Uber die Mellithsaure

von

Hans Meyer und Karl Steiner.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitdt Prag.
(Mit 1 Textfigur.)

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

Wie der eine von uns bereits mitgeteilt hat,! haben wir in
<er Coniferenholzkohle ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial
fiir die Darstellung der bisher nur sehr schwer zuginglichen
Benzolhexacarbonsdure aufgefunden und waren dadurch in die
Lage versetzt, diese interessante Substanz einem genaueren
Studium zu unterwerfen, als dies unseren Vorgingern, die fast
ausschliefllich auf die Verarbeitung des kostbaren, natlirlich
vorkommenden Honigsteins angewiesen waren, moglich ge-
wesen ist.

Im Folgenden wird, nebst einigen historischen Daten,
zunichst eine erprobte Vorschrift fiir die Mellithsduredarstellung
mitgeteilt, dann werden die wichtigsten Derivate derselben, die
aus dem mellithsauren Ammonium beim Erhitzen resultieren,
soweit sie noch das Zwolfkohlenstoffskelett besitzen, ferner
die Anhydride der Sdure, vor allem das neue Kohlenoxyd
C,,0,, und die aus diesen Anhydriden erhéltlichen Ester
behandelt.

1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 35, 163 (1914). Siehe ferner
Hans Meyer und Steiner, Berl. Ber., 46, 813 (1913). Hans Meyer, Ch. Ztg.,
37, 1191 (1913).
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H. Meyer und K. Steiner,

Mit weiteren Derivaten der Mellithsdure und speziell mit
der sogenannten Euchronreaktion wird sich eine folgende Mit-
teilung beschéftigen.

Zur Geschichte des Honigsteins und der Mellithsaure.

Um das Jahr 1789 wurde zu Artern in Thiiringen auf
Braunkohlen ein neues Mineral gefunden, das von Abraham
Gottlob Werner?! als neue Spezies erkannt und wegen seiner
honiggelben Farbe Honigstein genannt wurde.

Im selben Jahre registriert Karsten? das Fossil als
»Werneri Mellites, coloris inter melleum et hyacynthinum
intermedii«. Er wird in die Klasse III, Phlogista, neben succinum
gestellt, als »crystallorum forma conspicuus«.

1790 erwidhnt Suckows3 den Honigstein als Bitumen
melliatides; in der 1793 erschienenen 13. Ausgabe von Linné’s
Systema Naturae per regna tria naturae, die Gmelin besorgt
hat,* wird der Honigstein ebenfalls als Mellites angefiihrt.

1794 gibt Widenmann® die Namen Honigstein und
Bitumen mellites, 1796 Emmerling® Bitumen melliadites. Im
gleichen Jahre bezeichnet Kirwan? den Honigstein als
Mellilite.

Aus obiger Zusammenstellung geht hervor, dafi der Name
Mellit, respektive franzdsisch Mellite, nicht von Hauy8 erfunden
wurde, wie Kobell® meint: Spricht doch auch Vauquelin®
im Jahre 1800 von der Pierre de miel ou meilite und dem acide
de la mellite.

Bergminnisches Journal, 2, 380, 395 (1789).
Museum Leskianum, 2, 1, 335.
Anfangsgriinde der Mineralogie, Leipzig 1790, p. 447.
Tomus III, 282.
Handbuch der Mineralogie, Leipzig 1794, 639.
Lehrbuch der Mineralogie, Gieflen 1798, 1I, 82.
Elements of mineralogy, 2. Aufl,, London 1796, II, 68.
Traité de mineralogie, Paris 1801, tome III, 335. Hauy spricht von »le«
mellite, wihrend Vauquelin »la« mellite sagt.
9 Kobell, Geschichte der Mineralogie, Miinchen 1864, 684.
10 Ann. de chim., 36, 203 (1800).
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Es sei nebenbei erwédhnt, dafi ungefahr gleichzeitig! ein
weiteres Mineral, der Akermanit, ein Magnesium-Eisen-Ton-
erdesilikat, wegen seiner honiggelben Farbe den Namen
Melilite erhalten hat.

Betreffs der Natur des Honigsteins waren von Anfang an
zwel verschiedene Meinungen geédufiert worden.

v. Born betrachtet? den »Pierre de miel« als »Succin
transparent en cristaux octaedres«; Leibmedikus Briickmann 3
dagegen dufiert 1792: »Der sogenannte Honigstein oder eigent-
lich die gelben Gipskrystallen«< und &hnlich erkldrt 1794
J. G. Lenz:* »Der Honigstein ist iibrigens nichts anderes als
ein durch Bergdl gefirbter Selenit.« Er stellt ihn dement-
sprechend zum »Kalchgeschlecht«.

Emmerling? schreibt 2 Jahre spéter: » Einige Mineralogen
halten (dieses Fossil) fliir krystallisierten Bernstein, andere
behaupten, es sei ein durch Erdsl gefarbter Gips. Da der Honig-
stein durch Reiben nicht elektrisch wird, auch im Feuer und
gegen die Vitriolsdure sich ganz anders als der Bernstein ver-
hélt, so widerlegt sich die erstere Meinung von selbst. In wie
fern aber letztere gegriindet sey, wird eine bald zu hoffende
genaue chemische Untersuchung entscheiden, die wir bis jetzt
noch vermissen.«

Diese chemische Untersuchung fand bereits im folgenden
Jahre, gleichzeitig und unabhéngig durch den Bergrat Abich$
in Schéningen und den Freiberger Professor Lampadius?
statt, Letztere Analyse ergab urspriinglich 86-49/, Kohlenstoff,
3-59/, Erdol, 29, Kieselerde und 3%/, Krystallwasser; daneben

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

2 Catalogue méthodique et raisonné de la collection des fossiles de Mlle.
Eteonore de Raab. Wien, II, 90 (1790).

8 Crell’s Ann., II, 53 (1792),

4+ Versuch einer vollstdndigen Anleitung zur Kenntnis der Minerale.
Leipzig, T, 446 (1794).

5 Lehrbuch der Mineralogie. Gieflen, II, 82 (1796).

8 Crell’s Ann., II, 3 (1797).

7 Sammlung prakt. chemischer Abhandlungen, II, 137 (1797).
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Spuren von Eisen. Spitere Versuche, iiber die Hauy?! be-
richtet, sprechen von 80 bis 90°?/, Kohlenstoff, 3%/, Krystall-
wasser, 3'59%, Tonerde, 29, Kieselsdure und etwas Eisen.
Dieser Befund erregte, namentlich wegen des unwahrscheinlich
hohen Kohlenstoffgehaltes, bereits bei den Zeitgenossen
zweifelndes Erstaunen? und fiihrte Coquebert® dazu, das
Mineral fiir eine Modifikation des Kohlenstoffes zu halten:
»... que le principe constituant et charactéristique de ce
minéral étoit le carbone, comme dans le diamant, mais modifié
par quelque circonstance particuliére.«

War sonach die Analyse von Lampadius unrichtig und
irrefiihrend, so bot dagegen die Untersuchung Abich’s, die mit
einer fiir die damalige Zeit erstaunlichen Geschicklichkeit und
Genauigkeit ausgefithrt ist, nicht nur eine sichere Handhabe,
die bis dahin geltenden Anschauungen iiber die Natur des
Melliths als falsch zu erkennen, sondern kam auch der Wahr-
heit sehr nahe, viel ndher als viele spiter ausgefiihrte Unter-
suchungen. ‘

Nach Abich’s Versuchen besteht der Honigstein aus

40  Teilen Kohlensiure,

28 »  Krystallisationswasser,
16 »  kohlensaurer Alaunerde,
5 »  benzoesaurer Alaunerde,

51/, » Benzoesiure,
3 » Eisenkalk, .
21/, »  harzigem Extraktivstoff.

Abich fand, dafi sich die organische S#ure durch an-
dauerndes Kochen des Minerals mit Wasser extrahieren 148t;
daf} bei der trockenen Destillation desselben neben Kohlensaure
ein klares, ungefdrbtes, nach bitteren Mandeln stark und an-
genehm riechendes. Wasser und aufierdem ein Ol von sehr an-
genehmem, gewlirzhaftem Geruch abscheidet, das »ein modifi-
cirtes fliichtiges aromatisches Berg6hl oder gar ‘eine Berg-

1 Traité de Mineralogie, III, 339 (1801).

2 Z. B. Scherer, Journ. d. Ch., 3, 469, Anm. (1799). Klaproth, Crell's
Ann., I, 7, 1800. Vauquelin, Scherer’s Journ. d. Ch.,, 5, 566, Anm. (1801).

3 Bull, des sciences de la société philomin., 66 (1799).
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naphta zu seyn« schien, da eine besondere Sdure nicht darin
zu entdecken war.

Das heifit also in unsere Sprache lbersetzt: Der Honig-
stein liefert bei der trockenen Destillation Kohlensdure und
einen aromatischen Kohlenwasserstoff; das unzersetzte Mineral
enthidlt als Base im wesentlichen Tonerde, an eine Saure
gebunden, die die Eigenschaften der Benzoesidure besitzt.

Im Jahre 1799 hielt dann Klaproth in der Koniglichen
Akademie der Wissenschaften in Berlin einen Vortrag {iber die
von ihm ausgefiihrte chemische Untersuchung des Honig-
steins (Melilithus), die in Crell’s Annalen zum Abdruck
gelangte.! Klaproth wiederholte zunédchst den Abich’schen
Versuch der Zerlegung des Honigsteins mit kochendem Wasser,
ging aber dann dazu, dem Wasser schwache Basen, wie
Ammoniak oder Soda, zuzusetzen und war so imstande, Salze
der Honigsteinsaure, darunter das charakteristische Ammonium-
salz, zu isolieren.

Aus seinen Versuchen geht hervor, »dafl der Honigstein
aus einer natiirlichen Verbindung der Alaunerde mit einer
Sdure bestehe«.

Von dieser Honigsteinsdure, die er acidum melilithicum
nannte, konnte Klaproth konstatieren, daff sie »mit mehreren
Erden und Metallkalken eine Verbindung eingehe; dafi ihre
Wahlanziehung gegen selbige stirker sey, als die der Essig-
sdure, den Mineralsduren hingegen nachstehe.«

Die Honigsteinsdure erwies sich als mit keiner der
bekannten Séuren identisch, also auch nicht mit der Benzoe-
séure.?

Gleichzeitig mit K‘l‘ap roth beschéftigte sich Vauquelin?
mit der Zerlegung des Honigsteins. Er kritisiert die Arbeiten
von Abich und Lampadius; namentlich die letztere, die
infolge ihrer hohen Kohlenstoffzahl sehr anfechtbar ist. Ebenso
wenig wie seine Vorginger konnte Vauquelin die Mellith-

11800, I, 1. Ferner Klaproth, Beitrige, 3, 414 (1799).

2 Scherer’s Journ. d. Chem., 3, 469 (1799).
% Ann. de chim., 36, 203 (1800). Scherer's Journ. Jd. Chem, 5, 566
(1801). i
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sdure (acide de la mellite) in aschefreiem Zustand erhalten; er
diskutiert die Mdglichkeit ihrer Identitit mit Sauerkleesdure
(Oxalsdure), der sie in vielen Stiicken gleicht, von der sie aber
durch die Schwerldslichkeit des Aluminiumsalzes unterschieden
werden kann. Wohler? schliefit sich der Ansicht Klaproth’s
und Vauquelin’s an, daff die Honigsteinsidure eine Arf
Pflanzensdure sei und daff der gewiirzhafte Geruch, der bei der
trockenen Destillation des Melliths auftritt, der so ganz ver-
schieden ist von dem brenzlichen Geruch, der bei der Destilla-
tion der Pflanzensduren bemerkt wird, von einer harzartigen
Verunreinigung rithre, ‘

Der Honigstein galt daher nach wie vor fiir einen nahen
Verwandten des Bernsteins, obwohl bereits im Jahre 1791
Gillet-Laumont? spdter Emmerling® und Hauy+* gezeigt
hatten, dafi die beiden Substanzen aufier der Farbe kaum etwas
Gemeinsames haben und dem Mellith vor allem die Fahigkeit,
durch Reiben elektrisch zu werden, abgeht.

Die analytischen Untersuchungen, die in der Folge von
Liebig und Wohler,5 sowie Pelouze und Liebig® aus-
gefiihrt wurden, schienen eben immerhin einen nahen Zu-
sammenhang, wenn auch nicht des Melliths mit dem Bernstein,
so doch der Mellithsdure mit der Bernsteinsdure darzutun.

Das gemeinsame Vorkommen der Beiden in den Braun-
kohlen, die Ahnlichkeit der Sauren in ihrem Verhalten, nament-
lich in bezug auf die sauren Salze, endlich die mit C,H,0, fest-
gelegte, empirische Formel der Honigsteinsdure, die sie von
jener der Bernsteinsdure nur durch den Mindergehalt von vier
Wasserstoffen verschieden erscheinen lief, veranlafiten denn
auch Liebig und Wohler zu dem natliirlich Vergeblichen
Versuche, mittels Chior nach der Gleichung:

C,H,0,+4Cl = C,H,0,+4HCl

Pogg., 7, 325 (1826).

Journ. de phys., 370 (1791). Bergm. Journal, 5, 519 (1792).
L.c.

L.ec.

Pogg., 18, 161 (1830).

Ann., 19, 252 (1836).
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und durch Erhitzen der Bernsteinsdure mit Alkali eine Um-
wandlung der einen in die andere Sdure zu erzielen.

Auch Hiinefeld,! der aus Bernstein Mellithsdure isoliert
zu haben glaubte, stellte es als wahrscheinlich hin, daB der
Mellith im Schofie der Erde aus Bernstein entstanden sei, und
hoffte, durch weitere Versuche dahin zu gelangen, die beiden
Sduren nach Belieben ineinander Uiberzufiihren.

Im Jahre 1841 hat dann Wohler? die reine, aschefreie
Séure selbst darstellen gelehrt und diese, sowie die Derivate
ihres Ammoniumsalzes, die beim Erhitzen entstehen, nidher
untersucht.® Auf diese Versuche sowie die von Schwarz?
wird noch weiter unten n#her eingegangen.

Erdmann und Marchand® haben dann weitere Ver-
suche mitgeteilt, durch Darstellung und Analyse zahlreicher
Salze der Mellithsdure ihre empirische Formel sicherzustellen,'
und Erdmann® hat kurze Zeit darauf die Pyromellithsiure
entdeckt, deren richtige Formel Gerhardt? aufstellte, ohne
indes den richtigen Zusammenhang zwischen den beiden
Substanzen zu erkennen.

Gerbardt schreibt dariiber: »Die Formel C, HO,,?
stimmt am besten mit den analytischen Resultaten iberein; sie
erkldrt gleichfalls die Bildung der Pyromellithsdure, denn

3CH,0, =2C,0, +4C,,H;O,
LS R
Mellithsdure Pyromellithsédure.

1 Schweiger’s Journal f. Ch,, 49, 215 (1827).
2 Ann., 57, 263 (1841).

3 Wenn Wohler bel dieser Gelegenheit schreibt: »Ich habe es fiir an-
gemessen gehalten, ... flir den Namen Honigsteinsdure den weniger trivial
klingenden und fiir Zusammensetzungen passenderen Namen Mellithsdure (zu-
sammengezogen aus péht und Aidog) vorzuschlagen, um so mebr, als auch in
der Mineralogie von Vielen Mellith fiir Honigstein gebraucht wirde, so wird
man auf Grund der weiter oben gegebenen Literaturnachweise diese Namen-
gebung wohl kaum fiir neu erkldren kénnen.

+ Ann., 68, 327 (1848).

Ipr. (1), 43, 129 (1848).

J. pr. (1), 52, 432 (1851).

Lehrbuch der organischen Chemie, III, 942 (1855).
C=26,0=28.

w o~ Ot
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Nach dieser Formel wire die Pyromellithsdure vierbasisch,
was bis jetzt beispiellos ist in der organischen Chemie.«

Die wahre Natur der Mellithsdure hat bekanntlich erst
Baeyer! in seiner klassischen Arbeit aus dem Jahre 1870
ergriindet.

Synthetisch wurde die -Sdure zuerst von Friedel und
Crafts? aus Hexamethylbenzol und kiirzlich wieder von
Mannich?® durch Oxydation des Triphenylens erhalten.

Auch der Mellith wurde von Friedel und Crafts¢ auf
kiinstlichem Wege und krystallisiert erhalten.

AuBerordentlich interessant ist die zuerst von Schulz?®
und spéter von vielen anderen Forschern gemachte Beob-
achtung, da Mellithsdure bei der Oxydation verschiedener
Kohlenarten gebildet wird. Uber diese Arbeiten ist in der vor-
hergehenden Mitteilung gesprochen worden.

Es sei hier nur das praktisch ergiebigste Verfahren zur

Darstellung der Mellithsiure

mitgeteilt, das wir auf Grund der Erfahrungen, die wir beim
Nacharbeiten der é&lteren Angaben® und bei weiteren Ver-
suchen erprobt haben, mitgeteiit.

Fein gepulverte, trockene Fichtenholzkohle, die aber nicht
weiter gereinigt zu werden braucht, wird in Mengen von je
250 g unter kriftigem Turbinieren innerhalb mehrerer Stunden
in zirka 3 kg Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 1-51
(989/,) eingeriihrt. Wenn man nicht von Anfang an ordentlich
rithrt, kann dabei die Kohle unter Feuererscheinung an der
Oberfliche der Fliissigkeit verbrennen.

Die Salpetersdure erwidrmt sich bis auf 80° und grofie:
Mengen von Stickoxyden entweichen.

-1 Ann. Suppl,, 7, 1 (1870).
2 Ann. Chim. (8), 1, 470 (1884).
3 Berl. Ber., 40, 153, 159 (1907).
4 Bull. Soc. Min.,, 3, 189 (1880). Friedel und Balsohn, ib., 4,
26 (1881).
5 Berl. Ber., 4, 802, 806 (1871).
6 Namentlich auch des D. R. P, 214252,
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Das Rithren 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 Lésung geht.

Nach zirka 24stiindigem Erwarmen ist eine tief dunkel-
braune Fliissigkeit entstanden. Man fligt nunmehr 0:2 bis
0-5°%, des Gewichtes der Kohle an Vanadinsdure zu und
destilliert die Fliissigkeit auf die Hélfte ab, um wieder mit
Salpetersdure 1-51 aufzufillen, da sonst, mit der bereits merklich
verdiinnten Sdure, die weitere Oxydation zu langsam erfolgt.

Es wird jetzt am Riickflukiihler andauernd weiter erhitzt,
bis die Farbe der Losung hellgelb geworden ist und ein Teil
der in der konzentrierten Salpetersdure schwer 19slichen
Mellithsdure auszukrystallisieren beginnt.

Dieses Endstadium der Oxydation wird nach vxertaglgem
Kochen erreicht. Man kann also, wenn. man vier Kolben gleich-
zeitig erhitzt, in einer Woche bequem 1 2g Kohle oxydieren.

Ohne Anwendu‘ng des Katalysators dauert die Operation
um etwa ein Drittel ldnger, wenn man die Salpetersdure nicht
auf ihrer urspringlichen Stdrke (1°48 bis 1-51) erhdlt, doppelt
bis dreimal so lange. -

Das andauernde Kochen beansprucht die Kochkolben und
Kihlrohren sehr stark; man muf daher resistentes Glas ver-
wenden und auf eventuellen Bruch eines Gefdfles gefafit sein.
Es sind uns brigens die Kolben sehr selten, 6fters die Kiihl-
rOhren gesprungen. Die Verbinduhg zwischen Kolben und
Kiihlrohr erfolgt, besser als. durch.Einschleifen, das die Zer-
brechlichkeit der GefdBle sehr erhSht, durch mit Salpetersdure
vorbehandeltes und mit derselben befeuchtetes Asbestpapier.
Die weitere Verarbeitung geschieht folgendermafien.

Es werden zunichst .zwei Drittel der Salpetersdure ab-
destilliert. Nach dem Erkalten fidllt fast alle Mellithsdure in
krystallinischer Form aus, natiirlich durch Nebenprodukte ver-
unreinigt, deren Hauptmenge aber in der Mutterlauge zurlick-
bleibt. Nun wird durch ein s#durefestes Filter (Schulerstein®)

1 Diese von W. Schuler, Isny, Wiirttemberg, in den Handel gebrééhten
ausgezeichneten Filtersteine benutzen wir seit ldngerer Zeit zum Absaugen und
Filtrieren von konzentrierten Sduren und Alkalien. Man setzt den Stein in einen
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fitriert und dann im Olbade bei 160°, am besten unter
Anwendung von Vakuum, getrocknet. Die erhaltene, rohe
Mellithsdure ist gelb gefdrbt und hygroskopisch, beides ist
nattirlich auf Verunreinigungen zurlickzuflihren, auBlerdem
noch etwas salpetersdurehaltig.

Sie wird in mdglichst wenig heifem Wasser geldst und
die rotbraun gefiarbte l.osung fiitriert. Am Fiiter bleibt eine
geringe Menge einer schwarzen Substanz, die fest an den
Papierfasern haftet und nach dieser Eigenschaft mit dem von
Bartoli und Papasogli! beschriebenen Mellogen identisch
sein dirfte. Die wisserige Ldsung wird mit konzentriertem
Ammoniak neutralisiert, wobei die Flissigkeit sich dunkel
farbt. Schon in der Hitze beginnt das mellithsaure Ammonium
in schdnen Nadeln zu krystallisieren und alsbald ist der ganze
Gefdfiinhalt zu einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystallisation
erfolgt mit- solcher Gewalt, dafl Glasgefifie 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 {iber Kalk unter
einer Glasglocke verdunsten l4fit. Wenn nichts mehr aus-
krystallisiert, werden die Mutterlaugen fraktioniert mit Baryt
gefallt.

Aus diesen Bariumsalzen koénnen noch weitere Mengen
Ammoniumsalz erhalten werden.

Das Ammoniumsalz wird durch ein- bis zweimaliges
Umbkrystallisieren aus ganz verdiinntem Ammoniak von der
anhaftenden, braunen Mutterlauge befreit und dann in wohl
ausgebildeten Krystallen erhalten. Dieselben wurden bereits
von Wyrouboff? gemessen. Eine im hiesigen mineralogischen
Institute von Herrn Thoma ausgefiihrte Untersuchung
ergab etwas abweichende Resultate (vgl. die nachstehende
Zeichnung).

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

1 Gaz. 11, 468 (1881), Gaz. 12, 113 (1882).
2 Bull. (3), 71, 121 (1894).
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Krystallsystem: rhombisch.
Achsenverhiltnis a : b: ¢ == 1'5443:1:0°5545

Beabachtete Flidchen: ¢ = 100 ‘ @
¢ = 001 ﬁ
m — 110
d — 101.
Gemessene Winkel: 100: 110 = 57° 5’
110: 110 = 65° 50/
001 : 101 = 19° 45"
Unvollkommene Spaltbarkeit nach der Basis.
Die Doppelbrechung ist stark, der optische L
Charakter negativ. Die erste Bisectrix tritt
aufc¢ aus, der Achsenwinkel ist klein.

Neben dieser Form erhidlt man héufig noch eine andere,
"die aus kleinen Nidelchen besteht.

‘ Das Salz enthalt 9 Molekiile Krystallwasser, die es im
Vakuum tiber Schwefelsdure abgibt.

Um aus dem Ammoniumsalz die freie Sdure darzustellen,
konnen verschiedene Wege eingeschlagen werden. Es ist
ziemlich schwer, eine vollig ammoniakfreie Sdure zu erhalten.
Wohler! empfiehlt zu diesem Zwecke, das Bleisalz her-
zustellen und mit Schwefelwasserstoff zu zersetzen und diese
Operation einige Male zu wiederholen. Erdmann und Mar-
chand? zersetzen das-Bariumsalz mit Schwefelsdure. Besser
ist es, nach Schwarz? durch tropfenweises Zusetzen der
Ammoniumsalzlosung zu {iberschiissigem Silbernitrat das
Silbersalz herzustellen, dieses mit Salzsdure zu zersetzen und
die gebildete freie Sdure durch Trocknen bei 100° von der
hartnédckig anhaftenden Salzsdure zu befreien. Die so erhaltene
Sdure ist aber noch nicht ammoniakfrei. Baeyer# stellte sich
darum die zur Analyse erforderliche Menge durch Ausdthern
einer mit Schwefelsdure angeséduerten, wisserigen Losung her

1 Ann., 37, 264 (1841).

2 Ann., 68, 327 (1848).

8 Ann., 66, 47 (1848); vgl. Stohmann, Kleber und Langbein, J. pr.
2, 40, 141 (1889).

4 Ann. Suppl,, 7, 16 (1870).
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und empfiehlt diese Methode fiir alle vielbasischen SHuren,
selbst wenn sie in Ather schwer 18slich sind. Fiir grofiere
Mengen ist diese Methode natlrlich nicht geeignet.. Es war
z. B. nach dreitdgigem Extrahieren einer ziemlich konzentrierten,
wisserigen Losung mit Ather im Schacherl’schen Apparate kaum
ein Zehntel der Saure in den Ather {ibergegangen.

Die Sdure in den Neutralester {iberzufiihren und diesen
dann mit Salzsdure zu zersetzen, ist auch nicht empfehlens-
wert, weil sich dieser nur schwer verseifen 148t. Es ist dies ja
eine Eigenschaft,” die allen Estern relatw schwer veresterbarer
Sduren zukommt.

Am empfehlenswertesten ist es, die Sdure durch Um-
krystallisieren aus Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1'3
bis 1-4, in der sie ziemlich schwer 16slich ist, zu reinigen und
im Vakuum bei 160° zu trocknen. Man erhdlt sie dann in,
schonen Nadeln, die, im zugeschmolzenen Rohrchen erhitzt,
den von Michdel® angegebenen Schmelzpunkt 288° ‘zeigen,
sich aber schon unter dieser Temperatur dunkler firben. Eine
weitere, sehr gute Reinigungsmethode beruht, wie wir gleich an
dieser Stelle erwidhnen mochten, auf der Uberfithrung in das
Anhydrid. In beiden Fillen erhilt man die Siure frei von
Ammoniumsalz. Die Reinheit der Sdure wurde durch T1trat10n
mit Alkali und Phenolphthalein Gepruft z. B.: '

0-2166 g verbrauchten 378 cm3 7/, NaOH, berechnet 380 cm?. -
02520 g verbrauchten 439 cm? "/, NaOH, berechnet 442 cm?. .

- Nach.Astruc? verhdlt sich Mellithsdure gegen Methyl-
orange als dreibasische Sdure; wir konnen .dies -bestitigen.
Nattirlich ist der Farbenumschlag nicht scharf. -

0: "249g verbrauchten zirka 19°9 em? #|;q NaOH,. berechnet. fiir eine drei-
basische Sdure 19 7.cm?.

Pyromellithsdure verhalt sich, wie gleich hier erwahnt sei,
wie eine zweibasische Sidure gegen Methylorange.

1 Berl, Ber., 28, 1631 (1895).
2 C.r., 180, 1564 (1900).
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0-2183 g (krystallwasserhaltig) verbrauchten 151 cm? #[;, NaOH, be-
rechnet fiir eine zweibasische Sdure 15°2 cms.

Beide sind natiirlich verh&ltnisméfiig starke Sduren.!

Die Ausbeuten sind aus folgenden Zusammenstellungen
zu ersehen: )

1. Fichtenholzkohle.

Aus je 1 kg Kohle: 480 g Rohmellithséure. Daraus 240 bis
320 g reines mellithsaures Ammonium, entsprechend 120 bis
160 g freier Sdure, und bis 1200g rohe Bariumsalze, ent-
sprechend zirka 280 ¢ Mellithsiure, die entweder wirklich
isoliert oder auf Pyromellithsdure verarbeitet wurde, von der
dann im Mittel 120 g erhalten wurden.

2. Buchenholzkohle.

Aus je 1 kg Kohle: 400 g rohe Siure, die aber wesentlich
weniger hochprozentig war als jene aus Coniferenholz. Es
wurden ndmlich nur 80 & Ammoniumsalz, entsprechend 40 g
Mellithsdure, und bis zu 800 g Bariumsalze, die 120 bis 160 ¢
Mellithsdure, respektive 60 bis 80 g Pyromellithsdure lieferten,
erhalten. : ‘

Man bekommt also im gilinstigsten Falle aus Fichtenholz-
kohle 44°/,, aus Buchenholzkohle 20%/,. Durchschnittlich wurden
aus der Coniferenkohle 409/, aus der Laubholzkohle 159/
Mellithsdure erhalten. Die Ausbeuten aus Zuckerkohle, Linden-
kohle, Kokoskohle, Blutkohle waren noch schlechter (bis zu
hochstens . 109/}, jene aus Fdhren- und Weiitannenkohle
ungefdhr gleich gut wie die mit der Fichtenkohle erhaltenen.

Die stickstoffhaltigen Derivate der Mellithséure. -

Beim Erhitzen des mellithsauren Ammoniums entstehen,
wie Wohler? und Schwarz? gefunden haben, vorwiegend

1 Leitfihigkeitsmessungen: Bethmann, Ph., 5, 398 (1890); stufenweise
Dissoziation, Quartarolli, Gaz., 35, I, 470 (1905).

2 Ann., 37, 268 (1841),

5 Ann., 66, 46 (1848).
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zwei Substanzen, die sie Paramid und Euchronsdure genannt
haben. Beim weiteren Erhitzen tritt Zersetzung ein.

Die Versuche von Wéhler wurden von N. W, Fischer!?
bestétigt, wahrend Laurent? teilweise entgegengesetzte An-
schauungen {iber die Natur der Euchronsdure entwickelt.
Baeyer untersuchte diese Produkte nicht ndher, gab ihnen
aber?® auf Grund der Analysen von Wohler und Schwarz die
folgenden Formeln, die seither in der Literatur zu finden sind:

Paramid C,,H,O,N, — C,[(CO),NH];, Mellithsduretriimid und
Euchronsdure C;,H,O4Ny; = C,[(CO),NH],[COOH],, Diimido-
dicarbonséure.

Mathews* will bei der Einwirkung von Nitrilen auf
Mellithsdure diese Korper erhalten haben und gibt sogar an,
daBl es ihm gelungen sei, die beiden isomeren Euchronsduren
herzustellen und zu identifizieren, ndmlich eine o-Euchron-
saure I und eine p-Euchronsdure IL

COOH COOH
| |
oc COOH oc co
NN OO\ 0N
HN ~ { HN ’ NH
\oc/\/\co \oc/\/\co/
! ] |
CO—NH COOH
I. I

Die o-Euchronsédure soll mit der Wohler'schen Euchron-
sdure identisch sein.

Wir haben die Angaben der genannten Forscher nach-
gepriift und sind zu wesentlich anderen Resultaten gekommen.

Als Ausgangsmaterial diente vollkommen reines, analy-
siertes, mellithsaures Ammonium. Es wurde nach den Angaben
von Wohler und Schwarz in feingepulvertem Zustande unter

1], pr. (1), 51, 113 (1850).
2 C.r., 31, 354 (1850). J. pr. (1), 51, 245 (1850).
3 Ann. Suppl,, 7, 13 (1870).
4 Am. Soc., 20, 663 (1898).
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haufigem Umrlihren tagelang auf 160° erhitzt. Hierbei gibt es
Wasser und Ammoniak ab und geht in ein schwach gelblich
gefdrbtes Pulver {iber. Dieses ist nach Wohler ein Gemenge von
Paramid und »saurem euchronsaurem Ammoniume, das durch
warmes Wasser, in welchem letzteres ldslich ist, getrennt
werden kann. Die wisserige LOsung des angeblichen Ammonium-
salzes gab nach dem Ansduern die Wéhler'sche Euchronsiure.

Waren die Verhdltnisse wirklich se einfach, so konnte wohl
angenommen werden, dafl, unter Beriicksichtigung der von
Baeyer angenommenen Formeln dieser Korper, die Zersetzung
nach der folgenden Gleichung verlaufe, besonders da gefunden
wurde, daff die beiden Korper in ungefdhr gleichen Mengen
gebildet werden.

I. 2C,[COONH,], =
Mellithsaures Ammonium. [(CO)QNH]2

= C4[(CO)NH],+C,[COOH]  +6NH,+10H,0.
Paramid. [COGNHLJ

Euchronsaures
Ammonium.

Diese Reaktion schien nicht ganz wahrscheinlich. Denn
warum hétte das »saure euchronsaure Ammoniume, besonders’
wenn man mit Mathews die Annahme macht, daf} bei der
Euchronsdure die beiden Carboxyle benachbart sind, schliefilich
bei hoherer Temperatur nicht auch unter Wasserabspaltung in
Paramid tibergehen sollen?

Viel einfacher hétte sich die Reaktion durch die Annahme
erkldren lassen, daBl sich aus demy mellithsauren Ammonium,
wenn man nur fiir genligend langes Erhitzen und hohe Tem-
peratur sorgt, einfach Paramid bildet (I[) und dieses bei der
nachfolgenden Behandlung unter Bildung von »euchronsaurem
Ammoniumc« teilweise in Losung geht (III).

I. C,[COONH,], = C,[(CO),NH], +3NH,+6H,0.
Mellithsaures Paramid.
Ammonium.

I C,[(CO),NH],+2H,0 = C,[(CO),NH],(COOH)(COONH,).

Paramid Saures euchronsaures Ammonium.
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~Natiirlich hétte man durch geniigend lange Behandlung
mit Wasser - schliefllich alles Paramid in euchronsaures Am-
monium {iberfiihren kdrnen.

Es schien daher von Wichtigkeit, diese Reaktion etwas
genauer zu untersuchen, namentlich. den Punkt zu bestimmen,
wo sie ihr Ende ‘erreicht, d. h. die Abspaltung von Ammoniak
und Wasser aufhort, und ein Kérper von konstanter Zusammen-
setzung zuriickbleibt. Auch war es immerhin méglich, daf sich
irgendwelche- Zwischenprodukte bilden, z. B. ein saures
Ammoniumsalz, wie es Claus?! beobachtet haben will. .

Es zeigte sich, dafl die Reaktion bei 100° beginnt und mit
gesteigerter Temperatur immer rascher, ohne Zwischenstufe,
verlduft, bis sie bei 200° ihr Ende erreicht, wobei ein schwach
gelblich geféirbter Kérper, der ziemlich hygroskopisch ist,
zurlickbleibt. Der ganze Verlauf der Zersetzung wurde durch
Analysen (Bestimmung des Gewichtsverlustes und Stickstoff-
gehaltes "der zuriickbleibenden Substanz) kontrolliert, die an
dieser Stelle, da sie belanglos sind, nicht angefiihrt werden
sollen. Nur das Endresultat sei angegeben:

0-8784 g des analysierten, krystallwasserhaltigen Ammoniumsalzes ergaben bei
anhaltendem Erhitzen auf 200° 0-4666 g = 53" 189/, Gewichtsverlust.

0-3938 ¢ diese'sv'Endproduktes ergaben bhei der Stickstoffbestimmung nach
Kjeldahl 183-840/;, N.

Der Reaktion I wiirde ein Gewichtsverlust (berechnet auf
krystallwasserhaltiges Ammoniumsalz) von 50°%/; und ein Stick-
stoffgehalt des Riickstandes (molekulares Gemenge von Paramid
und saurem euchronsaurem Ammonium) von 13-9%, N und
der Gleichung Il ein solcher von 53-09%;, beziehungsweise
14-7°%, N (Paramid) entsprechen. :

Die ‘Reaktion ist also viel komplizierter, als diesen
Gleichungen entspricht. Der entstandene Korper zieht aufler-
dem leicht Feuchtigkeit an, wird also bei der nachfolgenden
Behandlung‘mii Wasser sicher verdndert werden. Auch gelingt
es nicht, Paramid durch wiederholtes Behandeln mit Wasser in
Losung zu bringen, Reaktion III tritt also nicht ein. Die

"1 Berl. Ber., 10, 560 (1877).
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Annahme endlich, dafi der entstandene Korper éin hochmoleku-
lares Kondensationsprodukt ist, das beim Behandeln mit Wasser
unter Bildung von Paramid zersetzt wird, hat wenig flir sich.

Wird das Erhitzen iiber 200° gesteigert, so tritt bereits
weitergehende Zersetzung unter Abspaltung von Kohlensidure
ein; die entstehenden Korper sind, wie an anderer Stelle
gezeigt werden wird, Derivate der Pyromellithséure.

Wie erwihnt, wurde das mellithsaure Ammonium anhaltend
aut 200° erhitzt, bis Gewichtskonstanz erzielt war. Das erhaltene,
gelblichweifle Pulver wurde nun wiederholt nach der Angabe
von Schwarz mit warmem (30 bis 40° C.) Wasser extrahiert,
wobei zirka die Hilfte in Losung ging, wihrend weifles, unlds-
liches Paramid zurtickblieb. Diese Operation wurde einigemal
wiederholt, die Losungen vereinigt und stark konzentriert. In
der Kalte schied sich aus diesen ein krystallinischer Kérper (A4)
aus, Wohler’s euchronsaures Ammonium, wihrend in der
Mutterlauge noch einige Korper zurlickblieben, stickstoffirmere
Amidsduren und Ammoniumsalze verschiedenster Konstitution,
die bei der Behandlung mit Wasser entstanden waren.

Versetzt man eine konzentrierte Losung dieses Salzes (A)
mit einer Mineralsdure oder besser, leitet man Chlorwasserstoff
ein, so fillt nach kurzer Zeit ein Kérper in wohlausgebildeten,
diamantgldnzenden Krystallen aus, Wohler’s Euchronsédure.

Euchronsiure.

Diese Substanz ist sicher einheitlich und, da sie in ziemlich
reinem Zustande erhalten wird und sich aus verdlnnten Sduren
gut umkrystallisieren 146t, so war zu hoffen, daff ihre Kon-
stitution endgliltig festgestellt werden kdnne.

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

Die Analyse der Euchronsidure hatte Wohler! grofie
Schwierigkeiten bereitet.

Er mufite sein Analysenmaterial bei 200° trocknen, um es
gewichtskonstant zu erhalten, wobei es wechselnde Mengen,

L Ann. 37, 274 (1841).

Chemie-Heft Nr. 5. 34
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im Mittel 10-5%/,, an Gewicht verlor, die er als 2 Molekiile
Krystallwasser in Rechnung brachte. Bei der Stickstoffbestim-
mung fanden sowohl Wohler! als auch Schwarz? hohere
Werte, als der von ihnen aufgestellten, empirischen Formel
C,,H,N, O, entsprechen wiirde, und suchten diesen Widerspruch
durch die Annahme eines schwer zu beseitigenden Ammoniak-
gehaltes der Saure zu erkldren. Auch die Analysen der Salze
lassen sich mit der von Baeyer3 angenommenen Formel nicht
in Einklang bringen, daher die im Beilstein* angegebenen.
merkwiirdigen Zusammensetzungen.

Trotzdem also noch nicht einmal die empirische Zu-
sammensetzung der Sdure einwandfrei festgestellt war, glaubte
Mathews? sich tiber die Konstitution duiern zu kénnen. Nimmt
man die von Baeyer auf Grund der Analysen von Wohler
und Schwarz aufgestellite Formel der Euchronséure als richtig
an, so sind, wie schon erw#hnt, zwei Isomere moglich:

COOH COOH
! |
/CO\/\/COOH /co\/\/co\
HN ‘ HN NH

\co/\[/\?o \co/\J/\co/

)

CO—NH COOH
o-Euchronsdure. p-Euchronsdure.
NH—CO
7
CO N / \ Y Co \
NH
co/N\, N o /
N
HN—CO
Paramid.

Mathews hidlt die Wohler'sche Euchronsdure flir die
Orthoverbindung, weil es ihm angeblich gelungen ist, sie durch

1 Ann., 37, 280 (1841).

2 Ann., 66, 50 (1848).

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

4 11, 2106.

5 Am. Soc., 20, 663, 666 (1898).
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Behandeln mit Nitrilen unter Druck in Paramid iberzufithren,
und weil Paramid beim Verseifen Ileicht in Euchronsdure
{ibergeht.

Durch Einwirkung von Acetonitril auf ein hypothetisches
p-Dinatriumsalz (dessen Isolierung jedoch weder ihm noch uns
gelungen ist), will dieser Forscher die p-Euchronsaure erhalten
haben. Abgesehen davon, dafl Mathews fast keine Analysen
{aufler zwei nicht stimmenden) angibt, diirfte er nach seiner
Beschreibung gar keine einheitlichen und reinen Korper vor
sich gehabt haben; auch ist er eben von der Annahme aus-
gegangen, dafi diesen Substanzen wirklich eine so ecinfache
Konstitution zukommt.

Es mufite zunéchst sichergestellt werden, ob die Sdure
beim Erhitzen tatsdchlich 2 Molekiille Krystallwasser verliert
oder ob bei der Temperatur von 200° nicht schon Konstitutions-
wasser abgegeben wird. Zu diesen Versuchen und den folgenden
Analysen wurde eine durch zweimaliges Umbkrystallisieren aus
verdlinnter Salpetersdure gereinigte Euchronsdure verwendet.
Ein indifferentes, organisches Losungsmittel gibt es nicht. Leider
differierten die Resultate der Wasserbestimmungen meistens; es
war auch fast unmdglich, vollkommene Gewichtskonstanz zu
erzielen. Im Folgenden sind die Durchschnittswerte der Be-
stimmungen angegeben.

1. Erhitzt man die lufttrockene Sdure auf 200°, bis sie
gewichtskonstant geworden ist, so erleidet sie einen Gewichts-
verlust, der im Mittel 109/, betrédgt, also etwas weniger als der
von W ohler angegebene Wert. Durch Trocknen bei 100° 146t
sich auch nach mehreren Tagen keine Gewichtskonstanz
erzielen,

2. Im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsdure verliert sie
wechselnde Mengen Wasser, die jedoch einen Maximalwert
von 89/, nicht tiberschreiten. Das entstandene Produkt zeigt
jedoch konstante Zusammensetzung. Dieses abgegebene Wasser
diurfte wohl Krystallwasser sein; es ist moglich, dafi die
Euchronsdure an der Luft bereits verwittert, woraus die Unter-
schiede in den Resultaten von 1 und 2 zu erklédren wéren.
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3. Die im Vakuum getrocknete Saure verliert beim Er-
hitzen auf 200° noch 3-0 bis 3°1°/,; dieser Betrag ist ziemlich
konstant. Sowohl die im Vakuum getrocknete als auch die auf
200° erhitzte Siure sind sehr hygroskopisch.

Analysen der vakuumtrockenen Siure:

1. 0-1990 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0-3359 ¢ CO, und 0-0395 ¢

H,0.

II. 0-2609 ¢ gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0-4353 ¢ COy und 0-0365 ¢
Hs0.

UL 02572 ¢ gaben nach Dumas 25+1cm? feuchten Stickstoff (15°,
746 mm).

IV. 0-2630 ¢ verbrauchten bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl
205 cm? 1), HCL

In 100 Teilen:

Gefundene Werte C H N
L. 46-0 2:2 —
1I. 456 16 —

I1I. — — 11-2

v, — —_ 10-9

Die fur die bisher angenommenen Formeln berechneten
Werte sind die folgenden:

In 100 Teilen:

fiir Gefunden im
CyoH, 08N, Mittel
N, N——_ o
Coveiiiiinnnn 474 458
H.o.o.......... 13 149
N.o.o.oooooa.. 9-2 il-1

Es zeigen sich also ganz bedeutende Abweichungen von
den gefundenen Resultaten. Unter sdmtlichen moglichen, stick-
stoffhaltigen, einkernigen Verbindungen gibt es keine einzige,
die der gefundenen Zusammensetzung auch nur anndhernd
entsprechen wiirde. Es mufi also angenommen werden, dafl
eine Verkettung zweier Mellithsdurereste eingetreten ist, die
entweder anhydridartig ist oder durch eine Imidogruppe
erfolgt.

Die gefundenen Resultate der im Vakuum getrockneten
Substanz entsprechen einer empirischen Formel C,,H, 0, N,
fiir welche sich folgende Resultate berechnen: C — 46-0,
H=18 N=11"2
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Nimmt man nun an, daff diese Substanz beim Erhitzen auf
200° 1 Molek{il Wasser verliert, so berechnet sich ein Ge-
wichtsverlust von 2-99, und ein Stickstoffgehalt von 11-49/,.
Nun wurde beobachtet, dafl die Sdure beim Erhitzen auf 200°
bereits etwas Ammoniak abgibt, was mit den gefundenen
Resultaten {ibereinstimmt. (Gewichtsverlust 3-0 bis 3-19/;
berechnet 2-9°%/;; Stickstoffbestimmung in der bei 200° ge-
trockneten Séure:

0-2236 g verbrauchten nach Kjeldahl 17-4 cm3 n),, Salzsdure, entsprechend
10-9 0/, Stickstoff, berechnet 11-40/).

Der Gewichtsverlust, den die Substanz im Vakuum-
exsikkator erleidet, ist als Krystallwasser anzurechnen. Es
berechnen sich fiir 2 Molekiile Wasser 5-59/,, ftir 3 Molekiile
8-3%,. Die gefundenen Werte schwanken innerhalb dieser
Grenzen. Flr eine Sdure mit 2 Molekllen Krystallwasser
berechnet sich ein Stickstoffgehalt von 10°59/,, fiir eine solche
mit 3 Molekiilen Krystallwasser 10-39/,.

"0°4286 ¢ verbrauchten bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 811 ¢ms
{15 HCL, entsprechend 1020/, Stickstoff.

Die Sdure 148t sich in der Kélte mit Barytwasser titrieren;
in der Hitze dagegen nicht, da sie gegen Alkalien sehr empfind-
lich ist und leicht verseift wird,

1. 02628 g verbrauchten 172 cus® #j;, Ba(OH),.
II. 0-1714 g verbrauchten 111 cm? #);, Ba(OH),.
Berechnet fiir das Molekiil CoyH;0¢Ny: L 169 cm3, 1L 110 ems.

Die Titrationen ergeben, dafi eine vierbasische Sdure vor-
liegt.

Die Substanz muf also vier veresterbare Carboxylgruppen
und auflerdem eine Anzahl alkylierbarer Imidegruppen besitzen.
Durch Behandeln mit Diazomethan konnte man hoffen, ohne
energischeren Eingriff in das Geflige des Molekiils, alle diese
Gruppen methylieren zu kdnnen.

Die Séure wurde zu diesem Zwecke in Ather suspendiert
und mit einer dtherischen Diazomethanldsung lidngere Zeit
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stehen gelassen. Die Entwicklung von Stickstoff zeigte, daf§
Reaktion eingetreten war. Das Reaktionsprodukt war gelblich.
und liel sich nicht umkrystallisieren.

Es wurde einer Methoxyl- mit nachfolgender Methylimid-
bestimmung unterworfen.

0-1621 g gaben nach Zeisel 0°1923 g AgJ; berechnet als CHg ... ... 750/,

0-1621 g gaben nach Herzig und Meyer 0-1578 ¢ AglJ; berechnet
0 P 6-20/,
Summe ..... 18-79/,

Legt man dieser Analyse die vorhin diskutierte Formel
Cy,H 104N, zugrunde und nimmt man an, dafi bei der Be-
handlung mit Diazomethan 7 Methyle eingetreten sind, so-
wiirde sich der gesamte Methylgehalt auf 14-3°/, Methyl
berechnen, was mit der bei der Analyse gefundenen Zahl
leidlich gut Ubereinstimmt, besonders mit Riicksicht auf die bet
u-methylierten Sdureimiden zu erwartenden, niedrigen Zahlen-
werte.!

Wir haben also in der Euchronsdure vier freie Carboxyl-
gruppen und drei —CO—NH—CO-Reste anzunehmen. Sie
enthdlt nach der aus der Titration hervorgehenden Molekular-
gewichtsbestimmung zwei Mellithsdurekerne. Daff diese Kerne
vollkommen intakt sind, geht daraus hervor, dafli sich die
Euchronsédure durch Verseifen vollstindig in Mellithsdure ver-
wandeln 148t. :

Beim starken Erhitzen wird die Euchronsdure unter teil-
weiser Zersetzung in Pyromellithsdureimid

O\ €O
¢ \) {/ N N

N co/ NN co
verwandelt.

Natiirlich kann man aus diesem Befunde noch nicht mit
Sicherheit darauf schlieBen, daf auch in der Euchronsiure die
beiden Imidgruppen des Pyromellithsdureimids sich in gleicher
Stellung befinden, denn bei der hohen Temperatur, welche zur

" 1 Siehe die Mitteilung »Zur Bestimmung von Methyl am Stickstoff< von
Hans Meyer und Karl Steiner.
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Abspaltung der parastidndigen Carboxyle aus den Mellithsdure-
derivaten notwendig ist, kdnnen sehr leicht Umlagerungen
stattfinden. Wir haben aber einen anderen Grund, der uns fiir
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, dafi nur Substanzen mit dieser
Atomgruppierung die sogenannte Euchronreaktion zeigen.

Wenn man das Gesagte zusammenfafit, so gelangt man
fur die Euchronsédure zu der folgenden Formel:

?0 NH C;O
NH / ” \l/\l/ N NH s
\co/\l/\co/ v
COOH

in der an den mit Sternchen versehenen Stellen des Molekiils
noch drei Carboxyl- und zwei Sdureamidgruppen einzu-
setzen sind.

Was das euchronsaure Ammonium anbelangt, so ist
eine verldfiliche Formulierung desselben dadurch erschwert,
daf es nicht gelingt, die Substanz in deutlich krystalliner Form
zu erhalten. '

Die Substanz steht jedenfalls der Euchronsdure sehr nahe,
da letztere daraus durch einfaches Ansduern gewonnen werden
kann.

Bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknet, verbrauchten 0:3246¢ bei der
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 38- 13 cm? ®};, Salzsdure.

Wenn man die von Wohler unter den gleichen Umstdnden
ausgefiihrte Elementaranalyse gelten 148t, so erhalt man Zahlen,
die auf ein Ammoniumsalz deuten, das sich von dem normalen
um den Mindergehalt von 1 Molekiil Wasser und 1 Molekiil
Ammoniak unterscheidet.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoqH3044Ng

| ———_ ——
C............ 436 438
H.ooooooooo 29 2-7
N 16-4 17-0

Die von Wohler fiir das euchronsaure Ammonium auf-
gestellte Formel C,H,O4N, wiirde erfordern: C = 44-9,
H=21,N=13"1.

' Paramid.

Der zweite Korper, der beim Erhitzen des mellithsauren

Ammoniums gebildet wird und der in Wasser unldslich ist,

wurde von Wohler Paramid genannt. Er entspricht nach
Baeyer?! dem Mellithsduretriimid

CO—NH
| |
/co\/\/co
(]
N oA AN
o\ \Co
b
CO—NH

und wurde auch von Mathews? durch Behandeln von Mellith-
sdure mit aliphatischen Nitrilen erhalten. Hotte3 bekam durch
Kochen von Mellithsdure mit Anilin ein Triphenylparamid i,
wahrend Mumm und Bergell? in neuester Zeit aus

CO — NCgH, CO— NCH,
l l I J
/oc\/\|/co /oc\/\/co
CeHgN | CH,;N
\oc/\/\co \oc/\/\co
L I
CO —NC4H, CO— NCH;
I 1L

einem Derivat des Triketopyrrolidins durch einfaches Kochen
Trimethylparamid II erhielten.

1 Ann. Suppl,, 7, 13 (1870).
2 Am. Soc., 20, 663 (1898).
8 J. pr. (2), 32, 288 (1885).
4 Berl. Ber., 45, 3154 (1912).
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Die Eigenschaften des Paramids sind zum Teile schon
von Wdhler beschrieben worden. Erginzend sei das Folgende
mitgeteilt,

Das Paramid, vielleicht besser Mellimid! genannt, bildet,
wenn es nach dem oben angegebenen Verfahren hergestellt
wird, ein weifles, amorphes Pulver. Mit Wasser angerieben,
sieht es wie feuchter Ton aus. Es ist in den gebrduchlichsten
Loésungsmitteln ganz unldslich; selbst von hochsiedenden
Korpern wird es nicht aufgenommen, Chinolin ausgenommen,
in welchem es bei 200° zirka 1:2000 18slich ist. Gegen
siedendes Chinolin ist es nicht ganz indifferent. Aus diesem
Losungsmittel erhdlt man das Mellimid in kleinen nadel-
férmigen Krystéllchen, die merkwiirdigerweise intensiv gelb
gefdrbt sind und diese Farbe auch nach wiederholtem Um-
krystallisieren und Auskochen mit verdlinnten S&uren nicht
verlieren.

Ebenso wie das amorphe, farblose, von Wohler unter-

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

1. 0-1813 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt 03406 & CO5 und 0-0264 &
H,0.

II. 0-1361 & gaben nach Dumas verbrannt 17-6 ¢m? feuchten Stickstoff
(17°, 750 mmz).

In 100 Teilen:

C H N
Berechnet fiir C;,H;06N,: 505 11 14-7
Gefunden I.: 51-2 1-6 —
Gefunden II.: — — 14-7

Uber die Ursache der Gelbfdrbung des Mellimids beim
Umkrystallisieren aus dem hochsiedenden Chinolin wird spéter-
hin gesprochen werden.

Chemisch verhalten sich beide Formen — bis auf das
weiter unten beschriebene Verhalten gegen Ammoniak — voll-
kommen gleich.

1 Richter, Chemie der Kohlenstoffverbindungen, II, 354 (1913).
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In konzentrierter Schwefelsdure sind beide Formen, die
weifle und die gelbe, 16slich und fallen nach dem Verdiinnen
mit Wasser unverdndert aus.

Das Mellimid zeigt im Vergleiche zu den iibrigen S&ure-
imiden, z. B. dem Phthalimid, ein abweichendes Verhalten. So
148t sich der Wasserstoff der Imidogruppe auf direktem Wege
nicht substituieren. Es gelingt nicht, z. B. ein Kaliumsalz her-
zustellen, auch bildet sich keine Amidsaure, sondern es tritt
sofort eine Abspaltung von Ammoniak ein, selbst in der Kilte,
und als Endprodukt der Verseifung resultiert nach einigen
euchronséureartigen Zwischenstufen schliefilich Mellithsédure.
Das Silbersalz, das Wohler?! hergestellt haben will, leitet sich
natlirlich von irgend einem Verseifungsprodukt ab, da er
Paramid zuvor mit Ammoniak in Losung brachte. Paramid [48t
sich auch mit Essigsdureanhydrid nicht acetylieren, was z. B.
beim Phthalimid gelingt.? Ebensowenig gelingt es, allen Wasser-
stoff der Imidogruppe durch Methyl zu ersetzen. Es gelingt
also die direkte Synthese des Trimethylparamids aus Paramid
nicht, wie es Mumm und Bergell? erwartet hatten. Denn, 148t
man z. B. auf Mellimid, das in Ather suspendiert ist, eine
dtherische Diazomethanldsung einwirken, so tritt wohl eine
geringe Stickstoffentwicklung ein, allein auch nach tagelanger
Dauer der Reaktion ist keine vollstdndige Methylierung erreicht,
wie die Analyse des gelb gefdrbten, in Chlorbenzol unldslichen
Reaktionsproduktes zeigt. )

0-1387 ¢ gaben nach Herzig und Meyer 0-0903 g AgJ; berechnet als CHy
4-29/,, wihrend ein dreifach methyliertes Produkt 13:80/, erfordern
wiirde.

Kocht man Paramid tagelang mit Wasser, so geht es
vollstdndig in Losung unter Bildung saurer Salze der Mellith-
sdure, die in Wasser leichter 10slich sind als das Neutralsalz.

Mellithsdurepentamid.

Im Folgenden wurde die Einwirkung von Ammoniak auf
Paramid untersucht.

1 Ann., 37, 278 (1841).
2 Aschan, Berl. Ber., 79, 402 (1886).
3 Berl. Ber., 45, 3151 (1912).
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Hierbei ist ein Unterschied zwischen der weiflen und der
gelben Form zu beobachten. Wiahrend die erstere Ammoniak
anlagert und in ein Amid ibergeht, wird die zweite sofort
gelost und geht unter vollstdndiger Verseifung schiieilich in
Mellithsdure iiber, was wohl nur durch einen Unterschied in
der Konstitution zu erklédren ist.

Zur Darstellung des Amids Uibergiefit man fein gepulvertes
Paramnid mit konzentriertem, iberschiissigem Ammoniak und
laBt es mit diesem ldngere Zeit unter kriftigem Rithren
reagieren. Es geht ein geringer Teil in Losung (in dieser soll
die von Schwarz! gefundene sogenannte Paramidsidure ent-
halten sein, die nicht ndher untersucht wurde), wihrend die
Hauptmenge in Form eines schwach gelb gefidrbten Pulvers
zuriickbleibt. Derselbe Kdrper wird erhalten, wenn man unter
Ausschlufl von Wasser arbeitet, z. B. das Paramid mit absolut
dtherischem Ammoniak reagieren lafit. Das gebildete Amid ist
in organischen Ld&sungsmitteln unldslich; in Wasser 10st es
sich unter partieller Verseifung auf. Lidngere Zeit dem Licht
ausgesetzt, farbt es sich blay, eine Erscheinung, die auch beim
Triphenylparamid beobachtet wurde? und moglicherweise mit
der sogenannten Euchronreaktion in Verbindung steht. Beim
andauernden Liegen im Dunkeln, in geschlossenem Gefdfle,
entfirbt sich die Verbindung wieder.

Beim Erhitzen spaltet sie schon unterhalb 100° Ammoniak
ab und geht in Paramid iiber.

Die Analyse ergab, dal das Produkt nicht das erwartete
Hexaamid der Mellithsdure war, sondern ein Kérper, der durch
Anlagerung von 2 statt 3 Molekillen Ammoniak an das Paramid
entstanden gedacht werden kann, wobei also die eine Imido-
gruppe intakt bleibt. Tatséchlich gibt der Korper beim Erhitzen
2 Molekiile Ammoniak ab und geht wieder in Paramid iiber. Er
ist unschmelzbar.

Zur Analyse wurde das Amid im Exsikkator tber Kali in
einer Ammoniakatmosphire zur Gewichtskonstanz getrocknet.

1 Ann., 66, 53 (1848).

2 Hotte, L c.
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0- 1495 ¢ gaben nach Dumas 295 cm? feuchten Stickstoff (20°, 746 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir C;oHgOzNy (= Paramid--2NHg): N = 21-9.
Gefunden: N == 22-0.

Um die Abspaltung von Ammoniak quantitativ zu messen,
wurde die Substanz in einem trockenen, kohlensdurefreien
Luftstrom auf zirka 150° erhitzt und das entweichende
Ammoniak in titrierter Salzsdure aufgefangen.
0+3420 ¢ verbrauchten 20-88 cm?® #[;y HCl, entsprechend 0-0355 g NH;.

Berechnete Menge 0-0340 g NH;.

Der Riickstand zeigte die Eigenschaften des Paramids
und auch eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab den
berechneten Wert. ’
0+2947 g verbrauchten 30-7 em? %/, HCL Gefunden N = 14'6, berechnet

N=14"7.

Die Einwirkung von Ammoniak auf Paramid und einige
andere Eigenschaften lassen die Vermutung aufkommen, dafl
dem Paramid nicht die eingangs angefithrte Konstitution
zukommt (I). Denn es ist z. B. unerkldrlich, warum nicht
schliefilich ein drittes Molekiil Ammoniak angelagert werden
sollte. Dagegen 146t sich die Aufnahme von 2 Molekiilen gut
mit einer der beiden anderen Formeln erkldren (II und III).

NH — CO o
i | |
co Co co Cco
VN N NH/ \l/\/ NUNH NH,
CO/\/\CO{NHS +NH3CO/\/\CO{NH3 ‘
] | \
NH—CO O |
NI,
I 1L
o NH co
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»Sterische Behinderung« kann hier wohl nicht in Frage
kommen, da ja andere sechsfach substituierte Mellithsdure-
derivate, wie die Ester und das Chlorid, bekannt sind.

Wir haben uns {ibrigens — vorldufig allerdings ohne
Erfolg — bemiiht, von diesen Derivaten zum Mellamid, respek-
tive dem Hexamid der Mellithsdure zu gelangen.

Auch mit dem spéter zu erwdhnenden Trianhydrid haben
wir Versuche angestellt, um durch Einwirkung ven Ammoniak
zum Paramid zu kommen: diese Versuche haben zur Auf-
findung einer Reihe neuer Substanzen, aber auch nicht zum
Paramid gefiihrt.

Erhitzt man das Anhydrid C,0, in einem trockenen
Ammoniakstrom, so tritt je nach der Hohe der Temperatur
eine verschiedene Reaktion auf. Ubersteigt sie nicht 120°, so
wird ein Korper erhalten, der nach der Voraussetzung das
Mellithsduretriimid sein miifte, sich aber vom Paramid durch
seine Loslichkeit in Wasser und Alkalien unterscheidet, dagegen
die Euchronreaktion zeigt. Steigert man die Temperatur auf
160 bis 180°, so nimmt der Kérper eine intensiv gelbe Farbe
an, die beim Abkiihlen nicht verschwindet.

Erhitzt man endlich im Ammoniakstrom auf zirka 200°,
so tritt eine rapide Zersetzung unter Abspaltung von Kohlen-
sdure ein und es resultiert ein intensiv blau gefarbter Korper.

L4t man dagegen trockenes Ammoniakgas auf fein-
gepulvertes, in trockenem Ather oder Benzol suspendiertes
Anhydrid bei Zimmertemperatur einwirken, so tritt einfach
eine Anlagerung von 6 Molekiilen Ammoniak ein und der
resultierende Korper ist als Ammoniumsalz einer Amidsdure
aufzufassen. Er ist in Wasser leicht 16slich, bildet ein farbloses,
krystallinisches Pulver und besitzt offenbar die durch folgende

Formel
COONH,

!
HNOC\ /'  CONH,
|
NH,00C /\_/"\ COONH,
|
_ CONH,
gegebene Konstitution.
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01228 g gaben nach Dumas 22-8 cm3 feuchten Stickstoff (16°, 742 mm).

In 100 Teilen:

Gefunden: N = 21"2, Berechnet fiir C;gH;30gNg: N =21"5.

Gegen die Baeyer'sche Formel des Paramids sprechen
auch noch weitere Umsténde, so z. B, daffi es nicht gelingt,
durch Methylierung zum Trimethylparamid, dem sicher die
oben erwidhnte einfache Konstitution zukommt, zu gelangen.
Ferner sei darauf hingewiesen, dafl Paramid in alkalischer
Losung die sogenannte Euchronreaktion gibt, die wir, wie
schon erwidhnt, der Gruppierung

PRV AVARN
NH | NH
N co/ N\ o /
zuschreiben mdchten.

Eine Molekulargewichtsbestimmung 148t sich wegen der
Unldslichkeit des Paramids nicht ausfiihren, daher 146t sich
auch keine Entscheidung tber die Molekiiigrofie (II und II)
treffen. Wir mochten {ibrigens nochmals darauf hinweisen, dafi
bei der Verseifung des Paramids als.Zwischenprodukt Euchron-
sdure entsteht, und an das Uber diese Sdure Gesagte erinnern.

Bei starkem Erhitzen des Paramids entsteht Pyromellith-
sdureimid in geringer Menge, wihrend ein anscheinend ein-
heitlicher Korper von héherem Stickstoffgehalt (gefunden nach
Kjeldahl N = 15-89/,) zurlickbleibt.

Schliefilich seien noch zwei Derivate angefiihrt, die sich
von dem Mellithsduretriimid konstitutiv ableiten, aus dem Par-
amid aber nicht direkt erhéltlich sind, Triphenylparamid und

Trimethylparamid.
Triphenylparamid.
CO —N.CgHy
!

|
/ CO \/\/ CO
CeHa N
N co/ N\ co
Co Ny,
Der Kérper wurde von Hotte! durch anhaltendes Kochen
von Mellithsdure mit Anilin erhalten. Er bildet sich natiirlich

11 pr. (2), 32, 238 (1885).



Uber die Mellithsdure. 500

auch, wenn das Trianhydrid mit der berechneten Menge
Anilin gekocht wird. Das Reaktionsprodukt wird zur Reinigung
wiederholt mit Alkohol ausgekocht. Es ist amorph, unschmelz-
bar und in den gebréduchlichen L&sungsmitteln unloslich.

Trimethylparamid.!

Ein grofieres Interesse bietet das »Trimethylparamidx,
weil dieser Korper von Mumm und Bergell? aus einem
Derivat des Triketopyrrolidins erhalten worden war. Gelang
es, diesen Korper synthetisch aus Mellithsdure herzustellen,
so war damit die erste Kernsynthese der Mellithsdure bewirkt.
Mumm und Bergell konnten dies nicht ausfiihren, da ihnen
keine Mellithsédure zur Verfiigung stand.

CH3N CcO
CH;.CO.CH———CO [ l
| | VNN
CO—CO—N.CH, N ‘ NCH,
N-methyl-8-acetyltriketopyrrolidin co /\\ /‘\ co
| |
NCH;—CO

Es ist uns, wie bereits erwidhnt, nicht gelungen, durch
direkte Methylierung des Paramids zum Trimethylparamid zu
gelangen.

Dagegen geht mellithsaures Methylamin beim Erhitzen
in Trimethylparamid {iber. Diese Methode ist auch zur Her-
stellung von Methylphthalimid angewendet worden.?

Zu diesem Zwecke wird Mellithsdure mit der berechneten
Menge einer 30prozentigen Methylaminlésung auf dem Wasser-
bade zur Trockene verdampft, wobei sich das mellithsaure
Methylamin, ein in Wasser leicht 16sliches Salz, bildet. Hotte
wollte auf diesem Wege Trimethylparamid erhalten, was ihm
leichtbegreiflicher Weise nicht gelingen konnte. Erhitzt man
aber das getrocknete Salz zirka 2 Stunden lang auf 200°, so

1 Siehe auch Hans Meyer und Steiner, Berl. Ber., 45, 3676 (1912).

2 Berl. Ber., 45, 3149 (1912).

8 Graebe und Pictet, Ann. 247, 302 (1889). Sachs Berl. Ber., 31,
1228 (1898).
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wird ein farbloser, krystallinischer Korper erhalten, der, von
Spuren unverdnderten Salzes durch Auskochen mit Chlor-
benzol oder Nitrobenzol getrennt, bereits reines Trimethyl-
paramid ist.

Der Korper zeigt die von Mumm und Bergell angegebenen
Eigenschaften. Als Krystallisiermittel eignet sich am besten
Chlorbenzol, aus welchem das Trimethylparamid beim Erkalten
in hiibschen, farblosen Nadelchen erhalten wird.

0-1695 g (bei 160° getrocknet) gaben nach Dumas 18°8 cm? feuchten Stick-
stoff (16°, 753 mm).

In 100 Teilen:
Berechnet fiir C;3HgO¢N;: N 128, gefunden N 12+8.

Bei anhaltendem Kochen mit Kalilauge wird das Produkt
fast quantitativ zu Mellithsdure verseift.

Das entweichende Methylamin wurde in titrierter Salz-
saure aufgefangen.

Einwage 0-3370 g. Verbrauchte Sdure 29°6 cm? % 4 HCl, berechnet 30°9 cm?.

0-2218 g gaben nach Herzig und Meyer 0°3706 g Agl.
Gefunden 10-70/, CHy. Berechnet fiir 8 CHy-Gruppen 1380/, CH,.

Die Behandlung mit Jodwasserstoffsdure mufite bei diesem
Versuche zwolfmal wiederholt werden,!

Mumm und B‘ergell geben an, daf§ die Substanz bei400°
unzersetzt sublimiere. Dies ist nun nicht der Fall. Steigert man
bei der Darstellung aus mellithsaurem Methylamin die Tem-
peratur weit Uber 200°, so bildet sich unter teilweiser Ver-
kohlung ein gelb gefarbtes, aus Niadelchen bestehendes
Sublimat von anscheinend einheitlichem Charakter. Eine Stick-
stoffbestimmung der aus Chlorbenzol umkrystallisierten Sub-
stanz ergab einen zu niedrigen Wert:

0-1267 g gaben nach Dumas 138 cm? feuchten Stickstoff (18°, 748 mum).
Berechnet fiir Trimethylparamid 12-89/,, gefunden 12-4.0/,,

Es gelang aber durch wiederholtes, fraktioniertes Um-
krystallisieren, einen schwerst léslichen Anteil zu isolieren, der

1 Siehe die Mitteilung »Zur Bestimmung von Methyl am Stickstoff«, von
Hans Meyer und Steiner. Monatshefte fiir Chemie, 35, 159 (1914).
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bei 370° (unkorr.) schmolz und bei der Verseifung Pyromellith-
siure lieferte, .

Bessere Ausbeuten an diesem Korper erhdlt man, wenn
.die Sublimation im Vakuum vorgenommen wird, wobei die
Températur 2560° nicht zu Ubersteigen braucht. Immer aber
wird ein Teil des Trimethylparamids verkohlt.

Da nach der Molekulargewichtsbestimmung von Mumm
und Bergell das Trimethylparamid die einfache Molekular-
formel besitzt, mufl man annehmen, dafi beim Erhitzen Um-
{agerung nach dem Schema:

CO-—NCH,
[
PNV 0NN €O
CHzN f ‘ — CH3N l ' NCHj resp.
\co/\/\co \co/\/\co
| i
CO—NCH,
co C — NCH
VN 3
0 / L No

./
NCH; = € 7\ N CO

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

/I

co co

yz Vb N
/ ‘ | | N
NCH, NCH, NCH,
AN ' 1 /

AN co /

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

Anhydride der Mellithsdure.!
Tertidre Carbonsduren, die mindestens zwel benachbarte

Carboxylgruppen enthalten, gehenbekanntlichleichtin Anhydride

1 Siehe die vorldufige Mitteilung von Hans Meyer und Steiner, Berl,
Ber., 45, 3676 (1912).
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iiber. Diese Wasserabspaltung findet schon beim einfachen
Erhitzen statt, z. B. bei der Phthalsdure, Hemimellithsidure (1,2, 3-
Benzencarbonsédure),! Trimellithsdure (1, 2, 4-Benzencarbon-
sdure),2 Mellophanséure? (1,2,3,4-Benzencarbonsdure), Prehnit-
sduret (1, 2,3, 5-Benzencarbonsdure) und Pyromellithsdure,®
also lauter Sduren, die eine der Mellithsédure dhnliche Struktur
besitzen und zu ihr zum Teil auch in genetischer Beziehung
stehen.

Anders verhdlt sich die Mellithsdure.® Versucht man sie
nach den gewdhnlichen Methoden zu anhydrisieren, so erweist
sie sich entweder als vollkommen widerstandsfahig oder sie
gehtbei energischer Reaktion unter Verlust von zwei Carboxylen
in das Anhydrid der Pyromellithsdure {iber.

Dies ist z. B. bei starkem Erhitzen der Fall; bei raschem
Anheizen gelingt es zwar, die Sdure zu schmelzen, wobei aber
ebenso wie bei langsamem Tempo des Anwidrmens neben
einigen Zersetzungsprodukten nur Pyromellithsdure entsteht.
Dieselbe entsteht auch, wenn man ein wasserentziehendes
Mittel, z. B. Schwefelsdure, anwendet, beim Erhitzen mit
Glyzerin dagegen wird Trimesinsdure gebildet.” Es schien also
fast, als ob Ephraim?® mit seiner Ansicht, dafi das Anhydrid
unbestindig sei, Recht behalten sollte.

SchlieBlich ist es uns doch gelungen, von den drei? mdg-
lichen Anhydriden der Mellithsdure: C,,H,0,,, C,,H,0,, und
C,0, die beiden letzteren darzustellen.

1 Graebe und Leonhardt, Ann., 290, 221 (1896).

2 Baeyer, Ann., 7166, 340 (1873).

3, 4 Nach den Untersuchungen von Bamford und Simonsen, Soc., 97,
1904 (1910), ist Mellophanséure die 1, 2, 3, 4- und Prehnitsdure die 1, 2, 3, 5-
Carbonsdure und nichit umgekehrt, wie bisher angenommen wurde.

5 Baeyer, Ann., Suppl,, 7, 37 (1870).

6 Phthaleine - und Rhodamine der Mellithsdure, deren Grundsubstanz
Mellithsdureanhydride sind, hat Silberrad direkt aus Mellithsdure erhalten.
Soc., 89, 1787 (1906), Proc., 22, 251 (1906), Proc., 7, 204, 209 (1908), Am.
Soc., 32, 189 (1910).

7 Baeyer, Ann., 166, 340 (1873).

8 Berl. Ber., 34, 2779 (1901).

9 Soweit die empirische Formel in Frage kommt. Von dem Anhydrid
C9Hs0; kann noch eine zweite bestindige Form (II) existieren.
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Mellithsiuredianhydriddicarbonsiure C,H,0,,.

COOH O0——CO
l

| l
00N\ €O 0C._/\_, COOH
o/ | \‘0 ’
\oc/\/\Co/ cg&/\COOH
] |
COOH 0—CO
I 1L

Kocht man reine, getrocknete Mellithsdure zirka 6 bis
10 Stunden mit iiberschiissigem, gereinigtem Thionylchlorid?
oder erhitzt man sie mit diesem Reagens einige Zeit lang unter
Druck auf 150°, so erhilt man die Dicarbonsdure im ersteren
Falle als ein krystallinisches Pulver, im anderen Falle in Form
kleiner, farbloser Krystalle, die abgesaugt und zuerst mit
Thionylchlorid, hierauf mit trockenem Benzol gewaschen
wurden. Lange andauerndes Erhitzen im Einschlufirohr kann
zu einer spurenweisen Bildung des dreifachen Anhydrids Ver-
anlassung geben, dessen Gegenwart durch eine weiter unten
beschriebene, sehr empfindliche Reaktion erkannt wird.

Die Struktur des Anhydrids diirfte hdchstwahrscheinlich
der Formel I entsprechen, denn es ist nicht einzusehen, warum
im Falle Il nicht auch ein drittes Molekill Wasser abgespalten
werden sollte. Bei starkem Erhitzen zersetzt sich der Korper,
wobei teilweise Pyromellithsdureanhydrid 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 Rohrchen erhitzt,
gegen 300°.

Zur Analyse mufite, da sich kein geeignetes Krystallisier-
mittel fand, das mit Thionylchlorid und Benzol gereinigte und
bei 160° getrocknete Rohprodukt verwendet werden,

1 Anhydridbildungen bei Carbonsduren mittels Thionylchlorid hat der
eine von uns schon wiederholt ausgeflihrt. Hans Meyer, Monatshefte fiir
Chemie, 22, 420, 437 (1901). Siehe dazu Denham, Soc., 95 1235 (1909).
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0°1664 g gaben mit Kupferoxyd im Platinschiffchen verbrannt 0-2897 g CO,
und 0:0113 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fitr C;3H;04,: Gefunden:
C...... 47-1 C......47'5
H...... 0-7 . H...... 0:8

Das Anhydrid 18st sich in kaltem Wasser nur schwer,
rascher in heiflem, hierbei wird Mellithsdure (Schmelzpunkt
288°) zurtickgebildet.

Diese Wasseraufnahme wurde auch quantitativ durch-
gefiihrt, indem eine gewogene Menge in heiem Wasser geldst,
zur Trockene verdampft und die bei 160° getrocknete Mellith-
siure wieder gewogen wurde.

0-2780 g nahmen 00328 g Wasser auf. Berechnete Menge 0°0327 g.

0-1983¢ > 0-02562 ¢ > > > > 0-0233 g
0-2322¢ » 0-0286 ¢ » » » > 0-0274 4.

Das Anhydrid 148t sich natlirlich auch glatt titrieren.

0-1651 g verbrauchten 317 cm? /1o Ba(OH), (Indikator Phenolphthalein) .Be-
rechnet 324 cmb.
Molekulargewicht gefunden 312, berechnet 306.

Mit Alkohol reagiert es unter Bildung saurer Ester.

Anschlieflend sei auch erwahnt, daf das Silbersalz der
Mellithsdure mit Thionylchlorid Uberaus heftig (unter Feuer-
erscheinung) reagiert.

Verdiinnt man das Reagens mit Ather, so erhilt man nach
Beendigung der Gasentwicklung und Abdestillieren des Athers
ein Substanzengemisch, das im wesentlichen aus Di- und Tri-
anhydrid besteht. Denn, wenn man im Vakuum erhitzt, erhiit
man neben Pyromellithsidureanhydrid, dem Zerfallsprodukt der
nicht sublimierbaren Mellithdianhydriddicarbonséaure, kleine
Mengen des unzersetzt fliichtigen Trianhydrids, das durch
seine weiter unten angegebenen Farbenreaktionen identifiziert
wurde. '

Es ist wichtig zu betonen, daff das reine Dianhydrid der
Mellithsgure sich in den hochsiedenden Lésungsmitteln (Nitro-
benzol, Naphthalin, Phenanthren etc.) in der Hitze ohne
Farbung 10st.
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Mellithsduretrianhydrid C,,0,.
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Die Tatsache, dafi es gelingt, ein Zwischenprodukt der

Anhydrisierung zu fassen, dem sicherlich die Konstitution einer
Anhydro-p-dicarbonsédure I zukommt,

([:OOH C|OOH
/ OC\/\t/ CO \ /\1
(6] (0] !
\oc/\/\co/ \(/
éOOH COOH

L. IL

laBt vermuten, dafl dieser Korper auch sonst entsteht, wenn man
Mellithsdure zu anhydrisieren versucht. Es ist klar, daf§ sich
diese Dicarbonsdure, wenn sie einmal gebildet ist, nicht ohne-
weiters, z. B. durch Erhitzen, in ein Trianhydrid verwandeln
1a8t, wie dies auch bei der Terephthalsidure II der Fall ist.!

Es muf daher die Bildung dieses symmetrischen Dianhy-
drids verhindert werden; dies ist der Fall, wenn man als
wasserentziehendes Mittel ein Saurechlorid oder ein Siure-
anhydrid verwendet. Hierbei bildet sich offenbar intermediér
ein gemischtes Anhydrid, wie solche auch isoliert worden
sind,? das hierauf in seine beiden Bestandteile gespalten wird.

1 Bucher und Slade haben hochmolekulare Anhydride der Isophthal-
sdure und der Terephthalsdure durch Erhitzen der Sauren auf 200° mit Essig-
sdureanhydrid erhalten. Am. Soc., 30, 1244 (1908). Am. Soc., 37, 1319 (1909).

2 Bouveault, Bull. (3); 23, 509 (1900). Mol, Rec., 26, 373 (1907).
Bougault, C. r., 747, 249 (1908). Siehe auch Hans Meyer, Anilyse und
Konst. Best., 2. Aufl.,, 498.
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Es ist auch tatsdchlich beim Arbeiten mit Acetylchlorid
und Benzoylchlorid unter geeigneten Bedingungen gelungen,
das Trianhydrid darzustellen. Diese Methode hat Anschiitz!?
allgemein zur Darstellung von Anhydriden von Orthodicarbon-
séduren verwendet, vor ihm aber schon Ballik,? Pilz?® und
Perkin*

2 g Mellithsdure wurden mit 10 cm® Acetylchlorid 10 Stunden
lang auf 160° im Bombenrohr erhitzt. Die Fliissigkeit war nach
dem Erkalten mit diamantgldnzenden, schon ausgebildeten, farb-
losen Krystéllchen von tesseralem oder hexagonalem Habitus
erfiillt, die abgesaugt und mit trockenem Benzol gewaschen
wurden. Wird die Temperatur des Erhitzens bei 200 bis 250°
gehalten, so ist das Reaktionsprodukt rosa gefirbt, Pyromellith-
sdureanhydrid wird aber auch in diesem Falle nicht gebildet.
Selbst bei Anwendung von unreinem Ausgangsmaterial erhélt
man ein fast reines Produkt, so daf die Uberfithrung in das
Anhydrid auch als gute Reinigungsmethode der Mellithsdure
gelten kann.®> Auch beim Behandeln von mellithsaurem Natrium
mit Acetylchlorid unter Druck wird Anhydrid gebildet.

Kocht man Mellithsdure lidngere Zeit mit viel Benzoyl-
chlorid unter Riickfluff, so geht ein Teil in Losung, der Rest
wandelt sich, anscheinend ohne gelést zu werden, in das
Anhydrid um, von dem noch eine reichliche Menge beim
Erkalten der schwach gelblich gefarbten Fliissigkeit in Form
gldnzender, farbloser Krystdllchen ausfélit.

Erhitzt man dagegen Mellithsdure mit Essigsdureanhydrid

ehrere Stunden im Einschlufirohr, so resultiert eine tief dunkel
gefirbte Fliissigkeit, die nach dem Verdunsten im Vakuum
iiber Kalk einen dunkel gefdrbten, krystallinischen Korper
hinterldt. Es scheint in diesem Falle die Reaktion anders zu
verlaufen. Die Bildung des Anhydrids kann aber auch in

i Berl. Ber., 10, 325 (1877). Ann., 226, 7 (1884).

2 Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien,
29, 26 (1858).

3 Ebenda, 44, 47, 493 (1861).

4 Ann. Suppl., 5, 287 (1867).

5 Anschiitz hat auch das mit Acetylchlorid hergestellte Anhydrid der

Maleinsdure zu ihrer Reinigung vorgescblagen. Berl. Ber., 712, 2281 (1879).
6 Siehe auch Mol, Rec., 27, 381 (1906).
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diesem Falle durch Reaktionen nachgewiesen werden; auch
wenn Mellithsdure mit Phosphorpentoxyd erhitzt wird, bildet
sich etwas von diesem Anhydrid, ebenso, wie schon erwihnt,
aus dem mellithsauren Silber und (verdiinntem) Thionylchlorid.

Zur Darstellung dieser interessanten Verbindung wird sich
nur das Arbeiten mit Acetylchlorid unter Druck empfehlen,
wobel das Anhydrid in reinster Form erhalten wird, so daf
sich eine weitere Reinigung eriibrigt.

Es 10st sich in kaltem Wasser gar nicht, in heiflem unter
Mellithsdurebildung. Mit Alkohol reagiert es unter Esterbildung.
Als Losungsmittel, die natlrlich wasserfrei sein miissen, sind
zu erwdhnen Eisessig, Aceton, Essigester, Chinolin, wéhrend
s in Ather, Chloroform, Benzol fast ganz unldslich ist. In
Nitrobenzol 18st es sich mit schén blaugriiner Farbe, die
Reaktion ist ziemlich empfindlich.

Die Verbindung 1dfit sich aus viel siedendem Benzoyl-
chlorid umkrystallisieren, auch aus Acetylchlorid unter Druck,
da es in letzterem unter den gewodhnlichen Bedingungen zu
schwer 19slich ist.

Das Anhydrid 18t sich im Vakuum der Olluftpumpe
(3 bis 4 mm) bei 200° unzersetzt sublimieren, unter gewdhn-
lichem Druck wird es zum Teile zersetzt. Diese Tatsache
ist hervoriuheben, weil es das einzige Mellithsdurederivat
ist, das sich so verhdlt. Es ist unschmelzbar, wihrend die
Saure bei 288° schmilzt.

Erwéahnt sei an dieser Stelle, dafi-die Anhydride der Benzol-
polycarbonsduren einen hdheren Schmelzpunkt zeigen als die
zugehOrigen Séuren, so schmilzt z. B. auch das Pyromellith-
sdureanhydrid hoher als Pyromellithsdure (286, beziehungs-
weise 275°).!

Auf dem Platmspatel erhitzt, verspriltht es unter Erglithen
'und verbrennt schliefilich mit ruiender, dunkelroter Flamme.

Bei der Elementaranalyse verbrennt das Anhydrid in vollé
stdndig normaler Weise. Dieselbe wurde sowohl mit einem

_1 Im allgemeinen schmelzen Anhydride bekanntlich niedriger als die zu-
gehbrigen SAuren, Ausnahmen z. B. einige chlorierte Phthalsduren (3, 6-Dichlor-
phthalsdure), Kampfersiure; vgl. auch Auwers, Berl. Ber., 28, 1130 (1895).
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Rohprodukt, das noch Spuren von Essigsdure enthielt (I), als
auch mit der gereinigten und bei 160° getrockneten (I) und
mit der im Vakuum sublimierten Verbindung (IIT) vorgenommen..

Das Mellithsdureanhydrid ist stéchiometrisch bemerkens-
wert dadurch, da8 es genau 50°/, C und 509/, O enthdlt.

I. 0-1915 g gaben mit Kﬁpferoxyd im Platinschiffchen verbrannt 0-3551 g
COy und 00145 g Hy0.

II. 0-2288 ¢ gaben mit Kupferoxyd im Platmschxffchen verbrannt 0-4197 ¢
CO, und 00058 g Hy0.

III. 0-2330 ¢ gaben mit Kupferoxyd im Platinschiffchen verbrannt 0+4265 g
COg4 und 00065 ¢ HyO.

In 100 Teilen:
Berechnet: Gefunden:
C=50'0 C H
I. 508 0-80
II. 50-0 0-28
1L 49-9 0-29

Das Anhydrid geht, wie schon erw#hnt, beim Erhitzen mit
Wasser unter Aufnahme dreier Molekiile in Mellithsdure iiber.
Dies wurde quantitativ durchgefiihet und die entstanidene Sédure
bei 1680° getrocknet

0-3141 g nahmen 0°0564 g HyO auf, Berechnete Menge 0-0588 g.
Die Verbindung lat sich auch glatt titrieren:

I. 0-2681 g verbrauchten 549 cm3 #/;, Na OH, berechnete Menge 559 cm?..
H. 0-1630¢ verbrauchten 33 -4 cm? #/;; Ba(OH),, berechnete Menge 34 0¢rmid..
Molekulargewicht berechnet 288, gefunden L., II. 2928,

Lst man etwas Anhydrid in einem hochsiedenden Kohlen-
wasserstoff auf, so entstehen intensiv gefdrbte Losungen, die
ihre Farbe auch beim Abkiihlen behalten. Diese Reaktion ist
iiberaus empfindlich und kann dazu dienen, um Spuren des
Anhydrids nachzuweisen. Pyromellithsdure- und Phthalsdure-
anhydrid geben keine solchen Férbungen, auch nicht das
Mellithsduredianhydrid. Diphenyl gibt eine gelbrote, Naphthalin
und Phenanthren eine rote, Reten und Fluoren eine violettrote,
Anthrazen eine in der Kilte grline, in der Hitze dunkelrote
Farbung.
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Es diirften wohl Molekiilverbindungen vorliegen von der
Art, wie sie die Nitrophenole mit Kohlenwasserstoffen geben.
Leider ist es vorldufig nicht gelungen, dieselben in reinem
Zustande zu isolieren, da keine Moglichkeit gefunden wurde,
die beiden Komponenten in einem indifferenten Losungsmittel
aufeinander einwirken zu lassen und da die Additionsprodukte
sehr zersetzlich sind. Kocht man ein solches aus tiberschiissigem
Kohlenwasserstoff und Anhydrid entstandenes Produkt mit
absolutem Ather aus, so hinterbleibt ein gelbrot gefirbter
Koérper, der jedoch bei weiterem Extrahieren immer mehr
Kohlenwasserstoff verliert, bis schlieffilich Anhydrid zurlck-
bleibt. Der gelbrote Korper farbt sich beim Erhitzen weif,
wobei er zerlegt wird. Mit Wasser, Alkohol, Ammoniak tritt
natlirlich sofort Zersetzung in die beiden Bestandteile ein.
Bringt man die beiden Komponenten in acetonischer Losung
zusammen, so tritt eine rote Fiarbung auf, die alsbald ver-
schwindet, weil wahrscheinlich die entstandene Verbindung
wieder zerlegt wird.

Ester der Mellithsaure.

Mellithsdure hat als ein Beispiel des Viktor Meyer'schen
Esterifizierungsgesetzes gegolten, da die allseitige Substitution
jedes Carboxyl zu einem sterisch behinderten macht. Es ist
auch Wohler und Schwarz?! sowie Kraut? V. Meyer? und
van Loon* nicht gelungen, die Sédure mit Alkohol und Mineral-
sduren zu alkylieren. Kraut® hat daher den Neutralester durch
Umsetzung aus dem Silbersalz und Jodmethyl hergestelit. Wir
mochten erwéhnen, dafi die Umsetzung am besten in acetoni-
scher Ldsung vorgenommen wird, da die Reaktion iiberaus
energisch verlduft. )

Nach Werner® ist das Verhalten der Mellithsdure anormal,
da das Verhalten der anderen Polycarbonsduren die Bildung

Ann,, 66, 49 (1847).

J.opr. (1), 87, 64 (1862).

Berl. Ber., 27, 1589 (1894).

Berl. Ber., 28, 1270 (1895).

J., 1862, 281,

Lehrbuch der Stereochemie, p. 394 (1904).

Ci O H W o
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'saurer Ester erwarten liefle. Tatsédchlich haben schon Erd-
mann und Marchand! schwefelsdurehaltige Mellithsdure
esterifizieren konnen und Hans Meyer? hat bei der Ver-
esterung von Mellithsdure mit- konzentrierter Schwefelsdure
und Methylalkohol bei 80° die Bildung saurer Ester, worunter
derPentamethylesterisoliert werden konnte, konstatiert, wéhrend
bei hoherer Temperatur vorwiegend der Neutralester entsteht.
Auch Rosanoff und Prager® haben bei 96stiindigem Erhitzen
von Mellithsdure mit Alkohol auf 183° 60-5%, der -an-
‘gewandten Siure verestert. Silberrad#* will den p-Didthylester,
den er in seéiner Arbeit iber die Phthaleine der Mellithsdure
erwidhnt, durch anhaltendes Kochen von getrockneter Mellith-
siure mit:absolutem Alkohol erhalten haben.

Wir kdnnen bestétigen, da§ die getrocknete Sdure bei
anhaltendem Kochen mit absolutem Alkohol verestert wird,
und zwar merkwirdigerweise um so leichter, je unreiner sie
ist.5 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 Mellithsdure ent-
standen in be'i‘den Fillen hoher alkylierte Produkte, als man
hitte erwarten sollen. Es dirfte eben die Mellithséiure, die ja
eine ziemlich starke Sédure ist, ihire Veresterung autokatalytisch
beschleunigeﬁ, tibrigens bildet sich ja bekanntlich bei der
Veresterung der Anhydride von Dicarbonsduren meist auch
etwas Neutralester. ‘ ’

1 Ann., 68, 331 (1848).

2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1209 (1904). Berl. Ber., 37, 4144 (1904).

8 Am. Soc., 30, 1895 (1908). Rosanoff und Prager haben iibrigens in
ibren »Studien iiber Esterifizierung<, Ph., 66, 275, 292 (1909), bewiesen, daf§ die
V. Meyer'sche Hypothese der sterischen Hinderung unhaltbar ist und dem
Esterifizierungsgesetz nur die Bedeutung einer empirischen Regel von be-
schrdnktem praktischen Wert zukommt. Vgl. Michael, Becl. Ber., 42, 310, 317
{1909). ‘ "

4 Privatmitteilung. X

5 Diese Erfahrung hat beim Verestern mit Schwefelsdure der eine von

uns schon vor lingerer Zeit gemacht. Siehe Hans Meyer, Monatshefte fiir
Chemie, 25, 1209 (1904). ’
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Durch mehrstiindiges 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 gebrduch-
lichen Ldsungsmitteln leicht 16slich und zeigte den Schmelz-
punkt 130°.

01817 g des Gemisches gaben nach Zeisel 0-2562 g Agl, entsprechend
18-69/, CH30. Berechnet fiir einen Dimethylester 16 -89/, CH30.
0+1573 g verbrauchten 15-25 cm? |, KOH. Berechnet 170 cm?.

Einem Trimethylester wiirden 24-20/; CH30 und 12-3 cm3 KOH ent-
sprechen.

Das Trianhydrid 18ste sich in absolutem Methylalkohol
unter starker Erwdrmung auf, ergab aber bei mehrstiindigem
Kochen eine ziemlich' schlechte Ausbeute an -sauren Estern,
die durch das Arbeiten im: Einschlufirohr verbessert wurde.
Das Estergemisch bestand aus alkylreichen Produkten, unter
denen nur ein Tetramethylester isoliert werden konnte.

3 g Anhydrid wurden mit 20 e’ absolutem Methylalkohol
6 Stunden lang im Rohr auf 100° erhitzt, der Alkohol ver-
dunstet, dann in ganz verdiinnter Sodaldsung gelﬁsf und mit
Chloroform ausgeschiittelt, das nach dem Eindémpfen eine
Spur Neutralester hinterlief. Aus der Sodalosung krystallisierte
nach dem Ansduern ein Ester aus, der, wie die Analyse zeigte,
ein Tetramethylester war. Ausbeute 04 g.

0-1204 ¢ gaben nach Zeisel 0-2810 g Agl, entsprechend 30-89/, CH;0.
Berechnet fiir einen Tetramethylester 3120/,

Der Kérper bestand aus wohlausgebildeten, einheitlichen
Krystallen, zeigte aber ecinen auffallend niedrigen und ganz
unscharfen Schmelzpunkt (70 bis 110°), der offenbar auf
Alkoholabspaltung zurlickzufiihren ist.!

Uber die Konstitution 148t sich nichts sagen, es sind drei
Isomere moglich, am wahrscheinlichsten ist die symmetrische
Formel (I): ‘

1 Auch die sauren Phthalsdureester zeigen dieses Verhalten.
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Weitere Fraktionen, die aus der Sodaldsung krystallisierten,
erwiesen sich als Gemische. Der Vollstindigkeit halber seien
hier die Analysen arngefiihrt.

Zweite Fraktion, dem Aussehen der ersten dhnlich, 0°3 g.

0°1402 ¢ verbrauchten 5°3 cm3 #/;; Ba(OH),. Berechnet fiir Tetramethylester
7+0 ¢m3, berechnet flir Pentamethylester 34 cm?,

Dritte Fraktion, Nadeln vom Schmelzpunkt 130°. 0-5 ¢
Ausbeute.

0+0975 g gaben nach Zeisel 0-2170g Agl, entsprechend 29-389/, CH,0.
Berechnet fiir Tetramethylester 31-20),, fiir Trimethylester 24-200/,
CH;0. :

0+3237 g verbrauchten 18-1 cm3 #/;; Ba(OH),. Berechnet fiir den Tetramethyl-
ester 16°3 ¢m3, Trimethylester 252 cmd,

Die Mutterlauge wurde ausgedthert; nach dem Verdunsten
des Athers blieb eint bei Wasserbadtemperatur schmelzendes
Estergemisch zurlick.

0-4963 & verbrauchten 364 cm? #/,o NaOH. Berechnet fiir den Trimethylester
24-9 cmd.

Das Produkt der Veresterung des Anhydrids scheint also
vorwiegend ein Tetramethylester zu sein.




