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306. Uber Pyrornellitsaure- und Cumidinsaure-Derivate 
S. ‘I’cil l) 

von H. Hopff u n d  €3. K .  Manukian 

(11. I S .  03) 

NEF z ,  hat als erster die Dinitro-pyromellitsaure (111) beschrieben. Diese Saure 
liess sich weder durch Oxydation von Dinitrodurol (V) mit Salpetersaure noch durch 
Nitrierung der Pyromellitsaure z, 3, erhalten. Nur durch langere Rchandlung (8 Tage) 
von Dinitrodurylsaure (11) (durch Nitrierung von Durylsaure (I) dargestellt) mit 
alkalischer Perrnanganatlosung liess sich I11 in guter Ausbeute erhaltcn 2 ) .  Dieser 
Weg wurde auch spater von w E C L E R 4 )  und SMITH 8i ABLER5)  beschritten und 
verbessert . 

Um die langere Oxydationszeit von I1 zu I11 zu verkurzen und in Anbetracht 
der Tatsache, dass sich arom. Methylgruppen unter Druck mit verd. Salpetersaure 
zu Carboxylgruppen oxydieren lassen, wurde - jedoch erfolglos - versucht, die 
Dinitro-durylsaure (11) 6, oder die Dinitro-/?-cumidinsaure ’) zur Dinitro-pyromellit- 
saure (111) zu oxydieren. 

Aromatisch gebundene Chlor- bzw. Brommethyl-Gruppen lasscn sich mit konz. 
Salpetersaure ebenfalls zu Carboxylgruppen oxydieren8). Tatsachlich liefert z. R. 
die Oxydation von l-Nitro-2,3,5,6-tetrakis-chlormethyl-benzol (VIII) mit konz. 
Salpetersaure in Gegenwart von katalytischen Mengen Natriumvanadat die Mono- 
nitro-pyromellitsaure (IX) in 47% Ausbeute. Mit 1,4-Dinitro-2,3,5,6-tetrakis- 
chlormethyl-benzol (VI) erhielt man jedoch nur eine olige Masse, aus welcher sich 
nichts isolieren l iesg) .  

Wir haben nun diese Oxydationsmethodik auf 1,4-Dinitro-2,3,5,6-tetrakis- 
brommetliyl-benzol (VII) angewendet, das durch Seitenkettenbromierung von 
Dinitrodurol (V) lo) erhalten wurde. VII lieferte bei Wstundiger Rehandlung in 
siedender 65-proz. Salpetersaure die gesuchte Dinitro-pyromellitsaure (111) in ca. 
20(>6 Ausbeute. Die Saure wurde mit Diazomethan verestert und als Tetraester IV 
isoliert und identifiziert. Letzterer lieferte bei katalytischer Reduktion rnittels 
KhNEY-Nickel im Drehautoklav bei 118 atu Wasserstoff und bei Raumtemperatur 
die entsprcchende Diaminoverbindung X in einer Ausbeute von uber 50% d. Th. 
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Experjmentelles. ~ Dic Smp. wurdcn in offencn Glaskapillarcn in einem Iiupferblock 
bcstimmt und sind unkorrigiert. Fur die Xdsorptionschromatographic wurdc neutrales Aluminium- 
oxid dcr Akt. I11 von tler Firma WOELM (Eschwege) verwendct. Wenn nicht andcrs vermerkt, sind 
die ,4nalysensubstanzen in evakuiertcm Raume bei Zimmertcmperatur uber Phosphorpentoxid 
gctrocknet worden. Die 1R:Rbsorptionsspektra wurden in Nujol mit einem PERKIN-ELMER- 
Spektrographen, Model1 21, aufgcnommen. 

1. I,4-Divzitru-2,3,5,6-tetrakis-brommet~~yl-bensol (Vf f). 15 g Dinitrodurol (V) wurclcn in 
116 g Tctrachlorathan suspendicrt und mit 64 g Brom, gclost in 26 g Tetrachlorathan, untcr Bc- 
lichtung portionenweise inncrt 3 Std. versetzt. Es wurde 6 Tage unter Kuckfluss bei gleichzeitigcr 
Belichtung mit einer 150-W-P~1~1~s - l , a tnpe  gekocht. Die im Ruckflusskuhler hinaufsteigendcn 
Bromclampfe wurclcn jeweils mit wenig Tctrachlorathan (total 75 ml) hinuntergespiilt. Die braun- 
rote Losung wurde im Rotationsverdainpfcr eingedampft untl der festc Riickstand einmal aus 
Chloroform umkristallisicrt : 14, l  g (39%) 11) 1,4-L)initro-2,3,5,h-tetrakis-brommethyl-benzol 
(VII) vom Smp. 243”. Eine Probe davon wurdc noch einmal umkristallisicrt und 2mal im Hoch- 
valiuum bci 199-202” sublimicrt. 

C,,H,0,N,Rr4 Her. C 22,25 H 1,49 N 5,19 1Sr 59,21% 
(539,84) Gef. ,, 22,39 ,, 1,GU ,, 5,lO ,, 59,19% 

2 .  Dinitvo-pyvomellitsaz~re- tetvamethylestev ( I  V ) ,  4.2 g 1,4-L)initro-Z, 3,5,6-tctrakis-broin- 
methyl-benzol ( V l I )  wurtlcn mit 120 ml 65-proz. Salpctcrsaure’*), nach ca. liZ Stcl. hufheizungs- 
zeit, 18 Std. unter Ruclifluss gekocht. LXe sich bildenden nitroscn Gase wurdcn von Zcit zu Zeit 
hcrausgeblasen. Nach der Oxydation wurrle tlic saure Losung irn Rotationsvertlampfer zur  Troclcne 
eingedampft. Lkr Ruckstand wurde mit wenig Natriumhydrogencarbonatlosung (Losung schwach 
alkalisch) aufgenommcn. 1Xe filtrierte Losung wurde mit wcnig Salzsaure angesauert untf w i d e r  

11) Fur Verbesserung dcr Ausbeute s. P.  DOSWALD, Diss. ETH Zurich (itn Druck). 
12) Von der Firma E. MERCK (Darmstatlt). 
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eingedampft. Der saure Riickstand wurde in Methanol-Methylenchlorid aufgcschlannnt uiid mit 
eincr atherischen 1)iazomcthanlosung vcrsctzt. Nach ca. 2 Std. Stehen wurde die Suspension ein- 
gedampft, dcr Ruckstand wiedcrum in Mcthanol-Mcthylcnchlorid aufgeschlammt und noclimals 
init frischcr DiazomethanlBsung versctzt. Nach 15 Min. Stchcn wurde in vie1 Ather-Methylen- 
chlorid aufgenomincn, neutral gcwaschcn, gctrocknct und cingedampft. Xus Methylenchlorid- 
Methanol erhielt man 594 mg( 19,l yo) kristallinen Uinitro-pyromellitsaure-tetramethylester (IV). 
Zur hnalyse wurde noch 3mal umkristallisiert und 3l/, Tage getrocknet. Smp. 183-184". Misch- 
Smp. mit cincm ubcr Dinitro-durylsaure (11) hcrgcstelltcn l'ctraester IV5)  ohnc Ilcprcssion. 
1R.-hbsorptionsspektra warcn idcntisch. Charaktcristische Bandcn bei 1740, 15.50 em-l. 

C14Hr20y2N2 (400,2) Ber. C 42,01 1-1 3,02 N 7,000/, Gel. C 4224  H 2,X2 9 6,V.5~~o 

3. IJiamino-p~~ronzellitstiure-tetramethyleste~ ( X ) .  Die Suspension yon 1,44 g Uinitro-pyromellit- 
saurc-tetramcthylester (IV) in 90 ml Athanol mit ctwas RaNEY-Nickel wurde in den Glaseinsatz 
cines 500 ml fassenden Drehautoklaven gegebcn. Each gcniigender Spulung des Xutoklaven mit 
Wasserstoff wurden 118 atii Wasserstoff eingepresst. Die Reduktion wurdc bci Zimmertemperatur 
wahrend 17 Std. durchgefiihrt. Nach der Filtration wurtle die orange-rote Tbsung eingedampft. 
Dcr Ruckstand wurde in wenig ~~ctliplcnchlorid-Methanol gelost und mit wcnig atherischer Diazo- 
methanlosung vcrsctzt. Nach cinigcm Stchcn wurde die Losirng zur Trocknc eingedampft, dcr 
Kiicltstand in wenig Mcthylcnchlorid aufgclost und a n  ciner Aluminiumoxid-Saule (100 g Alox, 
init Rcnzol aufgezogen, Saulcndimcnsion d = 2,7 uncl I = 17 em) chromatographiert. hlit Methy- 
Icnchlorid licss sich cine orange Zone eluicrcn. Umlrristallisation des Abdampfriickstandes aus 
Methanol (cnthaltcnd schr wcnig Mcthylcnchlorid) licfcrtc 630 mg (51,5%) orange-kristallincs X .  
Einc Probe wurdc noch 6mal fraktionicrt umkristallisiert und 2 Tage getrocknet. Smp. 145-146" 
(Lit. 150°)5). Misch-Smp. mit eincr nach 5 ,  hergcstclltcn Probe (Keduktion mit Zinkstaub in Eis- 
cssig) ohne Uepression. IK.-Xbsorptionsspektren warcn idcntisch. 

C 1 4 H 1 6 0 8 ~ ~  (340,3) Rer. C 49,41 I1 4,74 N S,23?; Gef. C 49,31 H 4,X2 S 8,150,6 

T)ic Mikroanalysen wurdcn in unscrein mikroanalytischen Labor (Lcitung W. R . ~ A X S E R )  aua -  
gcfiihrt. 

SuhllLILIKY 

The oxidation of 1,4-dinitro-2,3,5,6-tetrakis-bromrnethyl-benzene (VII) with 
conc. nitric acid gave dinitro-pyromellitic acid (111) in small yield. 

Technisch-diemisches Laboratorium 
der Eidg. Techriischen Hochschule, Zurich 




