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serigeii Liisungen ein auch in heissetii Wasser s rhr  schwer Iiisliches, 
i n  diinneii Kriisteri sich ausscheidendes Baryumsalz d r r  Kyanphenin- 
siilfonsiiure, in welcher jedoch auf je  7 Kohleiistotfatome eine Sulfon- 
gruppe rorhaiiden ist. Ich habr  daher die writere Lntersuchnrig dieser 
Sulfonsgiire aufgegeben. 

B er1 in ,  Laborat. der 'l'hierarznrisctiul~. 

541. Oscar J a c o b s e n :  Ueber die Constitution der Benzol- 
tetracarbonsauren. 

[Mittheilung aus dem clieiii. Univeisit:its-L:rboraturiuiii zu l tos t  ock.] 
(Eingegairgcii iiin 30. Octoller.) 

Uni zu entscheiden, welche Stellang die Carboxylgruppeii i n  jedcr 
der drei Renzoltetracarbous~iireti einiiehmeii, habe ich diejenigen dieser 
Sluren, welche dem Durol uiid den1 Isodurol eritspiwhen, diirch Oxy- 
clation dieser beideri Kohlenwasserbtoffe dai,gestellt. 

Die Constitution des Isodurols ( 1 ,  2, 3 ,  5) ist bekarmt durch die 
Bildung desselben aus Brommesitylen, Methyljodid und Natriiim. Die- 
jeiiige des I)urols ( I ,  2 ,  4, 5) rrgab sich daraus, dass die durch Oxy- 
dation desselberi entstehende, einbasische Siinre, die Durylsgiire, auch 
aus der Pseudocamolsnlfoiirlure darch Schmelzen mit arneisensaiireni 
Nittrium erhalten ') nnd fiir die Pseudocutriolsnlfoiis~urc durch Urber- 
fiihruiig in Oxyparaxylylsiure die Coiistitution 
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CgH2. C Hs . CHy . CII3. SO.1EI 
rrrnittelt wurde 2). 

Durch Kochen mit verdiirinter Salpetersiiure stellte ich aus dem 
Durol zunactist ein Gemenge von Durylsliire und CumidiusBurr, aus 
dem Isodurol eiri Gernenge der drei Isodurylslaren dar. 

Diese von Nitroprodukteri befreiten Siiuregemenge wurden mit 
kohleiisaurem Kalium i i i  Lijsung gebracht nnd anfangs in gelinder 
Warme, schliesslich bei 1000 so lange mit iibermarigansaurem Kalium 
behandelt, bis dieses nur noch sehr larigsarn entfiirbt wurde und ein 
Versucti zeigte, dass nur noch leicht liisliche Sluren vorhanden waren. 
Das  rnit Essigsiure schwach iiberslttigte Filtrat wurdr dann durch 
essigsaures B k i  gefiillt und der miiglichst gut ansgewaschenr Kieder- 
schlag durch Schwefrlwasserstoff eersetet. 

') A .  K e a t e r ,  diese Berielite XI, 31. 
?) 0. ,Jaeohsen, dicsc. Berichta XI1, 434. 
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Da die beim Verdunsten des Filtrats zuruckbleibenden Sauren sich 
als noch nicht homogen erwiesen, mussten sie einer weiteren Behand- 
lung mit ubermangansaurem Kalium unterworfen und also auch die 
ubrigen Operationen wiederholt werden. Nunmehr resultirten nur 
noch vierbasische Siiuren. Die aus Durol entstandene Saure war 
direkt ganz rein. Bei dem Isodurol war es mir nicht miiglich, den 
Bleiniederschlag viillig kalifrei zu waschen, und dementsprechend war  
die betreffende Tetracarbonsaure zunachst mit einem sauren Kaliumsalz 
derselben verunreinigt , welches sich beim Umkrystallisiren ziemlich 
vollstandig vor der freien Saure abschied. Durch Liisen in wenig 
Wasser und Fallen durch vie1 concentrirte Salzsaure konnte auch das  
Kaliumsalz in die freie Saure ubergefiihrt, beziehungsweise die letztere 
vollig gereinigt werden. 

Die aus  D u r o l  erhaltene vierbasische Saure war  in  kaltem 
wasser  relativ schwer, in heissem sehr leieht lijslich. Sie krystallisirte 
sehr gut in harten, glasglanzenden Prismen oder Tafeln mit zwei 
Molekulen Krystallwasser. Die bei 120° entwasserte Saure fing bei 
265-268O zu schmelzen an und lieferte dann ein scharf bei 2680 
schmelzendes Anhydrid. Die Saure war somit P y r o m e l l i t  h s a u r e .  

Die a u  s Is o d  u r  01 gewonnene Benzoltetracarbonsaure war  auch 
in kaltem Wasser sehr leicht liislich und schied sich beim Verdunsten 
der Losung in Krusten ab, die aus sehr kleinen, vierseitigen Prismen 
bestanden und kein Krystallwasser enthielten. Durch Chlorbaryum 
wurde selbst die sehr concentrirte Losung der freien Saure weder in  
der Kalte, noch in der Hitze gefallt. Nahe unter 220° begann die 
Saure zusammenzusintern und schmolc dann vollstandig bei 238-240Q, 
indem sie unter Aufschaumen Wasser verlor. Bei schnellem Erkalten 
erstarrte namentlich das aus weniger reinen Antheilen der Saure ent- 
standene Anhydrid in der von B a e y e r  fiir die Mellophansaure be- 
schriebenen Weise zu einer firnissartigen Masse, welche hochstens 
theilweise eine eisblumenartige Krystallbildung zeigte und keinen be- 
stimmten Schmelzpunkt besass. Wenn das Erstarren in hiiherer Tem- 
peratur allmalig stattfand , so wurde - namentlich bei Anwendung 
der aus dem oben erwahnten Kaliumsalz abgeschiedenen, sehr reinen 
Saure -- das Anhydrid durchaus krystallinisch erhalten. Es schmolz 
dann constant bei 237-238O. 

Nach ihren Reaktionen koniite diese aus Isodurol gewonnene 
Saure nicht Prehnitsaure, sondern nur Mellophansaure sein. Herr  
B a e y e r  hatte die Giite, mir zum Zweck einer genauen Vergleichung 
seine Mellophansaure zur Verfugung zu stellen. Diese Vergleichring 
ergab die vollkommenste Uebereinstimmung sow0111 in der Krystalli- 

Berichte d. D. chem. Gesellwhaft. Jahrg XVII. 164 
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sationsweise, wir in den Fallungsreaktionen 
ihrem Verhalten in der Hitze ’). 

der beiden Siiuren und 

Besonders charakteristisch ist das Verhnltrn der Mellophanslure 
gegen Calciumsalze. Durch essigsaures Calcium wird die Liisung der 
freien S&ure selbst bei hiichster Concentration in der Kalte durchaus 
nicht gefallt. I n  der stark verdiinnten Ldsung tritt auch beim Erhitzen 
keine Fallung ein. 1st aber die mit essigsnorem Calcium rersetzte 
Liisung der Siiure einigermaassen concentrirt, so entsteht beim Erhitzen 
zunachst eine wolkige Trubung und dann ein reichlicher, flockiger 
Niederschlag, der sich beim Abkiihlrn sofort wieder klar auflilst. Er 
kann beliebig oft durch Erhitzen ausgeschieden und durch Abkuhlen 
wieder geliist werden. Erst wenn durch anhaltendes Kochen Essigsaure 
ausgetrieben wird, liist sich der  Niederschlag auch in der Kalte nicht 
vollstiindig wieder auf. 

Chlorcalcium erzeugt jenen nur in der Hitze schwer liislichen 
Niederschlag nicht mit der freien MellophansLure, wohl aber niit ihren 
neiitralen Salzen. 

Nach dem Ergebniss der hier mitgetheilten Untersuchung ist die 
Stellung der Carboxylgruppen in den drei Benzoltetracarbons~iuren die 
folgende: 
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Pyromellithsiinre Mellophansbure Prehnitsiiurc. 

Die Constitution der Prehnitsaure wiirde also, wie diejenige der 
Pyromellithsaure, die Abspaltung von zwei Molekulen Wasser bei der 
Anhydridbildung gestatten. Davs die Prehnitsaure, wie B a e y e r  ge- 
zeigt hat ,  nur ein Molekul Wasser verliert, wird man durch die An- 
nahme erklaren miissen, dass die beiden mittleren Carboxylgruppen es 
sind, aus welchen dieses Molekiil Wasser austritt. 

I) Eine Angahe von B a e y e r  (Annal. 166, S. 335) ist nur missverstindlich 
mehrfach dahin aufgefasst worden, dass das reine An hydrid bei I64O schmelze. 
Der Schmelzpunkt des krystallisirten Mellophansiiure- Anhydrids liegt bei un- 
gefiihr ?3SO. 




