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Kondensationsprodukte des Pyromelliths~ure- 
anhydrids ~ 

Von 

Reinhard Seka, Oskar Schmidt und Karl Sekora ~ 

(Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wien) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. November 1926) 

Den Absch!uf3 unserer gemeinsamen Untersuchungen in der 
Reihe der Dinaphthanthancendichinonderivate bildet die Beschreibung 
einiger Kondensationsprodukte des Pyromelliths~ureanhydrids, die 
aber bis jetzt noch nicht zu den entsprechenden Dinaphthanthracen- 
dichinonkSrpern kondensiert werden konnten. 
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t XII. Mitteilung zur Kenntnis des Dinaphthanthracendichinons. Von Ernst 
P h i l i p p i  und Reinhard Seka.  XI., X., XI. Mitteilung gegenw~irtig im Druek. 
Friihere Arbeiten in der Dinaphtanthracendichinonreihe: E. Ph i l ipp! ,  M, 82, 631 
(1911); M. 34, 705 (1913); M. 35, 375 (1914); E. P h i l i p p i  und F. Aus lRnde r ,  
M. 42, 1 (1921); E. P h i l i p p i  und R. Seka,  M. 48, 618, 621 (1922); M. 45, 261, 
267 (1924). 

2 Siehe Dissertationsarbeit K. Sekora ,  Wien, 1925, uI~d die Disserti~tions- 
arbeit O. Schmid t ,  Wien, 1926. 



638 R. Seka, O. Schmidt und K. Sekora, 

Die Kondcnsat ion von PyromellithsS, ureanhydrid mit technischem 
Xylol verl/iuft unter Bildung des Gemisches der isomeren Dixyloyl- 
benzoldicarbons/iuren (I) in befriedigender Ausbeute ( 6 5 " 9 %  der 
Theorie). 

Durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzstture in Eisessig 
konnten sie in die entsprechenden Dilaktone (II) verwandelt  werden. 
Die Kondensation mit Schwefelsfiure ffihrte zwar  zum Auftreten 
einer, schwachen Ktipenf/irbung, doch konnten bis jetzt  noch nicht 
grSl3ere Mengen eines Kondensationsproduktes,  die uns die Durch- 
ftihrung einer Analyse ermOglicht h~tten, isoliert werden. 

Auch die Kondensation des Pyromelliths/tureanhydrids mit 
Cymol nach F r i e d l - C r a f t s  ftihrte in befriedigender Ausbeute 
(52"530/0) zu dem Gemisch der isomeren Di-p-cymoylbenzoldicarbon- 
sfiuren (III), die bis jetzt  noch nicht in das entsprechende Di- 
naphthanthracendichinonderivat verwandelt  werden konnten. 
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Auch die schon frtiher beschriebene 5, 7, 12, 14-Dinaphth- 
anthracendichinon- 1, 4, 8, 11-tetracarbons/iure (IV) l wurde schliel31ich 

C~)OH O 0 COOH 

/ ~ / ' . , / \ / \ / \  
. IV 

\ / \ / \ / \ / \ /  
I II El I 

COOH O 0 COOH 

:t E. Philippi und R. Seka, Mona~shefte fiir Chemie, 43, 571 (1922). 



Kondensa t ionsp roduk te  des Pyromelli ths~iureanhydrids.  6 3 ,  c) 

noch einer neuerlichen Untersuchung unterzogen. Bei dem Versuche 
verschiedene Derivate dieser Sfiure darzustellen, konnte gezeigt 
werden, dab es nut durch energischeste Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid gelingt, z u  dem entsprechenden S/iurechlorid zu ge- 
langen, durch dessen Umsetzung mit absoluten Alkoholen die ent- 
sprechenden Ester gewonnen werden k/3nnen, yon denen der Tetra- 
metl~yP und der Tetra/ithylester zur Darstellung gebracht wurden. 
Als nun darangegangen wurde, aus den Estern dutch Umsetzung 
mit Ammoniak und Hydrazin die entsprechenden Amide, beziehungs- 
wei~e Hydrazide darzustellen, ergaben sich zwar tiefdunkel ge- 
f/i.rbte Reaktionsprodukte, die aber, da infolge ihrer Unl/Sslichkeit 
an eine Reinigung nicht gedacht werden konnte, hier nicht n/iher 
beschrieben werden sollen. 

B e s c h r e i b u n g  der  V e r s u c h e .  

Kondensation yon PyromeUithsiiureanhydrid mit teehnisehem 
Xylol naeh Friedl-Crafts. 

5 g Pyromellithsttureanhydrid wurden unter Rtihrung und 
Feuehtigkeitsabschlul3 in 9 0 g  teehnischem Xylol suspendiert, am 
Wasserbad erw/irmt und vorsichtig mit 10g  Aluminiumchlorid in 
kleinen Portionen versetzt. Nachdem die Chlorwasserstoffabspaltung 
nachgelassen hatte, wurde noch 3 bis 4 Stunden auf dem Wasser- 
bad auf Temperaturen zwischen 90 und 100 ~ erhits Nach dem 
Versetzen mit zerkleinertem Eis und dem Anstiuern mit Salzs~iure 
wurde das Gemisch der isomeren Dixyloylbenzoldicarbonstiuren als 
gelblicher Niederschlag isoliert, die dm'ch Umftillen - -  Aufl{Ssen in 
Sodal6sung, Behandlung mit Tierkohle und Ausf/illen mit Salz- 
s/iure ~ gereinigt werden konnten. Sie sind leicht i~Sslich in heiSem 
MethylalkohoI, 5thylalkohol und Eisessig, wenig 1/Sslich in heif3em 
Ather und Chloroform, sehr wenig 16slich in Wasser, unRSslich in 
PetroKtther. Die Ausbeute betrug 6"5 g (i. e. 65'9~ der Theorie). 
Dutch Umkrystallisieren aus Eisessig gelingt es, das Gemisch in 
zwei Fraktionen zu teilen, yon denen die leichter 16sliche sich in 
der Mutterlauge anreicherte. Die schwerer 1/Ssliche zeigte den 
Fp. 312 ~ wiihrend d i e  leichter l~Ssliche Fraktion einen bei 283 ~ 
liegenden Schmelzpunkt aufwies. 

A n a I y s e :  

2, '68 ~J~g Subs t anz  gaben  9" 82 m g  C02, 1 ' 7 5  m j  HpO. 

Ber. Jr. C2J{2206: C 72"60,  H 5'10O/o ; 

gef.: C 72' 77, H 5 '  350/0. 

T i t r a t i o n :  

0"13966o" Subs t anz  ve rb rauehen  �9 �9 �9 . . . . . . .  6 ' 9  cm a n/10 norm.  N a O H  

C20H290 6 en tsprechen  als Dicarbons~m'e  aufgefal3t . , 6 ' 6  n/10 >> >, 

Chemiehcft Nr. ~,1. 44 



(340 R. Seka ,  O. S c h m i d t  und K. S e k o r a ,  

Reduktion der Dixyloylbenzoldicarbonsiiuren. 

3 g des Gemisches der isomeren Dixyloylbenzoldicarbons/iuren 
wurden in 90 cm' Eisessig gel6st und mit 10 g Zinkstaub in kleinen 
Portidner~ versetzt. Sodann wurde unter allm~ihlicher Zugabe yon 
10 cm ~ Salzs:iure (Dichte 1'19) am Rfickflul3kfihler 5 bis 6 Stunden 
bis zum Sieden erhitzt, wobei die anfangs schwach r6tliche Flfissig- 
keit sich hellgelb f/irbte. Nach dem Abfiltrieren vom Obersch0ssigen 
Zinkstaub wurde das noch warme Filtrat vorsichtig mit Wasser 
versetzt , wobei ein gelblicher Niederschlag ausfiel, der nach der 
Isolierung und dem Trocknen im Vakuum bei 100 ~ (10 ram) in 
einer Ausbeute yon 2"5 g (zirka 90"00/o der Theorie) vorlag. Er 
zeigte einen zwischen 105 his 110 ~ liegenden Schmelzpunkt, ist 
sehr leicht 16slich in heif3em 5thylalkohol, 5ther, Essigs~iureanhydrid, 
Benzol und Nitrobenzol, gut 10slich in heil3em Eisessig, Xylol, 
Tetrachlorkohlenstoff, sehr wenig 18slich in Wasser. Zur Analyse 
wurde die Substanz aus Eisessig unter Zusatz yon Wasse:" um- 
gelSst und nach dem Waschen mit Wasser bei 60 ~ getrocknet. 

A n a l y s e :  

3 '807  ~ng Substanz gaben i 0 ' 9 6  ~ng COs, 1 '95 ~#g H20. 

Be,-. s C20H2204: C 78"40, H 5'570/0 ; 
gef.: C 78'  54, H 5" 740/0. 

Kondensation von Pyromelliths~ureanhydrid mit p-Cymol. 

3 g Pyromelliths/i.ureanhydrid werden unter Feuchtigkeits- 
abschlul3 und Rfihrung in 53 g p-Cymol suspendiert, am Wasserbad 
erw/irmt und in drei Portionen mit 11 g fein p~lverisiertem, wasser- 
freiem Aluminiumchlorid versetzt. Nach vierstiindigem Rfihren wurde 
die Reaktion unterbrochen, mit zerkleinertem Eis zersetzt, mit Salz- 
s/i.ure anges:iuert, vom Reaktionsprodukt abfiltriert und zuerst durch 
Umf/illen - -  Aufl0sen in SodalSsung, Behandeln mit Tierkohle und 
Ausf/illen mit Salzs/iure --- dann dutch Umkrystallisieren aus Eis- 
essig gereinigt. Die Ausbeute betrug 3"5 g (52"5o/o der Theorie). 
Das Gemisch der isomeren Di-p-cymolbenzoldicarbons/iuren ist 
leicht 18stich in heif3em Alkohol, ~_ther, Methylalkohol, Essigestel", 
Eisessig, wenig 15slich in Benzol. Es zeigt nach zweimaligem Um- 
krystallisieren den Fp. 295 ~ 

A n a l y s e :  

5 '537 ~a~r Substanz gabel: 15"08 ~ng CO~, 3 '025  too"  H~O. 

Ber. f. C3oHaoO~: C 74"10, H 6"22O/o ; 
gef.: C 74 '  28, H 6" 11O/o. 

T i t r a l i o n :  

143'2 ~,vg Substanz verbrauchen . . . .  . . . . .  5"92 cln a n.'10 norm. NaOH 

C:mHaoO G verbrauchen ,tls zweibasische S:,iure 
au fg'efaf3t . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5"88 n/10 ,, ,, 



Kondensationsprodukte des Pyromelliths~ureanhydrids. 641 

Dinaphthanthraeendiehinon-1, 4, 8, 11-tetracarbonsiiure- 
tetramethylester. 

1 g der nach dem schon frtiher beschriebenen Verfahren dar- 
gestellten Dinaphthanthracendichinon- 1,4, 8,11-tetracarbons/iure wurde 
in einem einseitig zugeschmolzenen Glasrohr unter Feuchtigkeits- 
abschluf3 in einem 0lbad auf Temperaturen zwischen 160 bis 170 ~ 
erhitzt, wobei anfangs das gebi!dete Phosphoroxychlorid entwich, 
dann abet das fiberschtissige Phosphorpentachlorid im Rohr herauf- 
sublimierte, w/ihrend am Boden des Rohres ein orangebrauner 
K6rper verblieb. Dieser zurt'lckbleibende K~Srper wurde neuerdings 
mit Phosphorpentachlorid verrieben und bis zum Wegsublimieren 
des tiberschfissigen Pentachlorids erhitzt, ein Vorgang, der noch 
zweimal wiederbolt wurde. Der nun verbleibende R~ckstand wurde 
bei 120 ~  Vacuum (10 ram) bis zum v611igen Heraussublimieren 
unverbrauchten Phosphorpentachlorids sowie etwaiget: Reste yon 
Phosphoroxychloriden erhitzt. Die Ausbeute an dem Chlorid be- 
trug zirka 1 g. Es zeigte den Zp. 320 ~ (ira zugeschmolzenen 
Rohre). 1 g des S/iurechlorids wurde in 150 c m  ~ absoluten Methyl- 
alkohols suspend{err und unter Rfickfluf3 und Feuchtigkeitsabschlug 
zirka 12 Stunden zu Sieden erhitzt. Aus der erkalteten L6sung 
liel3 sich bereits eine ziemlich reine Hauptfraktion des Esters als 
ungel/Sster Anteit zur Abscheidtmg bringen, das Filtrat ergab nach 
dem Eindampfen ein weniger reines Produkt. Er ist sehr leicht 
FSslich in heil3em Eisessig und Nitrobenzol, gut 16slich in heil3em 
Benzol, EssigsS.ureanhydrid, sehr wenig I~Sslich in heil3em Alkohol, 
unl/Sslich in Wasser. Zur Reinigung wurde der Ester aus Alkohol 
umkrystallisiert. Er zeigte den Zp. 370 ~ In alkalischer L6sung gibt 
Hydrosulfit eine blauviolette Fiirbung, die sich sp/iter in eine rot- 
braune verwandelt. 

A n a l y s e :  

4'4625 lJ~( Substanz gab.en 10"37/J~{," COs, L'362 ~4(g; H20. 

Bet. f. Ca0H18012: C 63"16, H 3"180/0; 
gef.: C 63"34, H 3"41%. 

Dutch die Behandlung des S/iurechlorids mit absolutem Athyl- 
alkohol konnte in analogei" Weise der entsprechende ~thylester der 
Dinaphthanthracendichinon-1, 4, 8, 11 tetraearbons/iure gewonnen 
w~rden. 


