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179. C. Graebe und Ch. Aubin: Ueber innere Condensation
der Diphensiure und der Orthodiphenylearbonsiure.
(Eingegangen am 16. Mirz.)

Nimmt man an, dass bei der Diphensiure die Anbydridbildung
wie bei der Phtalsiiure stattfinde, so wiirde in dem Diphensiiure-
anhydrid,
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ein Ring von sieben Atomen vorliegen. Fir die Erforschung der
Ringbildung ist es nun gewiss von Interesse festzustellen, ob eine
derartige Bindungsweise eintritt oder nicht. Deshalb haben wir an-
kniipfend an eine iltere, aber nicht zum Abschluss gekommene Arbeit
von Graebe und Mensching, die Untersuchung des Diphensiure-
anhydrids wieder aufgenommen. Wir beabsichtigen gleichzeitigz das
Imid der Diphensiiure darzustellen und zu reduciren. Obwohl wir
eine Verbindung erhalten haben, deren Zusammensetzung diesem Imid -
entspricht, haben wir diesen Theil der Arbeit zuriickgestellt, da
Hr. Bamberger kiirzlich angezeigt hat, dass Hr. Dr. Philip das
Imid der Diphensiiure erhalten habe und dariiber berichten werde.

Das Diphensidureanhydrid hat zuerst A nschitz !) durch
Behandeln der Diphensiiure mit Acetylchlorid oder Essigséureanhydrid
dargestellt. Mensching und der eine von uns?) haben dann durch
miissiges Erwirmen (100—1209) der Diphensiiure mit concentrirter
Schwefelsiure einen Korper von derselben Zusammensetzung erhalten,
der aber etwas hoher (7°) schmolz. Bei Wiederaufnahme dieser
Arbeit hat sich nun gezeigt, dass merkwiirdiger Weise Diphensiure
durch Schwefelsiure in ganz anderer Art veriindert wird als durch
Chloracetyl oder Essigsiureanhydrid, obwohl in beiden Fillen die
Reaction auf Entziehung von einem Molekill Wasser beruht. Durch
Schwefelsdure wird Diphensdure in eine einbasische Sidure iibergefihrt,
die ihrem Verhalten nach als Diphenylenketoncarbonsidure
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aunfzufassen ist.

Hierdurch erklirt sich auch das auffallende Verhalten, welches
friiher beobachtet wurde. Diphensiiure wurde genau wie friiher an-
gegeben mit Schwefelsiure zu einem dicken Brei angeriihrt und einige
Minuten anf 120° erhitzt, wobei sie mit dunkelrother Farbe in Losung

5 Diese Berichte X, 334 und 1884.
2) Diese Berichte XIII, 1302.



geht. Die mit Wasser ausgefallte Siure wurde aus Alkohol krystalli-
sirt und gab bei der Analyse dieselben Zahlen wie friiher.

Ber. fiir C;,HzO4 Gefanden
C 75.00 74.74 pCt.
H 3.06 3.9 »

Da Anschiitz iiber das von ihm erhaltene Anhydrid nur wenig
mitgetheilt hat, so haben wir nun dasselbe nach seiner Methode dar-
gestellt und da zeigt sich dann der auffallendste Unterschied zwischen
beiden gleich zusammengesetzten Verbindungen. Wir werden die Eigen-
schaften des Diphensiureanhydrids soweit sie hier zum Vergleich
Interesse haben unten augeben.

Die Diphenylenketoncarbonsiiure ist wie schon frither angegeben
gelb gefirbt, ist in heissem Alkohol reichlich, weniger in kaltem 1ds-
lich, krystalligirt in Nadeln und schmilzt bei 2239 uncorr. (2279 Queck-
silberfaden ganz im Bad). Dieselbe 18st sich nicht nur in Alkalien,
sondern auch in kohlensauren Alkalien, ohne dass Erwirmen ndothig
wire. Sie liefert gut krystallisirende Salze. Wir haben das Am-
monium, Natrium und Silbersalz analysirt und ist diesen Analysen
nach die Siure einbasich. Ebenso entsprechen die Aether obiger
Formel. Dieselben bilden sich leicht beim Erwirmen der Siure mit
Alkobol und Durchleiten von Chlorwasserstoffgas.

Der Aethyldther, Cy H;O;3.CyH;s, bildet gelbe Nadeln vom
Schmelzpunkt 1039, wihrend der gleichfalls gelb gefirbte Methylither
bei 132° schmilzt. Dieselben zeigen das Verhalten neutraler Aether.
Die freie Sdure verbindet sich leicht mit Hydroxylamin und bildet
ein farbloses Acetoxim. Auch mit Phenylhydrazin wurde ein Conden-
sationsproduct erhalten.

Dass das Einwirkungsproduct von Schwefelsiiure auf Diphensiure
beim Erhitzen in Diphenylenketon und Kohlensiure zerfillt, ist gleich-
falls schon friiher angegeben worden. Das friiher beschriebene Chlorid,
dessen Analysen der Formel, Cgs HijCl3 O; am Besten entsprachen,
aber nicht ganz rein erhalten wurde, hat offenbar folgende Zusammen-
setzung:
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war aber mit noch etwas Siiure vermengt.

In Bezug auf das Verhalten gegen Alkalien ist die friihere An-
gabe dahin zu berichtigen, dass auch bei lingerem Kochen mit Alka-
lien keine Verdnderung eintritt. Sduren fillen die Diphenylenketon-
carbonséiure wieder unverindert aus. Erwirmt mao dieselbe mit
Kalihydrat bis zum Schmelzen des letzteren, so wird diphensaures
Kali gebildet, entsprechend der Umwandlang von Diphenylenketon in
Diphenylearbonsiure.
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06 HL\ Cs H4 . COQK
[ /CO + KOH = |
Cs HsZ__COs K CsH, . CO:K

Ob vielleicht gleichzeitig eine isomere S#ure entsteht, welche die
beiden Carboxyle in einem Kern enthilt, konnte noch nicht festge-
stellt werden.

Nach den angefiihrten Thatsachen kann es wohl keinem Zweifel
unterliegen, dass die Schwefelsiiure in der Art auf Diphensdure ein-
wirkt, dass keine Anhydridbildung, sondern Condensation zwischen
einem Carboxyl und dem anderen Ring eintritt.

CsH,.CO:H Ce Hy
| = | €0 +H:0
C:H,.CO: H C; HiZCO; H

Unterwirft man die Orthodiphenylcarbonséiure der Einwirkung
von concentrirter Schwefelsiiure so beobachtet man genau dieselbe Er-
scheinung. In der Kilte zeigt sich keine oder eine schwach gelbe
Fiirbung der Schwefelsiiure, erwirmt man, 8o nimmt schon unter 1000
die Schwefelsidure eine rothe Farbe an. Kurzes Erhitzen auf 1000
geniigt, wmn die Diphenylcarbonséure vollstindig in Diphenylenketon zu
verwandeln. Durch Wasser wird es aus der Losung in Schwefel-
siure gefillt.

CsH,.COs H Ce Hu
| = | -CO + H: 0
Cs Hs CeHy'

Es ist dies also die umgekehrte Reaction der interessanten von
Fittig und Ostermayer aufgefundenen Bildung der Diphenylcarbon-
siiure aus Diphenylketon.

Die Condensation der Diphensiure und der Diphenylcarbonsiure
entspricht vollkommen der Umwandlung der Benzoylbenzoésdure in
Anthrachinon. Bei den zuerst genannten Sduren tritt aber die Um-
wandlung schon bei niedrigerer Temperatur ein und erfolgt in glatterer
Weise, 8o dass unter dhnlichen Verhiltnissen die Bildung des Rings
aus fiinf Atomen leichter eintritt wie die des Rings aus sechs Atomen.
Es entspricht diese Beobachtung den Betrachtungen Baeyer’s iber
Ringbildung?!), der zu Folge finfgliedrige Kohlenstoffringe sich leichter
wie sechsgliedrige bilden sollen.

Ueber die Constitution des mit obiger Siure isomeren Diphen-
sdureanhydrids von Anschiitz kénnen wir dagegen noch keine
bestimmte Ansicht aussprechen. Da sich dasselbe bei vorsichtigem
Erhitzen sublimiren lésst, so war die Moglichkeit gegeben, die Dampf-
dichte zu bestimmen. Es zeigte sich aber, dass beim Erbitzen bis
zur Temperatur des siedenden Schwefels dasselbe sich zersetzt.

1y Diese Berichte XVIII, 2279.
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Es wurde bei Benutzung der Methode von V. Meyer, wie bei
der Diphenylenketoncarbonsiure, fast ein doppelt 8o grosses Luftvolum
erhalten als der Formel, (C4H;CO); O entspricht und in dem Apparat
war neben Kohlensiure Diphenylenketon enthalten.

In Betreff der Eigenschaften des Diphensiureanhydrids ist als
Unterschied von der isomeren Siure hervorzuheben, dass der Schmelz-
punkt etwas niedriger liegt (213° uncor. und 217° Quecksilberfaden
ganz im Bad), dass dasselbe vollkommen farblos ist, in Alkohol and
Aether schwerer laslich ist. Am Besten lisst es sich aus Eisessig
krystallisiren, aus dem man es in langen Nadeln und Sédulen erhilt.

Kohlensaure Alkalien lésen es nicht, dagegen wird es durch
Alkalien beim Kochen gelést. Sduren fillen dann Diphensiure. Beim
Erwiirmen mit Alkohol und Salzsiiure entsteht das schwer festwerdende
diphensaure Aethyl. Bei Anwendung von Methylalkohol erhilt man
den charakteristischen Methylither der Diphensiure. Es ist daher
das Einwirkungsproduct von Acetylchlorid auf Diphensiuren jeden-
falls ein anhydridartiges Derivat dieser Siure.

Auffallend ist das Verhalten gegen Schwefelsiure, durch welche
es genau wie die Diphensiiure in Diphenylketoncarbonsiure verwandelt
wird. Es geniigt auch hier ein Erwirmen im Wasserbade.

Das in der Arbeit von Graebe und Mensching erwiihnte Phta-
lein, welches sie also aus der Diphenylenketoncarbonsiure mit Phenol
und Zinnchlorid erhalten hatten, und welches damals in der Ansicht
bestirkte, dass das Einwirkungsproduct der Schwefelsiiure auf Diphen-
siure ein Anhydrid sei, soll eingehender studitt werden. Es tritt
hier vermuthlich Condensation zwischen Phenol und dem Sauerstoff
des Carbonyls ein.

Genf, Universititslaboratorium.

180. C. Graebe: Ueber die Formel der Diphensiure.
(Eingegangen am 16. Mirz.)

Die in der vorhergehenden Mittheilung enthaltenen Thatsachen
veranlassen mich auf die Frage einzugehen, ob die Formel (I.)
der Diphensdure, wie dieselbe, entsprechend den Untersuchungen von
Fittig und Ostermeyer sowie von G. Schultz gewdhnlich ge-
schrieben wird, mit der Formel II. identisch ist.



