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Drei Dampfdichtebestimmungen in  Terpentiniil ausgefiihrt gaben 
die Zahlen: 

Theorie. 
1) 105.00 - 

3) 104.36 - 
2) 104.50 108 

Der Kiirper stellt also hochst wahrscheinlich eine trimolecnlare 
Modification des Isobutylaldehyds dar. 

291. Jnlijan araboweki: Ueber die Einwirkung von 
Pyromellithsanre auf a-Naphtol. 

(Eingegangen am 1. August.) 

In den beiden friiheren Mittheilungen 1) iiber die Einwirkung von 
mehrbasischen Sauren auf a-Naphtol habe ich gezeigt, dass dabei 
lreine rein atherartigen Verbindungen, aber zwei neue Klassen von 
Korpern entstehen, namlich solche, in denen der phenolartige Charakter 
des Naphtols unverandert geblieben ist, und andrerseits indifferente 
Substanzen, welche man als Anhydride der ersten betrachten kann. 

Alle diese Verbindungen bilden sich durch Wasserabspaltung auf 
die Weise, dass die O H - G r u p p e  von der Saure mit einem Atom 
Wasserstoff des Naphtalinkerns sich verhindet und die beiden iibrig 
bleibrnden Gruppen unter Bildung einer ketonartigen Verbindung zu- 
sammentreten. 

Kohlensaare mit a-Naphtol giebt eine Verbindung, deren Formel 

ClO H 6  ' 
C,, HI, 0, = CO > 0, 

CIO Hs ' 
also GO (OH), + ZC,, H, OH -- 3H, 0 = C,, H,, 0, ist. 

Phtalsgure giebt zwei Korper, C Z 8  H I ,  0, und C , ,  €Il6 0,, also 
C6 H, ( C O  OH), + 2C1, H, OH - 2 H ,  0 = c,, HI,  0,. 

Aber bei der Pyromellithalure konnte ich nicht gleich eine Ver- 
bindung erhalten, die sich der Analogie nach als tetra- ketouartiger 
Korper zeigen konnte. Die Schwierigkeit lag darin, dass Pyromellith- 
saure aussert stark auf Naphtol einwirkt, und eine Menge von Ver- 
bindungen eingeht, deren Bildung oon der Temperatur und von den 
Gewichtsverhallnisven der beiden Substanzen sehr abhangig ist. ES 
kann bier namlich Wasserabspaltung stattfinden , entweder zwischen 
dem OH des Carboxyls und eioem H des Naphtolkerns (oxy-keton- 

C ,  H, ( C O  OH), + 2C10 H, OH - 3 H a  O = c 9 8  0,. 

1 )  Diese Berichte IV, 661 und 735. 
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artige Verbindung) oder zwischen dem OH des Naphtols und dem 
H des Carboxyls (atherartige Verbindung) oder beide FIlle kijnnen 
zusammen vorkommen (oxy-ketonartige Anhydridverbindung). Diese 
Complication wird noch vergrijssert dadurch , dass, wenn mehrrre 
Naphtolgruppen in einer Verbindung rorkomrnen, noch zwischen je 
zwei Naphtolen Wasserabspaltung stattfinden kann, und durch Stellungs- 
veranderungen kommen wir am Ende zu einer so grossen Masse von 
hijchst ahnlichen Substanzen, dass ihre Trennung sehr schwer wird, 
und es iiber die richtige Constitution von allen kaum mijglich ist, etwas 
Bestinimtes zu sagen, weshalb ich gegmwartig mich begniigen muss, 
nur die Existenz von einigen zu constatiren. 

Am wichtigsten schien es mir, die Verbindung C,, H,, O,, also 
C6 H2 (CO OH), + 4 C l o  H, O H  - 6H2 0 = C50 H,, 0, 

co c10  H6 ‘. 
; O  

co c10 ’ 

CO H,. , 
C O C , o H 6 ’  

= C6 H, 
,> 0. 

nachzuweisen. Da iiber ihre Constitution wegen der strengen Analogie 
mit den Verbindungen der Phtalsaure und der Kohlensaure kein 
Zweifel bleiben kann. - Diese Verbindung, die als Pyromellithein- 
tetra- a-naphtolanhydrid zu bezeichnen ist (No. O), bekomrnt man auf 
folgende Weise: Man erhitzt im Oelbade in einem Kolben 1 Mol. 
Pyromellithsaure mit 4 Mol. Naphtol bis zu einer Ternperatur iiher 
30O0, so lange noch Wasserdiimpfe abgehen. Die erhsltene pech- 
artige schwarze Masse wird pulverisirt, mit Aceton ausgekocht und 
abfiltrirt. Nach dem Auswaschen mit Aceton bleibt auf dem Filter 
ein hraungelber Niederschlag , der durch fractionirte >Krystallisation 
aus heissern Phenol gereinigt , mit Aceton und Alcohol ausgewaschen 
der Zusammensetzung C,, H2 ,  0, + C, H, OH entspricht, wabrend 
aus den Mutterlaugen die Verbindungen 4 a und 4 f ,  (siehe unten) 
krystallisiren , die erste in sehr feinen diinnen Blattchen, die zweite 
i n  sehr feinen kleinen Nadeln. - Pyromellitheintetra-a-naphtolanhydrid 
als kleine gliinzende mikroskopische Krystalle (Wetzsteinform), von 
der Zusamrnensetzung c,, H,, 0, + C, H, O H  erhalten, verliert 
sein Phenol (das durch Bildung des Phtaleins nachgewiesen wurde) 
beim Erhitzen auf 2600, 

Berechnet. Gefunden. 
Verlust 11.9 pCt. 11.4 pCt. 

und zeigt dann die Zusammensetzung c, ,  H,,  0 6 .  
C. H. 

Berechnet 83.10 3.60 
Befunden 83.01 3.68. 
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Der KBrper ist in Wasser, Aether, Benzol nnd Aceton unltislicb, 
scbmilzt sehr hoch iiber 360 O und zersetzt sich gleichzeitig dabei. 

a- u n d  / ? - P y r o m e l l i  theintetra-a-naphtolhemianhydrid 
(4 OL und 4 /?). 

Diese beiden Verbindungen, wie oben angefijbrt, bilden sich 
gleichzeitig mit (No. 5) und ausserdem bei der Darstellung von ver- 
scbiedenen anderen Verbindungen von Pyromellithsaure mit Naphtol. 
Sie unterscheiden sich von einander durch ihre Krystallform, schmelzen 
beide ijber 360°, siud beide liislicb in  Phenol, unlijslicb im Wasser, 
Alcohol, Aether, Aceton und Benzol. 

Die (a 4) Verbindung krystallisirt aus Phenol, besitzt bei 100 0 
getrocknet die Zusammensetzung 2 C s O  H,, 0, + C6 H, OH, dann 
bei 260, getrocknet verliert sie ihr Phenol, 

Berechnet. Gefunden. 

das bier, abnlich wie beim Pyromellitheintetra-a-napbtolanhydrid (No. 5), 
nnr Krystallisationspbenol zu sein scheint, und besitzt die Zusammen- 
setznng C,, H,,  0,. 

Verlust 5.97 6.10 pCt. 

Berecbnet. Gefunden. 
C 81.08 81.40 80.93 
H 3.78 3.80 3.90 

Die (p4) Verbindung, getrocknet bei 2600, zeigt die Zosammen- 
setzung C,, H,, 0, (berechnet C = 81.08, H = 3.78; gefunden 
C = 81.40, H = 3.87). 

Die beiden (a4) und (14) Verbindungen sollten sich also nach 
der Gleichung. 

bilden. Was aber ihre Constitution anbetrifft, so ist es mir schwer, 
etwas Bestimmtes dariiber zu sagen, da  ich zu kleine Quantitaten 
besass, urn quantitative Untersuchungen vorzunehrnen, jedenfalls 
scheinen sie keine Hydroxylgruppe zu enthalten, da  sie in  Chloracetyl 
und Chlorbenzoyl unlijslich sind, und werden daher nur isomer sein 
rnit den gemischten Verbindungen von pyromeilithsaurem Naphtolather 
und Pyromellitbeinnaphtol, z. B. : 

4 C I o  H7 OH + C, Ha (COOH),  -- 5H2 0 = C,o Ha, 0 7  

C O  C,, H, , C O  0 C,, H i  
coc,O H 6  \ 

: O  
C O  C,, H, ’ und C , H ,  > 0. 
CO 0 C,, H, co C,O H6 ” 

C, Ha 

C O  0 C , ,  H, C O  0 C,, H, 
y - P y r o m e l l i t h e i n t e t r a - a - n a p h  t o l h e m i a n h y d r i d  (4 y). 
Die Verbindung bildet sich zugleich mit dem Pyromellitheintetra- 

a -naphtolanhydrid (5) bei dem Erhitzen von Pyromellithsilure rnit 
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a-Naphtol  bis 300 0, aber auch bei niedriger Temperatur bei der 
Darstellung von verschiedenen anderen Verbindungen von Pyromellith- 
siiure rnit a-Naphtol. Nach dem Behandeln des rohen Produktes mit 
Aceton bleibt sie aber in  Lijsung und krystallisirt aus  derselhen nach 
dem Abdestilliren vom Aceton. Durch Krystallisation aus Aceton 
gereinigt und mit Methylalcohol ausgewaschen bildet sie. hraunliche, 
kijrnige, mikroskopische Krystalle, die bei 150° getrocknet die Zu- 
sammensetzung C,, H,,  O7 besitzen: 

C. H. 
Berechnet 81.08 3.78 
Gefunden 81.19 3.69. 

Diese Verbindung schmilzt bei 265" und scheint dabei noch Wasser 
zu verlieren, lost sich in  Chloracetyl und Chlorbenzoyl unter Salzsaure- 
entwickelung, scheint also noch die Hydroxylgruppe zu enthalten. 

T r i - a - n a p h t o l p y r o m e l l i t h e n s a u r e  (No. 2). 

Diese Verbindung entsteht durch Zusammenschrnelzen von 1 Mol. 
Pyromellithsaure rnit 3 Mol. a-Naphtol. bei 250°,  so lange noch 
Wasser abgeht. Dann wird das iiberschiissige Naphtol mit Wasser- 
diirnpfen abdestillirt und die iibrig bleibende braunschwarze Masse in 
verdiinnter Kalilauge aufgelijst, abfiltrirt , das Filtrat mit Salzsaure 
versetzt, der Niederschlag in Aether aufgenomrnen , dann wieder rnit 
Kali behandelt und diese Operation so lange wiederholt, bis bei dem 
Extrahiren rnit Aether keine braunschwarzen Flocken iibrig bleiben. 
Zuletzt wird rnit Salzsaure aus alkalischer Losung gefallt, mit Wasser 
ausgewaschen und bei 120° getrocknet, der Korper stellt dann ein ziegel- 
braunes Pulver dar, das bei 245 0 schmilzt, bei 280-3000 wieder er- 
s tarr t ,  sich sehr leicht i n  Alkalien (mit tiefgriiner Farbe), Metbyl- 
alcohol, Alcohol, Aether und Aceton last und die Zusammensetzung 
Cb0 Ha* 0, besitzt. 

Berechnet. Gefunden. 
c 75.95 75.81 
H 3.80 3.90. 

Dieser Kiirper sol1 also sich nach der Gleichung 
C,j H, (COOH), -I- 3CI0 H, O H -  3H, 0 = C,, H,,  0,  

bildeh. Mit Wasser kann er einige Zeit ohne Zersetzung gekocht 
werden, in Cblorbenzoyl lijst er sich leicht unter Salzsaureentwickelung 
und scheint also Hydroxylgruppen zu enthalten. 

T r i - a - n a p h t o 1 h e m i  an h y d r i d  p y r o m el li t h e  i n s a u r e (No. 3). 

Diese Verbindung, sowie die vorige, entstebt beim Schmelzen 
von 1 Mol. Pyrornellithsaure, mit 3 Mol. a-Naphtol aber bei 280-3000. 
Durch fractionirte Fallung aus Kalilauge gereinigt , dann rnit Methyi- 



alcohol ausgewaschen und aus Methylalcohol umkrystallisirt bildet sie 
ein gelblich ziegelbrauoes Pulver, das bei 1500 getrocknet die ZU- 
sammensetzung C,, H z 2  O7 besitzt, 

Berechnet. Gefunden. 
C 78.17 78.39 
H 3.59 3.83. 

also nach der Gleichung 
C6 H, (COOH), + 3C1, H, OH - 4H, 0 = C,, H,, O7 

entstehen soll. Dieser Kijrper (No. 3) lost sich ziemlich schwer in 
kaltem Methylalcohol, Aethylalcohol und Aether, aber leicht in warmem 
Methylalcohol und setzt sich daraus nach einiger Zeit beim freiwilligen 
Verdunsten in kleinen kiirnigeu Krystallen ab. In Kalilauge 16st er 
sich mit priichtig blauer Farbe. 

Da ich die Pyromellitheine mit 2, 3 und 4 Naphtolen dargestellt 
babe, so habe ich auch gesucht, Pyromellitheine mit einem Naphtole 
darzustellen, ich kann aber erst spater dariiber berichten. 

Zuni Schluss fiir die leichtere Uebersicht mijchte ich noch die 
Verbindungen yon Pyromellithslure, Phtalsaure und Kohlenslure mit 
a-Naphtol, die ich bis jetzt konstatiren kounte, zusammenstellen. 
No. 1. Di-a-naphtolpyromellitheinsaure 2)  : 

c10 H6 0 8  + 2 c I o  H8 0 - 2H, 0 = cz0 
No. 2. Tri-a-naphtolpyromellitheinsaure: 

No. 3. Tri- a-naphtolhemianhydridpyromellitheinsaure : 

No. 4. 

No. 5. Pyromellitheintetra-a-naphtolanhydrid: 

No. 6. Phtaleindi-a-naphtol I )  : 

No. 7. Phtaleindi-a-naphtolanhydrid 2)  : 

No. 8. Carboneindi-a-napbtolanhydrid 2) : 

0 8 .  

C,, H6 0 8  + 3C,,  Ha 0 - 3Ha 0 = C4o Ha, 0 8 .  

c,, H6 0, + 3c1, H, 0 -~ 4 H 2  0 = C,, H,, 0,. 
a-, p- und y-Tetra-a-naphtolhemianhydridpyromellitheinshre: 

C1o H6 0 8  + 4cio H, 0 - 5Ha 0 = CSo H,8 0,. 

C ~ O  0 8  4c10 H8 O - 6H2 O = 0 5 0  Ha6 0,. 

C, He 0 4  f 2Cio Ha 0 - 2H2 0 = C 2 8  Hi8 0,. 

c8 He 0, + 2Cio  H8 O - 3H2 O = C2s HI, 0,. 

CO(OH),  f 2CIo H8 0 - 3H2 0 == C21 HI,  0,. 
S t r a s s b u r g ,  22. Juli 1873. 

1) Diese Berichte IV, 661. 
2)  Diese Berichte IV, 725. 




