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Neue Bildungsweise des Diphtalyls 
von 

Guido Goldschmiedt, 

c. M. k. Akad. 

Aus dem chemlschen Laboratorium der k. k. deutsehen Universitfit in Prag. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 17. JNnner 1895.) 

Die Dars te l lung des Diphtalyls  gelingt wohl  am besten 
nach der sch6nen Methode von G r e b e  und G u y e ,  1 wonach  

P h t a l s ~ u r e a n h y d r i d  o d e r T h i o p h t a l s S . u r e a n h y d r i d u n d  

P h t a l i d  ffir sich oder  besser  unter  Zusa tz  von Natr iumaceta t ,  

auf 2 8 0 - - 2 9 0  ~ erhitzt, unter  Wasse rabspa l tung ,  die genannte  
Verb indung liefern. 

In der Absicht, zu ermitteln, ob P h t a l i d  sich auch mit 
O p i a n s / i u r e S . t h y l - , ~ - e s t e r  in analoger  Weise  condensire,  

wurden  die beiden Subs tanzen  im molecularen Verh~Itnisse 
auf 280 290 ~ erhitzt; hiebei tritt bald eine intensive BrS_unung 

der Masse ein. Nach e twa  halbstf indigem Erhitzen wurde er- 
kalten ge lassen  und dann die dunkelgef/irbte,  zu einem kry-  

stall inischen Ktichen erstarrte Masse mit he i ssem Atkohol 
behandelt .  Es zeigte sich, dass  eine nicht betrS.chtliche Menge 

in Alkohol ausserordent l ich  schwer  16slicher, b rauner  Nadeln 
gebildet  worden  war,  die aber in kochendem Benzol oder Eis- 

essig ziemlich leicht 16slich waren  und aus  diesen L6sungs-  
mitteln in reinerem Zustande,  heller gefS.rbt, auskrystal l is ir ten.  

Aus der a lkohol ischen L6sung  konnten dutch fractionirte 

Krystal l isat ion sowohl  Opians~tureS.thyl-@ester, als Phtalid 

wiede rgewonnen  werden.  
Durch mannigfache  AbS.nderung der Versuchsbed ingungen  

wurde  nun versucht,  die Ausbeute  an dieser in Alkohol schwer  

1 L i e b i g ' s  Annalen, 233, 241. 
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15slichen Verbindung zu steigern, abe t  weder  durch Beobach-  
tung niederer oder hSherer  Tempera tu ren ,  noch durch Variation 
der relativen Quantitttten, noch durch Zusa tz  yon Nat r iumace ta t  

zur  Schmelze,  konnte  ein nennenswer the r  Erfolg erzielt werden;  

im gtinst igsten Falle wurden  e twa 4--50/0 des angewand ten  

P h t a l i d s  an schwer las l icher  Subs tanz  erhalten; s tets  konnten 
bedeutende  Mengen unvert inderten O p i a n s g t u r e e s t e r s  und 
Ph t a l i  d s wiedergewonnen  und sonst  keine wei teren React ions-  

producte  nachgewiesen  werden.  

Zur Reinigung wurden  die braunen Nadeln aus  Benzol  
umkrysta l l i s i r t  und dann mit kal tem Weingeis t  gewaschen .  Der 

Schmelzpunk t  der Subs tanz  liegt bei 2 3 5 - - 2 3 6 ~  sie sublimirt  
leicht zu nahezu  farblosen Nadeln. 

Die Analyse  der bei 120 ~ get rockneten  Verb indung  lieferte 
nachs tehendes  Resultat.  

I. 0 -1836  g Subs tanz  gaben  0"4872 g Kohlens/iure und 
0" 0524 g Wasser .  

II. 0 " 2 1 1 4 g  Subs tanz  gaben  0 " 5 6 0 8 g  Kohlens~ure und 
0" 0597 g Wasse r .  

in 100 Thei len 

Gefunden Berechnet ffir 
" - - ~ ' - - - - ~ - - - - ~ - ~ "  C t H  2 0 

I II 

C . . . . . . . .  72-38 72"35 72"72 

H . . . . . . .  3"17 3"14 3 ' 0 3  

Es berechnet  sich demnach  aus  den gefundenen Procent- 

zahlen die einfachste Formel  C4H~O. Die Z u s a m m e n s e t z u n g  

des D i p b t a l y l s  ClaHsO4 entspricht  einem Mult iplum dieser  
Formel. Auch der Schmelzpunk t  der Subs tanz  s t immt  mit j enem 
des D i p h t a l y l s  tiberein; sie ist, wie dieses, leicht sublimirbar  
und zeigt  eine charakter is t i sche Farbenreact ion,  welche  zwar  

am D i p h t a l y l  bisher  nicht beobachte t  worden  zu sein scheint, 

die a b e l  wie ich reich an einem Pr~iparate, das ich vor einiger 

Zeit 1 dutch  E inwi rkung  yon Cyanka l ium auf Phtala ldehyd-  

I Monatshefte for Chemie, 12, 60. 
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siiure gewonnen hatte, tiberzeugen konnte, dem Diphtalyl 
wirklich eigenthtimlich ist, so dass nicht daran gezweifelt 
werden kann, dass bei den in Rede stehenden Versuchen that- 

s/ichlich D i p h t a l y l  gebildet worden sei. 
D i p h t a l y l  16st sich in concentrirter Schwefels~iure leicht 

zu einer schwach weingelbgeftirbten Fttissigkeit, welche sehr 
stark blau fluorescirt, tihnlich der wiisserigen L/Ssung von 
C h i n i n b i s u l f a t ;  ftigt man zu d ieserL6sung etwas concen- 
trirte Schwefelstiure, die eine Spur Salpeters~ure enthS.lt, so 
fiirbt sich dieselbe s m a r a g d g r t i n  und verblasst nach einiger 
Zeit wieder. 

Die Empfindlichkeit und Intensittit dieser Reaction ist 
durchaus nicht vergleichbar mit jener, welche, wie ich mit 
E g g e r  * gefunden babe, unter gleichen Umst~nden T e t r a -  
m e t h o x y l d i p h t a l y l  gibt, doch ist sie immerhin werthvoll ftir 
die Identificirung des D i p h t a l y l s .  

Es war nun nothwendig, festzustellen, ob der Opian-  
s t tu re /~ thy l -q~-es te r  bei der Reaction betheiligt ist; dies er- 
schien a priori nicht ausgeschlossen, trotzdem Umwandlungs- 
producte dieses K/Srpers in der Reactionsmasse nicht constatirt 
werden konnten, weil beim Erhitzen nicht unbetrS, chtliche 
Br/iunung stattfindet und sich geringe Quantitgtten schmieriger 
Substanz bildet. Ein Versuch, bei welchem P h t a l i d  allein, in 
der beschriebenen Art, erhitzt wurde, lieferte bald den Beweis, 
dass der Ester keinen Einfluss auf die Bildung des D i p h t a l y l s  
nimmt, denn dieser K6rper bildete sich auch in diesem Falle in 
anniihernd gleicher Menge, wie bei Gegenwart des Esters. 
Auch hier waren die in Alkohol schwer It~slichen, braunen 
Nadeln entstanden, die in jeder Beziehung die Eigenschaften 
und Reactionen des D i p h t a l y l s  zeigten. 

Die Vermuthung lag nahe, es k6nne durch die Einwirkung 
des Luftsauerstofl'es a u f P h t a l i d  bei der Reactionstemperatur 
ein Theil desselben zu P h t a l s S . u r e a n h y d r i d  oxydirt werden 
und diese,~ dann im Sinne der G r t t b e - G u y e ' s c h e n  D i p h t a l y l -  
synthese ~ auf P h t a l i d  einwirken: 

1 L .c ,  
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CHo OC /C ---- C / ~ \ \ 
C6H4\ >0+0< /CGH4 = C~H4\ >0 O< /C6H ~. 

CO OC CO OC 

Diese Vermuthung  entspricht  aber  nicht dem Vorgange,  
denn wenn  man P h t a l i d  unter  vollst t indigem Ausschluss  der 
Luft, in einem langsamen Strome t rockenen Wassers toffes ,  

liingere Zeit im Sieden erh~ilt, so bildet sich in gleicher Wei se  
D i p h t a l y l .  Unter  diesen Verh~tltnissen f~rbt sich die Subs tanz  

auch kaum dunkler  und das en ts tandene  D i p h t a l y l  wird nicht 
in braunen,  sondern in weissen Nadeln erhalten, was  bisher nut  
bei der Dars te l lung dieses K6rpers  aus  P h t a l a l d e h y d s t t u r e  

durch E inwi rkung  yon Cyanka l ium beobachte t  worden  ist. 
Weitere  Versuche,  um festzustellen, ob sich die Ausbeute  

an D i p h t a l y l  steigern lasse, wurden  nicht ausgeffihrt,  da die 
Reaction ftir die Darstel lung dieser Verb indung nicht in Betracht  
kommen  kann und nut  als neue g i ldungsweise  derselben von 

Interesse  ist. 


