
611. C. Graebe und Ph. Giuye: Ueber eine neue Bildungs- 
weise des Diphtalyls. 

(Eingegangen am 9. December.) 

Die Miiglichkeit , Phtalid leichter wie friiher in grosserer Menge 
darzustellen, hat uns veranlasst , zu versuchen, ob sich dasselbe nicht 
als Ausgangsprodukt zur Gewinnung von Diphtalyl benutzen lasse. 
Betrachtet man letzteres, wie es dem ganzen Verhalten nach allein 
entspricht I), als ein Dilacton, so erschien es moglich, dass Phtalid und 
Phtalsaureanhydrid durch Condensation unter Wasseraustritt in Diphtalyl 
zu verwandeln waren. 

Diese Annahme , welche folgende Gleichung veranschaulicht , ist 
durch den Versuch vollstandig bestatigt worden. 
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Erhitzt man ein Gemenge voii Phtalsaureanhydrid und Phtalid 
bis zum Sieden, so beobachtet man das Auftreten von Wasser. W i r  
hatten dieselben in einem Destillirkolbchen mit langem, aufsteigenden 
Hals in der Art in massigem Sieden erhalten, dass die Dampfe beider 
Korper in dem aufsteigenden Theil sich condensirten und zuruckflossen. 
Es setzten sich dann in  der seitlich angeschmolzenen Rohre Wasser- 
tropfen an. Nach 6 - 7stundigem Erhitzen wurde das Produkt mit 
Alkohol oder besser mit Chloroform ausgezogen; der unangegriffene 
Theil ging in Losung und es blieb Diphtalyl fast ganz rein in  Form 
etwas braunlich gefarbter Krystalle zuriick. I m  Kohlensaurestroni 
sublimirte es fast ohne Riickstand und schmolz dann gegen 330° und 
besass die gelbe Farbe des sublimirten Diphtalyls. Aus Eisessig kry- 
stallisirt, war die Farbe etwas braunlich, doch stimrhen die bei der 
Analyse erhaltenen Zahlen scharf auf Diphtalyl. 

Gefunden C = 72.58 und H = 3.28; wahrend der Forme1 
C16HsOa C = 72.73 und H = 3.03 entspricht. 

Das von E. A d o r  entdeckte Diphtalyl lasst sich daher jetzt nach 
drei Methoden erhalten ; durclh Einwirkung von feinvertheiltem Silber 
auf Phtalylchlorid; zweitens, wie W i s l i c e n u s  kurzlich gezeigt hat, 

Ich bin eben damit beschiiftigt, eine mit Herrn S c h m a l z i g a u g  aus- 
gefiihrte Arbeit, in der diese Frage ausfiihrlicher eriirtert wird, zusammenzu- 
stellen. G r a e  be. 



durch direkte Reduktion von Phtalsaureanhydrid uiid drittens durch 
obige Reaktion. 

Eine Modification der letztereii haben wir noch beobachtet. Man 
kann das Phtalsiiureanhydrid durch Thiophtalsaure ersetzen. Die Con- 
densation unter Austritt von Schwefelwasserstoff erfolgt wesentlich 
leichter als die Diphtalylbildung aus Phtalid und Phtalsaureanhydrid. 
Schon beim Erwarmen eines Gemenges von Phtalid und Thiophtal- 
siirireanhydrid auf 1000 bemerkt man das Auftreten von Schwefel- 
wasserstoff. Bei der Temperatur von 218O ist sie sehr reichlich, 
wLhrend beim Erhitzen von Phtalid und Phtalsaureanhydrid bis zur 
Temperatur des Naphtalinsiedepunktes nach 7 Stunden keine nach- 
weisbare Mrnge von Diphtalyl entstanden war. 

Die Condensation des Phtslids und der Thiophtalsaure beweist 
auch, dass das Anhydrid der letzteren folgender Forme1 
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entsprechend znsammengesetzt is t ,  wie dies schon von dem Einen I) 

von uns in einer gemeinschaftlichen Arbeit mit Z s c h o k k e  angenommen 
wnrde. 

Es scheint sich auch gleichzeitig etwas geschwefeltes Diphtalyl 
zii bilden, doch niussen hieruber noch weitere Versuche gemacht 
werden. 

G e  n f ,  Unirersitatslaboratorium 

612. K. E. S c h u l z e :  Ueber ein einfaches V e r f a h r e n  zur Ge- 
winnung von Thiotolen und Thioxen. 

(Eingegnngen am 10. December.) 

Im letzten Heft dieser Berichte veriiffentlichte V. M e y e r  ein 
Verfahren zur  Gewinnung von Thiophen, das aber immer noch an den 
Unistanden leidet, dass man bei der Darstelluiig des srilfosauren Blei- 
salzes mit grossen Mengen Fliissigkeit operiren muss und bei der 
Ruckverwandlung der Sulfosaure durch trockne Destillation ihres Ammo- 
niumsalzes ziemlich bedeutende Verluste wohl kaum zu umgehen sind. 
Da mir gerade Xylol- and Toluolreinigungssaure zu Gebote standen, 
so versuchte ich, aus  ihnen direkt durch Destillation mit Wasserdampf 
die Thiocarbene abzuscheiden. Gleich der erste Versuch uberzeugte 
micli von der Miiglichkeit, diese Reaktion zii dem angegebenen Zweck 

’) G r a e b e  nnd Zsehokke ,  diese Uerichte XVIT, 1175. 




