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237. uber Pyromellitsaure- und Cumidinsaure-Derivate 
VI. Teill) 

von B. K. Manukian 
Herrn Prof. Dr. H. HOPFF zum 65. Geburtstag gewidmet 

(12. IX. 61) 

Dichlorpyromellitsaure (I) bzw. deren Tetramethylester I1 oder Dianhydrid I11 
liefern bei der Umsetzung rnit primken Aminen schori kristallisierende, blaugef2irbte 
Verbindungen2)s). Nun stellte sich die Frage, ob die genannten Verbindungen I, I1 
und I11 mit sekundaren Aminen ebenfalls reagieren wurden. Eine direkte Umsetzung 
z. B. von N-Methylanilin oder von Dimethylamin mit den erwahnten Chlorver- 
biridungen I, I1 und I11 wiirde nicht einheitlich verlaufen und es wurde sich kein 
Di-Imidring bilden. Aus diesem Grunde wurde Dichlorpyromellitsaure-&-methyl- 
imid (IV) als Ausgangsprodukt fur die Kondensation mit sek. Aminen herangezogen, 
weil der Di-Imidring schon vorhanden ist. Zudem ist IV aus Dichlorpyromellitsaure- 
dianhydrid (111) und Methylamin leicht zu erhalten,), 

Mit Dimethylamin bzw. rnit N-Methylanilin umgesetzt liefert Dichlorpyromellit- 
saure-di-methylimid (IV) die Verbindungen C,,H,,04N, vom Smp. 253-254" bzw. 
C,,H,,O,N, vom Smp. 297-298" in dunkelblauen schonen Kristallen. Beide lassen 
sich sehr gut an saurem Aluminiumoxid chromatogaphieren, leicht umkristalli- 
siercn und unzersetzt im Hochvakuum sublimieren. In ihren 1R.-Absorptions- 
spektren sind keine N-H Banden im 3 ,u Gebiet, wohl aber die Carbonyldublett- 
Banden im 6,u Gebiet zu finden. Laut diesen Ergebnissen handelt es sich bei C,,H,,O,N, 
um das 1,4-Di-dimethylamino-pyromellitsaure-di-methylimid (V) und bei C,,H,,O,N, 
um das 1,4-Di-(N-metl~ylanilino)-pyromellitsaure-dimethylimid (VI). Zum Abbau 
der Verbindung C,,H220,N, wurde, wie in fruheren Arbeiten z, 3), nacheinander eine 
basische und eine saure Hydrolyse verwendet, was zur noch unbekannten 1,4-Di- 
(N-methylani1ino)-pyromellitsaure (VII) fuhrte. VII lieferte mit Diazomethan den 
Tetraester VIII, und durch Abspaltung von 2 Molekeln Wasser das Dianhydrid IX. 
Letzteres lieferte bei der Kondensation mit wasseriger Methylaminlosung mit guter 
Ausbeute das 1,4-Di-(N-methylanilino)-pyromellitsaure-di-methylimid (VI), welches 
sich als identisch rnit unserer blauen Verbindung C,,H,,O,N, erwies. 

Durch Umsetzung von IX rnit Anilin erhielt man mit iiber 90% Ausbeute das 
1,4-Di-(N-met hylanilino) -pyromellitsaure-di-phenylimid (X) . 

Ausserdem gelang es uns mittels basischer Hydrolyse die Imidringe des 1,4-Di- 
(N-methylani1ino)-pyromellitsaure-di-methylimids (VI) zu offnen. Die erhaltene in 
Wasser gut losliche Dicarbonsiiure, welche sich unter den gegebenen Arbeitsbedin- 
gungen ziemlich schnell wieder zum Ausgangsprodukt VI kondensiert, wurde sofort 
mit Diazomethan in den entsprechenden Diester XI  iibergefiihrt. Das 1R.-Absorp- 

1) V. Teil: I-I. HOPFF, P. DOSWALD & B. K. MANUKIAN, Helv. 44, 1231 (1961). 
z, H. HOPFF & B. K. MANUKIAN, Helv. 44, 700 (1961). 
3) H. HOPFF & B. K. MANUKIAN, Helv. 43, 1645 (1960). 
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tionsspektrum von XI zeigte neben der Esterbande (1725 cm-l) noch eine Saureamid- 
Bande bei 1650 cm-l. 

Die Umsetzung des bekannten Diamino-pyromellitsaure-tetramethylesters 
(XII)4) mit fliissigem Ammoniak im Bombenrohr bei ca. 180" fiihrte zu einer weiteren 
dunkelgefarbten Verbindung, die sich aber weder chromatographieren noch um- 
kristallisieren liess. Durch fraktionierte Sublimation erhielt man blaue Kristalle 

4) L. I. SMITH t R. L. ABLER, J .  org. Chemistry 22, 811 (1957). 
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rnit einem Smp. von uber 320"; nach ihren Verbrennungswerten und 1R.-Absorp- 
tionsspektrum konnte es sich um das Diaminopyromellitsaure-diimid (XIII) 
handeln. 

Abschliessend sei noch erwahnt, dass zwei unserer friiher beschriebenen Farb- 
stoffe2) "), koloristisch gepruft, sich als Farbstoffe rnit starker Farbekraft und guter 
Lichtechtheit erwiesen haben, die sich speziell zur Farbung von Kunststoffen 
eignen. 

Experimenteller Teil s, 
1. I ,  4-Di-dimethylamino-pyronzellitsaure-di-methylimid ( V ) .  1,06 g Dichlorpyromellitsaure-di- 

methylimid (IV) wurden in der Kalte (Aceton-Trockeneis) mit 10 g Dimethylamin und 25 ml 
Methanol versetzt und in einem Bombenrohr rnit Glaseinsatz (v = 140 ml) innerhalb von 1 Std. 
auf 170-180" erhitzt und dann 16 Std. bei dieser Tcmperatur bclassen. Nach der Abkiihlung 
wurde das Reaktionsprodukt rnit Methanol herausgespiilt und in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde 2 Std. bei 130-140" getrocknet, mit 
Methylcnchlorid extrahiert und die LGsung an einer sauren Aluminiumoxid-Saule (200 g Alox, 
Akt. 111, rnit Benzol aufgezogen; Saulendimension d = 3.2 cm; E = 21 cm) chromatographiert. 
Mit Methylenchlorid liess sich eine breite blaue Zonc eluieren. Aus Methylenchlorid-Benzol723 mg 
(64,7y0) dunkelblaue Kristalle vom Smp. 248-249". Eine Probe wurde 6mal umkristallisiert und 
4 Tage getrocknet: Smp. 253-254". Absorptionsspektrum im UV. und im Sichtbaren (Dioxan) : 
l,,,in mp (log E )  bei 345 (4,09), 595 (3,59). IR.-Absorptionsspektrum (Nujol) : Banden.bei 1745, 
1715, 1540 cm-l. 

C,,H,,O,N, (330.33) Ber. C 58,17 H 5,49 N 16,96y0 Gef. C 58,13 H 5,73 N 17,07% 

2. I ,  4-Di-(N-nzethylanilino)-pyromellitsaure-di-methylimid ( V I ) .  a) Aus I ,  4-Dichlorpyromellit- 
suure-di-methylimid ( I V ) .  2 g IV  wurden rnit 50 ml frisch destilliertem N-Methylanilin 3 Std. 
untcr Riickfluss gekocht und uber Nacht stehengelassen. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch 
in Ather-Methylenchlorid (2 : 1) aufgenommen und 3mal rnit Wasser gewaschen. Das iiberschiis- 
sige N-Methylanilin wurde durch Ausschiitteln rnit verd. Salzsaure (37 ml konz. Salzsaure und 
400 ml Wasser) aus der organischen Losung entfernt. Letztere wurde neutral gewaschen, getrock- 
net und eingeengt. Die beim Abkiihlen ausgefallenen dunklen Kristalle ergaben nach der Um- 
kristallisation aus Methylenchlorid-Benzol 2.58 g (89%) 1,4-Di-(N-methylanilino)-pyromellit- 
saure-di-methylimid (VI). L6slich in Methylenchlorid, Chloroform, Aceton, Nitrobenzol, Essig- 
ester, Pyridin, Dioxan; weniger gut ldslich in Schwefelkohlenstoff, Essigsaure; schlecht ldslich in 
Benzol, Methanol, Athanol, Tetrachlorkohlenstoff, Ather ; unloslich in Cyclohexan, Petrolather, 
Wasser. Zur Analyse wurde eine Probe 5mal umkristallisiert und 2mal bei 240" im Hochvakuum 
sublimiert: Smp. 297-298". Absorptionsspektrum im UV. und im Sichtbaren (Dioxan) : il,,, in 
mp (log E )  bei 398 (4,06), 565 (3,17). 1R.-Absorptionsspektrum (Nujol) : Banden bei 1755, 1705, 
1597, 1580 cm-l. Analyse siehe unten. 

b) Aus I ,  4-Di-(N-methylanilino)-pyromellitsuure-dianhydrid (IX). 266 mg IX wurden mit 
einer kalten whserigen Usung von Methylamin (20 g Methylamin und 25 ml Wasser) versetzt 
und 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Die Losung wurde in einer Porzellanschale vorsichtig ein- 
gedampft und der Ruckstand anschliessend 2 Std. bei ca. 140" getrocknet. Der blaue Ruckstand 
wurde mit Methylenchlorid extrahiert und die Losung an einer sauren Aluminiumoxid-Saule 
(Akt. 111) wic iiblich chromatographiert. Die rnit Methylenchlorid eluierte blaue Zonc ergab nach 
dem Abdampfen 231 mg (82 %) 1,4-Di-(N-methylanilino)-pyromellitsaure-di-methylimid (VI). 
Zur Analyse wurde eine chromatographierte Probe noch 4mal aus Benzol-Methylenchlorid um- 

5 ,  Die Smp. sind unkorrigiert. Fur Chromatographie wurde Aluminiumoxid von der Firma 
WOELM (Eschwege) venvendet. Wenn nicht anders vermerkt, sind alle Substanzen zur Ana- 
lyse in evakuiertem Raum bei Zimmertemperatur iiber Phosphorpentoxid getrocknet worden. 
Die Absorptionsspektren im UV. und im sichtbaren Gebiet wurden rnit einem BECKMAN- 
Recording-Spectrophotometer (Model DK 1) aufgenommen, die 1R.-Absorptionsspektren mit 
einem PsRKIN-ELMER-Double-Beam-Recording-Spectrophotometer (Model 21). 

- 
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kristallisiert und 2mal bei 246-250" im Hochvakuum sublimiert : Smp. 297-298". Die 1R.-Ab- 
sorptionsspektren der nach 1 a) und 1 b) erhaltenen Substanzen sind deckungsgleich. 

C,,H,,O,N, (454,47) Ber. C 68,71 H 4.88 N 12,33y0 
Substanz nach la )  Gef. ,, 68,71 ,, 5,05 ,. 12,51% 
Substanz nach l b )  ,, ,, 68,90; 68,76 ,, 4,81; 4,69 ,, 12,36; 12,37% 

3. 1,4-Di-(N-methylanilino)-pyromellitsaure ( V I I ) .  4,5 g gut pulverisiertes 1,4-Di-(N-methyl- 
ani1ino)-pyromellitsaure-di-methylimid (VI) wurden mit 170 m13 N Kalilauge 8 Std. unter Riick- 
fluss gekocht. Anschliessend wurde die Msung mit 40 ml konz. Salzsaure versetzt, ca. 111, Std. 
erwarmt, dann wiederum alkalisch gemacht, noch yZ Std. gekocht, abgekiihlt und filtriert. Das 
alkalische Filtrat wnrde nun in der Kalte unter stetem Riihren tropfenweise mit konz. Salzsaurc 
auf pH 2-3 angesanert und 11/, Std. in der Kalte stehengelassen. Der ausgefallene orange Nieder- 
schlag wurde abgenutscht, mit ganz wenig Wasser gewaschen und kurz iiber Sikkon im Exsik- 
kator getrocknet: 1,22 g VII. Die Extraktion der Mutterlauge und des Waschwassers mit Ather 
lieferte nach der iiblichen Aufarbeitung weitere 1,92 g Saure VII. Totalausbeute: 3,14 g rohe 
1,4-Di-(N-methylanilino)-pyromellitsaure (VII). Eine Probe wurde 4mal aus feuchtem Ather 
umkristallisiert und kurz an der Wasserstrahlpumpe getrocknets). Gelb-orange Kristalle vom 
Smp. 314-316" (Verfarbung a b  120-130'). 1R.-Absorptionsspektrum (Nujol) : Banden bei 3340, 
2600, 1710 (breite Bande), 1600 cm-l. 

C,,H,,O,N,, 2H,O (500,45) Ber. C 57,60 H 4,83% Gef. C 57,36 H 4,58% 

I ,  4-Di-(N-nzethylanilino)-pyromellitsUure-tetramethylester ( V I I I ) .  Eine Probe von VII wurde 
in Methanol-Ather rnit atherischem Diazomethan verestert. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt 
man aus Methylenchlorid-Methanol zitronengelbe Kristalle vom Smp. 190". UV.-Absorptions- 
spektrnm (Feinsprit) : A,,, in mp (log E )  bei 247 (4,48), 288 (3,75), 340 (3,86). 1R.-Absorptions- 
spektrum (Nujol) : Banden bei 1740, 1725, 1600 cm-l. 

C,,H,,O,N, (520.52) Ber. C 64,60 H 5,42 N 5,38% Gef. C 64,73 H 5,25 N 5,47y0 

I ,  4-Di-(N-methylanilino)-py~omellitsllure-dianhyd~id ( I X ) .  Eine Probe von VII wurde 4 Std. 
auf 130" erhitzt. Das sich dabei bildende schmutziggriine Produkt wurde im Hochvakuum bei 
ca. 250" sublimiert. Zur Analyse wurde 2mal aus Aceton umkristallisiert und 4mal im Hoch- 
vaknum bei 255" sublimiert. Smp. iiber 300". Absorptionsspektrum im UV. und im Sichtbaren 
(Dioxan) : A,, in mp (log E )  bei 425 (4,10), 610 (3.30). 1R.-Absorptionsspektrum (Nujol) : Banden 
bei 1820, 1790, 1767, 1597 cm-I. 

C,,H,,O,N, (428.38) Ber. C 67.29 H 3,77 N 6,54% Gef. C 67.21 H 3,91 N 6.56% 

4. Imidring-ojjnung beim 1,4-Di-(N-methylanilino)-pyromellitsaure-d~-methylimid ( V I ) ;  Di- 
ester X I .  1,37 g gut pulverisiertes VI wurden mit 45 ml 3N Kalilauge ZS/ ,  Std. unter Riickfluss 
gekocht, dann wurde die Losung filtriert und in der Kalte tropfenweise mit konz. Schwefelsaure 
versetzt (pH ca. 4). Die Lijsung samt Niederschlag (K,SO,) wurde 2mal mit je 300 ml kaltem 
&her extrahiert. Die abgetrennte wasserige Losung wurde nun weiter mit konz. Schwefelsaure 
angesauert (pH ca. 2) nnd abermals 3mal mit je 300 ml Ather extrahiert. Die atherischen Ausziige 
wurden einzeln je einmal mit ganz wenig kaltem Wasser gewaschen?), getrocknet und mit athe- 
rischem Diazomethan verestert. Die atherischen Losungen wurden schnell einzeln aufgearbeitet, 
zusammengegeben und auf ein kleines Volumen eingeengt. Beim Abkiihlen kristallisierten 243 mg 
gelber Diester XI aus. Ein Teil dieser Kristalle wurde in ein paar Tropfen frischdestilliertem 
Methylenchlorid gelbst, die Losung mit wenig Methanol versetzt, ganz wenig eingedampft und 
stehengelassen: Gelbe Prismen vom Smp. 249" (Zers. ab ca. 235"). 1R.-Absorptionsspektrum 
(Nujol) : Banden bei 3230, 3050, 1725, 1653, 1597, 1580, 1555 cm-1. 
C,,H,,O,N, (518.55) Ber. C 64.85 H 5,83 N 1 0 , S l ~ o  Gef. C 64.82 H 5,88 N 10,97y0 

5. 7,4-Di-(N-methylanilino)-pyromellitsaure-d~-phenyl~m~d ( X ) .  319 mg 1,4-Di-(N-methyl- 
ani1ino)-pyromellitsaure-dianhydrid (IX) wurden rnit 8 ml Anilin 11/, Std. unter Riickfluss ge- 

e) Beim langeren Trocknen an der Luft, iiber Phosphorpentoxid oder im Trockenschrank tritt 

') In  dem blau-triiben Waschwasser befindct sich ein Teil des zuriickgebildeten blauen Ausgangs- 
Verfiirbung (Wasserabspaltung) ein. 

produktes VI; nach erfolgter Aufarbeitung erhielt man 250 mg VI. 
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kocht. Die abgekuhlte Losung wurde in Benzol-Ather-Methylenchlorid (4 : 2 : 1) aufgenommen, 
einmal mit Wasser, zweimal mit je 85 ml verd. Salzsaure ausgeschiittelt, dann neutral gewaschen, 
getrocknet und auf ein kleines Volumen eingeengt. Die beim Abkiihlen in kleinen Mengen aus- 
gefallene, fcinkristalline, rote Verbindung wurde verworfen. Die griinblaue Mutterlauge wurde 
an einer sauren Aluminiumoxid-Saule wie im Fall 1) chromatographiert. Mit Benzol-Methylen- 
chlorid (1 : 1) liess sich eine griine Zone eluieren. Der Abdampfriickstand lieferte aus Methylen- 
chlorid-Benzol410 mg (95%) griin-blaues, kristallines X. Eine Probe wurde 4mal aus Methylen- 
chlorid-Benzol umkristallisiert und anschliessend 2mal im Hochvakuum bei 275-280" sublimiert. 
Smp. 318-319' (sintert ab ca. 312'). Absorptionsspektrum im UV. und im Sichtbaren (Dioxan): 
I,,, in mp (log 6) bei 409 (4,00), 580 (3,26). 1R.-Absorptionsspektrum (Nujol) : Banden bei1755, 
1715, 1595 cm-l. 
CseH,,O,N, (578,60) Ber. C 74,73 H 4,53 N 9,68y0 Gef. C 74,72 H 4,68 N 9,71% 

6. I, 4-Diamzno-~yronzellitsauve-di~mid ( X I I I ) .  350 mg reiner, gut pulverisierter Diamino- 
pyromellitsaure-tetramethylester (XII) wurden rnit 25 ml Athanol und 40 ml fl. Ammoniak im 
Bombenrohr rnit Glaseinsatz (v = 140 ml) 16 Std. auf 175-180" crhitzt. Nach der Abkiihlung 
wurde das Ammoniak vorsichtig abgcblasen und die alkoholische Losung abfiltriert. Die zuriick- 
gebliebenen dunklen Kristalle wurden rnit Athanol gewaschen und 2 Std. bei 140" getrocknet: 
239 mg 1,4-Diamino-pyro1nellitsaure-diimid (XIII). Zur Analyse wurde eine Probe stufenweise 
sublimiert. Die bei 260-275' sublimierten rotvioletten Kristalle wurdcn entfernt. Bei 280-295" 
sublimierten blaue, grobe Kristalle. Diese wurden noch 3mal bei 288-295" sublimiert. Smp. iiber 
320". Absorptionsspektrum im UV. und im Sichtbaren (Dioxan, worin XI11 sich aber sehr schlecht 
lost) : A,,, bei 285 und 550 mp. 1R.-Absorptionsspektrum (Nujol) : Banden bei 3420, 3310, 3140, 
1720, 1685 cm-l. 
CloH,04N, (246,18) Ber. C 48,79 H 2,46 N 22,76% Cef. C 48,60 H 2,69 N 22,70% 

Die Mikroanalysen wurden in unserem mikroanalytischen Labor (Leitung W. MANSER) aus- 
gefiihrt. 

SUMMARY 

1. The condensation of dichloropyromellitic acid di-methylimide (IV) with 
dimethylamine or with N-methylaniline gave the blue compounds V und VI. 

2. The hydrolysis of compound VI gave the previously unknown 1,4-di-(N- 
methylani1ino)-pyromellitic acid (VII). 

3. The structure of 1,4-di-(N-methylanilino)-pyromellitic acid di-methylimide 
(VI) is deduced from its absorption spectrum, partial hydrolysis, and from its syn- 
thesis by condensation of 1,4-di-(N-methylanilino)-pyromellitic acid dianhydridc 
(1x1 with methylamine. 

4. The condensation of IX with aniline yielded the compound X. 
5. The condensation of 1,4-diamino-pyromellitic acid tetramethylester XI1 with 

liquid ammonia under pressure yielded 1,4-diarnino-pyromellitic acid diimide 
(XIII). 
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