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In beiden Fillen ist es gelungen, einmal den Trimethylen- und
einmal den Tetramethylen-Ring in Form einer Dicarbonsiure aus der
complicirten Verbindung herauszuschilen.

528. C. Graebe: Ueber die Frage, ob die Phtalsdure in zwet
Modificationen existirt.
(Eingegangen am 1. December.)

In einer im vorigen Sommer publicirten Abhandlung gelangt
W. T. H. Howe!) zu der Ansicht, dass die Phtalsiure in zwei
Modificationen auftritt, und zwar in einer bei 203% und einer bei 1840
schmelzenden. Die erstere bezeichnet er als @-Phtalsiure und die
zweite als f-Phtalsdure. Die Existenz dieser beiden Modificationen
erklirt er durch die Anpabme, dass in dem einen Fall die mit den
Carboxylen verbundenen Kohlenstoffatome durch einfache, in dem
anderen durch doppelte Bindung vereinigt sind. Er hat dadurch die
frilher 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 méglichst unparteiisch zn priifen, und habe
daher versucht, entsprechend Howe’s Angaben die «- und p-Phtal-
siure darzustellen,

Die erstere soll durch mehrstiindiges Kochen wissriger Lisungen
der kiuflichen Phtalsiure entstehen, wihrend die §-Siure nach zwei
verschiedenen Methoden erhalten wird. Nach Howe bildet sie sich
erstens durch Auflésen von Phtalsiureanhydrid in verdiinnter Natron-
lauge und Fillen mittels Salzsiure bei 0°, und ferner durch mehr-
stiindiges Kochen der «-Sidure mit 30procentiger Kali- oder Natron-
lange und nachheriges Fillen bei 0% Ich habe nun wiederholt Phtal-
sdure nach diesen drei Methoden aus kiuflichem Anhydrid oder kiuf-
licher Phtalsdure dargestellt, aber nie eine Verschiedenheit der Schmelz-
punkte beobachten kénuen. In Uebereinstimmung mit meiner friiheren
Angabe bin ich wieder zu dem Resultat gelangt, dass von einem be-
stimmten Schmelzpunkt?) der Phtalsiure nicht die Rede sein kann.
Je nach der Art des Erhitzens, der Menge der Substanz und dem
Dorchmesser des Schmelzpunktsrébrehens kann man das Schmelzen
bei jeder beliebigen zwischen 180—2000 liegenden Temperatur be-
wirken. In der Regel beobachtete ich es bei ungefihr 195%; etwas
tiefer bei langsamem Erhitzen des Bades und etwas hdher bei schnel-
lem Erwirmen. Aber immer zeigten Proben der nach obigen drei

1) Amerie. Chem. Journ. 18, 390. ?) Ann. d. Chem. 238, 321.



2803

Methoden dargestellten Phtalsiure, wenn sie gleichzeitig in demselben
Bade erbitzt wurden, ein gleichzeitiges Fliissigwerden durch Uebergang
in Phtalsiureanbydrid.

Ebenso wenig liess sich eine Verschiedenheit in Betreff der Los-
lichkeit constatiren. Nach Howe l3sen sich bei 209 11.74 Theile der
a-Siure und 14.08 Theile der f#-Sidure in 100 Theilen absolutem
Alkohol. Mein Assistent Hr. Dr. Honegger erhielt fiir die mehrere
Standen in wiissriger Liosung gekochte Sdure die Zahl I, fir die aus
der Ldésung des Anhydrids in Natronlauge erbaltene §-Siure die
Zahl II und fiir die lingere Zeit mit 30 procentiger Natronlauge ge-
kochte Phtalsiure den Werth 11I:

I II 111
11.80 11.70 11.90.

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

Als ferneren Unterschied der «- und g-Sdure fihrt Howe die
Eigenschaften einiger Salze mit organischen Basen an. Auch hier
lieferten mir die drei Proben von Phtalsiure genau dieselben Verbin-
dungen. Eine fiir mich unerkldrliche Verschiedenheit ergaben nun
meine analytischen Bestimmungen mit denen Howe’s. Wihrend nach
demselben beim Vermischen alkoholischer Phtalsiurelésungen mit
zwei Molekilen Anilin, «-Naphtylamin oder Chinolin die neutralen
Salze entstehen sollen, erbielt ich immer Verbindungen von einem
Molekiil Phtalsiure mit einem Molekiil obiger Basen.

Phtalsaures Anilin, HO3C.CgH,.CO3.NH;.CsHs. Diesges Salz
habe ich durch Auflésen von Phtalsiure in Alkohol und Zufiigen von
Anilin erhalten, und zwar entstand dasselbe sowohl beim Zufiigen von
1, 2, 3 oder 4 Molekiilen Anilin fiir 1 Molekil Phtalsiure. Bei diesem
Vermischen bleibt die Ldsung einige Augenblicke klar, nnd dann be-
giant sofort Ausscheidung des Salzes in Form von Blittchen. Auch
beim Vermischen wassriger Losungen von neutralem phtalsaurem
Natrium mit genau zwei Molekilen Aniliochlorhydrat schied sich das-
selbe Salz aus. Dasselbe schmilzt bei 155° und verwandelt sich dann
nonter Wasserabspaltung und Festwerden sofort in Phtalanil. Nach
Howe liefert a-Phtalsiure ein bei 160° schmelzendes Salz und g-Phtal-
giiure ein Salz, welches bei 147° schmilzt. Er nimmt fir beide die
Formel C¢Hy(CO2 NH;3C;Hg)g an; doch stimmen weder die gefundenen
Werthe, noch der berechnete (66.01 pCt. C und 5.63 pCt. H) mit
dieser Formel, welche 68.18 pCt. C und 5.68 pCt. H verlangt, iiberein.

Dass ein saures Salz bei allen meinen Versuchen erhalten wurde,
daftr spricht ausser den Anpalysen auch das Verbalten beim Erhitzen.

Analyse: Ber. fir Ci4Hj3 NO,.

Procente: C 64.87, H 5.02, N 5.40.

Gef. ® » 65.04, 64.80, 64.74, » 5.18, 5.09, 5.03, » 5.28, 5.60, 5.80.
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Schon beim Erwirmen auf 90—100° wird das phtalsaure Anilin
vollkommen in Phtalsiure, die zurickbleibt, und in Anilin, welches
sich verfliichtigt, gespalten. Bei Anwendung eines Dampfbades, dessen
Temperatur nicht dber 90° lag, war erst nach 20— 24 Stunden Ge-
wichtsconstanz eingetreten, und der Riickstand bestand aus vollkommen
stickstofffreier Phtalstiure. Bei 120 —125° wurde dasselbe Resultat
nach 4-—@stindigem Erhitzen erreicht. Die Gewichtsabnahme ent-
spricht genau dem Verlust von einem Molekil Anilin.

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

Hoher wie 1259 darf man nicht erhitzen, da sonst Verflichtigung
von Phtalsdure eintritt,

Erwirmt man dagegen das phtalsaure Anilin rasch auf 160—2000°,
so geht es in der Hauptmenge in Phtalanil iiber, dem nur etwas
Phtalsiureanhydrid beigemengt ist. Der Verlust betrug 18.3 pCt. und
18.7 pCt., wihrend der Bildung von Phtalanil 13.9 pCt. und dem
Uebergang in Phtalsiiureanhydrid 43 pCt. entsprechen.

Der Schwmelzpunkt von 1559 blieb auch beim Umkrystallisiren
des phtalsauren Aniling derselbe. Es ist sehr reichlich in heissem
Alkohol, viel weniger in kaltem Alkohol, nicht sebr reichlich in
Aether und kaum in Ligroin l8slich.

Phtalsaures «-Naphtylamin, HO,C.CsH,.CO;.NH;. CypHy,
wurde wie das vorbergehende Salz dargestellt. Alle Proben von Phtal-
siure lieferten dasselbe bei 159—160° schmelzende Salz, welches nur
ein Molekil Naphtylamin enthilt.

Analyse: Ber. fir C;sH5sNO,.

Procente: C 69.90, H 4.86, N 4.53.
Gef.  » » 69.40, 69.50, » 5.11, 4.91, » 4.65, 4.80.

Dieses Salz zersetzt sich noch nicht bei 90-—1009; beim Er-
wirmen auf 115—125% kann mau es aber vollkommen spalten; doch
war dazu eine Zeit von 36—40 Stunden erforderlich. Es bleibt reine
Phtalsiure zariick, und der Gewichtsverlust entspricht einem Molekiil
Naphtylumin.

Analyse: Ber. Procente: Naphtylamin 46.28.
Gel. » » 46.217.

Taocht man das phtalsaure Naphtylamin in ein auf ungefihr 1900
erhitztes Bad, sn wird es nach wenigen Minuten quantitativ in Naph-
tylphtalimid verwandelt. Der Gewichtsverlust betrug 11.77 pCt.,
wiihrend die Rechnuug 11.65 pCt. ergiebt. Das phtalsaure a-Naph-
tylamin lisst sich gut ans Alkohel in grossen Tafeln oder Siulen
erhalten. Es ist in heissem Alkohol reichlich und weniger in kaltem
lslich. Nach Howe soll die «- wie die g-Phtalsiure beim Vermischen
einer alkoholischen Lésung der Sidure mit zwei Molekiilen Naphtyl-
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amin Salze, CyHs0.(CioH; NHj)s liefern, von denen das erstere bei
1630 und das andere bei 155° schmilzt. Sowohl bei Anwendung von
2 wie von 3 Molekillen a-Naphtylamin fir ein Molekiil Phtalsiore
erhielt ich immer obiges saure Salz.

Phtalsaures Chinolin, HO3C.CgH¢.COs;. NHGCy Hy, ist in
Alkohol viel 15slicher als die vorhergehenden Salze, man verwendet da-
her zar Darstellang weniger Alkohol als zum Lésen der Phtalsiure bei
gewohnlicher Temperatur ndéthig ist. Auf Chinolinzusatz geht dann
alle Phtalséiure rasch in Losung, aber meist erst nach lingerem Stehen
krystallisirt das Salz aus. Auch hier wurde, bei Anwendung von
genau zwei Molekiilen Chinolin und Vermeidung von Erwirmen, aus
der nach obigen drei Methoden erhaltenen Phtalsiure immer dieselbe
bei 38—99? schmelzende Verbindung gebildet. Nach Howe schmilat
das Chinolinsalz der e-Phtalsiure bei 989 und dasjenige der p-Saure
bei 920. Wiihrend nach Howe nentrale Salze entstehen sollen, ent-
sprechen meine Analysen einem sauren Sala.

Analyse: Ber. fir C;;H;304N Proc. C 69.15, H 4.40, N 4.75
» » CisHaoNaO¢ -  » 7354, » 4.68, » 6.60
Gef. » » 88.73, » 4.63, » 4.93, 4.60.

Bei lingerem Liegen im Exsiccator iber Schwefelsdure tritt ein
Chinolinverlust ein, und die Apalysen ergeben dann etwas weniger
Kohlenstoff und Stickstoff. Bei diesem Salz konnte die Zusammen-
setzung unicht durch Erhitzen controllirt werden. Schon bei 90 —100°
bleibt bei laogerem Erwirmen nur wenig Substanz zuriick, und zwar
weniger als selbst einem Verlust von zwei Molekilen Chinolin ent-
sprechen wiirde. Beim Erwirmen auof 1200 verflichtigt sich fast das
ganze Salz nach einigen Stunden; und der aus Phtalsidure bestebende
Rickstand entsprach nur noch uungefihr 10 pCt. der angewandten
Menge.

Nach Howe soll feruer die p-Phtalsiure sich beim Reduciren
in anderer Weise verhalten wie die «-Phtalsiure. Wihrend letztere
die von A. Baeyer beschriebene 4-3.5-Dihydrophtalsdure liefert,
welche in der Kiilte eine ammoniakalische Silberldsung nicht reducirt,
soll die aus j3-Phtalsiure entstehende Dilhydrosiure Silberlosung im
der Kilte reduciren. Proben von Phtalsiure, welche nach den beiden
von Howe fir die Gewionung von p-Phtalsiure angegebenen Bedin-
gungen dargestellt waren, wurden unter genauem Einhalten der von
A. Baeyer fiir 4-3.5-Dihydrophtalsiure gegebenen Vorschrift mit
Natriumamalgam behandelt. Die erbaltene Sdure reducirt die Silber-
losung in der Kilte picht, aber beim Erwidrmen und stimmt auch in
Betreff der anderen Eigenschaften mit Baeyer's 4-3.5-Dibydrophtal-
sdure dberein.
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Da es mir trotz vieler Versuche picht gelungen war, die von
Howe als g-Phtalsiiure bezeichnete Modification zu erhalten, so suchte
ich pach einer Erklirung der Howe’schen Beobachtungen. Es er-
schien als méglich, dass vielleicht im Handel eine Phtalsiure vor-
komme, welche eine mit Wasserddmpfen flichtige Sadure enthilt. Der
Uebergang der niedrig schmelzenden Phtalsiure in die hdher schmel-
zende bei lingerem Kochen mit Wasser wiirde sich dann erkliren.
Ich babe nun eine Reibe von Proben der beiden im Handel vorkom-
menden Sorten von Phtalsiureanhydrid, der geschmolzenen wie der
sublimirten, untersucht und gefunden, dass man sie als chemisch rein
bezeichnen kann. Dasselbe Resultat ergab eine kiunflich bezogene
krystallisirte Phtalsiure. Der Freundlichkeit der Badischen Anilin-
und Soda- Fabrik verdanke ich eine Probe roher Phtalsiure, welche
durch directe Oxydation des Naphtalins gewonnen wird. Der Badi-
schen Anilin- und Soda-Fabrik ist es schon seit 1880 gelungen, diese
directe Oxydatiou techuvisch durchzufiiiren; die alte Laurent’sche
Methode, Behandeln vou Naphtalintetrachlorid mit Salpetersiure,
welche in einigen neueren technischen Werken noch als die alleinige
Fabrikationsweise angefiihrt wird, diirfte jetzt im Grossen nicht mebr
benutzt werden!).

Obige rohe Phtalsiure enthidlt nur sehr wenig mit Wasserdimpfen
flichtige Substanzen, welche wesentlich aus dem bei 1239 schmelzenden
Naphtochinon bestehen.

Auf diese geringen Verunreinigungen lassen sich nun die Howe-
schen Beobachtungen nicht zuriickfihren. Die rohe Sidure gab direct
ein bei 154—155® schmelzendes Anilinsalz. Ich finde nun fir die
Howe’schen Beobachtungen keine andere Erklirang, als die Annahme,
dass sein Aphydrid zufillig eine fremde Beimeongung enthielt. Bei
seiner zweiten Methode, die g-Sdure durch mehrstiindiges Erhitzen
von Phtalsiure mit 30procentiger Natroulauge darzustellen, kann
leicht ein benzo&sdurehaliiges Product entstehen. Sorgt man nicht
dafiir, dass durch Zutropfen vou Wasser oder durch Anwendung eines

) Ausser der erwihnten directen Oxydation des Naphtalins zu Phtal-
sdure ist, unter den technischen Gewinnungsweisen die Ueberfihrung des
Naphtalins in Phtalonsiure und die weitere Oxydation derselben zu Phtal-
saure zu nennen. Dieses von Tscherniac aufgefundene, im Jahre 1894
patentirte Verfahren soll sich i Grossen glatt durchfihren lassen. Auf eine
nene, auch theoreiisch interessante Methode, Naphtalin direct zu oxydiren,
bat in diesem Jahre die Badische Anilin- und Soda-Fabrik ein Patent einge-
reicht. Nach demsclben wird Naphtalin und ebenso eine Reihe Derivate, wie
die Naphtole, die Naphtylamine und Sulfosiuren, beim Erhitzen mit concen-
trirter Schwefelsiure und Quecksilber oder Quecksilbersulfat auf 220 — 3000
in Sulfophtalsiure und bei einer Temperatur iiber 300° in Phtalssureanhydrid
verwandelt.
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Rickflusekiihlers ein Eintrocknen verhindert wird, so bildet sich
Benzodsiure. Diese Umwandlung der Phtalsiure beim Erhitzen mit
Aetznatron beginnt bei ungefihr 250°. Wird die Temperatur bis
etwas iber 3000 gesteigert, so wird reichlich Benzo8siure erhalten.
Tritt kein Eintrocknen der 30procentigen Natronlauge ein, so ist, wie
aus dem Obigen hervorgeht, keine Verinderung der Phtalsiure zu
constatiren.’

Bei den mitgetheilten Versuchen bin ich aufs Beste durch Hrn.
Dr. Honegger unterstiitzt worden.

529, Fr. Mahla und Ferd. Tiemann:
Ueber einige Umwandlungsproducte des Campheroxims
und Fenchonoxims.
[Aus dem Berliner I. Chem. Universitits- Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzupg von Hrn. Tiemann.)

Vor einiger Zeit hat der Eine von ups!) iiber Camphenylnitramin
und salpetersaures Campberimin berichtet. Wir kommen auf diese
Untersuchuang heute zuriick, nm die Einzelbeiten derselben mitzatheilen,
und um gegendber den Veroffentlichungen von A. Angeli und E. Ri-
mini?) iber Pernitrosocampher unsere Ansichten iber die chemische
Natur der Einwirkungsprodacte von salpetriger Sdure anf Campher-
oxim nochmals darzalegen.

H
Gy >0~ 0 Ch
Salpetersaures Campherimin, | CH; |
|
oR.>C— CH—C: NH. HNO,

Dies Salz scheidet sich in fester Form ans, wenn man freie sal-
petrige Siure auf eine dtherische Losung von Campheroxim wirken lisst.
Man bilt dabei zweckmissig die in der friheren Mittheilung?) bereits
beschriebenen Bedingungen inne, d. h. man schichtet in einem Scheide-
trichter die d&therische Campheroximlésung iiber eine concentrirte
wissrige Ldésung von Gberschiissigem Natriumnitrit, figt darch ein
Trichterrobr eine zur Zersetzang dieses Salzes nicht ganz geniigende
Menge Schwefelsdare hinzu, schiittelt um, damit die in Freiheit ge-
setzte salpetrige Sidure vom Aether aufpenommen wird, trennt alsdann
die wissrige Salzlfsung sofort ab und giesst die dtherische Ldsung
durch ein trockenes Filter. Diese fidrbt sich bald blauviolet und
darnach tief dunkelroth. Gleichzeitig tritt eine heftige Reaction ein,
bei welcher der Aether zuweilen in’s Sieden gerith.

") Ferd. Tiemann, diese Berichte 28, 1079.
%) Diese Berichte 28, 1077. Gazz. chim. 25, 1, 406; 26, 1, 29 aund 34.
3) Dicse Berichte 28, 1080.





