h m a l z i g a u g  und ich es unternommen, die Phtalsaureather einer 
vergleichenden Untersuchung zii unterwerfen. 

Wir haben zuerst die Aethyl- und Methyl-Aether nach folgenden 
drei Methoden dargestellt. 

1) Einwirkung von Jodathyl und Jodmethyl auf phtalsaures Silber. 
2) Aus Pbtalylchlorid und Natriumalkoholat oder Natriummethylat. 
3) Direct aus Phtalsaure und PhtalsBureanhydrid beim Behandeln 

Es entstanden in allen Fiillen fliissige Aether. 
rnit Alkohol und Salzsiiuregas. 
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Die nach den drei Methoden erhaltenen Aethylather zeigten den- 
selben Siedpunkt; bei 731 mm Druck 294O (Thermometer ganz im 
Dampf). I n  Bezug auf die specifischen Gewichte ergaben sich Ver- 
schiedenheiten erst in der vierten Decimale. Dagegen lieferten die 
Bestimmungen der specifischen Gewichte der Methylather Zahlen, die 
ziemlich erheblich abweichen. Wir  haben diese Bestimmungen bei 
verschiedenen Temperaturen wiederholt und immer dieselbe Differenz 
gefunden. 

Spec. Gewicht (Vergtichen mit Wasser 
13,50 derselhen Temperatur) P h  t als%urom e th  yl  B t  h e r  

16O 
aus Silbersalz 1.2101 1.2058 
aus Phtalylchlorid 1.2022 1.1974. 

, Fur den Aether aus Anhydrid wurden fast genau dieselben Wsrthe 
erhalten wie fur den aus Chlorid. Die Siedepunkte dagegen zeigten 
keine merkliche Verschiedenhaiten. Die Methylather destillirten bei 
280° (Thermometer ganz im Danipf, Druck = 734 mm). 

Um zu einem entscheidenderen Resultat zu gelangen, wahlten wir 
an Stelle von Phtalsiiure die Tetrachlorphtalsaure, welche, wie zu er- 
warten, feste Aether lieferte. In diesem Falle erhielten wir aus dem 
Silbersalz einerseits und dem Chlorid andererseits zwei ganz verschie- 
dene Verbindungen, deren Analyse Zahleu gab, die der Formel, 
c6 c4 Oc(C2 H5)2 , entsprechen. Der Tetrachlorphtalsaureathylather 
aus Silbersalz und Jodathyl dargestellt, krystallisirt in grossen Saulen 
und schmilzt bei 600. Das Chlorid der Tetrachlorphtalsaure lieferte 
beim Behandeln mit Natriumathylat einen Aether, der in Tafeln kry- 
stallisirt und bei 1240 schmilzt. Es ist hier wohl keine andere Er- 
klarung moglich als die, dass der ersten Verbindung die Formel 

COa C2 H5 
c6 c4% 0 2  Cz H5 

zukommt und die zweite folgende Constitution besitzt: 

/c(o c2 H5)2 
CsCl4; :>o . 

\c 0 

Mir scheint es hiernach auch sehr wahrscheinlich, dass die oben 
angefiihrten Methylather als isomer anzusehen sind. 

Diese hier angeregte Frage nach der Existenz zweier Reihen von 
Phtalsiiureiither werde ich noch einer weiteren Untersuchung unter- 
ziehen und vor Allem untersuchen, ob in  Betreff des chemischen Ver- 
haltens sich eine Verschiedenheit nachweisen liisst. 

Die zu obigen Versuchen nSthige Tetrachlorphtalsaure war  durch 
Umkrystallisiren einer im Handel vorkommenden gechlorten Phtalsliure 
erhalten worden. Dieselbe entsprach vollkommen der von mir friiher 
aus Pentachlornaphtalin dargestellten Tetrachlorphtalsaure. Diese bisher 
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wenig untersuchte Saure wird von Herrn H o l z e r  ill meinem Labo- 
ratorium zum Gegenstand einer Untersuchung gemacht. Das Chlorid 
der Siiure hat Herr  H o l z e r  genau nach demselben Verfahren erhalten, 
welches zur Darstellung des Phtalylchlorids dient. 

G e n f ,  Universitatslaboratorium. 

171. C. Graebe: Ueber e k e  mit dem Euxanthon isomere 
Verbindung. 

(Eingegangen an1 3 1. M5rz.) 

Die Verdfentlichungen ron  Hrn. G. G o l d s c h m i d t  1) und Hrn. 
W. P e r k j  n 2, uber Diphenylenketonoxyd (Carboiiyldiphenyloxyd, 

C O -  ::!?$ >O), veranlassen niich uber einige Versuche kurz zu Le- 

richten, die ich in der Hoffiiung angestellt hatte, Euxanthon synthetisch 
zu erhalten. 

E b r a r d  und ich hatten, wie im \ergangenen Jahre  in diesen Be- 
richten mitgeteilt wurde, versucht das Diphenylenketonoxyd3) mit Hiilfe 
der Sulfosauren in Euxantlion oder eine demselben ahnliche Substanz 
iiberzufiihren. Da diese Versurhe nicht das gewiinschte Resultat gaben, 
habe ich spater die Nitro - und Amidoderivate als Ausgangsmaterial 
gewahlt. 

W i c h e l h a u s  und S a l z m a n n  hatten aus dem aus Euxanthon dar- 

gestellten Carbodiphenylenoxpd, COc :::: -0, eine bei 2GOo sclimel- 

zende Binitroverbindung erhalten. Dieselbe entsteht aucli a m  deni 3113 

*) Monatshefte IV, 121. 
2, Diese Berichte SVI, 339. 
2) Das Diphenylenltetonoxyd liattcn E b r a r d  und ich nach der Methode 

\-on Mcrz und Weith, Behandeln yon Phenol mit Chloraluminium und Oxy- 
dation des hierbei als Neberiprodrtkt entstehenden Methylendiphenyloxyds, dar- 
gestcllt; ferner tatten wir geringe Mengen aoch direkt aus Phenol beim Er- 
hitzen mit Bleioxyd gewonnen. Uni vielleicht zu einer besseren Darstellungs- 
weisn zu gelangeu, hatte ich, ehe die schdue Methode von Goldschni idt  und 
P e r k i n  bekannt war, Hm. Zinggcler  seranlrlsst, das Verhalten der Gemische 
von Phenol und Cresol gegen Bleioxyd und Chloraluminium zii studiren. Die 
beste Ausbeute von Methylendiphenyloxyd wurde bei einem Gemenge von 2 Th. 
Phenol und 1 Th. Ortliocresol erhalten. Reines aus Salicylstiure dargestelltes 
Phenol gab aber gleichfalls, wenn aucli weniger, Ton der 13 Atonie Kohlen- 
stoff euthaltenden Verbindung. 




