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Mesitylbuttersaure erlangen zu kiinnen. Es zeigte sich aber, dass die 
Siiure durch Jodwasserstoff in M e s i t y l e n  und B e r n s t e i n s a u r e  
gespalten wird. Concentrirte Salzshure bewirkte die gleiche Spaltung. 
Diese Erscheinung ist auffallend, da  sonst eine solche Spaltung aro- 
matischer Ketone nicht eintritt und daber die Annahme nahe liegt, 
sie ware durch die hiweseahei t  der Carboxglgruppe bedingt. Wenn 
dies der Fall iet, so erscheint es bemerkenswerth, dass die Glyoxyl- 
sauren, bei welchen doch die Carboxylgruppe mit dem Ketoncarbonyl 
sogar direct verbunden ist , bei der angegebenen Bebandlung sich 
vollkommen bestandig erweisen und nicht, in analoger Weise, i n  
Kohlenwasserstoff und Oxalsaure gespalten werden. - 

Meinen Assistenten HHrn. Dr. G. H e y 1  und Dr. M. v. R e c k -  
l i n g h a u s e n  danke ich bestens fiir die erfolgreiche Hiilfe, welche sie 
mir bei den beschriebenen Versuchen geleistet haben l). 

H e i  d e l b e r g ,  Universitats-Laboratorium. 

364. J. van Loon: U e b e r  Eeterb i ldung bei der Mellithsiiure 
und den beiden HydromellitheBuren. 

(Eingegang. am 8. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.) 

Bei der Untersuchung der Mellithsaure constatirten schon W B h l e r  
und S c h w a r z g )  zu ihrer Ueberraschung, dass dieselbe mit Alkohol 
und Siiuren keinen Ester gebe, und erst durch die spater eingefiihrte 
Methode der Behandlung von Silbersalzen mit Jodalkylen gelang die 
Darstellung der Mellithsaureester 

Da die Frage, ob die Mellithsaure bei der Behandlung mit Al- 
kohol nnd Salzsaure gar  k e i n e n  Ester bildet, nach den neuen 
Untersuchungen iiber Esterbildung eine besondere Wichtigkeit erlangt 
hat, habe ich auf Veranlassung von Hrn. Professor V i c t o r  M e y e r  
den Oegenstand von Neuem eingehend gepriift. Nach dem Esterge- 
setz darf von der Mellithsaure die Bildung w e d e r  e i n e s  n e u t r a l e n  
noch e i n e s  s a u r e n  Esters erwartet werden. 

1) Das Manuscript der vorstehenden Abhandlnng war bereits vollendet, 
als die interessante Arbeit von R. Wegscheider  BUntersuchungen fiber die 
Hemipinsiiure und die Eaterbildunga (Monatsh. f. Chem. 16, 75) erachien, 
welche viele Beziehungen zu dem hier Mitgetheilten enthiilt. Auf den Inhalt 
derselben konnte daher an den bezaglichen Stellen nicht Bezug genommen 
werden. 

a )  Ann. d. Chem. 66, 49. 
3) Busae nnd K r a u t ,  Ann. d. Chem. 177, 2 i P .  
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Zur Priit'nng habe> ich die folgenden Versoche angestellt, welahe 
zeigen, d i m  die Mellithsiiure, wie zu erwarten war, durch Alkohol 
und Salssiiure giinzlich u n e s t e r i f i c i r b a r  ist und dass die bei der 
Behandlung wieder Bewonnene Siiure ke ine  E s t e r s a o r e ,  sondern 
nnveriinderte Mel l i t h sSure  ist. 

M e l l i  t h si iu  r e. 
1 g Mellithsiiure wurde nach der Vorechrift von V. Meyer l )  

esterificirt. Die mit Aether ausgezogene Fliissigkeit muss den eventuell 
gebildeten neutralen Ester enthalten. An Aether gab dieselbe indessen 
nichts ab. Lost man den Verdampfuugsriickstand dieser Lasung in 
Wasser und neutralisirt man rnit Ammon, so krystallisirt das Ammon- 
salz der Mell i thsi iure  in den charakteristischen Formen aus. Beim 
Eintropfen der heissen Losung dieses Salzes in kochende Silbernitrat- 
l6song fiillt ein weisses kiirniges Silbersalz aue. 

Andyse: Ber. fiir mellithsaures Silber. 
Promnte: Ag 65.8. 

Gef. w 65.8. 
Nacbdem somit gezeigt war, dass die Mellithsiiure mit Alkohol 

und Salzegure gar nicht esterificirbar ist , erachien es von grossem 
Interwee, die b eid e n i s  om e r  en H e x a  h y d r o d er i v a t e derselben 
der gleiehen Uotersuchuug zu nnterziehen. Nach dem herrschenden, 
durch A. von  Baeye r  auf Grund der van  't Hoff'schen Arbeiten 
begriindeten Vorstellungen iiber die cis- and trans- Siiuren sind die- 
selben als cia- und trans-Form der C y clo h exan  h exac a r b on 8 ii o re 
anznsehen und kannen wohl, wenn man das Cyclohexan durch dae 
Schema eines verticalen Striches anceutet, iibersichtlich folgender- 
maamen formulirt werden : 

Hydromellithsiinre, Isohydromelliths?inre, 
unbesundig, maleinartig. bestsndig, fumarartig. 

Die Formulirung liisst erkennen , dam die beiden Siiuren zur 
Priifung der von V i c t o r Me y e r aufgestellten stereochemischen Hy- 
potheee geeignet sind. Wird die Esterbildong bei SIioren der 
Formel: 

9 Dime Berichte. 27, 510. 
Berichta d. D. &em. Oeaellacbaft. Jahrg. XXVIII. 82 
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d u r c h  d i e  Raumfi i l lung der beiden, in o-Stelluug befindlichen 
Substituenten verhindert, so ist zu erwarten, dass die H y d r o m e l l i t h -  
s i i  u r e  der Esterbildung einen griisseren Widerstand entgegenseteeu 
werde, als die I s o h y d r o m e l l i t h s a u r e .  Denn bei der letzteren sind 
die 6 Carboxylgruppen riiumlich vie1 weiter von einander getrennt 
als bei der Isomeren, bei welcher die Nahe der sammtlichen Gruppen 
die Esterbildung wohl zu verhindern geeignet erscheint. 

Diese Erwiigungen gaben die Veranlassung, das Verhalten der 
beiden Sauren bei der Esterbildung zu studiren. 

Vorlaufige Versuche ergaben, dass die beiden Sauren bei der 
Behandlung mit A l k o h o l  und  S a l z s a u r e  ke ine  n e u t r a l e n  
Kiirper l i e f e r n ,  sondern dass als Producte der Reaction nur stark 
saure, in Wasser leicht liisliche Substanzen entstehen, welche man 
zuniichst wohl geneigt seiu konnte, in beiden Piillen fiir die unver- 
lnderten Siiuren zu halten. Freilich gelang es nicht, die beiden Pro- 
ducte ganz a l e  s o l c h e  rein zu erhalten. Da die Hydromellithsiiure 
bekanntlich eine hygroskopische, aus einem complicirten Gemenge 
schwer rein zu erhaltende Verbindung ist, und da die, aus Isohydro- 
mellithsaure erhaltene Saure sich verschieden von dieser envies, in- 
sofern fiir das Silbersalz derselben ein geringerer Silbergehalt gefunden 
wurde, so habe ich, um die Frage nach etwaiger Bildung s a u r e r  
E s t e r  in  g a n z  u n e w e i d e u t i g e r  W e i s e  z u  en t sche iden ,  fol- 
genden Weg eingeschlagen: 

Die beiden Siiuren wurden mit Alkohol und Salzsauregas in der 
bekannten Weise behandelt, die erhaltenen Producte nach viilliger 
Beeeitigung des Alkohols (in der weiter unten zu beschreibenden 
Weise) scharf getrocknet und dann durch mehrtagiges Kochen mit 
wassriger Natronlauge am Riickflusskiihler verseift; alsdann wurde 
gepriift, ob hierbei Me thy la lkoho l  gebildet werde oder nicht. Das 
Ergebniss war : 

Die Hydromel l i t h s i iu re  ergab n i ch t  d i e  g e r i n g s t e  S p u r  
von Methy la lkoho l ,  wahrend aus der I s o h y d r o e a u r e  Methyl- 
a l k o h o l  in Substauz isolirt werden konnte, welcher in Jodmethyl 
iibergefiihrt wurde. Letzteres wurde vijllig rein erhalten und mit 
aller Sicherheit identificirt. I m  Folgenden gebe ich die genaue Be- 
schreibung der Vereuche. 

H y d ro me11 i t h s a u  r e. 
Die Hydromellithsiiure stellte ich nach B a e  y e r  1) dar durch 

Reduction der Mellithsaure mittels Natriumamalgam. Die Reaction 
gelingt am besten, wenn man auf dem Wasserbad erhitzt und Kohlen- 
saure durchleitet. Die Saure wird mittels ihres Bleisalzes isolirt und 
daraus mit Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt. Beim Eindampfen 

1) Ann. d. Chem. 7,tl .  
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der Liienng bleibt sie ale hygroekopiecher, sehr ziiher Syrup zuriick, 
der spbter undeutlich kryetallinisch wird, ganz wie ee B a e y e r  be- 
echreibt. 4 g Hydromellitheiiure wurden in bekannter Weiee eeteri- 
ficirt. Nach 12 Stunden aetzt man eoviel verdiinnte Natronlauge ZU, 

bie die Fliieeigkeit nur noch ganz echwach eauer reagirt, dampft zur 
Trockne und erhitzt wiihrend eines Tagee auf dem Waeeerbad, om 
den Alkohol ganz auezutreiben. Den Riicketand verseift man d m h  
zweitsgigee Kochen mit verdiinnter Natronlauge , und destillirt dann 
mit dem Hempel'schen Aufeatz 100 ccm ab. Dieee 100 ccm werden 
noch zweimal fractionirt; 80 wurde eine Fraction von 4 ccm erhalten. 
Aus dieeer Fliiesigkeit konnte durch Siittigen mit Potaache kein Alkohol 
abgeschieden werden, wiihrend es mir eehr wohl gelang, aue 400 ccm 
Waeser 0.1 g abeichtlich zugesetzten Methylalkohol EU ieoliren. 

Dae Ergebnies zeigt , daee das Einwirkungeproduct von Methyl- 
a1 kohol und Salzeiiure auf Hydromellitheiiure s i c  h e r  k e i  n E e t e r 
ist, wie B a e y e r ,  der ee zueret (in der Aethylreihe) gelegentlich dar- 
etellte, aber nicht analyeirte, vermuthet hatte. l) Die Reindaretellnng 
einee Silberealzes aue dem Producte gelang mir nicht. Dies ist wohl 
eine theilweiee vergnderte, vielleicht zum Theil anhydrieirte Hydro- 
mellitheiiure. 

Ieo h yd r o m e l l  it heiiure. 
Die Ieohydromellitheliure etellte ich nach Baeye ra )  dar durch 

Erhitzen von Hydromellithebure mit Salzaiiure auf 1809 Sie bildet 
weieee, harte Priemen, die in Waeser leicht liislich eind, schwer aber 
in Alkohol und Aether. 

Analyse: Ber. Proanta: C 41.4, H 3.4. 
Gef. B 41.6, B 3.1. 

Zur weiteren Identihirung etellte ich den neutralen Methyleeter 
aue dem Silbersalz und Jodmethyl dar; er zeigte den von B a e y e r  
angegebenen Schmelzpunkt 1240. 

Mit 7 g dieser SIure wurde genau verfahren wie bei der Hydro- 
mellitheiiure angegeben ; bei dieser Operation konnte ca. 0.7 ccm 
feuchter Methylalkohol in Subetanz ieolirt werden. Dieeee lieferte 
beim Erhitzen mit rauchender Jodwaseeretoffeiiure im Rohr anf 1000 
ein Oel, dae aue dem mit Waeeer verdiinnten Inhalt der Riihre mit 
Waaeerdampf gewonnen wurde. Nachdem es mit einer Spur Kali- 
lauge entfiirbt, gewaschen' und getrocknet war, zeigte es den Sdp. 
42.50 des J o d  me t h  yle. 

Demgemiies liefert die Ieosiiure, im Qegensatze zu ihrer ieomeren, 
bei der Behandlung mit Methylalkohol und Salzsiiure zwar keinen 
neutralen, wohl aber einen eanren Methyleeter. 

1) Ann. d. Chm. Snppl. 7, 18. 3) Ann. d. Chem. u. Pharm. 7, 43. 
82' 
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B e r i c h t i  g 11 n g e n : 

Jahrg. 28, Heft 1, s. 97, Z. 10 v. u. lies: *[(CH3. C6Ha)s = J > C r s O v  statt 
))[(CHs. CsHq) = J]CraO,(<. 

)) 28, )) 7, S. 822, Z. 11 v. u. lies: ,Sedgwicku statt: dedzwicka. 
n 28, )) 7, S. 920, Z. 7 v. 0. lies: ))r-c< statt ~ p - l p . .  
* ) 7, S. 920, Z. S v. 0. am Ende dor Forinel lies: .(CHa)aU stat1 

*CCEs)a*. 
D 28, )) 8, S. 957, Z. 7 v. u. lios: nleicht Kohlenslure abspaltet. 

statt nnioht Kohlensriure abspaltetu. 
)) 28, n 8, S. 9S9, Fussnoto 2 lies: nJonrn. prakt. Chem.cc statt 

,Journ. &em. S0c.c~ 
)) )> 8, S. 1013, Z. 16 v. u. lies: >)S 16.00 N 14.00~ statt nc 16.00 

H 14.00~. 

28, 

28, 

A. W. S o h a d e ’ s  Buchdruckerei (L. S c h a d e )  in Berlin 6, Stallschreiberstr 45\46 
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Dieser wurde in S i l b e r s a l z  iibergefiihrt, dessen Metallgehalt 
auf die Formel: 

stimmte: 
c6 Hs (COa CH3) (C02 Ag>5 

Analyse: Ber. Procente: Ag 60.2. 
Gef. n n G0.3. 

In diesen der Theorie nach vorauszusehenden Ergebnissen darf 
eine neue Stiitze der stereochemischen Hypothese iiber die Ursache 
des Estergesetzes erblickt werden. 

D e r  Umstand, dass in der Isohydrornelliths&ure nur e i n  Carb- 
oxyl durch Alkohol und Salzsaure esterificirbar ist, IHsst es miiglich 
erscheinen, dass in ihr nur e i n  Carboxvl aus der cis- in did trans- 
Stellung ubergegangen sei, dass sie also die Constitution 

besitze. Diese Forrnel liisst vermuthen, dass die SBure l e i c h t  einen 
M o n o e s t e r ,  etwaa schwieriger einen T r i e s t e r  geben werde. Die 
Darstellung dieses letzteren mittels Alkohol und Salzsaure ist mir in- 
dessen trotz rnehrfacher Versuche nicht gelungen. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitiits-Laboratorium. 

B e r i c h t i  g 11 n g e n : 

Jahrg. 28, Heft 1, S. 97, Z. 10 v. u. lies: * [ ( C & .  C6Ha)s = JkCrsOv statt 
))[(CHS . CsH4) = JICraOvc. 

)) 28, )) 7, S. 822, Z. 11 v. u. lies: ,Sedgwicku statt: dedzwicka. 
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D 38, )) 8, S. 957, Z. 7 v. u. lios: nleicht Kohlenslure abspaltet. 

statt nnicht Kohlensriure abspaltetu. 
)) 28, n 8, S. 9S9, Fussnote 2 lies: nJonrn. prakt. Chem.cc statt 

,Journ. &em. S0c.c~ 
n )) 8, S. 1013, Z. 16 v. u. lies: >)S 16.00 N 14.00~ statt nc 16.00 

H 14.00~. 
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28, 

A, W. S o h a d e ’ s  Buchdruekerei (L. S c h a d e )  in Berlin 6, Stallschreiberstr 45\46. 


