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Uber Derivate der Pyromellithséure und tiber
isomere Benzolpolycarbonsidureimide

von

Hans Meyer und Karl Steiner.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag.

{Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1913.)

Trotzdem sich, seit der ersten Darstellung der Pyromellith-
sdure durch Erdmann, viele Forscher mit dieser Substanz
beschéftigt haben, sind aufier dem Anhydrid, dem Chlorid und
einigen Estern nur die entfernteren Derivate derselben, welche
Philippi? in seiner schonen Arbeit kennen gelehrt hat, und
mehrere Abkdmmlinge der Dinitropyromellithsdure beschrieben
worden.

Wir haben uns mit dem ndheren Studium der stickstoff-
haltigen Derivatc der Sdure beschiftigt, einerseits, weil wir
solche Derivate als Zersetzungsprodukte des Paramids durch
Hitze, wie sie nach den Wohler'schen Versuchen erhalten
werden, erkannt haben, andrerseits, weil sich herausgestellt hat,
dafi die fraglichen Verbindungen zwei isomeren Reihen an-
gehOren, deren eine, als Isoimidreihe, besonderes Interesse
beansprucht.

1 Annalen, £0, 281 (1851).

2 Monatshefte fiir Chemie, 32, 631 (1911). Ein Jalr nach Philippi haben
W. H. und M. Mills nahezu die gleichen Resultate wie dieser Forscher publi-
ziert, ohne auf die vorausgegangene Mitteilung Bezug zu nehmen, obwohl iiber
diese Arbeit unter anderem auch in den Abstracts der Chemical Society von
1911 referiert worden war.
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Die Pyromellithsdure war bis jetzt, obwohl mehrere syn-
thetische Methoden zu ihrer Bildung fiihren,! eine recht schwer
zugéngliche Substanz.

Es hat zwar vor kurzem Mills? einen Weg zu ihrer Dar-
stellung angegeben, der vom Pseudocumol {iber Acetylpseudo-
cumol und Durylsdure zur Pyromellithséure fiihrt; wir haben uns
aber davon liberzeugt und unsere Erfahrungen bestétigen frithere
Beobachtungen,® dafl die Darstellung des reinen Pseudocumols
aus dem Teercumol iiber die Pseudocumolsulfosaure so lang-
wierig und verlustreich ist, daB es sich nach wie vor empfehlen
wird, die Sdure aus Mellithsdure, respektive den Abfallprodukten
der Mellithsauredarstellung, herzustellen.

Darstellung der Pyromelhthsaure

Destilliert man das durch Kochen von Holzkohle mit
Salpetersdure erhaltene Rohprodukt fiir sich, oder nach dem
Mischen mit Kaliumbisulfat, oder nach dem Uberfiihren in ein
Salz, mit konzentrierter Schwefelsdure, so erhidlt man Pyro-
mellithsdure in einer Ausbeute von mindestens 309/,

Wirhaben aber gewdhnlich nicht dieses Produkt verwendet,
da es vorteilhafter ist, dasselbe auf Mellithsdure zu verarbeiten,
sondern nur die aus den Mutterlaugen von der Krystallisation des
mellithsauren Ammoniums durch Féllen mit Baryt gewonnenen
rohen Bariumsalze der Brenzreaktion unterworfen. o

10 bis 20 g des vollstandig unreinen, tief dunkel gefdrbten
Bariumsalzes wurden mit etwa der halben Menge Kaliumbisuifat
gemischt und mit der 1%/, fachen Gewichtsmenge: konzentrierter
Schwefelsdure zu einem Brei verrieben. Dieser wurde dann aus
einer Retorte, die. der besseren Warmeleitung wegen in Metall-
spidne eingebettet war, und deren verlidngerter Hals in Wasser
tauchte, langsam destilliert (Dauer 6 bis 10 Stunden), wobei mit
der Schwefelsdure das Pyromellithsdureanhydrid destillierte.
Die Ausbeute betrug 10 bis 15°/,. Das Anhydrid wurde dann

1 Jacobsen, Berl, Ber.,, 17, 2517 (1884); Feist, Berl. Ber,, 44, 135
(1911).

2 Mills, Soec., 101, 2191 (1912).

3 Herzfeld, Diss., Miinchen 1909. .

4 Silberrad, Soc., 89, 1795 (19086).
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in heiflem Wasser geldst, wobei sich nach dem Erkalten Pyro-
mellithsdure- in’ reinem. Zustand abschied, trotzdem von einem
ganz unreinen Material ausgegangen wurde. Um sie vollig
weif}- zu erhalten, kann man sie durch Sublimation im Vakuum
in das Anhydrid verwandeln. C

 Zum Umkrystallisiereri empfehlen sich verdiinnte Mineral-
siuren,
' Eine andere Methode zur Darstellung von Pyromellithsdure,
die wir auch gelegentlich angewendet haben, beruht auf der
direkten Oxydation der Holzkohle durch Schwefelsiure.

Man erhitzt zu diesem Zwecke Holzkohle mit der zirka
14fachen Menge Schwefelsdure 6 bis 10 Stunden auf hochstens
3007 * und destilliert dann einfach das erhaltene Produkt nach
Zugabe von Kaliumbisulfat aus einer Retorte. Auf diese Weise
kdnnen in kurzer Zeit 1 bis 29/, Pyromeilithsdure, auf das
Gewicht der Kohle berechnet, erhalten werden.

.Den- Schmelzpunkt der. wasserfreien Sdure haben wir, in
Ubereinstimmung mit Feist,? bei 273 bis 275° gefunden,

Widéhler'sVersuchetiberdieZersetzung desmellith-

sauren Ammoniums durch Hitze.

Als Wohler3 mellithsaures Ammonium aus einer Retorte
destillierte, erhielt er ein weifles, wolliges und ein blaugriines
Sublimat, widhrend der Riickstand zum Teile verkohlt und mit
gelben Krystallnadeln durchsetzt war.

Wdhler loste den ganzen Retorteninhalt in Ammoniak
auf, wobei sich ein weiBer Korper () in Krystilichen abschied.
Die griine, ammoniakalische Losung gab nach dem Ansduern
einen blaugriinen, amorphen Niederschlag (#) und nach einiger
Zeit schieden sich Krystalle (¢) ab, die Wohler fiir den im
Retortenriickstand enthaltenen gelben Korper hielt. Euchron-
sdufe und Paramid verhalten sich dhnlich.

Wir haben den Versuch unter denselben Bedingungen
wiederholt, um die Natur der entstehenden Substanzen auf-

1 Verneuil, Bull. (3), 17, 120 (1894).
2 Berl. Ber., 44, 135 (1911).
8 Annalen, 37, 283 (1841).
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zukldren. Doch ist uns dies nur bei dem gelben Korper ge-
lungen, der als ein Pyromellithsdureimid erkannt wurde. Er ist
auch das Hauptprodukt der Zersetzung und bildet sich in
telativ reichlicher Menge, wenn man die Sublimation im
Vakuum vornimmt. Er-bildet die Hauptmenge des blaugriinen
Sublimats, aus dem er durch wiederholtes Sublimieren und
Auskochen mit Eisessig rein erhalten wird, Alles Néhere iiber
diesen Korper soll spiter besprochen werden. Erwihnt sei nur,
dafl der intensiv bittere Geschmack, den Wdhler beobachtet
hat, nicht dieser Substanz zukommt, sondern einem ihm bei-
gemengten blauen, in Alkali und konzentrierter Schwefelsdure
16slichen Kérper. Dieser ist identisch mit dem Korper b, der aus
der ammoniakalischen LOsung beim Ansduern erhalten wird
und bildet sich immer, wenn irgend eine stickstoffhaltige
Mellithsdureverbindung hohen Temperaturen ausgesetzt wird.
Das eingangs erw#hnte, weifle, flockige Sublimat entsteht nur
in duflerst geringer Menge. Es schmilzt bei 245°, 16st sich in
Soda auf und ist stickstoffhaltig; vielleicht ist der Korper ein
halbseitiges Imid der Pyromeilithsdure. Auch die Substanz «,
die aus der ammoniakalischen Losung in mikroskopisch kleinen
Krystéllchen ausfillt, entsteht in dufierst geringer Menge. Sie ist
unschmelzbar, in organischen L&sungsmitteln unldslich und
offenbar amidartiger Natur, da sie beim Kochen mit Lauge ver-
seift wird; dieser Versuch wurde mit der gesamten zur Ver-
figung stehenden Menge quantitativ ausgefihrt.

0-1034 g verbrauchten 13-4 cm? |, HCl, gefunden N == 18-40j,.
Aus dem Verseifungsprodukt konnte Kkein einheitlicher

Korper isoliert werden.

Der Korper (¢) erwies sich als reine Pyromellithsdure, die
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser durch Schmelzpunkt
(272° unkorr.), Krystallwasserbestimmung und Titration identi-
fiziert wurde.

02576 ¢ verioren bei 100° 0:0312 g Hy0; berechnet fiir 2 Molekiile 12-40/,,
gefunden 1230/,

1 Bis zu 109/, vom mellithsauren Ammonium.
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01958 g der bei 100° getrockneten Sdure neutralisierten 31-2 cm? #/;, NaOH,
berechnet 30°8 cm?.

Uber isomere Imide der Pyromellithsaure.

Bekanntlich sind die substituierten Phthalimide, aber auch
das Phthalimid selbst, in verschiedenen Formen erhalten worden,
die zum Teil, wie die isomeren Phthalimide von Kuhara?! und
Allendorf,? metastabil und farblos sind, wie die stabile Form
des Phthalimids, in die sie durch Erhitzen auf den Schmelz-
punkt tibergehen. Ob es mehrere derartige Isomere gibt, und ob
ihnen die Formel eines Isoimids

/\\ C=NH
o
N N co

zukommt, das selbst wieder dimorph sein kdnnte, oder ob, wie
Hoogewerff und van Dorp? andeuten, und wie dies neuer-
dings Scheiber* fir mdglich hélt, diese Substanzen mit Cyan-
benzoesidure identisch sind oder ein Tautomerengemisch der
Cyanbenzoesdure und des Isophthalimids bilden, das sich im
Gleichgewicht befindet:

;/ NN / \/ C< NH

| )0
\/ Ncoon N\ \ co
ist noch nicht entschieden.

Etwas besser orientiert ist man {iber die substituierten
Phthalimide.

Auch hier gibt es farblose, labile Isomere, die durch Er-
hitzen in die stabilen, symmetrischen Formen iibergeflihrt werden
konnen. Diese Substanzen sind sehr empfindlich gegen Wasser,
das sie sofort in die entsprechenden Phthalaminsduren ver-

wandelt,

1. Am., 3,26 (1881).

2 Berl. Ber,, 24, 2348 (1891), Siehe auch Auger, Bull. (2), 49, 345 (1888);
Ann, Chim. Phys. (6), 22, 289 (1891).

8 Rec., 71, 91 (1892); 12, 21 (1893).

4 Berl. Ber., 45, 2398 (1912).
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Hoogewerff und van Dorp! sowie van der Meulen?
sind geneigt, diese Substanzen als Isoimide aufzufassen; es
erscheint uns dies -aber im Hinblick auf die Arbeiten von
Castellaneta,® Piutti und Abati* sowie von Kuhara und
Fukui? unwahlschemhch diese farblosen, labllen Formen
durften vielmehr durch Dimorphie hervorgerufen sein.

Dagegen mochten wir mit Kuhara und Komatsu® den
gelben substituierten Phthalimiden, die von ihnen und den ge-
nannten italienischen Gelehrten isoliert worden sind,’ Iebehso
wie den im folgenden zu besprechenden Derivaten der PyroL
mellithsdure (und der Mellithsdure) die unsymmetrische Formel
zuerteilen.

Wihrend die asymmetrischen Derivate des Phthalimids
alle sehr wenig bestdndig sind, und leicht in die symmetrische
Form ubergefiihrt werden konnen, ja zum Teil ohne dufleren
Ansto sich umlagern, sind die entsprechenden Derivate  der
Pyromellithsdure, wie gezeigt werden wird, zum Teil sehr viel
besténdiger.

1. Symmetrisches Pyromelliths%iureimid.

v \/
HN< i >NH

Es wurde durch Erhitzen des pyromellithsauren Am-
moniums erhalten. Da dieses Salz in der Literatur nicht be-
schrieben ist,so mdchten wir erwidhnen, dafl es mit 3 Molekiilen
Wasser krystallisiert,® zum Unterschiede von dem in. kaltem
Wasser ziemlich schwer 19slichen mellithsauren Ammonium,

1 Rec., 13, 93 (1894).

2 Rec., 15, 282 (1896).

8 L'Orosi, 16, 289 (1893).

4 Berl. Ber., 36, 996 (1903).

5 Am., 26, 454 (1901).

6 Mem. of the Coll. of Science and Engin, Kyoto, 7, 391 (1909); 2, 365
(1910).

7 Siehe ferner Pummerer und Dorfmiiller, Berl. Ber., 45, 292 (1912).

8 Gefunden (beim Stehenlassen der lufttrockenen Substanz tiber Schwefel-
sdure im Vakuum) HyO: 1550y, berechnet 1440/,
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leicht 18slich ist, und aus konzentrierten Losungen in Nadeln
erhalten wird. Erhitzt man das Salz anhaltend auf 200°, so geht
es unter Abspdltung von Wasser und Ammoniak in das Imid
iiber. Etwa unverdndertes Ammoniumsalz wird durch Wasser
ausgelaugt. Zu demselben Kbrper kommt man auch, wenn
trockenes Ammoniak {iber auf 200° erhitztes Pyromellithsdure-
anhydrid geleitet wird.

Das Imid ist in Wasser, Alkohol, verdiinnten Sduren duflerst
schwer 10slich. In Eisessig, Nitrobenzol und Chinolin ist es
etwas leichter 16slich. Es eignen sich daher diese Losungsmittel
auch zum Umkrystallisieren.

Die Substanz schmilzt, im geschlossenen Capillarrdhrchen
erhitzt, unter Zersetzung bei 440° (unkorr.).

In seinen Eigenschaften &hnelt der Korper ganz dem
Phthalimid. Er 16st sich in warmer Kalilauge, offenbar unter
Bildung einer Amidsdure, die beim Ansduern nach einiger Zeit
ausfdllt, auf deren Isolierung und Konstitutionsermittlung (es
sind natlirlich zwei Isomere moglich) verzichtet wurde. Die
alkoholische Ldsung gibt mit alkoholischer Kalilauge und alko-
holischer Silbernitratldsung amorphe Niederschlidge des Kalium-,
respektive Silbersalzes.

Zur Analyse wurde die Substanz aus Nitrobenzol um-
krystailisiert, beziehungsweise im Vakuum sublimiert. '

I. 0-1856 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0:3761 g CO, und 00345 ¢
H,0.

II. 01710 ¢ gaben nach Dumas 20'1 em® feuchten Stickstoff (21°,
7415 mm).

In 100 Teilen:
Berechnet fiir C;H;ONg: C=55'5, H=1'9, N=13"0.

Gefunden I. C=553, H=2"1
11, N == 13-0.

Das Imid 148t sich auch »verzdgert« titrieren.! Es wurde
zu diesem Zweck in fein gepulvertem Zustand in wisserigem
Alkohol suspendiert und zuerst in der Kélte, dann in der Siede-
hitze mit Alkali und Phenolphthalein titriert.

1 Hans Meyer, Monatshefte flir Chemie, 27, 913 (1900).

Chemie-Heft Nr. 4. 28
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0+3036 g brauchten 283 cm? 7[;; KOH zur Neutralisation. Berechnete Menge
281 cm?,

02548 g brauchten 282 cm?® %}y KOH zur Neutralisation. Berechnete Menge
236 cm?.

Durch mehrstiindiges Kochen mit Lauge wird das Imid
unter Abspaltung von Ammoniak vollstdndig verseift. Durch
konzentriertes Ammoniak wird das Imid in das Pyromellith-
sduretetramid C,,H,,0,N,

NH,0C— ;/ N —CONH,

NH,0C— 1\ / —CONH,
Ubergeflihrt. Die Reaktion erfolgt nicht genau so, wie beim Phthal-
imid,! denn das Imid geht nur wenig in Ldsung, der ungeldste
Teil wandelt sich anscheinend direkt in das Pyromelliths&ure-
amid um. Zu diesem Zweck ist es am besten, fein gepulvertes
Imid in Kkonzentriertes Ammoniak einzutragen und einige
‘Stunden lang mit der Turbine zu rlihren, da sonst die Reaktion
nur unvollstdndig verlduft. Das entstandene Amid bildet nach
dem Absaugen ein weifles, krystallinisches Pulver. Es ist in
organischen Losungsmitteln, selbst in Nitrobenzol vollstdndig
unloslich. Nur in Wasser ist es schwer 16slich, wobei es aber
bereits teilweise verseift wird. Zur Analyse mufite darum das
bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknete Rohprodukt ver-
wendet werden. ’

1. 0-1159 ¢ gaben nach Dumas 220 cm? feuchten Stickstoff (21°, 750 mam).
II. 0°1776 g gaben nach Dumas 356 cm3 feuchten Stickstoff (20°, 738 mm).

Berechnet fiir C;qH;,0yNy: N =22-40/,,
Gefunden: L. ....... ..., N = 21-30/,,
11 AU N == 22-20];

Bei stdrkerem Erhitzen geht das Amid unter Abspaltung
von Ammoniak in Imid {ber.

Der Hofmann'sche Abbau, der beim Phthalimid so gute
Ausbeuten gibt, gelingt beim Pyromellithsdureimid, selbst unter
Anwendung von Vorsichtsmafiregeln, nur schiecht, das Abbau-

1 Aschan, Berl. Ber., 19, 402 (1886).
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produkt ist gefirbt, und kann erst durch wiederholtes Lésen in
Alkali und Féllen mit Sdure in reinerer Form erhalten werden.
Die Ausbeuten sind sehr schlecht. Die beiden Sduren, deren
Bildung mbglich ist, die Diaminoterephthalsiure und Diamino-
isophthalsdure sind leider wenig charakterisierte, amorphe, un-
schmelzbare Substanzen, so dafi die Identifizierung des Reak-
tionsproduktes nicht einwandfrei erfolgen konnte. Immerhin
glauben wir, das entstandene Reaktionsprodukt auf Grund
einiger Eigenschaften (z. B. der Loslichkeit in Glyzerin)?! als
Diaminoterephthalsdure ansprechen zu kénnen.

2. Asymmetrisches Pyromellithsédureimid, labile Form.

Bei starkem Erhitzen sublimiert das symmetrische Pyro-
mellithsdureimid unter teilweiser Zersetzung, im Vakuum der
Wasserstrahlluftpumpe unzersetzt etwas unterhalb 300°; man
erhélt es auf diese Weise in einer gelben Form, in Nadeln oder
Rhomben. Ebensc erhédlt man die gelbe Form bei lingerem
Kochen mit hochsiedenden, organischen Lésungsmitteln. Durch
Umbkrystallisieren aus verdiinnten Sduren geht die gelbe Form
stets wieder in die weifle {iber, ebenso erhdlt man diese beim
Losen in konzentrierter Schwefelsdure und Ausfdllen mit
Wasser. Es liegen also &hnliche Verhiltnisse vor, wie sie

Piutti und Abati? bei den Alkyloxyphthalimiden gefunden
haben.

In ihren chemischen Eigenschaften lassen die beiden be-
schriebenen Formen des Imids keinerlei Unterschiede erkennen
Moglicherweise kommt dem labilen Produkt die Formel

0C\ N\, CO
ol \] $/ >NH

\c AN\ o

HN 7
eines halbseitig asymmetrischen Imids zu.

1 Bogert und Dox, Am. Soc., 27, 1127 (1905).
2 A a. O,
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3. Asymmetrisches Pyromellithsiureimid, stabile Form.

Fiir diese Substanz lassen sich zwei Formeln aufstellen:

o NH HN NH
N Y N\ Y
BNV ANV RNV
ol T No und o N
NP4 N /°
VAT ¢\
un? No o7 No

Wie schon erwéhnt, wird diese Substanz bei der pyrogenen
Zersetzung einiger Mellithsdurederivate, so des mellithsauren
Ammoniums und der Euchronséure, gebildet.

Die besten Ausbeuten an diesem Imid erhilt man, wenn
man die erwdhnten Kérper im Vakuum auf zirka 300° erhitzt;
wirhaben uns zu dieser Operation, sowie zu den Uibrigen Vakuum-
‘sublimationen entweder des Apparates von Kempf?! oder der
Versuchsanordnung nach Lassar-Cohn? mit Vorteil bedient.

Die Ausbeuten sind nur dann annehmbar, wenn man Por-
tionen von hochstens 5g anwendet, erreichen aber auch in
diesem Falle hochstens 109/, berechnet auf mellithsaures Am-
monium. Die Sublimation dauert zirka 6 bis 10 Stunden. Das
gebildete Imid setzt sich in Form kleiner, gelber Nadeln ab; es
ist durch den oben erwdhnten, blaugriinen Kérper verunreinigt,
der die Ursache des von Wohler? angegebenen bitteren Ge-
schmackes ist und von dem es durch Umkrystallisieren getrennt
werden. kann. Als Riickstand wird bei dieser, sowie auch bei
allen anderen mit Mellithsdure vorgenommenen pyrogenen
Reaktionen eine feinpulverige Kohle erhalten.

Der Korper ist, wie sein Isomeres, sehr schwer 19slich in
Wasser und Alkohol, etwas leichter in Eisessig, Nitrobenzol
und Chinolin. Aus letzteren wird er in intensiv gelben Néadel-
chen erhalten. Die Ldsungen sind gelb gefdrbt und zeigen
griine Fluoreszenz. '

1 Berl. Ber., 39, 3722 (1905).
2 Arbeitsmethoden, p. 251.
3 Annalen, 37, 283 (1841).
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Die Analyse und die Uberfiihrbarkeit in Pyromellithsdure
zeigten, daff die Substanz wirklich Pyromellithsdureimid ist.

Zur Analyse wurde aus Nitrobenzol oder Eisessig um-
krystallisiert und bei 160° getrocknet, oder zweimal im Vakuum
sublimiert.

L. 0-1755 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0-3558 g CO, und 0-0268 g
H,0. o
II. 0+1848 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0-3765 g CO, und 0-0305 ¢
Hy0. :
1. 0-1708 g gaben nach Dumas 208 cm? feuchten Stickstoff (25°, 742 mem).
IV. 01827 g gaben nach Dumas 215 cm3 feuchten Stickstoff (15°, 754 mm).
V. 01454 g gaben nach Dumas 167 cm? feuchten Stickstoff (19°, 756 #mu).

In 100 Teilen:

Berechnet flir C;H,ONy; C=155'5, H=1'9, N=130.
Gefunden ........... I.C=553 H=1"7
I.C=556 H=19
1l N=13-1
V. N=13-6
V. N= 1

Das Imid 148t sich auch, wie sein Isomeres, in wisserig-
alkoholischer Suspension anndhernd titrieren, es scheint aber,
dafl es zum Teile weiter verseift wird.

0-1538 g verbrauchten 14°8 c¢m® #/;, KOH zur Neutralisation; berechnet

14-2 cm®.

Da es immerhin moglich gewesen wire, dafi die Substanz
das isomere Imid der 1,2,3,4-Benzoltetracarbonsiure (Mello-
phansdure)! war, co mufite seine Konstitution durch Identifi-
zierung des Verseifungsproduktes bestitigt werden.

Das Imid wurde daher durch zwdlfstiindiges Kochen mit
zirka 10prozentiger Kalilauge verseift. Aus der angesiuerten
Loésung krystallisierte eine Sdure in kleinen Nadeln aus, die,
nach dem Trocknen ‘bei 100°, den Schmelzpunkt 272° zeigte
und mit Pyromellithsdure keine Depression aufwies.
0°2845 ¢ verloren beim Erhitzen auf 100° 0°0350 ¢ HyO. Berechnet fiir 2 Mole-

kiile Krystallwasser: 12-49/,; gefunden 12°30/;,

0+2390 ¢ der getrockneten Saure brauchten 36 -0 cm? 2/, KOH zur Neutralisation.
Molekulargewicht, berechnet fiir C;,HgOg: 254, gefunden 264,

I Bamford und Simonsen (Soc. 97, 1906 (1910).
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Es liegt also ein isomeres Pyromellithsdureimid vor. Von
dem weiflen Imid unterscheidet es sich hauptsédchlich durch
sein Verhalten gegen Alkalien. Denn tibergieit man es mit Am-
moniak, so wandelt es sich nicht in ein Tétramid um, sondern
10st sich mit gelber Farbe auf, die alsbald verschwindet. Die
Losung gibt nach dem Anséduern nur Pyromellithsdure. Auch in
Kalilauge 10st es sich mit anfangs gelber Farbe auf. Erhitzt man
es mit Methylalkohol unter Druck, so wird es unverdndert
zurlickerhalten. Van der Meulen?! hat auf diesem Wege eines
seiner Isoimide verestern kdnnen.

In konzentrierter Schwefelsdure 16st es sich mit gelber
Farbe auf und féllt nach dem Verdiinnen mit Wasser wieder in
gelben Niddelchen aus.

Die grofie Stabilitdt dieser gelben Form des Imids diirfte
mit der zweifach asymmetrischen Struktur zusammenhéngen.

Durch die vor kurzem publizierten, interessanten Beob-
achtungen von Braun und Kruber? wissen wir ja, dafi durch
»Fernwirkung« im Moleki{il die Reaktionsfdhigkeit einer an
anderer Stelle befindlichen gleichartigen influenziert werden
kann.

Substituierte Imide der Pyromeilithséure.

1. Symmetrisches Dimethylpyromellithsdureimid.

Co /\
ey Sven,
co/\/\co '

Zur Darstellung dieses Derivates wird reine Pyromeilith:
sdure mit 30prozentiger Methylaminldsung auf dem Wasserbad
zur Trockne verdampft, wobei das Methylaminsalz als ein farb-
loses, krystallinisches Pulver zurilickbleibt. Erhitzt man dieses
im Vakuum der Wasserstrahlluftpumpe auf 250°, so sublimiert
das Imid in farblosen Nédelchen.

1 Rec., 15, 332 (1896).
2 Berl. Ber., 46, 3470 (1913).
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Durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol, oder besser aus
Chlorbenzol, wird es in langen, weiflen Nadeln erhalten. Es
schmilzt bei 370° (unkorr.).

Zur Analyse wurde es bei 180° getrocknet.

0-1902 g gaben nach Dumas 19-4 cm? feuchten Stickstoff (19°, 748 mm); be-
rechnet fiir CypHgONy: N = 11-50/;, gefunden N == 11-60/,.

Uber das Verhalten dieser Substanz bei der #u-Methyl-
bestimmung nach Herzig und Hans Meyer haben wir schon
berichtet.

2. Asymmetrisches Dimethylpyromellithsdureimid.

Ein stabiles, gelbes Imid wird beim Erhitzen des Trimethyl-
paramids erhalten. Es wurde aus dem Sublimat durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus Chlorbenzol als schwerst l6slicher
Anteil in gelben Nadeln abgeschieden und zur Analyse bei 160°
getrocknet. Auch dieser Korper zeigte ungefihr denselben
Schmelzpunkt und keine Depression.

0+1957 g gaben nach Dumas 19-8 ¢m? feuchten Stickstoff (16°, 756.mm); be-
rechnet fiir C1oHgOyNy: N == 11-50/y, gefunden N = 11-69/,.

Dafi ein Pyromellithsdurederivat vorlag, ergab die durch
mehrstiindiges Kochen mit Lauge vorgenommene Verseifung.
Nach dem Ansduern der alkalischen LoOsung wurde Pyro-
mellithsdure erhalten (Schmelzpunkt 273°).

0-1181 g verloren beim Erhitzen auf 100° 0:0145 g HyO; berechnet fiir 2 Mole-
kiile Krystallwasser 12-490/,, gefunden 1240/,

L4ft man Diazomethan auf das weifie Imid einwirken, so
wird ein intensiv gelbbraun gefirbtes Produkt erhalten. Pech-
mann ? hatte bei der Einwirkung von Diazomethan auf Phthal-
imid das symmetrische Methylphthalimid erhalten.

Es wird zu diesem Zweck fein gepulvertes Pyromellith-
sdureimid in Ather suspendiert und mit tiberschiissigem Diazo-
methan in &therischer Ldsung mehrere Tage stehen gelassén.

1 Notiz zur Bestimmung des Alkyls am Stickstoff, Hans Meyer und Karl
Steiner, Monatshefte fiir Chemie, 35, 159 (1914).
2 Berl. Ber., 28, 755 (1895).
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Zur Beschleunigung der Reaktion kann von Zeit zu Zeit er-
wirmt werden. Das weifle Imid geht in einen gefdrbten Korper
Uber, der ein Gemisch von methyliertem uind nicht methyliertem
Imid bildet. Dieses wird nach dem Absaugen durch wieder-
holtes Auskochen mit Chlorbenzol, in dem das nicht methylierte
Imid nahezu unldslich ist, isoliert, und dann noch aus Chlor-
benzol umkrystallisiert.

Es bildet brdunlichgelbe Nadeln, in denen qualitativ
n-Methy! nachgewiesen wurde. Nach Schmelzpunkt und
Mischungsschmelzpunkt und seinen Eigenschaften ist das
Produkt mit dem aus Pyromellithsdure erhaltenen identisch, er-
scheint nur ein wenig dunkler gelb. Wir mochten indes hierauf
kein allzugrofies Gewicht legen, da uns zu einer weitgehenden
Reinigung des Korpers das Material mangelte.

Anscheinend dieselbe Substanz entsteht auch beim Em—
wirkenlassen von Diazomethan auf das asymmetrische Pyro-
mellithsdureimid.

Pyromellithséureanil = C2§H1204N2.

- 0O/ \CO -
OO
o co” "o -

Es wurde _erhalten, indem 1 Molekiil Pyromellithsdure-
anhydrid mit etwas mehr als 2 Molekiilen Anilin einige Zeit lang
unter RiickfluB gekocht wurde. Das Reaktionsprodukt wurde
mit Alkohol gewaschen, um es von unverdnderten Ausgangs-
materialien zu befreien. Es ist in Alkohol und Eisessig un-
16slich, 16st sich aber etwas in siedendem Nitrobenzol, aus
welchem es beim Abkiihlen in Nadeln erhalten wird. Auch
durch Sublimation im Vakuum wird es in Nadeln erhalten. Es
ist urspringlich schwach gelb gefdrbt, wird aber durch die
Reinigung farblos.

0-2003 g gaben nach Dumas 13-8 ¢m?® feuchten Stickstoff (18°, 743 mm); be-
4 rechnet fiir CogH;904Ny: N = 760y, gefunden N ==7-70/,

Kocht man Pyromellithsdureanhydrid in Toluolldsung mit

Anilin, so wird die entsprechende Anilsdure erhalten.!

1 Methode von Meyer und Sundmacher, Berl. Ber., 32, 2123 (1899).



Derivate der Pyromellithsgure. 405

Zu derselben Substanz gelangt man auch, und zwar be-
quemer, wenn man Pyromellithsdureanil mit Barytwasser kocht.
Kleinkrystallinisches Pulver,

0-1746 g verbrauchten 98 cm3 #j;,Kalilauge zur Neutralisation; berechnet:
9°6 cms.

Wird diese (farblose) Pyromellithanilséure ldngere Zeit mit
Acetylchlorid gekocht, so geht sie in ein gelbes, in Kalilauge in
der Kalte unldsliches Produkt iiber, in dem man nach allen
Analogien das Isoanil zu sehen hat.

Im Gegensatz zum Isophthalanil ist diese Substanz gegen
konzentriertes Kaliumcarbonat, auch bei langandauernder Di-
gestion, bestdndig. Kochende Lauge und Carbonat verseifen
dagegen sehr rasch zu farbloser Anilsdure.

Nach Versuchen, die Weichardt und Schwenk mit
unseren Prédparaten angestellt haben, wirken die Imide der
Benzolpoiycarbonsduren, wie das Phthalimid, auf in bestimmter
Weise hergestellte Eiweifispaltprodukte (Kenotoxine) im Sinne
einer Entgiftung.1

1 Zeitschr. f. Immunitétsf. und exp. Therapie, 79, 541 (1913).




