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Zur Kenntnis der Pyromellithsaure

(Benzodiketohydrinden- und Benzodipyridazinderivate)
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REINHARD SEkA, Hans SEDLATSCHEK und HEINRICH
PREISSECKER

Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien und dem Institut
fiir organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 6, November 1930)

Die Pyromellithsiure hat in ihren Eigenschaften wie auch
in der Verfolgung ihres Aufbaues eine genaue Bearbeitung be-
sonders durch A. v. Baever®, H. Mever 2, E. Pmiert und dessen
Mitarbeitern ® erfahren, die in der letzten Zeit durch die Aus-
arbeitung neuer Synthesen von H. de DigsBacH, V. ScEMIDT und
E. Decker *, J. v. BravN und G. LeMge ® und G. ScHROETER °, die
sich besonders fiir die Darstellung der Pyromellithsiure im
groben eignen, bereichert wurde.

Eine Hauptrichtung der synthetischen Verwendung der
Pyromellithsiure liegt in den Versuchen, jene Reaktionen, die
sich bei der Phthalsdure bzw. bei zyklischen Orthodikarkon-
sduren als gangbar erwiesen haben, auf die Pyromellithsiure zu
iibertragen und so durch doppelte Kondensationen zu neuen
linear annelierten Ringsystemen und XKorperklassen zu ge-
langen. Durch doppelte Kondensation mit Benzol nach FrigpL-
CraFFTS gewinnt man, wie Pmiuieer und seine Mitarbeiter ” zeigen

* A. v. BAEYER, Liebigs Ann. Suppl. 7, 1870—72, 8. 36.

* H. MEYER, Monatsh. Chem. 33, 1914, 8. 396, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(IIb) 123, 1914, S. 396.

3 E. Pumippl und Mitarbeiter, Liebigs Ann. 428, 1922, 8. 300.

¢ R. DiesBacH und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta. 6, 1923, S. 548.

$ J. v. BRAUN und G. LEMKE, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 682.

¢ . SCHROETER, Ber. D. ch. G. 57, 1924, 8. 2024,

" E. PrILIPPI, Monatsh. Chem. 32, 1911, 8. 631; 34, 1918, S. 705; 35,
1914, |S. 875, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 720, 1911, 8. 631, 122, 1913,
8. 705, 123, 1914, S. 873; E. PaILIPPI und F. AUSLANDER, Monatsh. Chem. 42,
1921, 8. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 1380, 1921, 8. 1; E. PHILIPPI und
R. BEKA, Monatsh. Chem. 43, 1922, 8. 613, 621, 45, 1924, 8. 261, 267, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (11b) 131, 1922, 8. 613, 621, 133, 1924, S. 261, 267;
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konnten, das Pentazendichinon-5, 7, 12, 14, bei der Durchfiihrung
des Diketohydrindenringschlusses des entsprechenden Diketo-
hydrinden-Derivates (F. Eparam 8, J. v. BRaun u. LEMkE ®). Es war
nun von Interesse, festzustellen, ob auch mit dem Pyromellith-
siureanhydrid und Chinaldin ein dem Chinolingelb gleichendes,
aber doppelseitig kondensiertes Diketohydrindenderivat ent-
gtehen konnte. Es konnte unter Anwendung entsprechender Be-
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dingungen ein dem Chinolingelb im Aufbau gleichendes, aber
doppelseitig kondensiertes Produkt (I) gewonnen werden, das
sich durch Sulfurierung in einen dem sulfurierten Chinolingelb
gleichenden Farbstoff iiberfiihren 148t. Der Farbstoff zeigte rein-

R. SExA und K. SEKORA, Monatsh. Chem. 47, 1926, 8. 519, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 135, 1926, S. 519; R. SEKA und M. O. ScEMIDT, Monatsh. Chem.
47, 1926, 8. 619, 627, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 135, 1926, S. 619, 627;
R. SExaA, O. ScHMIDT und K. SEKORA, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 637, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 735, 1926, S. 637; E. PaiLippI, Monatsh. Chem.
53/54, 1929, 8. 638, bzw, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 738, Suppl. 1929, S. 638;
Franz HERNLER und K. ScHNURCH, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 643, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, 8. 643; F. HERNLER und O.
SOMMER, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 646, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 138,
Suppl. 1929, S. 646; FrANz HERNLER.und TRUDE BRUNS, Monatsh. Chem.
53/54, 1929, 8. 651, bzw. Sitz. Ak. Wiss. Wien (IIb) 738, Suppl. 1929, S. 651;
G. MACHEK, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, 8. 659, 55, 1930, 8. 47, 56, 1930,
S. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 738, Suppl. 1929, S. 659, 138, 1930,
S. 645, 139, 1930, S. 386.

8 F. EPHRAIM, Ber. D. ch. G. 34, 1908, 8. 2779; J. v. BRAUN und G.
LEMKE, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 681. Hervorzuheben ist, daf die Darstellung
des den beschriebenen Derivaten entsprechenden Diketohydrindens bis jetzt
noch nicht gelungen ist.
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gelbe Ausfirbungen auf Wolle und Seide. Neben diesem doppel-
seitig kondensierten Produkte scheinen auch noch eingeitig kon-
densierte Korper aufzutreten. Da die Durchfithrung der doppel-
seitigen Kondensation anfangs Schwierigkeiten machte, wurden
Versuche unternommen, ob nicht durch die einseitige Kondensa-
tion mit groferen Resten die Moglichkeit, daf auch die anderen
Karboxylgruppen der Pyromellithsiure in Reaktion zu treten ver-
mogen, eingeschrinkt wiire. Es zeigte sich aber dabei, daB keine
Beeinflussung festzustellen war, dafl z. B. die Bildung des «-Di-
naphthylimids der Pyromellithsiure ohne weiteres erfolgte.

Die Untersuchung doppelseitiz kondensierter Derivate der
Pyromellithséiure wurde noch durch die Gewinnung des Dihydr-
azids der Pyromellithsdure erginzt, das, da es in den meisten
Losungsmitteln sich als unloslich erwies, durch die Tetraazetyl-
verbindung identifiziert werden konnte.
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Das Dihydrazid der Pyromellithsiure II und IL a kann als
Vertreter einer neuen Korperklasse, als Oxyderivat eines linearen
Benzodipyridazins, als 1,4, 6, 9-Tetra-oxy-benzodipyridazin bzw.
1, 4, 6, 9-Tetra-oxo-oktohydro-benzodipyridazin aufgefaBt werden.

Da die Verwandlung des Dihydrazids der Pyromellithsiure
in den Grundkorper dieser Reihe, das lineare Benzodipyridazin,
nach den iiblichen Methoden (Behandlung mit Phosphorchloriden
und nachherige Reduktion) bis jetzt nicht gelang, wurde zuerst
versucht, ob dieser Grundkérper nicht vielleicht iiber andere
Derivate leichter zuginglich wiire, bei denen der Weg zum
Grundstoff nicht durch die Reduktion von vier Hydroxylgruppen,
sondern durch die Eliminierung einer geringeren Zahl von
Hydroxylgruppen zuginglich wiire.

Als solche war es nun naheliegend, die Zwischenprodukte
der Pentazendichinonsynthesen, die verh#ltnismiBig leicht zu-
ginglichen verschiedenen Benzoyl-tere- und -iso-phthalsduren zu
beniitzen, aus denen durch Behandlung mit Hydrazin die ent-
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sprechenden Diphenyl-dioxy-benzo-dipyridazine dargestellt werden
konnten. Da sich nun diese Korper als einfach darstellbare,
chemisch und analytisch (N-Gehalt) leicht charakterisierbare
Verbindungen erwiesen haben, kénnen sie, unter einem anderen
Gesichtswinkel - betrachtet, als Derivate der Dibenzoyl-tere-
bzw. -iso-phthalsduren betrachtet werden, die sich zur Charak-
terisierung der Zwischenprodukte des Aufbaues der Pentazen-
dichinonreihe sehr gut eignen, speziell dann, wenn diese Korper
wegen ihrer Eigenschaften (Lgslichkeitsbedingungen usw.) als
solche sich nicht leicht reinigen oder identifizieren lassen. Auch
im Hinblick auf diese Verwendungsmoglichkeit wurden das 1, 9-
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Diphenyl-4, 6-dioxy-benzo-dipyridazin (IV), das 1,6-Diphenyl-
4, 9-dioxy-benzo-dipyridazin (V) und das 1,9-Dixylyl-4, 6-dioxy-
benzo-dipyridazin dargestellt. Auch aus der bei der Kondensation
zum Pentazendichinon entstehenden 2-Benzoyl-anthrachinon-3-
karbonsiure konnte bei der Behandlung mit Hydrazin ein charak-
teristisches zyklisches Phenyl-oxy-anthrachinon-pyridazinderivat
(VI) gewonnen werden.

Der weitere Weg des Abbaues der Diphenyl-dioxy-benzo-
dipyridazine zu dem Grundkorper sollte nun darin bestehen, dal
zuerst die Hydroxylgruppen gegen Halogen ausgetauscht, das
Halogen durch Reduktion eliminiert und sechlieBlich durch oxy-
dativen Abbau der Phenylreste zum Stammkorper, dem Benzo-
dipyridazin, gelangt werden sollte.
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Da schon der erste Schritt dieses Weges, der Austausch der
Hydroxylgruppen gegen Halogen, allem Anscheine nach wegen
der Schwerloslichkeit der Korper nur mit sehr unbefriedigenden
Ausbeuten verlief, war es bis jetzt nicht moglich, den oben an-
gedeuteten Weg weiter als iiber die erste Stufe zu fiihren, wobei
als Hindernis bei der Verfolgung dieser Absichten der Umstand
hinzukam, da8 die erhaltenen Halogenderivate keine Schmelz-
punkte und keine fiir eine Reinigung giinstigen Eigenschaften
aufwiesen. Es kann demnach angenommen werden, dal mit Riick-
sicht auf diese aus den orientierenden Versuchen sich ergebenden
experimentellen Schwierigkeiten nur mit groBen Materialmengen
dieser Abbauweg beschritten werden konnte, weshalb es vorteil-
hafter erschien, einen anderen Weg zur Synthese des Grundstoffes,
des Benzo-dipyridazins, einzuschlagen, worauf demnichst zuriick-
gekommen werden soll. ‘

Im Anbhange wird kurz die Darstellung der Ester der Py-
romellithsdure beschrieben. Es konnte dabei gezeigt werden, daf
die besten Ausbeuten dann erhalten werden, wenn das Pyromellith-
séurechlorid mit Natriummethylat in benzolischer Losung umge-
setzt wird (Ausbeute 88:1% der Theorie). Die Umsetzung des
Pyromellithsiurechlorids mit Phenolnatrium in benzolischer Lo-
sung fithrte zu dem Tetraphenylester der Pyromellithsdure.

Experimentelles.

Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid
mit Chinaldin.

Je 1 g Pyromellithsdureanhydrid wurden mit je 2 g Chinal-
din bei langsam ansteigender Temperatur im Sandbade auf 250°
erhitzt und so lange bei dieser Temperatur belassen, bis die Masse
fest wurde. Der Eintritt der Kondensation konnte durch den
Wasseraustritt, der bei 210° begann, festgestellt werden. Das Re-
aktionsprodukt wurde mit Alkohol angerithrt und filtriert; die
aus mehreren Kondensationsversuchen gewonnenen Rohprodukte
konnten, da sie sich in keinem Losungsmittel als gentigend 18s-
lich erwiesen, nur auf folgende Weise gereinigt werden: 13 ¢
Rohprodukt wurden mit 50 cm® Eisessig durch kurzes Kochen
extrahiert und dabei ein dunkelrotbrauner Kirper gewonnen, der
‘wiederholt mit Alkohol ausgekocht und gewaschen wurde. Nach
dem Trocknen im Vakuum (10 mm, 100°) zeigte das Kondensa-
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tionsprodukt den Z.P. 265°. Es war in den meisten gebriuch-
lichen Losungsmitteln nicht oder nur sehr schwer lgslich.
5-05 mg Substanz: 14-26 mg CO,, 167 mg H,0O
415 myg ,, 0-2019 cm® N, (757 mm, 18%).
CyH,40,N,. Ber.: C 76-92, H 3-44, N 5-984.
Gef.: C 77-01, H 370, N 5-689.

Aus den essigsauren und alkoholischen Extrakten konnten
durch Versetzen mit Wasser amorphe Korper gewonnen werden,
die, um zu einer Orientierung iiber ihre allgemeine Zusammen-
setzung zu gelangen, durch wiederholte Umféillung ihrer alkoho-
lischen Losungen mit Wasser zu reinigen versucht wurden.
Z.P. zirka 125°. Es sind gelbbraune, sicher nicht ganz einheit-
liche Substanzen, die leicht loslich in heilem Alkohol, Eisessig
und Essigsidureanhydrid sind, sonst sich aber als in den meisten
Losungsmitteln als unloslich bzw. sehr schwer 16slich erwiesen
haben. Die Analysen ergeben den Hinweis, da3 hier Korper vor-
liegen diirften, die der Vereinigung eines Molekiils Pyromellith-
sdureanhydrid mit einem Molekiil Chinaldin ihre Entstehung ver-
danken.

7-67 mg Substanz: 0-2744 em® N, (750 mm. 31°)

8-10 myg ’ 0:3018 em® N, (750 mm, 27%
727 my ” 0-2361 em® N, (750 mm, 30°)
6-90 mg ' 0-2459 cm®* N, (750 mm, 30°).

CyoH,,ON. Ber.: N 3:88¢.
fur den Eintritt Gef: N 3-95, 4'18, 3-60, 3-954%.

eines Chinaldin-
restes berechnet.

Sulfurierung des Kondensationsproduktes.

3:5 g des oben beschriebenen in Alkohol unlgslichen Kon-
densationsproduktes aus Pyromellithsiiureanhydrid und Chinaldin
wurden in 50% Oleum geldst und auf dem Olbade auf 170° er-
hitzt, bis eine entnommene Probe sich als vollstindig wasserlds-
lich erwies. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch in
120 cm® Wasser gegossen, die Sulfosdure des Kondensations-
produktes durch Neutralisieren der schwefelsauren Ldsung mit
Soda in das Natriumsalz iberfiihrt, vom ausgeschiedenen Natrium-
sulfat abfiltriert und in dem Filtrate das Natriumsalz des Farb-
stoffes durch Eintragen von Natriumchlorid ausgesalzen. Nach
dem Filtrieren und Trocknen im Vakuum wurde noch einmal mit
Wasser gewaschen und neuerlich im Vakuum (10 mm, 100°) ge-
trocknet. Bei den Analysen zeigte es sich, daf es doch noch nicht
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vollstindig gelang, den Farbstoff von dem ihm anhaftenden ge-
ringen Natriumsulfatmengen zu befreien, immerhin ergab sich
jedoch der Hinweis, dafl bei diesem Verfahren die Sulfurierung
unter Eintritt einer Sulfogruppe vor sich gegangen ist.

0-0539 g Substanz: 0-0257 g BaSO,.
C;H,,0,N,8SNa. Ber.: 8 5:749.
Gef.: S 6:559.

Wie aus den Eigenschaften der dhnlich konstituierten, vom
Chinolingelb sich ableitenden Farbstoffe zu erwarten war, eignete
sich auch dieser Farbstoff gut fiir die Firbung von Wolle und
Seide, die mit reingelben Farbtonen angefirbt wurden, wihrend
die Farbeversuche mit Baumwolle nicht befriedigende Ausfir-
bungen lieferten.

Pyromellithsdure-dinaphthylimid.

1 g Pyromellithsiureanhydrid wurde mit 2 g «-Naphthyl-
amin langsam zum Schmelzen erhitzt und lingere Zeit bei 200°
belassen. Zur Entfernung von iiberschiissigem e-Naphthylamin
wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser und verdiinnter Salz-
sidure extrahiert. Nach dem Filtrieren und Waschen mit Alkohol
wurde aus Tetralin umkristallisiert. F. P. 431° (unkorr.). Es ist
16slich in heiflem KEisessig, Alkohol, Azeton, Pyridin, unléslich
in heiBem Benzol, leicht 1oslich in heiflem Tetralin.

5-105 mg Substanz: 14-39 mg CO,, 1-54 mg H,0
6-345 myg - 0-3381 cm3 N, (755 mm, 219).
C;oHsO,N,. Ber.: C 76-92, H 3-44, N 5-98¢.
Gef.: ¢ 7690, H 3-37, N 6-149.

Pyromellithsdure-dihydrazid.

Zu einer alkoholischen Losung von Pyromellithsdureanhydrid
wird eine alkoholische Losung von Hydrazinhydrat (Molenverhilt-
nis 1:4) zugesetzt und einige Zeit am Riickflufkiihler gekocht.
Der nach dem Verjagen des Alkohols verbleibende hellgelbe Riick-
stand wurde zur Vervollstindigung der Reaktion im Vakuum auf
200° erhitzt. Das so gewonnene Dihydrazid der Pyromellithsiure
konnte, da es sich in keinem der gebriduchlichen organischen
Losungsmitteln als befriedigend loslich erwies, nicht durch Um-
kristallisieren gereinigt werden. Z. P. zirka 450°.
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3:05 mg Substanz: 0-5978 cm3 N, (747 mm, 19°).
C,H,O.N,. Ber.: N 22-789;.
Gef.: N 22529,

Zur ldentifizierung wurde die Tetra-azetylverbindung dar-
gestellt. Das Rohhydrazid wurde mit Essigsdureanhydrid so lange
am RiickfluBkiihler erhitzt, bis alles in Losung gegangen war.
Beim Eindampfen des Essigsiureanhydrids im Vakuum scheidet
sich die Tetra-azetylverbindung ab, die nach dem Umldsen aus.
Essigsdureanhydrid und Trocknen im Vakuuam (10 mm, 80-—90°)
den F.P. 235—238° zeigte. Sie ist loslich in heiBem Essigsiure-
anhydrid und Chinolin, schwer loslich in heilem Eisessig, un-
16slich in den meisten iibrigen organischen Lésungsmitteln.

3:45 mg Substanz: 0-4067 em® N, (747 man, 199).
C, H,ON,. Ber.: N 13-53%.
Gef.: N 13:55%.

1,6-Diphenyl-4,9-dioxy-benzo-dipyridazin.

0:73 ¢ 1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzol-dikarbonséure ° (1 Mol)
wurden in absol. Athylalkohol suspendiert und im Bombenrohr
mit 2 g Hydrazinhydrat (10 Mol) versetzt, wobei fast alles in
Losung ging und hierauf 24 Stunden auf 120° erhitzt. Der aus-
gefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Alkohol gewaschen
und im Vakuum bei 100° getrocknet. Die Substanz zeigte keinen
Schmelzpunkt, sondern verkohlte bei 445°. Die Ausbeute betrug
0:64 g (90% der Theorie). Der Korper war in der Hitze leicht
loslich in Anilin und Eisessig und Pyridin, in den iibrigen Lo-
sungsmitteln nur wenig in der Hitze l6slich. In konz. Salpeter-
sdure sowie in konz. Schwefelsiure 19st er sich und es kann beim
Verdiinnen der Losungen mit Wasser die Abscheidung weiller
Niederschlige festgestellf werden.

4-728 mg Substanz: 0:6468 cm® N, (7562 mm, 26°).
C,,H,,0,N,. Ber.: N 15-30%.
Gef.: N 15-45%.

1,9-Diphenyl-4,6-dioxy-benzo-dipyridazin.

1-33 ¢ 1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzol-dikarbonsiure® (1 Mol)
wurden in absol. #thylalkoholischer Losung im Bombenrohr mit

® E. PHILIPPI, Monatsh. Chem. 32, 1911, 8. 631, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (I1b) 120, 1911, S. 631.
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Hydrazinhydrat (6 Mol) versetzt und 24 Stunden auf 100—120°
erhitzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Al-
kohol gewaschen und im Vakuum (10 mm, 100°) getrocknet. Er
zeigte den Z. P. 430°. Die Ausbeute betrug 1-15 ¢g. Er ist leicht
16slich in heiem Nitrobenzol, Pyridin, "Anilin, Eisessig, Essig-
sdureanhydrid, in den iibrigen Losungsmitteln sehr schwer 163-
lich. Er 148t sich gut aus Nitrobenzol umkristallisieren.

7:271 mg Substanz: 0-951 em?® N, (751 mm, 200).
C,,H,,O,N,. Ber.: N 15-309.
Gef.: N 15-069.

1,9-Dixylyl-4,6-dioxy-benzo-dipyridazin.

0-23 ¢ aus Eisessig umkristallisierte Dixyloyl-benzol-dikar-
bonsdure ** wurde in absol. alkoholischer Losung im Bombenrohr
mit 1 ¢ Hydrazinhydrat 9% Stunden auf 100—120° erhitzt, der
entstandene Niederschlag abfiltriert und nach dem Waschen mit
Alkohol getrocknet (Vakuum 10 mm, 120°).

Der Korper war nur in heifem Nitrobenzol durch Umldsen
zu reinigen, in den iibrigen organischen Lésungsmitteln erwies
er sich als unloslich. Er zeigte keinen Schmelzpunkt, sondern ver-
kohlt bei hoheren Temperaturen.

5-428 mg Substanz: 0:664 cm3 N, (738 mm, 21°.
C,H,,0,N,. Ber.: N 13289,
Gef.: N 13-799.

Hydrazid der 2-Benzoylanthrachinonkarbon-
sdure-3.

0-27 g aus Nitrobenzol umkristallisierte 2-Benzoyl-anthra-
chinon-3-karbonsidure ™ wurden in absol. alkoholischer Losung im
Bombenrohr mit 1-2 ¢ Hydrazinhydrat (3-8 Mol) und 9 Stunden
auf 120° erhitzt. Der im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsidure
eingedampfte Riickstand wird mit Alkohol aufgenommen und nach
dem Filtrieren und Waschen mit Alkohol im Vakuum getrocknet.
Es resultierte ein graues Pulver, das den Z.P. 360° unter Ver-
kohlung zeigte. Es ist in Nitrobenzol, Anilin, Chinolin und Pyridin

10 R, SEKA, 0. ScEMIDT und K. SEKORA, Monatsh. Chem. 47, 1926,
8. 637, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 135, 1926, S. 637.

11 R. SEKA und O. ScEMIDT, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 630, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 601.



Zur Kenntnis der Pyromellithsiure 95

sowie Essigsiureanhydrid in der Hitze leicht 16slich und 1i8t sich
am besten aus Nitrobenzol umkristallisieren, wobei ein hellgelbes
Pulver vom Z.P. 374° resultierte.

5+986 mg Substanz: 0°451 em® N, (743 mm, 26°).
C,,H,,0,N,. Ber.: N 7-959.
Gef.: N 8-409.

Pyromellithsdurechlorid.

In einem Kolbchen werden 10 ¢ Pyromellithsdure mit etwas
mehr als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid iiber freier
Flamme so lange erhitzt, bis das Gemisch vollig geschmolzen war
und kein Chlorwasserstoff mehr entwich. Beim Fraktionieren
zeigte sich, daB nach der Entfernung der fliichtigen Phosphor-
halogenverbindungen das Chlorid der Pyromellithsiure bei einer
Siedetemperatur von zirka 320° iibergeht, das beim Abkiihlen zu
einer weifen Kristallmasse erstarrt (Ausbeute 60% der Theorie).

Pyromellithsdure-methylester.

Zu der &quivalenten berechneten Menge Natrium-methylat
wurden mittels Tropftrichters 6 ¢ Pyromellithsdurechlorid, gelost
in trockenem Benzol, zuflieen gelassen, wobei es zur Ausschei-
dung von Chlornatrium kam. Nach mehrstiindigem Kochen am
RiickfluBkiihler wurde die benzolische Losung bei der Aufarbei-
tung zuerst mit Wasser gut gewaschen, dann mit Ather verdiinnt
und getrocknet. Nach dem Einengen verblieb der- Ester als
lockerer Riickstand, der durch Umkristallisieren vollstindig rein
erhalten werden konnte. Ausbeute 5¢ (88-1% der Theorie).
F.P. 138°. ‘

4-562 mg Substanz: 9-00 mg CO, 1-85 mg H,O.
C;;H,,05. Ber.: C 54-18, H 4-559.
Gef.: C 53-81, H 4°53%.

Pyromellithsdure-tetraphenylester.

Zur Darstellung des Phenylesters wurde auf die in Benzol
suspendierte Aquivalente Natriumphenolatmenge eine benzolische
Losung von 2-4 g Pyromellithsdurechlorid einwirken gelassen und
das Reaktionsgemisch hierauf 1% Stunden am RiickfluBkiihler ge-
kocht. Aus der mit Ather verdiinnten benzolischen Losung wird
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nach dem Waschen mit Wasser beim Einengen der in feinen
Kristallnadeln ausfallende Phenylester gewonnen, der nach dem
Umkristallisieren aus Eisessig den F.P. 179-5° zeigte. Die Aus-
beute betrdgt 24% der Theorie. Der Ester ist leicht loslich in
heifem Athylalkohol, Essigsiureanhydrid, Eisessig und Benzol,
unloslich in Methylalkohol, Ather, Ligroin und Chloroform.

4:962 mg Substanz: 13-30 mg CO,, 1-90 mg H,0.
C, H,,0,. Ber.: C 73-11, H 3-979,.
Gef,: C 7312, H 4:28¢.



