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In der vorangehenden Mitteilung! haben wir ausfithrlich iber
die Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid mit verschiedenen
Bezolderivaten berichtet und die Regelméfigkeiten, die dabei sowie
beim Ringschluff der entstandenen Dibenzoylderivate zu Dinaphtan-
thrazenderivaten beobachtet werden, diskutiert. Inzwischen ist eine
Arbeit von G. Schroeter? erschienen, die sich mit der Kondensation
von Phtalsdureanhydrid mit Tetralin beschéftigt und die nicht nur
in glatter Reaktion zur o (Tetroyl-2)-benzoesdure fiihrte, sondern
wobei auch der Ringschlufi zum Tetral-2, 3-, beziehungsweise Te-
tral-1, 2-anthrachinon, allerdings nur bei Einhaltung engbegrenzter
Reaktionsbedingungen, gelang.

Dieser Erfolg Schroeters bewog uns dazu, die Kondensation
von Pyromellithsdureanhydrid mit Tetralin und Dekalin zu studieren,
um dadurch zu Ringsystemen, die aus sieben Benzolringen aufgebaut
sind, zu gelangen. Leider erfiillte sich diese Erwartung nicht.

Bei der Reaktion von Dekalin und Pyromellithsdureanhydrid
in Gegenwart von Aluminiumchlorid findet die Kondensation nicht
beiderseitig, sondern nur einseitig statt, und zwar scheint das Pyro-
mellithsdureanhydrid in der Phtalidform zu reagieren. Wir konnten je
nach den Isolierungsbedingungen und der Temperatur der Trocknung
drei Substanzen gewinnen, die sich durch ihren Wassergehalt unter-
scheiden und denen wir die Formeln einer Dekaloyl-5-benzol-1, 2, 4-
tricarbonsdure in einer der beiden tautomeren Formen, beziehungsweise
ihres Lactons und Lactonanhydrid mit allem Vorbehalte zuschreiben.

Hierbei ist das Eingreifen des Pyromellithsdurerestes in 3-
Stellung einigermafBen willkiirlich in Analogie mit den Beobachtungen
Schroeters beim Tretalin und Phtalsdureanhydrid angenommen. Als
Nebenprodukt erhielten wir eine wesentlich schwerer losliche Sub-
stanz, deren Analyse auf beiderseitig kondensiertes Produkt hindeutete,
wobei allerdings nach den niedrigen Wasserstoffwerten zu schlielen,

1 Philippi und Seka, M. 43, 621 (1922).
2 G. Schroeter, B. 54, 2242 (1921).
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nicht das Dekalin selbst, sondern ein wesentlich mehr dehydriertes
Derivat, das vielleicht aus dem Dekalin entstanden war, in Reaktion
getreten war.

Bei der Reaktion zwischen Tetralin und Pyromellithsdureanhy-
drid in Gegenwart von Aluminiumchlorid sind — das Eingreifen der
Pyromellithsdure in den nicht hydrierten Kern des Tetralins und
beiderseitige Reaktion des Pyromellithsdureanhydrids vorausgesetzt —
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noch immer sechs Isomere moglich. Nach den Arbeiten Schroeters,
der nachwies, dafl Tetralin mit Phtalsdureanhydrid ausschlieilich in
B-Stellung des nicht hydrierten Kernes reagiert bleiben von diesen
sechs Moglichkeiten nur mehr zwei, und zwar die Ditetroyl-1, 4-
benzol-2, 5-dicarbonséure (IV), sowie die Ditetroyl-1, 5-benzol-2, 4-
dicarbonsidure (V) zu erwarten.

Tatsdchiich erhielten wir auch in guter Ausbeute ein Reak-
tionsprodukt, das keine ganz gleichmaflige Loslichkeit aufwies, aus
dem wir aber dann in der Hauptmenge eine Substanz von ziemlich
scharfem Schmelzpunkt 240 bis 242° isolieren konnten, die, wie
Analyse und Carboxylgruppenbestimmung ergab, zweifellos eine der
beiden Isomeren darstelite.
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Eine Kondensation unter Ringschluff gelang uns aber weder
nach dem von Schroeter geiibten Verfahren mit anhydridhaltiger
Schwefelsdure, noch nach dem Eckert'schen Verfahren,' noch auch
durch Erhitzen mit Acetylchlorid, wobei bei Temperaturen von 140
bis 160° zwar tiefgreifende Verdnderungen, aber kein dem ge-
wiinschten analoger Korper resultierte. :

Was die direkte Einfiihrung von Substituenten in das Dinaphtan-
thrazendichinon betrifft, so konnten wir in der vorangehenden Mit-
teilung (loc. cit.) angeben, dafi die Nitrierung oder Bromierung des
Dichinons zu Disubstitutionsprodukten einstweilen noch unbekannter
Stellung fiihrt, wobei sich die Isolierung reiner Produkte namentlich
nach der Bromierung als recht miihevoll und verlustreich erwies.
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Wir haben nunmehr auch die Sulfurierung des Dinaphtanthrazen-
dichinons studiert. Sie verlduft erst bei einem grofien Uberschufi
von Schwefelsdureanhydrid und hohen Temperaturen. Auch hier
gestaltet sich die Aufarbeitung des Rohproduktes schwierig und
verlustreich. Schliefllich gelangten wir aber auch hier zu einer Disulfo-
sdure, deren Stellungsbeweis einem spéteren Zeitpunkt vorbehalten
bleiben muB.

Versuche.
Kondensation von Dekalin mit Pyromellithsiureanhydrid.

Ein Vorversuch mit Dekalin und Aluminiumchlorid allein zeigte,
dafl bei den iblichen Reaktionsbedingungen keine festen Reaktions-
produkte zu gewdrtigen sind, wobei allerdings die Moglichkeit einer
partiellen Dehydrierung des Dekalins zu flissigen Reaktions-
produkten von einem dem Dekalin nahe liegenden Siedepunkt
offen blieb.

Die Friedi-Craft'sche Reaktion wurde dann in Chargen von je
90 g Dekalin, 3 g Pyromellithsdureanhydrid und 10 g Aluminiumchlorid

1 Eckert J. f. pr. Chemie, 100, 348 (1921).
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unter den d{blichen Bedingungen ausgefiihrt, wobei die Halogen-
wasserstoffabspaltung bei etwa 80° verlduft. Es konnten etwa 80 ¢
Dekalin unverdndert wiedergewonnen werden und es resulitierten
3 ¢ eines festen in Alkalien l9slichen mit Sduren féllbaren Reaktions-
produktes. Die Loslichkeitsbedingungen des getrockneten Rohproduktes
ergaben keine Moglichkeit es aus irgendeinem Ldsungsmittel direkt
umzukristallisieren. Sowohl durch Extraktion mit Ather als auch
mit Xylol, konnte es in einen geringen unidslichen und einen
grofleren 16slichen Teil getrennt werden.

Der bei der Trennung mit Ather verbleibende unldsliche Riick-
stand zeigte nach dem Ldsen in Alkali und Féllen mit Salzsdure
den Schmelzpunkt 286°, der Riickstand der Xylolextraktion den
Schmelzpunkt 280°. Die Anzlysen ergaben fiir das mit Ather be-
handelte Produkt I und das mit Xylol erhaltene II:

L. 6:07 g Substanz: 16°43 COs, 3+05 mg H,0.
Gef, C 73:86Y%,, H 5-620',

1. 615 mg Substanz: 16-59 mg (O, 3-09 mg H,O.
Gef, C 73°57%, H 5-620/.

Beide Produkte sind also identisch, und zwar sind die ge-
fundenen Werte am besten mit der Formel Cy H, 0, ber.: C
74-07, H 6-22%, in Einklang zu bringen, die einem Dbeiderseitig
kondensierten Korper entspricht, wobei aber das Dekalin teilweise
dehydriert wurde.

Die Aufarbeitung des in Ather 18slichen Produktes ergab folgen-
des: nach dem Eindunsten des Athers hinterblieb ein nur teilweise
kristallisierter Riickstand, der durch Losen in Soda und Fillen mit
Salzsdure gereinigt wurde. Die Analyse dieser Substanz, die nach
dem Trocknen in vacuo bei gewohnlicher Temperatur den Schmelz-
punkt 248" zeigte, ergab das Vorliegen des Lactons der Dekalyl-
3-benzol-1, 2, 4-tricarbonsdure (Formel 1I).

6°16 mg Substanz: 15°16 mg CO,, 3'07 myg HyO.
Ber. flit CogHaqOp C 67400, H 5-679/4; gef.: C 671407, H 5-57%,

Bei lingeremTrocknen im Vakuum bei 110° stieg der Schmelz-
punkt auf unscharf 260° und die Analyse ergab einen Wert, der
auf einen um 1 Mol Wasser drmeren Korper hinwies (Formel I).

6-23 my Substanz: 16'21 mg CO,, 3:01 mg HyO.
Ber. fiir (,yHygOy: € 70-98% 0, H 5:30%; gef.: C 70:97%,, H 5-400.

Das aus dem Ather erhaltene Rohprodukt wurde lingere Zeit
mit viel Wasser gekocht, wobei es teilweise in Lésung ging. Der
in Wasser unlosliche Teil zeigte nach einmaligem Umféllen durch
Alkali und Saure, nach scharfem Trocknen in vacuo den Schmelz-
punkt 261° und erwies sich als identisch mit der oben beschriebenen
Substanz.
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6205 mg Substanz: 16-22 mg CO,, 2-98 mg H, 0.

6:39 myg " 16-52 COy, 313 mg Hy 0.
6155 myg " 1596 g COy, 2°92 mg H, 0.

Ber. fiir CoqHgOg: C 70°98%/,, H 5-30;
20°18 5 5

get.: C T1-310/, H 5-379,

70°620,  5-480),

70°74%,  5-300/,

Die wisserige Losung wurde eingedampft, umgefillt im Vakuum
getrocknet und zeigte den Schmelzpunkt 224°. Die Analyse erweist
den Korper als die freie Dekaloyl-5, benzol-1, 2 4-tricarbonséure,

630 mg Substanz: 14-88 mg CO,, 3-15 mg H,0.
Ber. fiir CpoHypyO;: C 64° 1507, H 5°960),;
gef.: C 64'410‘3;0, H 5'590,:0

Schlieflich wurde noch das aus Ather erhaltene Produkt einer
Titration mit Natronlauge unterworfen:

0-1058 g Substanz in 10 em® n/10 NaOH geldst, ver-
brauchten beim Zurlicktitrieren 160 cw® n/i0 HCI, es ent-
sprechen daher 8:40 ¢’ n/10 NaOH. Fiir eine Tricarbonsdure
berechnet, ergab sich daraus ein Molekulargewicht von 374-2,
wihrend die Formel C, H,,0, 374 verlangt.

Versuche, die Ringschlu8 unter Wasserabspaltung bezweckten,
schlugen trotz mannigfacher Variierung der Versuchsbedingungen fehl.

Kondensation von Tetralin mit Pyromellithsiureanhydrid.

Friedl-Craft'sche Reaktion unter den iiblichen Bedingungen.
Ausbeute an Rohprodukt nach einmaligem Umfillen mit Soda und
Salzsdure 75°, der Theorie. Die weitere Reinigung erfolgte durch
Losen in Ather, wobei noch eine geringe Verunreinigung unldslich
blieb. Nach dem Trocknen im Vakuum zeigte die Substanz einen
ziemlich scharfen Schmelzpunkt bei 240 bis 242°. Scheint also nicht
aus einem Gemisch der beiden Isomeren Ditetroy!-Benzol-Dicarbon-
sduren, sondern der Hauptmenge nach aus einer derselben zu be-
stehen.

6-12 mg Substanz: 16°81 mg CO,, 3-01 mg H,0.
6165 myg " 16-94 my COs, 316 my H, 0.
Ber. fiir CgqHygOg: C 747660, H 5-430;
gef.: C 74930, H 5-500,

74-950/,  5-7830.

0-0971 ¢ Substanz entsprechen nach dem Lisen in n/10
NaOH und Rucktitration mit n/10 HCl 410 cwe® n/10 NaOH. Hieraus
ergibt sich fiir eine Dicarbonsiure ein Molekulargewicht von 470
wiéhrend die Formel C, H,,O, » 482 verlangt.

Ringschlufi unter Wasserspaltung lie sich nicht bewerkstelligen.

b4
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Sulfurierung des Dinaphtanthrazendichinons.

Die Einwirkung von Schwefelsdureanhydrid findet lediglich bei
hoheren Temperaturen statt und erwies es sich als ndtig, das
Dichinon mit der zehnfachen Menge SO, und der zweieinhalbfachen
Menge Schwefelsdure im Einschiuirohr innerhalb sechs Stunden
steigend von 100 bis 190° zu erhitzen. Das SO, wurde weg-
gedampft, die Schwefelsdure wurde durch mehrmaliges Anreiben
mit Essigsdureanhydrid weggewaschen. Die Entfernung der letzten
Reste Schwefelsdure gestaltete sich schwierig.

Schliefilich wurde ein schwach graugriiner Kérper erhalten,
leicht 16slich in Wasser, Alkohol, weniger l0slich in Essigsdure-
anhydrid, unldslich in den {ibrigen gebriuchlichen L&sungsmitteln.
Im Schmelzpunktrohrchen erhitzt, blieb er bis 325° vollig unver-
andert. Kalium, Natrium, Kalziumsalz sind im Wasser sehr leicht
1oslich, Baryum und Bleisalz geradezu unioslich. Versuche durch
Chlorierung mit Phosphorpentachlorid das Sulfochlorid und daraus
das vielleicht schwerldsliche Sulfamid zu gewinnen, scheiterten an
der grofien Loslichkeit der entstandenen Korper.

Die Analyse wies auf eine Dinaphtanthracendichinondisulfo-
sdure hin.

657 mg Substanz: 12-60 mg COy. 134 mg Hy0.
570 mg ” 11-02 mg COs, 134 mg HyO.
714 mg ' 417 em? n/70 KOH nach Pregl.
668 mg: 3°90 ¢m? n/70 KOH nach Pregl.
Ber. fiir CyoHyg04pSs: C 53:010/y, H 2-020/5, S 12-880/y;
gef.: 'C 52-349/,, H 2-280/,, S 13-380/,

C 52-740/,, H 2-620/,, S 13-399/,.




