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126. Julius v. Braun und Georg Lemke: Daratellung der 
Pyr omellit ellure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 11. Marz 1924.) 

Das T e  t r a l i n  laDt sich, wie kiirzlichl) von uns gezeigt wurde, mit 
Kaliumpermanganat auDerordentlich gut zur P h t h a  1 o n s a u r e abbauen, 
die hinterher mit Permanganat in saurer Losung quantitativ zu P h t h a1 - 
a a u r e  oxydiert werden kann; und ahnlich deh  Tetralin verhiilt sich die 
lange Reihe der substituierten Tetraline. Es war vorauszusehen, daD ein 
aromatischer Kern mit z w e i cyclisch angeschlossenen Tetramethylen-Ketten 
einen analogen glatten Abbau der Seitenringe zulassen wurde, und wir 
haben, um die Verhaltnisse zu prufen, von den zwei in Betracht kommenden 
Verbindungen: dem 0 k t a h y d r o  - p h e n a  n t h r e n  und dem 0 k t a h y d r  o - 
a n  t h r  a c e n  , die beide heute nach dem schonen Verfahren von G. S c h r o e - 
t e r  2) aus Tetralin rnit Aluminiurnchlorid leicht erhalten werden kiinnen, 
die letztere fur unsere Versuche ausgewahlt; denn das Gelingen des Abbaues 
muDte die fur vielerlei Zwecke wichtige Pyromellitsaure, die heute noch 
immer trotz der in letzter Zeit durchgefuhrten Synthesen von P h i l i p p i s ) ,  
ferner von H. de D i e s b a c h ,  V. S c h m i d t  und E. Decker&)  recht schwer 
zuganglich ist, zu einem sehr leicht zuganglichen Stoff machen. 

Wenn man 0 k t a h y d r o - 
a n t h r a c e n  (lMoI,), das uns ingroDerer Menge vom B o d l e b e n e r  T e t r a -  
1 i n  w e r k in liebenswurdiger Weise iiberlassen wurde, in der 30-50-fachen 
Menge Wasser suspendiert, einige Tropfen Sodalosung zufugt und dann auf 
dem Wasserbade unter gutem Turbinieren in kleinen Portionen nach MaO- 
gabe des Verbrauchs fein gepulvertes K a 1 i u m p e r m a n  g a n a t , dessen 
Menge 20 Atomen Sauerstoff entspricht, zusetzt, nach beendeter Oxydation 
vom Braunstein filtriert, mit der berechneten Menge Schwefelsaure ansauert, 
eindampft und mit Ather auszieht, so nimmt der Ather ein allmahlich er- 
starrendes 81 auf, das sich leicht in Wasser lost, unscharf schmilzt, sehr 
annlhernd die Zusammensetzung Clz H,Ol, besitzt und zweifellos ein Ge- 
misch der zwei zu erwartenden D i p h t h a l o n s a u r e n  darstellt. 

Unsere Erwartung ging ganz in Erfullung. 
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Ihre Trennung war uns im Gegensatz z.B. zu der recht glatt verlaufen- 

den Trennung der Nitro-phthalonsauren aus a-Nitro-tetralin (1. c.) trotz zahl- 
rcicher muhsamer Versuche nicht moglich. Mit Phenyl-hydrazin in schwach 
saurer wabriger Losung erhal t man beim Erwlrmen einen gelben, unscharf 
um 2400 schmelzenden Niederschlag von der Zusammensetzung CBa HI, 0, K4, 
der offenbar auch aus einem Gemiscli von zwei Isomeren besteht. 

Wenn man nun das Gemenge der zwei Diphthalonduren in schwefel- 
saurer Losung mit KMnO, oxydiert, oder einfacher, wenn man, nachdem 

1) €3. 56, 2332 [1923j. D.R. P. angemeldet (J. D. R i e d c l ,  A . 4 . ) .  
2)  Ch. Z. 1920, 758, 885; D.R. P. 333158. 
3) A. 428, 300 j1922;. 4) Helv. 6, 548 [1923]. 



die erste Oxydation beendet und der Braunstein abfiltriert. ist, ein wenig 
mehr als die berechnete Menge Schweklsaure und die 2At. Sauerstoff ent- 
sprechende Menge KMn0,6) zusetzt, so findet in der Warme die %blithe 
fast momentane Entfarbung statt. Man dampft die ganz schwach saure 
Flussigkeit zur Trockne und kann aus dem Ruckstand die aus beiden Phtha- 
lonsiiuren gleichmaRig gebildete, in Wasser sehr leicht losliche P y r  o - 
m e l l i  t s a u r  e auf zwei Wegen herausholen. Entweder man ubergieRt mit 
Alkohol, leitet in der Wkme Chlorwasserstoff ein und gieRt in Wasser; 
dabei scheidet sich der To t r a 1 t h y  1 e s t e r der Pyromellitsaure als ein 
sehr bald erstarrendes 01 ab, das sich nach dem Absaugen in der Regd 
analysenrein erweist (Schmp. 54O) und beim Verseifen mit Salzsaure die 
reine Tetracarbonsaure etgibt. Oder auch (noch einfacher) man zieht den 
Eindampfriickstand im >)Soxhletcc mit Aceton erschopfend aus. Nach dem 
Abdestillieren des Acetons hinterbleibt in nahezu theoretischer Ausbeu te 
(2.B. 41g Saure aus 30g Oktahydro-anthracen) die P y r o m e l l i t s a u r e ,  
die bereits fast rein ist und durch einrnaliges Umlosen aus wenig heiRem 
Wasser vollends gereinigt werden kann (Schmp. 2650). 

Die Gewinnung auch grB5erer Mengen Pyromellitslure llBt sich nach diesem Ver- 
fahren miihelos durchfiihren, und so manche Umsetzungen, die bisher mit Hilfe der 
Verbindung ihrer Schwerzuginglichkeit wegen nicht gut haben durchgef iihrt werden 
kdnnen, werden nunmehr mit mehr Aussicht auf Erfolg in Angriff genominen werden 
li6nnen. Zu solchen aus Materialmangel nicht vollsthdig durchgef~r ten  Untersuchun- 
gen gehBrt 2.B. die von E p h r a i m 6 )  studierte E i n w i r k u n g  v o n  N a - A t h y i a t  
resp. N a t r i u m  u n d  E s s i g e s t e r  auf den Athylester der Pyromellitslure. E p h r a i m  
fand, daO der dem Diketohydrinden-carbons5ureester-RingschluB analoge doppelseitige 
RingschluB glatt verliiuft, da0 aber das Kondensationsprodukt 

hei der Verseifung merkwiirdige Schwierigkeiten bietet. Wir haben gleich E p 11 r a i in 
den tricyclischen D i e t e r  glatt fassen kennen, konnten aber, auch als wir die Ver- 
suchsbedingungen weitgehend variierten, niemals das tricyclische Tetraketon fassen. 
Es ist iiberraschenderweise derart verbdertich, daB es offenbar schon im Augsnblick 
seiner Bildung Selbstkondensationsvorgbge erflhrt, die die Bildung hochmolekdarer, 
unschmelzbarer, tiefschwarzer Produkte zur Folge haben. Wir fiihren diese Beob- 
achtung hier an, weil sie erwarten llDt, daB vielleicht auch andere bei der Pyro- 
inellitslure vorauszusehende Umwandlungen und Synthesen durchaus nicht ganz irn 
Geleise der Phthalslure verlaufen, sondern eigene Wege einschlagen werden. 

5)  nichl ganz der 17. Teil der ersten blenge. 6: B. 34, 2779 [1901]. 




