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(Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien)

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. November 1926)

Den AbschluBl unserer gemeinsamen Untersuchungen in der
Reihe der Dinaphthanthancendichinonderivate bildet die Beschreibung
einiger Kondensationsprodukte des Pyromellithsiureanhydrids, die
aber bis jetzt noch nicht zu den entsprechenden Dinaphthanthracen—
dichinonkorpern kondensiert werden konnten.
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1 XII Mitteilung zur Kenntnis des Dinaphthanthracendichinons. Von Ernst
Philippi und Reinhard Seka. XI, X., XI. Mitteilung gegenwirtig im Druck.
Friihere Arbeiten in der Dinaphtanthracendichinonreihe: E Philippi, M, 32, 631
(1911); M. 34, 705 (19138); M. 35, 375 (1914); E. Philippi und F. Auslander,
M. 42, 1(1921), E. Philippi und R. Seka, M. 43, 613, 621 (1922); M. 45, 261,
267 (1924).

2 Siehe Dissertationsarbeit K. Sekora, Wien, 1925, und die Dissertations-
arbeit O. Schmidt, Wien, 1926.
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Die Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid mit technischem

Xylol verlduft unter Bildung des Gemisches der isomeren Dixyloyl-
benzoldicarbonsduren -(I) in befriedigender Ausbeute (65-9%, der
Theorie).
. Durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzsdure in Eisessig
konnten sie in die entsprechenden Dilaktone (II) verwandelt werden.
Die Kondensation mit Schwefelsdure fithrte zwar zum Auftreten
einer. schwachen Kiipenfdarbung, doch konnten bis jetzt noch nicht
grofiere Mengen eines Kondensationsproduktes, die uns die Durch-
fihrung einer Analyse ermoglicht hétten, isoliert werden.

Auch die Kondensation des Pyromellithsdureanhydrids mit
Cymol nach - Friedl-Crafts fiihrte in befriedigender Ausbeute
(52-58%,) zu dem Gemisch der isomeren Di-p-cymoylbenzoldicarbon-
sduren (IlI), die bis jetzt noch nicht in das entsprechende Dij-
naphthanthracendichinonderivat verwandelt werden konnten.
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Auch die schon frither beschriebene 5,7, 12, 14-Dinaphth-
anthracendichinon-1, 4, 8, 11-tetracarbonsdure (IV)! wurde schlieflich
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1 E. Philippi und R. Seka, Monatshefte fiir Chemie, 43, 571 (1922).
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noch einer ncuerlichen Untersuchung unterzogen. Bei dem Versuche
verschiedene Derivate dieser Sdure darzustellen, konnte gezeigt
werden, dafi es nur durch energischeste Behandlung mit Phosphor-
pentachlorid gelingt, 'zu dem entsprechenden Sdurechlorid zu ge-
langen, durch dessen Umsetzung mit absoluten Alkoholen die ent-
sprechenden Ester gewonnen werden kénnen, von denen der Tetra-
methyl- und der Tetradthylester zur Darstellung gebracht wurden.
Als nun darangegangen- wurde, aus den Estern durch Umsetzung
mit Ammoniak und Hydrazin die entsprechenden Amide, beziehungs-
weise Hydrazide darzustellen, ergaben sich zwar tiefdunkel ge-
fairbte Reaktionsprodukte, die aber, da infolge ihrer Unléslichkeit
an eine Reinigung nicht gedacht werden konnte, hier nicht ndher
beschrieben werden sollen.

Beschreibung der Versuche.

Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid mit technischem
Xylol nach Friedi-Crafts.

5 g Pyromellithsdureanhydrid wurden unter Rithrung und
Feuchtigkeitsabschluff in 90 g technischem Xylol suspendiert, am
Wasserbad erwdrmt und vorsichtig mit 10 ¢ 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° erhitzt. Nach dem
Versetzen mit zerkleinertem Eis und dem Ansiuern mit Salzsiure
wurde das Gemisch der isomeren Dixyloylbenzoldicarbonsduren als
gelblicher Niederschlag isoliert, die durch Umfillen — Auflésen in
Sodalosung, Behandlung mit Tierkohle und Ausfillen mit Salz-
sdure — gereinigt werden konnten. Sie sind leicht !6slich in heifem
Methylalkohol, Athylalkohol und Eisessig, wenig loslich in heiBem
Ather und Chloroform, sehr wenig 16slich in Wasser, unléslich in
Petroldther. Die Ausbeute betrug 65 g (i. e. 65-9%, der Theorie).
Durch Umkrystallisieren aus Eisessig gelingt es, das Gemisch in
zwel Fraktionen zu teilen, von denen die leichter 16sliche sich in
der Mutterlauge anreicherte. Die schwerer losliche zeigte den
Fp. 312°, wihrend die leichter I6sliche Fraktion einen bei 283°
liegenden Schmelzpunki aufwies.

Analyse:
368 mg Substanz gaben 9-82 mg CO,y, 1°75 mg 11,0.
Ber. f. CysHpy04: C 72-60, H 5°109/g;
gef.: C 72:77, H 5-350,.
Titration:
0-1396 g Substanz verbrauchen . . . ., . . ., . . 6-9 cm?® nf10 norm. NaOH
CqeHyaOg entsprechen als Dicarbonsdure aufgefaBt . . 6:6 nf10  » »
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Reduktion der Dixyloylbenzoldicarbonsiuren.

3 g des Gemisches der isomeren Dixyloylbenzoldicarbonsduren
wurden in 90 cm” KEisessig geldst und mit 10 g Zinkstaub in kleinen
Portionen versetzt. Sodann wurde unter allmdhlicher Zugabe von
10 e’ Salzsidure (Dichte 1-19) am Rickfluikiihler 5 bis 6 Stunden
bis zum Sieden erhitzt, wobei die anfangs schwach rotliche Iliissig-
keit sich heligelb fdrbte. Nach dem Abfilirieren vom iberschiissigen
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 msm) in
einer Ausbeute von 2-5 g (zirka 90-0%, der Theortie) vorlag. Er
zeigte einen zwischen 105 bis 110° liegenden Schmelzpunkt, ist
sehr leicht 16slich in heiflem Athylalkohol, Ather, Essigsdureanhydrid,
Benzol und Nitrobenzol, gut I6slich in heiflem Eisessig, Xylol,
Tetrachlorkohlenstoff, sehr wenig 16slich in Wasser. Zur Analyse
wurde die Substanz aus Eisessig unter Zusatz von Wasser um-
gelost und nach dem Waschen mit Wasser bei 60° getrocknet.

Analyse:
3:807 mg Substanz gaben 10-98 mg COy, 1°95 mg H,0.
Ber. f. CyHggOy: C 78-40, H 57570/
gef.: C 78+54, H 5749,

Kondensation von Pyromellithsiureanhydrid mit p-Cymol.

3 ¢ Pyromellithsdureanhydrid werden unter Feuchtigkeits-
abschluf und Rithrung in 53 g p-Cymol suspendiert, am Wasserbad
erwidrmt und in drei Portionen mit 11 ¢ fein pulverisiertem, wasser-
freiem Aluminiumchlorid versetzt. Nach vierstiindigem Rithren wurde
die Reaktion unterbrochen, mit zerkleinertem Eis zersetzt, mit Salz-
sidure angesiuert, vom Reaktionsprodukt abfiltriert und zuerst durch

Umfillen — Aufldsen in Sodaldsung, Behandeln mit Tierkohle und
Ausfillen mit Salzsdure — dann durch Umkrystallisieren aus Eis-

essig gereinigt. Die Ausbeute betrug 3'5 g (52-5%, der Theorie).
Das Gemisch der isomeren Di-p-cymolbenzoldicarbonsduren ist
leicht 18slich in heifem Alkohol, Ather, Methylalkohol, Essigester,
Eisessig, wenig 16slich in Benzol. Es zeigt nach zweimaligem Um-
krystallisieren den Fp. 295°.

Analyse:
5537 myg Substanz gaben 15:08 mg CO,, 3:025 mg Hy0.
Ber. f. CgqHs404: C 74-10, H 6-220/;;
gef.: C 74-28, H 6-110/,.
Titration:
1432 mg Substanz verbrauchen ~ . . . . . . . . .5°92em? 0/10 norm. NaOH
CagHypOg verbrauchen als zweibasische Sdure -
aufgefaBt . . . . . . . . . .. .. .. .b-88 nf10  » »
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Dinaphthanthracendichinon-1, 4, 8, 11-tetracarbonsiure-
tetramethylester.

1 g der nach dem schon frither beschriebenen Verfahren dar-
gestellten Dinaphthanthracendichinon-1,4,8,11-tetracarbonsdure wurde
in einem einseitig zugeschmolzenen Glasrohr unter Feuchtigkeits-.
abschluB in einem Olbad auf Temperaturen zwischen 160 bis 170°
erhitzt, wobei anfangs das gebildete Phosphoroxychlorid entwich,
dann aber das Uberschiissige Phosphorpentachlorid im Rohr herauf-
sublimierte, wihrend am DBoden des Rohres ein orangebrauner
Koérper verblieb. Dieser zurlickbleibende Korper wurde neuerdings
mit Phosphorpentachlorid verrieben und bis zum Wegsublimieren
des {iiberschiissigen Pentachlorids erhitzt, ein Vorgang, der noch
zweimal wiederholt wurde. Der nun verbleibende Riickstand wurde
bel 1207 im Vacuum (10 mm) bis zum volligen Heraussublimieren
unvetbrauchten Phosphorpentachlorids sowie etwaiger Reste von
Phosphoroxychloriden erhitzt. Die Ausbeute an dem Chlorid be-
trug zitka 1 g Es zeigte den Zp. 320° (im zugeschmolzenen
Rohre). 1 g des Sdurechlorids wurde in 150 cm® absoluten Methyl-
alkohols suspendiert und unter Rickfluff und Feuchtigkeitsabschluff
zirka 12 Stunden zu Sieden erhitzt. Aus der erkalteten Lésung
lief sich bereits eine ziemlich reine Hauptfraktion des Esters als
ungeldster Anteil zur Abscheidung bringen, das Filtrat ergab nach
dem Eindampfen ein weniger reines Produkt. Er ist sehr leicht
l6slich in heiflem Eisessig und Nitrobenzol, gut l0slich in heiflem
Benzol, Essigsdureanhydrid, sehr wenig 16slich in heiem Alkohol,
unldslich in Wasser. Zur Reinigung wurde der Ester aus Alkohol
umkrystallisiert. Er zeigte den Zp. 370°. In alkalischer Losung gibt
Hydrosulfit eine blauviolette Farbung, die sich spiter in eine rot-
braune verwandelt.

Analyse:
44625 mg Substanz gaben 10°37 mg CO,, 1-362 wig H,0.

Ber. f. CyoHygOg9: C 63-16, H 3-189/y;

gef.: C 63-34, H 3-410/,.

Durch die Behandlung des Sdurechlorids mit absolutem Athyl-
alkohol konnte in analoger Weise der entsprechende Athylester der
Dinaphthanthracendichinon-1, 4, 8, 11!-tetracarbonsiure gewonnen
werden.




