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Zur Kenntnis der Pyromellithsfiure 
(Benzodiketohydrinden- und Benzodipyridazinderivate) 

Von 

REINHARD SEKA, HANS SEDLATSCHEK u n d  HEINRICH 

PREISSECKER 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1930) 

Die Pyromel l i ths~ure  hat  in ihren Eigenschaf ten  wie auch 
in der Verfolgung ihres Aufbaues  eine genaue Bearbe i tung  be- 
sonders  durch A. v. BAEYER 1 H. MEYER 2 E. PHILIPPI und dessen 
Mitarbei tern 3 erfahren~ die in der le tz ten Zeit du tch  die Aus- 
a rbe i tung neuer  Synthesen  yon  H. de DmSBACU~ V. SCnMIDT und 
E. DECKER 4 j .  v. BRAUN und G. LEMKE 5 und G. ScIt~tOnTEa 6 die 
sich besonders  fiir die Dars te l lung der Pyromelliths~ture im 
grol~en eignen, bere icher t  wurde.  

Eine Haup t r i ch tung  der synthe t i schen Verwendung  der 
Pyromelli thsi~ure l iegt in den Versuehen~ jene Reakt ionen,  die 
sich bei der Phthalsi~ure bzw. bei zykl ischen Orthodikarbon-  
s~turen als gangbar  erwiesen haben, auf  die Pyromellithsi~ure zu 
i iber t ragen und so durch doppel te  Kondensa t ionen  zu neuen 
l inear  annel ier ten R ingsys temen  und K0rpe rk las sen  zu ge- 
langen. Durch doppel te  Kondensa t ion  mi t  Benzol nach FmSDL- 
CRAFFTS gewinnt  man, wie PHILIPPI und seine Mitarbei ter  ~ zeigen 

I A. v. BAEYER~ Liebigs Ann. Suppl. 7, 1870--72, S. 36. 
H. MEYEa, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 396, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 

(IIb) 123, 1914, S. 396. 
3 E. PIIILIPPI und Mitarbeiter, Liebigs Ann. 428, 1922, S. 300. 
4 R. DIESBACH und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta. 6, 1923, S. 548. 
5 j .  v. BRAUN und G. LEMI,:E~ Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 682. 
6 G. SCHROETER, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 2024. 
7 E. P~ILIPPI, Monatsh. Chem. 3.2, 1911, S. 631; M, 1913, S. 705; 35, 

1914, IS. 375, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien i(IIb) 120, 1911, S. 631, 122, 1913, 
S. 705, 123, 1914, S. 373; E. PHILIPPI und F. AUSLXNDER, Monatsh. Chem. 42, 
1921, S. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 130, 1921, S. 1; E. PglLIPPI und 
R. SEK& Monatsh. Chem. 43, 1922~ S. 613, 621, 45, 1924, S. 261, 267, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 131, 1922, S. 613, 621, 133, 1924, S. 261, 267; 
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konnten,  das Pentazendichinon-5,  7, 12, 14, bei der Durchf t ihrung 

des Dike tohydr indenr ingschlusses  des en tsprechenden  Diketo-  
hydr inden-Der iva tes  (F. EPHRAIM s j .  V. BRAUN U. LEMKE s). ES w~r  
nun yon Interesse ,  festzustellen, ob auch mit  dem Pyromel l i th-  
s i iureanhydr id  und Chinaldin ein dem Chinolingelb gleichendes,  
aber  doppelsei t ig  kondensier tes  D ike tohydr indende r iva t  ent- 
stehen k6nnte .  Es konnte  unter  Anwendung  en tsprechender  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 fiberftihren li~i~t. Der Farbstoff zeigte rein- 

R. SEKA und K. SEKORA, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 519, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 135, 1926, S. 519; R. SEKA und M. O. SCH)~IDT, Monatsh. Chem. 
47, 1926, S. 619, 627, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 619, 627; 
R. SEKA, O. SCHMIDT und K. SEKORA, ~Ionatsh. Chem. 47, 1926, S. 637, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 637; E. PHILIPPI, Monatsh. Chem. 
53/51, 1929, S. 638,! bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (If b) 138, Suppl. 1929, S. 638 ; 
FRANZ I-IERNLER und K. SCtINURCH, Monatsh. Chem. 53/M, 1929, S. 643: bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 643; F. HERNbER und O. 
SOMMER, Monatsh. Chem. 53/5% 1929, S. 646, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 138, 
Suppl. 1929, S. 646; FRANZ HERNLER und TRUDE BRUNS, Monatsh. Chem. 
53/54, 19291 S. 651, bzw. Sitz. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 651; 
G. MACHEK, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 659, 55, 1930, S. 47, 56, 1930, 
S. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 138, Suppl. 1929, S. 659, 138, 1930, 
S. 645, 139, 1930, S. 386. 

s F. EPIIRAIM, Ber. D. cA. G. 34, 1908, S. 2779; J. v. BRAUN und G. 
LEMKE, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 681. tIervorzuheben ist, dab die Darstellung 
des den beschriebenen Derivaten entsprechenden Diketohydrindens bis jetzt 
noch nicht gelungen ist. 
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gelbe Ausfitrbungen auf Wolle und Seide. Neben diesem doppel- 
seitig kondensierten Produkte seheinen aueh noeh einseitig kon- 
densierte K6rper aufzutreten. Da die Durehffihrung der doppel: 
seitigen Kondensation anfangs Sehwierigkeiten maehte, wurden 
Versuehe unternommen, ob nieht dureh die einseitige Kondensa- 
tion mit grSBeren Resten die MSgliehkeit, dag aueh die anderen 
Karboxylgruppen der Pyromellithsgure in Reaktion zu treten ver- 
mSgen, eingesehr~tnkt w~re. Es zeigte sieh abet dabei, dal~ keine 
Beeinflussung festzustellen war, dab z. B. die Bildung des a-Di- 
naphthylimids der Pyromelliths~ure ohne weiteres erfolgte. 

Die Untersuehung doppelseitig kondensierter Derivate der 
Pyromelliths~ture wurde noeh dureh die Gewinnung des Dihydr- 
azids der Pyromellithsgure erg~tnzt, das, da es in den meisten 
LSsungsmitteln sieh als unlSslieh erwies, dureh die Tetraazetyl- 
verbindung identifiziert werden konnte. 
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Das Dihydrazid der Pyromelliths~ture II und II a kann als 
Vertreter einer neuen K6rperklasse, als Oxyderivat eines linearen 
Benzodipyridazins, als 1, 4, 6, 9-Tetra-oxy-benzodipyridazin bzw. 
1, 4, 6, 9-Tetra-oxo-oktohydro-benzodipyridazin aufgefal3t werden. 

Da die Verwandlung des Dihydrazids der Pyromelliths~ture 
in den GrundkSrper dieser Reihe, das lineare Benzodipyridazin, 
naeh den iibliehen Methoden (Behandlung mit Phosphorehloriden 
und naehherige Reduktion) bis jetzt nieht gelang, wurde zuerst 
versueht, ob dieser GrundkSrper nieht vielleieht fiber andere 
Derivate leiehter zug~nglieh w~re, bei denen der Weg zum 
Grundstoff nieht dutch die Reduktion yon vier tIydroxylgruppen, 
sondern dureh die Eliminierung einer geringeren Zahl yon 
Hydroxylgruppen zug~nglieh w~tre. 

Als solehe war es nun naheliegend, die Zwisehenprodukte 
der Pentazendiehinonsynthesen, die verh~ltnism~tl~ig leieht zu- 
g~ngliehen versehiedenen Benzoyl-tere- und -iso-phthals~uren zu 
benfitzen, aus denen dureh Behandlung mit Itydrazin die ent- 
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sprechenden Diphenyl-dioxy-benzo-dipyridazine dargestellt werden 
konnten. Da sich nun diese KSrper als einfach darstellbare, 
chemisch und analytisch (N-Gehalt) leicht charakterisierbare 
Verbindungen erwiesen haben, k(innen sic, nnter einem anderen 
Gesichtswinkel betrachtet, als Derivate der Dibenzoyl-tere- 
bzw. -iso-phthals~turen betrachtet werden, die sich zur Charak- 
terisierung der Zwischenprodukte des Aufbaues der Pentazen- 
dichinonreihe sehr gut eignen, speziell dann, wenn diese K6rper 
wegen ihrer Eigenschaften (L(isliehkeitsbedingungen usw.) als 
solche sich nieht leicht reinigen oder identifizieren lassen. Auch 
im Hinblick auf diese VerwendungsmSglichkeit 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 Yentazendichinon entstehenden 2-Benzoyl-anthrachinon-3- 
karbonsaure konnte bei der Behandlung mit Hydrazin ein charak- 
teristisches zyklisches Phenyl-oxy-anthraehinon-pyridazinderivat 
(VI) gewonnen werden. 

Der weitere Weg des Abbaues der Diphenyl-dioxy-benzo- 
dipyridazine zu dem GrundkSrper sollte nun darin bestehen, dab 
zuerst die Hydroxylgruppen gegen Halogen ausgetauseht, das 
Halogen durch Reduktion eliminiert und schlielMich durch oxy- 
dativen Abbau der Phenylreste zum Stammk(irper, dem Benzo- 
dipyridazin, gelangt werden sollte. 
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Da sehon der erste Sehritt dieses Weges, der Austauseh der 
Hydroxylgruppen gegen Halogen, allem Anscheine nach wegen 
der SchwerlSslichkeit der K6rper nur mit sehr unbefriedigenden 
Ausbeuten verlief, war es his jetzt nicht mSglich, den oben an- 
gedeuteten Weg welter als tiber die erste Stufe zu ftihren, wobei 
als Hindernis bei der Verfolgung dieser Absichten der Umstand 
hinzukam, daft die erhaltenen Halogenderivate keine Schmelz- 
punkte und keine ffir eine Reinigung giinstigen Eigenschaften 
aufwiesen. Es kann demnach angenommen werden, daft mit Riick- 
sicht auf diese aus den orientierenden Versuchen sich ergebenden 
experimentellen Schwierigkeiten nur mit groften Materialmengen 
dieser Abbauweg beschritten werden k6nnte, weshalb es vorteil- 
halter erschien, einen anderen Weg zur Synthese des Grundstoffes, 
des Benzo-dipyridazins, einzusehlagen, worauf demn~tehst zuriiek- 
gekommen werden soll. 

Im Anhange wird kurz die Darstellung der Ester der Py- 
romelliths~ture besehrieben. Es konnte dabei gezeigt werden, daft 
die besten Ausbeuten dann erhalten werden, wenn das Pyromellith- 
s~turechlorid mit Natriummethylat in benzoliseher LSsung umge- 
setzt wird (Ausbeute 88.1% der Theorie). Die Umsetzung des 
Pyromellithsaurechlorids mit Phenolnatrium in benzolischer LS- 
sung fiihrte zu dem Tetraphenylester der Pyromellithsi~ure. 

Experimentelles. 

K o n d e n s a t i o n  y o n  P y r o m e l l i t h s ~ u r e a n h y d r i d  
m i t  C h i n a l d i n .  

Je 1 g Pyromelliths~tureanhydrid wurden mit je 2 g Chinal- 
din bei langsam ansteigender Temperatur im Sandbade auf 2500 
erhitzt und so lange bei dieser Temperatur belassen, bis die Masse 
lest wurde. Der Eintritt der Kondensation konnte dutch den 
Wasseraustritt,  der bei 2100 begann, festgestellt werden. Das Re- 
aktionsprodukt wurde mit Alkohol angerfihrt und filtriert; die 
aus mehreren Kondensationsversuehen gewonnenen Rohprodukte 
konnten, da sie sieh in keinem LSsungsmittel als gentigend 1/Ss- 
lieh erwiesen, nut auf folgende Weise gereinigt warden: 13 g 
Rohprodukt wurden mit 50 cm 3 Eisessig dureh kurzes Koehen 
extrahiert und dabei ein dunkelrotbrauner K6rper gewonnen, der 
wiederholt mit Alkohol ausgekoeht und gewasehen wurde. Naeh 
dem Troeknen im Vakuum (10 ram, 100 ~ zeigte das Kondensa- 
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tionsprodukt den Z.P. 265 ~ Es war in den meisten gebr~tuch- 
lichen LSsungsmitteln nicht oder nur sehr schwer 16slich. 

5.05 m g  Substanz: 14"26 m g  CO~ 1"67 m g  H~O 
4" 15 mg ,, 0"2019 cm a N~ (757 mm~ 18~ 

C~oHlo04N ~. Ber.: C 76"9~2~ H 3"44~ N 5"98%. 
Gef.: C 77"01~ H 3"70~ N 5"68%. 

Aus den essigsauren und alkoholischen Extrakten konnten 
dutch Versetzen mit Wasser amorphe Kiirper gewonnen werden, 
die, um zu einer Orientierung iiber ihre allgemeine Zusammen- 
setzung zu gelangen~ durch wiederholte Umf~llung ihrer alkoho- 
lischen LSsungen mit Wasser zu reinigen versucht wurden. 
Z.P. zirka 125 ~ Es sind gelbbraune, sicher nicht ganz einheit- 
liche Substanzen, die leicht 16slich in heil~em Alkohol~ Eisessig 
und Essigs~ureanhydrid sind~ sonst sich aber als in den meisten 
Liisungsmitteln als unlSslich bzw. sehr schwer l(islich erwiesen 
haben. Die Analysen ergeben den Itinweis~ daI~ hier KSrper vor- 
liegen dfirften, die der Vereinigung eines Molektils Pyromellith- 
s~tureanhydrid mit einem Molekfil Chinaldin ihre Entstehung ver- 
danken. 

7.67 m g  Substanz: 0-2744 cm ~ N~ (750 
8 "  1 0  m 9' ~ 0"  3 0 1 8  Cm a N 2 (750 
7"27 m g  , 0"2361 c,m 3 N~ (750 
6"90 mg , 0"2459 cm ~ N2 (750 

C2oH~0oN. Bet.: N 3"88~. 

ram. 31 ~ 
mm~ 27 ~ 
mm~ 30 ~ 
ram, 300). 

ftir den E in t r i t t  Gef.: N 3"95. 4"18~ 3"60~ 3"95~. 
einos Chin~ldin-  , . 
restes bereclmet.  

S u l f u r i e r u n g  d e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s .  

3"5 g des oben beschriebenen in Alkohol unl6slichen Kon- 
densationsproduktes aus Pyromellithsliureanhydrid und Chinaldin 
wurden in 50% Oleum gel6st und auf dem 01bade auf 1700 er- 
hitzt, bis eine entnommene Probe sich als vollst~tndig wasserl(is- 
lich erwies. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch in 
1 2 0 c m  ~ Wasser gegossen, die Sulfos~ture des Kondensations- 
produktes durch Neutralisieren der schwefelsaureu Liisung mit 
Soda in das Natriumsalz fiberffihrt, 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 r a m ,  100 ~ ge- 
trocknet. Bei den Analysen zeigte es sich, da~ es doch noch nicht 
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vollsti~ndig gelang, den Farbstoff yon dem ihm anhaftenden ge- 
ringen Natriumsulfatmengen zu befreien, immerhin ergab sieh 
jedoeh der Hinweis~ daf~ bei diesem Verfahren die Sulfurierung 
unter Eintritt  einer Sulfogruppe vor sieh gegangen ist. 

0.0539 g Substanz: 0"0257 g BaSO 4. 
C~oH130~N2SNa. Bet.: S 5"74~. 

Gel.: S 6'55%. 

Wie aus den Eigenschaften der ~thnlieh konstituierten~ yore 
Chinolingelb sieh ableitenden Farbstoffe zu erwarten war~ eignete 
sich aueh dieser Farbstoff gut fiir die F~rbung yon Wolle und 
Seide~ die mit reingelben FarbtSnen angefi~rbt wurden, w~thrend 
die F~trbeversuehe mit Baumwolle nicht befriedigende Ausf~r- 
bungen lieferten. 

P y r o m e l l i t h s ~ u r e - d i n a p h t h y l i m i d .  

i g Pyromellithsi~ureanhydrid wurde mit 2 g a-Naphthyl- 
amin langsam zum Sehmelzen erhitzt und l~ngere Zeit bei 2000 
belassen. Zur Entfernung yon tiberschiissigem a-Naphthylamin 
wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser und verdtinnter Salz- 
s~ture extrahiert. Nach dem Filtrieren und Waschen mit Alkohol 
wurde aus Tetralin umkristallisiert. F .P .  431 o (unkorr.). Es ist 
10slieh in heif~em Eisessig, Alkohol, Azeton, Pyridin, unl6slieh 
in heiBem Benzol, leicht 15slich in heigem Tetralin. 

5.105 .rag Substanz: 14"39 mg COs, 1"54 +ng H20 
6"345 +ng , 0"3381 cm3 N2 (755 m~, 21~ 

C3oH1604N..,. Ber.: C 76"921 H 3"44, N 5"98%. 
Gel.: C 76"90, H 3"37, N 6"14%. 

P y r o m e l l i t h s ~ u r e - d i h y d r a z i d .  

Zu einer alkoholischen LSsung yon Pyromelliths~tureanhydrid 
wird eine alkoholisehe L(isung yon Hydrazinhydrat (Molenverh~lt- 
nis 1 :4)  zugesetzt und einige Zeit am Riickfluf~kiihler gekocht. 
Der nach dem Verjagen des Alkohols verbleibende hellgelbe Riiek- 
stand wurde zur Vervollsti~ndigung der Reaktion im Vakuum auf 
2000 erhitzt. Das so gewonnene Dihydrazid der Pyromellithsi~ure 
konnte, da es sich in keinem der gebri~uchlichen organischen 
LSsungsmitteln als befriedigend liislich erwies, nieht dutch Um- 
kristallisieren gereinigt werden. Z.P. zirka 450 ~ 
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3"05 mg Substanz: 0"5978 c.m 3 I% (747 ram, 19~ 
CloIt6QN4. Ber.: N 22"78%. 

Gef.: N 22"52%. 

Zur Identifizierung wurde die Tetra-azetylverbindung dar- 
gestellt. Das Rohhydrazid wurde mit Essigs~tureanhydrid so lange 
am Rttckflul3kfihler erhitzt, bis alles in Liisung gegangen war. 
Beim Eindampfen des Essigs~ureanhydrids im Vakuum scheidet 
sich die Tetra-azetylverbindung ab, die nach dem UmRisen aus  
Essigs~tureanhydrid und Trocknen im Vakuum (10 ram, 80--90 ~ 
den F .P .  235--2380 zeigte. Sie ist 16slich in heil~em Essigs~ure- 
anhydrid und Chinolin, schwer 16slich in heigem Eisessig', un- 
16slich in den meisten tibrigen organischen L6sungsmitteln. 

3.45 mg Substanz: 0"4067 cm 3 N2 (747 ram, 19~ 
ClsH~OsN 4. Ber.: N 13"53%. 

Gef.: N 13"55%. 

1 , 6 - D i p h e n y l - 4 , 9 - d i o x y - b e n z o - d i p y r i d a z i n .  

0.73 g 1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzol-dikarbons~iure 9 (1 Mol) 
wurden in absol. Jkthylalkohol suspendiert und im Bombenrohr 
mit 2 g Hydrazinhydrat (10 Mol) versetzt, wobei fast alles in 
LSsung ging und hierauf 24 Stunden auf 120 ~ erhitzt. Der aus- 
gefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Alkohol gewaschen 
und im Vakuum bei 100 o getrocknet. Die Substanz zeigte keinen 
Schmelzpunkt, sondern verkohlte bei 445 ~ Die Ausbeute betrug 
0.64 g (90% der Theorie). Der K6rper war in der Hitze leicht 
16slich in Anilin und Eisessig und Pyridin, in den iibrigen LS- 
sungsmitteln nur wenig in der Hitze 16slich. In konz. Salpeter- 
s~ure sowie in konz. Schwefels~iure 15st er sich und es kann beim 
Verdiinnen der L6sungen mit Wasser die Abscheidung weil~er 
Niederschl~ge festgestellt werden. 

4"728 mg Substanz: 0"6468 em 3 N~ (752 ,ram, 26~ 
C~ttj40~N 4. Ber.: N 15"30~. 

Gel.: N 15"45 ~. 

1 , 9 - D i p h e n y l - 4 , 6 - d i o x y - b e n z o - d i p  y r i d a z i n .  

1"33 g 1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzol-dikarbons~ure 9 (1 Mol) 
wurden in absol. ~tthylalkoholiseher LSsung im Bombenrohr mit 

E. PHILIPPI, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 631, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (lib) 12.0, 1911, S. 63]. 
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Hydrazinhydrat  (6 Mol) versetzt und 24 Stunden auf 100--120 ~ 
erhitzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit A1- 
kohol gewaschen und im Vakuum (10 ram, 100 ~ getrocknet. Er  
zeigte den Z. P. 430 ~ Die Ausbeute betrug 1-15 g. Er ist leicht 
l(islich in heil~em Nitrobenzol, Pyridin~ Anilin, Eisessig, Essig- 
saureanhydrid, in den tibrigen L5sungsmitteln sehr schwer l(is- 
lich. Er li~l~t sich gut aus Nitrobenzol umkristallisieren. 

7"271 mg Substanz: 0"951 cm 8 N~ (751 ram, 200). 
C~2HI40~N +. Ber.: N 15"30%. 

Gel.: N 15"06%. 

1 , 9 - D i x y l y l - 4 , 6 - d i o x y - b  e n z o - d i p y r i d a z i n .  

0.23 g aus Eisessig umkristallisierte Dixyloyl-benzol-dikar- 
bons~ture ~o wurde in absol, alkoholischer LSsung im Bombenrohr 
mit l g  Hydrazinhydrat  9�89 Stunden auf 100--1200 erhitzt, der 
entstandene Niederschlag abfiltriert und nach dem Waschen mit 
Alkohol getrocknet (Vakuum 10 ram, 120~ 

Der KSrper war nur in heil~em 5~itrobenzol durch UmlSsen 
zu reinigen, in den tibrigen organischen L(isungsmitteln erwies 
er sich als unlSslich. Er zeigte keinen Schnlelzpunkt~ sondern ver- 
kohlt bei hSheren Temperaturen. 

5"428 mg Substanz: 0"664 cm 3 No (738 ram, 21% 
C20H220~N~. Ber.: N 13"28o/o. 

Gel.: N 13" 79 %. 

H y d r a z i d  d e r  2 - B e n z o y l a n t h r a c h i n o n k a r b o n -  
s ~ u r e - 3 .  

0.27 g aus Nitrobenzol umkristallisierte 2-Benzoyl-anthra- 
chinon-3-karbons/~ure 1~ wurden in absol, alkoholischer LSsung im 
Bombenrohr mit 1.2 g Hydrazinhydrat  (3.8 Mol) und 9 Stunden 
auf 120 o erhitzt. Der im Vakuumexsikkator tiber Schwefels~ure 
eingedampfte Rtickstand wird mit Alkohol aufgenommen und nach 
dem Filtrieren und Waschen mit Alkohol im Vakuum getrocknet. 
Es resultierte ein graues Pulver, das den Z.P. 3600 unter Ver- 
kohlung zeigte. Es ist in Nitrobenzol, Anilin, Chinolin und Pyridin 

~0 R. SEKA, 0. SCHMIDT und K. SEKORA, Monatsh. Chem. 47, 1926, 
S. 637, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926, S. 637. 

11 R. SEKA und 0. SCIIMIDT, Monatsh. Chem. 47~ 1926, S. 630, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926~ S. 601. 
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sowie Essigs~ureanhydrid in der Hitze leicht l(islich und l~l~t sich 
am besten aus Nitrobenzol umkristallisieren, wobei ein hellgelbes 
Pulver vom Z.P. 374 o resultierte. 

5"986 m g  Substanz: 0"451 cm s N2 (743 mm~ 26~ 
C2~HI~O3N~. Ber.: N 7"95%. 

Gel.: N 8"40%. 

P y r  o m e l l i t h s l i u r  e c h l o r i d .  

In einem K61bchen werden 10 g Pyromelliths~ure mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid fiber freier 
Flamme so lange erhitzt, bis das Gemisch v(illig geschmolzen war 
und kein Chlorwasserstoff mehr entwich. Beim Fraktionieren 
zeigte sich~ da~ nach der Entfernung der flfichtigen Phosphor- 
halogenverbindungen das Chlorid der Pyromellithsaure bei einer 
Siedetemperatur yon zirka 320 o iibergeht, das beim Abkfihlen zu 
einer wei~en Kristallmasse erstarrt (Ausbeute 60% der Theorie). 

P y r o m e l l i t h s ~ t u r e - m e t h y l e s t e r .  

Zu der ~tquivalenten berechneten Menge Natrium-methylat 
wurden mittels Tropftrichters 6 g Pyromelliths~urechlorid, geI6st 
in trockenem Benzol~ zufliel~en gelassen~ wobei es zur Ausschei- 
dung yon Chlornatrium kam. Nach mehrsttindigem Kochen am 
Rttckflui~kfihler wurde die benzolische L6sung bei der Aufarbei- 
tung zuerst mit Wasser gut gewaschen, dann mit J~ther verdtinnt 
und getrocknet. Nach dem Einengen verblieb de r  Ester als 
lockerer Rfickstand~ der dutch Umkristallisieren vollst~ndig rein 
erhalten werden konnte. Ausbeute 5 g  (88.1% der Theorie). 
F .P .  138 ~ 

4"562 m g  Substanz: 9"00 mg CO, 1"85 m g  H~0. 
CI,HI40s. Ber.: C 54"18, H 4"55%. 

Gef.: C 53"81, H 4"53%. 

P y r o m e l l i t h s i ~ u r e - t e t r a p h e n y l e s t e r .  

Zur Darstellung des Phenylesters wurde auf die in Benzol 
suspendierte ~quivalente Natriumphenolatmenge eine benzolische 
LSsung yon 2.4 g Pyromelliths~urechlorid einwirken gelassen und 
das Reaktionsgemisch hierauf 1~ Stunden am Rfickfluiiiktthler ge- 
kocht. Aus der mit J~ther verdiinnten benzolischen L6sung wird 



96 R. Seka, H. Sedlatschek und H. Prei6ecker 

nach dem Waschen mit Wasser beim Einengen der in feinen 
Kristallnadeln ausfallende Phenylester gewonnen, der nach dam 
Umkristallisieren aus Eisessig den F .P .  179.5 o zeigte. Die Aus- 
beute betragt 24% der Theorie. Der Ester ist leicht 15slich in 
heil~em ~thylalkohol~ Essigs~tureanhydrid, Eisessig und Benzol, 
unl6slich in Methylalkohol, Ather, Ligroin und Chloroform. 

4"962 mg Substanz: 13"30 mg CO~, 1"90 mg H~0. 
C34H~Os. Ber.: C 73"111 H 3"97%. 

Gel.: C 73"12, H 4"28~. 


