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Eine Wasserbestimmung ergab 14,084 Wasser und eine Blei-
bestimmung im trocknen Salze 31,56§. Daraus berechnet sich die
Formel:

OH
(C1oH, SOB)QPb + 6H,0.

BNaphtolsulfosaures Calcium. Zur Darstellung dieses Salzes
ward in einer Ldsung des Bleisalzes das Blei durch Schwefelwasser-
stoff gefiillt, der iiberschiissige Schwefelwasserstoff verjagt und mit
kohlensaurem Calcium neutralisirt. Dije klare filtrirte L&sung ward
zar Krystallieation eingedampft. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden
durch Umkrystallisiren rein erhalten. Es bildet starkglinzende weilse
leichte Krystallblitter, die sich bei 100° anfangen zn zersetzen. Eine
Kalkbestimmung des im Vaenum iiber Schwefelssiure getrockneten
Salzes gab 8,274 Ca, der Wassergehalt wurde 5 Mol. entsprechend
gefunden, so dals die Formel des Salzes sein wiirde:

OH
(CIOHS Soa)ﬁca + 5H2 O.

Die Unterschiede der beiden isomeren Siuren sind in den Salzen
sehr gering und beschriinken sich auf die Loslichkeitsverhiltnisgse und
den Krystallwassergehalt. Eine Verschiedenheit der naphtolsulfosauren
Salze besteht darin, dafs sich Losungen der f Salze auf Zusatz von
Séuren, vorziiglich- Salpetersiure schon rosaroth firben, wihrend die
Losungen der & Salze farblos bleiben.

Laboratorium des Privat-Docenten Wichelhaus, Mirz 1869.

36, A. Baeyer: Ueber die Mellithsdurs.

Vor lingerer Zeit habe ichb angekiindigt, dals die Mellithsdure
eine sechsbasische St#iure ist, und dafs sie durch Abspaltung von Koh-
lensdure in S#uren von geringerer Basicitit, zuletzt in Benzoesiure
iibergefijhrt werden kann. Im Besitze einer grélseren Menge von
Mellithssiare habe ich die auf diese Weise erhaltenen Siduren jetzt
ausfiihrlicher untersuchen kénnen, und habe gefunden, dafs man aufser
den bekannten sieben Siuren noch drei neue darunter findet, so dals
von den nach der Kekulé’schen Theorie moglichen 12 S#uren nur
aoch zwei fehlen.

Sechsbasische: Mellithsiure.

Fiinfbagsische: unbekannt.

Vierbasische: Pyromellithséure, Isopyromellithsiure.

Erstere durch Erhitzen der Mellithefure von Erdmann darge-
stellt, letztere durch Erhitzen der Hydromellithsdure mit Schwefel-
séure.

Dreibasische: Trimesin- Trimellith - Hemimellithsdure.
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Trimesinsédure ist ein Nebenprodukt bei der Bereitung der Iso-
pyromellithsiiure, Trimellithsiure wird beim Erhitzen der Hydropwrop-
und Hemimellithsiiure beim Erhitzen der Hydroisopyromellithsiure mit
Schwefelsdure erhalten. Die beiden letzteren sind. in Wasser ziemlich
leicht 16slich, geben ein schwer losliches Barrytaalz, und unterscheiden
sich wesentlich durch ihr Verhalten beim Erhitzen. Die Trimellith-
sdure destillict unverédndert als dlige Flissigkeit, die langsam von ein-
gzelnen Punkten ausgehend, wavellitshnlich erstarrt. Die Hemimellith-
silure zersetzt sich dagegen beim Erhitzen unter Kohlensdureentwick-
lang und Bildung von Benzoesiure und Phtalsiureanhydrid.

Zweibasische: Phtal-Isophtal-Terephtalsfure.

Die Phtalsiiure entsteht beim Behandeln der Hydrmsopyro- aber
nicht der Hydropvromelllthshure mit Schwefelsiure, die Isophtalsﬁure
bildet sich dagegen in betrichtlicher Menge aus beiden. Terephtal-
séiure scheint sich nur spurenweis zu bilden.

Einbasische: Benzoesiiure.

Der Umstand, dafs die Hemimellithsiure nicht ohne Zersetzung
fliichtig ist, bietet ein Mittel dar, um die Constitution sémmtlicher
Séuren zu bestimmen. Wir wollen der Kiirze wegen die Wasserstoffe
im Benzol 123456 bezeichnen, und unter Ssure (123) z. B. eine
Siure verstehen, in denen die entsprechenden Wasserstoffe darch Car-
boxyl vertreten sind.

Von simmtlichen bekannten S#uren zeigt nur die Mellithsiure
dieselbe Kigenschaft, sich beim Erhitzen unter Verlust von 2 Kohlen-
sfiuren zu zersetzen. Da nun von den drei dreibasischen S#uren nur
eine sich ebenso verhiilt, so mufs sie eine grifsere Aehnlichkeit in
der Constitution mit ihr haben, wie die beiden andern. Die [rimesin-
siure ist die Séiure (13 5), es bleiben also nur (12 3) und (1 24) zur
Auswahl tbrig. (12 3) hat wie mir scheint eine grofsere Aehnlichkeit
mit (123456) als (124), io dem einen Fall sind drei benachbarte,
in dem andern zweimal drei benachbarte Wasserstoffe vertreten, und
beide zerfallen, indem ein Drilling von benachbarten Carboxylen immer
eine Kohlensdure verliert:

Mellithsiure Pyromellithanhydrid
0y (CO, H)y = CgH, (G9 > 0), + 200, + 2H, 0
Hemimellithsiure Phtalanhvdrid

CoH, (CO,H)y = C4H, 59> 0+ CO, +H, 0.

Untersucht man in wieviel [Féllen sonst noch drei benachbarte
Carboxyle vorkommen koénnen, so ergiebt sich, dafs dies nur bei der
fiinfbasischen und einer vierbasischen moglich ist, also gerade bei den
beiden Siuren, die noch nicht erhalten worden sind. Da nun die
Darstellung der Séuren immer bei hoherer Temperatur stattfindet, so
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ist es leicht erklérlich, dafs man diese Sduren, welche die in der
Hitze unbestindige Cruppe (12 3) enthalten, nicht hat auffinden kon-
nen. Zersetzt sich ja auch von der dreibasischen (12 3) Siure bei
der Bereitung immer der grolste Theil in Phtalsdure, so dafs die Aus-
beute unbedeutend ist.

Stimmt man diesen Betrachtungen bei, so kann man mit Hiilfe
der Lekannten Thatsachen die Constitution simmtlicher Séuren fest-
stellen. Durch Fittig’s schone Untersuchungen weifs man némlich,
dafs die Trimesinsiiure abwechselnde Wagserstoffe ersetzt enthilt, also
Siéure (13 5) ist, und dals aus derselben durch Abspaltang von CO,
Isophtalsiiure entsteht, die danach nur (1 3) sein kann., Fiir die Tere-
phtalséiure bleibt daher nur (14) iibrig, da die Phtalsiure nach
Gribe (12) ist. Da nun Trimesinsfure (135) und Hemimellith-
séiure (123) ist, so bleibt fiir die Trimellithséure nur (12 4) iibrig.

Fiir die durch Erwiirmen zersetzbare noch unbekannte vierbasische
Siure haben wir die Stellung (12 35) aufgestellt, die Isopyromellith-
sfure mufs ferner (1 234) sein®), da (1 23) aus ihr entsteht und dies
unmdglich wire, wenn sie die noch dbrige Anordnung.(1 2 4 5) hiite.
Diese letztere bliebe fiir die Pyromellithsiiure ibrig, die dadurch sich
als doppelte Phtalsfiure (12) charakterisirte, was mit dem Verhalten
derselben auch vollstindig iibereinstimmt,

In der fetten Gruppe ist iibrigens eine Erscheinung bekannt,
welche mit dem Verhalten der Hemimellithsiure libereinstimmt. Die
Malonsénre und die Isobernsteinsfiure zersetzen sich ebenfalls beim
Erhitzen unter Bildung von Kohlensiinre, Essig~ und Propionsiure.
Beide enthalten 2 Carboxyle an einem Kohlenstoff, wihrend die Bern-
steinsfiure 2 Carboxyle mit 2 benachbarten Kohlenstoffen verbunden
hat, die beim Erhitzen ein Anhydrid geben. Man kinute dies so zu-
sammenfaggen: ,In der fetten Gruppe sind die S#uren in der Hitze
bestfindig, welche 2 Carboxyle an zwei benachbarten oder noch ent-
fernteren Kohlenstoffatomen enthalten, unbestindig aber die, welche
2 Carboxyle an einem Kohlenstoff enthalten. In der aromatischen
Gruppe sind alle Formen bestindig mit Ausnahme derjenigen, wo
3 Carboxyle an drei benachbarten Kohlenstoffatomen liegen. Unter
welchen Umstinden Aphydridbildung erfolgt, ist eine Frage, die sich
hieran anschliefst, 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- eingefiihrt,
und diese Reihen entsprechen wahrscheinlich den Stellungen (12) (13)

*) In dieser bestindigen S#ure ist allerdings auch die Gruppe (1 2 8) enthalten,
vielleicht wirkt aber die N#he des in 4 befindlicher Carboxyls so, dafs sie doch
bestindig ist, indem 12 und 34 Anhydrid bilden. Es ist dies der schwache Punkt
der Theorie, da man von der Mellithsiure dasselbe sagen konnte.
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Wenn man diese Bezeichnung auf die Substitutionen durch

3 llemente ausdehnen will, so kann man von dem Grundsatze aus-
gehen, die gedringteste Stellung (12 3) mit Ortho, die weitere (124)
mit Meta und die lockerste (1 3 5) mit Para zu bezeichnen. Verfihrt
man bei den vierfachen Substitutionen ebeuso mit den unersetzt blei-
benden Wasserstoffen, so hat man fiiv (12 3 4) den Namen Ortho, fiir

(1285) den Namen Meta und fiir (124 5) den Namen Para.

Da-

nach bekommt man folgende Uebersicht fir alle Siuren, die aus Benzol
nnd Kohlenséiure entstehen:

Orthoreihe. Metareihe. Parareihe.
123456
Ce(COL ), Benzolhexacar-
bonsiure
Mellithséure
_ 12345
CyH(CO, H), | Benzolpentacar-
bonséure
unbekanut
1234 1235 1245
Cy Hy(CO,RB), | Benzolorthotetra- | Benzolmetatetra- | Benzolparatetra-
carbonsiure carbonsiure carbonséure
Isopyromelliths. |unbekannt Pyromellithssiure
123 124 135
C.Hy(CO, H), | Benzolorthotri- |Benzolmetatri- | Benzolparatri-
carbonsiure carbonsiure carbonséure
Hemimellithssiure| Trimellithséiure | Trimesinsidure
o 12 13 14
Cs H ,(CO,H),; | Benzolorthodi- | Benzolmetadi- | Benzolparadicar-
carbonsdure carbonséure bonsiure
Phtalsdure Isophtalséure Terephtalsiure
C,H,CO,H | Benzolcarbons.
Benzoesdiure

Die obige Auseinandersetzung macht nur den Ansprach als ein
vorlidufiger Versuch zu gelten. Ich bin bemiiht weiteres Material fiir
die Diskussion der relativen Stellung der Carboxyle zu sammeln.



