
kiihler irn Sieden erhalten. Die anfangs schwache Salzsaure-Entwick- 
lurrg uahm allrnahlich z u ,  horte aber schlieBlich ganz auI .  Nachderri 
das Benzoi und vie1 unverandertes Benzoylchlorid vertrieben war, 
wurde der Ruckstand, u m  unangegriffene Arninosaure zu entferuru, 
nrit verdiinnter Salzsaure behandelt und der nun bleibende rotliche 
Ruck&nd abgesngen und mit Wasser gewaschen. Da e r  deutlich 
nach Henzoeaaure roch, wurde er noch rnit Wnsser aufgekocht und 
mit beifiem Wasser gewaschen; daraiif wieder rnit Arnrnoniak gelost, 
mit Salzsaure geflllt und rnit Wasser gewaschen. Die heiBgesattigte 
Liisung in Eisessig lie13 den Korper auf Zusatz von Wasser i n  kleineu 
Prisnierr a idal len.  Er bat keinen Schmelzpunkt; oberhalb 360' ver- 
kohlt er  langjarn. 

N (19O, 760 mm). 
0.1670 g Sbst.: 0 3853 g COz, 0.0600 HzO. - 0.1867 g Sbst.: 8.2 C C ~  

ClsH,105N. Bey. C G3.13, H 3.S9, N 4 91. 
Gef. 62.92, B 4.U2, n 5.02. 

COO K 1 --1_-. I -* ~ 

--f 

Die Aussicht der Verwirklichung war freilich gering irn Hinblick 
auf die ungunstigen Erfahrungen, die man hierbei mit aromatischeu 

*) A. 69, 259 [1819]. 3 A. 261, 107 [1891]. 

62.92, B 4.U2, n 5.02. 

71. Richard M e y e r  und H a n s  Wesche: Notiz iiber 
HemimellitstLure. 

[hus dem Cbemischen Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 16. Jsnuar 1917.) 

Da die i n  der vorsteheuden Abbandlung beschriebenen Versuche 
nicht zu der gewiinschten Biphenyl-tetracarbonsaure gefuhrt hatten, SO 

sc~hlugen wir noch einen Weg ein in Anlehnung an die bekannten 
Elektrosyntbesen von K o l b e ' )  und yon A. C r u m  B r o w n  u n d  
J .  W a l k e r 2 ) .  Wir hofften :on dem Kaliurnsalz des H e r n i m e l l i t -  
s i i u r e - d i r n e t h y l e s t e r s  aus in folgender Weise zum Ziele zu konrnieu: 

Die Aussicht der Verwirklichung war freilich gering irn Hinblick 
auf die ungunstigen Erfahrungen, die man hierbei mit aromatischeu 

*) A. 69, 259 [1819]. 3 A. 261, 107 [1891]. 



Sauren gemacht hat'). Wir dachten aber, d a 8  vielleicht der mittlereo 
Carboxylgruppe iufalge der Besetzung der beiderseitigen o-Stellungen 
eine groeere Beweglichkeit zukommen kiinnte. 

Die Hemimellitsaure stellten wir nach den] vorziiglichen Ver- 
fahren von C. G r a e b e  und M. L e o n h a r d t 3  aus Naphthalsaure- 
anhydrid dar, wobei dieses mit Kaliumpermanganat zuerst in alkalischer 
L6sung zu Phenylglyoxyl-dicarbonsaure und daon weiter, ohne das 
Zwischenprodukt zu isolieren, nach Abstumpfung des Alkalis durcb 
Schwefelsaure, zur HeniiinellitsHure oxydiert wird. Aus 20 g Naph- 
thalsaureanhydrid erhielten wir 17 g Heminiellitslure i n  schonen, 
grol3en l'afeln, welche uach einmaligem Uinkrystallisieren ails heiSem 
Wasser uuter Wasserabspaltuug bei I 90° schrnolzen. 

Den saureu Dimethylester stellten wir nach der  Methode von 
E m i l  F i s c h e r  und A. S p e i e r 3 )  dar. l o g  bzi 100O getrockneter 
Saure wurden in 100 g 5-prozeotiger methgl.7lkobolischer Salzsaure 
gelost u n d  4 Stuoden uuter RiickfluIlkiihluog gekocht, darauf l i ~  des 
Alkohols verdunbtet. Nach dem Erkalten scliieden sich farblose, 
derbe Krystalldruseu ab'). Erbalten 5.1 g trockner Ester VOID Schmp. 
146O. Auf diese Weise wurden  noch groeere Mengen von Ester dar- 
gestellt, die meist. gleich ziemlich rein auslielen. 

Als wir die Mutterlaupen konzentrierten, schieden sich nach dem 
Erkalten zwischen 70-93O schmelzende Krystalle ab. Wir glaubten 
zuerst, es mit eioem Cremisch von E-ter uiid freier Saure zu tun zu 
haben. Die nahere Untersuchung ') fiihrte aber zu r  lsolierung des 
n e u t r a I e n  H e  in i m e I I i t s a  u r e -  t r i ni e t h y I e s t e r s , i.6 1 1 3  (CO 0 CIl2)s. 
Er krystallibierte aus Metbjlalkuhol in kleinen, zu Druseu vereinigien 
Nadelchen, welche in  Sod:tlBsung unloalich waren uod konstant bei 
101-102° schinolzen. - lm Laufe mehrerer rJarstellungen wurden 
aus 21 g Heniirriellitsaure 11 g Diebter und 1.1 g Triester erhalteii6). 

Dieje Tatsache ist i n  guter Gbereinstinirnung mit den ueueren 
Erfahruugen uber die Esterbildung, welche uach den Untersuchungen 
von H e i u r .  G o l d s c h n i i d t ' )  und vom M. A. K o s a n o f f  und W. L. 

') Vergl. I.. El  b s ,  Gbuiigsbeispiele Eiir die elektrolytiscbe Darstellung 

2, A. 29l), 217 [1896]. 
') Beim Sattigen der methylalkoholischen Losung mit Salzaiure in der 

5, Dissertation Wesc he, Braunschweig 1916. 

_. ~ 

cliemischer Priiparate (Halle IYU;Z), S. 53; S c h a l l ,  Ch. Z. 66, 699 [1914J. 
a) B. 28, 1150, 3453 118951. 

Kalte scliieden sich kine Nadclchen ab. 

G r a e b e  u n d  L e o n h s r d t  erhieltcn den Ti.imethy1ester u. a. d u d  
Sittigen einer methylalkoholischen LBsung von Hemimallitsiure- a n  hyd  r id  
mit Salzsaure (a. a. 0. S. 227). 

') B. 28,  3218 [1895]. . ; .  
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f r a g e r ' )  durch o-Substitution nicht verhindert. ionderu n u r  hetriichi- 
lich verziigert wird a ) .  

Die Elektrolyse versuchten wir ziierst rnit dern Kaliurnsalz drs  
Dimethylesters, was aber infolge seiner Schwerloslichkeit, welclir 
n u r  die Herstellung verdiinnter Liisnngeu zuliel3, mifllang. Wir 
stellten deshalb das Natriurnsdz dar. 40.45 g Diester murden mit 
den berechneten 9 g wasserfreier Soda und I00 ccm Wasser verrieberi 
und unter haufigem Umruhren 24 Stunden stehen gelassen, worauf 
vom nicht gelosten Natriurnsalz des Esters abgesogen wurde. Dieses 
betrug nach dem Trocknen 21 g- Da 40.45 g Ester 44.2 g Natriuni- 
salz geben, so waren i n  100 Tln. Wasser 44.2 - 21 = 23.2 Natriuni- 
salz gelost. blit dieser Losurjg wurde die Elektrolyse ausgefuhrt. Die 
Konzentration ist auch hier noch gering. Wihrend sonst derartige 
Elektrosynthesen niit einer Liisung von 1.5 1'1 Estersalz auf 1 TI. 
Wasser ausgefuhrt werden, brauchten wir mehr nls Ci TI. Wasser, U I I I  

die gleiche Salzmenge i n  Losung zu bringeu. 
A1s ElektrolysiergcEil3 diente ein Platintiegel FOU (i crn Hohe uud 

5 ern oberern Durchrnesser. Darin befanden sicb 40 ccni der gesattigten 
SalzlBsung, also 9.28 g Estersalz, wahrend der Tiegel selbat in  einer 
grol3eren Schale stand, durch welche bestandig Wasser flol3, so dal!, 
die Ternperatur zwischen 30 und 35O gehalten werdeu konnte. Der 
Tiegel war rnit dern negativen Pol einer Batterie von 15 Volt Spannung 
oerbunden, eine in den Tiegel eingefubrte Platindraht-Spirale diente 
a1s Anode. So- 
fort nach dern Schliel3en des Strornes trat lebhafte Gasentwicklung ein, 
aber Kohlensaure konnte a n  einern rnit Harytwasser beoetzten Glaa- 
stabe nicht nachgewiesen werden. Die Losung schaumte xiemlicli 
stark und farbte sich allmablich dunkelbraun. M'ahrend die Reaktiori 
der  urspriinglichen Losung gegeri Laclcmus schwach alkalisch ge- 
wesen war, reagierte sie jetzt deutlich sauer, was die Folge einer teil- 
weisen Verseifung unter Bildung eines sauren Estersalzes sein konnte. 
Die Untersuchung des Tiegelinhaltes lieferte 4.6 g Dimethylester Z U -  

ruck, daneben etwas gernischte Produkte, deren Schmelzpunkte auf 
Monomethylester und freie Hernimellitsiiure deuteten. 

Der  gesuchte Ester der  Biphenyl-tetracarbonsaure konnte nicht 
aufgefunden werden. 

Bei einer zweiten Elektrolyse, bei der  die Temperatur zeitweise 
au f  50' stieg, wurde eine kleine Menge einer Substanz erhalten, welche 
zwischen 65-1 loo schmolz und ibrem Verhalten nach unreiner Hi- 

Wir elektrolysierten rnit 3 Ampere 5 Stunden lang. 

') Am. SOC. 30, 1895, 1908 [1909]. 
4, Vergl. auch A. Michael ,  B. 44, 310, 317 [1909J, sowie die Arbeiten 

Ton R. Wegscheider .  



phenyltetracarbonsiiure-Ester sein konnte. Der  Versuch, ihn zu reinigeii 
und ihn zur freien SLure zu rerseifen, fiihrte aber bei der sehr ge- 
ringen Menge nicht zu unzweideutigeo Ergebniasen; von einer Ge- 
winnung etwas gr6Berer Mengen auf diesem Wege konnte keine 
Rede sein I ) .  

Die gesattigte Losung des d i m e  t h y l -  h e m i  me1 l i  t e a u  r e  n N a - 
t r ium s schied beim Verdunsten gilt ausgebildete, rechteckige Prismen 
ab, deren Analyse zu der Formel C P , H ~ ( C O O C E ~ ) ~ . C O O N ~ + ~ H ~ O  
fiihrten. 

0.4166 g lufttrockiies Salz gaben im Vakunni 0.1205 g, bei 110-120° 
0.1270 g Gewichtsrerlust und 0.0796 g NaSOd. 

C1l H906Na + 6 HIO. Ber. Na 6.25, H20 29.36. 
GeF. 9 6.19, i) 28.92. 

Der Gewichtsverlust bei 110-120' ergibt 30.48'/0, so daB bei 
dieser Temperatur schon beginnende Zersetzung eintrat, vermutlich 
unter Abspaltung von Kohlensaure. 

72. A. Wohl und Fr. Momber: Die sterische Beeiehung 
xwischen Glycerinaldehyd und Weinsilure. 

[Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratoriurn der 'Tectiriischeu 
Hochschule Danzig.] 

(Eingegangen am 26. Januar 1917.) 
Vor zwei Jahren haben wir2)  einen Weg bejchriebeu? iiber die 

beiden gut  trennbaren Menthylbarnstoffe des Isoserinaldehyd-acetals, 
Clo Hlg.NH. CO.  N H .  CHP . C H ( 0 H ) .  CH(OCHa)a, z u  den beiden aktiveri 
Amino-milchsaurealdehyd-acettllen", NHs. CHZ . CH (OH) . C H ( 0  CHa)2, 
und durch Austausch von NHz gegen OH zu ci- und l-Glycerinalde- 
hyd-dirnethylacetal, CHz(OH).CH(OH). CH(OCH3)$, z u  gelangen. 

I) Naheres fiber die. Aufarbeitung der elekti~olptischen Produkte in der 

2, B. 47, 3346 [1914]. 
3) Der HarnstoFF spaltet sich nicht immer glatt in  gleiclie Mole Amino- 

acetal, I-Menthylamin und Kohlensaure, wie in B. 47, 3346 [I9141 angenommen 
ist, sondern ee eotsteht unter Urnstanden such ein neutrales Nebenprodukt, 
daa 2 Menthylreste auf 1 Aininoacetalrest enth%lt. - Die Ausbeute-Bestimmung 
durch Titration wird dadurch beeinfluBt, so daS die tatsichlichen Ausbeutcn 
eich urn ein wenig hBher stelleo, als dort angegeben. Es gelingt iibrigens 
bei Verarbeitung kleinster Mengen Harnstoff und scbneller Durchheizung, einz 
glatte Spaltung ohne Bildung des Nebenproduktcs zti ersielen. 

Dissertation We s c h e. 
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