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uber Wechselwirknng ron Permanganat imd Oxalsaure bestatigt ge- 
funden, nnd fur variirende Mischiingsverhaltnisse weiter entwickelt. 
Seirie programniartige theoretische Abhandlung ist aber nicht durch 
ansfuhrliche deiitsehe Referate allen anf diesem Gebiete Arbeitenden 
genaiier bekannt geworden. Aehnliche Gleichung hat 0 s t w a l  d ') fur 
Methylacetatzersetz~ing diirch Sauren hei Gegenwart von Alkohol atif- 
gestellt urid Superpositionsgleichung genannt. Van 't Ho ff's 2, Unter- 
suchiingen uber Einwirkung von Wasser auf Chloressigsliire gehen 
darin weiter vor, dass e r  bei Aufstellung der Differentialgleichung die 
aktive Masse, wie sie diirch thermochemische Vorgange beeinflnsst 
wird , zum Ausdrucke bringt j und Wa r d e r 3, hat fiir Zersetznng des 
tertilren Amylacetats die Wirkung des Drnckes durch gasforniiges 
Entstehnngsprodukt auf die aktive Masse in die Geschwindigkeits- 
gleichiing eingefuhrt. Schliesslich sei daranf anfmerksam gemaclit, 
dass V a n  't H o f f  iii seinem, in diescm J a h r  1584 erschienenen Werke 
))Etudes de dynamique chimiqaecc nicht nur im Zusammenhang mit 
mechanisch-chemischen Theorien eine systematische Zusammenstellung 
der Haiiptfornieln iiber Reaktionsgeschwi;idigkeit giebt, sondern auch 
mit seinen und seiner Schiiler R e i c h  e r  und S c h  w a b  Versuchsergeb- 
nissen vie1 neiie Gesichtspunkte eriiffnet fur Forschungeii auf diesem 
Gebiete. 

T i i b i n g e n  1884. 

492. J o h a n n e s  Wislicenus: Ueber die Reduktion des Phtal- 
sauresnhydrides durch Zink und Eisessigsaure. 

(Eingegangen am 1G. August; initgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinncr.) 

Bei Gelegeiilieit einer Untersuchung iiber die Einwirkung von 
Natriummalonsaureester auf Phtalyldichloriir und Phtalslureanhydrid, 
fiber welche ich im letzteii Febriiar der K6nigl. Bayrischen Akademie 
der Wissenschaften kurzen Bericht erstattet habe und ausfuhrlichere 
Ahhandlung demnachst in L i e b i g ' s  Annalen veriiffentlichen werde, 
machte ich die Beobachtung, dass das Phtalsaureanhydrid in seiner 
Reaktionsfahigkeit dem Chlorid kauni nachsteht und dieselben Prodakte 
wie dieses liefert. 

I) Journ. fur prakt. Cliemie 25, 46s. 
2) Ansichten iiber die organische Chemie 1851, 101. 
3) Scientif. Proceeding o f  the Ohio niec. Iust. 1553. 
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Es lag nun der Gedanke nahe, dass sich das Phtalsaureanhydrid 
miiglichern-eise anstatt des Chlorides zur Bereitung von Phtalid werde 
vetvenden lassen, wenn man es rnit nascirendem Wasserstoff behandelt. 
Diese Vermuthung hat sich zusammen mit einer weiteren, dass vielleicht 
gleichzeitig Diphtalpl und seine Wasserstoffderirate entstehen kiinnten, 
vollkommen bestatigt. 

Liist man je  200 g Phtalsaureanhydrid auf dem Wasserbade in 
1 kg absoluter Eisessigsaure, so verschwindet in kleinen Portionen 
eingetragener Zinkstaub beim Umschiitteln sehr schnell. Dabei steigt 
die Temperatur oft bis zu heftigem Sieden der Fliissigkeit, ohne dass 
sich Wasserstoffgas entwickelt. Sehr  bald beginnt die Ausscheidung 
von kleinen zarten Nadelchen , welche die Masse zeitweise breiig er- 
starren lassen. Neil eingetragene Quantitaten von Zinkstaub rer- 
schwinden nun beim Umschiitteln nicht mehr vollstandig , da sie ron 
dein gebildeten festen Kiirper umhiillt werden. Hat man so ca. 300 g 
Zinkstaub zugegeben, so wird die stiitidig auf dem Danipfhade erhitzte 
Masse wieder dunnflsssiger, und jetzt inacht sich die Entwickelung 
von Wasserstoffgas durch blasiges Auftreiben des schlamniigen Boden- 
satzes bemerkbar. Man saugt die noch heisse Flussigkeit schnell \-on 
letzterem ab und wiischt den auf dem Filter bleibendrn Schlamm noch 
einigemale mit wenig Eisessig aus. 

Beim Erkalten scheidet die essigsaure Liisung reichliche Massen 
ausserst zarter Nadelchen ab , welche auf dem Filter gesanimelt , mit 
etwas Eisessigsaure iind darauf niit Wasser gewascheii werden und 
nach dem Trocknen eine lockere rerfilzte hellgelbe Masse bilden. 
Derselbe Kiirper befhdet sich auch noch in reichlichen Mengen in 
dem ungeliist gebliebenen Antheile rnit unverandertem Zinkstaub 
gernischt und wird von letzterem durch Ausziehen rnit Salzsaore be- 
freit. Bei der Elementaranalyse giebt der Kiirper Zahlen, welche den 
fiir D i p  h t a l  y l ,  mit welchern auch alle Eigenschaften iibereinstinimen, 
berechneten noch besser entsprechen, als sie A d o r  vor Jahren in 
meinem Laboratoriuni an dem aus Phtalyldichloriir mit molekularem 
Silber dargestellteii Diphtalyl fand. 

Die Abscheidung BUS der heissen Liisung in Eiscssig liess in  
letzterem ein rortref fliches Mittel zum Umkrystallisiren des Diphtalyls 
erkenneii. Siedender Eisessig nimlht dasselbe ziemlich reichlich auf 
und scheidet es beim Erkalten in Gestalt ausserst zarter Nldelchen 
so rollstandig wieder ab, dass die kalte Mutterlauge beim Verdiinnen 
mit Wasser nur leicht getriibt wird. 

Durch zxvei- bis dreimaliges Umkrystallisiren wird das Diphtalyl 
v o l l k o m m e n  f a r b l o s  erhalten. Bei 3200 schmilzt es noch nicht, 
wold aber I)ei etmas hiiherer Temperatur und lasst sich d a m  irn 
KohlensBi~restroiiie rerlustlos sublirniren. 



Die Eleineritaraiialysen ergaben jetzt 73.41 - 73.45 pCt. Kolilen- 
stoff nnd 3.1 1-3.15 pCt. Wasserstoff, wahrc.nd die Formel CJbWfiO4 
72.73 und 3.03 pCt. verlangt. 

Wird die von dem Rohdiphtalyl abfiltrirte kd te  eisepsigsanre 
Liisuiig mit Wasser verdunnt, so triibt sie sich stark rmd Iiisst Irald 
einen reichlichen flockigen Kiederichlag fallen, desseii Z i i s ~ t r n n i e r i ~ c t z ~ ~ ~ ~ g  
n:wh dem Waschen mit verdiiriritcx Essigsaure und Wabsri, zlvischen 
den Formeln C16 €Tl l ,04 und C ~ ~ H I ?  01 liegt nnd bpi verscliiedeiirn 
Darstellungrn schrvankt. 

I n  der That  liegt hier ein Gemenge nveier Kijrper 1 0 1 1  obigen 
Formeln tor, voii tleneii CIt,Ilj,iO.+ neutral, CIS €112 0 4  : ~ b e r  pine Skure 
ist. Durch Erwarmen der M;rsse mit iil)erschiissiger Sod:lliisung wird 
lctztere leicht in Lijsung gebr:iclit nnd a i l s  drr  r o n  tlrm mriick- 
geblirbenen Antheile abfiltiG tcw I~'1iissigkrit tlnrch Sal7&1rr a15 :inf:irlqs 
flockig, bald kiirnig werdendc M:tssc qef~illt. 

Der in Soda unliisliche Antheil litd'ert nach dem Waschen mit 
Wasser und Trocliiien bei der Analyse Zahlcri. welche den fur die 
Formrl C16 Hlo 0 4  berechrieteii ohrie Weitrres selir nahc komnirn. 
EI. lhsst sich aus grossrn Mrngen sitdenden absoluteii Alkohols . in 
wtkhem Diphtalyl fast nnliislich ist, i~rnkrystallisireii rind bildet d m n  
ebenfalls zarte farblose Nadeln , welche zwischen 228 nnd 229@ 
sclimelzen und treff lich stimrneiide Andysenresultatc liefern (C 72.14 
I1 8.76 gefunden, 72.18 uiid 3.76 berechnet). Die  als H y d r o d i p h t a l y l  
zu bezeichnendc Substanz liist sich in  siedender Eisessigsaure ausser- 
ordentlich leicht a id  und k r j  stallisirt beim Erkalten griisstentheils in 
derberen Nadeln als aus Alkohol wieder herans. Der in dern Eisessig 
bei gewohnlicher Temperatnr gclost bleibende Antheil ist jedoch nicht 
unbetriichtlich. Er kann durch Ausfallen mit Wasser wietler gewonneii 
werden. 

Die aus dein Rohhydrodiphtalyl rnit Sodaliisung ausgezogene urid 
niit Salzsiiure gefsllte Saure lost sich sehr leicht in  hrissrm, wenig 
in kaltem starkem Weingeist nnd schiesst in kurzen, dicken vierseitigen 
Prismen mit stark geneigter Basisfliiche an. Die Krystalle siiid durch- 
sichtig uiid besitzen starken Glasglanz. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 
198.5O. Die Elementaranalyse gab zur Forriiel Cle 8 1 2 0 4  bestens 
stimmende Zahlen (71.54 pCt. Kohlenstoff uiid 4.60 pCt. Wasserstoff 
statt 71.64 und 4.45 pCt.). In  Wasser so gut wie unliislieh, wird sie 
durch 1 Molekiil Kaliumhydrat in eiii leicht liisliches Salz iibergefuhrt, 
welches auf Zusatz voii Silbernitrat das sehr bestandige schneewcisse 
Silbersalz C16 HI1 Ag 0 4  fallen liisst. Kocht man eine abgewogrne 
Quantitat der Saure kurze Zeit mit gemessenem Ueberschuss yon 
Normalkaliliisung, so findet man durch Zuriicktitrirrn, dass jetzt zwei 
Molekiile Alkali neutralisirt sind. 
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Die Saure ist daher e i n e  e i n b a s i s c h e  L a c t o n s a u r e  und mag 
H p d r o d i p  h t a1 1 a c t  o ns L u r e heissen. 

Uebersauert man die Lijsung ihres zweibasischen Salzes mit 
Chlorwasserstoff , so scheidet sich die zweibasische H y d r o  o x y -  
d i p h t a l y l s a u r  e i n  farblosen Prismen ab, deren Analyse genau zur 
Forillel C16 H1405 stirrimende Zahlen ergab (C= 67.12 H=4.90 statt 
67.13 und 4.91). Letztere schniilzt, wenn sie als Pulver im Kapillar- 
riihrcheri in ein 170" heisses Bad getaocht wird, sofort, schaumt diibei 
imter Wasserabgxbe stark auf , rrstarrt und schmilzt nun erst wieder 
bei 198.5O. 

Kocht mwi H> drodiphtallactonsaiure :m Steigrohr mit Jodwasser- 
stoff und Phosphor, so geht sie zieiiilich leicht in die VOII G r i t e b e  
bei dersellien Rehandlung cles Diphtalyls erhaltene aber nicht naher 
untersuclite S h r e  CIS HI4 0 4 ,  welche ich Dih en z y l -  D i o r  t h  o c a r  b o n  - 
s k u r e  Z U  neniien rorschlage, iiber. 

Die von dem Gemenge von Diphtalyl urid Diphtallactonsaure itb- 
filtrii te verdiinnte essigsaure Liisung lasst bei ;tniiaheriidem Neutrnlisiien 
mit Soda farblose g lhzende  Krystalle fallen, welche P h t a l i d  sind. 
Eine grosse hienge des letzteren bleibt iibrigens gelfist, kann aber der 
Flussigkeit leicht durch Ausschiittelii mit Aether entzogen werderi. 

Aus warniem Aether und Alkohal krystallisirt das Phtalid in 
derben , cluichsichtigeii stark lichtbrechenclen Prismen, iius siedendern 
Wasser in Nadeln, welche stets den Schmelzpurikt 73O zeigen. Es 
scheint R a e y e r  und H e s s e r t  entgangen zu sein, dass das Phtitlid 
unverandert fliichtig ist und sich destilliren Iasst. Der  Siedepiirikt liegt 
unter &em Druclre von 750 mm bei 281.5O (corrig. 286.5O). 

Das Rohphtalid war noch durch (indessen stets riur sehr geringe 
Mengen) andere Kiirper verunreiriigt, welche vielleicht die von He s s e r t  
dargestellten Wasserstoffadditioiisprodukte desselhen sind. 

Die vom Phtalid befreite wassrig- essigsaure Liisung enthielt 
schliesslich nocli betriichtliche Mengen von Zinksalzen , in welclien 
essigsaures Zink stark iiberwiegt, indessen auch v i e l  phtalsaures und 
etwas Itydrodiphtallactonsaures %ink vorhanden ist. SBuert man die 
fast bis zur Bildung einer Krystallhaiit eingedampfte, heisse Flussigkeit 
mit starker Salzshure a n ,  so scheidet sich zunachst etwas Hydrodi- 
phtallactonsgure aus, welcher beim Erkalten reichliche Krystallisationen 
von Phtalsaure folgen, welche bis zu 30 pCt. vom Gewichte des an- 
gewendeten Phtalsaureanhydrides betragen. 

Um zu versuchen, ob sich nicht auch dieser Antheil noch in 
Condensations- und Reduktionsprodukte verwandeln lasse, habe ich 
mehrmals reines Phtalsaureanhydrid mit sorgfaltig gereinigter, hundert- 
procentiger Eisessigsaure und von Oxyd und Feuchtigkeit ganz be- 
freitem Zinkstaub behandelt, indessen ohne den gewiinschten Erfolg. 
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Es rief das die Vermuthung hervor, dass Diphtalyl vielleicht iiberhaupt 
nicht das Produkt der Reduktion des Phtalsaureanhydrids durch 
nascirenden Wasserstotl, sondern derjenigen durch Zink allein sei und 
nach der Gleichung: 

4 CsH403 + 2 Zn = 2 CgHqZn04 + ClcHs04 
entstehe. 

Ein besonderer Versuch bestatigte diese Vermuthung sofort. 
Als geschmolzenes Phtalsaureanhydrid bei 130- 140a mit soviel 

oxydfreiem Zinkstaiibe versetzt wurde, dass das Gemisch noch einen 
dunnen Brei bildete, erstarrte sie nach einigen Stunden, wahrend 
welcher die Temperatur durch ein Oelbad auf gleicher Hohe erhalten 
wurde, zu einer steinharten Masse. Das Glaschen wurde nach dem 
Erkalten zerbrochen, das Produkt gepulyeit und so lange im Kohlen- 
saurestrome auf 1 80-200° erhitzt, bis keine Spur Phtalsaureanhydrid 
mehr sublimirte. Siedrndcs Wasser zog nun vie1 phtalsaures Zink 
aus, welches durch Analyse der niittels Salzsaure abgescbiedenen 
Phtalsaure und ihres Natriumsalzes identificirt wurde. Der  in Wasser 
unliisliche Ruckstand wurde hierauf bis zur Entfernung alles Zinks 
mit Salzsaure erwarmt. Es hinterblieb ein zarter Krystallschlamm 
von D i p  h t a l y l ,  welches aus siedender Eisessigsiiure umkrystallisirt 
und durch die Elementaranalyse als solches bestatigt wurde. 

Bei der Einwirkung aon Zinkstaub auf eine eisessigsaure Liisung 
entstehen daher 

1) o h n e  M i t w i r k u n g  v o n  n a s c i r e n d e m  W a s s e r s t o f f :  phtal- 
saures Zink 2nd D i p  h t a l y l  nach der Gleichung: 

/c 0 
1 ,  

CtjH4 .O 
, co .  0 ,  ' \c 
\co .o ,  ,c ' 

cs H k  ' :o 
' Go 

,co 
4CsH/4 ':O + 2 Z n  = 2C6H4: .Zn + 

' 4 0  

2) durch die Einwirkuiig yon nascirendein Wasserstoff 
a )  auf Phtalsaureanhydrid das P h t a l i d :  

/c 0 
CsH4 ' ;O + 1CzEI402 + Zn2 = 2(C~H302)2Zn 

' 4 0  
,C H'L 

+ H 2 0  + CcH/4 ' : O  , 
I \co 
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b) auf Diphtalyl zunzchst H y d r o d i p h t a l y l :  
/c 0 ,c 0 

CsH4 >O 
' 'CH 

I' + 2CpH402 + Zn = (C2H30z)zZn + I 7  c / C H  

aus diesem dann als letztes Wasserstoffadditionsprodukt die H y d r o  - 
d i p  h t a l l a c  t o n s a u r  e: 

.co / G O .  O H  
CsH; ' :O CS H', 

C H  'CHz : + 2C2H402 + Zn = (CzH3O&Zn + ! > 

.CH / C H  
csH4 :o c s  H 4  ' :o 

' 4 0  ' 4 0  
welche durch uberschiissiges Alkali in das Salz der zweibasischen 

, C O .  O H  
c6 H4: 

\C  H? 
H y d r o o x y d i p h t a l y l s a u r e ,  7 

, C H .  O H  
Cs H4: 

4 0 .  O H  
rerwandelt, durch Jodwasserstoff aber zu 

/CO . O H  
CS H4: 

\C Hz 
D i h e nzy  1 d i  o r t h o c a r  b on s a u r  e , ! , 

,CHn 
CS H4, 

\ C O . O H  
reducirt wird. 

Die an Diphtalyl 
und seinen Wasserstoffadditiansproduktei~ betragt 20 - 25 pCt., an 
Phtalid 30 - 35 pCt. des angewendeten Phtalsaureanhydrides, wozu 
noch mehr als 30 pCt. Phtalsaure kommen. 

Ich bin einerseits mit der naheren Untersuchung der aus dem 
Hydrodiphtalyl durch Alkali entstehenden zweibasischen Dihydroxy- 
saure, wie der Derivate der Hydrodiphtalyllactonsaure, andrerseits 
mit der Priifung der Allgemeinheit der an dem Phtalsaureanhydrid 
verlaufenden Reduktionen an anderen Saureanhydriden beschaftigt. 

Die Ausbeuteu an Produkten sind ziemlich gute. 




