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543. S. Gabriel: Ueber die Constitution der Phtalyl- 
essigssaure. 

[Aus dem Berl. Univ. - Laborat. No. DLXV.] 
[Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung am 27. October.] 

Wenn sich Phtalsaureanhydrid mit anderen Korpern, z. B. Phenol 
oder Benzol condensirt, so wird der Sauerstoff des austretenden 
Wassers aus dem Phtalsaureanhydrid entnommen, und zwar betheiligt 
sich an der Reaction nicht, wie urspriinglich angenommen, der so- 
genannte )>Anhydridasauerstoff, d. h. derjenige, welcher die beiden 
Carbonyle mit einander verbindet, sondern, wie spatere Untersuchungen 
zeigten, das SauerstoEatom eines Carbonyls; es entstehen also nicht 
P h  t a1 y l  rerbindungen C6 H2 (CO), X, (Phtalyl = [C, H, (CO),] )I1, 

sondern Korper \-on der Forme1 C6H4Z;']O, welche als Derivate 

des P h t a l i d e s  C 6 H 4 g t z [ 0  aufzufassen sind. 

F u r  das Condensationsproduct aus Phtalsaure- und Essigsaure- 
anhydrid ist seiner Zeit , den damaligen Anschauungen entsprechend, 
die Constitutionsformel C, H, (CO), : C H .  C O O H  und die Bezeichnung 
Phtalylessigsaure I )  aufgestellt worden ; fasst man es aber als Phtalid- 

,Ci  - C H . C O O H  
verbindung auf, so musste es durch die Porrnel C, H,: 

\C, 
gegeben werden. 

Die Bestiitigung der Constitution einiger Derivate der Phtalyl- 
essigsiiure, welche ich vor einiger Zeit,) lieferte, ist, wie bereits hervor- 
gehoben worden 3 ) ,  fiir die Beurtheilung der Structur der Saure 
selber nicht maassgebend. 

Die im folgenden beschriebenen Beobachtungen scheinen dagegen 
eher geeignet, zur Entscheidung der Frage nach der Constitution der 
Saure beizutragen. 

Wird Phtalylessigsaure aus einer kleinen Retorte im Vacuum 
destillirt, so tritt Kohlensaure auf, und in der Vorlage sammelt sich 
eine weissgelbe, halbfeste Mssse; leitet man durch letztere Wasser- 
dampf, so geht mit dem Wasser eine Substanz iiber in Form einer 
weissen Emulsion, welche sich schon irn Kiihler zu farblosen Krystall- 
massen verdichtet; aus dem wassrigen Destillat setzen sich beim 
Stehen weitere Mengen derselberi Materie in kleinen, glasglanzenden, 
gut auegebildeten Rhomben ab;  dieselbe schmilzt bei 58--60°, besitzt 

; 0 

G a b r i e l  nnd Nichae l ,  diese Berichte X, 391, 1551, 2199. XI, 1007. 
?) G a b r i e l ,  diese Berichte XI\r, 919; XVI, 1992. 
3, Gabr ie l .  cliese Berichte XVI, 1996. 
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einen an Phtalid erinnernden Geruch, lBst sich in  heissem Wasser und 
wird sehr leicht von den iiblichen LBsungsmitteln aufgenommen. Reim 
langeren Aufbewahren gebt sie in eine gelbliche , glasige, geruchlose 
Masse iiber; die namliche Veranderung erleidet sie zum grossen Theil, 
so oft man sie mit Wasserdampf iibertreibt, indem betrachtliche Mengen 
eines gelben, ziihen, nicht mehr fliichtigen Harzes im Kolben zuriick- 
bleiben; wird aber letzteres im Vacuum uber freiem Feuer destillirt, 
so geht ein Oel iiber, aus welchem man mit Wasserdampf wiederum 
gewisse Mengen der urspriinglichen Substanz abblasen kann. Erhitzt 
man die Substanz liingere Zeit auf dem Wasserbad, so schmilzt sie zu- 
nachst , verfluchtigt sich theilweis , und schliesslich bleibt eine zahe, 
aniorphe Substanz zuriick. OEenbar firidet also eine Polymerisation 
der leicht schmelzenden Verbindung statt, woraus sich die geringe 
Ausbeute, - sie betragt ca. 10 pCt. - erklart; iibrigeiis tritt bei 
der Destillation der Phtalylessigsaure ausserdem Phtalsaure auf, welche 
man in dem wassrigen Kolbeninhalt nach Abblasen der fluchtigen 
Substanz vorfindet. 

Die namliche Verbindung l&sst sich auch auf anderem, minder 
kostspieligem Wege bereiten, namlich ails dem harzigen Nebenproducte, 
welches von der Darstellung der Phtalylessigslure ') herriihrt; die 
Menge desselben wird zu 30 pCt. des angewandten Phtalsaureanhydrides 
angegeben, alleiii in selbigem sind noch betrachtliche Mengen von 
Phtals lure  enthalten: wenn man namlich das Harz mit verdiinnter 
Natronlauge kocht , so geht es fast ganz rnit dunkelrothbrauner Farbe 
in LKsung, und wird letztere nunmehr mit Snlzsaure iiberstittigt, 
so fgllt ein gelbbraunes amorphes Pulver aus, welches sich beim 
Kochen zu IClumpen zusanimenballt, naeh dem Erkalteii und Troeknen 
leicht zerreiblich ist, und dessen Menge nur 2.5-3 pCt. des angewandten 
Phtalsaureanhydrides ausmacht. 

E s  enlpfiehlt sich nun fur den vorliegenden Zweck, die Einwirkung 
des Phtalsiiureanhydrides auf das Acetanhydrid so zu leiten, dass 
miiglichst vie1 des braunen Pulvers entsteht : dies lasst sich, indem nian 
von Gewinnung der Phtalylessigsaure ganz absteht, in folgender Weise 
erreichen: 

1 Theil Phtalslureanhydrid und 1 Theil Essigsiiureanbydrid werden 
mit Theil trockenen Natriumacetats 7 Stunden am Ruckflusskiihler 
erhitzt, darnach rnit dem doppelten Volumen Eisessig versetzt und in 
eine grosse Menge siedenden Wassers eingegossen. Dabei scheidet 
sich das niimliche gelbbraune Pulver und zwar in einer Menge von 
*/a Theilen, also 66 pct . ,  des ange\vandten Phtalsiiureanhydrides aus. 

I)  Diese Berichte X, 1552. 



Das getrocknete Pulrer  giebt durch Destillation im luftverdunnten 
Raum ein rothgelbes, nach nnd nach erstarrendes Oel , am welchem 
sich durch Wasserdampf ein mit der oben beschriebenen , fluchtigen 
Substanz vollig identischer Kiirper abblasen 1asst. 

Die Analyse der fluchtigen Substanz gab folgende Zahlen: 
Ber. fur CsH60a Gefunden 

C 73.97 72.94 
H 4.1 1 4.18 

Der  berechnete Kohlenstoffgehalt weicht zwar von der beobachteten 
urn 1 pCt. ab, und neue Analysen erschienen wunscheiiswerth: dennoch 
wurde d a w n  Abstand genonimen, einerseits, weil sich der Reindarstellung 
der Substanz die leichte Veriinderlichkeit entgegenstellt, und andrerseits, 
weil sich aus den nschstehend beschriebenen Umsetzungen die Forme1 
C,H, 0,  zweifellos ergiebt. 

Eine Verbindung C,H, 0, wird aus der Phtalylessigsaure nach 
folgender Gleichung entstehen : 

C l , H 6 0 4  = C,H,O,  + CO,. 
Ihre Constitutionsformel kann, je  nachdem die Saure die Striictur 

.CO,, ,Ci-T 'CH. COOH 
C,H,< , > C H .  C O O H  oder C,W,<, '10 besitzt, 

durch folgende Schemata gegeben werden: 

'C 0' ' C O ? '  

Methylenphtalyl. Methylenphtalid. 

Das Verhalten der Substanz gegen Brom spricht dafur, dass 
M e  th  y l e n  p h t a l i d  vorliegt. 

Lost man nanilich die fluchtige Verbindung in Chloroform und 
tropfelt eine Liisnng von Brom in Chloroform hinzu, so verschwindet 
die Bromfarbung sofort, ohne dass Bromwasserstoff auftritt. Wenn 
Brom nicht mehr aufgenommen wird, verdunstet man das Chloroform 
durch gelindes Erwarmen und erhalt als Ruckstand ein Oel, welches 
sehr bald zu einem Krystallkuchen erstarrt; letzterer wird in wenig 
heissen Chloroforms gelost und dann mit heissem Ligroin bis zur be- 
ginnenden Trubung versetzt , wonach bald demantglhzende, derbe 
Krystalle vom Schmp. 9Y-99O anschiessen; selbige ] h e n  sich aucb in  
Alkohol , werden aber dadorch langsam unter Rronirvasserstoffabgabe 
zsrsetzt. Die Analyse des BromkGrpers fiihrte zu der Forme1 
C, H, Br, 0, 
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Bereebnet Gcfunden 
C 35.29 95.59 pCt. 
H 1.96 2.15 )) 

Br 52.29 52.01 2 

er ist mithin durch Addition ron  Brom nach der Gleichung 
C, H ,  0, + Br, = C, H 6  Er, 0, 

entstanden; die Fiihigkeit der Auchtigen Substanz, Rrom zu addiren, 
wird aber itur verstandlich, wenn man sie der zweiten Forme1 ent- 
sprechend, welche Doppelbindung zwischen Kohlenstoffatomen auf- 
weist , als Methj-lenphtalid auffasst. Der  Bromk6rper selber wiircle 
demnach als 

C Rr . C H 2  Rr 
M e t h y l e n p h t a l i d d i b r o m u r  Ce H4 ::. 0 1 C O  

zu bezeichnen seixi. 

Wird Methylenphtalid n;it Kalilauge gelinde erwarmt, so geht es 
sehr bald in L ~ S U I I ~ ;  iibersattigt man nunmehr mit Salzsaure, so tritt, 
wenn die L6sung nicht zu verdunnt ist,  beim Reiberi mit dem Glas- 
stabe eine Abscheidung von farblosen, breiten Nadeln ein, welche sich 
beim Vergleich als A c e t o p h e n o n c a r b o n s a u r e  erwiesen, und deren 
Bildung sich im Sinne folgender Zeichen erklart: 

C(0I-I) : CHz 

c 0 0 H 
j C O .  CH3 

1 c = - =  CHZ 

c 0'0 
CtiHz 1 ' + H 2 0  = C6H4 

Z= Ct;H1 I C O O H  
indem die zuniichst entstehende Verbiudung, welche ein Hydroxyl an 
einem ungesattigten Kohlenstoflatoni enthalt, sich in die stabil? Keton- 
saure umlagert '). 

Kocht man Methylenphtaliddibr.omiir (1.5 g) mit Wasser (250 g), 
so geht es allmahlich in LGsung; die Fliissigkeit nimmt sauere Reaction 
an und liefert, wenn man sie auf ein kleines Volumen eindnmpft, wobei 
stechende Dlmpfe entweichen, nach dem Erkalten unter vorangebender 
Triibung zugespitzte Krystallchen, welche aus etwas siedertdem Alkohol 
umkrystallisirt lange, gelbliche, bromfrrie Nadelri vom Schmelzpunkt 
144- 1-260 darstellen. 

Ber. fur CgHli03 Gcfiuiidcn 
Die Analyse derselben ergab : 

C 66.6G GG.47 pct. 
H 3. 70 3.9G 

I) Dicw Berichte XVI, 1996. 
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Die bromfreie Substanz ist aus dem 
entstanden: 

C B r .  CH2 Br  

C O  
C6 H4 1 ::>O + H2O = 

und nioge der Kiirze halber als 

Dibromiir mithin wie folgt 

2 H B r  + C ~ H 6 0 3  

Me t h y l e n p h t a l i d o x y d  

bezeichnet werden. Zu einer genaueren Untersuchung reichte die 
Menge des schwierig zu beschaffenden Materials - die Mutterlaugen 
desselben schwarzen sich und verharzen selbst beim Verdunsten im 
Vacuum - nicht aus, dagegen konnte mit Sicherheit festgestellt wer- 
den, dass das Oxyd identisch ist mit einer bereits friiher l) beschriebenen 
Verbindung, welche durch Bromiren der Acetophenoncarbonsaure und 
nachherige Behandlung des Iteactionsproductes mit Wasser erhalten 
worden war: auf den dabei voraussichtlich stattfindenden Vorgang 
werde ich weiter unten eingehen. 

I n  der Hoffnung, das an der Phtalylessigshure beobachtete, im 
Vorstehenden beschriebene Verhalten auch bei der P h t  a l y l b r o m -  
e s s i g s a n r e 2 )  wiederzufinden, wurde letztere im Vacuum destillirt: 
es txmpfiehlt sich, jedesnial nu r  kleine Mengen der Saure (0.5 g) aus 
kleinen Retiirtchen zu destilliren, weil anderenfalls die schon geringe 
Ausbeute noch weiter herabgrdriickt wird. 

Im Retortcheri bleibt eine kohlige Masse, in der Vorlage resp. im 
Retortenhals findet sich eine geringe Menge einer krystallinischen Ma- 
terie; selbige liefert nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdiinn- 
tem, heissem Alkohol lange, farblose Nadeln, welche bei 130-1 320 
schmelzen; zu einer Analyse reichte die Menge der Substanz nicht 
aus; allein es ist zweifellos, dass sie die Forme1 CgHg BrO2 besitzt, 
da sie vollkommen mit der Verbindung Cg H5 Br  0 2  iibereinstimmt, 
welche friiher bei der Bromirung ron Acetopbenoncarbonsaure erhalten 
und als B r o m  m e t h y l e n p  h t a l y l  (oder Rrommethylenphenylenketon) 
C6H4 : (CO)* : C H  Br bezeichnet worden ist. Letztere zeigte das ))eigen- 
thiimliche Verhaltencc, uuter Aufnahme von 1 Mol. Brom in ein bei 
117.50--1 IX .50  schmelzendes D i h r o m i i r  CgHjBr02.Br2 iiberzugehen3): 
die namliche Eigenschaft wurde nun auch an der durch Destillation 
der Phtalylbl.omessigsaure erhaltenen Verbindung Cg H5 Br 0 2  beob- 

1) Dicsc Berichte XI, 1012. 
2, Ebendasclbst X, 2199. 
") Elbertdaselbst XI, 1012. 
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achtet. Es erscheint demnach angezeigt, Namen und Forme1 der Ver- 
bindungen Cg Hs Er02 resp. Cg EIS Br 0 2  . Br2 umzuandern in 

B r o m m e t h y l e n  p h t a l i d ,  C 6 H 4 <  ‘--O (Schmp. 132--133O), 

und Br o m m e t  h y 1 e 11 p h t a l  i d d i b r o m ii r , 

,C=.  =C: W Er 

,C 0 

,CBr;  - C H B r ,  

‘ C O ,  
C, H,’ 0 (Schmp. 11 7.5-1 18.5”). 

Die Bildung des Brommethylenphtalides findet also analog der- 
jenigen des Methylenphtalides durch Abspaltung von Iiohlensaure aus 
der Phtalylbromessigsiiure statt ; von der Entstehung des niimlichen 
Phtalides aus Acetophenoncarbonsiiure kann man sich folgende Vor- 
stelluiig machen: 

C O C H a  C O C H , B r  
I) C,H,< + R r 2  = C,H,: + H R r .  

‘COOIT C O O H  

.C ~- O / C E / H B r  ,C = C H B r  
11) C,H,< = C,H,< ‘ + H 2 0 .  

‘COO IH, __ ‘C 0‘0 

Die in der Gleichung I1 angenommene Wasserabspaltung scheint 
durch den als Liisungsniittel benutzten Eisessig bewirkt zu sein. Die 
in Folge der Wasserabspaltung eintreteride Biridung zwischen den 
Seitenketten vollzieht sich iibrigens beim U e b e r g a n g  d e r  B e n z o y l -  
e s s i g c a r b o n s i i u r e  i n  P h t a l y l e s s i g s l u r e  in ganz ahnlicher Weise 
(vorausgesetzt, dass nian letztert: als Phtalidverbindnng auffasst) : 

L ~ O C H H C O O H  - ,C:--CH. C O O H  
C, H,< - H2 0 = C, H,< ‘;U 

\ C O O i i  - ‘C 0, 
Um diese Umwandlurig zu bewirkrn , braucht inan erstere Saure 

nur in ihrem 15fachen Gewicht Schwefelsaure zu 16sen und nach 
l/2 stiindigem Stehen in Wasser einzugiessen , wobei sofort Phtalyl- 
essigsbure in hellgelben, gekrummten Schupprri ausfallt. 

Bei der Einwirkung von Brom auf Acetophenoncarbonsaure in Eis- 
essig scheiiit durch Wasserentziehung ausser dem Hronimethylenphtalid 
auch Me thylenphtalid gebildet zu werden: selbiges wird durch Suf-  
nahme von Brom in Methylenphtaliddibromiir., und dies beim Icochen 
mit Wasser in Methylenphtalidoxyd iibergehen, welches, wie oben an-  
gegeben, in der That  beobacbtet worden ist. 

Ueber einige Versuche , durch Einwirkung wasserentziehender 
Mittel (z .  R. del- Schwefelsbure) aus Acetophenoncarbonsaure zum 
Methylenphtalid oder -phtalyl zu gelangen, roll spater berichtet werden. 

Die mit der Phtalylessigsaure erhaltenen Resultate liessen es 
wiinschcnswcrth erscheinen , a u c h  das am Phtalsaureanhydrid und 
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Phenylessigslure gewonnene Condensationsproduct, das B e n z y 1 i d  e n - 
p h t a l y l ,  C,H,(CO)zCHC,H,,  einer Priifung zu unterwerfen, um 
zu sehen, ob es nicht vielmehr nach der Gleichung 

entstanden, d. h. als B e n z y l i d e n p h t a l i d  aufzufassen sei. Auch in 
diesem Falle musste das Verhalten gegen Brom entscheiden. 

Lost man die Benzylidenverbindung (1 Molekiil) in Chloroform und 
fiigt Brom (1 Molekiil) mit Chloroform rermischt hinzu, so verschwindet 
die Bromfiirbung nach kurzer Zeit nnter Wlrmeentwicklung; aus 
der erkaltenden Fliissigkeit scheiden sich glasglanzende, derbe Prismen 
ab ,  welche mit kaltem Alkohol abgewaschen und iiber Schwefelsaure 
getrocknet, folgende Resultate bei der Analyse ergaben: 

Ber. fur CljHloOzBrz Gef u nden 

H 2.62 2.81 )) 

Br 41.88 42.40 )) 

Dies Ergebniss zeigt, dass die vermeintlicbe Phtalylverbiudung als 
B e n z y l i d e n p h t a l i d  anzusehen ist, und die Bromverbindung kann als 

C 47.12 47.35 pCt. 

, C B r . C H R r . C , H ,  

'C 0 
B e n z  y 1 id e n p h t a l i  d d i b r o m iir, C, H, < - -70 7 

bezeichnet werden. 
Das Dibromiir schmilzt bei 1 4 6 0  uiiter Schaumen und Abgabe 

von Bromwasserstoff und etwas Brom : der daruach verbleibende Riick- 
stand erstarrt nach dem Erkalten zu einer frsten Krystallmasse. 

In  Alkohol ist das Dibromiir schwer loslich; kocht man es mit 
diesem Liisungsmittel, so geht es langsam in Losung, wahrend der 
Alkohol sauere Reaktion (von Bromwasserstoff) annimmt; die resul- 
tirende Losung giebt nach dem Einengen glanzende Krystalle, welche 
bei 149O (ohne SchLumen) schmelzen und die Zusarnmensetzung 
C , , H , , B r 0 3  besitzen. 

Ber. fur C17H1503Br Gefunden 

H 4.32 4.45 3 

B r  23.05 23.19 )) 

c 58.79 58.75 p c t .  

Die Verbindung ist demnach offenbar durch Einwirkung des Al- 
kohols nach folgender Gleichung entstanden : 

C I 5 H l O B r 2 O 2  + C,H,OH = H B r  + C 1 , H , , ( C 4 H 5 0 ) 0 2 .  
Ueber die Stellung des eingetretenen Oxiithyls miissen weitere 

Versuche entscheiden. 




