
131 

Zur Kenntniss des Tetramethoxyld iphta ly l s  
VOl% 

Richard  L S w y ,  
Mud. che~n. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. M~irz 1898.) 

Vor zwei  .lahren ver6ffenflichten Prof. Dr. G o l d s c h m i e d t  

und E g g e r  ~ eine Arbeit: , l Jbe r  die E inwi rkung  von Cyan-  

kal ium auf  Opiansiiure~ithylester<<, in welcher  gezeigt  wurde,  

dass  der OpianMiureester  in diesem FMle nicht als Es ter  einer 

Aldehydost iure  reagire, dass  mithin nicht ein Benzo'in entstehe,  

sondern  eine Verbindung,  von weleher  sich ergab, dass  sie 

ein Derivat  des Diphtalyls  sei~ yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  

C20H~O s und nachs tehender  Structur:  

OCH 3 OCH 3 

o c ~ / \  c - - - c  , / \  ocH~ 
> o  o <  

\ . / c  c 
!i ii ~ /  
0 0 

Aus dem b iph ta ly l  wurde  von verschiedenen  Forschern  

eine Reihe von K6rpern  dargestellt,  die aus  demselben bei der 

L6sung  eines oder  beider Lactonr inge durch Alkalien allein 

oder  unter  gleichzeit iger Reduct ion,  sowie durch die Ein- 

wi rkung  yon Jodwassers to f f  allein entstehen. 

So bilden sich aus dem Diphtalyl 

c,~Hso, c~H~./%, o c \ 
\ c  / ~ c/" c4q 

[I II 

0 0 

I Monatshefte f(]r Chemie, Bd. 12, S. 49. 



132 R. L6wy, 

dutch Einwirkung yon Kalilauge unter Luftabschluss Diphtalyl- 
tactons/iure 

OH 

/C  

Ci~;Hi~ C6H4 ~x COOH 

C 

\ c /  
0 

bei gleichzeitiger Einwirkuns von Luftsauerstoff Diphtalyl- 
s/iure, 

/ CO CO ~ CGHs, 
C16Hlo06 C6Ht 

COOH COOH / 

bei gleichzeitiger Reduction durch Zink Hydrodiphtalyllacton- 
sS.ure 

c H - -  c ~  \ 
C~GH~O ~ C6H, "~ O 

c / COOH / q < '  
rl 

0 

Bei Einwirkung yon Jodwasserstoff bibenzyldicarbonsg.ure 

CH CH~ 
C16H1~0~ C6H4 C6HI 

COOH COOH/" 

Ferner entstehen durch Einwirkung yon Brom Diphtalyldibromid 

C,6I-fsO4Br s 

Br Br 

C C 
( ) , /  ~ C ~ O , 6  / q H ,  o o / 

c 
II I} 
0 0 

und bei Einwirkung yon Ammoniak auf Diphtalyllactons~iure 
Diphtalylimid 

CIGHgNOa / CsH~" 
\ c  / c - -  

II Pl 
0 NPI 



Tetramethoxyldiphtalyl. 1 33 

Von den diesen Verbindungen entsprechenden Derivaten 

des Tet ramethoxyld iphta ly ls  wurde  bereits von G o 1 d s c h rn i e d t 
und E g g e r  i durch Behandeln  desselben mit Kalilauge in der 
W~irme, die Tetramethoxyldiphtalyls~iure dargestellt. 

Au[ Anregung des Herrn Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t  
habe ich die Darste!lung der tibrigen unternommen.  

Tetramethoxyldiphtallactons~ure. 

OCHa OH OCHs 

0 CH~- C 

\/cooH 
o 

G r a e b e  und S c h m a l z i g a u g  2 stellten aus dem yon 

A d o r  a erhal tenen Diphtalyl eine SS, ure C~6H,oO~, die Diphtalyl- 
lactonsgmre dar, welche schon frflher A d o r ,  allerdings mit 

Diphtalyls~iure gemengt,  in H~inden hatte und yon ibm ats 
Diphtalylaldehydstiure b e z e i c h n e t w o r d e n  ist. G r a e b e  und 

S c h m a l z i g a u g  wiesen nun nach, dass bei der Behandlung  

des Diphtalyls mit Kalilauge unter  Luftzutri t t  der Sauerstoff  
gleichzeitig oxydirend wirke und hiebei Diphtalyls~ure entsteh e. 

Sie erhielten jedoch die SS_ure rein, als die Behand!ung des 
Diphtalyls bei Luftabschluss  durchgefflhrt  wurde. 

G o l d s c h m i e d t  und E g g e r  ~ erhielten bei der Dars te l lung 
der Tetramethoxyldiphtalyls~iure dieselbe, wie sie selbst an- 
geben, aus der gleichen Ursache mit Tet ramethoxyld iphta ly l -  
lactons~ure verunreinigt  und stellten die Reindarstel lung der 

beiden Substanzen in Aussicht. 
Zu 3 g Tet ramethoxyld iphta ly l  wurden  in einem KSlbchen, 

in das vorher  zur  Vertreibung der Luff l~tngere Zeit Wassers to f f  
durchgeleitet  worden  war, por t ionenweise  mittelst eines Hahn-  
trichters eine LSsung von 2 g  Kal iumhydroxyd  in Alkohol 

1 Monatshefte ftir Chemie, Bd. 1"2, S. 68. 
2 Liebig's Annalen, 164, S. 230. 
a Ebendaselbst, 228, S. 126. 

Monatshefte for Chemie, Bd. 12, S. 68. 



134 R. L6wy, 

hinzugeftigt und die L6sung dutch Erwfirmen auf dem Wasser-  
bade besci~teunigt. Nach vollst~indiger L~Ssung wurde die heisse, 

dunkel gef/irbte Fltissigkeit sofort mit SalzsS.ure gefS.11t und 

hierauf  durch Zusatz  yon  Wasse r  eine vollst~indigere Abschei- 

d u n g  der S~iure aus der alkoholischen LOsung bewirkt. 

Es fiel ein gelblichweisser Niederschlag aus, der bei 245 ~ 

zu  schmelzen anfing, abet  erst bei 286 ~ vollstS.ndig ver- 

fltissigt war. 

Die Substanz wurde nun aus absolutem Alkohol um- 

krystallisirt, wobei das LOsen in einer Wasserstoffatmosph~ire 

geschah.  
Von den erhaltenen Fract ionen f~irbt sich die erste bei 

260 ~ gelb und schrnilzt bei 204- -207  ~ ~obe i  sie jedoch sehon 

unter  264 ~ stark gesintert  und zersetzt  ist, so dass eine ganz 

genaue  Beobachtung schwer  m6glich ist. 
Dieser Kbrper ist sehr wahrscheinl ich die schon yon Gol  d- 

s ch m i e  d t und Eg  g e r  erhaltene TetramethoxyldiphtaIyls / iure  

C20H,sOto, wof~r auch sehr die t ibereinst immenden Farben- 
reactionen mit concentrir ter  Schwefels~iure und verdtinnter 

Salpeters/iure sprechen. Eine n~ihere Unte rsuchung  des K6rpers 

war  der geringen Menge wegen nicht m6glich. 
Die Mutter laugen yon diesem Kbrper wurden im Vacuum 

etwas eingeengt, wobei sich eine gr/Sssere Menge sch6ner, hell- 

gelber Krystalle abschied, die, aus Alkohol zweimal  umkry-  

stallisirt, sich als rein erwiesen. 
In besserer  Ausbeute  und unmittelbar reinem Zustande 

erh~ilt man diese Verbindung, wenn  man jede i~tngere Ein- 
wirkung der Kalilauge vermeidet,  die FS.11ung der S~ure mit 
ChlorwasserstoffsS.ure erst nach dem volist~indigen Erkal ten 

der Fltissigkeit bewirkt  und hierauf  wie oben die S~iure mit 

\~as se r  ausf/illt 
Die Substanz stellt in reinem Zustande sch0ne hellgelbe 

Krystatle dar. Dieselben zeigen bei 2 t 2  ~ bei tangsamem Er- 
wS.rmen starke Sinterung und schmelzen bei 284- -292  ~ unter  
Zersetzung.  Zur  Erhal tung constanter  Resultate ist jedoch die 
Einhal tung absolut gleicher Bedingungen beim Anwi rmen  
n6 th ig  V~Tirft man das mit der Substanz geftillte R6hrchen 
plOtziich i~a den auf 2 t 5 - - 2 2 0  ~ erhitzten Apparat, so fi_ndet 
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Zersetzung unter Aufsch~iumen start, wobei ein rother K0rper 

zurtickbleibt, der erst bei 270--290 ~ wieder schrnilzt. 
Ein ~hnliches Verhalten wurde auch yon G r a e b e  und 

S c h m a l z i g a u g  l bei der yon ihnen dargestellten Diphtalyl- 

lactons~ure beobachtet. Auch sie erhielten keinen scharfen 
Schmelzpunkt, da, wie es scheint, die Zersetzung nach der Art 
des Erw~rmens verschieden vor sich geht. 

Die Analyse der Substanz ergab die yon der Theorie 

geforderten Werthe. 

:. 0"2188g  Substanz lieferten 0 ' 4 7 8 3 g  Kohlensiiure und 

0"0865 g Wasser. 
II. 0"2210g  Substanz lieferten 0"4830g  Kohlens~ure und 

0" 0873 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 

C . . . . . . .  59" 62 59" 60 

H . . . . . . .  4-37 4"39 

Berechnet fiir 

C20H1809 

59"70 

4" 43 

Die SS.ure ist in Alkohol, Ather, Benzol, PetroleumS~ther, 

Chloroform 1/Sslich, in Wasser unl6slich. In Alkalien 10st sie 

sich mit rothgelber Farbe. Concentrirte LSsungen sind fast 

schwarz. G r a e b e  und S c h m a l z i g a u g  fanden, dass die 
L0sung der Si~ure in w~sserigem Ammoniak bei i~ingerem 

Kochen Diphtalylimid abscheide. Die Tetramethoxyldiphtalyl- 

lactons~iure liefert selbst bei anhaltendem Kochen mit Ammoniak 
in: offenen Gef~isse keine solche Abscheidung; erst bei Ein- 
wirkung yon Ammoniak unter Druck bildet sich der analoge 

K/Srper. Die alkalischen L~Ssungen tier S~iure oxydiren sich 

leicht an der Luft. Auch l~ingeres Erhitzen alkoholischer 
LtSsungen fiihrt zu theilweiser Oxydation. Die arnmoniaka- 
lische L/%ung der S~ure reducirt Silbernitrat. Bei dem Versuch, 

durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische LSsung 
der S~ture, deren Ester darzustellen, schied sich Tetramethoxyl- 

diphtalyl aus. 

: L i e b i g ' s  Annalen, 228, 136. 
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Mit concentrir ter  Schwefelsfi.ure und Salpeters/iure erhtilt 
man bei gleicher Behandlung genau dieselben schOnen Farben- 

reactionen, die G o l d s c h m i e d t  und E g g e r  an dem Tetra-  

methoxyldiphtalyl  beobachtet  haben. 

K u p f e r s a l z .  D i e  S/iure wurde mit circa ~/1o Normal- 

Ammoniaklgsung neutralisirt  und die erhaltene L6sung des 

Ammonsalzes  mit e iner  LOsung yon Kupfersulfat  versetzt,  
Wodarch das Kupfersalz als ein grtinlichblauer Niedersehlag 

gef~illt wurde. 

Zur  Analyse wurde das Kupfersalz bei 110 ~ getrocknet.  

0"3010e~ Substanz lieferten 0" 6107 g Koh!enstiure, 0"1124g  
Wasser  und 0" 0283 g Kupferoxyd.  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . .  55" 33 
H . . . . . . .  4"15 

CU . . . . . . .  7" 52 

Berechnet fi_ir 
CaoHsiOls Cu 

55"49 

3 ' 9 0  
7"28 

Tetramethoxylhydrodiphtalyllactons~iure. 
OCH a OCH a 

ocH /\ cH, 
" \ / [ c o ; .  ~ )-Hc/\~ 

0 

Wi s 1 i c e 11 u s 2 erhielt die Hydrodiphtalyl lactons: ture zuerst  

neben dem Hydrodiphtalyl  bei der Reduction des Phtals~iure- 
anhydrids  mit Zink und Eisessig. H a s s e l b a c h  a studirte diese 

S~ure n~her. G r a e b e  und S c h m a l z i g a u g  ~ stellten sie direct 
aus dem Diphtalyi durch Behandeln desselben mit Zink und 
Alkalien in der Wb.rme dar. Analog der letzteren Bildungsweise 
iiefert auch das Tet ramethoxyld iphta ly l  bei Einwirkung yon 
Z i n k  und Kalilauge die entsprechende Te t ramethoxylhydro-  

diphtalyllactonsb.ure C2oH~oO s. 

1 Monatshef te  ftir Chemie, Bd. 12, S. 55. 

2 Berl. Bet., XVII, 2179. 

3 Annal. ,  243, 249. 

4 Ebenda,  228, 133. 
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Zur Darstellung derselben wurde wie folgt verfahren: 
2"7 g Tetramethoxyldiphtalyl wurden mit 6 g  Zink und 

einer Lgsung yon 5g- Kaliumhydroxyd in einem KOlbchen 
l~ingere Zeit erw~trmt. Nach einer Stunde war die Substanz 
geliSst. Die L6sung wurde nun bei aufgesetztem Bunsen ' schen  
Ventil erkalten gelassen, vom Zink abfiltrirt und hierauf mit 
Salzs~ture neutralisirt. 

Es schied sich nut eine sehr geringe Menge eines weissel:~ 
Niederschlages aus, der sich beim Schiitteln zusammenballte. 
Nach dem Abfiltriren des letzteren wurde mit .2tther aus- 
geschtittelt. Beim Abdestilliren des J~thers blieb ein schOn 
weisser K6rper zurtick. 

Das Umkrystallisiren gelingt am besten aus verdtinntem 
Alkohol. Die erhaltenen schneeweissen Krystalle zeigten nach 
zweimaligem Umkrystallisiren constanten Schmelzpunkt. 

Die Substanz schmilzt bei 186--187 ~ Bei etwas h6herer 
Temperatur zersetzt sie sich unter heftiger Gasentwicklung. 

Die Analyse des K6rpers ergab: 

I. 0'2510og Substanz lieferten 0 ' 5676g  Kohlens~iure und 
0" 1138g Wasser .  

I[. 0.2620og Substanz lieferten 0"5948g" Kohlens/iure und 
0" 1 i93 g \Masser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I [[ 

C . . . . . . .  61 '69 61 "91 
H . . . . . . .  5"04 5 0 6  

Bereohnet fClr 

C.z0H~oO 8 

61 "85 
5"15 

Die Tetramethoxylhydrodiphtallactons~iure ist in \Vasser, 
Alkohol, ]~ther, Benzol leicht, in Petroleum~ither schwer 16slieh. 

Von concentrirter Schwefels~iure wird sie zun~ichst intensiv 
"gelb gefilrbt und 16st sich darin dann allm~lig mit sch6n 
citronengelber Farbe auf. Setzt man zur schwefelsauren L6sung 
eine minimale Quantit&t Salpeters~ure, so f&rbt sich die Fltissig- 
keit ~iusserst intensiv smaragdgrfin. Etwas mel{r Salpeters~iure 
erzeugt intensive Rothfgrbung, die allm~ilig in ein missfiirbiges 
Braun tibergeht. 
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Durch Kochen mit concentrirter Jodwasserstoffs/iure geht 
die S/iure, wie auch YVis l i cenus '  bei der Hydrodiphtalyl- 
lactons/iure ]khnliches fang in die Tetraoxydibenzyldicarbon- 
stture tiber. 

K u p f e r s a l z .  Die S~iure wurde in w~isseriger LSsung mit 
circa ~*/lO Ammoniak neutralisirt und die neutrale LSsung mi~ 
einer LSsung yon Kupfersulfat versetzt. Es fiel nur eine sehr 
unbedeutende Menge eines hellgrfinen Niederschlages au?, der 
abfiltrirt wurde. Das Filtrat schied beim Eindampfen auf die 
H/ilfte seines Volumens fast die ganze Menge des in LSsung 
befindlichen Kupfersalzes aus. Die Mutterlauge hievon hinterliess 
nach dem Eindampfen neben einer grSsseren Menge des tiber- 
schtissig gewesenen Kupfersulfats nur mehr sehr wenig yon 
dem Kupfersalz. Nach zweimaligem Umkrystallisiren zeigte 
sich das Salz frei yon Kupfersulfat. 

Tetraoxydibenzyldicarbons~iure. 
OH OH 

c H ~ - - c m / \  o~  oo:U \ /  

Graebe  ~ unterzog zuerst bei seinen Versuchen fiber die 
Reduction aromatischer Verbindungen durch Jodwasserstoff 
und Phosphor das Diphtalyl dieser Behandlung. Er erhielt 
damals schon die Orthodibenzyldicarbons/iure C,6H,404, ohne 
sie jedoch weiter zu untersuchen. 

Dobre f f  a wiederholte die Versuche Graebe ' s  und stellte 
die Orthodibenzytdicarbons~iure auch durch Reduction der 
Diphtalylsgmre mit Jodwasserstoff und Phosphor dar, wobei er 
die Behandlung im zugeschmolzenen Rohre bei 180--200 ~ 

vornahm. 
W i s l i c e n u s  4 zeigte, dass die Dibenzyldicarbons~iure aus 

der Hydrodiphtalyllactons/iure schon beim Erhitzen derselben 

Berl. Ber., XVII, 2179. 
Berl. Ber., VIII, 1054. 

3 L i e b i g ' s  Ann., 239, 65. 
Berl. Ber., XVII, 2179. 
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i_m offenen K~lbchen mit Jodwasserstoff und Phosphor zu 
erhalten sei. 

G o l d s c h m i e d t  und E g g e r  ~ studirten bereits die Ein- 
wirkung siedender .lodwasserstoffs~iure unter gew0hnlichem 
Druck. Unter diesen Bedingungen wird nur Methyl abgespalten 
und sie erhielten daher das Tetraoxydiphtalyl. 

Erhitzt man Tetramethoxyldiphtalyl mit tiberschtissiger 
Jodwasserstoffs~ure und amorphen Phosphor im Rohre auf 
150=-180 ~ so erh~ilt man die gesuchte S~ure auch nicht. Das 
Reactionsproduct ist bei kurzer Dauer der Einwirkung Tetra- 
oxydiphtalyl, bei l~ingerer ein harziger K6rper, der beim Extra- 
hiren mit L6sungsmitteln nut eine z~he Schmiere lieferte, die 
auch nach langem Stehen keine Spur einer Krystallisation 
zeigte. 

Besser gelangte ich zum Ziele, als ich nach W i s l i c e n u s  
operirte. 

3g Tetramethoxylhydrodiphtalyllactons~iure wurden mit 
tiberschiissiger Jodwasserstoffs~ure und rothem Phosphor eine 
halbeStunde am aufsteigendenKtihler in einemK61bchen erhitzt. 

Nach dem Erkalten schied sich der gr6sste Theil der S~iure 
ab. Dieselbe wurde nun bei m~Sglichster Vermeidung des Luft- 
zutrittes sammt dem rothen Phosphor abfiltrirt und mit wenig 
Wasser gewaschen. Der Filterrtickstand wurde hierauf im 
KohlensS.urestrome mit Alkohol extrahirt. Aus der L6sung 
erh~ilt man die Tetraoxydibenzyldicarbons~iure dutch Aus- 
krystallisiren im Vacuum als gelben, an den W~inden der 
Krystallisirschale haftenden Krusten. Das Filtrat vonder  Saute, 
das noch sehr viel JodwasserstoffsS.ure enthielt, ergab, nachdem 
dasselbe mit schwefeliger S~iure versetzt worden war, um zu 
verhindern, dass Jod in die /itherische L6sung gehe, beim Aus- 
schtitteln mit Ather, nach dem Abdestilliren des letzteren eine 
Schmiere, die wohl theilweise Reactionen der reinen SS.ure 
zeigte, jedoch weder krystallisirte noch zu reinigen war. 

Die S~.ure bildet einen gelben krystallinischen K/Srper, tier 
sich jedoch an der Luft durch Oxydation griinlich f~irbte. Er 
schmilzt noch nicht bei 300 ~ wird jedoch schon friiher schwarz. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 12, S. 66. 
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Die Substanz 16ste sich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, 
Chloroform leicht, in PetroleumS.ther schwerer. Ihre w/isserige 

L6sung f~irbt sich beim Erhitzen an der Luft grtin. Noch un- 

bestS.ndiger sind alkalische L6sungen der SS.ure, womit sich 
auch die Schwierigkeit erklErt, reine Salze derselben zu erhalten. 
Die SS.ure reducirt Feh l ing ' s che  LOsung. 

Die Analyse ergab: 

I. 0" 2257 g Substanz lieferten 0 '  4785 g Kohlens~iure. 1 
II. 0 '2035 g Substanz lieferten 0'4301 g Kohlensgture und 

0" 0735 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 
C . . . . . . . .  5 7 " 8 2  57 '64  

H . . . . . . .  - -  4"01 

Berechnet fii:r 
C:e, Hj~O8 

57" 48 

4 '19  

Die Tetraoxydibenzyldicarbonsgure zeigt nachstehend be-  

schriebene, charakteristische, hochempfindliche Farbenreac- 
tionen, die zum Theil vieI Ahnlichkeit mit jenen haben, die 

G o l d s c h m i e d t  und E g g e r  an dem Tetraoxydiphtalyl b e o b -  

achtet haben. 
Ei s e n c h 1 o rid. Fin Tropfen einer ganz verdtinnten LOsung 

desselben bewirkt eine kornblumenblaue F~irbung. Auf Zusatz 
eines Tropfens einer sehr verdfinnten LOsung yon Natrium- 

carbonat geht die F~irbung in eine schmutziggrfine tiber und 

verblasst allm~lig. 
A m m o n i a k .  Die S~iure f~rbt sich in w~isseriger L6sung 

:smaragdgrtin. Beim Schtitteln an der Luft nimmt die LOsung 

eine fief indigoblaue Farbe an. Abs/ittigen des Ammoniaks *nit 
Salzs~.ure bewirkt prachtvolle Violettf/irbung. 

A t z a l k a l i e n  und  A l k a l i c a r b o n a t e  zeigen dasselbe 

Verhalten. 
C o n c e n t r i r t e  S c h w e f e l s ~ i u r e .  Die Sfiure 10st sich darin 

mit schOn goldgelber Farbe auf. Setzt man zu dieser LOsung 
eine Spur Salpeters~iure, so geht die Farbe zuerst in Violett, 

dann in Roth f:ber. 

Die Wasserbestimmung ging verlorem 
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B a r y t s a l z .  0'200g" der Sgture wurden im Kohlens~iure- 
strome in Wasser gel/Jst. Zur erhaltenen L/3sung wurde nun 
rasch bei m6glichster Vermeidung des Luftzutrittes eine tiber- 
schtissige Menge Baryumcarbonat hinzugeftigt. Nachdem die 
Kohlens/iureentwicklung vort'tber war, wurde noch einige Zeit 
gekocht, um das allenfal!s durch die Mitwirkung tier Kohlen- 
siiure in L6sung befindliche Baryumcarbonat zu fgllen. Hierauf 
wurde rasch abfiltrirt und die L/Ssung im Vacuum verdunsten 
gelassen. 

Aus derselben schied sich das Barytsalz krystallinisch ab. 
Die grfinlichgelbe Fgtrburig desselben, sowie der bei der 

Analyse zu gering gefundene Baryumgehalt, deuten auf eine 
stattgefundene Oxydation bin. 

0" 1546g" lufttrockene Substanz verloren bei 130 ~  Vacuum 
0" 0062 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

H20 . . . . . .  4"01 

0 '1484g  der bei 130 ~ im Vacuum 
lieferten 0" 0726 g Baryumsulfat. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

28'72 

Berechnet ffir 

C16H~208Ba-FH,~O 
. , . f  

3"84 

getrockneten Substanz 

Berechnet ffir 
C1GH]sO8Ba 

29"21 

Tetramethoxyldiphtalyldibromid. 

OCHaBr Br OCHs 

oc 3/\ lc- - oc.3 o< f? 
\ / i t  

O O 

Die Einwirkung von Brom auf Diphtalyl wurde zuerst yon 
Ador  1 studirt. Er erhielt bei der Einwirkung desselben in der 
W~irme ein Monosubstitutionsproduct. 

1 L i e b i g ' s  Annalen, 164, 230. 

Chemie-Heft Nr. 8. 11 
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G r a e b  e und S c h m a l z i g a u g  i gelang es, bei der Behand- 

lung desDiphtalyls mit Brom in der K~lte ein Additionsproduct, 
das Diphtalyldibromid darzustellen. 

Bei dem Versuche, auf dieselbe Weise aus dem Tetra- 

methoxyldiphtalyl ein analoges Bromadditionsproduct darzu- 

stelien, konnte ich Bromwasserstoffentwicklung beobachten, 
und das erhaltene Reactionsproduct war night einheitlich. Beim 

Extrahiren desselben mit Alkohol blieb ziemlich vieI unver~in- 

dertes Tetramethoxyldiphtalyl zurt/ck. Die aus der alkoho- 

lischen LOsung erhaltenen Fractionen konnte ich im \u 

lichen in zwei Gruppen theilen. Bromhaltige Fractionen mit 

Schmelzlinien yon 185--240 ~ und bromfreie Fractionen mit 

Schmelzlinien von 85--125".  Es gelang mir jedoeh nicht, eine 

entsprechende Menge eines reinen KOrpers zu erhatten. Zum 
Ziele gelangte ich, als ich das Brom nicht direct mit dem Tetra- 

methoxyldipbtalyl, sondern auf den in Chloroform suspendirten 

K0rper einwirken liess. 
3 ~  Tetramethoxy!diphtalyI wurden in einer Schale mit 

Chloroform verrieben, um dasselbe in m6glichst fMner Ver- 
theilung zu bek0mmen, da sich dassetbe ipn troekenen Zustande 

nicht pulvern 1/isst. 
Zu dieser Suspension des Tetramethoxyldiphtalyls in 

Chloroform wurde nun eine iiberscbCtssige Menge Brom hinzu- 

gesetzt und das Reactionsgemisch einige Zeit am Rt'mkfluss- 
MiMer erw~irnqt. Das Tetramethoxyldiphtalyl IOste sich voll- 

kommen auf. Nach dem Abdestilliren des grOssten Theils des 
Chloroforms und freiwilliges Verdunsten des Restes schied sich 

ein schOn citronengelber KOrper krystallinisch aus. 
Zur Reinigung desseiben von etwa unver~indertem Tetra- 

methoxyldiphtalyI wurde derselbe wiederholt mit kaltem Chloro- 
form extrahirt, in dem sich das Bromid sehr leicht lust, wgthrend 
der ursprfingliche KOrper darin fast unlOslich ist. 

Hiebei ist jedoch zu beachten, dass man beim Abdestilliren 
des Chloroforms unbedingt jede Uberhitzung der Wgmde des 

.Kolbens fiber den Siedepunkt des Chloroforms vermeiden muss, 
was leicht eintritt, wenn die Fltissigkeit zum grOssten Theile 

i Ebendaseibst, 228, 131. 
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bereits abdestiliirt ist. Man erhgtlt sonst  immer wieder in kaltem 

Chloroform unI6sliche Antheile, weft das Bromid bei 100 ~ 

Brom abgibt. 

Das Tetramethoxyldiphtalylbromid bildet sch6ne, citronen- 

gelbe, seidenartige Krystalln~idelchen. Der K6rper beginnt, wie 

bereits erw~ihnt, bei 100 ~ sich zu zersetzen, bei 180 ~ fS.rbt er 

sich dunkler, bei 245 ~ tritt Erweichen ein, bei 260 ~ ist alles zu 

einer dunklen Flfissigkeit geschmolzen.  ![lber 300 ~ findet Subli- 

mation statt. 

Zur Analyse  wurde die Substanz im Vacuum getrocknet. 

Die Analyse ergab: 

I. 0"2274g- Substanz  lieferten 0"3670g" Kohtenstture und 

O" 0618 g- Wasser .  

IL 0 '  2025 g Substanz  ergaben 0" 14100# Bromsilber. 

In 100 TheiIen: 

Gefunden Berechnet fSr 
~ ____----- -. C~0H1GOsBr ~ 

C . . . . . . .  44"01 - -  44 '  12 

H . . . . . . .  3"02 - -  2 ' 9 4  

Br . . . . . . .  - -  29"63 29"41 

Das Tetramethoxyldiphtalyldibromid ist in Chloroform, 

Alkohol, Benzol I6slich, in ,a~ther und Petroleum/ither unl6slich. 

Von Natr iumcarbonat  wird es nieht geI6st. In Kalilauge i6st es 

sich mit griinlicher Farbe. Die LSsung des K6rpers in Chloroform 

zeigt sch6n blaue Fluorescenz.  Concentrirte Schwefels~iure 

nimmt es mit grtiner Farbe auf. Die grtine LSsung erscheint im 

auffallenden Lichte fief roth. Setzt man zu dieser LSsung eine 

Spur Salpeters~iure, so entsteht zuerst  eine lichtblaue Fgtrbung. 

Dieselbe geht  hierauf ill Violett fiber und verblasst endlich. 

Tetramethoxyldiphtalylimid. 

OCH a 

OGH:~ OGH a 

/ \ c  . . . . . .  c / \  ocH  
c%o o.,/I I 
/ \ c L  ) 

o NH 

11 ~ 
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G r a e b e  und S c h m a l z i g a u g  ~beobachte ten ,  dass  beim 

Erhi tzen des Ammoniumsa lzes  der Diphthalyl lactons/ iure in 

w~,sseriger L6sung  sich ein stickstoffh~ltiger K6rper  abscheide.  

Sie e rkannten  denselben als ein Imid des Diphtalyls.  

G r a e b e  und O u y e  ~ stellten ihn sp~ter aueh dar, indem 

sie einestheils Phtals i iureanhydrid und Phtalimidin, andersei ts  

Phtalimid und Phtalimidin, und endlich indem sie Phtalimidin 

und Phtalid mit Nat r iumace ta t  erhitzten. 

Das analoge Te t ramethoxyld iph ta ly l imid  erhielt ich aus  

tier Tetramethoxyldiphtalyl lactonsS,  ure. 

Bei dem Erhi tzen der ammoniaka l i schen  L6sung  der SS, ure 

im offenen Gef~ss konnte  ich nicht die Absehe idung  eines 

solchen K6rpers  wahrnehmen.  Erst  die Behandlung  der S~iure 

mit  m6gl ichst  s ta rkem Ammoniak  im zugeschmolzenen  Rohre 

bei 100 ~ ffihrt zum Ziele. 

Nach dem Erkal ten  zeigte sich die Flfissigkeit  im Rohre 

dicht von einem ci t ronengelben krysta l l in ischen K6rper  durch- 

setzt. Derselbe wurde  abfiltrirt, mit W a s s e r  gewaschen.  Er 

erwies sich als stiekstoffh~iltig. Das Filtrat wa r  gelb gef~irbt 

und  schied beim Eindampfen  noch eine geringe Menge des 

gelben K6rpers  aus. Es enthielt noch Ammoniumsa lz .  

Zur  Analyse  wurde  der K6rper  aus  Chloroform umkrys ta l -  

Iisirt. Derselbe zeigt fiber 200 ~ Br~iunung, bei 310 ~ ist er ganz  

dunkel  gef~rbt, aber  noch nicht geschmolzen.  

I. 0" 2 0 7 5 g  bei 100 ~ get rockneter  Subs tanz  lieferten 0"4779,~ 
Kohlens~ture und 0" 0851 g Wasser .  

II. 0 " 4 0 4 0 g  Subs tanz  lieferten bei 20 ~ C. und 736'1 m m  

Barometers tand  15 cm 3 Stickstoff. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

I II 
C . . . . . . .  62"81 - -  

H . . . . . . .  4 ' 5 5  - -  

N . . . . . . . .  - -  4"10 

Berechnet f/Jr 
C2oH~TNOv 

62"64 

4"46 

3"65 

Liebig's Annalen, 228, 137. 
2 Berl. Ber., XIX, 696 c. 
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Das Tetramethoxyldiphtalylimid ist in Wasser, Alkohol, 
.~ther, Petroleum~ither unl/Sslich, in Chloroform 16slich. In con- 
centrirter Schwefels/iure it}st es sich zu einer rothgelben, roth- 
fluorescirenden Fliissigkeit. Auf Zusatz eines Tropfens ver- 
diinnter Saipeters~iure geht die Farbe in ein intensives Violett 
fiber. Die F~irbung bleibt auch bestehen, wenn man die L/Ssung 
mit Wasser verdiinnt, w~ihrend die Farbenerscheinungen der 
anderen beschriebenen K6rper bei Zusatz yon Wasser zu der 
schwefelsauren L6sung sofort verschwinden. 


