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Ober Derivate der Pyromellithsgure und fiber 
isomere Benzolpolycarbonsgureimide 

yon 

Hans Meyer und Karl Steiner. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen UniversitRt in Prag. 

(Vorge leg t  in tier S i tzung am 4. Dezember  1918.) 

Trotzdem sich, seit der ersten Darstellung der Pyromellith- 
s/iure durch E r d m a n n ,  1 viele Forscher mit dieser Substanz 
besch/iftigt haben, sind auger dem Anhydrid, dem Chlorid und 
einigen Estern nut die entfernteren Derivate derselben, welche 
Ph i l ipp i  2 in seiner schSnen Arbeit kennen gelehrt hat, und 
mehrere AbkSmmlinge der Dinitropyromelliths/iure beschrieben 
worden. 

Wir haben uns mit dem niiheren Studium der stickstoff- 
haltigen Derivate der Siiure besch~ftigt, einerseits, well wir 
solche Derivate als Zersetzungsprodukte des Paramids dutch 
Hitze, wie sic nach den WiShler'schen Versuehen erhalten 
wer den, erkannt haben, andrerseits, well sich herausgestellt hat, 
dab die fraglichen Verbindungen zwei isomeren Reihen an- 
geh6ren, deren eine, als tsoimidreihe, besonderes Interesse 
beansprucht. 

:t Annalen, 80, 281 (1851). 
2 Monatshefte fiir Chemic, 32, 63t  (191i). Ein Jahr nach P h i l i p p i  haben 

W. H. und M. M i l l s  nahezu die gleichen Resultate wie dieser Forscher publi- 
ziert, ohne auf die vorausgegangene Mitteilung Bezug zu nehmen, obwohl fiber 
diese Arbeit unter anderem auch in den Abstracts tier Chemical Society yon 
191 l referiert worden war. 
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Die Pyromellithsg.ure war  bis jetzt, obwohl  mehrere  syn- 

thet ische Methoden zu ihrer Bildung ffihren, 1 eine recht  schwer  

zuggmgliche Substanz .  

Es  hat zwar  vor ku rzem Mi l l s  u einen W e g  zu ihrer Dar- 

stel lung angegeben,  der vom Pseudocumol  fiber Acety lpseudo-  

cumol und Duryls~ture zur  Pyromelliths~iure ffihrt; wir  haben  uns  

aber  davon f iberzeugt  und unsere  Er fah rungen  bestgt igen frtihere 

Beobachtungen ,  3 dab die Darstel lung des reinen Pseudocumols  

aus  dem Tee rcumol  fiber die Pseudocumolsul fos / iure  so lang- 

wier ig und verlustreich ist, daft es sich naeh  wie vor empfehlen 

wird, die S~iure aus  Mellithsg.ure, respekt ive den Abfal lprodukten 

der Mellithsgturedarstellung, herzustellen.  

Daestellung dee Pyromellithsgure. 
Destilliert man das dutch Kochen  von Holzkohle  mit 

Salpeters~ture e rha l t ene  Rohprodukt  ffir sich, oder  nach dem 

Misehen mit Kaliumbisulfat ,  ~ oder  nach dem Uberft ihren in ein 

Salz, mit konzentr ier ter  Schwefels~iure, so erh/ilt man Pyro-  

mellithsg.ure in einer Ausbeu te  von mindes tens  30O/o . 

W i t  haben  abe t  gewShnl ich nicht dieses  Produkt  verwendet ,  

da es vortei lhafter  ist, dasselbe auf  Melliths~ure zu verarbeiten, 

sondern nut  die aus  den Mut ter laugen v o n d e r  Krystall isation des 

mell i thsauren A m m o n i u m s  durch F~illen mit Bary~ gewonnenen  

rohen Bar iumsa lze  der Brenzreakt ion  unterworfen.  

i0 his 20 g des volls tgndig unreinen, t ief  dunkel  gef/irbten 

13ariumsalzes wurd en mit e twa  der halben Menge Kaliumbisulfat  

gemisch t  und mit der 11/2 fachen Gewich t smenge  konzentr ier ter  

Schwefelsi iure zu einem Brei verr ieben.  Dieser  wurde  dann aus  

einer Retorte, die der besseren  W i r m e l e i t u n g  wegen  in Metall- 

sp/ine e ingebet te t  war, und deren verlg.ngerter Hals  in W a s s e r  

tauchte,  langsam destilliert (Dauer  6 bis 10 Stunden),  wobei  mit 

der Schwefels~ure  alas Pyromelli thsS.ureanhydrid destillierte. 

Die Ausbeu te  bet rug 10 his 15~ Das Anhydr id  wurde  dann 

i Jacobsen,  Berl. Bet., 17, 2517 (1884); Feist,  Berl. Ber.,dd, 185 
(191i). 

2 Mills, Soe., 101, 2191 (1912). 
:~ Herzfeld, Diss., Miinchen 1909. 
4 Silberrad,  Soe., 89, 1795 (1906). 
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in heil3em Wasser gelSst, wobei sich nach dem Erkalten Pyro- 
melliths/iure in reinem Zustand abschied, trotzdem yon einem 
ganz unreinen Material ausgegangen wurde, Um sie vSllig 
weir3 zu erhalten, kann man sie dutch Sublimation im Vakuum 
in das Anhydrid verwandeln. 

Zum Umkrystallisieren empfetilen sich verd~innte Mineral 2 
sauren. 

Eine andere Meihode zur Darstellung yon Pyr0melliths/iure, 
die w!r aCtch gelegentlich angewendet haben, beruht auf der 
direkten Oxydati0n der Holzkohle dureh Schwefels~iure. 

Man erhitzt zu diesem Zwecke H01zkohle mit der zirka 
14fachen Menge Schwefelsg.ure 6 bis 10 Stunden auf hSehstens 
300~ 1 und destilliert dann einfach das erhaltene Produkt nach 
Zugabe yon Kaliumbisulfat aus einer Retorte. Auf diese Weise 
kSnnen in kurzer Zeit 1 bis 20/0 Pyromelliths/iure, auf das 
Gewicht der Kohle berechnei, erhalten werden. 

Den Schmelzpunkt der  wasserfreien S/iure haben wir, in 
Obereinstimmung mit Fe i s t ,  2 bei 273 bis 275 ~ gefunden, 

W 6 h l e r ' s V e r s u c h e f i b e r d i e Z e r s e t z u n g  d e s m e l l i t h -  
s a u r e n  A m m o n i u m s  d u t c h  Hi tze .  

Als W 6 h l e r  a mellithsaures Ammonium aus einer Retorte 
destillierte, erhielt er ein weil3es, wolliges und ein blaugrfines 
Sublimat, w/ihrend der R~ckstand zum Teile verkohlt und mit 
gelben Krystallnadeln durchsetzt war. 

W 6 h l e r  16ste den ganzen Retorteninhalt in Ammoniak 
auf, wobei sich ein weif3er K6rper (a) in'Krystgllehen abschied. 
Die grtine, ammoniakalische L6sung gab nach dem Ans/iuern 
einen blaugr~nen, amorphen Niedersehlag (b) und nach einiger 
Zeit schieden sich Krystalle (c) ab, die W 6 h l e r  ftlr den im 
RetortenrCtckstand enthaltenen gelben K/Srper hielt. Euchron- 
s~iui'e und Paramid verhalten sich 5.hnlieh. 

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

1 Verneuil, Bull. (3), 11, 120 (1894). 
2 Berl. Bet., 44, 135 (1911). 
3 Annalen, .37, 283 (i84l). 
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zukl~iren. Doch ist uns dies nur bei dem gelben Kt)rper ge- 
lungen, der als ein Pyrometlithsgureimid erkannt wurde. Er ist 
auch das Hauptprodukt der Zersetzung und bildet sich in 
relativ reichlicher Menge, * wenn man die Subtimation im 
Vakuum vornimmt. E r  bildet die Hauptmenge des blaugrfinen 
Sublimats, aus dem er durch wlederholtes Subtimieren und 
Auskochen mit Eisessig rein erhalten wird. Alles N/there fiber 
diesen K6rper soll sp/tter besprochen werden. Erw~thnt sei nut', 
dab der intensiv bittere Geschmack, den WiShler beobachtet 
hat, nicht dieser Substanz zukommt, sondern einem ibm bet- 
gemengten blauen, in Alkali und konzentrierter Schwefels/iure 
1/Ssiichen K6rper. Dieser ist identisch' mit dem Kt~rper b, der aus 
der ammoniakalischen L6sung beim Ans/tuern erhalten wird 
und bildet sich immer, wenn irgend eine stickstoffhaltige 
Melliths~tureverbindung hohen Temperaturen ausgesetzt w~rd. 
Das eingangs erw~hnte, weif3e, flockige Sublimat entsteht nut 
in ~tui3erst geringer Menge. Es schmilzt bei 245 ~ 16st sich in 
Soda auf und ist stickstoffhaltig; vielleicht ist der K6rper ein 
halbseitiges Imid der Pyromellithsglure. Auch die Substanz a, 
die aus der ammoniakalischen L~Ssung in mikroskopisch kleinen 
Kryst~illchen ausf~illt, entsteht in ~iuflerst geringer Menge. Sie ist 
unschmetzbar, in organischen L6sungsmitteln unF5slich und 
offenbar amidartiger Natur, da sie beim Kochen mit Lauge ve> 
seift wird; dieser Versuch wurde mit der gesamten zur Ver- 
ftigung stehenden Menge quantitativ ausgeffihrt. 

o. 1034g verbrauehten 13"4 c m  a ~/10 HC1, gefunden N ~--- 18"40/0. 

Aus dem Verseifungsprodukt konnte kein einheitlicher 
KSrper isoliert werden. 

Der KSrper (c) erwies sich als reine Pyromelliths/ture, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser durch Schmelzpunkt 
!1272 ~ unkorr.), Krystallwasserbestimmung und Titration identi- 
fiziert wurde. 

0"2576gr verioren bei 100 ~ 0"0312gH20 ; berechnet ftir 2 Molektile 12'40/0 , 
gefunden 12" 80]o. 

a Bis zu 10O/o yore meliithsauren Ammonium. 
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0' 1958g tier bei 100 ~ getrockneten S~ure neutralisierten 31' 2 cm 3 u/1 o NaOH, 
berechnet 30" 8 cm.L 

fiber isomere Imide der Psrromellithsgmre. 
Bekanntl ich sind die substi tuierten Phthalimide, aber  auch 

das Phthalimid selbst, in verschiedenen Formen erhalten worden,  

die zum Teil, wie die isomeren Phtbalimide yon K u h a r a  1 und 

A l l e n d o r f ,  ~ metastabil  und farblos sind, wie die stabile Form 

des Phthalimids, in die sie durch Erhi tzen auf  den Schmelz-  

punk t  fibergehen. Ob es mehrere  derartige Isomere  gibt, und ob 

ihnen die FormeI  eines Isoimids 

/ ~ O  

\ / \  co 

zukommt ,  das selbst wieder  dimorph sein k6nnte, oder ob, wie 

H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  a andeuten,  und wie dies neuer-  

dings S c h e i b e r  4 Kit m6glich h/tit, diese Subs tanzen  mit Cyan- 

benzoes/ ture identisch sind oder  ein Tau tomerengemisch  der 

Cyanbenzoes~ure  und des Isophthal imids bitden, das sich im 

Gleichgewicht  befindet: 

/ \ / c =  
? ! N o  

\ . / \  cooH -+ X/'2 
ist noch nicht entschieden. 

E t w a s  besser  orientiert ist man fiber die subst i tuier ten 

Phthalimide. 

Auch bier g i b t e s  farblose, labile Isomere,  die dutch Er- 

hitzen in die stabilen, symmetr i schen  Formen fibergeftihrt werden 

k6nnen. Diese Subs tanzen  sind sehr  empfindlich gegen Wasser ,  

das sie sofort in die entsprechenden Phthalamins/iuren ver- 

wandelt .  

z Am., 3,26 (1881). 
-~ Berl. Ber., 2g, 2348 (1891). Siehe auch Auger, Bull. (2), 49, 345 (1888); 

Ann. Chim. Phys, (6), 22, 289 (1891). 
3 Rec., I1, 91 (1892); 12, 21 (1893). 
4 Berl. Ber, 45, 2398(1912). 
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H o o g e w e r f f  und v a n D o r p  * sowie van der  M e u l e n "  

sind geneigt, diese Substanzen als Isoimide aufzufassen; es 

erscheint uns dies a b e r  im Hinblick auf die Arbeiten yon 

C a s t e l l a n e t a ,  a P i u t t i  und Aba t i  r sowie v o n K u h a r a  und 
F u k u i  5 unwahrscheinlich; diese f a r b l o s e n ,  labilen Formen 

dtirften vielmehr durch Dimorphie hervorgerufen sein. 
Dagegen mSchten wir mit K u h a r a  und K 0 m a t s u  6 den 

g e l b e n  substituierten Phthalimiden, die yon ihnen und den ge- 

nannten italienischen Gelehrten isoliert worden sind] ebenso 

wie den im folgenden zu besprechenden Derivaten der Pyro- 

melliths~iure (und der Melliths/ture) die unsymmetrische Formel 

zuerteilen. 
W/ihrend die asymmetrischen Derivate des Phthalimids 

aile sehr wenig best~indig sind, und leicht in die symmetrische 

Form tibergeffihrt werden kSnnen, ja zum Teil ohne ~iul3eren 

Anstoi3 sich umlagern, sind die entsprechenden Derivate der 
Pyromelliths~iure, wie gezeigt werden wird, zum Teil sehr viel 

best~indiger. 

1. Symmetrisehes Pyromellithsiiureimid. 
co \ / \ / c o  

H N /  i ! 

J 
Es wurde durch Erhitzen des pyromellithsauren Am- 

moniums erhalten. Da dieses Salz in der Li teraturnicht  be- 

schrieben ist, so mSchten wir erw~ihnen, daft es mit 3 Molekfilen 

Wasser  krystallisiert, s zum Unterschiede yon dem i n  kaltem 
Wasser  ziemlich schwer 15slichen meUithsauren Ammonium, 

1 
2 
3 
4 

5 
6 

(191o). 
7 

Rec., 13, 93 (1894). 
Ree., 15, 282 (1896). 
L'Orosi, 16, 289 (1893). 
Berl. Ber., 36, 996 (1903). 
Am., 26, 454 (1901). 
Mem. of the Coll. of Science and Engin, Kyoto, 1, 391 (1909); 2, 365 

Siehe f e r n e r P u m m e r e r  u n d D o r f m i i l l e r ,  Berl. Ber., 45, 292 (1912). 
8 Gefunden (beim Stehenlassen der lufftrockenen Substanz iiber Schwefcl- 

siiure im Vakuum) H20 : 15" 5 O[o , bereclonet 14' 4 O[o. 
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leicht 16slich ist, und aus konzentrierten L6sungen in Nadeln 

erhalten wird. Erhitzt man das Salz anhaltend auf 200 ~ so geht 
es unter Abspaltung yon Wasser und Ammoniak in das Imid 
tiber. Etwa unver/indertes Ammoniumsalz wird durch Wasser 
ausgelaugt. Zu demselben KSrper kommt man such, wenn 
trockenes Ammoniak fiber auf 200 ~ erhitztes Pyromelliths/iure: 
anhydrid geleitet wird. 

Das Imid ist in Wasser, Alkohol, verdtinnten S~iuren/iuf3erst 
schwer 16slich. In Eisessig, Nitrobenzol und Chinolin ist es 
etwas leichter 16slich. Es eignen sich daher diese L6sungsmittel 
such zum Umkrystallisieren. 

Die Substanz schmilzt, im geschlossenen CapillarrShrchen 
erhitzt, unter Zersetzung bei 440 ~ (unkorr.). 

In seinen Eigenschaiten /thnelt der KSrper ganz dem 
Phthalimid. Er 16st sich in warmer KaliIauge, offenbar unter 
Bildung einer Amidstiure, die beim Anstiuern nach einiger Zeit 
ausfg.llt, auf deren Isolierung und Konstitutionsermittlung (es 
sind nattirlich zwei Isomere m6glich) verzichtet wurde. Die 
alkoholische L6sung gibt mit alkoholiseher Kalilauge und alko- 
holischer Silbernitratl6sung amorphe Niederschl~tge 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 s und  0 '  0345 g 

H~O. 

II. 0 ' l T 1 0 g -  gaben  nach D u m a s  2 0 ' 1  cm 3 feuchten Stickstoff ( 2 1  ~ , 

741 "5 mm).  

In 100 Teilen: 

Berechnet  ffir C10HziO~iN~: C ~ 55"5, H ~--- 1"9, N ~ 13 '0 .  

Gefunden I. C = 5 5 " 3 ,  H ~ 2 " t  

II. N ~ -  13"0. 

Das Imid It[fit sich auch >>verz6gert<, titrieren. 1 Es wurde 
zu diesem Zweck in fein gepulvertem Zustand in w/isserigem 
Alkohol suspendiert und zuerst in der K/ilte, dann in der Siede- 
hitze mit Alkali und Phenolphthalein titriert. 

t Hans  M e y e r ,  Monatshefte  fiir Chemie, 2J, 913 (1900). 

Chernie-Heft Nr. 4. 28 
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0" 3036ov brauehten 28" 3 cm 3 n/~ o KOH zur Neutralisation. Berechnete Menge 
28" 1 cm< 

0"2548 g brauchten 23"2 c m  ~ n i l  o KOH zur Neutralisation. Berechnete Menge 
23* 6 cm< 

D u r c h  mehrs t i ind iges  K o c h e n  mit L a u g e  wird  das  Imid 

un te r  Abspa l t ung  yon  A m m o n i a k  vollsti indig verseift .  D u r c h  

konzen t r i e r t e s  A m m o n i a k  wird  das  Imid in das P y r o m e l l i t h -  

s O . u r e t e t r a m i d  CloH~oO~N~ 

NH oc--/\ -coN   

fibergeffihrt.  Die Reak t ion  erfolgt n icht  g e n a u  so, wie  be im Phthal-  

imid, a denn  das Imid geh t  nur  w e n i g  in LSsung ,  der u n g e l 6 s t e  

Tei l  wande l t  s ich a n s c h e i n e n d  direkt  in das Pyromell i ths~ture-  

amid  urn. Zu  d iesem Z w e c k  ist es am bes ten ,  rein gepu lver tes  

Imid in konzen t r i e r t e s  A m m o n i a k  e inzu t ragen  u n d  einige 

S t u n d e n  lang  mit der T u rb i ne  zu  rfihren, da  sons t  die Reakt ion  

nur  unvol ls t / indig  verl/iuft. Das  en t s t andene  Amid  bildet n a c h  

dem A b s a u g e n  ein weil3es, k rys ta l l in i sches  Pulver.  Es  ist in 

o r g a n i s c h e n  LSsungsmi t te ln ,  selbst  in Ni t robenzo l  vollst~indig 

unl6sl ich.  Nu t  in W a s s e r  ist es s c h w e r  15slich, w o b e i  es aber  

berei ts  tei lweise verseif t  wird. Zur  Ana l y se  muBte da rum das  

bei 100 ~ zu r  G e w i c h t s k o n s t a n z  g e t r o c k n e t e  R o h p r o d u k t  ver-  

w e n d e t  werden .  

I. o- 1159 g" gaben naeh Dumas 22 "0 cm 3 feuehten Stiekstoff (21 ~ 750 ram). 
II. 0' 1776 g gaben nach D u m as 35" 6 cm ~ feuchten Stickstoff (20 ~ 738 ram). 

Berechnet file C10HloO,INr N ~ 22"4O/o. 
Gefunden: I . . . . . . .  .. . . . .  N = 21"30[o, 

!I . . . . . . . . . . . .  N ~- 22"2O/o. 

Bei stS.rkerem Erh i t zen  geh t  das  Amid  unter  A b s p a l t u n g  

yon  A m m o n i a k  in Imid fiber. 

Der  H o f m a n n ' s c h e  Abbau,  der. be im Phtha l imid  so gu te  

A u s b e u t e n  gibt, ge l ingt  beim Pyromell i ths i iureimid,  se lbst  un t e r  
A n w e n d u n g  von  Vorsichtsmal3regeln,  nu r  schlecht ,  das  Abbau -  

1 Aschan,  Berl. Ber., 19, 402 (1886). 
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produkt ist gef~irbt, und kann erst durch wiederholtes L~Ssen in 

Alkali und F/illen mit Stiure in reinerer Form erhalten werden. 
Die Ausbeuten sind sehr schlecht. Die beiden Stiuren, deren 

Bildung m6glich ist, die Diaminoterephthalstiure und Diamino- 

isophthals~iure sind leider wenig charakterisierte, amorphe, un- 

schmelzbare Substanzen, so dab die Identifizierung des Reak- 

tionsproduktes nicht eimvandfrei erfolgen konnte. Immerhin 
glauben wib das entstandene Reaktionsprodukt auf Grund 

einiger Eigenschaften (z. B. der L6slichkeit in Glyzerin)~ als 

Diaminoterephthals/iure ansprechen zu kOnnen. 

2. Asymmetrisehes Pyromellithsiiureimid, labile Form. 

Bei starkem Erhitzen sublimiert das symmetrische Pyro- 

melliths/iureimid unter teihveiser Zersetzung, im Vakuum der 

Wasserstrahlluftpumpe unzersetzt etwas unterhalb 300~ man 

erh/ilt es auf diese Weise in einer gelben Form, in Nadeln oder 

Rhomben. Ebenso erh/ilt man die gelbe Form bei 1/ingerem 

Kochen mit hoehsiedenden, organischen L/Ssungsmitteln. Dutch 

Umkrystallisieren aus verdtinnten S/iuren geht die gelbe Form 

stets wieder in die weil3e tiber, ebenso erh/ilt man diese beim 

L6sen in konzentrierter Schwefels/iure und AusNllen mit 
Wasser. Es liegen also ~ihnliche Verh/iltnisse vor, wie sie 

P iu t t i  und Aba t i  ~ bei den Alkyloxyphthalimiden gefunden 
haben. 

In ihren chemischen Eigenschaften lassen die beiden be- 

schriebenen Formen des Imids keinerlei Unterschiede erkennen 

M6glicherweise kommt dem labilen Produkt die Formel 

o c , / \ / c o  

( NH O 

c / \ / \  co 
HN ~ 

eines halbseitig asymmetrischen Imids zu. 

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

FUr diese Substanz lassen sich zwei Formeln aufstellen: 

O' NH HN NH % ~ % // 
C C 

c / \ . / \ c  / c / / c 
HN// %'O O//  %O 

Wie schon  erw~ihnt, wird diese Subs tanz  bei der pyrogenen  

Z e r s e t z u n g  einiger Melliths/iurederivate, so des mell i thsauren 

Ammoniums  und der Euchrons~iure, gebildet. 

Die besten Ausbeu~en an diesem Imid erh~ilt man, w e n n  

man die e rw~hnten  K6rper  im V a k u u m  auf  z i rka  300 ~ erhitzt;  

wir  haben  uns zu dieser Operation, sowie zu den t ib r igenVakuum-  

sub l ima t ionen  entweder  des Appara tes  von K e m p f  1 oder der 

Ve r suchsano rdnung  nach L a s s a r- C o h n "~ mit Vorteil bedient. 

Die Ausbeu ten  sind nur  dann annehmbar ,  wenn  man Por- 

t ionen yon h6chs tens  5 g  anwendet ,  erreichen aber auch in 

diesem Falle h6chs tens  10%,  berechnet  auf  mel l i thsaures  Am- 

monium. Die Subl imat ion dauert  z irka 6 bis 10 Stunden.  Das 

gebildete Imid setzt  sich in Form kleiner, gelber Nadein ab; es 

ist durch den oben erw/ihnten, blaugri inen K6rper  verunreinigt ,  

der die Ursache  des von W 6 h l e r  a angegebenen  bitteren Ge- 

s c h m a c k e s  ist und von dem es durch Umkrysta l l i s ieren get rennt  

werden kann.  Als Rt ickstand wird bei dieser, sowie  auch bei 

allen anderen  mit Melliths~ture v o r g e n o m m e n e n  pyrogenen  

Reakt ionen eine feinpulverige Kohle erhalten. 

Der K6rper  ist, wie sein Isomeres ,  sehr  schwer  16slich in 

W a s s e r  und Alkohol,  e twas  leichter in Eisessig ,  Nitrobenzol  
und Chinoiin. Aus letzteren w i r d e r  in intensiv gelben Ntidel- 

chert erhalten. Die L6sungen  sind gelb gef/irbt und zeigen 

grtine Fluoreszenz.  

i Berl. Bet., 39, 3722 (1905). 
Arbeitsmethoden, p. 251. 

a Annalen, 3Z, 283 (1841). 
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Die Analyse and die U'berftihrbarkeit in Pyromelliths/iure 
zeigten, daft die Substanz wirklich Pyromelliths/iureimid ist. 

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

I. 0 " 1 7 5 5 g  gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0 " 3 5 5 8 g  CO 2 und  0 " 0 2 6 8 g  

H20. 
II. 0" 1 8 4 8 g  gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0 " 3 7 6 5 g  CO 2 und 0 " 0 3 0 5 g  

H20. 

Ill. 0" 1708 g" gaben nach D u m as 20" 8 c~ 3 feuchten Stickstoff (25 ~ 742 ~r 

IV. 0" 1827 g" gaben nach D u m a s 21 �9 5 cm 3 feuohten Stickstoff (i 5 % 754 ~). 

V. 0" 1454ggaben nach Dumas 16"7 cm~ feuchten Stickstoff (19% 756 m~1~). 

In 100 Teiien: 
Berechnet fi, ir C:0HgO~N~; C~- - -55 '5 ,  H ~ -  1"9,  N =  1 3 ' 0 .  

Gefunden . . . . . . . . . . .  I. C ~--- 55"3 H ~  1"7 

II. C ~-  55"6 H~-~- 1"9 

III. N = i3-  l 

IV; N~ 13"6 

V. N~ 13"I 

Das Imid l~[13t sich auch, wie sein Isomeres, in wiisserig- 
aikoholischer Suspension anniihernd titrieren, es scheint abet, 
dal3 es zum Teile weiter verseift wird. 

0"1533 g verbrauchten 14'8  cme u/1 o KOH zur Neutralisation; berechnet 
14" 2 cm ~. 

Da es immerhin mSglich gewesen w~re, dal3 die Substanz 
das isomere Imid der 1, 2, 3, 4-Benzoltetracarbons~iure (Mello- 
phans~iure): war, so mul3te seine Konstitution durch Identifi- 
zierung des Verseifungsproduktes best/itigt werden. 

Das Imid wurde daher durch zw01fsttindiges Kochen mit 
zirka 10prozentiger Kalilauge verseift. Aus der anges/iuerten 
L6sung krystallisierte eine S/lure in kleinen Nadeln aus, die, 
nach dem Trocknen bei  100 ~ den Schmelzpunkt 2 7 2  ~ zeigte 
und mit Pyromellithsiiure keine Depression aufwies. 

0' 2 8 4 5 g  verloren beim Erhitzen auf 100 ~ 0" 0350 g H20. Berechnet fir 2 Mole- 
kiile Krystallwasser : 12" 4Olo ; gefunden 12" 30/0. 

0' 2 3 9 0 g  der geti~ockneten S~iure brauchten 36" 0 cm~ u/1 o KOH zur Neutralisation. 
Molekulargewicht, berechnet fiir C:oH60 s : 254, gefunden 264. 

1 B a n : f o r d  und S i m o n s e n  (Soc. 97, 1906 (1910). 
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Es liegt also ein isomeres Pyromelliths/iureimid vor. Von 

d e m  weii3en Imid unterscheidet es sich haupts/ichlich durch 

sein Verhalten gegen Alkalien, Denn iibergieflt man es mit Am- 

moniak, so wandelt es sich nicht in ein Tetramid urn, sondern 

15st sich mit gelber Farbe auf, die alsbald verschwindet. Die 

LSsung gibt nach dem Ans~iuern nur Pyromelliths~ure. Auch in 
Kalilauge 15st es sich mit anfangs gelber Farbe auf. Erhitzt man 
es mit Methylalkohol unter Druck, so wird es unver~ndert 
zur/ilckerhalten. Van  de r  M e u l e n  1 hat auf diesem Wege eines 

seiner Isoimide verestern kSnnen. 

I n  konzentrierter Schwefels/iure 15st es sich mit gelber 

Farbe auf und f/illt nach dem Verdtinnen mit Wasser wieder in 

gelben N~idelchen aus. 

Die grof3e Stabilitiit dieser gelben Form des Imids dfirffe 

mit der zweifach asymmetrischen Struktur zusammenh/ingen. 

Durch die vor kurzem publizierten, interessanten Beob-  

achtungen yon B r a u n  und K r u b e r  ~ wissen wir ja, daft durch 

~,Fernwirkung(~ im Molektil die Reaktionsf~higkeit einer an 

anderer Stelle befindlichen gleichartigen influenziert werden 

kann.  

Substituierte Imide der Pyromelliths~ure. 

1. Symmetr isches  Dimethylpyromelliths~iureimid. 

CHsN (.. NCH 3 
\ 

r  co 

Zur Darstellung dieses Derivates wird reine Pyromellith- 
s~iure mit 30prozentiger Methylaminlbsung auf dem Wasserbad 
zur Trockne verdampft, wobei das Methylaminsalz als ein farb- 
loses, krystallinisches Pulver zurtickbleibt. Erhitzt man dieses 
im Vakuum der Wasserstrahlluftpumpe auf 250 ~ so sublimiert 
das Imid in farblosen Niidelchen. 

1 Ree., i5, 332 (1896). 
2 Berl. Ber., d6, 3470 (1913). 
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Durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol, oder besser aus 
Chlorbenzol, wird es in langen, weil3en Nade!n erhalten. Es 
schmilzt bei 370 ~ (unkorr.). 

Zur Analyse wurde es bei 160 ~ getrocknet. 

O" 1902 g gaben  nach  D u m a s  19 "4 cm 3 feuchten Stickstoff (19 ~ 748 ram); be- 

reehnet  ffir C12H~O~N~ : N = 11" 50/o , gefunden  N = 11" 6 %.  

l)ber das Verhalten dieser Substanz bei der n-Methyl- 
bestimmung nach H e r z i g  und Hans M e y e r  haben wir schon 
berichtet. 1 

2. Asymmetrisches Dimethylpyromelliths~iureimid. 

Ein stabiles, gelbes Imid wird beim Erhitzen des Trimethyl- 
paramids erhalten. Es wurde aus dem Sublimat durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Chlorbenzol als schwerst 15slicher 
Anteil in gelben Nadeln abgeschieden und zur Analyse bei 160 ~ 
getrocknet. Auch dieser KSrper zeigte ungef~ihr denselben 
Schmelzpunkt und keine Depression. 

0 '  1957 g" gaben  naeh  D u m a s  19 "8 cm a feuchten Stickstoff (16*, 756 ram); be- 

reehnet  fiir C12HsO~N 2 : N = 11" 5 o/0 , ge funden  N = 11" 60/0. 

Daft ein Pyromelliths/iurederivat vorlag, ergab die dutch 
mehrsttindiges Kochen mit Lauge vorgenommene Verseifung. 
Nach dem Anstiuern der alkalischen L6sung wurde Pyro- 
mellithstiure erhalten (Schmelzpunkt 273~ 

0" 1181 g verloren beim Erhitzen auf  100 ~ 0 "0145 g H20 ; berechnet  ffir 2 Mole- 

kiile Krys ta l lwasser  12"40/0 , ge funden  1 2 ' 4 % .  

L/il3t man Diazomethan auf das weii3e Imid einwirken, so 
wird ein intensiv gelbbraun gef~irbtes Produkt erhalten. Pech- 
m a n n  ~ hatte bei der Einwirkung yon Diazomethan auf Phthal- 
imid das symmetrische Methylphthalimid erhalten. 

Es wird zu diesem Zweck fein gepulvertes Pyromellith- 
s/iureimid in ~ther suspendiert und mit tiberschiissigem Diazo- 
methan in ~itherischer L6sung mehrere Tage stehen gelass~n. 

1 Notiz zur  Bes t immung  des Alkyls am Stickstoff, Hans  M e y e r  und  Karl 

S t e i n e r ,  Monatshef te  fiir Chemie, 35, 159 (1914). 

2 Berl, Ber., 28, 755 (1895). 



404 H. M e y e r  und K. S t e i n e r ,  

Zur Beschleunigung der Reaktion kann von Zeit zu Zeit er- 

w/irmt werden. Das weit3e Imid geht in einen gef/irbten K6rper 
fiber, der ein Gemisch von methyliertem und nicht methyliertem 

Imid bildet. Dieses wird nach dem Absaugen durch wieder- 

holtes Auskochen mit Chlorbenzol, in dem das nicht methylierte 

Imid nahezu unl6slich ist, isoliert, und dann noch aus Chlor- 

benzol umkrystallisiert. 
Es bildet brtiunlichgelbe Nadeln, in denen qualitativ 

~t-Methyl nachgewiesen wurde. Nach Schmelzpunkt und 
Mischungsschmelzpunkt und seinen Eigenschaften ist das 

Produkt mit dem aus Pyromelliths~iure erhaltenen identisch, er- 
scheint nur ein wenig dunkler gelb. Wit  m~Schten irides hierauf 

kein allzugrol3es Gewicht legen, da uns zu einer weitgehenden 

Reinigung des K6rpers das Material mangelte. 
Anscheinend dieselbe Substanz entsteht auch beim Ein- 

wirkenlassen yon Diazomethan auf das asymmetrische Pyro- 

melliths~tureimid. 

Pyromelliths~ureanil = C~2H~O~I',r~. 
c o \ / ~ c o  

/ - - \ m /  I \ N / - - \  \ / / \ - /  

Es wurde erhal ten,  indem 1 Molekfil Pyromelliths/iure- 

anhydrid mit etwas mehr als 2 M01ekfilen Anilin einige Zeit lang 
unter Rfickfluf3 gekocht wurde. Das Reaktionsprodukt wurde 

mit Alkohol gewaschen, um es yon unver/inderten Ausgangs- 

materialien zu befreien. Es ist in Alkohol und Eisessig un- 

1/Sslich, 16st sich aber etwas in siedendem Nitrobenzol, aus 

weichem es beim Abkfihlen in Nadeln erhalten wird. Auch 
durch Sublimation im Vakuum wird es in Nadeln erhalten. Es 
ist ursprfinglich schwach gelb gefg.rbt, wird aber durch die 

Reinigung farblos. 

0" 2003 g gaben nach D u m as  13" 8 c ~  ~ feuehten Stickstoff (18 ~ 743 ~1~) ; be- 

rechnet ftir C2sH120~N2 : N = 7 "60/o , gefunden N = 7 "7o] 0. It 
Kocht man Pyromelliths~iureanhydrid in Toluoll~Ssung mit 

Anilin, so wird die entsprechende Anilsiiure erhalten. 1 

1 Methode von M e y e r  und S u n d m a c h e r ,  Berl. Bet., 32, 2123 (1899). 
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ZU derselben Substanz geiangt man auch, und zwar  be- 

quemer, wenn man Pyromellithsiiureanil mit Barytwasser  kocht. 
Kleinkrystallinis ches Pulver. 

o. 1746 g verbrauchten 9"8 c~ 3 '~/10Kalilauge zur Neutralisation; berechnet: 
9" 6 cm 3. 

Wird diese (farblose) Pyromellithanils~iure 1/ingere Zeit mit 

Acetylchlorid gekocht,  so geht  sie in ein gelbes, in Kalilauge in 

der Kfilte unl6sliches Produkt  tiber, 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, bestttndig. Kochende Lauge und Carbonat verseifen 
dagegen sehr rasch zu farbloser Anilsfiure. 

Nach Versuchen, die W e i c h a r d t  und S c h w e n k  mit 

unseren Pr~iparaten angestellt  haben, wirken die Imide der 

BenzolpoiYcarbons/iuren , wie das Phthalimid, auf in bestimmter 
Weise  hergestellte Eiweif3spaltprodukte (Kenotoxine) im Sinne 
einer Entgiftung.~ 

1 Zeitschr. f. Immunit~tsf. und exp. Therapie, 19, 541 (1913). 


