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sung; gestehe aber, dass ich es mit Freuden begriissen wiirde, wenn
unterdess ein zwingender Beweis des in vielfacher Hinsicht hochwich-
tigen Satzes von der gleichen mittleren lebendigen Kraft der Molecu-
larbewegung verschiedener Gase bei gleicher Temperatur von anderer
Seite erbracht werden wiirde. Beziiglich des von Mees erwithnten Max -
well’schen Beweises steht mir die einschligige Literatur augenblicklich
nicht zu Gebote, doch glaube ich mich zu erinnern, dass Maxwell
seine Entwickelungen auf nihere Voraussetzungen beziiglich der
gegenseitigen Einwirkung der Massetheilchen griindet, zu deren An-
erkennung man ebenfalls nicht gendthigt werden kann.
Giessen, 18. Mirz 1871.

88. A. Baeyer: Ueber die Mellithsiure.
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Bei einer eingehenderen Untersuchung der Isopyromellithsiure
hat sich herausgestellt, dafs diese S#ure ein Gemenge von zwei iso-
meren vierbasischen Siuren ist, denen unter Umstiinden noch eine
dritte Substanz beigemengt ist. Zur Tresnung dieser Siuvren eignet
sich folgender Weg am besten. Die durch Erhitzen der Hydromelith-
sidure mit Schwefelsiure erhaltene Masse wird mit Wasser verdiinnt,
mit Aether extrahirt und das r6thliche Extract mebhrmals mit kaltem
Wasser aufgenommen. Die von der ungeldst bleibenden Trimesin-
sdure abfilirirte Flissigkeit wird mit Bleizucker gefillt, der Nieder-
schlag mit Schwefelwassersioff zersetzt und die erhaltene farblose
Fliissigkeit concentrirt. Nach einigem Stehen erstarri die Fliissigkeit
zu einem Brei von volumingsen weifsen Nadeln von Prehnomalsiure.
Die Mutterlauge wird mit Chlorbarium gefillt und diese Operation
nach Entfernung des Baryts und der Salzsiure mehrere Male wieder-
holt, bis die Fliissigkeit durch Chlorbaryum nicht mehr gefillt wird.
Die vereinigten Niederschlige enthalten die Prehnitsinre, die Mutter-
lauge, die Mellophansiure aber noch durch Hydrosiiuren verunreinigt,
Zur Entfernung der letzteren versetzt man die Lésung mit Salzsdure,
filtrirt das Auskrystallisirte ab und lisst die Fliissigkeit einige Zeit
stehen. Dabei krystallisirt die Mellophansiure aus, deren Reinheif
daran erkannt werden kann, dass sie sich beim Schmelzen nicht briunt
und eisblumenartig erstarrt. Sollte dies wicht der Fall sein, so muss
sie geschmolzen und mit trockenem Aether extrahirt werden; der
Riickstand ist reine Mellophansiiure.

Die Prehnitsdure, eine Tetracarbonsiure des Benzols, ist leicht
loglich in Wasser und krystallisirt aus der concentrirten Losung in
sebhr grossen, aber undeutlich ausgebildeten und zu Gruppen vereinig-
ten Prismen, welche Aebnlichkeit mit dem Minerale Prehnit besitzen.

1Iv/1/35
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Die Krystalle besitzen die Zusammensetzung C; Hy, (COH), +2H, 0.
Beim Erhitzen verlieren dieselben zuerst das Krystaliwasser, schmelzen
dapn bei 237 — 2500 unter Anhydridbildung. Die geschmolzene Masse
erstarrt schnell bei 220° zu salmiakiholicken Krystalien und schmilzt
dann von Neuem bei 239°, Mit Chlorbaryum giebt die wisserige
Losung einen Niederschlag von kleinen octaedrischen Krystallen, wel-
che die Zusammensetzung (C,,04H;), Ba+ 3H,0 oder -+ 4H,0
haben. Der Methylither der Prehnitsiure krystallisirt in kleinen,
dicken, concentrisch gruppirten Prismen, dic unzersetzt sublimiren,
bei 104 — 108° schmelzen und bei 81 — 700 erstarren. Natrium-
amalgam verwandelt die Siure in die syrupartige Hydroprebnitséiure,
welche beim Erhitzen Isophtalsidure neben zuriickgebildeter Prehnit-
siure liefert. Aups diesen Eigenschaften ergiebt sich, dass die Prehnit-
sdure bei einiger Aehnlichkeit mit der isomeren Pyromellithséinre doch
leicht von dieser durch die Léslichkeit in Wasser, die Krystallform,
den Schmelzpunkt und darech die Form des Niederschlages mit Chlor-
baryam unterschieden werden kann.

Die Mellophansiure ist die dritte Tetracarbonsinre des Benzols.
Sie ist in Wasser leicht 10slich und krystallisirt daraus in kleinen,
undeutlich ausgebildeten und zu Krusten vereinigten Krystallen, welche
kein Krystallwasser enthalten. Aus einer salzsiurehaltigen Fliissigkeit
scheidet sie sich in zosammengehiuften feinen Prismen aus. Die
Siure fipgt bei 215° an zusammenzusintern, ist bei 238° unter An-
hydridbildung vollstindig geschmolzen, erstarrt dann beim Abkiihlen
schnell in Form von Eisblumeén, die nach kurzer Zeit durch Spriinge
wieder unkenntlich werden, und schmilzt in diesem Zustande bei
164°. Chlorbaryum fillt die Lésung nicht. Aus Mangel an Material
war es bisher nicht méglich, die reine Mellophansidure mit Natrium-
amalgam nnd dann mit Schwefelsiure zu behandeln. Es ist indessen
kaum daran zu zweifeln, dass sie unter diesen Umstinden Hemi-
mellith- und Phtalssiure liefern wiirde, da das als Isopyromellitbsiiure
bezeichnete Gemenge von Prehnit- und Mellophansiure Isophtal-,
Phtal- und Hemimellithsdure gegeben, wihrend die Prehnitsdure allein
nur Isophtalsdure geliefert hat.

Die Prehnomalsiure®) C,,0,H; wird in wechselnden Mengen
erhalten, weil sie durch Schwefelsiure beim Erhitzen in Prehnitsiure
verwandelt wird. Daher ist sie auch bei den friiheren Versucben,
wo stirker und anhaltender erhitzt wurde, nicht beobachtet worden.
Diese Siure zeigt ein sehr verschiedenes Verhalten in Bezug auf ihre
Loslichkeit in Wasser. Dampft man jhre Losung in der Wirme ein,
so erhéilt man eine unkrystallisirte Masse, die sich in Wasser leicht

*) Diese Berichte IlI. 8. 61 als Mesohydromellithsiiure mit der falschen Formel
C,,H,; O,, beschrieben.
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16st; nach einiger Zeit erstarrt diese Lésung aber zu einem dicken
Brei von volumindsen Nadeln, die sich nur sehr schwer wieder lsen.
Etenso verhindert sine kleine Menge von dem braunen Korper, der
si b beim Brhitzer der Hydromellithsiure mit Schwefelsiure bildet,
die Ausscheidung derselben, und sie gelingt erst, wenn man den
Farbstoff durch Behandlung mit Blei und Schwefelwasserstoff entfernt
'at. Dies berubt offenbar avf einer Anhydridbildung; die Prehnomal-
sdu e bositzt ndmlich, wie aus dem Folgenden hervergeht, die Zue
sainmensetzung Prehnitsiure und Wasser:
C,00¢H; + H,0 = G, Oy Hy
indem sich wahrscheinlich das Wasser als H und OH an das Benzol
anlagert. Diescs OH scheint sehr zur Anhydridbildung geneigt, da
die bei 100° getrocknete Siure die Zusammensetzung
20,,09Hy — H 0 =C,y,0,,H,,

besitzt, wahrend die krystallisirte C3,0,,H;; + 4H,0 also wahr-
scheinlich auch schon das Aphydrid ist. Die Séure ist vierbasisch,
das Silbersalz hat die Formel C;,0,H,Ag,. Das ecigenthimliche
Verhalten dieser Substanz erschwerte anfangs das Verstindoiss ihrer
Natur; wihrend es ni#mlich leicht zu begreifen ist, dass heisse con-
centrirte Schwafelsiute Wasser abspcltet und die Prehnomal- in die
Prehnitsdure verwandelt, so- ist es auffallend, dass wisseriges Brom
dieselbe Wirkung aof die S#iure ausiibt. Noch sonderbarer ist es aber,
dass dasselbe auch bei der Aetherbildung stattfindet. Behandelt man
das Silbersalz mit Jodmethyl bei 100°, go erhiilt man einen Aether,
der alle Eigenschaften und die Zusammensetzung des Prehunitsiiure-
methylithers besitzt, und nach dem Kochen mit Kali reine Preh:it-
sure liefert. Die Prehnomalsiure steht iibrigens nicht chne Analogie
da, die Hydroxybibenzoesiure Otto’s ist eine ganz dhaliche Substanz:
2[{C¢H,(0OH).CO,H} —H;0=H0,0.C,H;.O0.C;H,.CO,H

Oxyhydrobenzoessure. Hydroxybibenzvestiure.
2C¢H;3 (OH)(COyH), — Hy 0= (HO,C),CeH;.0.CH;(CG,H),
Prehnomals#ure.

Die bei 100° getrocknete Prehnomalséiure schmilzt bei 210° zu
einer farblosen Fliissigkeit unter Entwickelung von Wasserdimpfen,
bei hiéherer Temperatur destillirt sie wie es scheint ohne Zersetzung
als farbloges Oel, das firnissartig erstarrt und bei 180° von neuem
schmilzt. Die Lésung wird durch Chlorbaryum gefillt.

Mit Ausnahme der fiinfbasischen S&ure Bind jetzt also alle Car-
bonséiuren des Benzols, welche nach Kekulé’s Theorie méglich sind,
dargestellt:

Cg (CO,H), Mellithsiure

Cq (CO, H), Hy Pyromellithsiiare Prehnitsfure Mellophanssure
C; (COy H)3 H Trimellithsdure  Trimesinsiure Hemimellithssure
Cg (COyH), H, Terephtalsiure  Isophtalsfure Phtalsiure

C, (CO;H) Hj Benzoeséure.
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Bei der Destillation der Hydropyromellithsfiure erhilt man, wie
ich schon fruber®) mitgetheilt habe, eine Séure von der Zusammen-
setzung der Tetrahydrophtalsiure. Es destillirt dabei ein Oel iiber,
welches in weissen blitterigen Massen crstarrt und die Zusammen-
setzung CgHgO; besitzt, also das Anhydrid der Siure ist. Dies An-
hydrid schmilzt bei 680 und destillirt in kleineren Mengen unveréindert
iiber, in Wasser ist es unldslich, in Aether leicht 16slick und krystal-
lisirt beim Verdunsten desselben in harten glinzenden Blittern. In
concentrirter Schwefelsiure 15st es sich bei gelindem Erwirmen,
Wasser fillt daraus das unverinderte Anhydrid in grossen Blittern.
Bei stirkerem FErhitzen tritt Gasentwickelung ein, und die Substanz
wird allmihlig ganz zerstort, ohne dass sich Phtalsiure oder Benzoe-
giure bildete. Beim Kochen mit Wasser geht das Anhydrid in die
leicht I6sliche Saure iiber, die in Blittern krystallisirt, bei 96° schmilzt
und dabei wieder in das Anhydrid verwandelt wird. Die Séure ist zwei-
basisch. Nach diesem Verhalten erscheint es zweifelhaft, ob die Te-
trahydrophtalsiure noch zar Benzolgruppe gehdrt, oder ob die geschlos-
sene Kette bei der Destillation gesprengt worden. Das Verhalten
gegen Reductionsmittel zeigt indessen, dass sie noch ein Benzolab-
kémmling ist, da Natriumamalgam und Jodwasserstoff nur zwei
Wasserstoffatome hinzufiigen.  Erhitzt man die Tetrahydrophtalsiiure
mit destillirter Jodwasserstoffsiure bei 2300, so erhidlt man eine in
Wasser ziemlich schwer 16sliche, in undeutlichen, kleinen, harten Kry-
stallen sich abscheidende Sédure von der Zusammensetzung C; H,,0,,
die Hexahydrophtalsdure. Diese Substanz schmilzt bei 203 bis
205° und erstarrt in Nadeln, sie ist zweibasisch. Des Bleisalz kry-
stallisirt und besitzt die Zusammensetzung CzH,,PbO, + H,O.
Wenn die Benzolkette in der Tetrahydrophtalsiure gesprengt wire,
so wiirde aller Wahrscheinlichkeit nach die Reduetion bis zu C; H,,0,
zur Korksiure fortgeschritten sein, so aber ergiebt sich, dass die Hexa-
hydrophtalsiure die Dicarbonsiure des vollstindig reducirten Benzols
CH,, ist, desselben Kohlenwassersioffs, der auch der Hexahydro-
mellithsdure zu Grunde legt. Man hat danach folgende Reihe:

Korkséure CsH,,0,

Hexahydrophtalsiure CgH;, 0,
) bk]ﬂ3enz;)'l- < Tetrahydrophtalsiure Cg H, (O,
abXOmMmunge ) Hydrophtalsiure C,H; 0O,
Phtalséiore C;H; O,.

In Bezug auof die Constitution der Tetrahydrophtalsiure bleibt
noch die Stellung der Carboxyle und die Vertheilung der vier H-
Atome zu untersuchen. Die grosse Neigung zur Anhydridbildung ldsst
kaum eine andere Annahme zu, als dass dic Carboxyle, wie in der

*) Diese Berichte ITL. 8. 61.
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Phtalssiure, an benachbarte C-Atome gebunden sind, und die Wasser-
stoffatome gehéren wahrscheinlich den vier anderen C-Atomen zu-
weil die Hydrophtalsiiure, wie man ohne Bedenken mit Graebe und
Born amnehmen kann, die Wasserstoffatome an den mit Carboxylen
behafteten C-Atomen trigt und diese Sdure in der Hitze sich zersetzt,
wiithrend die Tetrabydrophtalsiure ohne Zersetzung iiberdestillirt.
Man kommt so zu folgender Formel fiir die Tetrahydrophtalsiure:

H,
c
H,C 0.COH
H,¢ €.co,H
H,

Das Verhalten der Tetrahydrophtalsiure gegen Brom steht mit
dieser Auffassung in vollstindiger Uebereinstimmung. Bringt man
Brom zu einer wisserigen Lisung der Tetrahydrophtalsiure, so ver-
schwindet seine Farbe, und man erhiilt nach Zusatz von zwei Atomen
eine Fliissigkeit, die nach dem Verdunsten iiber Schwefelsiure weisse
harte Krosten von der Zusammensetzung C, H;, Br (O H) O, liefert.
Diese Suabstanz steht zur Tetrahydrophtalsiure in derselben Beziehung,
wie die Bromdpfelsiure zur Maleinsiure:

C,H,0, 4+ BrOH = C,H,Br(OH)0,

Maleinsdure. Bromiipfelsiiure.
C,H,,0, + BrOH = C H,,Br(OH)0,
Tetrahydrophtalsiure. Brommalophtalsdure.

Die Brommalophtalsiure ist in Wasser leicht ldslich und
sehr leicht zersetzbar. Mit Barytwasser erwirmt giebt sie Brombaryum
und das Barytsalz einer neuen Siure von der Znsammensetzung
CyH,,0,:

C;H,3Br(OH)O, +H,0 =C;H,,(0H),0, + BrH.

Die Entstehung dieser Siure, der Tartrophtalséiure, entspricht
der Bildung der Weinsdure aus der Bromépfelsiure. Die Tartrophtal-
s#iure ist zweibasisch, sehr leicht in Wasser 16slich und krystallisirt
daraus in sehr grossen, schin ausgebildeten Prismen. Sie destillirt
bei htherer Temperatur unter Zuriicklassung eines geringen Riick-
statides. Das syrupartige Destillat besitzt eineu eigenthiimlichen Ge-
ruch nach wasserstoffirmeren Aldehyden und enthilt unter anderem
auch unveriinderte Tartrophtalsiure. Die Siure ist zweibasisch, das
Barytsalz scheidet sich in der Kilte in diinnen Blittchen. in der
Wirme in kdrnigen Prismen ab, das Bleisalz krystallisirt in concen-
tris:h vereinigten feinen Nadeln, die in Wasser sehr schwer 1Gslich
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sind; es besitzt getrocknet die Zusammensetzung Cy H,,PbO;. Man
hat also folgende parallele Reihen:
Hexahydrophtalsiure C.H,, 0O, C,H; O, Bernsteinsiiure
Tartrophtalsare C,H,;, 0O, OC,H; Oz Weinsivre
Brommalophtalsiure C; H;, BrO, C,H;BrO, Bromipfelsiure
Tetrahydrophwlsivre C; H,, 0y C,H, O, Maleinséure.
Und wenn die obigen Annahmen iber die Constitution der Tetra-
hydrophtalsdure ricktig sind, so hat man in Bezug auf die Zone, welche
die Carboxyle und die darun sitzenden Kohlenstoffatome umfasst, die
vollstindigste Analogie, wie aus folgenden Formeln hervorgeht:

X = C 02 H
Hexahydrophtalsure Bemnsteinsiure
H 2 H 2
C C X
H,G Oy oX
o -
H,6 Cf
\C/
Hy
Tartrophtalsiure Weinsﬂure
H,
C O H
R : X
H,¢ CQH .
! : X
| !
. ix Com
H,C Cyg H
\C/
H,
Tetrahydrophtalsiure Maleinsiure
H, H
CX
. 1
H, ¢ CX ex
Lo H
H,6 CX
¢
H,

Es ist dies jedenfalls eine bemerkenswerthe Art der Homologie,

welche die Pflanzensdiuren mit der aromatischen Gruppe verkniipft.



