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Eine Wasserbestimmung ergab 14,088 Wasser and eine Blei- 
Daraus berechnet sich die bmtimmung im trocknen Sake 31,568. 

Formel: 

P N a p h t o l s u l f o s a u r e s  Calcium. Zur Darstellung dieses Salzes 
ward in einer Liisung des Bleisalzes das Blei durch Schwefelwasser- 
stoff gefiillt , der iiberschiissige Schwefelwaeserstoff verjagt und mit 
kohlensaurem Calcium neutralisirt. Die klare fikrirte Usung  ward 
zur Kryetallisation eingedampft. Die auegeschiedenen Krystalle wurden 
dnrch Umkrystallisiren rein erhalten. Es bildet starkgliintende weifse 
leichte Krystallbllitter, die sich bei 1000 anfangen zu tersetzen. Eine 
Kalkbestimmung des im Vaeuum iiber Schwefelslure getrockneten 
Salzes gab 8,279 Ca, der Wassergehalt wurde 5 Mol. enteprechend 
gefunden, so daCs die FormeI des Salzes win wiirde: 

Die Unterschiede der beiden isomeren S%uren sind in den Salzen 
sehr gering und beschranken sich auf die L6sfichkeitsverhaltnisse nnd 
den Krystallwsesergehalt. Eine Verschiedenheit der naphtolsulfoaaoren 
Salze besteht derin, dars sich Losungen der FSalze auf Zusetz von 
Sguren, vorziiglich Salpetersaure schon rosaroth farben , wahrend die 
LGsungen der EL Salze farblos bleiben. 

Laboratorium des Privat-Docenten Wiche l  h a u s ,  Mars 1869. 

36. A. Baeger: Ueber die Xellithsaure. 
Vor liingerer Zeit habe ich arigekundigt , dafs die Mellithslure 

eine secbsbasische Skure ist, und d a t  sie durch Abspaltung von Koh- 
lenslore in SIiuren von geringerer Basicitat, xuletzt in Benzoesiiure 
ubergefiihrt werden kann. Xm Besitze einer griifseren Menge von 
Mellithsffure habe ich die auf diese Weise erhaltenen Sauren jetct 
tbusfiihrlicher untersucben konnen, und habe gefunden, dafs man sufser 
den beksnnten sieben Sluren noch drei neue darunter findet, so dds  
voii den nach der Kekul8’schen Theorie mijglichen 12 Sliuren nur 
noch zwei fehlen. 

S e ch s b asi 8 c h e: Mellithslure. 
F ii n fbas  i sche:  unhekannt. 
V i e r b  a s i s c h e: Pyromellithsanre, Isopyromellithstiure. 
Eratere durch Erhitzen der Meilithssure von E r d m a n  n darge- 

stellt, letztere durch Erhitzen der Hydromellithslnre mit Schwefet- 
saure. 

D r e i b  asische:  Trimesin-TrirnelIith-HemimellithsCure. 
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Trimesinsiiure ist ein Nebenprodukt bei der Bereitung der IS+ 
pyromellithshre, Trimellithsliure wird beim Erhitzen der Hydroporp- 
und Hemimellithsaure beim Erhiteen der Hydroisopyromellitheiiure mit 
Schwefelsiiure erhalten. Die beiden leezteren sind in  W w e r  ziemlich 
leicht loslich, geben ein schwer losliohes Barrytsalz, und unterscheiden 
sich wesentlich durch ihr Verhaltea beim Erhitzen. Die Trimellitb- 
saure destillirt unverandert als olige Fliissigkeit, die langsam von ein- 
eelnen Punkten ausgehend, wavellitsibnlich erstarrt. Die Hemimellith- 
siiure zersetzt sich dagegen beim Erhitzen unter Kohlensiiureentwiok- 
lung und Bildnng von Benzoesaure und Phtais&ureanhydrid. 

2 w e i b a s i s c h  e: Phtal-Isophtal-Terephtalsanre. 
Die Phtalsaure enteteht beim Behandeln der Hydroieqpyro-, aber 

nicht der Hydropyromellithstiure mit SchwefelsSiure, die Isophtalstiure 
bildet sich dagegen in betriichtlicher Menge am beiden. Terephtal- 
sliure scheint sich nur spurenweis zu biiden. 

E i n  b a s i s  c h  e: Benzoeslure. 
Der  Umstand, dafs die MemimellithsEiure nicht ohne Zersetzung 

Aiichtig ist , bietet ein Mittel dar ,  um die Constitution siimmtlicher 
SIuren zu bestimmen. Wir  wollen der Kiirze wegen die Wasserstoffe 
irn Benzol 1 2 3 4 5 6 bezeichnen, und unter Biiure (1 2 3) z. B. eine 
Saure verstehen, in denen die entsprechenden Wasserstoffe dnrch Car- 
boxyl vertreten sind. 

Von sammtlichen bekannten Sauren zeigt nur die Mellithsiiure 
diesehe Eigenschaft, sich beim Erhitzen unter Verlust von 2 Kohlen- 
s&u:en zu zersetzen. b a  nun von den drei dreibasischen Siiuren nur 
eine sich ebenso verhtilt, so muQ sie eine griifsere Aehnlichkeit ia 
der Constitution mit ihr haben, wie die beiden andern. Die Trimesin- 
saure ist die Siiure (1 3 5), es bleiben also nur ( I  2 3) und (1 2 4) aur 
Auswithl ubrig. (1 2 3) hat  wie mir scheint eine griifsere Aehnlichkeit 
rnit (1 2 3 4 5 6) als (1 2 a), m dem einen Fall sind drci benachbarte, 
in  dem andern zweimal drei benachbarte Wasserstoffe vertreten, und 
beide zerfallen, indem ein Drilling von benachbarten Carboxylen immer 
eine Kohlensaure verliert: 

MellithsLure Pyrornellithanhydrid 

C,(COzH)+j = CCH, ( ~ ~ > 0 ) , + 2 C 0 ~ + 2 H a O  
HemimellithsOure Pht&lenh 1-1 rid 

co 

Untersucht man in wieviel Fallen sonst noclr drei benachbarte 
Carboxyle vorkommen konnen, so ergiebt sich, dafs d i e  nur bei der 
fiinfbasischeli und einrr vierbnsischen miiglich ist, also gernde bei den 
bciden Siiuren, die noch iiicht whalten warden sind. Lh nun die 
Darstellung der Sguren immer bei hoherer Ternperatur stattfindet, SO 

C, 13, (CO, H)3 2 CC H, co > 0 -I- COa + Ha 0. 



ist es leicht erklarlich, d a b  man diese Sauren, welche die in  der 
Hitze unbestzndige Gruppe (1 2 3) enthalten, nicht hat auffinden kiin- 
nen. Zersetzt sicti ja  auch von der dreibasiscben (1 2 3) Saure bei 
der  Bereitung immer der griifstc Theil in Phtalsaure, so dafv die Aus- 
beute unbedeutend ist. 

Stimmt man diesen Hetrachtungen bei, so kann man mit Hiilfe 
der bekanriten Thatsachen die Constitution szimmtlicher Sauren fest- 
stellen. Duroh F i t  t i g ' s  schone Untersuchungen weirs man niimlich, 
dafs die Trimesinsiiure abwechselnde Wasserstoffe ersetzt enthalt, also 
Saure (1 3 5)  ist, und d a b  aus derselben durch Abspaltung von C O ,  
Isophtalsaure cntsteht, die danach nur (1 3) sein kann. Fiir die Tere- 
phtalsaure bleibt daher nur (1 4) ubrig, da die Phtalsaure nach 
G r i i b e  (1 2) ist. Da nun Trimesinsaure (1 3 5) und Hemimellith- 
saure (1 2 3) is t ,  so bleibt fiir die Trimellithsaure nur (1 2 4) iibrig. 

Fiir die durch Erwiirmen zersetzbare noch unbekannte vierbasische 
Saure haben wir die Stellung (1 2 3 5) aufgestellt, die Isopyromellith- 
sBure m u b  ferner (1 2 3 4) sein "), da  (1 3 3) aus ihr entsteht und dies 
unmaglich ware, w m n  sie die noch iibrige Anordnung (1 2 4 5)  hgtte. 
Diese letztere bliebe fur die Pyromellithsaure iibrig, die dadurch sich 
als doppelte Phta l shre  (1 2) charakterisirte, was mit dem Verhalten 
derselben auch vollstandig iibereinstimmt. 

I n  der fetten Gruppe ist iibrigens eine Erscheinung bekannt, 
welche mit dem Verhalten der Heniimellithsiiure iibereinstimmt. Die 
Malonsaure und die Isobernsteinslure zersetzcn sich ebenfalls beim 
Erhitzen unter Bildung von Kohlensiiure , Essig- und Propiunsaure. 
Beide enthalten 2 Carboxyle a n  einem Kohlenstoff, wahrend die Rern- 
steinsame 2 Carboxyle mit 2 benachbarten Kohlenstoffen verbunden 
hat, die beim Erhitzen ein Anhydrid geben. Man kiinnte dies so zu- 
sammenfassen: ,,In der fetten Gruppe sind die Siiuren in  der Hitze 
bestiindig, welche 2 Carboxyle a n  zwei benachbarten oder noch ent- 
fernteren Kohlenstoffatomen enthalten , un bestandig aber die, welche 
2 Carboxyle a n  einem Kohlenstoff enthalten. I n  der aromatischen 
Gruppe Bind alle Pormen bestiindig mit Ausnahme derjenigen, wo 
3 Carboxyle an drei benachbarten Kohlenstoffatomen liegen.& Unter 
welchen Umstiinden Anhydridbildung erfolgt, iEt eine Frage, die sich 
hieran anschliekt, und die ich noch weiter verfolgen will. 

Fiir die drei Reihen der Substitutionsprodukte des Benzols durch 
2 Elemente hat man die Namen Ortho-, Meta- und Para- eingefuhrt, 
und diese Reihen entsprechen wahrscheinlich den Stellungen (12) (13) 

*) In dieser beslndigen Ssure ist allerdings auch die Gruppe (1 2 8) enthalten, 
vielleicht wirkt aber die Nhhe dea in 4 befindlichen Carboxyls so, d& aie doch 
bestindig ist, indem 1 2  und 3 4  Auhydrid bilden. La ist dies der schwache Punkt 
der Theorie, da man von der Mellithslture dasaelbe sagen konnte. 
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(24). Wenn man diese Bezeichnung suf die Substitutionen durch 
3 Elemente ansdehnen will, so kann man von dem Grundsatze aus- 
gehen, die gedrangteste Stellung (1  2 3) init Ortho, die weitere (1 2 4) 
rnit Metit und die lockerste (1 3 5) mit P a r a  zu bezeicbnen. Verfiihrt 
inun bei den vierfacheri Substitutionen eberrso mit den unersetzt blei- 
benden Wusserstoffen, so hat man f i r  (1 2 3 4) den Namen Ortlio, fiir 
( I  2 3 5) den N ~ N w ~  Meta und fur (1 2 4 5) den Namen Para. Da- 
nach belromnit man folgcndc Uebersicht fiir alle Sfiuren, die aw I3enzol 

trntstehen: 

Ortlioreihc. 

1 8 . 3 4 5 6  
Benzaiiiexacar- 

bonsiiure 
Mellithsaure 

1 2 3 4 5  
Benzolpentacar- 

bonsaure 
unbekan n t  

1 2 3 4  
Henzolorthotetre 

carbonsaure 
Isopyromelliths. 

1 2 3  
Benzolorthotri- 

carbonsiiure 
Hemimelli thsiiurl 

1 2  
Benzolorthodi- 

carbonsRure 
Phtalsaure 

1 
BenzoPcsrbons. 
Benzoesiiure 

Metareilre. 

1 2 3 5  
3enzolmetatetra- 

carbonsiiure 
inbekannt 

1 2 4  
Benzolmetatri- 

carbonsaure 
rrimellithsaure 

1 3  
Benzolmetadi- 

carbonsiiure 
[soph talsiiure 

Parareihe. 

1 2 4 5  
Benzolparatetra- 

carbonsiure 
Pyromellithsaure 

1 3 5  
Benzolparatri- 

carbonsaure 
Trimesinsiiure 

14 
Benzolparadicar- 

bonsaure 
Terephtalslure 

Die obige Auseinandersetzung macht nur den Ansprucb ale ein 
ich bin bemuht weiteres Material fiir vorl&ufiger Versuch zu gelten. 

die Diakussion der relativen Stellung der Carboxyle zu sammeln. 


