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Uber die Melliths/ ure 
von 

Hans Meyer  und Karl Steiner. 

Aus dem ehemisehen Laboratorium derk.  k. Deutsehen Universitiit Prag. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1913.) 

Wie der eine von uns bereits mitgeteilt hat, ~ haben wir in 
tier Coniferenholzkohle ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial 

ffir die Darstellung der bisher nut sehr schwer zug~inglichen 
Benzolhexacarbons/ture aufgefunden und waren dadurch in die 

Lage versetzt, diese interessante Substanz einem genaueren 
Studium zu unterwerfen, als dies unseren VorgSmgern, die fast 

ausschliel31ich auf die Verarbeitung des kostbaren, natfirlich 

vorkommenden Honigsteins angewiesen waren, mSglich ge- 
/ 

wesen ist. 

Im Folgenden wird, nebst einigen historischen Daten, 

zun~ichst eine erprobte Vorschrift ftir die Melliths~iuredarstellung 

mitgeteilt, dann werden die wichtigsten Derivate derselben, die 

aus dem mellithsauren Ammonium beim Erhitzen resultieren, 
soweit sie noch das ZwSlfkohlenstoffskelett besitzen, ferner 
die Anhydride der S/iure, vor allem das neue Kohlenoxyd 
C1~O9, und die aus diesen Anhydriden erhgJtlichen Ester 

behandelt. 

1 Hans Meyer ,  Monatshefte fiir Chemie, 35, 163 (1914). Siehe ferner 

Hans M e y e r u n d S t e i n e r ,  BerI. Ber.,d6, 813 (1913). Hans Meyer ,  Ch. Ztg., 
37, 1191 (1913). 
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Mit weiteren Derivaten der Melliths~iure und speziell mit 
der sogenannten Euchronreaktion wird sich eine folgende Mit- 
teilung beschiiffigen. 

Zur  Gesoh ioh te  des Hon i gs t e i n s  u n d  de r  Mel! i ths~ure.  

Um das Jahr 1789 wurde zu Artern in Thfiringen auf 
Braunkohlen ein neues Mineral gefunden, das yon Abraham 

Gottlob W e r n e r  1 als neue Spezies erkannt und wegen seiner 

honiggelben Farbe Honigstein genannt wurde. 

Im selben Jahre registriert K a r s t e n  ~ das Fossil als 

,.Werneri Mellites, coloris inter melieum et hyacynthinum 
intermedii,,. Er wird in die Klasse III, Phlogista, neben succinum 

gestellt, als ,~crystallorum forma conspicuus,,. 

1790 erw~ihnt S u c k o w  8 den Honigstein als Bitumen 

melliatides; in der 17"93 erschienenen 13. Ausgabe von L i n n 6 ' s  
Systema Naturae per regna tria naturae, die G m e l i n  besorgt 
hat, * wird der Honigstein ebenfalls als Mellites angeffihrt. 

1794 gibt W i d e n m a n n  5 die Namen Honigstein und 

Bitumen mellites, 1796 E m m e r l i n g  6 Bitumen melliadites. Im 

gleichen Jahre bezeichnet K i r w a n  7 den Honigstein als 

Mellilite. 

Aus obiger Zusammenstellung geht hervor, daf3 der Name 
Mellit, respektive franzSsisch Mellite, nic.ht von H a u y  s erfunden 

wurde, wie K o b e l l  9 meint: Spricht doch auch V a u q u e l i n  ~ 
im Jahre 1800 yon der Pierre de miel ou mellite und dem acide 

de la mellite. 

1 Bergm~innisches Journal, 2, 380, 395 (1789). 
2 iVLuseum Leskianum, 2, I, 335. 

a Anfangsgrt inde der Mineralogie, Leipzig 1790, p. 447. 
~! Tomus III, 282. 
5 Handbuch der Mineralogie, Leipzig 1794, 639. 

G Lehrbueh der Mineralogie, Giel~en 1796, II, 82. 
Elements of mineralogy, 2. Aufl., London 1796, II, 68. 

s Trait6 de mineralogie, Paris 1801, tome III, 335. H a u y  spricht von >,le,r 
mellite, wiihrend V a u q u e l i n  >>la<< mellite sagt. 

9 K o b e l l ,  Geschiehte der Mineralogie, Miinehen 1864, 684. 
:tO Ann. de chim., 36, 203 (1800). 
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Es sei nebenbei  erwfihnt, daft ungef~hr gleichzeitig 1 ein 

wei teres  Mineral, der Akermanit ,  ein Magnes ium-Ei sen -Ton-  

erdesilikat, wegen seiner  honiggelben Farbe den Namen  

Melilite erhalten hat. 

Betreffs der Natur des Honigste ins  waren yon Anfang an 

zwei  verSchiedene Meinungen ge~utBert worden. 

v. B o r n  betrachtet  2 den ~Pierre de miel~ als ,,Succin 

t ransparent  en cr is taux octaedres<< ; Le ibmedikus  Bri i  c k m a n n '~ 

dagegen ~ul3ert 1792: ~Der sogenannte  Honigstein  oder  eigent- 

lich die gelben Gipskrystallew< und ~hnlich erkl/irt 1794 

J. G. L e n z :  a ,,Der Honigste in  ist tibrigens nichts anderes  als 

ein durch BergS1 gef/irbter Selenit.<< Er  stellt ihn dement-  

sprechend Zum ,,Kalchgeschlecht<<. 

E m m e r l i n g  5 schreibt 2 Jahre sp/iter: ~>Einige Mineralogen 

halten (dieses Fossil) ftir krystall isierten Bernstein, andere 

behaupten,  es sei ein durch ErdS1 geftirbter Gips. Da der Honig-  

stein dutch Reiben nicht elektrisch wird, auch im Feuer  und 

gegen die Vitriols/iure sich ganz anders  als der Bernstein ver- 

b/tit, so widerlegt  sich die erstere Meinung yon selbst. In wie 

fern aber  letztere gegrt indet  sey, wird eine bald zu hoffende 

genaue chemische  Unte r suchung  entscheiden, die wir bis jetzt  

noch vermissen.~< 

Diese chemische Unte r suchung  fand bereits im folgenden 

Jahre, gleichzeitig und unabh/ingig durch den Bergrat Ab i  c h 6 

in SchSningen und den Fre iberger  Professor  L a m p a d i u s  7 

statt. Letztere  Analyse  ergab ursprfinglich 8 6 " 4 %  Kohlenstoff, 

3 - 5 %  ErdS1, 20/0 Kieselerde und 30/0 Krystal lwasser ;  daneben 

1 Dieser Melilit (Mellilite; Dana, System of Mineralogy, 6. Aufl., London 
[1892], 994) wurde 1790 yon Fieuron de Bellevue entdeckt, 1796 yon 
Delameth~ Th6orie de la Terre, 2. Aufl., Paris, 2, 273, beschrieben. Siehe 
F1. de Bellevue, Journ. Phys., 51, 456 (1800). 

2 Catalogue m~thodique et raisonn~ de la collection des fossiles de Mlle. 
El.eonore de Raab. Wien, II, 90 (1790). 

3 Crell 's Ann., II, 53 (1792). 
Versuch eincr vollst~indigen Anleitung zur Kenntnis der Minerale. 

Leipzig, I, 446 (1794). 
5 Lehrbuch der Mineralogie. Giel?en, II, 82 (1796). 

Crell's Ann., II, 3 (1797). 
7 Sammlung prakt, chemiaeher Abhandlungen, II, 137 (1797). 
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Spur e n  yon Eisen. Sp/itere Versuche,  fiber die H a u y  1 be- 
richter, sprechen von 80 bis 9 0 %  Kohlenstoff, 30/0 Krystall- 

wasser,  3"5o/0 Tonerde,  20/0 Kiesels/iure u n d  etwas Eisen. 

Dieser Befund erregte, namentlich wegen  des unwahrscheinlich 
hohen Kohlenstoffgehaltes,  bereits bei den Zeitgenossen 
zweifelndes Ers taunen 2 und ffihrte C o q u e b e r t  3 dazu, das 

Mineral ffir eine Modifikation des Kohlenstoffes zu hallen: 

, , . . .  que le principe constituant et charact4ris t ique de ce 
min4ral ~toit le carbone, comme dan s le diamant, mais modifi4 

par quelque circonstance particuli&re.<< 

W a r  sonach die Analyse von L a m p a d i u s  unrichtig und 

irreffihrend, so bot dagegen die Untersuchung A b i c h ' s ,  die mit 
einer ffir die dama!ige Zeit erstaunlichen Geschicklichkeit  und 

Genauigkeit  ausgeffihrt ist, nicht nur eine sichere Handhabe,  

die bis dahin geltenden Anschauungen fiber die Natur des 
Melliths als falsch zu erkennen, sondern kam such  der Wahr-  

heir s e h r  nahe, viel n/iher als viele sparer ausgeffihrte Unter- 

suchungen. 
Nach A b i c h ' s  Versuchen  besteht der Honigstein aus 

40 Teilen Kohlenstiure, 
28 ~, Krystallisationswasser,  

16 >> kohlensaurer  Alaunerde,  

5 ,, benzoesaurer  Alaunerde, 
51/2 >> Benzoes~iure, 

: 3 ,> 'Eisenkalk, 
21/2 ,> harzigem Extraktivstoff.  

A b i c h  fand, daft sich die organische Sfiure dutch an- 

dauerndes  Kochen des Minerals mit Wasse r  extrahieren l~il3t; 
dab bei der t rockenen Destillation desselben neben Kohlens~iure 
e in  klares, ungef/irbtes, nach bitteren Mandeln stark und an- 

genehm riechendes Wasse r  und auf3erdem ein O1 yon sehr an- 
genehmem, gewtirzhaftem Geruch abscheidet,  das .',ein modifi- 

cirtes fltichtiges aromatisches Berg6hl oder gar eine Berg- 

I Trait6 de Mineralogie, 111, 339 (1801). 
2 Z. B. S c h e r e r ,  Journ. d. Ch., 3, 469, Anm. (1799). K l a p r o t h ,  Cre l l ' s  

Ann., I, 7, 1800. V a u q u e l i n ,  S c h e r e r ' s  Joitrn. d. Ch., 5, 566~ Anm. (1801). 
3 Bull, des sciences de la sdci6t6 philominl, 66 (1799). 



Uber die Melliths~iure. 479 

naphta  zu seyn<, schien, da eine besondere S/iure nicht darin 

zu entdecken war. 

Das heiBt also in unsere Sprache fibersetzt: Der Honig- 

stein liefert bei der t rockenen Destillation Kohlens/iure und 
einen aromatischen Kohlenwasserstoff;  das unzersetz te  Mineral 

enth/ilt als Base im wesentl ichen Tonerde,  an eine Siiure 

gebunden,  die die Eigenschaften der Benzoes/iure besitzt. 

Im Jahre 1799 hielt dann K l a p r o t h  in der K6niglichen 
Akademie der Wissenschaften in Berlin einen Vortrag fiber die 

von ihm ausgefiihrte chemische Untersuchung des Honig- 

steins (Melilithus), die in Cre l I ' s  Annalen zum Abdruck 
gelangte. 1 K l a p r o t h  wiederholte zun/ichst den Abich'schen 

Versuch der Zerlegung des Honigsteins mit kochendem Wasser,  

ging abet dann dazu, dem Wasser  schwache Basen, wie 
Ammoniak oder Soda, zuzuse tzen  und war so imstande, Salze 

der Honigsteins~.ure, darunter  das charakterist ische Ammonium- 
saiz, zu isolieren. 

Aus seinen Versuchen geht hervor, ,,daf3 der Honigstein 

aus einer natfirlichen Verbindung der Alaunerde mit einer 
S/lure bestehe<<. 

Von dieser HonigsteinsS.ure, die er acidum melilithicum 

nannte, konnte K l a p r o t h  konstatieren, dal3 sie >,mit mehreren 

Erden und Metallkalken eine Verbindung eingehe; daft ihre 
Wahlanziehung gegen selbige st/irker sey, als die der Essig- 
s/iure, den Minerals/iuren hingegen nachstehe.<< 

Die Honigsteins/iure erwies sich als mit keiner der 

bekannten SS.uren identisch, also auch nicht mit der Benzoe- 
sS.ure. ~ 

Gleichzeitig mit K ! a p r o t h  besch/iftigte sich V a u q u e l i n  a 
mit der Zerlegung des Honigsteins. Er  kritisiert die Arbeiten 

von A b i c h  unct L a m p a d i u s ;  nament l i ch  die letztere, die 

infolge ihrer hohen Kohlenstoffzahl sehr anfechtbar ist. Ebenso 
wenig wie seine Vorg~tnger konnte V a u q u e l i n  die Mellith- 

z 1800, I, 1. Ferner Klaproth, Beitr~ige, 3, 414 (1799). 
Scherer's Journ. d. Chem., 3, 469 (1799). 

a Ann. de chim., 36, 203 (1800). Scherer 's Journ. d. Chem,5,566 
(1801). 



480 E. M e y e r  und K. S t e i n e r ,  

s~iure (acide de la mellite) in aschef, 'eiem Zustand erhalten; er 

diskutiert die M6glichkeit ihrer [dentit/it m it Sauerklees~.ure 

(OxatsS.ure), der sie in vielen Stricken gleicht, yon der sie abet  

durch die SchwerlSslichkeiL des Aluminiumsalzes unterschieden 

werden kann. W S h l e r  ~ schliefit sic!~ der Ansicht K l a p r o t h ' s  

und V a u q u e l i n ' s  an, dab die Honigsteins/iure eine Art 
Pflanzens/iure sei und dab der gewtirzhafte Geruch, der bei der 
t rockenen Destillation des Melliths auftritt, der so ganz ver- 

schieden ist von dem brenzlichen Geruch, der bei der Destilla- 
tion der Pflanzenstiuren bemerkt  wird, yon einer harzart igen 
Verunreinigung riihre. 

Der Honigstein galt daher nach wie vor ftir einen nahen 

Verwandten des Bernsteins, obwohl  bereits im Jahre 1791 
G i l l e t - L a u m o n t , "  sptit er E m m e r l i n g  3 und H a u y  4 gezeigt  

hatten, daft die beiden Substanzen auf3er der Farbe kaum etwas 

Gemeinsames  haben und dem Mellith vor altem die Ffihigkeit, 
durch Reiben elektrisch zu werden, abgeht. 

Die a nalyt ischen Untersuchungen,  die in der Folge von 

L i e b i g  und W S h l e r ,  ~ sowie P e l o u z e  und L i e b i g  6 aus- 

gefiihrt wurden,  schienen eben immerhin einen nahen Zu- 
sammenhang,  wenn auch nicht des Melliths mit dem Bernstein, 

so doch der MellithsS.ure mit der Bernsteins~iure darzutun. 

Das gemeinsame Vorkommen der Beiden in den Braun- 
kohlen, die 5.hnlichkeit der S~iuren in ihrem Verhalten, nament- 

lich in bezug auf die sauren Salze, endlich die mit CsH20 r fest- 
gelegte, empirische Formel der HonigsteinsS.ure, die sie von 

jener  der Bernsteins~iure nur  durch den Mindergehalt von vier 

Wassers toffen verschieden erscheinen liel3, veranlaf3ten denn 
auch L i e b i g  und W S h l e r  zu dem nattirlich vergeblichen 
Versuche,  mittels Chlor nach der Gleichung: 

C4H60~+4C1 ~ CCH20r 

1 pogg., 7, 325 (1826). 
Journ. de phys., 370 (1791). Bergm. Journal, 5, 519 (1792). 
L.c.  

4 L . e .  
5 Pogg., 13, 161 (1830). 
G Ann., 19, 252 (1836). 
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und durch Erhi tzen der Bernsteins~iure mit Alkali eine Um- 

wandlung der einen in die andere S~iure zu erzielen. 

Auch H t i n e f e l d ,  I der aus Bernstein Melliths/iure isoliert 
zu haben glaubte, stellte es als wahrscheinl ich bin, dab der 

Mellith im Schol3e der Erde aus Bernstein entstanden sei, und 

hoffte, durch weitere Versuche dahin zu gelangen, die beiden 

S~iuren nach Belieben ineinander tiberzuftihren. 

Im Jahre 1841 hat dann W S h l e r  ~ die reine, aschefreie 

Stiure seIbst darsteIlen gelehrt und diese, sowie die Derivate 
ihres Ammoniumsalzes,  die beim Erhi tzen entstehen, n/iher 
untersucht.  3 Auf diese Versuche sowie die von S c h w a r z 4 .  
wird noeh welter unten n~iher eingegangen. 

E r d m a n n  und M a r c h a n d  5 haben dann weitere Ver- 

suche  mitgeteilt, dutch Darstellung und Analyse zahlreicher 

Salze der Melliths/iure ihre empirische Formel sicherzustellen, 

und E r d m a n n  6 hat kurze Zeit darauf  die Pyromelliths/iure 
entdeckt, deren richtige Formel G e r h a r d t  7 aufstellte, ohne 

irides den richtigen Zusammenhang  zwischen den beiden 
Substar~zen zu erkennen.  

G e r h a r d t  schreibt dartiber: ,,Die Formel C20H60~a 8 
stimmt am besten mit den analyt ischen Resultaten tiberein; sie 
erkl/irt gleichfalls die Bildung der Pyromelliths/iure, denn 

3CsH20 s : 2C~Q +C2oH60~ 

Melliths~iure Pyromelliths~iure. 

1 S c h w e i g e r ' s  Journal f. Ch., 49, 215 (1827). 
o Ann:, 37, 263 (1841). 

3 Wenn W S h l e r  bei dieser Gelegenheit schreibt: , Ich  habe es fiir an- 
gem e sse n  gehalten, . . .  ftir den Namen Honigsteins~iure den weniger  trivial 
ktingenden und ftir Zusammensetzungen paasenderen Namen Mellithsiiure (zu- 

sammengezogen aus /*.~),, und k[,%~) vorzuscl~lagen, um so mehr, als auch in 
der Mineralogie yon Vielen Mellith fiir Honigstein gebraucht  wird<<, so wird 
man auf Grund der weiter oben gegebenen Literaturnazhweise diese Namen- 
gebung  wohl kaum fl, ir rteu erki~iren kSrmen. 

4- Ann., 63, 327 (1848). 
5 J, pr. (1), 43, 129 (1848). 
6 J. pr. (1), 52, 432 (1851). 

7 Lehrbuch der organischen Chemie, III, 942 (1855). 
s C = 6 ,  0 = 8 .  
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Nach dieser Formel w~ire die Pyromellithsg.ure vierbasisch,. 
was bis jetzt  beispiellos ist in der organischen Chemie.<, 

Die wahre Natur  der Melliths~iure hat bekanntl ich ers t  
B a e y e r  1 in seiner klassischen Arbeit  aus dem Jahre 18701 
ergrtindet. 

Synthet isch wurde die S~iure zuerst  von F r i e d e l  und: 
C r a f t s  2 aus Hexamethy lbenzo l  und k~rzlich wieder  yon! 

M a n n i c h  a durch Oxydat ion des Tr iphenylens  erhalten. 
Auch der Mellith wurde von F r i e d e l  und C r a f t s  ~ auf- 

k~nstl ichem Wege  und krystallisiert  erhalten. 

Aul3erordentlich interessant  ist die zuers t  yon S c h u l z  ~ 

und sp/iter von vielen anderen  Forschern  gemachte  Beob- 

achtung, dal3 Melliths/iure bei der Oxydat ion ve r sch i edene r  
Kohlenarten gebildet wird. 12rber diese Arbeiten ist in der vor-  

hergehenden  Mitteilung gesprochen  worden.  

Es  sei hier nur das praktisch ergiebigste Verfahren z u r  

Dars te l lung  der  Mell i thsi iure 

mitgeteilt, das wir auf Grund der Erfahrungen,  die wit  beim 
Nacharbei ten der ~tlteren Angaben 6 und bei weiteren Ver- 

suchen erprobt  haben, mitgeteiIt. 

Fein gepulverte,  t rockene Fichtenholzkohle,  die aber nicht: 

weiter gereinigt zu  werden  braucht, wird in Mengen yon je 
250 g unter  kr/iftigem Turbinieren  innerhalb mehrerer  Stunden 

in zirka 3kg Salpeterstiure vom spezifischen Gewichte 1"51 

(980/0) eingertihrt. Wenn  man nicht yon Anfang an ordentlich 

riihrt, kann dabei die Kohle unter  Feuere rsche inung  an der  

Oberfl/iche der Fl~ssigkeit verbrennen.  

Die Salpeters/iure erw~irmt sich bis auf 80 ~ und grofie  

Mengen yon St ickoxyden entweichen.  

1 Ann. Suppl., Z, 1 (1870). 
2 Ann. Chim. (6), 1, 470 (1884). 
8 Berl. Ber., dO, 153, 159 (1907). 
4 Bull. Soc. Min., 3, 189 (1880). F r i e d e l  und B a l s o h n ,  ib., 4~ 

26 (1881). 
5 Berl. Ber., d, 802, 806 (1871). 
6 Namentlich auch des D. R. P. 214252. 
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Das Riihren wird noch einige Zeit fortgesetzt und dann 
langsam auf die Temperatur des siedenden Wasserbades 
erhitzt, wobei abermals Massen von Stickoxyden entweichen 
und die Kohle allm~.hlich in L6sung geht. 

Nach zirka 24sttindigem Erwgtrmen ist eine fief dunkeI- 
braune Flfissigkeit entstanden. Man f/_igt nunmehr 0"2 bis 
0"50/o des Gewichtes der Kohle an Vanadins/iure zu und 
destilliert die Flflssigkeit auf die H~ilfte ab~ um wieder mit 
Salpetersg.ure 1"51 aufzuftillen, da sonst, mit der bereits merklich 
verdfmnten S/iure, die weitere Oxydation zu langsam erfolgt. 

Es wird jetzt am Rfickflul3kfihler andauernd welter erhitzt, 
bis die Farbe der L6sung hellgelb geworden ist und ein TeiI 
der in der konzentrierten Salpeters/iure schwer 16slichen 
Melliths~iure auszukrystallisieren beginnt. 

Dieses Endstadium der Oxydation wird nach ~viert/igigem 
Kochen erreicht. Man kann also, wenn  man vier Kolben gleich- 
zeitig erhitzt, in einer Woche bequem 1 kg Kohle oxydieren. : 

Ohne Anwendung des Katalysators dauert die Operation 
um etwa ein Drittel lg.nger, wenn man die Salpeters/iure nicht 
auf ihrer ursprfinglichen St~irke (1"48 bis l' 51) erhg.lt, doppelt 
bis dreimaI so lange. 

Das andauernde Kochen beansprucht die Kochkolben und 
Ktihlr/Shren sehr stark; man muI3 daher resistentes Glas ver- 
wenden und auf eventuellen Bruch eines Gef/ilges gefat3t sein. 
Es sind uns fibrigens die Kolben sehr selten, 6ffers die Ktihl- 
r/Shren gesprungen. Die Verbindung zwischen Kolben und 
Kfihlrohr erfolgt, hesser als. durch Einschleifen, das die Zer- 
brechlichkeit der Gef/il3e sehr erh~Sht, durch reit Salpetersg.ure 
vorbehandeltes und mit derselben befeuchtetes Asbestpapier. 
Die weitere Verarbeitung geschieht folgendermafien. 

Es werden zunS.chst zwei Drittel der Salpeters/iure ab- 
destilliert. Nach dem; Erkalten fg.llt fast alle MellithsS.ure in 
krystallinischer Form aus, natfirlich durch Nebenproduktelver- 
unreinigt, deren Hauptmenge abet in der Mutterlauge zur/.'lck- 
bleibt. Nun wird durch ein s~iurefestes Filter (Schulersteinl) 

1 Diese yon W. S e h u l e r ,  Isny, Wi.irttemberg, in den Handel gebrachten 

ausgezeichneten Filtersteine benutzen wit  seit Itingerer Zeit zum Absaugen und 
Filtrieren yon konzentrierten Stiuren und Alkalien. Man setz't den Stein in einen 
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fittriert und dann im 01bade bei 160 ~ , am besten unter 
Anwendung yon  Vakuum, getrocknet. Die erhaltene, rohe 
Melliths~ure ist gelb gefS.rbt und hygroskopisch, beides ist 
nattirlich auf Verunreinigungen zurfickzuffihren, aulgerdem 
noch etwas salpeters~iurehaltig. 

Sie wird in mtSglichst wenig heil3em Wasser gel6st und 
die rotbraun gef~rbte IASsung filtriert. Am Filter bleibt eine 
geringe Menge einer schwarzen Substanz, die fest an den 
Papierfasern haftet und nach dieser Eigenschaft mit dem von 
B a r t o l i  und P a p a s o g l i  1 beschriebenenMellogen identisch 
sein dtirfte. Die wtisserige L6sung wird mit konzentriertem 
Ammoniak neutralisiert, wobei die Fltissigkeit sich dunkel 
ftirbt. Schon in der Hitze beginnt das mellithsaure Ammonium 
in sch6nen Nadeln zu krystallisieren und alsbald ist der ga.nze 
Gef~tl3inhalt zu einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystallisation 
erfolgt mit'  solcher Gewalt, daft Glasgefiil3e meist zersprengt 
werden. Aus den Mutterlaugen scheiden Sich beim Stehen 
noch reichliche Mengen ab, besonders, wenn man sie mit 
Alkohol versetzt und das Wasser teilweise fiber Kalk unter 
einer Glasglocke verdunsten 1/il3t. Wenn nichts mehr aus- 
krystallisiert, werden die Mutterlaugen fraktioniert mit Baryt 
gefNlt. 

Aus diesen Bariumsalzen k6nnen noch weitere Mengen 
Ammoniumsalz erhalten werden. 

Das Ammoniumsalz wird durch ein- bis zweimaliges 
Umkrystallisieren aus ganz verdfinntem Ammoniak yon der 
anhaftenden, braunen Mutterlauge befreit und dann in wohl 
ausgebildeten Krystallen erhalten. Dieselben wurden bereits 
yon W y r o u b o f f  'a gemessen. Eine im hiesigen mineralogischen 
Institute von Herrn T h o m a  ausgeffihrte Untersuchung 
ergab etwas abweichende Resultate (vgl. die nachstehende 
Zeichnung). 

geeigneten Triehter und dichtet mit Asbest oder, meist vorteilhafter, mit 
Bleiwolle. 

1 Gaz. 11, 468 (1881), Gaz. 12, 113 (1882). 

2 Bull (3), 11, 121 (1894). 
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Krys t a l l sys t em:  rhombisch .  

Achsenverh~iltnis a : b : c ~ 1' 5443 : 1 : 0" 5545. 

Beobach te t e  F1/ichen: a - -  t 00  

c ~ 001 

m = 110 

d ~_ 101. 

G e m e s s e n e  Winke l :  1 0 0 : 1 1 0  ~ 57 ~ 5 ~ 
1 1 0 : 7 1 0  ~ 6 5 ~  I 

0 0 1 : 1 0 1  ~ 19 ~ 45 / . 

U n v o l l k o m m e n e  Spal tbarkei t  nach  der Basis. 

Die D o p p e l b r e c h u n g  ist stark, der o p t i s c h e  

Charak te r  negativ.  Die erste Bisectr ix tritt 

a u f c  aus,  d e r A c h s e n w i n k e l  ist klein. 

Neben  dieser Fo rm erhS.lt man  h~.ufig n o c h  eme andere ,  

"die aus  kleinen Nt idelchen besteht .  

Das  Salz enth~lt 9 Molektile Krys t a l !wasse r  , die es im 

V a k u u m  fiber Schwefels / iure  abgibt. 

Um aus  dem A m m o n i u m s a l z  die freie S~iure darzus te l len ,  

kSnnen  ve r sch iedene  W e g e  e ingesch tagen  werden.  Es  ist 

z iemlich schwer ,  eine vSllig ammoniakf re i e  SS~ure zu  erhalten.  

W S h l e r  I empfiehl t  zu  d iesem Zwecke ,  das  BIeisalz her-  

zustel len und  mit S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  zu  ze r se t zen  und  diese 

Opera t ion  einige Male zu  wiederholen.  E r d m a n n  und  M a r -  

c h a n d  ~ ze r se tzen  das .Ba r iumsa l z  mit Schwefels t iure .  B e s s e r  

ist es, n a c h  S c h w a r z  a du rch  t ropfenweises  Z u s e t z e n  der 

A m m o n i u m s a l z l S s u n g  zu  t ibersch t / s s igem Silbernitrat  das  

Silbersalz herzuste l len,  dieses mit  Salzst iure zu  ze r se tzen  und  

die gebildete freie Sgure  du tch  T r o c k n e n  bei 100 ~ yon der 

har tn~ckig  anha f t enden  Salzs~iure zu  befreien. Die so erhal tene 

S~ture ist aber  n o c h  nicht  ammoniakfre i .  B a e y e r  4 stellte s ich 

da rum die zu r  Ana lyse  erforderl iche Menge  durch  Aus t t the rn  

einer mit Schwefels~iure anges~iuerten, wa.sserigen L S s u n g  her  

:t Ann., &Y, 264 (1841). 
.9 Ann., 68, 327 (1848). 
a Ann., 66, 47 (1848);vgl. Stohmann, Kleber undLangbein ,  J. pr. 

2, 40, 141 (1889). 
Ann. Suppl., 7, 16 (1870). 
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und empfiehlt diese Methode ftir alle vielbasischen Stiuren, 

selbst  wenn  sie in Ather  schwer  16slich. sin& Ffir gr613ere 

Mengen ist diese Methocle nattirlich nicht geeignet.  Es  war  

z. B. nach dreit~igigem Extrahieren  einer ziemlich konzentr ier ten,  

wtisser igen L6s ung  mit Ather im Schacherl :schen Appara te  k a u m  

ein Zehntel  der S~.ure in den A t h e r  t ibergegangen.  

Die S/iure in den Neutra les ter  t iberzuftihren und diesen 

dann mit Salzs~iure zu zersetzen,  ist auch  nicht empfehlens-  

wert,  weil  sich dieser nur  schwer  verseifen 1/tilt. Es  ist dies ja  

eine E igenscha f t ,  die allen Estern  relativ schwer  veres te rbarer  

Stiuren zukommt .  ; 

Am empfeh lenswer tes ten  ist es, d i e  S/iure dutch  Um- 

krystal l is ieren aus  Salpeters~iute vom spezif ischen Gewicht  1' 3 

bis 1"4, in der sie ziemlich schwer  l~Sslich ist, zu reinigen und 

im V a k u u m  bei 160 ~ zu trocknen. Man erhtilt sie dann in .  

sch6nen Nadeln, die, im zuges chm ol zenen  R6hrchen erhitzt, 

den yon M i c h a e l 1  angegebenen  Schmelzpunkt  288 ~ ze igen,  

sich aber schon unter  dieser  T e m p e r a t u r  dunkler  ftirben. Eine 

weitere, sehr gute Rein igungsmethode  beruht,  wie wir gleich an 

dieser Stelle erwtihnen m6chten,  auf  der 0ber f t ih rung  in das  

Anhydrid. In beiden F/i l lefi 'erh/i t t  man die S~iure frei yon 

Ammoniumsa lz .  Die Reinheit der S~ture wurde  durch Titrat ion 

mit 'Alkali  und Phenolphthalein geprtift, z. B.: 

0" 2166 g" verbrauchten 37' 8 cm 8 u/10 Na OH, berechnet 38" 0 cms~ 

0" 2520 g" verbrauchten 43' 9 cm 3 u/10 Na OH, berechnet 44' 2 cm a. 

N a c h A s t r u c  "~ verhglt  sich MellithsS.ure gegen  Methyl- 

orange als d re ibas i sche  Siiure; w i r  kt)nnen d i e s  best~itigen. 

Nattirlich ist der F a rbenum s ch l ag  nicht s c h a r f .  

0.. 2249g" verbrauchter~ zirka - 19"9 cms u,!10 NaOH, berechnet, fiir eine drei- 
basische S~iure 1.9" 7.cm 3. 

Pyromell i ths/ iure verhS.lt sich, wie gleich hier erwiihnt sei, 

wie eine zweibas i sche  S/iure gegen Methylorange.  

1 Berl. Ber.,  28, 1631 (1895). 
2 C. r., 180, 1564 (1900). 
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0"2183 g (krystallwasserhatt ig) verbrauchten 15"1 c m  a la/j,o NaOH, be- 
rechnet  fiir eine zweibasisehe Siiure 15" 2 cm a. 

Beide.sind natCtrlich verh~ltnismS.13ig starke Stiuren.: 
Die Ausbeuten sind aus folgenden Zusammenstellungen 

zu ersehen : 

1. F i c h t e n h o l z k o h l e .  

Aus je 1 leg Kohle: 480 g Rohmelliths/iure. Daraus 240 bis 
320gr reines mellithsaures Ammonium, entsprechend 120 bis 
160g freier S/iure, u n d  bis 1200g rohe Bariumsalze, ent- 
sprechend zirka 280g Mellithsg.ure, die entweder wirklich 
isoliert oder auf Pyromelliths/iure verarbeitet wurde, yon der 
dann im Mittel 120g erhalten wurden. 

2. B u c h e n h o l z k o h l e .  

Aus je 1 leg Kohle: 400g robe Siiure, die aber wesentlich 
weniger hochprozentig war ats jene aus Coniferenholz. Es 
wurden n/imlich nur 80g  Ammoniumsalz, entsprechend 40g  
Melliths/iure, und bis zu 800g Bariumsalze, die 120 bis 160g 
MellithsS.ure, respektive 60 bis 80g  PyromellithsS.ure lieferten, 
erhalt en. 

Man bekommt also im gCmstigsten Falle aus Fichtenholz- 
kohle 44%, aus Buchenholzkohle 200/0 . Durchschnittlich wurden 
aus der Coniferenkohle 40~ aus der Laubholzkohle 15~ 
Melliths/iure erhalten. Die Ausbeuten aus Zuckerkohle, Linden- 
kohle, Kokoskohle, Blutkohle waren noch schlechter (bis zu 
hSchstens  10% ), jene aus FShren- und Weil3tannenkohle 
ungefiihr gleich gut wie die mit der Fichtenkohle erhattenen. 

Die stiekstoffhaltigen Derivate der Mellithsgure. 

Beim Erhitzen des mellithsauren Ammoniums entstehen, 
w i e W S h l e r  2 und S c h w a r z  3 gefunden haben, vorwiegend 

: Lei t f i ihigkdtsmessungen : B e t h m  ann, .  Ph., 5, 398 (1890) ; s tufenweise 
Dissoziation, ~ u a r t a r o l l i ,  Gaz., 35, I, 470 .(1905). 

2 Ann., 37, 268 (1841). 
3 Ann., 66,  46 (1848). 
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zwei  Substanzen,  die sie Paramid und Euchrons/ iure  genannt  
haben. Beim wei teren Erhi tzen tritt Ze r se t zung  ein. 

Die Versuche  yon W 6 h l e r  wurden  yon N. W. F i s c h e r  1 

best/itig b w/ihrend L a u r e n t  2 tei lweise en tgegengese tz te  An- 

s c h a u u n g e n  fiber die Natur  der Euchrons / ture  entwickelt .  

B a e y e r  un te rsuch te  diese Produkte  nicht n~iher, gab ihnen 

aber 3 auf  Grund der Analysen  von W S h l e r  und S c h w a r z  die 

folgenden Formeln,  die sei ther  in der Literatur  zti finden sind: 

Paramid CI~H30~N 3 - -  C 6[(CO)oNH]3~ Melliths/iuretriimid und 

Euchrons~iure C1,H,OsN2 - -  C 6 [(CO).NH]~ [COOH]~, Diimido- 

dicarbons~iure. 

M a t h e w s  ~ will bei der E inwi rkung  yon Nitrilen auf  

Melliths/ture diese K6rper  erhalten haben und gibt sogar  an, 

dal3 es ibm gelungen sei, die beiden i someren  Euchrons/ iuren 

herzuste l len  und zu  identifizieren, n/imlich eine o-Euchron-  

sS.ure I und eine p -Euchrons / iu re  II. 

COOH 
[ 

/ oc \ / \ / c o o H  

HN \ oc co 
I 

CO-- NH 

COOH 
I 

/ oc \/\///co \ 
H N \  NH 

I 
COOH 

II. 

Die o-Euchrons/ iure  soil mit der WShle r ' schen  Euchron-  

s/iure identisah sein. 

Wi t  haben  die Angaben der genann ten  Forscher  nach-  

geprtift und sind zu  wesent l ich  anderen Resultaten gekommen.  

Als Ausgangsmate r i a l  diente vo t lkommen reines, analy-  

siertes, mel l i thsaures  Ammonium.  Es  wurde  nach den Angaben  

von W S h l e r  und S c h w a r z  in fe ingepulver tem Zustande  unter  

1 j. pr. (1), 51, 113 (i850). 
C. r., 31, 354 (1850). J. pr. (1), 51, 245 (1850). 

3 Ann. Suppl., 7, 13 (1870). 
Am. Soc., 20, 663 (1898). 
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hiiufigern Umrfihren tagelang auf 160 ~ erhitzt. Hierbei gibt es 

Wasse r  und Ammoniak ab und geht in ein schwach gelblich 
gefg.rbtes Pulver fiber. Dieses ist nach W S h l e r  ein Gemenge vor~ 

Paramid und ,,saurem euchronsaurem Ammonium<<, das durch 
warmes Wasser ,  in welchem letzteres 15slich ist, getrennt  

werden kann. Die wtisserige LSsung des angebl ichenAmmonium- 
satzes gab nach dem Ans~iuern die WShler 'sche Euchronstiure: 

Waren  die Verhtittniss.e wirklich so einfach, so konnte woht 

angenommen werden,  daf3, unter  Berficksichtigung der vort 

B a e y e r  angenommenen Formeln dieser KSrper, die Zersetzung 

nach der folgenden Gleichung verlaufe, besonders  da gefunden 

wurde, dat~ di.e beiden KSrper in ungef~ihr gleichen Mengen 
gebitdet werden.  

I. 2C6[COONH~] 6 - -  
Mellithsaures Ammonium. 

[(CO)~NH]~ 
- -  Ca [(CO)~NH]3 + Ca[COOH] + 6 N H a +  10H20.  

Paramid. [COONH4] 
Euchronsaures 

Ammonium. 

Diese Reaktion schien nicht ganz wahrscheinlich. Denn 
warum h~itte das ,,saure euchronsaure  Ammonium<<, besonders '  

wenn man mft M a t h e w s  die Annahme macht, daft b e i d e r  

Euchronstiure die beiden Carboxyle benachbart  sind, schliel31ich 
bei h6herer  Tempera tu r  nicht auch unter  Wasserabspal tung in 

Paramid fibergehen sollen? 

Viei einfacher htitte sich die Reaktion durch die Annahme 
erM~iren lass:en, dab sich aus dem melI:ithsauren Ammonium, 

wenn  man nur fCtr gentigend langes Erhitzen und hohe Tem-  
peratur sorgt, einfach Paramid bildet (II) und dieses bei der 

nachfolgenden Behandlung unter Bildung von , ,euchronsaurem 

Ammonium,~ teilweise in LSsung geht (III). 

II. C~ [COONH~]~ • C 6 [(CO)sNH]a + 3 NH a 4- 6 H~O. 
Mellithsaures Paramid. 

Ammonium. 

Ill. C~ [(CO)=NH]a 4- 2 H~O = C 6 [(CO),,NH]s (COOH)(COONHr 
Paramid Saures euchronsaures Ammonium. 
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N a t t i r l i c h  h~itte man dutch g e n t i g e n d  lange Behandlung 
mit W a s s e r  schliel31ich alles Paramid in euchronsaures  Am- 
monium tiberftihren k/3nnen. 

Es  s c h i e n  daher von Wichtigkeit ,  diese Reaktion etwas 
genauer  zu untersuchen,  nament l ich den Punkt  zu bestimmen, 

wo sie ihr Ende erreicht, d. h .  die Abspaltung von  Ammoniak 

und Wasse r  aufhSrt,  und ein K~Srper yon konstanter  Zusammen-  

se tzung ZUrtickbleibt. Auch war es immerhin mSglich, daft sich 
irgendwelche Zwischenprodukte  bilden, z. B. ein saures 

Ammoniumsalz ,  wie es C l a u s !  be0bachtet  haben will. 
.... Es zeigte-sich, daft die Reaktion bei 100 ~ beginnt .und mit 

gesteigerter  Tempera tu r  immer rascher, ohne Zwischenstufe,  
verl~iuft, bis sie bei 200 ~ ihr Ende erreicht, wobei  ein schwach 

gelblich gef~irbter K6rper, der ziemlich hygr0skopisch ist, 

zurtickbleibt. Der ganze Verlauf der Z e r s e t z u n g  wurde durch 

Analysen (Best immung des Gewichtsverlustes und Stickstoff- 

gehaltes der zurf ickbleibenden Subs tanz )kon t ro l l i e r t ,  die an 

dieser Stelle, da sie belanglos sind, nicht angeftihrt werden 
sollen. Nur das Endresul ta t  sei angegeben:  

0"8784g des analysierten, krysta iwasserhaltigen Ammoniumsalzes ergaben bei 
arihaltendem Er'hitzen auf 200 ~ 0" 4666 g = 53. 180/o Gewichtsverlust. 

0"3938g r dieses Endproduktes ergaben bei der Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl t3"84O[o N. 

Der Reaktion I wtirde ein Gewichtsverlust  (berechnet auf  

krystallwasserhalt iges Ammoniumsalz)  yon 50 ~ und ein Stick- 
stoffgehalt des Rtickstandes (molekulares Gemenge von Paramid 

und saurem euchronsam'em Ammonium) yon 13"9~ N und 
0 tier Gteichung II ein solcher von 03 0 /0, beziehungsweise  

14"7 ~ N (Paramid) entsprechen. 
Die Reaktion ist also viel komplizierter, als diesen 

Gleichungen entspricht. Der ents tandene KSrper zieht auf3er- 
dem leicht Feuchtigkei t  an, wird also bei der nachfolgenden 
Behandlung mi;c W a s s e r  sicher ver~tndert werden. Auch gelingt 
es nicht, Paramid durch wiederholtes  Behandeln mit W asse r  in 
LSsung zu bringen, Reaktion III tritt also nicht ein. Die 

1 Berl. Bet,, 10, 560 (1877). 



Llber die Meliiths~iure. 491 

Annahme endlich, daft der entstandene KOrper din hochmoleku- 

lares Kondensat ionsprodukt  ist, das beim Behandeln mit Wasser  
unter Bildung von Paramid zersetzt wird, hat wenig ffir sich. 

Wird das Erhitzen fiber 200 ~ gesteigert, so tritt bereits 
weitergehende Zersetzung unter Abspaltung yon Kohlens/iure 

ein; die ents tehenden K6rper sind, wie an anderer Stelle 

gezeigt werden wird, Derivate der Pyromelliths~iure. 

Wie erw/ihnt, wurde das mellithsaure Ammonium anhaltend 

auf 200 ~ erhitzt, bis Gewichtskonstanz erzielt war. Das erhaltene, 

gelblichweilge Pulver wurde nun wiederholt nach der Angabe 

yon S c h w a r z  mit warmem (30 bis 40 ~ C.) Wasser  extrahiert, 
wobei zirka die Htilfte in L~Ssung ging, w/ihrend weil3es, unl6s- 

Iiches Paramid zurfickblieb. Diese Operation wurde einigemal 

wiederholt,  die L6sungen vereinJgt und stark konzentriert .  In 
der Ktilte schied sich aus diesen ein krystallinischer Karper  (A) 

aus, W 6 h l e r ' s  euehronsaures  Ammonium, w~ihrend in der 

Muttertauge noch einige K/3rper zurfickbtieben, stickstoff/irmere 

Amids~turen und Ammoniumsalze verschiedenster  Konstitution, 

die bei der Behandlung mit Wasser  entstanden waren. 

Versetzt man eine konzentrier:e Lasung  dieses Salzes (A) 

mit einer Mineralstiure oder besser, leitet man Chlorwasserstoff  

ein, so ftillt nach kurzer  Zeit ein K6rper in wohlausgebildeten, 
diamantgl/inzenden Krystallen aus, W 6 h 1 e r 's  Euchrons~iure. 

Euchrons~iure. 

Diese Substanz ist sicher einheitlich und, da sic in ziemlich 
reinem Zustande erhalten wird und sich aus verdfinnten S~iuren 

gut umkrystallisieren lttfJt, so war zu hoffen, daft ihre Kon- 
stitution endgfiltig festgestellt werden k6nne. 

Es ist dies denn auch bis zu einem gewissen Grade 
gelungen. 

Die Analyse der Euchrons~iure hatte W 6 h l e r  ~ grol~e 
Schwierigkeiten bereitet. 

E r  mul3te sein AnalysenmateriaI bei 200 ~ trocknen, um es 
gewichtskonstant  zu erhaken, wobei es wechselnde Mengen, 

:L Ann. 37, 27d: (1841). 

Chemie-Heft Nr. 5. 34 
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im Mittel 10"50/o, an Oewicht  verlor, die er als 2 Molektile 

Krys ta l lwasser  in Rechnung brachte. Bei der Stickstoffbest im- 

mung  fanden s o w o h l W 6 h l e r  1 als auch S c h w a r z  ~ hShere 

Werte,  als der yon ihnen aufgestellten, empir ischen Formel  

CI~H,N.~O s entsprechen wtirde, und suchten diesen Widersp ruch  

durch die Annahme eines schwer  zu  besei t igenden Ammoniak-  

gehal tes  der Stiure zu erkl/iren. Auch die Analysen  der Salze 

lassen sich mit der von B a e y e r  3 a n g e n o m m e n e n  Formel  nicht 

in Einklang bringen, daher die im B e i l s t e i n  s angegebenen.  

merkwti rd igen Zusammense tzungen .  
T ro t zdem also noch nicht einmal die empir ische  Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  der Sfi, ure einwandfrei  festgestell t  war,  glaubte 

M a t h e w s  5 sich tib'er die Konst i tut ion ttu6ern zu k6nnen.  Nimmt  

man die von B a e y e r  a u f G r u n d  d e r A n a l y s e n  v o n W S h l e r  

und S c h w  a r z aufgestell te Formel  der Euchrons/ iure  als richtig 

an, so sind, wie schon erw/thnt, zwei I somere  mOglich: 

COOH COOH 
I i 

HN (CO \'~NN/COOH , HN ~ CO \~\ /CO ~ NH, 

- -  c o / \ / ,  co c o / \ / \  co 

CO-- NH COOH 
o-Euchronsiiure, p-Euchrons~_ure. 

NH--  CO 
/ [ 

co \ / \ / c o  \ 

c o / \ / \  co / 
\ 1 
HN--CO 

Paramid. 

NH 

M a t h e w s  h/ilt die WShler ' sche  EuchronsEure  ffir die 

Orthoverbindung,  weil es ihm angeblich gelungen ist, sie dutch 

1 Ann., 87, 280 (1841). 
Ann., 66, 50 (1848). 

3 Ann., Suppl. 7, 14 (1870). 
II, 2106. 

5 Am. Sot., 20, 663, 666 (1898). 



{Jber die Mellithsiiure. 493 

Behandeln mit Nitrilen unter Druck in Paramid 0berzuf0hren,  

und weii Paramid beim Verseifen leicht in Euchronsi iure 
Obergeht. 

Durch Einwirkung yon Acetonitril auf ein hypothetisches 
p-Dinatr iumsalz (dessen Isolierung jedoch weder  ihm noch uns 
gelungen ist), will dieser Forscher  die p-Euchronsgmre erhalten 

haben. Abgesehen davon, daft M a t h e w s  fast keine Analysen 

<aul~er zwei nicht stimmenden) angibt, d0rfte er nach seiner 

Beschreibung gar keine einheitlichen und reinen K6rper vor 

sich gehabt haben; auch ist er eben yon der Annahme aus- 

gegangen, dab diesen Substanzen wirklich eine so einfache 

Konsti tution zukommt.  

Es mul3te zun~ichst sichergestellt werden,  ob die S/iure 
ibeim Erhitzen tatsg.chlich 2 Molek/ile Krystal lwasser  verliert 

oder  ob bei der Tempera tur  yon 200 ~ nicht schon Konstitutions- 
wasser  abgegeben wird. Zu diesen Versuchen und den folgenden 
Analysen wurde eine durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 

verdOnnter Salpeters/iure gereinigte Euchrons/ture verwendet.  

Ein indifferentes, organisches L0sungsmittel  gibt es nicht. Leider 

differierten die Resultate der Wasserbest immungen meistens; es 

war  auch fast unmSglich, vollkommene Gewichtskonstanz zu 

erzielen. Im Folgenden sind die Durchschnit tswerte der Be- 

s t immungen angegeben. 

1. Erhitzt  man die lufttrockene S/iure auf 200 ~ bis sie 
gewichtskonstant  geworden ist, so erleidet sie einen Gewichts- 
verlust,  der im Mittel 1 0 %  betriigt, also etwas weniger  als der 

yon W 6 h l e r  angegebene Wert. Durch Trocknen  bei 100 ~ lfil3t 
sich auch nach mehreren Tagen  keine Gewichtskonstanz 

erzielen. 

2. Im Vakuumexsikkator  Ober Schwefels/iure verliert sie 
wechselnde Mengen Wasser,  die jedoch einen Maximalwert 
yon 80/0 nicht tiberschreiten. Das entstandene Produkt  zeigt 
jedoch konstante Zusammensetzung.  Dieses abgegebene Wasser  
d0rfte wohl Krystal lwasser  sein; es ist m0glich, daft die 
EuchronsO.ure an der Luft bereits verwittert, woraus  die Unter- 
schiede in den Resultaten yon 1 und 2 zu erkl/iren w/iren. 
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3. Die im V a k u u m  getrocknete  S~iure verliert beim Er-  

hitzen auf  200 ~ noch 3 ' 0  bis 3"1 ~ dieser Betrag ist ziemlich 

konstant.  Sowohl  die im V a k u u m  getrocknete  als auch die a u f  

200 ~ erhitzte Shure 'sind sehr hygroskopisch.  

Ana!ysen  der vakuumt rockenen  S~iure: 

I. 0" 1990g gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0"3359g ~ CO 2 und 0"0395g" 
H20. 

II. 0"2609g" gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0 ' 4 3 5 3 g  CO~ und 0 ' 0 3 6 5 g  
H~O. 

III. 0 ' 2 5 7 2 g  gaben nach D u m a s  25 '1c/n  8 feuchten Stickstoff (15~ 

746 ml~). 
IV. 0 ' 2630~  verbrauchten bei tier Stickstoffbestimmung nach K j e l d a h [  

20 "5 cm ~ ~z/1 o HC1. 

In 100 Teilen : 

Gefundene Werte C H N 

I. 46"0 2'2 - -  
II. 45"6 1 '6 - -  
III. - -  - -  1 1  " 2  

IV. - -  - -  10'9 

Die ftir die bisher angenommenen  Formeln berechneten,. 

Wer te  sind die folgenden: 

In 100 Teilen:  
fiir Gefunden im 

C12H~OsN~ Mittel 

C . . . . . . . . . . . .  47"4 45"8 
H . . . . . . . . . . . .  1"3 1 '9 

�9 N . . . . . . . . . . . .  9"2 l i ' l  

Es zeigen sich also ganz  bedeutende AbweichunKen von 

den gefundenen Resultaten. Unter  s~imtlichen mSglichen, stick- 

stoffhalt igen,  eii~kernigen Verbindungen g'ibt es keine einzig% 

die der gefundenen Z u s a m m e n s e t z u n g  auch nur ann~ihernd 

entsprechen wfirde. Es  mul3 also a n g e n o m m e n  werden,  dab 
eine Verket tung zweier  Melliths/iurereste eingetreten ist, die 

en twcder  anhydridar t ig  ist oder durch eine Imidogruppe  

erfolgt. 
Die gefundenen Resultate der im Vakuum getrockneten 

Subs tanz  entsprechen e[ner empirischen Formel  C2~H~IO~GN~, 
ff~r welche sich folgende Resultate berechnen:  C ~ 4(3"0,, 

H - -  1'8, N ~ 11"2 
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Nimmt man nun an, dab diese Substanz beim Erhitzen auf 

200 ~ 1 MolekCtI Wasser  verliert, so berechnet  sich ein Ge- 
wichtsverlust von 2"9~ und ein Stickstoffgehalt yon 11"4~ 
Nun wu.rde beobachtet ,  daf3 die S/iure beim Erhitzen auf 200 ~ 

bereits etwas Ammoniak abgibt, was mit den gefundenen 

Resultaten tibereinstimmt. (Oewichtsverlust 3"0  bis 3"1O/o; 

berechnet  2"9% ; Stickstoffbest immung in der bei 200 ~ ge- 
trockneten S~iure: 

O" 2236 g verbrauchten  nach  Kj  e l d a h l  17 ' 4  cm a n/1 o Salzsiiure, en tsprechend 

I 0" 9 O/o Stickstoff, berechnet  11" 4O/o ). 

Der Gewichtsverlust, den die Substanz im Vakuum- 

exs ikkator  erleidet, ist als Krysta!lwasser anzurechnen.  Es 

berechnen sich ftir 2 MoleMile Wasser  5"50/0, Kir 3 MolektiIe 

8"30/0 . Die gefundenen Werte schwanken innerhalb dieser 

Grenzen. Ftir eine Stiure mit 2 Molekti!en Krystal lwasser  

berechnet  sich ein Stickstoffgehalt yon 10"5o/o , ftir eine solche 
mit 3 Molektilen Krystal lwasser 10-3O/o . 

'0" 4286 3" verbrauchten  bei der Stiekstoffbestimm.ung nach Kj e I d a h 1 81" 1 c*n a 

~z/1 o HC1, en t sprechend  10" 20/0 Stickstoff. 

Die S/iure l~il3t sich in der K/ilte mit Barytwasser  titrieren; 

in der Hitze dagegen nicht, da sie gegen Alkalien sehr empfind- 
iich ist und leicht verseift wird. 

| .  0 '  2628 2" verbrauchten  17'  2 cm a 1~/1 o Ba (OH)2. 

II. 0" 1714g" verbrauchten  11" 1 cm a *a/1 o Ba(OH):?. 

Berechnet  f~r das Molekiil C24HnOIooN 5 : I. 16" 9 c m  a, IL 11' 0 c m  a. 

Die Titrationen ergeben, daft eine vierbasische S~[ure vor- 
liegt. 

Die Substanz mul3 also vier veresterbare Carboxylgruppen 
und aul3erdem eine Anzahl alkylierbarer Imidogruppen besitzen. 
Durch Behandeln mit Diazomethan konnte man hoffen, ohne 
energischeren Eingriff in das Geftige des Molekflls, alle diese 
Gruppen methylieren zu kSnnen. 

Die S~iure wurde zu diesem Zwecke in Ather suspendiert  
und mit einer ~therischen Diazomethanl6sung 15.ngere Zeit 
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stehen gelassen. Die Entwicklung yon Stickstoff zeigte, daB: 
Reaktion eingetreten war. Das Reaktionsprodukt war gelblich, 
und liel3 sich nicht umkrystallisieren. 

Es wurde einer Methoxyl- mit nachfolgender Met.hylimid- 
bestimmung unterworfen. 

0" 1621 g" gaben  nach  Z e i s  el 0" t923 g A g J ;  bereehnet  als CH a . . . . . .  7 '  5 0/o 

0 ' 1 6 2 1 g  gaben  n a e h H e r z i g u n d  M e y e r  0 " 1 5 7 8 g A g J ;  berechnet  

als CH a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6" 20/0 , 

Summe . . . . .  13" 70/o. 

Legt man dieser Analyse die vorhin diskutierte Formel 
C~4HllO16N ~ zugrunde und nimmt man an, dal3 bei der Be- 
handlung mit Diazomethan 7 Methyle eingetreten sind, so~ 
wfirde sich der gesamte Methylgehalt auf 14"3% Methyl 
berechnen, was mit der bei der Analyse gefundenen Zahl 
leidlich gut 0bereinstimmt, besonders mit R0cksicht auf die bei 
~-methylierten S~iureimiden zu erwartenden, niedrigen Zahlen- 
wer[e. 1 

Wit haben also in der guchronsgure vier freie Carboxyl- 
gruppen und drei - -CO--NH--CO-Reste  anzunehmen. Sie 
enthS.lt nach der aus der Titration hervorgehenden Molekular- 
gewichtsbestimmung zwei MellithsS.urekerne. DaB diese Kerne 
vollkommen intakt sind, geht daraus hervor, dal3 sich die 
EuehronsS.ure durch Verseifen vollst/indig in Mellithsa.ure ver- 
wandeln l~iflt. 

Beim starken Erhitzen wird die Euchronsg.ure unter teil- 
weiser Zersetzung in PyromellithsS.ureimid 

CO X/N/co 

verwandelt. 
Nattirlich kann man aus diesem Befunde noch nicht mit 

Sieherheit darauf gchlieflen, dab auch in der Euchronsg.ure die 
beiden Imidgruppen des Pyromellithsg.ureimids sich in gleicher 
Stellung befinden, denn bei der hohen Temperatur, welche zur 

1 Siehe die Mittei lung >,Zur B es t i mmung  von Methyl am Stiekstoff~ vor~ 

Hans  M e y e r  und  Karl S t e i n e r .  
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Abspaltung der parastfindigen Carboxyle aus den Melliths~ure- 

derivaten notwendig  ist, k6nnen sehr leicht Umlagerungen 

stattfinden. Wir haben aber einen anderen Grund, der uns ftir 

das Vorhandensein der beiden Imidgruppen in einem und dem- 

selben Kerne, und zwar  in Parastellung, mit nahezu voller 

Sicherheit zu sprechen scheint: das ist die, von uns an vielen 

Beispielen erprobte Erfahrung, daft nur Substanzen mit dieser 

Atomgruppierung die sogenannte  Euchronreakt ion zeigen. 

Wenn  man das Gesagte zusammenfal3t, so gelangt man 

ftir die Euchrons/iure zu der folgenden Formel: 

Nit 

CO -NH-- CO 
I I 

\co/\/>co / •  
I x 

COOH 

in der an den mit Sternchen versehenen Stellen des Molektils 

noch drei Carboxyl-  und zwei S~iureamidgruppen einzu- 

setzen sind. 

Was  das e u c h r o n s a u r e  A m m o n i u m  anbelangt, so ist 

eine verlS.131iche Formulierung desselben dadurch erschwert, 

dag es nicht gelingt, die Substanz in deutlich krystalliner Form 

zu erhalten. 

Die Substanz steht jedenfalls der Euchrons/iure sehr nahe, 

da letztere daraus durch einfaches Ans/iuern gewonnen werden 

kann. 

Bei 100 ~ zur Gewichtskonstanz getrocknet, verbrauchten 0'3246g" bei der 
Stickstoffbestimmung nach Kj e 1 d a hl 38' 13 c~u  s ~t/10 Salzsg.ure. 

YVenn man die yon W t J h l e  r unter den gleichen Umst/inden 

ausgeftihrte Elementaranalyse gelten lfii3t, so erh/ilt man Zahlen, 

die auf ein Ammoniumsalz deuten, das sich yon dem normalen 

um den Mindergehalt yon 1 Molektil Wasser  und i Molektil 

Ammoniak unterscheidet. 
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In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  C24HlsO15N s 
, ~ ~ ~  

C ............ 43" 6 43" 8 

H ............ 2'9 2"7 

N . . . . . . . . . . . .  1 6 " 4  1 7 " 0  

Die von W 6 h l e r  f~r das euchronsaure Ammonium auf- 
gestellte Formel CI~HTOsN a wftrde erfordern: C - - 4 4 " 9 ,  
H - - ' 2 " I , N - -  13 "1. 

P a r a m i d .  

Der zweite K6rper, der beim Erhitzen des mel]ithsauren 
Ammoniums gebildet wird und der in Wasser  unl6slich ist, 
wurde yon W S h l e r  Paramid genannt.  Er entspricht nach 
B a e y e r  1 dem Melliths~iuretriimid 

CO--NH 

H ~ / C O  \ [ / ' ~ / i  c o  

\ 
c o / \ / \ - -  co 

[ I 
C O  - - . N H  

und wurde auch yon M a t h e w s  '~ durch Behandeln von Mellith- 
s&ure mit aliphatischen Nitrilen erhMten. H 6 t t e  3 bekam d u t c h  
Kochen yon Mellithsg, ure mit Anilin ein Triphenylparamid t, 
w/ihrend M u m m  und B e r g e l l  ~ in neuester Zeit aus 

CO ~- NCr 5 CO -- NCH3 

I J I i 0%/\/co /oc \/</co 
/ ~1 cH3~ \ 

c0~x \ o c / \ / \  co o c / \ / \  co 

CO - -  N C 6 H  5 C O  - -  N C H  s 

I. II. 

einem Derivat des Triketopyrrolidins durch einfaches Kochen 
Trimethylparamid II erhielten. 

I Ann. Suppl., 7, 13 (1870). 

Am. Soc., 20, 663 (1898). 

3 J. pr. (2), 32, 238 (1885). 

4 Berl. Ber., 45, 3154 (1912). 
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Die Eigenschaften des Paramids sind zum Teile schon 

yon W 6 h l e r  beschrieben worden. Erggmzend sei das Folgende 
mitgeteilt. 

Das Paramid, vielleicht besser Mellimid: genannt,  bildet, 

wenn es nach dem oben angegebenen Verfahren hergestellt 

wird, ein weil3es, amorphes Pulver. Mit Wasse r  angerieben, 
sieht es wie feuchter Ton  aus. Es ist in den gebr/iuchlichsten 

L6sungsmitteln ganz unl0slich; selbst yon hochsiedenden 

K0rpern wird es nicht aufgenommen, Chinolin ausgenommen,  

in welchem es bei 200 ~ zirka 1 :2000  16slich ist. Gegen 

siedendes Chinolin ist es nicht ganz indifferent. Aus diesem 

L6sungsmittel  erhiilt man das Mellimid in kleinen nadel- 
f0rmigen Kryst/illchen, die merkwtirdigerweise intensiv gelb 
gef~trbt sind und diese Farbe auch nach wiederholtem Um- 

krystallisieren und Auskochen mit verd0nnten S~uren nicht 

vertieren. 

Ebenso wie das amorphe, farblose, von W 6 h l e r  unter- 

suchte Paramid lieferte unser  krystallisiertes, gelbes bei der 
Analyse die erwarteten Zahlenwerte.  

I. 0 " 1 8 1 3 g  gaben  m i t K u p f e r o x y d v e r b r a n n t  0 ' 3 4 0 6 g C O  2 u n d 0 ' o 2 6 4 g  

H20. 

II. 0 ' 1 3 6 I g  gaben  nach D u m a s  verbrann[  1 7 " 6 c m  8 feuchten Stickstoff 

(17 ~ 750 ~zm). 

In 100 TeiIen: 
C H N 

Berechnet  ftlr C:2H306N 3 : 50 '  5 1" 1 14'  7 

Gel 'unden I. : 51 "2 1 "6 --- 

Gefunden II. : - -  - -  14" 7 

I)ber die Ursache der Gelbf~irbung des Mellimids beim 

Umkrystallisieren aus dem hochsiedenden Chinolin wird sp~iter 
bin gesprochen werden. 

Chemisch verhalten s i c h  beide Formen -- bis auf das 
weiter unten beschriebene Verha!ten gegen Ammoniak - -  volI- 
kommen gleich. 

: R i c h t e r ,  Chemic der Kohlenstoffverbindungen,  II, 354 (1913). 
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In konzentrierter Schwefels/iure sind beide Formen, die 
weif3e und die gelbe, 15slich und fallen nach dem Verdtinnen 

mit Wasser unver~ndert aus. 

Das Mellimid zeigt im Vergleiche zu den iibrigen S~iure- 

imiden, z. B. dem Phthalimid, ein abweichendes Verhalten. So 

ltil3t sich der Wasserstoff der Imidogruppe auf direktem Wege 
nicht substituieren. Es gelingt nicht, z. B. ein Kaliumsalz her- 

zustellen, auch bildet sich keine Amidsiiure, sondern es tritt 

sofort eine Abspaltung yon Ammoniak ein, selbst in der K/tlte, 

und als Endprodukt der Verseifung resultiert nach einigen 
euchronsS.ureartigen Zwischenstufen schliei31ich Melliths/iure. 

Das Silbersalz, das W S h l e r  1 hergestellt haben will, leitet sich 

nattirlich yon irgend einem Verseifungsprodukt ab, da er 

Paramid zuvor mit Ammoniak in LSsung brachte. Paramid t/il3t 
sich auch mit Essigs~iureanhydrid nicht acetylieren, was z. B. 

beim Phthalimid gelingtY Ebensowenig gelingt es, allen Wasser- 

stoff der Imidogruppe dutch Methyl zu ersetzen. Es gelingt 
also die direkte Synthese des Trimethylparamids aus Paramid 

nicht, wie es M u m m  und B e r g e l l  3 erwartet hatten. Denn, l~if3t 

man z. B. auf Mellimid, das in ~ther  suspendiert ist, eine 
~itherische DiazomethanlSsung einwirken, so tritt wohl eine 
geringe Stickstoffentwicklung ein, allein auch nach tagelanger 

Dauer der Reaktion ist keine vollst~indige Methylierung erreicht, 

wie die Analyse des gelb gef/trbten, in Chlorbenzol unlSslichen 

Reaktionsproduktes zeigt. 

0"1387g" gaben n a c h H e r z i g  u n d M e y e r  0"0903g 'AgJ ;be rechne t  als CH 3 
4"2O/o , wiihrend ein dreifach methyliertes Produkt 13"80/o erfordern 

wi.irde. 

Kocht man Paramid tagelang mit Wasser, so geht es 
vollstS.ndig in LSsung unter Bildung saurer Satze der Mellith- 
s/iure, die in Wasser leichter 15slich sind als das Neutralsalz. 

Mellithsiiurepentamid. 
Im Folgenden wurde die Einwirkung von Ammoniak auf 

Paramid untersucht. 

1 Ann., 3Z, 278 (1841). 
2 A s c h a n ,  Berl. Ber., 19, 402 (1886). 
3 Berl. Ber., 45, 3151 (1912). 
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Hierbei ist ein Unterschied zwischen der weifien und der 

gelben Form zu beobachten.  WS.hrend die erstere Ammoniak 
anlagert und in ein Amid fibergeht, wird die zweite  sofort 
gelSst und geht  unter  vollstSmdiger Verseifung schliel31ich in 

Melliths~iure tiber, was w o n  nur dutch einen Unterschied in 

der Konstitution zu erk!g.ren ist. 

Zur Darstellung des Amids tibergiet3t man fein gepulvertes  

Paramid mit konzentriertem, tiberschtissigem Ammoniak und 
l~il3t es mit diesem ]~ingere Zeit unter  kr~iftigem Rtihren 

reagieren. Es geht  ein geringer Teil in LSsung (in dieser solt 
die yon S c h w a r z  1 gefundene sogenannte  ParamidsS.ure ent- 
halten sein, die nicht n~iher untersucht  wurde), wg.hrend die 

Hauptmenge  in Form eines scbwach gelb gef~.rbten Pulvers 

zurtickbleibt. Derselbe KSrper wird erhaltefl, wenn man unter 

AusschluI3 yon Wasse r  arbeitet, z. B. das Paramid mit absolut 

5.therischem Ammoniak reagieren 15.I3t. Das gebildete Amid ist 

in organischen LSsungsmitteln unlSslich; in Wasser  15st es 
sich unter  partieller Verseifung auf. Ltingere Zeit dem Licht 

ausgesetzt ,  f/irbt es sich blau, eine Erscheinung,  die auch beim 

Triphenylparamid beobachtet  wurde 2 und mSglicherweise mit 

der sogenannten Euchronreakt ion  in Verbindung steht. Beim 

andauernden Liegen im Dunkeln, in geschlossenem Gef/if3e, 
entf/irbt sich die Verbindung wieder. 

Beim Erhitzen spaltet sie schon unterhalb 100 ~ Ammoniak 
ab und geht  in Paramid  fiber. 

Die Analyse ergab, dab das Produkt  nicht das erwartete 
Hexaamid  der Melliths~iure war, sondern ein KSrper, der dutch 

Anlagerung yon 2 statt 3 Molektilen Ammoniak an das Paramid 

entstanden gedacht werden kann, wobei also die eine Imido- 
gruppe intakt bleibt. Tats/ichlich gibt der KSrper beim Erhitzen 

2 Molekfile Ammoniak ab und geht  wieder in Paramid fiber. Er  
ist unschmelzbar.  

Zur  Analyse wurde das Amid im Exsikkator  fiber Kali in 
einer Ammoniakatmosph~ire zur Gewichtskonstanz getrocknet.  

1 Ann., 66, 53 (1848). 
2 HStte, l. c. 
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0" 1495 g~ gaben nach D u m as 29' 5 c m  3 feuchten Stickstoff (20 ~ 746 ram) .  

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir Ci2HgOe, N 5 ( =  Paramid+2  NHa): N ~ 21" 9. 
Gefunden: N ~ 22"0. 

U m  d ie  A b s p a l t u n g  y o n  A m m o n i a k  q u a n t i t a t i v  z u  m e s s e n ,  

w u r d e  d i e  S u b s t a n z  in  e i n e m  t r o c k e n e n ,  k o h l e n s / i u r e f r e i e n  

L u f t s t r o m  a u f  z i r k a  150  ~ e r h i t z t  u n d  d a s  e n t w e i c h e n d e  

A m m o n i a k  in t i t r i e r t e r  S a l z s / i u r e  a u f g e f a n g e n .  

0 . 3 4 2 0 g  verbrauchten 20"88 cm 3 n/10 HC1, entspreehend 0"0355o~ NH:3. 
Berechnete Menge O" 0340 ~" NH s. 

Der Rfickstand zeigte die Eigenschaften des Paramids 

u n d  a u c h  e i n e  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  n a c h  K j e l d a h l  e r g a b  d e n  

b e r e c h n e t e n  W e r t .  

0"294;~ ,~ verbrauehten 30"7 cm 3 ~/10 HC1. Gefunden N = 14"6, berechnet 
N ~-  14'7.  

Die E i n w i r k u n g  von Ammoniak  auf  Paramid und e inige  
andere  E igenschaf t en  lassen  die V e r m u t u n g  a u f k o m m e n ,  dab 
dem Paramid nicht  die e i n g a n g s  angeftihrte Konst i tut ion  
z u k o m m t  (I). D e nn  es ist z. B. unerkl/i, rlich, w a r u m  nicht  
schlie131ich ein drittes Molektil  Arnmoniak angelagert  werden  
sollte. D a g e g e n  I/if3t s ich die A u f n a h m e  y o n  2 Molekfi len gut  
mit einer der be iden  anderen Formeln erkI/iren (II und  III). 

NH,-- CO CO 
r I [ co, . /~co co \ / \ / c o , s  ~H, N. / \ NH N., 

c o / \ / \ c o  / \ k )  / + N H  a -t-NH a CO / \ C O  + N H  a 
I I I _ 

N H - - C O  C O -  
+ NH a 

I. IL 

NH 

CO NH GO 
[ [ 

/ co \ / \ / c o  \ NH, NH / CO \ / ~ / C O  \ NH 

\ c o / \ / \  co / \ c o / \ / x  co / 
d- NH a I + N H s  -pNHs I d-NHs 

CO - -  NH CO 

Ill. 
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>~Sterische Behinderung<< kann hier wohl nicht in Frage 

kommen,  da ja andere sechsfach substituierte Mellithstiure- 
derivate, wie die Ester  und das Chlorid, bekannt sind. 

a i r  haben uns tibrigens - -  vorl~tufig allerdings ohne 

Erfolg - -  bemtiht, yon diesen Derivaten zum Mellamid, respek- 

rive dem Hexamid  der Mellithsgure zu gelangen. 

Auch mit dem spttter zu erw~hnenden Trianhydrid  haben 

wit  Versuche angestellt, um dutch Einwirkung von Ammoniak 
zum Paramid zu kommen:  diese Versuche haben zur Auf- 

findung einer Reihe neuer  Substanzen, aber auch nicht zum 

Paramid geftihrt. 
Erhitzt  man das Anhydrid C1209 in einem trockenen 

Ammoniakstrom, so tritt je nach der H/She der Tempera tur  

eine verschiedene Reaktion auf. Obersteigt sie nicht 120 ~ so 
wird ein K6rper erhalten, der nach der Vorausse tzung  das 

Mellithstturetriimid sein mfil3te, sich abet vom Paramid durch 

seine L6slichkeit in Wasser  und Alkalien unterscheidet,  dagegen 
die Euchronreakt ion  zeigt. Steigert man die Tempera tu r  auf 

I60 bis 180 ~ , so nimmt der K{Srper eine intensiv gelbe Farbe 
an, die beim AbkCthlen nicht verschwindet.  

Erhitzt  man endlich im Ammoniakstrom auf zirka 200 ~ 

so tritt eine rapide Zersetzung unter Abspaltung yon Kohlen- 
s~iure ein und es resultiert ein intensiv blau gefiirbter K6rper. 

L~.f~t man dagegen trockenes Ammoniakgas auf feir> 
gepulvertes,  in t roekenem 5 the r  oder Benzol suspendiertes 
Anhydrid bei Zimmertemperatur  einwirken, so tritt einfach 

eine Anlagerung yon 6 Molektilen Ammoniak ein und der 
result ierende K6rper ist als Ammoniumsalz  einer Amidstiure 

aufzufassen. Er  ist in Wasser  leicht 16slicb, bildet ein farbloses, 
krystallinisches Pulver und besitzt offenbar die dutch folgende 

Formel  
C00NH~ i 
I 

J 

XH~OOC/\/\ CO0~,'H~ 
i 
CONH~ 

gegebene Konstitution. 
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0' 1228 ff gaben nach D u m a s 22" 8 cm s feuchten Stickstoff ( 16~ 742 ram). 

In 100 Teilen: 
Gefunden : N = 21 �9 2. Berechnet fiir C12H~sOgN 6 : N = 21 �9 5. 

Gegen die Baeyer ' sche  Formel des Paramids sprechen 

auch noch weitere Umst~inde, so z.B.,  da6 es nicht gelingt, 

durch Methylierung zum Trimethylparamid,  dem sicher die 

oben erw~ihnte einfache Konstitution zukommt,  zu gelangen. 

Ferner sei darauf  hingewiesen,  dal3 Paramid in alkalischer 

L6sung  die sogenannte  Euchronreak t ion  gibt, die wit, wie 

schon erw~.hnt, der Gruppierung 

/ co \ / \ / c o  \ 

co / \ / ' -  co 
zuschre iben m6chten. 

Eine Molekulargewichtsbest immung l~.6t sich wegen tier 

Unl6slichkeit des Paramids nicht ausf~hren, daher  l&fit sich 

auch keine Entscheidung fiber die Molektilgr66e (II und III) 

treffen. Wit  m6chten tibrigens nochmals  darauf  hinweisen, daft 

bei der Verseifung des Paramids als~Zwischenprodukt Euchron-  

s~.ure entsteht, und an das tiber diese S~iure Gesagte erinnern. 

Bei s tarkem Erhitzen des Paramids entsteht Pyromellith- 

s&ureimid in geringer Menge, w~ihrend ein anscheinend ein- 

heitlicher K6rper von hOherem Stickstoffgehalt (gefunden nach 

K j e l d a h !  N ~ 15"8~ zurtickbleibt. 

Schliefllich seien noch zwei Derivate angeKihrt, die sich 

von dem Melliths&uretriimid konstitutiv ableiten, BUS dem Par- 

amid aber nicht direkt erh&ltlich sind, Triphenylparamid und 

Trimethylparamid.  
Tr ipheny lparamid .  

co -- N. C6H 5 
I i 

/ co \ / \ / c o  

c, H .N \ c o / \ / \  co 
I I 
CO -- N. C6H 5 

Der K6rper wurde von H6tte I dutch anhaltendes Kochen 

yon Melliths~iure mit Anilin erhalten. Er bildet sich nattirlich 

z j. pr. (2), 32, 238 (1885). 
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auch, wenn  das Tr ianhydr id  mit der berechneten  Menge 

Anilin gekocht  wird. Das Reakt ionsprodukt  wird zur  Reinigung 

wiederhol t  mit Alkohol ausgekocht .  Es ist amorph,  unschmelz-  

bar und in den gebriiuchlichen LSsungsmit te ln  unlSslich. 

T r i m e t h y l p a r a m i d .  ~ 

Ein grSl3eres Interesse bietet das ,Trimethylparamid<, ,  

well dieser KSrper von M u m m  und B e r g e l l  ~ aus  einem 

Derivat des Triketopyrrol idins  erhalten worden war.  Gelang 

es, diesen KSrper synthet isch aus Melliths~iure herzustellen, 

so war  damit  die erste Kernsyn these  der Melliths/iure bewirkt. 

M u m m  und B e r g e l l  konnten  dies nicht ausftihren, da ihnen 

keine Melliths~iure zur  Verffigung stand. 

CH3N CO 
CH 3 . CO. CH -- CO [ [ 

I [ co \ 
CO-- CO--N. CH 3 -~ I NCH3 

/ N-methyl-~-acetyltriketopyrrolidin c o / \ / \  co 
I X 

NCHs--CO 

Es ist uns, wie bereits erw/ihnt, nicht gelungen,  durch 

direkte Methylierung des Paramids  zum Tr imethy lpa ramid  zu 

gelangen.  

Dagegen  geht  mell i thsaures Methylamin beim Erhi tzen 

ia Tr imethy lparamid  fiber. Diese Methode ist auch zur Her-  

steilung von Methylphthalimid angewende t  worden.  3 

Zu diesem Zwecke  wird Mellithsg, ure mit der berechneten  

Menge einer 30prozent igen  MethylaminlSsung auf  dem Wasser -  

bade zur  Trockene  verdampft ,  wobei  sich das melli thsaure 

Methylamin,  ein in W a s s e r  leicht 15sliches Salz, bildet. H 5 t t e  

wollte auf  diesem W e g e  Tr imethy lparamid  erhalten, was  ibm 

leichtbegreif l icher Weise  nicht gelingen konnte. Erhitzt  man 

aber  das ge t rocknete  Salz zirka 2 S tunden lang auf 200 ~ so 

1 Siehe auch Hans Meyer und Steiner, BerI. Ber., 4if, 3676 (1912). 
-~ Berh Ber., 45, 3149 (1912). 
8 GraebeundPie te t ,  Ann. 24Y, 302 (1889). Sachs Berl. Ber., 31, 

1228 (1898). 
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wird ein farbloser, krystal l inischer  Kgrper erhalten, der, von 

Spuren unver/ inderten Salzes durch Auskochen  mit  Chlor- 

benzol  oder Nitrobenzol  getrennt,  bereits  reines Tr imethyl-  

paramid  ist. 

D er KSrper  zeigt die yon M u m m und B e r g ell  angegebenen  

Eigenschaften.  Als Krystall isiermittel  eignet sich am besten 

Chlorbenzol,  aus we lchem das  Tr imethy lparamid  beim Erkal ten 

in hfibschen, farblosen N~idelchen erhalten wird. 

0'  1695 2" (bei 160 ~ getrocknet) gaben naeh D u m a s  18"8 cm 3 feuchten Stick- 
stoff (16 ~ 753/t~1~). 

In 100 Tei len:  

Berechnet fiir C12H906N3: N 12"8, gefunden N 12"8. 

Bei anha l tendem Kochen mit Kali lauge wird das Produkt  

fast quanti tat iv zu Meliiths~iure verseift. 

Das en tweichende  Methylamin wurde  in titrierfer Salz- 

s~.ure aufgefangen.  

Einwage 0 ' 3 3 7 0 g .  Verbrauchte S/ture 29"6 c m  s n i l  o HC1, berechnet 30"9 c m  a. 

0 " 2 2 1 8 g g a b e n  nach H e r z i g  und M e y e r  0 ' 3 7 0 6 g A g J .  
Gefunden 10" 7 o/0 CH 3. Berechnet f/it 3 CH3-Gruppen 13" 8 O/o CH 3. 

Die Behandlung mit Jodwasserstoffs~iure mul3te bei diesem 

Versuche  zwSlfmal  wiederhol t  werden.  1 

M u m m u n d  B e r g ell  geben an, daft die Subs tanz  bei 400 ~ 

unzerse tz t  sublimiere. Dies ist nun nicht der Fall. Steigert  man 

bei der Darste l lung aus  mel l i thsaurem Methylamin die Tem-  

pera tur  weit  fiber 200 ~ so bildet sich unter  teilweiser Ver- 

kohlung  ein gelb gefiirbtes, aus  N~idelchen bes tehendes  

Subl imat  yon ansche inend  einheit l ichem Charakter.  Eine Stick- 

s to f fbes t immung  der aus  Chlorbenzol  umkrysta l l i s ier ten Sub- 

s tanz  ergab einen zu niedrigen Wert :  

0" 1267 g gaben nach D u m as 13" 8 c m  3 feuchten Stickstoff (18 ~ 748 ~m). 
Berechnet fiir Trimethyiparamid 12' 80/0 , gefunden 12" 40]o. 

Es gelang aber du tch  wiederholtes,  fraktioniertes Um- 
krystallisieren, einen schwers t  15slichen Anteil zu  isolieren, der 

1 Siehe die Mitteilung ,>Zur Bestimmung yon Methyl am Stiekstoff% von 
Hans M e y e r  und S t e i n e r .  Monatshefte fiir Chemie, 35, 159 (1914). 
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:bei 3 7 0  ~ (unkorr.) schmolz und bei der Verseifung Pyromellith- 
,s/iure lieferte. 

Bessere Ausbeuten an diesem K6rper erh/ilt man, wenn 
.die Sublimation im Vakuum vorgenommen wird, wobei die 
Temperatur 250 ~ nicht zu 0bersteigen braucht. Immer aber 
wird ein Tell des Trimethylparamids verkohlt. 

Da nach der Molekulargewichtsbestimmung yon Mumm 
und Be rge l l  das Trimethylparamid die einfache Molekular- 
formel besitzt, muff man annehmen, daft beim Erhitzen Um- 
.lagerung nach dem Schema: 

CO - -  NCH 3 
I i 

/ co ~ / \ / c o  

\ 
c o / \ / \ -  co 

I I 
CO--NCH 3 

O O 

N C H , ~  C / ~ \ C O  

/ co \ / \ / c o  
) ~ )NCHa resp' 

CH3~'\CO \ /  co 

stattfindet, falls man es nicht vorzieht, dem Trimethylderivat 
die Formel 

/ \  

9~ 
NCH 3 NCH 3 NCH 3 

co / 
c o / \ \ / / \  co 

zu erteilen, gegen die nichts und ftir die manches spricht. 

A n h y d r i d e  dec l e l l i t h s g u r e .  1 

Terti/ire Carbons/i.uren, die mindestens zwei benachbarte 
Carboxylgruppen enthalten,gehen bekanntlichleichtin Anhydride 

1 Siehe die vorliiufige Mitteilung yon Hans M e y e r  und S t e i n e r ,  Berl. 
_Ber., 45, 3676 (1912). 
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fiber. Diese Wasserabspal tung finder schon beim einfacher~ 
Erhi tzen statt, z. B. bei der Phthals/iure, Hemimelliths~ure (1,2,3- 

Benzencarbons/ iure) , l  Trimelliths/iure (1, 2, 4- Benzencarbon-  

s~ure)," Mellophans/iure a (1, 2, 3, 4-Benzencarbons~iure), Prehnit- 
s~iure ~ (1, 2,3,  5-Benzencarbons~iure) und Pyromelliths/iure, ~ 

also lauter S~iuren, die eine der Mellithstiure ~hnliche S t ruk tur  

besitzen und zu ihr zum Tell auch in genet ischer  Bez iehung  
stehen. 

Anders verh~It sich die Melliths/iure. 6 Versucht  man sie 

nach den gewShnlichen Methoden zu anhydrisieren, so erweist  

sie sich entweder  als vol lkommen widerstandsfiihig oder sie 

geht  bei energischer  Reaktion unter  Verlust yon zwei Carboxylen  
in das Anhydrid der Pyromelli ths/iure fiber. 

Dies ist z. B. bei s tarkem Erhitzen der Fall; bei raschem 

Anheizen gelingt es zwar, die S~ure zu schmelzen, wobei abe t  
ebenso wie bei langsamem Tempo  des Anw~irmens neben 

einigen Zersetzungsprodul<ten n u r  Pyromelliths~iure entsteht.  
Dieselbe entsteht auch, wenn man ein wasseren tz iehendes  

Mittel, z. B. Schwefels~iure, anwendet ,  beim Erhitzen mit  
Glyzerin dagegen wird Trimesins~ure gebildet. 7 Es schien also 

fast, als ob E p h r a i m  s mit seiner Ansicht, daft das Anhydr id  

unbesttindig sei, Recht behalten sollte. 

Schliel31ich ist es uns doch gelungen, von den drei9 mSg- 

lichen Anhydriden der Melliths~iure: C12H~Oll , Cl0H2010 und 
C~_oO 9 die beiden letzteren darzustellen. 

1 O r a e b e  und L e o n h a r d t ,  Ann., 290, 221 (1896). 
o B a e y e r ,  Ann., 166, 340 (1873). 
3, ~ Nach den Untersuclmngen yon B a m f o r d  und S i m o n s e n ,  Soc., 9Z, 

1904 (1910), ist Mellophans~ure die 1, 2, 3, 4- und Prehnits~iure die 1, 2, 3, 5- 
Carbonsiiure und nicht umgekehrt, wie bisher angenommen wurde. 

5 B a e y e r ,  Ann., Suppl., 7, 37 (1870). 
6 Phthaleine.  und Rhodamine der Mellitl~si/ure, deren Grundsubstanz 

Mellithsiiureanhydride aind, hat S i l b e r r a d  direkt aus MellithsS.ure erhalten. 
Soe., 89, 1787 (1906), Proc., 22, 251 (1906), Proc., 7, 204, 209 (1908), Am. 
Soc., 32, 189 (1910). 

7 B a e y e r ,  Ann., 166, 340 (1873). 
8 Berl. Ber., 34, 2779 (1901). 
9 Soweit die empiriaehe Formel in Frage kommt. Von dem Anhydrid 

C~.~H20~0 kann noch eine zweite best~ndige Form (II) existieren. 
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M e l l i t h s ~ i u r e d i a n h y d r i d d i c a r b  o n s ~ i u r e  CleH~O10. 

COOH 
I /och/ \ /co \  

~176 
I 

COOH 

O CO 

oc\/\/coo  

coQ/ cooH 
\ I 

O--CO 

I. II. 

Kocht man reine, getrocknete Melliths/iure zirka 6 bis 
10 Stunden mit fiberschftssigem , gereinigtem Thionylehlorid 1 
oder erhitzt man sie mit diesem Reagens einige Zeit fang unter 
Druck auf 150 ~ so erh~tlt man die Dicarbons~iure im ersteren 
Falle als ein krystallinisches Pulver , i m  anderen Falle in Form 
kleiner, farbloser Krystalle, die abgesaugt und zuerst mit 
Thionylchlorid, hierauf mit trockenem Benzol gewaschen 
wurden. Lange andauerndes Erhitzen im Einschlul3rohr kann 
zu einer spurenweisen Bildung des dreifachen Anhydrids Ver- 
anlassung geben, dessen Gegenwart durch eine welter unten 
beschriebene, sehr empfindliche Reaktion erkannt wird. 

Die Struktur des Anhydrids d(irfte h6chstwahrscheinlich 
der Formel I entsprechen, denn es ist nicht einzusehen, warum 
im Falle II nicht auch ein drittes Molektil Wasser abgespalten 
werden sollte. Bei starkem Erhitzen zersetzt sich der KOrper, 
wobei teilweise Pyromelliths~tureanhydrid entsteht, daneben 
auch etwas Trianhydrid, namentlich, wenn man ihn im 
Vakuum zu sublimieren versucht. 

Das Anhydrid hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzt sich, im zugeschmolzenen RShrchen erhitzt, 
gegen 300 ~ 

Zur Analyse muI3te, da sich kein geeignetes Krystallisier- 
mittel land, das mit Thionylchlorid und Benzol gereinigte und 
bei 160 ~ getrocknete Rohprodukt verwendet werden. 

1 Anhydridbildungen bei Carbons~iuren mittels Thionylchlorid hat der 
eine yon uns schon wiederholt ausgef~hrt. Hans Meyer ,  Monatshefte fiiv 
Ghemie, 22, 420, 437 (1901). Siehe dazu Denham,  Sot., 95 1235 (1909). 
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0 '  1 6 6 4 g  gaben  mit Kupferoxyd im Platinschiffchen verbrannt  0 " 2 8 9 7 g  CO:? 

und  0 " 0 1 1 3 g  H~O. 

In 100 Teilen: 

Bereehnet  fiir C12H2010 : Gefunden:  

C . . . . . .  47" 1 C . . . . . .  47"5  

H . . . . . .  0"7 H . . . . . .  0 ' 8  

Das Anhydrid 10st sich in kaltem Wasser nur schwer, 
raseher in heil3em, hierbei wird Melliths/iure (Schmelzpunkt 
288 ~ zurOckgebildet. 

Diese Wasseraufnahme wurde auch quantitativ durch- 
geftihrt, indem eine gewogene Menge in heil3emWasser gelast, 
zur Trockene verdampft und die bei 160 ~ getrocknete Mel!ith- 
sgure wieder gewogen wurde. 

0" 2 7 8 0 g  n a h m e n  0" 0328 g W a s s e r  auf. Berechnete Menge 0 '  0327 g.  

0 " 1 9 8 3 g  >, 0 ' 0 2 5 2 g  ,, >, ~ ,, 0 ' 0 2 3 3 g .  

0 " 2 3 2 2 g  ,> 0 " 0 2 8 6 g  ,, >, * >, 0 " 0 2 7 4 g .  

Das Anhydrid 15.13t sich natfirlich auch glatt titrieren. 

0" 1651 g verbrauch ten  31" 7 c m  ~ ~ / lo  Ba(OH)2 (Indikator Phenolphthalein)  .Be- 

rechnet  32"4 r 3. 

Molekulargewicht  ge funden  312, berechnet  306. 

Mit Alkohol reagiert es unter Bildung saurer Ester. 
Anschliel3end sei auch erw~ihnt, dab d as Silbersalz der 

Melliths~iure mit Thionylchlorid 0beraus heftig (unter Feuer- 
erscheinung) reagiert. 

VerdCmnt man das Reagens mit 5ther, so erh/ilt man nach 
Beendigung der Gasentwicklung und Abdestillieren des .&thers 
ein Substanzengemisch, das im wesentlichen aus Di- und Tri- 
anhydrid besteht. Denn, wenn man im Vakuum erhitzt, erhtilt 
man neben Pyromelliths/iureanhydrid, dem Zerfallsprodukt der 
nicht sublimierbaren Mellithdianhydriddicarbons~iure, kleine 
Mengen des unzersetzt flOchtigen Trianhydrids, das durch 
seine weiter unten angegebenen Farbenreaktionen identifiziert 
wurde. 

Es ist wichtig zu betonen, daf3 das re ine  Dianhydrid der 
MeIiithsg.ure sich in den hochsiedenden LSsungsmittel n (Nitro- 
benzol, Naphthalin, Phenanthren etc.) in der Hitze ohne  
F/irb u ng 10st. 
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Melliths~iuretrianhydrid C~209. 
OC--O 

i [ 

\ o c / \ / \  co 
I I 
CO--O 

Die Ta t s ache ,  daft es gelingt,  ein Z w i s c h e n p r o d u k t  der 

A n h y d r i s i e r u n g  zu  fassen,  dem sicherl ich die Kons t i tu t ion  einer 

Anhydro -p -d i ca rbons / i u r e  I z u k o m m t ,  

COOH COOH 

; 1 / o c t / \ / c o  \ / - ,  
o \  o I 

o c / \ / \ c o  / \ /  
i I 

COOH COOH 

I. II. 

l~il3t vermuten ,  daft d ieser  Kgrper  s u c h  sons t  entsteht ,  w e n n  man  

Melliths~iure zu  anhydr i s i e r en  versucht .  Es  ist klar, dab sich 

diese Dicarbonst iure ,  w e n n  sie einmal gebildet  ist, nicht  ohne-  

weiters,  z. B. du rch  Erh i tzen ,  irj ein T r i a nhyd r id  ve rwande ln  

ltit3t, wie dies s u c h  bei der Te reph tha l s~ure  II der  Fall ist. 1 

Es  mug  daher  die Bi ldung  dieses s y m m e t r i s c h e n  D ianhy -  

drids verh inder t  we rden ;  dies ist tier Fall, w e n n  man  als 

w a s s e r e n t z i e h e n d e s  Mittel ein S/ iurechlor id oder  ein S / iu re -  

anhydr id  ve rwende t ,  Hierbei  bildet sich offenbar  intermedi/ ir  

ein gemisch te s  Anhydr id ,  wie solche  s u c h  isoliert w o r d e n  

sind, 2 das h ie rauf  in seine beiden Bes tandte i le  gespa l ten  wird. 

1 Bucher und Slade haben hochmolekulare Anhydride der Isophthal- 
siiure und der Terephthalsiiure durch Erhitzen der S~turen auf 200 ~ mit Essig- 
siiureanhydrid erhalten. Am. Soc., 30, 1244 (1908). Am. Soc., 31, 1319 (1909). 

2 Bouveault ,  Bull. (3); 23, 509 (1900). Mol, Rec., 26, 373 (1907). 
Bougault ,  C. r,, 147, 249 (19OS). Siehe such Hans Meyer, Analyse und 
Konst. Best., 2. Aufl., 498. 
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Es ist auch tatsg.chlich beim Arbeiten mit Acetylchlorid 
und Benzoylchlorid unter  geeigneten Bedingungen gelungen, 

das Trianhydrid darzustellen. Diese Methode hat A n s c h f i t z  1 

allgemein zur  Darstellung yon Anhydriden yon Orthodicarbon- 
s~iuren verwendet,  vor  ihm aber schon B a l l i k ,  ~ P i l z  3 und 
P e r k i n .  ~ 

2 g Melliths~iure wurden  mit 10 cm 8 Acetylchlorid 10 Stun den 
lang auf 160 ~ im Bombenrohr  erhitzt. Die Flfissigkeit war  nach 

dem Erkal ten mit diamantgl/ inzenden, schbn ausgebildeten, farb- 

losen KrystS.llchen von tesseralem oder hexag0nalem Habitus  

erftillt, die abgesaugt  und mit t rockenem Benzol  gewaschen  

wurden.  Wird die Tempera tu r  des Erhi tzens bei 200 bis 250 ~ 

gehalten, so ist das Reakt ionsprodukt  rosa gefiirbt, Pyromellith- 

s/ iureanhydrid wird abet  auch in diesem Falle nicht gebildet. 
Selbst bei Anwendung yon unreinem Ausgangsmater ia l  erh/tlt 

man ein fast reines Produkt,  so daf3 die l)berft ihrung in das 

Anhydrid  auch als gute Reinigungsmethode der Melliths/iure 
gelten kann. 5 Auch beim Behandeln von melli thsaurem Natrium 

mit Acetylchlorid unter  Druck wird Anhydrid  gebildet. 
Kocht  man Melliths~iure I/ingere Zeit mit viel Benzoyl-  

chlorid unter Rfickflul3; so geht ein Tell in L6sung, der Rest 

wandelt  sich, anscheinend ohne gelbst zu werden, in das 
Anhydrid urn, yon dem noch eine reichliche Menge beim 

Erkal ten der schwach  gelblich gefS~rbten FItissigkeit in Form 

gl~inzender, farbloser Kryst/illchen ausf/illt. 
Erhi tzt  man dagegen MellithsS~ure mit Essigs~iureanhydrid 

mehrere Stunden im Einschlut~rohr, so resultiert eine tier dunkeI 

geftirbte Fl~ssigkeit, die nach dem Verdunsten im Vakuum 
fiber Kalk einen dunkel gef/trbten, krystall inischen K6rper 
hinterI/ilgt. Es  scheint in diesem Falle die Reaktion anders  zu 
verlaufen. 6 Die Bildung des Anhydrids  kann aber auch in 

i Berl. Ber., 10, 325 (1877). Ann., 226, 7 (1884). 
2 Sitzur~gsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 

29, 26 (1858). 
3 Ebenda, 44, 47, 493 (1861). 

Ann. Suppl., 5, 287 (1867). 
.~ A n s c h i i t z  hat auch das mit Acetylchlorid hergestellte Anhydrid der 

Maleinsiiure zu ihrer Reinigung vorgescblagen. Berl. Ber., 12, 2281 (1879). 
G Siehe auch Mol, Rec., 27, 381 (1906). 
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diesem Falle durch Reaktionen nachgewiesen werden; auch 
wenn Mellithstiure mit Phosphorpentoxyd erhitzt wird, bildet 
sich etwas yon diesem Anhydrid, ebenso, wie schon erw/ihnt, 
aus dem mellithsauren Silber und (verdtinntem) Thionylchlorid. 

Zur Darstellung dieser interessanten Verbindung wird sich 
nur das Arbeiten mit Acetylchtorid unter Druck empfehlen, 
wobei das Anhydrid in reinster Form erhalten wird, so dal3 
:sich eine weitere Reinigung er~brigt. 

Es 15st sich in kaltem Wasser gar nicht, in heil3em unter 
Melliths~urebildung. Mit Alkohol reagiert es unter Esterbildung. 
Als L6sungsmittel, die nattirlich wasserfrei sein mtissen, sind 
zu erw~ihnen Eisessig, Aceton, Essigester, Chinolin, w~ihrend 
es in Ather, Chloroform, Benzol fast ganz unl6slich ist. In 
Nitrobenzol Ibst es sich mit sch6n blaugrtiner Farbe, die 
Reaktion ist ziemlich empfindlich. 

Die Verbindung Itif3t sich aus viel siedendem Benzoyl- 
,chlorid umkrystallisieren, auch aus Acetylchlorid unter Druck, 
da es in letzterem unter den gewbhnlichen Bedingungen zu 
schwer 15slich ist. 

Das Anhydr id  l~il3t sich im Vakuum der ()lluftpumpe 
(3 bis 4 ram) bei 200 ~ unzersetzt sublimieren, unter gewShn- 
lichem Druck wird es zum Teile zersetzt. Diese Tatsache 
ist hervorzuheben, weil es das einzige Melliths~urederivat 
ist, das sich so verhtilt. Es ist  unschmelzbar, w~hrend &e 
.S/iure bei 288 ~ schmilzt. 

Erw~ihnt sei an dieser Stelle, dal3 die Anhydride tier BenzoI- 
polycarbons~iuren einen hSheren Schmelzpunkt zeigen als die 
zugeh6rigen S/iuren, so schmilzt z. B. auch das Pyromellith- 
s/iureanhydrid hSher als Pyromelliths/iure (286, beziehungs- 
weise 275~ I 

Auf dem Platinspatel erhitzt, versprtiht es unter Ergltihen 
.und verbrennt schliel31ich mit rul3ender, dunkelroter Flamme. 

Bei der Elementaranalyse verbrennt das Anhydrid in voll- 
st~indig normaler Weise. Dieselbe wurde sowohl mit einem 

1 Im allgemeinen schmeIzen Anhydride bekanntlich niedriger als die zu- 
geh5rigen S~uren. Ausnahmen z. B. einige chlorierte PhthaIs~iuren (3, 6-Dichtor- 
phthals~iure), Kampfers~iure; vgl. auch A u w e r s ,  Berl. Bet., 28, I130 (1895). 
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Rohprodukt ,  das  noch Spuren von EssigsS~ure enthielt  (I), ala 

auch mit der gere inigten und bei 160 ~ get rockneten (II) und 

mit der im Vakuum  subl imier ten Verb indung  (III) vo rgenommen .  

Das Metl i thsi iureanhydrid ist s t6chiometr isch b e m e r k e n s -  

dadurch,  daft es genau  50~ C und 500/0 0 enthg.lt. wer t  

I. 

II. 

IlL 

0" 1915 2" gaben mit Kupferoxyd im Platinschiffchen verbrannt 0"3551 g" 
C02 und 0"01452 H20. 
0" 2288 g gaben mit Kupferoxyd im Platinschiffchen verbrannt 0"4197 g 
CO~ und 0" 0058 g H20. 
0"2330 g" gaben mit Kupferoxyd im Platinschiffchen verbrannt 0"4265~r 
CO~ und 0" 0065 g H20. 

In 100 Teilen:  

Berechnet: 

C-~- 50"0 

Gefunden : 

C H 

I. 50'6 0"80 
II. 5.0"0 0'28 

III. 49"9 0"29 

Das Anhydrid  geht, wie schon erw/ihnt, beim Erhi tzen mi t  

W a s s e r  unter  Aufnahme dreier Molektile in Meltiths/iure tiber. 

Dies wurde  quanti tat iv durchgefC~brt und die en ts tandene  S~.ure 

bei t60  ~ ge t rockne t  

0.3141 g nahmen 0"05642" H20 auf. Berechnete Menge 0 "05882. 

Die Verb indung  lg.t3t sich auch  glatt  titrieren: 

I. 0"2681gverbrauchten 54"9cm 3 n/~ 0 NaOH, bereehnete Menge 55"9 cm~ 
II, 0" 16302 verbrauchten 33" 4 c m  3 n/1 o Ba(OH)2 , b ereehnete Menge 34" 0 cm3. 

M91ekulargewieht bereehnet 288, gefunden I., II. 292"8. 

LSst man  e twas  Anhydrid in einem hochs iedenden Kohlen-  

wassers to f f  auf, so ents tehen intensiv gef/irbte LSsungen,  die 

ihre Farbe  auch beim Abktihlen behalten.  Diese Reaktion ist  

t iberaus empfindlich und kann dazu  dienen, um Spuren  des  

Anhydr ids  nachzuweisen .  Pyromelliths~iure- und Phthals/iure- 

anhydrid  geben keine solchen F/irbungen, auch nicht das  

Melli ths~uredianhydrid.  Diphenyl  gibt eine gelbrote,  Naphthal in  
und Phenanthren  eine rote~ Reten und Fluoren eine violettrote, 

Anthrazen eine in der K~lte grtine, in der Hitze dunkel ro te  

F~rbung. 
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Es dtirften wohl Molekfilverbindungen vorliegen von der 

Art, wie sie die Nitrophenole mit Kohlenwasserstoffen geben. 

Leider ist es vorlttufig nicht gelungen, dieselben in reinem 
Zustande zu isolieren, da keine MSglichkeit gefunden wurde, 

die beiden Komponenten  in einem indifferenten LSsungsmittel 

aufeinander  einwirken zu lassen und da die Addit ionsprodukte 

sehr zersetzlich sind. Kocht man ein solches aus iiberschiissigem 
Kohlenwassers toff  und Anhydrid ents tandenes  Produkt  mit 

absotutem 5_ther aus, so hinterbleibt ein getbrot geftirbter 

KSrper, der jedoch bei weiterem Extrahieren immer mehr 
Kohlenwasserstoff  verliert, bis schliel31ich Anhydrid zuriick- 

bleibt. Der gelbrote KSrper fiirbt sich beim Erhitzen weiI3, 

wobei er zerlegt wird. Mit Wasser,  Alkohol, Ammoniak tritt 
nattirlich sofort Zerse tzung  in die beiden Bestandteile ein. 
Bringt man die beiden Komponenten in acetonischer  LSsung 

zusammen,  so tritt eine rote F/irbung auf, die alsbald ver- 

schwindet, well wahrscheinlich die ents tandene Verbindung 

wieder  zerlegt wird. 

Ester der Melliths•ure. 

Melliths/iure hat als ein Beispiel des Viktor Meyer 'schen 

Esterif izierungsgesetzes gegolten, da die allseitige Substi tution 

jedes  Carboxyl  zu einem sterisch behinderten macht. Es ist 
auch W S h l e r  und S c h w a r z ,  1 sowie K r a u t ,  ~- V. M e y e r  3 und 

van L o o n  ~ nicht gelungen, die S/iure mit Alkohol und Minerai- 
s/iuren zu alkylieren. K r a u t  5 hat daher den Neutralester  dutch 

Umsetzung aus dem Silbersalz und Jodmethyl  hergestellt. Wi t  
mSchten erwiihnen, daft die Umsetzung am besten in acetoni- 
scher LSsung vorgenommen wird, da die Reaktion tiberaus 

energisch verliiuft. 
Nach We r n e r 6 ist des Verhalten der Metliths/iure anormal, 

da des Verhatten der anderen Polycarbons/iuren die BiIdung 

1 Ann., 66, 49 (1847). 
2 j. pr. (1), 8.7, 64 (1862). 
3 Berl. Ber., 2.7, 1589 (1894). 

Berl. Bet., 28, 1270 (1895). 
5 J., 1862, 281. 

t~ Lehrbuch der Stereochemie, p. 394 (1904). 
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s a u re r  Ester  erwarten liel3e. Tats~chlich haben schon E r d -  

m a n n  und M a r c h a n d  1 schwefels~urehattige Melliths~ure 

esterifizieren kSnnen und Hans  M e y e r "  hat bei der Ver- 
es terung von Melliths~iure m i t  konzentr ier ter  Schwefels~ure 

und Methylalkohol bei 80 ~ die Bildung saurer  Es te r ,  worunte r  

derPentamethyles te r i so l ie r twerden  konnte,  konstatiert,  w~hrend 
bei h6herer  Tempera tu r  vorwiegend der Neutralester  entsteht. 

Auch R o s a n o f f  und P r a g e r  a haben bei 96stfindigem Erhltzen 

von Melliths~ure m i t A l k o h o l  auf 183 ~ 6 0 " 5 %  der a n -  
g e w a n d t e n  S~iure verestert.  S i lb e r r ad ~ will den p-Ditithylester, 

den er in s0iner Arbeit fiber die Phthaleine der Melliths~iure 
erw~hnt ,  durch anhal tendes Kochen yon get rockneter  Mellith- 

s~ure mit :absolutem Alkohol erhalten haben. 

Wir  k6nnen best~tigen,, daft die ge!r0cknete S~ure bei 
aflhaltendem K0chen mit absolutem AlkohoI verestert  wird, 
und zwar mel~kwtirdigerweise um so leichter, je unreiner sic 
ist. ~ Ein einheitliches Produkt  konnte  jedoch nicht erhalten 

werden.  Auch die Versuche, einen solchen Ester  aus einem 

Dinatriumsalz mit Jodmethyl  herzustellen,  schlugen fehl. 

Bei der Veresterung der Anhydride der Mellithsgure ent- 
s tanden  in beiden F~llen hSher alkylierte Produkte,  als man 
h~tte erwarten sollen. Es dfirfte eben die Melliths~ure, die ja 

eine ziemlich starke S~ure ist, ihre Veresterung.  autokatalytisch 
beschleunigen,  fibrigens bildet sich ja bekanntl ich bei der 
Veres te rung  der Anhydr ide  von Dicarbons~turen meist such 

etwas Neutralester.  

1 Ann., 68, 331 (1848); 

2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1209 (1904). Berl. Ber., 3Z, 4144 (1904). 

3 Am. Soc.,30, 1895 (1908).Rosanoff undPrager habeniibrigensin 
~ihren ,~Studien iiber Esterifizierung~, Ph., 66, 275, 292 (1909), bewiesen, daI~ die 
V. Meyer'sche Hypothese der sterischen Hinderung unhaltbar ist und dem 
Eaterifizierungsgesetz nur die Bedeutung einer empirischen Regel yon be- 
schriinktem praktisehen Wert zukommt. Vgl. Michae l ,  Berl. Ber., 42, 310, 317 

(1909). 
Privatmitteilung. 

5 Diese Erfahrung hat beim Verestem mit Schwefels~ure der eine yon 
uns schon vor l~ingerer Zeit gemacht. Siehe Hans Meyer ,  Monatshefte ffir 
Chemie, 25, 1209 (1904). 
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Durch mehrsKindiges Kochen des Dianhydrids mit abso- 
lutem Methylalkohol wurde ein Estergemisch erhalten, dessen 
Trennung nicht gelang und das, wie die Analyse zeigte, vor- 
wiegend einen Dimethylester enthielt. Es war in den gebr/iuch- 
lichen L~Ssungsmitteln Ieicht 16slich und zeigte den Schmelz- 
punkt 130 ~ 

0 ' 1 8 1 7 g  des Gemisches gaben nach Z e i s e i  0 "2562g  AgJ, entsprechend 
18'6o/0 CHaO. Berechnet fiir einen Dimethylester 16"8 o[0 CHaO. 

0 '  1573 g verbrauchten 15" 25 cm a 1~/1 o KOH. Bereehnet 17" 0 cm a. 

Einem Trimethylester wiirdei: 24"20:0 CHaO und 12"3 cI~: KOH ent- 
sprechen. 

Das Trianhydrid 18ste sich in absolutem Methylaikohol 
unter starker Erw/trmung auf, ergab aber bei mehrst0ndigem 
Kochen eine ziemlich schlechteAusbeute an sauren  Estern, 
die durch das Arbeiten im , Einschlul3rohr verbessert wurde. 
Das Estergemisch bestand aus alkylreichen Produkten, unter 
denen nur ein Tetramethylester isoliert werden konnte. 

3gAnhydr id  wurden mit 20 cI~' absolutem Methyl alkohoI 
6 Stunden lang inn Rohr auf 100 ~ erhitzt, der Alkohol ver- 
dunstet, dann in ganz verdfinnter Sodal6sung gel0s{ und mit 
Chloroform ausgeschtittelt, das nach dem Eindampfen eine 
Spur Neutralester hinterlief3. Aus der Sodal6sung krystallisierte 
nach dem Ans/iuern ein Ester aus, der, wie die Analyse zeigte, 
ein Tetramethylester war. Ausbeute 0"4 g. 

0"1204g  gaben nach Z e i s e l  0 "2810g  AgJ,  entsprechend 30"80/0 CH30. 
Berechnet fiir einen Tetram ethylester 31" 2 O/o. 

Der K0rper bestand aus wohlausgebildeten, einheitlichen 
Krystallen, zeigte abet einen auffallend niedrige n und ganz 
unscharfen Schmelzpunkt (70 bis 110~ der offenbar auf 
Alkoholabspaltung zurOckzuf0hren ist. 1 

Ober die Konstitution l~il3t sich nichts sagen, es sind drei 
'Isomere m0giich, am wahrscheinlichsten ist die symmetrische 
Formel (I): 

: Auch die sauren Phthals~iureester zeigen dieses Verhalten. 
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COOH COOCH3 
I I 

H3cooc \ / \ / c o o c ~ 3  Hooc \/\/COOCH3 

1 i 
H~COOC/\/~ coocn~ HOOC/\/m cooc H~ 

I I 
COOH COOCH a 

I. II. 

COOH 
I 

H3COOC \/'-,~/COOCH3 
I 
I 
i 

~ - i o o c / \ / \  COOCH~ 
I 
COOCH 3 
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Weitere Fraktionen, die aus der SodalSsung krystallisierten, 
erwiesen sich als Gemische. Der Vollst/indigkeithalber seien 
hier die Analysen arigeffibrt, 

Zweite Fraktion, dem AUssehen der ersten /ihnlich, 0"3 g. 

0" 14020-o" verbrauchten 5"3 cm s n/1 o Ba(OH)2. Berechnet ftir Tetramethylester 
7" 0 c m  ~, berechnet fiir Pentamethylester 3 "4 c~n j. 

Dritte Fraktion, Nadeln vom Schmelzpunkt 130 ~ 0 " 5 3  
Ausbeute. 

0 " 0 9 7 5 3  gaben nach Z e i s e l  0 "21703  AgJ, entspreehend 29"38O/oCH30. 
Bereehnet fiir Tetramethylester 31"Zo/0, ftir Trimethylester 24"20O/o 

CH30. 
0" 3237 g" verbrauchten 18" 1 cm a n/1 o Ba (OH)~. Bereehnet ftir den Tetramethyl- 

ester 16" 3 cm 3, Trimethylester 25'  2 cm ~. 

Die Mutterlauge wurde ausge/ithert; nach dem Verdunsten 
des _~thers btieb ein bei Wasserbadtemperatur schmelzendes 
Estergemisch zurfick. 

0"4963 g" verbrauehten 36"4 c m  s n i l  o NaOH. Berechnet ftir den Trimethylester 

24" 9 c m  ~. 

Das Produkt der Veresterung des Anhydrids scheint also 
v o r w i e g e n d  e in  T e t r a m e t h y l e s t e r  z u  s e i n .  


