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schaftcn, die C h p p e  <: OH nunimmt, niclit diesc, sondern die Gruppe 
CO---  C€T,Oll rorkommt 

Wir behaltrri uns vor, spater auf diescn Grgenstand zuriicb/n- 
kommeii, nnd werden zunachst versuchrn , durch Oxydation niit Sal- 
petersiiure aus andereri zweiwerthigen Alkoholen rn tsprechendr Ketno- 
:ilknliol~~, sowir n i i ~  Oxysiiiiren die ziigrhiirigen CO-Siurrn darziiste1lt.11. 

377. c f .  Krinos: Ueber die Trimellitheanre. 
(Eiugegaugen am 8. August.) 

Whhrend man seit Jnhrrn gewohnt ist, in der R e i h  drr  z w c i f a c h  
siibstituirten Benzole die Constitution der C a r b o n s a u r e n  als Grund- 
lage fiir die Ortsbevtirnmung anzusehen, sind umgekehrt unter den 
Triderivaten die C a r b o n s a u r e n  in Bezug auf die Stellung ihrer 
Seitenketten nur iingeniigend untersucht. Denn fur die T r i m  e s i  n -  
siiure allein ist die Stellung (1, 3, 5) constatirt. In Bezug auf die 
Constitution der T r i m e l l i t h s a u r e  und der H e m i m e l l i t h s a u r e  
aber, welche beide noch nicht mit Triderivaten w n  bekannter Consti- 
tution verkniipft sind , beschrlnkt sicb unsere Kenntuiss lediglich auf 
eine V e r m i i t h u n g  von B a e y e r ' ) ,  nach welcher die H e m i m e l l i t h -  
s a u r e ,  da  ihr Verhalten beim Erhitzen dem der M e l l i t h s i i u r e  
analog ist , auch, wie die Mellithsaure, drei benachbarte Carboxyl- 
gruppcn enthalte. Hiernach ware die T r i m e l l i t h s a i i r e  als 1, 2, 4 
Verbindung anzusehen. R a e y e r  selbst betrachtete diese Ableitung 
nur als eine einigermaassen wahrscheinlick, die er bloss in eirier 
vorlaufigeri Mittheilung aussprach und nuf welche er in seinen aus- 
fuhrlichen Bbhandlungen 2, nicht wieder zuriickkam; j a  in seinem 
,,Riickblick' ( L i e b i g ' s  Ann. 166, 341) erkliirt er die Constitution 
der T r i -  und ITemimelithslure (1 ,2 ,4  und 1,2,3) fiir u n b e k a n n t .  
Auffallenderwcine fiihren demungeachtet niehrere neuere Lchrbiicher 
die Constitution der Tri- und Hemimellithsiiure ohnc Vorbehalt 31s 
1, 2, 4 ond 1, 2, 3 an. 

D a  fiir die T r i m e s i n s Z i u r e  die Stellung der Seitenketten nach- 
gewibsen ist, so reducirt sich das Problem dcr Platebcstimu~ung fiir 
die Benzoltricarhonsauren zunachst auf die Aufklarung der Constitution 
noch e i a e r  ihrer beiden Isomeren, wenn auch seibstredend, zur Be -  
s t a t i  g u n  g der so gewonnenen Resultate, die aualogc Untersurhung in 
Bezug auf die dritte Saure noch immer wiinschenswerth blieb. ES 
Bind daher von vielen Chemikerii Versuche angestellt wordeu, nm, 
ausgehend von beziiglich ihrer Constitution bekannten Benzolderivaten, 

1)  Diese Berichte 11, 9 5 .  
2, Ann. d. Chem. u. Phsrm., Ruppl. 7: 1 und Bil. IGC, S?b. 
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211 einer der T r i a a r b o n s a u r e n  zu gelangen. Alle diese Versiiclre 
hlieben bisher c r f o l g l o s .  

ZunIchst hoffte A s c h e r  l ) ,  die Entscheidung der Frage durch 
Einfiihrung eirrer Carboxylgruppe in die Terephtalsiiure geben zu 
kiinnen , indem er eine SulfotereptalsBure daretellte und das Kalisalz 
derselben nach der Methode von V. M e y e r  rnit itmeisensaurem Katroo 
schrnolz. fiber statt der erwarteten Tricarbonsiiurc? reg~nerir te  sicli 
Tereph talsaure. 

V. Me y e r  2 )  ging von der Sulfoi~anre des festen Dibronibenzols 
aiis, dcssru Parastcllung er zuvor nachgewiesen hatte. Er destillirte 
t i n  Salz dieser Sliure iiiit Cgankaliiim in der Hoffnung, ein Tricysniir 
zii erhalteii, von welchem er zu einer Tricarbonaiiure gelangen k6ntrte. 
Er erhiclt indessctu niir Spnron eines krystalliuischen Destillats aus 
Clem durch Behandelu mit alkoholischer Kalilauge keine nennenswertha 
Mmge ciner Siiure iaolirt wcrden konnte. 

Ohne das erwiinsc11t.e Resultat blieb auch der Versuch ron B a r  tlr 
and  S c n b n f e  r 3 ) ,  von der Disulfobenzoesaure 

\ S O , H  
C , H , !  S O , H  1 CO, H 

nach Uer V. Meyer’schen Methode (mittelst arneiaensaurem Kali) zu 
eiiior dreibasischen SIiire zu gelangen. Hei der erwiihnten Reaction 
1.ritt niiniiirh ntir eine Carboxylgruppe an die Stelle eiuer Sulfogruppe, 
wiihrend die anderc S 0, H - Oruppe durcb Wasserstoff ersetzt wird; 
es bildet sich I s o p h t a l s a u r e .  

Die Consritutiov der Tri- und Hemimellithsaure aufzukliiren, hat, 
in derselben Art. wie V. M e y e r ,  auch W o e l z 4 )  versuoht, indem er 
aus DibromherizolsulfosLure ein Tricyanbenzol darzustellen und daraus 
durch Digestion mit alkoholischem Kali eine TricarbonsZiure zu er- 
halten suchte. Die A4usbeute war indessen so gering, dass W o e l z  
nicht, mit Bestimmtheit aussprechen konnte, ob sich eine Tricarbon- 
saure dabei gebildet babe oder nicht. 

Auch F i t t i g  bat in dieser Richtung vergebliche Versucbe an- 
gestellt. Fiir das P s e u d o c u m o l ,  welches durch Methjlirung so- 
wohl des Meta- als des Paraxylols antsteht, ist die l, 3, 4-Stellung 
nachgewiesen. F i t  t i g Fersuchte dasselbe zu einer Tricarbonsaure 
zii oxgdiren, allein erfolglos. Ale e r  die X y l y l s a u r e  unter Be- 
dingungen, welche bei der isomeren M e s i t y l e n s a u r e  zur T r i m e -  
s i n s a u r e  fiihren, oxydirte, erhielt er nur E s s i g s i i u r e  und K o h l e n -  
s i i u r e  ( L i e b i g ’ s  Annalen 151, 273). Bei mebr gemlissigter Oxyda- 

I )  Ann. d. Chem. u. Pharm. 161, 1. 
2, Ann. d. Chem. u. Pharm. 161, 9. 
3, Ann. d. Chem..a. Pharm. 159, 228. 
’) 41111. d. phem. u. Pharm. 168, 187. 

(1871.) 

(1871.) 
(1873.) 
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tion (1. c. p. '274) erhielt er, ausser Essigsaure, nur die zweibasischt: 
X y l i d i n s a u r e .  Die T r i c a r b o n s a u r e  liess sich so nicht erhalten. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. V. M e y e r  habe ich die Unter- 
suchung der Frage nach der Constitution der qu. Sauren wieder aufge- 
nommen. Der  Gedanke, der dieser Arbeit zu Grunde liegt, ist 
der namliche , welcher die Versucbe F i t t  ig'a leitete, namlich das 
P s e u d o c u m o l  in die ihm entsprechende T r i c a r b o n s i i u r e  iiber- 
zufiihren und dabei zur Oxydation der intermediar entstehenden 
X y l i d i n  s a u r e  ein milder wirkendes Oxydationsmittel anzuwenden. 
Eine alkalische LGsung von ii b e r m a n g a n s a u r e m  R a l i  , welche 
nach den echonen Versuchen von W e i t h  1) die Umwaudlung der 
Or t  h o t o l u y l a l u r e  in die durch Oxydationsmittel so leicht zerstiir- 
brre  P h t a l s a u r e  gestattet, schien auch fiir unseren Zweck geeignet, 
cmd in der That  war das Resultat ein durchaua giinstiges. 

Zur Darstellung Ton X y l i d i n s a u r e  arbeiteten wir nach dem 
Verfahren von F i t  t i  g , indem Xylol bromirt und dann metbylirt 
wurde; das erhaltene, oftmals fractionirte P s e u d o c u m o l  wurde mit 
Salpeteisaure 24 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, und so in ein 
Gemenge der 3 Sauren: 
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Pnraxylylslure. Xylidinsllure. Xylylalure. 

iibergefiihrt. 
Durch die verdiinnte Fliissigkeit liessen wir dann einen starken 

Dampfstrom streichen , mit welchem die einbasischen Sauren iiber- 
destillirten. Das Gemisch dieser. letzten Sauren wurde nun auf dieselbe 
Weise zu X y l i d i n s a u r e  oxydirt ( F i t t i g  hat bekanntlich gezeigt, 
dass sie beide bei der Oxydation die gleiche, reine XylidinsBure liefern) 
nnd die gebildete Xylidinsiiure von etwa unoxydirt gebliebenen Spuren 
der einbasisohen Sauren durch Kochen mit Wasser befieit. Die er- 

.haltenen X y l i d i n s s i u r e m e n g e n  wurden vereinigt, auf eisem Filter 
mit kaltem Wasser ausgewaschen, abgepresst und durch Kochen mit 
Zinn und Salzsaure von Nitrosauren befreit. Die Sdure zeigte nuu- 
mehr den richtigen Schmelzpunkt und alle Eigenschaften der reinen 
X y l i d  i n  s a u r  e. 
- 

1) Diese Berichte, VII, 1057. 
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T r i m  e 1 1 i t h Y ii u re.  

mittelst Chamaleon entspricht der Gleichuiig 

CCH, CO,K + ‘2KMn04 = C,H, CO., I~f-liOtl-$-lI,0+dh.IirU, 

Neben der Trimellithsaure bildet sich dabei I s o p  h t a l s i i u r e  
indern sich C 0 2  aus eiper CarboxyJgrnppe alspaltet. 

Daa Ycrfahren der Darstellung der Trimellitbsiitire war das von 
W e  i t h 1) zur Oxydation der Orthotoluylsaure arigegeberic. Die Syli- 
diiisauro wird in Natronlauge gelost und mit einer Liisung von iiber- 
inangansaurem Kali, in  etwas grosserer Menge als obiger Glcichung 
entspricht, etwa acht bis zehu Sturiden auf dem Wasserbade erwirmt. 
(8uf  je  1 Gr. Xylidinslurc habe ich 20 Cc. vierzeiirii,rocentiger Natron- 
lauge und 195 Cc. Chamaleon aagewandt, von welchem letzteren 
34 Cc. 10 Ce. Normaloxalsaure entsprachen.) Die dnrch etwas Alkohol 
von iiberschiissigem Chamaleon befreite Losung wird vom Brannstein 
abfiltrirt, dann bis zu einem kleinen Volumen eingeengt uud mit S‘alzslure 
angesauert, wodurch Kohlensaure entwickelt und Isophtalsliure aus- 
gefiillt wird; dse Filtrat wird mit Aether ausgeschiittclt. Die durch 
Abdampfen dea letzteren erhaltene Saure ist noch niit Isophtalsiinre 
verunreinigt; sie wird in  Wasser geliist, mit in der Warme gesattigter 
Barythydratliieung versetzt, wodurch ein grosser Theil der  Trimellith- 
saure gefiillt wird, d a m  das ganze fast bis zur Trockne eingedampft 
nnd der Ruckstand mit Wasser ansgemaschen. Dos trimellithsaure 
Barium, welches auf dem Filter zuriickbleibt, wird niit SoPwefelsSare 
zersetzt, die erhaltene Trimellithslureliisung abfiltrirt, etwes eingeengt 
von der Schwefeisanre durch Hinzufugen von etwas Chlorbarium be- 
freit, nach dem Filtriren bis zur Trockne eingedampft und der Riick- 
stand mit Aether extrahirt. Der  Abdampfungsriickstand ist etwas 
gefarbt. Man kann ihn am leichtesten dadurch vollstandig weiss 
erhalteri, dass man ihn gut zerrieben rnit sehr wenig kaltem Wasser 
in  Beriihrnng lasst und dsnn auf dem Filter etwas auswascht. Will 
man aucb die rnit dem Farbstoffe geloste kleine Menge drr SSuiure 
gewinnen, so kann man diese in das Bleisalz iiberfiihren, rlirves unter 
Zqsatz voii Schwefelsaure durch H, S zersctzen, die Fliiwiglieit his 
zit einern kleinen Volumen abdarupfeti, mit Ua Cl, rersetzeii u. s. f. 
wic oben angegeben. 

Die reine Siiure scheidet sich itus dcr concentrirten Ciisung in 
kleinen, kugel- oder linsenformigen, etwas gelllicben Krystallgruppen 
ab, die alle Eigenschaften der von B a e y e r  aus H y d r o p y r o m e l l i t h -  
sZiure zuerst erhaltenen und von S c h r e d e r  aus Colophonlum dar- 
gestellten T r i m e l l i t h s a u r e  besitzen. Wie diem Sliuren, von welchwi 

Der Pmzess der UeberNhrung der XylidiirsGiiic iri  ‘rrimellithaRiirz 

\co2 li 
ICH, ICO, li. 

\COa K 

1 )  Diese Berichte VIT, 1057. 
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wir durch die Gate  des Herrn Prof. R a e y e r  Prober1 erhieiten, schmilzt 
auch die \on mir dargestellte Siiiire bei 216" C. bis 21s" C. uIid 
ebenso wie jeue auffallend langsani, da sie dabei allmllig in ihr 
Anhydrid ubergeht. Sie liefert beim Ueberhitzen, genau wie dies 
B a e y e r  angiebt, Oeltropfen ihres Anhydrids, die in sehr charakte- 
ristischer Weise zu aus concentrisch gruppirten Nadeln bestehenden 
Warzen erstarren. Das Anhydrid zeigte ebenfalls den richtigen 
Schmelzpunkt von 157" C. Die Analyse ergab: 

0.2700 Gr. Subst. gaben 0.5101 Gr. CO, und 0.0725 Gr. EI,O. 
Berechnet fur TrimellithsKura. Gefunden. 

C 5 1.43 51.52 
H 2.86 2.99 

Hiernik ist also nachgewiesen , dass Trimellithsiiure aus Pseudo- 
cuiiiol durch eine successive Oxydation erhalten werden kann, dass 
die Trimellithsaure das letzte Glied der Oxydation d w  Seitenketten 
des Paeudocumola ist. Die 1, 2, 4-Stellung der T r i n i e l l i t h s b  u r e  
ist somit e r w i e s e n .  

Meine Versuche beweisen also die vollkommene Richtigkeit der 
Cniistitutionsformeln fiir die Benzoltricarbonsauren, welche der Scharf- 
blick B a e y e r ' s  schon vor 8 Jahren,  unmittelbar nacli seiner Ent- 
deckung der Tri- und HemimellithsCure, voraussah. 

I s  o p h  t a l s l u r e .  
Die durch Salzsaure aus der alkalischen Liisung abgeschiedene 

uiid gewaschene Siiure wurde aus vie1 kochendem Wasser umkrystallisirt, 
miitelst kohlensaurem Baryt in das Bariumsalz iibergefiihrt und aus der 
wiisserigen Lijsung desselben mit Salzsaure wieder ausgeschieden. Bis 
:JcIO' e r w k m t  schmolz diese SBure noch nicht ; sie schmolz aber wenn 
man sie uber einem Flammchen oberhalb dieser Temperatur erhitzte. 
Iri Methylalkohol gelijst und unter Durchleiten von Salzslure erwarmt 
bildete sie einen Methylaether, der den Schmelzpunkt 65O C. zeigte. 
Die Isophtalsiiure ist hiermit vollstandig charakterisirt. 

OEenbar entsteht die I s o p h t a l s i i u r e  durch Abspaltung von 
ICohlensIure aus der T r i m  e l l i  t h s i i u r e .  Die gleichzeitige Entstehung 
vou T e r e p h t a l s g u r e ,  welche man rermuthen kann, konnte ich nicht 
nachweisen. Von dieser . Slure  kBnnen hijchstens minimale Spuren 
entstehen, wiihrund I s o p h t a l s  a u r e  verhaltnissmassig reichlich ge- 
bildet w i d .  

Ich bealsictitige, sobald meiue Zeit die Fortsetzung dieser Unter- 
suchungen gestatten wird, die Isomeren der Xylidinsaure, welche bisher 
noch nicht in Tricarbonsiiuren umgewandelt sind, (Isuvitin und ISO- 
xylidinsaure) in  gleicher Art  der Oxydation zu unterwerfen. 

Z u r i c h ,  Ende Juli 1877. 
Laboratoriuni des Prof. V i c t o r  Meyer .  




