
Beim raschen Erhitzen schmilzt die Saure bei etwa 2000 unter 
starkem Aufschaumen; wird die Temperatur des Schmelzbades lang- 
Sam gesteigert, so beginnen Kohlensaureentwicklung und Verflijssigung 
bereits bald oberhalb 1700. 

Die bis zu ruhigem Flusse auf 1800 erhitzte Saure erstarrte 
beim Erkalten krystallinisch und war hell braunlich gefarirbt. Sie 
wurde daher in heissem Wasser geliist, bis zur Entflirbung mit Thier- 
kohle gekocht und nach dem Filtriren bis zu beginnender Krystalli- 
sation eingedampft. Beim Erkalten schieden sich grosse Mengen 
farbloser prismatischer Krystallchen der D im e t h y l a d i p i n s a u r  e aus, 
welche leicht den constanten Schmelzpunkt 140.5-141.50 (Ze l insky  
140-141 O) annahmen. Die Mutterlauge gab beim Verdunsten noch 
weitere Mengen dieser Saure und hinterliess schliesslich einen Syrup, 
welcher nach eintiigigem Stehen erstarrte und sich dann auch in 
Aether, Benzol und Chloroform leicht , dagegen kaum in Petrolather 
1Bste. Die leicht losliche Saure ganz rein und frei von der schwerer 
liislichen Modification zu bekommen , hat seine Schwierigkeiten, doch 
gelingt es nach iifterern Umkrystallisiren , den Schmelzpunkt auf 
75-76.50 zu bringen. Die Saure ist die auch von Z e l i n s k y  beob- 
achtete und nach ihm bei 74-76 0 schmelzende Dimethyladipinsaure. 

300. V i c t o r  M e y e r  und J. J. S u d b o r o u g h :  Das Gesetz 
der Esterbildung aromatischer Sauuren. 

(Eingegangen am 21. Juni.) 

Vor Kurzem hat der Eine von uns nachgewiesen, dass die Ben- 
zoZsaure und ihre Substitutionsproducte im Allgemeinen bei der Be- 
handlung mit Methylalkohol und Salzsauregas in der Kiilte ca. 90 pCt. 
Ester bilden, dass dagegen diejenigen trisubstituirten Benzo&sauren, 
welche die Substituenten in der symmetrischen Stellung [l, 3, 51 
enthalten, bei der gleichen Behandlung fast gar keinen Ester 
bilden. 

Eine genauere Verfolgung dieses Gegenstandes hat uns zuniichst 
gelehrt, dass das Gesetz noch s c h a r f e r  g i l t ,  a l s  w i r  n a c h  d e n  
e r s t e n  V e r s u c h e n  glaubten.  Die genannten Sauren liefern bei 
der beschriebenen Behandlung nicht ,fast  k e i n e n c ,  sondern g a r  
k e i n  e n  Ester. Wir bemerkten dies euerst bei der Unter- 
suchung der 

M e  s i t y 1 e n  c a r b  o n  s a u  r e,  
fiir welche wir die Esterzahl neulich zu 9 pCt. angaben; andere Pra- 
parate der Saure ergaben u n s  weniger - 5 pCt. - 2'12 pCt. u. S. w. 



- und dies deutete an, dass die Bildung des Esters durch wechselnde 
Beimengungen bedingt sei. 

In der That erhalt man die Saure ja  aus der Mesitylglyoxylsaure, 
und es kann bei ihrer Darstellung leicht geschehen, dass der Carbon- 
saure noch kleine Mengen Glyoxylsaure anhaften. Die letztere aber 
giebt, wie weiter unten gezeigt, iiber 90 pCt. Ester. Es giebt nun 
ein sehr einfaches Mittel, eine Saure der angegebenen Constitution 
Ton Verunreinigungen zu befreien , indem man sie w ie d e r h o 1 t mi  t 
A l k o  h o l  und S a l z s a u r e  esterificirt. Die verunreinigenden Sauren 
werden als Ester entfernt und die Saure selbst bleibt rein zuriick. 

Eine so durch zweimalige Esterification gereinigte Mesitylencar- 
bonsaure gab bei der Behandlung mit AlkohoI und Salzsaure ke inen  
E s t e r .  

I n  gleicher Weise verhalt sich auch die von der Chemischen  
Fa b ri k G r i  e s he i  m technisch dargestellte symmetrische 

COOH 

N02&02 
I 1  * 

Tr in i t robenzoGsaure  
\/ 

NO2 
Von dieser Saure beobachtete schon Hr. Dr. Leps ius ,  welcher 

dieselbe in der Cbemischen Fabrik Griesheim naher untersuchte, dass 
sie mit Alkohol und Salzsaure nur minimale Mengen von Ester giebt. 
Nach dem von dem Einen von uns angegebenen Verfahren') bestimmte 
er die Esterzahl zu 1.66 pCt. Wir kiinnen diese Angabe viillig be- 
statigen, fiigen aber hinzu, dass die bei diesem Versuche regenerirte 
und dadurch von minimalen Beimengungen befreite Saure iiberhaupt 
k e i n e n  Ester mehr giebt. 

Wir benutzen die Gelegenheit, der Chemischen  F a b r i k  
G r i e s h e i m  unseren verbindlichsten Dank fiir die Ueberlassung dieser 
interessanten Saure auszuprechen. 

Untersucht wurden bis jetzt von Substituenten die Gruppen CHs, 
Br  und NOa. Sie verhalten sich ganz gleich und es ist anzunehmen, 
dass alle n e u t r a l e n  G r u p p e n  in derselben Weise wirken. 

D i e  H y d r o  x y l g r  upp e. 
Etwas sbweichend liegen die Verhaitnisse bei der H y d r o x y l -  

gruppe.  Die Sa l i cy l s i iu re  selbst verhalt sich anders, wie die 
iibrigen substituirten BenzoEsauren, welcbe sammtlich in der Kalte 
ca. 90 pCt. Ester liefern; sie giebt bei der Esterificirung in der Kalte 

1) Diese Berichte 27, 510. 
102* 



1582 

nur etwa 50 pCt. Ester, erst in der Hitze liefert sie iiber 90 pCt. 
Die T h y m o t i n s a u r e  dagegen, 

COOH 
CH/\OH , 

I i  \/Cs H7 

welche uns durch die Giite des Herrn Dr. C. K o l b e  in Radebeul 
zur Verfiigung steht, liefert in der Kalte nur Spuren, in der Hitze 
schwierig und langsam griissere Mengen Ester, welcher bei der Verseifung 
wieder Thymotinsaure gab. Und doch gehiirt, wie nachher gezeigt, 
die Thymotinshre zu denjenigen Siiuren, welche, nach der Stellung 
der Substituenten a 1 1 e i n eu urtheilen, nicht esterificirbar sein 
sollten. 

D i e  neue Regel  k a n n  d a h e r  a u f  d ie  HydroxysLuren 
nicht ,  o d e r  doch  n u r  mi t  Beschrankung ausgedehnt  werden ,  
wiihrend sie bei den Sauren welche indifferente Reste oder Carboxyl l) 
als Substituenten enthalten, vollkommene Giiltigkeit besitzt. 

Hier sei noch auf das ungleiche Verhalten der trihydroxylirten 
Benzo8sauren hingewiesen. Wahrend einige derselben sich mit Al- 
kohol und Salzsiiure esterificiren lassen, giebt die Phloroglucin- 
carbonsaure, 

COOH 
OH/\OH, 

\/ 
OH 

bei dieser Behandlung Eohlensaure ab und w i d  in einen Aether des 
Phloroglucins umgewandelt a). 

I I  

Unsere nachate Aufgabe war, den Grund der seltsamen Erschei- 
nung aufzusuchen, welche die Sauren der Stellung 

COOH 

[R 3: CHR, N02, Br u. s. w.] 
R,/\R 

1 1 .  
\ ,’ 

R 
zeigen. 

b a r  - der Grund hierfiir konnte liegen in der Anwesenheit: 

3) der beiden,  noch unersetzten H-Atome. 

Sie sind sammtlich mit Alkohol und Salzsaure n ich t  es te r i f ic i r -  

1) a l l e r  d r e i  Subs t i tuenten ;  2) eines Theiles d e r s e l b e n ;  

9 s. weiter unten. 
a) Will 11. A l b r e c h t ,  diese Berichte 17; 2106. 
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Um diese Fragen zu priifen, mussten 1) die Sguren nntersucht 
werden, welche durch weitere Substitution aus den symmetrisch tri- 
substituirten entstehen, also tetra- und pentasubstituirte Siiuren der 
Formeln 

COOH COOH 
R/\R R / \ R  

und R\/ ' 'R , 
O R  R R 

sowie die beiden substituirten BenzoEsauren 

COOH COOH 
R/ \R  , 

I I  
/ \ R  
I 1  

\/ \ /  
R 

welche aus der symmetrisch trisubstituirten durch Herausnahme je 
eines Substituenten entstehen kiinnen. 

Diese Untersuchung brachte ziemlich grosse Schwierigkeiten mit 
sich, da es an Methoden zur Gewinnung der beziiglichen Sauren 
fehlte. Dieselben sind aber gliicklich iiberwunden worden. 

COOH 
Br'\Br 

\/Br 
T e t r a b r o m b e n z o E s a u r e  I I 

Br 
Um diese Saure zu gewinnen, diazotirt man Tribrommetamido- 

benzoEsaure auf ganz ahnliche Weise, wie bei der Darstellung von 
nnsymmetrischer TribrombenzokWiure aus Dibromparamidosaurel) an- 
geben, und ersetzt die Diazogruppe nach S a n d m e y e r  durch Brom. 
Da die Siiure in Alkohol Susserst lijslich. ist und sich als Oel wieder 
abscheidet, so muss man sie aus Benzol umkrystallisiren und erhiilt 
dann farblose Nadeln vom Schmp. 173-1740. Diese sind auch in 
Aether sehr leicht, schwieriger in heissem Benzol und nur wenig in 
kochendem Wasser liislich. 

Analyse: Ber. Procente: Br 73.06. 
Gef. I) 73.14. 

E s t e  r i fi ci r u n g. 
Die Siiure gab ke inen  E s t e r .  

I) Sudborough, dime Berichte 27, 512. 
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Erwiihnt sei, dass, wie zu erwarten, auch die T r i b r o m m e t a -  

COOH 
amidobenzoGsaure 

Br/\Br 
I 1  \/NHa I 

Br 
keinen Ester gab. 

COOH 
Br,”\Br 

NOa! )Br * 
N i t r o  t e t r a b r o  m be nzo Esau r e  

Br 
Um auch eine fiinffach substituirte Benzozsaure untersuchen zu 

kannen, wurde die genannte Saure dargestellt und zwar folgender- 
maassen: 

10 g TetrabrornbenzoCkaure (8. oben) wurden in kleinen Portionen 
zu massig erwarmter rauchender Salpetersaure zugegeben , und das 
Ganze einige Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach zwei- 
stiindigem Stehen wurde die Liisung in kaltes Wasser gegossen, die 
SZiure abfiltrirt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Sie 
bildet farblose Nadeln vom Schmp. 235O. 

Analyse: Ber. Procente: Br 66.25, N 2.89. 
Gef. B 66.12, * 2.56. 

E s t e r i f i c i r u n g. 
Die Saure gab lreinen Ester .  

COOH 
/ \Br .  

2 . 4 -  DibrombenzoBsaure,  I 1 
\/ 

Br 
Um diese SZiure zu gewinnen, gingen wir von dem leicht zu- 

ganglichen Dibromanilin, 
NHa 

Bus. Dasselbe wurde nach S a n d m e y e r ’ s  klassischer Methode (ohne 
welche die vorliegende Untersuchung viillig undurchfiihrbar gewesen 
wZire) folgendermaaasen in die Saure verwandelt : 

4 g Dibromanilin wurden mit 4 g concentrirter Salesiiure und 
10 ccm Wasser zerrieben, dann mit einer Liisung von 1 g Natrium- 
nitrit in 15 ccm Waeser diazotirt und zu einer auf 900 erwiirmten 
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KupfercyanirlGsung, (hergestellt aus 3.5 g Kupfervitriol, 4 g Cyan- 
halium und 25 ccm Wasser) zugegeben. 

Nach langerem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde die LGsung 
ausgeathert , der Aether verdampft und der Rickstand aus Alkohol 
umkrystallisirt. Das so erhaltene Nitril wurde mit concentrirter Salz- 
saure bei 2000 verseift. 

Die Saure bildet feine Nadeln, welche bei 163-1640 schmelzen. 
Analyse: Ber. Procente: Br 57.14, 

Gef. B )) 56.38. 

E s t e r i f ic  ir u n g. 
Die  S h r e  g a b  95 pCt.  E s t e r .  

C O O H  /‘ 
\/ 

2 . 6  - DibrombenzoBsaure,  BrJ lBr. 
Die Gewinnung dieser Saure war fiir die vorliegende Frage von 

fundamentaler Bedeutung. Nach langen , vergeblichen Versuchen ge- 
langten wir endlich zu derselben, ausgehend von der Sulfanilsaure, 
durch folgende Stationen: 

NHa NHa NHa COOH 
Br/’\Br I /  /\ Br1’)Br BrI’’)Br 

\/ \ /  \/ \\ / 
/ I  

SO3H S03H 
Das entsprechende 1,2,6-Dibromanilin ist schon von He in i schen  1) 

erhalten worden. Dasselbe wurde auf die gleiche Weise wie das 2.4-Di- 
bromanilin in die entsprechende Saure ibergefiihrt. Die Saure scheidet 
sich beim Ansauern der alkalischen LGsung zuerst als Oel ab.. Sie 
ist ziemlich liislich in Wasser, man nimmt sie daher mit Aether auf, 
verdampft diesen und erhalt SO kleine Nadeln, welche bei 136 bis 
bis 1370 schmelzen. 

Analpse: Ber. Procente: Br 59.26. 

Gef. * 59.55, 

E s t er i f  i c i r  u n g. 

(1) 

D i e  Saure g a b  ke inen  Ester .  

(2) 
59.36. 

Sonach sind alle Fragen, die wir oben gestellt haben, experimentell 
beantwortet. Das Ergebniss ist unzweideutig: S o b a l d  i n  e i n e r  
s n b s t i t u i r t e n  B e n z o h a u r e  d i e  beiden dem C O O H  benach-  

1) Ann. d. Chem. 253, 267. 
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b a r t e n  H-Atome  durch  B a d i c a l e ,  w ie  Br,  NOa, CHs etc., 
e r s e t z t  s i n d ,  r e s u l t i r t  e i n e  SZiure, welche d u r c h  A l k o h o l  
u n d  S a l z s i i u r e  n i c h t  e s t e r i f i c i rba r  ist. Nur auf die beiden, 
den C a r b o x y l e n  benachba r t en  Radicale kommt es an. Das 
Vorhandensein des dritten Substituenten sowie der zwei Wasser- 
stoffatome in den symmetrisch trisubstituirten Sauren ist fiir die Er- 
scheinung ganz unwesentlich. 

M e t h y l i r u n g  d e r  S i lbe r sa l ze .  
Die nachste zu beantwortende Frage war nunmehr: sind solche 

Sauren i i be rhaup t  nicht esterificirbar, oder geben sie nur  nach der 
genannten Methode keine Ester? 

Die Antwort war leicht zu erbringen durch Behandlung der 
S i l b e r s a l z e  mit Jodmethy l .  Hierbei gaben die durch Salzsaure nicht 
esterificirbaren Sauren, Me s i ty  l e  nca r  bon s a u r  e und T e t r a  b ro m - 
benzoGsaure,  f a s t  q u a n t i t a t i v e  Ausbeu te  a n  Methy le s t e rn .  

Nach diesen Ergebnissen diirfen wir es wagen - vorliiufig mit 
allem Vorbehalt - eine H y p o t h e s e  zur Erkliirung der Erscheinung 
aufzustellen. Es liegt nknlich nahe, zu vermuthen, dass d i e  U r s a c h e  
d e r  E r s c h e i n u n g  e ine  s t e r e o c h e m i s c h e  ist. Dem Anscheine 
nach e r schweren  d i e  dem COOH b e n a c h b a r t e n  G r u p p e n  
d u r c h  i h r e  Raumer f i i l l ung  d e n  E i n t r i t t  de r  z u r  E s t e r b i l -  
d u n g  e r fo rde r l i chen  A l k y l g r u p p e n  in solchem Maasse, dass 
die Esterbildung bei einer Reaction, welche, wie diejenige mit Alkohol 
und Salzsaure, nur lsngsam vor sich geht, - ganzlich ausbleibt. 
Ebenso ist es viillig verstandlich, dass die Esterbildung aus den Sil- 
bersalzen nicht beeintrachtigt wird. D i e  S a l z  b i l  d u n g  ist mit der 
Esterbildung in Bezug auf Glattheit und Leichtigkeit des Eintritts 
nicht zu vergleichen, sie findet momentan statt, wie z. B. die sofortige 
Ausfallung der Silbersalze beweist. Das Silberatom, durch die Salz- 
bildung an das Carboxyl gebunden, erlangt unter allen Urnstanden 
den f i r  seinen Eintritt nothwendigen Platz und schafft dadurch auch 
Raum fiir das i n  seiner Vertretung eintretende Alkyl. Daher werden 
die Silbersalze der durch Alkohol und Salzsaure nicht esterificirbaren 
Siiuren durch Jodmethyl mit derselben Leichtigkeit, wie diejenigen 
anderer Sauren, in Ester iibergefiihht. 

Will man den oben ausgesprochenen Gedanken durch ein etwas 
derbes Bild anschaulich machen, so kann man sagen: das an das 
Carboxyl tretende Metallatom driingt die benachbarten , die Esterbil- 
dung erschwerenden Gruppen so weit aus ihrer Lage, dass sie nun- 
mehr ehen stiirenden Einfluss durch ihre eigene Raumerfiillung nicht 
mehr zu iiben vermiigen. 
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Me si t y l e  s s i gsii ur  e. 

priifen, waren folgende Versuche anzustellen : 

dass in das Carboxyl der Sliuren 

Urn die Berechtigung dieser stereochemischen Erkliirungsweise zm 

1st in der That die Raumerfillung der Substituenten die Ursache, 

C O O H  

R/JR I 

\ / 
ein Alkyl nur schwierig eintreten kann, so muss diese Erscheinung 
vijllig aufgehoben werden ,  wenn man daa C a r b o x y l  durch7 
E i n s c h i e b u n g  e ines  K o h l e n s t o f f a t o m s  a u s  d e r  NPhe d e r  
b e n a c h b a r t e n  S u b s t i t u e n t e n  entfernt .  Es mfisste also z. B. 
die der Mes i ty l ame i sensaure  (Mesitylencarbonsaure) so ausser- 
ordentlich nahe stehende Mesi t y1 e s  sig s Hur e 

C O O H  
C O O H  CH2 

CH3 /\CHI CH3 f\!CHs 
I !  
\ /  

CH3 

I 1  
\ /  

CH3 
Mesitylameisensfiure Mesitylessigshure 

bei der Esterbildung sich ganz anders verhalten, als jene. Wahrend 
die erstere keinen Ester bildet, miisste die letztere der Esterbildung 
ebenso leicht wie BenzoEsaure zuganglich sein. 

Urn dies zu priifen, haben wir die Mesitylessigsaure auf ihrVer- 
halten untersucht. 

E s t e r  bi Id un g. 
Die Saure gab 96 pCt. Ester. Dieser ist eine aromatisch 

riechende Fliissigkeit, welche zwischen 255 und 2560 (uncorr.) siedet. 
Unsere Voraussetzung wurde also durch den Versuch viillig be- 

statigt. 
In gleicher Weise wie die Mesitylessigsiiure verhalt sich auch 

die Mesi tylglyoxyls i iure  , 
C O O H  

Dieselbe gab iiber 90 pCt. Ester. Dieser bildet eine gelbliche 
Fliissigkeit, welche bei 273-275O (nncor.) siedet. 
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Um die Frage weiter zu beleuchten, so11 auch die L e i t f a h i g -  
k e i t  i s o m e r e r  S a u r e n ,  von welchen die eine mit Alkohol und 
Salzsaure Ester bildet, wahrend die andere intact hleibt, der Unter- 
suchung unterworfen werden. 

Die mitgetheilte Untersuchung diirfte sich nach verschiedenen 
Richtungen als fruchtbringend erweisen. Zunachst giebt sie ein au3- 
gezeichnetes Mittel ab, u m  i n  k i i r z e s t e r  F r i s t  zu e n t s c h e i d e n ,  
o b  d i e  S u b s t i t u e n t e n  i n  e i n e r  a r o m a t i s c b e n  S a u r e  e i n e  
g e w i s s e  S t e l l u n g  e i n n e h m e n  o d e r  n i c h t .  D e r  Versuch der 
Esterbildung erfordert nur ' / a g ,  kann aber mit noch weniger Sub- 
stanz vollkommen sicher ausgefiibrt werden. Die Structurermittlung 
bei den mehrfach substituirten BenzoEsauren erbalt daher ein neues 
und hiicbst bequem anwendbares Hiilfsmittel. 

Weiter kann die Darstellung gewisser , schwierig rein zu erhal- 
tender Sauren durch das neue Verfahren ausserordentlich erleichtert 
werden. Um ein Beispiel anzufiibren, weisen wir auf folgenden, eben 
im hiesigen Laboratorium in Angriff genommenen Versuch bin : 

Bei Nitrirung der o-NitrobenzoEsLure entstehen nach Gr  i ess 
nicht weniger als 3 isomere B i n i t r o s a u r e n  der Formeln: 

C O O H  C O O H  C O O H  
( \ iN02  '>NO2 N Oa/ 'IN 02 

I -  I 1  
\ /' NOa\/ '\ / 

N Oa 
Die Trennung derselben erreichte G r i e s s  in miihevoller Weise 

durch fractionirte Krystallisation ihrer Baryumsalze. Die Isolirung 
d e r  Saure 

C O O H  
NOa/\ 'NOa i 

\ /' 
is t  daher  bisher eine ausserst schwierige Operation. Wahrscheinlich 
wird dieselbe aber  mit Leichtigkeit nach dem neuen Verfahren ge- 
lingen, indem die 3 Sauren gemeinsam der Esterificirung unterworfen 
werden. Da zwei derselben Ester bilden werden, die dritte aber  un- 
angegriffen bleiben wird, SO wird voraussichtlich durch eine mehr- 
malige Behandlung mit Alkohol und Sslzsaure die SBure 

C O O H  

\/ 
leicht rein erhalten werden. 
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D i e  Carboxylgruppe.  - Mell i thsaure  und Pyromel l i thsaure .  
Zu den Gruppen, welche, wenn sie beiderseits in Orthostellung 

zum Carboxyl stehen, die Esterbildung verhindern, gehijrt auch das 
Carboxyl selbst. Schon vor 32 Jahren fand K r a u t l ) ,  dass sich die 
Mellithsaure mit Alkohol und Salzsaure nicht esterificiren lasst, und er 
stellte daher den Ester aus dem Silbersalze mit Jodmethyl dar. 

Dieser friiher sehr auffallige Befund erscheint heut selbstverstand- 
lich, da in der Mellithsaure jedes Carboxyl von zwei andern umgeben 
ist. Um der Sache naher zu treten, haben wir Hrn. cand. phil. Benfey 
veranlasst, die beiden, einander im Uebrigen so nahe stehenden Sliuren, 
Mell i thsaure und P y r o m e l l i t h s a u r e ,  zu vergleichen. Die Mellith- 
saure ergab, in Uebereinstimmung mit K r a u t ' s  Angabe, ke inen  
Ester. Die P y r o m e l l i t h s a u r e  dagegcn zeigte, wie wir es erwartet 
hatten, ein ganzlich anderes Verhalten. Mit der Constitution: 

COOH 
/)COOH 

COOH,, 
COOH 

enthalt sie kein Carboxyl , welches beiderseitig von benachbarten 
Substituenten umgeben ist. Dem ensprechend lieferte sie 90 pct. 
n e u t r a l e n  (in Alkali unlijslichen) Ester .  Die zu diesem Versuche 
perwandte Pyromellithsaure verdanken wir der Giite des Hrn. 
v. Baeyer ,  welchem wir hierfiir unseren besten Dank sagen. Leider 
war der grosse Erforscher des Mellithsauregebietes nicht in der 
Lage, auch unsere Bitte um Ueberlassung der iibrigen Tetracarbon- 
siiuren und Tricarbonsauren des Benzols zu erfiillen, da diese von 
ihm untersuchten Sauren in seinen spateren Experimenten aufgebraucht 
sind. Es 
ist zu erwarten, dass die T e t r a c a r b o n s a u r e n  folgendes Verhalten 
zeigen werden: 

Es ware von grossem Interesse, sie sammtlich zu priifen. 

COOH 

, wird einen 2fach alkylirten -, Mello- "COOH Prehnitsaure, 1 , )COOH 

COOH 
COOH 

, einen 3 fach alkylirten Ester liefern. "COOH 
phansaure, COOH\)COOH 

Die Tricarbonsauren werden sich voraussichtlich folgendermaaesen 
verhalten : 

*) Journ. f. prakt. Chem. 87, 64. 
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COOH 
COOH/\,COOH und (\,COOH 7 

\/ I ’ TrimellithsHure, 
Trimesinsaure, 

COOH 
COOH 

\/ 
COOH 

/‘cooEr werden dreifach 1) substituirte - , Hemimellithsaure, ( /ICOOH~ 
wird nur einen zweifach substituirten Ester geben. 

Leider sind die Sauren zum Theil so schwer zugiinglich, dass 
wir die Priifung durch den Versuch noch nicht haben vornehmen 
k6nnen. Wir gedenken indessen diese und ahnliche Fragen experi- 
mentell zu verfolgen und hoffen das behandelte Gebiet noch nacb 
verschiedenen Richtungen erweitern zu Iriinnen. - 

Fiir heut sei noch darauf hingewiesen, dass das Gesetz nur bei 
den Benzolderivaten , nicht aber bei den Abkiimmlingen des Hydro- 
benzols oder den Fettkiirpern gilt. Denn wahrend die Mellithsaure 
keinen Ester liefert , giebt die Hydromellitbsaure, nach Baeye r ’ s  
Beobachtung, mit Alkohol und Salzsaure einen Estera). In  Ueber- 
einstimmung hiermit steht es, dass auch die 

T r i c a r  b a l l  y l  sa  u r e ,  C i  t r o n e n s  a u r  e und A c o n i t  saur  e 
nach den vorliegenden Literaturangaben durch Alkohol und Salzsaure 
bei 00 glatt in  die Trialkylester iibergefiihrt werden. 

Schliesslich wollen wir darauf hinweisen , dass v. K o s t an e c k i  
und Dr e h e r 3) bei der Esterificirung von gewissen Oxyxanthonderivaten 
(welche aber ke in  e C a r  b o x y l g r  up p en enthalten) Beobachtungen ge- 
macht haben, welche den hier mitgetheilten ahnlich sind. Einige der VOJI 

ihnen beschriebenen Derivate geben mit Alkohol und Salzsaure Ester, 
andere bleiben viillig intact. Die Ursache der Erscheinung dirfte hier 
aber eine ganz audere sein, als bei unseren Versuchen mit carboxyl- 
haltigen Sauren; auch finden die von uns ermittelten Structurregeln auf 
die von v. K 0 s t a n  e c k i und D r e  h e  r beschriebenen Falle keine 
Anwendung. 

Eine gewisse Aehnlichkeit mit uuseren Beobachtungen zeigen. 
endlich diejenigen von Ki i s t e r  und S ta l lbe rg*) ,  welche fanden, dass 
substituirte Benzonitrile, die die Gruppe 

CN 
CHS~ /\ lCH3 

\/ 
‘1 Dies ist bei der Trimesinshw nach Fi t t ig  (Ann. d. Chem. 147, 301) 

3, Diem Berichte 26, 71. 
in der That der Fall. 4 Ann. Spl. 7, ‘15. 

.‘> Ann. d. Chem. 278, 207. 
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enthalten, nicht verseifbar sind. Hier aber wird die Erscheinung 
durch den Eintritt einer Nitrogruppe aufgehoben, wahrend solches bei 
unseren Esterificirungen nicht der Fall ist. Vielmehr zeigen die 
nitrirten Sauren, von denen oben mehrere Beispiele behandelt wurden, 
ebenfalls die Erscheinung in voller Deutlichkeit. 

He  i d e l  berg,  Universitatslaboratorium. 

Nachschrift .  
Es te rb i ldung der  Prehni t saure .  

Nachdem die vorstehende Arbeit bereits beendet war , erhieiten 
wir durch die Giite des Hrn. Geheimrath von Baeyer  '/2g schiin 
krystallisirter Prehnitsaure - seinen gesammten Vorrath an dieser 
kostbaren Substanz. Diese kleine Menge geniigte indessen vollkommen, 
um die Richtigkeit unserer oben geausserten Annahme zu priifen. 
Wahrend die i 8 om e r e  Pyromellithsaure, 

COOH 
f\ ,COOH 

COOH, ,,, 7 

COOH 
den neutralen, in Alkal i  unliislichen Tetramethylester gab, lieferte 
die Prehnitdure, 

COOH 
"COOH 
(, )COOH ' 

COOH 

unter genau den gleichen Bedingungen n u r  e inen Dimethyles te r ,  
welcher durch Ausziehen mit Aether leicht isolirt werden konote. Er 
zeigte den Schmelzpunkt 176 - 1770. Denselben umzukrystallisiren 
unterliessen wir in Riicksicht auf die kleine Substanzmenge. Er last 
sich schwer in Wasser, leicht in Alkalien, schmeckt stark sauer und 
.giebt, mittels Ammoniak neutralisirt, mit Silbernitrat einen weisseo, 
unliislichen Niederschhg. Die Analyse desselben ergab: 

//(coo CH3)2 
Fir &Ha ber. Procente: Ag 43.6. 

\(COO Ag)3 - 
Gef. * 44.2. 

(Prehnitsaures Silber enthalt 63.3 pCt. Ag.) Hiernach kommt - -  
/(COOCH8)2 

dem Salze die Formel CsHa zu, und der Ester ist so- ' (COOAg)2 - 
mit als zweifach saurer, d. i. Dimethyles te r ,  charakterisirt. 



Demnach zeigen die 3 von uns untersuchten Sauren der Mellith- 
siiuregruppe folgendes ga n z v e r  s chi e d e n ar  tig e , j e d o c h g e n a u 
v ora u sge s e h e n e Verhalten : 

Mellithslore giebt keinen Ester. 
PyromellithsLure giebt neutralen Tetraeater. 
Die  isomere Prehnitsaure giebt zweifach sanren Dimethylester. 

Die  vollkommene Uebereinstimmung dieses Befundes mit d e r  
Theorie beweist, dass auch die Carboxylgruppe sich mit Scharfe d e r  
von nns f i r  die Gruppen CH3, NO2 und Br ermittelten Gesetzmassig- 
keit nnterordnet. 

801. Christoph Hartmann und Victor Meyer:  Ueber 
die Jodoniumbaeen *). 

[ III. M i t t  h e i l  u n g.] 
(Eingegangen am 21. Juni.) 

Im Anschluss an unsere letzte Veroffentlichung iiber die Jodonium- 
basen machen wir in den folgenden Zeilen weitere Mittheilungen 
iiber diese merkwiirdige Kiirperklasse. I n  der ersten Arbeit wurden 
ausser der freien Base, J(C6Hs)aJ. OH, die folgenden Sake untersucht: 
Das Jodid, ((26 H5)a J . J, das Chlorid, (c6 H& J . C1, das  Bromid, 
(C6Hs)aJ. Br, das  Pyrochromat, ( 4 2  Hlo J)a . Cr2 0 7 ;  kurz beschrieben 
wurden das  Carbonat, das Ferrocyanid und das Ferricyanid. 

1) Hr. C. W i l l g e r o d t  [Jonrn. f. prakt. Chem. 1894, 4661 ist mit der  
Bezeichnung .Jodoniumbasen(( nicht zufrieden und will diesen, von uns 
nach nAmmoniumbasena  gebildeten Namen einer Klasse von KBrpern er- 
theilen, welche erstens - n i c h t  e x i s t i r e n  und zweitens, wenn sie exis- 
tirten, keine Analogs der Ammoniumverbindungen waren. Denn diese letz- 
teren bilden sich, indem der dreiwerthige Stickstoff fiinfwerthig wird - 
ganz analog unseren Jodoniumbasen, welche entstehen, indem das ein- 
werthige Jod in den dreiwerthigen Zustand iibergeht. Die Bereicherung einer 
Jodoniumverbindung um 2 weitere Alkyle wiirde in der Stickstoffreihe jeder 
Analogie entbehren. - Es bleibt also bei ))Jodoniumbasencc - wie auch 
die n J o d o sob  e n  z o 6 s iiur e (< ihren ehrlichen Namen behat, und nicht - 
nach Wil lgerodt’s  geschmackvollem Vorschlage - in o - H y d r o x y j o d -  
b en z o a t  (< umgetauft werden kann. 

Weiter auf die neueste umfangreiche Polemik Wil lgero  dt’s einzugehen 
erachte ich fiir iiberfliissig. Sie steht auf gleichem Niveau mit derjenigen, 
welche er im vorigen Sommer (Berichte 26, 1802) gegen mich richtete, 
und es geniigt, auf meinen damals veriiffentlichten Aufsatz ,Hm. C. Wil l -  
g e r o d t  zur A n t w o r t a  (Berichte, 26, 2115) zu verweisen. 

T i c t o r  Meyer. 
a) Diese Berichte 27, 502. 




