
In beiden Fallen ist es gelungen, einmal den Trimethylen- uud 
einmal den Tetramethylen-Ring in Form einer Dicarbonsaure aus der  
complicirten Verbindung herausznschalen. 

628. C. G r a e b e :  U e b e r  d i e  Frage, ob die Phtalelure in swei 
Modif icat ionen existirt. 

(Eingegangen am 1. December.) 
In einer im vorigen Sornmer publicirten Abhandluug gelangt 

W. T. H. Howe ' )  zu der Ansicht, dass die Phtdsaure in zwei 
Modificationen auftritt, und zwar in einer bei 203O und einer bei 1840 
schmelzenden. Die erstere bezeichnet er ale a-Pbtalsaure und die 
zweite als ,!I- Plitalsaure. Die Existenz dieser beiden Modificationen 
erklart er dumb die Annahme, dass in dem einen Fall die mit den 
Carboxylen verbundenen Kohlenstoffatome durch eirifache, in dem 
anderen ciurch doppelte Bindung vereinigt sind. Er hat dadurch die 
friiher wiederholt discutirte Frage iiber die Isomerie der 1 .2 -  und 
1 .6- Benzolderivate wieder angeregt und im bejahenden Sinne beant- 
wortet. Ich hatte mir nun die Aufgabe gestellt, die experimentellen 
Grundlagen dieser Ansicht mijglichst unparteiisch zii priifen, u n d  habe 
daher versucht, entsprechend Ho w e ' s  Angaben die a- und p-Phtal- 
saure darzustellen. 

Die erstere sol1 durch rnehrstiindigea Kochen wassriger Liisungen 
der liauflichen Phtalsaure entstehen, wlhrend die p'-Saure nach zwei 
rerschiedenen Methoden erhalten wird. Nach H o w e  bildet sie sich 
ersten3 durch Aufliisen voii Phtalsaureanhydrid in verdiinnter Natron- 
h u g e  und Fallen mittels Salzsaure bei G o ,  und frrner durch mehr- 
stiindiges Kochen der u -  Saure mit 30procentiger Rali- oder Natron- 
lauge und nachheriges Fdlen  hei Oo. Ich hahe nun wiederholt Phtal- 
niiure nach diesen drei Wethoden aus kauflicbem Anhydrid oder kauf- 
licher Phtalsaure dargestellt, aber nie eine Verschiedenheit der Schmelz- 
punkte beobachten kiinoen. I n  Uebereinstimmung mit meiner friihereo 
Angabe bin ich wiedrr zu deal Resultat gelarigt, dass von einem be- 
stimmten Schmelzpunkta) der Phtalslure uicht die Rede sein kauo. 
Je nach der Art des Erhitzens, der Menge der Substanz und dem 
Durchmesser des Schmelzpuiiktsrijbrchens kano man das Schmelzen 
bei jeder beliebigen zwiscben 180 - 2000 liegenden Temperatur be- 
wirken. In  der Regel beobachtete ich es bei ungefahr 1950; etwas 
tiefer bei langsameni Erhitzen des Bades n n d  etwas hijher bei schnel- 
lem Erwarmen. Aber irnmer eeigten Proben der nach obigen drei 

') Americ. Chern. Journ. 18, 390. a) Ann. d. Chem. 238, 321. 



Methoden dargestellten Phtalsiiure, wenn sie gleichzeitig i n  demselben 
Bade erhitzt wurden, ein gleicbzeitiges Fliiseigwerden durch Uebergang 
in  Pbtalsiiureanhydrid. 

Ebenso wenig liess sich eine Verecbiedenheit in Betreff der Liis- 
lichkeit constatiren. Nach H o w  e liisen sich bei ‘LOO 11.74 Tbeile der 
a-Siiure und 14.08 Theile der p-Saure in 100 Theilen absolutem 
Alkohol. Meio Assistent Hr. Dr. H o n e g g e r  erhielt fiir die mehrere 
Stuoden in wassriger Lijsung geknchte Saure die Zahl I, fiir die aus  
der Liisung des iinbydrids in Natronlauge erbaltene P-SBure die 
Zabl I1 und fiir die langere Zeit mit 30procentiger Natronlauge ge- 
kochte P h t a l s h r e  den Werth 111: 

I I1 I11 
11.80 1 1.70 11.90. 

Diese Restimmungen wurden genau unter denselben Bedingungen 
und bei 180 ausgefiihrt. 

Als ferncren Unterachied der u- und $-Saure fiihrt H o w e  die 
Eigenschaften einiger Salze mit orpaniscben Rasen an. Auch bier 
lieferten mir die drei Proben von Phtalsaure genau dieselben Verbin- 
dungen. Eine fiir micb unerklarlicbe Verschiedeoheit ergaben nun 
rneine analytischen Bestimmungen mit denen H o  we’s. Wiihrend nach 
demselben beim Vermischen alkoholischer Pbtalsaureliisungen rnit 
zwei Molekiilen Anilin, a-Naphtylamin oder Cbinolin die neutralen 
Salze entstehen sollen, erhielt ich immer Verbindungen von einem 
Molekiil Phtalsaure mit einem Molekiil nbiger Basen. 

Dieses Salz 
babe ich durch Auflosen von Phtalsaure in  Alknhol und Zufiigen von 
Anilin erhalten, und zwar entstand dasselbe sowohl beim Zufiigen von 
1, 2, 3 oder 4 Molekiilen Anilin fur 1 Molekiil Phtalsaure. Bei dieeem 
Vermiscben bleibt die Liisung einige Augenblicke klar, uod dann be- 
ginot sofort Ausscheidung des Salzes in Form ron Blittchen. Auch 
beim Vermiscben wsssriger Losungen‘ von neutralem pbtalsaurem 
Natrium mit genau zwei Molekiilen Aniliochlorbydrat scbied sich das- 
selbe Salz aus. Dasselbe schmilzt bei l55O und verwandelt sicb dano 
tinter Wasserabspaltung iind Festwerden sofort in  Phtalanil. Nach 
H n w e  liefert a-Phtalsaure ein bei l6Oo schmelzendes Salz und b-Phtal- 
wure  ein Salz, welches bei 147O schmilzt. E r  nimmt fiir beide die 
Formel C6 HI (C02NH3 Cti H& an ; doch stimmen weder die gefundenen 
Werthe, noch der berechnete (66.01 pCt. C uud 5.63 pCt. H) mit 
dieser Formel, welcbe 68.18 pCt. C und 5.68 pCt. H verlangr, iiberein. 

Dase ein saures Salz bei allen meinen Versuchen erhalten wurde, 
dafiir spricht ausser den Analpsen auch das Verhalten beim Erhitzen. 

Analyse: Ber. fiir CIA H13 NO,. 
Procente: C 64.57, H 5.02, N 5.40. 

P b t a  I s a u  r e 8 A n  i l i n ,  HO&. CsHd. C02.  NHa . C ~ H S  

Gef. D n 65.04, 64.S0, 64.74, A 5.18, 5.09, 5.03, 5.25, 5.60, 5.80. 
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Schon beim Erwarmen auf 90 --100° wird das  phtalsaure Anilin 
vollkommen in PhtalsBure, die zuriickbleibt, und in Anilin, welchee 
eich verfliichtigt, gespalten. Bei Anwendung eines Dampf bades, dessen 
Temperatur nicht iiber 90° lag, war erst nach 20-24 Stunden Ge- 
wichtsconstanz eingetreten, und der Riickstand bestand BUS vollkommen 
~tickstofffreier Phtalsaure. Bei 120 - 125O wurde dasselbe Resultat 
nach 4 - 6stiindigem Erhitzen erreicht. Die Gewichteabnahme eot- 
spricht genau dem Verlust vou einem Molekiil Anilin. 

Analyse: Ber. Procente: Anilin 35.90. 
Gef. )) )) 35.98, 36.08, 35.86, 35.94. 

Hiiher wie 1250 darf man nicht erhitzen, da  sonet Verfliichtigung 
von Phtalsaure eintritt. 

Erwarmt man dagegeu das phtalsaure Anilin rasch auf 160-~000, 
so geht es in der Hauptmenge in Phtalanil iiber, dern nur etwas 
Phtalsaureanhydrid beigemengt ist. Der Verlust betrug 18.3 pCt. und 
18.7 pCt., wahrend der Bildung van Phtalanil 13.9 pCt. und den1 
Uebergang i n  Phtalsaureanhydrid 43 p c t .  entsprechen. 

Der Schrnelzpunkt von 1550 blieb auch beim Umkrystalliairen 
des pbtalsauren Aniline derselbe. E s  ist sehr reichlich in heissem 
Alkohol, vie1 wenigcr in kalfem Alkobol, nicht sebr reichlich in 
Aether und knuni in Ligroi'n lijslich. 

P h t a I a a u r e s G( - N a p h t y la m i n , HO& . Cs Hr . Cog. NHs . Clo H, , 
wurde wie das  vorhergehende Salz dargestellt. Alle Proben von Phtal- 
siiure lieferten dasaelbe bei I 59-160° echrnelzende Salz, welchee nur 
eiii Molekiil Naphtylarnin elithalt. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N O I .  
Procente: C 69.90, H 4.86, N 4.53. 

Gef. n )) 69.40, 69.50, * 5 . 1 1 ,  4.91, 4.65, 4.80. 

Dieses Salz zersetzt sich noch nicht bei 90- 1000; beim Er- 
warinen auf 115-1250 kann man es aber vollkommen spalten; doch 
war dazu eine Zeit von 36-40 Stunden erforderlich. Es bleibt reine 
Phtalaaure zurilck, und der Gewichtsverlust entspricht einem Molekiil 
Napbtylamin. 

Analyse : Ber. Procente: Naphtylarnin 46.25. 
Gef. n n 46.27. 

Taucht man das  phtalsaure Naphtylarnin in ein auf ungefahr 1900 
erbitztes Bad, sn wird es nach wenigen Minuten quantitativ in Naph- 
tylphtalimid verwandelt. Der Gewichtsverlust betrng 11.77 pCt., 
wahrerid die Rechnuiig 11.65 pCt. ergiebt. Dae phtalsaure a-Naph- 
tylamin lasst sich gut :itis Alkoliol  in grosaen Tafeln nder Saulen 
erhalten. Es iut i n  heisqem Alkohol reichlich und weniger in kaltem 
loslich. S a c h  I i o  w e sol1 die t i -  wie die $.Phtalslure beim Vermiscben 
einer alkoholischen Liisung der S&ure mit zwei Molekiilen Naphtyl- 



amin Salze, CsHsOd(CloHr NH& liefern, von denen dae eretere bei 
1630 und dae andere bei I55O echmilzt. Sowohl bei Anwendung von 
2 wie von 3 Molekiilen a-Naphtylamin fiir ein Molekiil PhtaleHure 
erhielt ich immer obigee saure Salz. 

P h t a l e a u r e e  C h i n o l i n ,  H O a C .  CaHc.  CO,. NHCsH,,  iet in 
Alkohol vie1 liislicber ale die vorhergeheoden Salze, man verwendet da- 
her zur Daretellung weniger Alkohol als zum Liieen der Phtalsliure bei 
gewohnlicher Temperatur niithig ist. Auf Chinolinzueatz geht dann 
alle Phtalsaure rasch in Liisung, aber meist erst nach liingerem Stehen 
krystallisirt dae Salz aue. Auch bier wurde, bei Anwendling von 
genau zwei Molekiilen Chinolin und Vernieidung von Erwlrrnen, auu 
der nach obigen drei Methoden erhaltenen Phtaleaure immer dieeelbe 
bei 95-99O schmelzende Verbindung gebildet. Nach H o w  e echmilzt 
das  Chinolinealz der a-Phtalsaure bei 98O und dasjenige der P-Siiure 
bei 920. Wabrend nach H o w e  neutrale Salze entstehen sollen, ent- 
sprechen meine Analysen einem sauren Salz. 

Anslyse: Bor. fir C I T H I ~ O I ~ N  Proc. C 69.15, B 4.40, N 4.75 
)) ‘&5Hpo~aOc )> 73.54, n 4.68, >> fi.60 

Gef. )) )) 68.73, n 4.63, J )  4.93, 4.60. 

Bei liingerem Liegen irn Exsiccator uber Schwefeleaure tritt ein 
Chinolinverlust ein, und die Analysen ergeben dann etwas weniger 
Kohlenetoff und Stickstoff. Bei diesem Salz konnte die Zusammen- 
setzung nicht durch Erhitzen controllirt werden. Schon bei 90 -loo@ 
bleibt bei laogerem Erwarmen nur wenig Substanz zuriick, uud zwar 
weniger als selbst einem Verlust von zwei Molekilen Chinolio eut- 
eprechen wiirde. Beim Erwarmen ;ruf 1200 vertliicbtigt sich fast dse 
ganze Salz nach einigen Stunden; und der aus Phtalsaure bejtehende 
Riickstand entsprach nur noch uogefabr 10 pCt. der angewandten 
Menge. 

Nach H o w e  sol1 feriier die $-Phtaleaure sich beim R e d u c i r e n  
in anderer Weiee rerhalten wie die u-Phtalsaure. Wahrend letztere 
die ron A. B a e y e r  beschriebene 4 - 3 . 5 -  Dihydrophtaleaure liefert, 
welche in der Kalte eine ammoniakalische Silberliieung nicbt reducirt, 
sol1 die aus $-Phtelsaure entstehende Dihydroeaure Silberliieung in 
der  Kalte reduciren. Probeo von Phtalsaure, welche nach den beideu 
von H o w e  fiir die Gewinnung von $-Phtalsaure augegebenen Bedin- 
gungen dargestellt waren, wurden unter genauem Einbalten der von 
A. B a e y e r  f i r  d-3.5-Dihydrophtaleaure gegebenen Vorechrift mit 
Natriumamalgam bebandelt. Die erhalterie Saure rediicirt die Siller- 
liisung i n  der Kalte nicht, aber beim Erwiirmen und etimmt auch in 
Betreff der anderen Eigenschafteo mit B a e y e r ’ e  4-3.5- Dihydropbtal- 
s iure  iberein. 



Da es mir trotz vieler Vrrsucbe nicht gelungen war ,  die van 
H o w  e ale p-Pbtalsaure bezeichnete Modification zu erbalten, SO sucbte 
icb nach eioer Erklarung der H o w e'schen Beobachtungen. Es er- 
scbien als rn6glicti. dass vielleicbt im Handel eine Phtalsiiure vor- 
komme, welcbe eine mit Waseerdiimpfen fluchtige SBure entbalt. Der 
Uebergang der  niedrig schmelzenden Phtalslure in die h6ber schmel- 
zende bei langerem Koclien [nit Wasser wiirde sicb dann erklaren. 
Icb hahe n u n  eine Reibe von Proben der beiden irn Handel vorkom- 
menden Sorten VOII Pbtalsiiurea.nhydrid , der geschrnolzenen wie der 
snblimirten, untersucht und get'unden, dnss m a n  sie als cliemisch rein 
bezeicbnen kann. Dasselbe Resultat ergab eine kauflich bezogene 
krystallisirte Phtalsaure. Der Freuiidlichkeir der Badischen Auilin- 
und Soda-  Fabrik rerdanke ich t b i n e  Probe rohrr  Phtalsaure, welche 
durch directe Oxydation des Naphtalins gewonnen wird. Der Badi- 
scben Anilin- nnd Soda-Fabrik ist es schon seit 1880 gelurigen, diese 
directe Oxydatiori tecbniscb durchzufiilrren; die alte Laure i i t ' scbe  
Methode, Behandeln VOII  Napttalintetrachlorid niit Salpetersaure, 
welche i n  einigen neueren tech~~ischen Werken noch als die alleinige 
Fabrikationsweise arigefubrt wird,  durfte jetzt iin Grovsen nicbt mebr 
benutzt werden I). 

Obige robe Phtalsiiure enthiilt nur sehr wenig mit Wasserdiinipfen 
fliichtige Substanzrn, welche wesentlich aus dem bei 125" schnielzendeo 
Naphtocbioon bestehen. 

Auf diese geringeri VeIunrrinigungen lasseii sicb niin die H o  we-  
scben Beobacbtungen nicht zuriiclfuhren. Die rohe Saiire gab direct 
ein bei 154-155O schmelzendes Anilinsalz. Ich finde nun fur die 
H o w  e'schen Benbachtcingen keine andrre Erklariing, als die Annahrne, 
dass sein Anbydrid zufallig eine fremde Rrimeiigung enthielt. Rei 
seiner zweiten Methode, die $-Skure durch mehr,itiindiges Erbitzen 
van Phtalsiiiirc! mit SOproceiiiigrr Natroijlauge darzustellen, kanri 
Ieicht ein benzo~saurehaliiges Product eii!stelien. Sorgt man nicbt 
dafiir, dass durcti Zutropfen VOII Wassrr oder durch Ariwendiing eiries 

1) Ausser der ermahnten directen Oxydation des Naphtalins zu Phtal- 
s h r e  ist, onter den technischen Gewinnungsweisen die Ueherflhrong des 
Naphtalins in Phtalonsaure und die meiterc Oxydation derselben z h  Phtal- 
8 h - e  zu nennen. Dieses vou T s r h e r n i a c  aufgefundene, im Jabre 1594 
patentirte VerfaLren sol1 sich iin Grossen glatt durchflhren lassen. Auf eine 
neue, auch theoretisch interessantc Methode, Naphtalin direct zu oxydiren, 
hat in diesem Jahre die Badische Anilin- und Soda-Fabrik ein Patent einge- 
reicht. Nach demsclben wird Naplitalin und cbenso eine Reihe Derivate, wie 
die Napbtole, die Naphtylamine und Sulfosiuren, beim Erhitzen mit concen- 
trirter Schwefelsaure nnd Queeksilber oder Quecksilbersulfat auf 220-3000 
in Sulfophtalsaure und bei einer Temperatur hber 3000 in Phtals8ureanhydrid 
verwandelt. 
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Riicklusekiihlere ein Eintrocknen verhindert wird, so bildet eich 
BenEo&eLure. Dieee Umwandlung der Phtalsliure beim Erhitzen mit 
Aetznatron beginnt bei ungefahr 2500. Wird die Temperatur bis 
etwas iiber 3000 gesteigert, so wird reichlich Benzogsaure erbalten. 
Tri t t  kein Eintrocknen der 30procentigen Natronlauge ein, so ist, wie 
aus dem Obigen hervorgeht, keine Veranderung der Phtals iure  zu 
constatiren. 

Bei den mitgetheilten Vereuchen bin ich aufs Beste durcb &n. 
Dr. H o n e g g e r  unterstitzt worden. 

529. 
Ueber einige 

[Aus dern 

Fr. M e h l e  und Ferd .  Tiemenn: 
U m w a n d l u n g s p r o d u c t e  dea Campheroxima 

Berliner I. Chem. Universitats - Lsboratorium.] 
und F e n c h o n o x i m s .  

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.) 
Vor einiger Zeit hat der Eine von uns’) uber Camphenylnitramio 

und salpetersaures Campberimin berichtet. Wir kommen auf diese 
Untereuchung beute zuriick, um die Eiozelheiten derselben mitzutheilen, 
nnd urn gegeniiber den Veroffentlichungen vnn A.  A n g e l i  und E. Ri-  
minia)  iiber Pernitrosocampher unsere Ansichten iiber die cbemische 
Natur der Einwirkungsproducte von salpetriger Saure auf Campher- 
oxim nocbmals diirzaleeen. 

H 
gii>C--C-- CH2 

S a l p e t e r s a u r e s  C a m p h e r i m i n ,  

Dies Salz scheidet sich in fester Form ails, wenii mdn freie s d -  
petrige Siiure auf eine atherische Lijsung von Campheroxim wirken IHsst. 
Man halt dabei zwrckmassig die in der fruheren Mittheilungs) bereits 
beschriebtwen Bedingungen inne, d. h. miin scbicbtet in eineiri Scheide- 
trichter die atherische Campheroxirnlosuiig iiber eine concentrirte 
wassrige Lnsung von iiberschlssigrm Natriumnitrit, fiigt durch ein 
Trichterrobr eine zur Zersetzang dieaes Salzes nicbt ganz geniigende 
Menge Schwefelslure hinzu, schiittelr iim, damit die in Freiheit ge- 
setzte salpetrige Saure vom Aether aufgenommrn wird, trennt alsdann 
die wiissrige Salzlijeung sofort at) uiid giesst die Btherische Liisung 
durch pin trockeries Filter. Diese farbt sirh bald blauviolet und 
darnach tief diinkelrotb. Gleiahzeitig tritt eine heftige Reaction ein, 
I)ei wrlcher dr r  Aetber zuwrilen in’s Sieden gerath. 

I) P e r d .  T i e m a n n ,  diese Berichte 28, 1079. 
4 Diese Berichte 28, 1077. 
3, Dicse Berichte 2S, 1080. 

Gazz. chim. 26, 1 .  406; 26, 1, 29 and 34. 




