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Uber das Anhydrid der symmetrischen Pyridin-
tetrakarbonsiure und tiber einige seiner
Kondensationsprodukte
Von
GUIDO MACHEK

Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931)

Das Pyromellithsdureanhydrid bildet gewissermaBen die
Basis der linearen Pentazenkérper, wenn wir zu deren Gewinnung
die FRIEDEL-CRAFTSSCHE Reaktion heranziehen. Ebenso konnte das
Anhydrid der symmetrischen Pyridintetrakarbonsiure bei seiner
Paarung mit Benzol oder substituiertem Benzol nach FRrIEDEL-
Crarts iiber die entsprechenden Dikarbonsduren zu hochkonden-
sierten, flinfkernigen Heterozyklern von linearem Bau fithren. Dies
etwa nach folgendem Reaktionsschema:
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Dabei sind zunidchst drei isomere Dibenzoylpyridindikarbon-
sduren (I, II, III) zu erwarten, die sdmtlich bei Kondensation durch
Ringschlufl ein und dasselbe fiinfkernige, heterozyklische Dichinon
(IV) ergeben miifiten:
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Dies war nun leider nicht falbar, da sich die letzte Phase
der schematiseh wiedergegebenen Reaktionen, der RingschluB,
praktisch nicht verwirklichen lieB. Trotzdem mdge an dieser Stelle
hiertiber berichtet werden, da im Verlaufe der Versuche das noch
nicht bekannte Pyridintetrakarbonsiureanhydrid gewonnen, sein
Verhalten bei der FRIEDEL-CRAFTSSCHEN Reaktion sowie einige seiner
Kondensationsprodukte untersucht wurden.

Die zur Darstellung des Anhydrids notige Pyridintetrakarbon-
sdure-2, 3, 5,6 wurde auf folgendem Wege hergestellt: Azetessig-
ester, Formaldehyd und alkoholisches Ammoniak wurden zu Di-
hydrolutidindikarbonsdureester kondensiert * und dieser zum Lu-
tidindikarbonsiureester oxydiert 2. Nach Verseifung dieses Esters *
kann die erhaltene 2, 6-Lutidin-3, 5-dikarbonsiure durch Perman-
ganatoxydation in neutraler Losung zur symmetrischen Pyridin-
tetrakarbonsdure oxydiert werden * Die so erhaltene Tetrakarbon-
sdure kristallisiert mit zwei Molekiilen Wasser. Zur Anhydri-
sierung ist entwisserte, reine Tetrakarbonsiure erwiinscht. MEYER-
TrOPSCH reinigen die rohe Sdure iiber das Bleisalz, zersetzen dieses
mit Salzsdure und erhalten schlieBlich durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in die sehr verdiinnte Losung eine bleifreie
Siure. HantzscE-WErsz ° isolieren sie iiber das Silbersalz und zer-
setzen dieses mit Schwefelwasserstoff. Da die bei Zersetzung dieser
Salze mit Schwefelwasserstoff erhaltene Saure ziemlich schwer zur
Kristallisation zu bringen war, bzw. ihre Entwisserung nicht gut
gelang, reinigte ich die rohe Siure auch tiber das Silbersalz, aus
dem dann durch Zersetzung mit verdiinnter Salzsiure in 10%igem
Uberschuf (und nicht mit Schwefelwasserstoff) eine reine Sdure er-
halten wurde, die gut kristallisierte und sich beim steigernden Er-
hitzen von 80—120° restlos entwiissern lieB, ohne dabei Kohlen-
dioxyd abzuspalten. An dieser Stelle sei noch erwihnt, dall ana-
loge Versuche beim Pyrrol angestellt wurden. Diese muliten aber
bald aufgegeben werden, da es nicht gelang, die Pyrroltetrakarbon-
sdure zu fassen. Aus dem Oxydationsprodukt der e, «’-Dimethyl-
8, f’-dikarbonsdure des Pyrrols lief sich nur ein Produkt isolieren,
das sich in all seinen Kigenschaften sowie in der Analyse (auch

+ 8carer und Prosio, Gazz. chim. 25, II, 1895, S. 70.

2 Amos, Dissertation Heidelberg 1902, 8. 7.

s E. Morr und W. ScENEIDER, J. prakt, Chem. 69, 1904, S. 245.
+ H., Mever und H. Tropscr, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 207.
5 A. Hantzsca und L. Wesz, Ber. D. ch. G. 79, 1886, S. 284.
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des Silbersalzes) als Oxalsiure erwies. KNorr® vermutete auf Grund
der Analyse des explosiven Silbersalzes aus dem Oxydations-
produkt die Pyrroltetrakarbonsiure, hat dariiber aber nichts mehr
berichtet. Da die Silberwerte der Salze beider Siuren (Oxalsiure
und Pyrroltetrakarbonséure) nahe beisammen liegen, wire es denk-
bar, dall auch er nur Oxalsdure in der Hand hatte.

Die kristallwasserfreie Pyridintetrakarbonsiure kann nun
durch kurzes Kochen mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid in
ihr Anhydrid tibergefiihrt werden:
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Da das erhaltene Reaktionsprodukt im Essigsidureanhydrid
sehr leicht loslich ist, war weitgehendes Einengen der LoOsung
notig, um das rohe Pyridintetrakarbonsiureanhydrid zum Aus-
fallen zu bringen. Das Produkt ist dadurch weitgehend mit g, p'-
Pyridindikarbonsiure, die sich beim Erhitzen aus der Tetrakarbon-
sidure gebildet hatte, verunreinigt worden (a-Karboxylgruppen der
Pyridinkarbonsiuren spalten sich heim Erhitzen oder Kochen mit
Losungsmitteln, wie besonders Eisessig, bekanntlich leicht ab ™).
Durch andauernde Extraktion mit Benzol, in dem das Anhydrid
einigermaBen l0slich ist, kann es von der Dikarbonsiure getrennt
werden. Allerdings ist die Ausbeute an reinem Anhydrid nicht
grof (sie betrdgt im besten Fall 25% der Theorie), was aber bei
Beriicksichtigung der eben angefiihrten Verhiltnisse erklirlich
erscheint. Zur Hebung der Ausbeute versuchte ich, an Stelle des
Essigsdureanhydrids mit der betrichtlich tiefer siedenden, wasser-
freien Ameisensdure zu anhydrisieren. Es zeigte sich aber, daB
diese, gleichwie der Eisessig, die Pyridintetrakarbonsdure nach
kurzem Kochen quantitativ in die g, §-Dikarbonsiure iiberfiihrt.
Dies erwies nicht nur die Analyse des so erhaltenen Reaktions-
produktes, sondern offenbarte sich auch im géinzlichen Verschwin-
den der fiir a-Karboxylgruppen charakteristischen Eisen-2-salz-
reaktion des nunmehr auch schwer 16slich gewordenen Produktes.
Anderseits aber festigt der Anhydridring im Pyridintetrakarbon-
sdureanhydrid die a-Substituenten derart, daB es aus heifler
Ameisenséure in schonen, weiflen Nidelchen und Stébchen unzer-

8 L. ENORR, Ber. D. ch. G. 18, 1885, 8. 1564.
7 A, Hantzscr und L. Wrisz, Ber. D. ch. G. 79, 1886, S. 286,

Monatslefte fiiz Chemie, Band 39 12
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setzt umkristallisiert werden kann, wenn man durch Anwendung
von wasserfreier Ameisensidure jedes Wasser und damit auch jede
Moglichkeit zur Riickbildung von Tetrakarbonsiure ausschaltet.
Dieses Anhydrid ist leichter loslich als das der Pyromellithsiure,
so wie letztere ja auch bedeutend schwerer 16slich ist als die sym-
metrische Tetrakarbonsdure des Pyridins. Diese verhiltnismiiBig
groBe Loslichkeit behalten auch seine nach Friepen-Crarrs erhal-
tenen Kondensationsprodukte bei.

Bei dieser Kondensation gelingt es, in iiberschiissiger, benzo-
lischer Losung an das Anhydrid zwei Benzolkerne zu ketten, wo-
durch in ziemlich guter Ausbeute, dhnlich wie beim Pyromellith-
sdureanhydrid ®, ein Gemisch der vordem skizzierten Dibenzoyl-
pyridindikarbonsduren erhalten wird. Der weitere Versuch, diese
Dikarbonséuren zum heterozyklischen Dichinon zu kondensieren,
schlug fehl. Das in solchen Féllen meist gebriuchliche Kondensa-
tionsmittel, die konzentrierte Schwefelsiure, sulfiert das Produkt
schon nach kurzem Erhitzen. Derselbe MiBerfolg stellt sich ein
bei Durchfiihrung des Versuches mit rauchender Schwefelsiiure
bei niederer Temperatur, selbst bei weitgehend variierten Ver-
suchsbedingungen. Eine direkte Backmethode mit Aluminium-
chlorid oder Borsidure schied aus, da die Dikarbonsiuren beim zu
starken Erhitzen zur Abspaltung von Kohlendioxyd neigen. So war
als geeignetste RingschlieBungsmethode noch die der S#urechloride
in Betracht zu ziehen, nach der die durch Phosphorpentachlorid
oder Thionylchlorid erzeugten Chloride der Dibenzoylpyridindi-
karbonsfuren unter intramolekularer Salzsiureabspaltung zum ge-
wiinschten Ringschluf gebracht werden kionnten °.

Die Chlorierung der Dibenzoylpyridindikarbonsiduren gelang
sowohl mit Phosphorpentachlorid als auch mit Thionylehlorid.
Letzteres Mittel ist besonders dann geeigneter, wenn die Siure-
chloride rein dargestellt werden sollen, da ihre Trennung vom
iiberschiissigen Thionylchlorid #uBerst einfach ist™. In kurz
dauernder Reaktion lieflen sich die Dikarbonsiuren so in nahezu
quantitativer Ausbeute in die gelbrot gefiirbten, schon analysen-
reinen Sdurechloride iiberfiithren:

8 E. PaiwLiper, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 631, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (I1b) 720, 1911, 8. 631.

® F. ULLMaNN und Mitarbeiter, Liebigs Ann. 380, 1911, 8. 340; 381, 1911,
8. 6, 22; Ber. D. ch. G. 47, 1914, S. 563.

1o H, MEYER, Monatsh. Chem. 22, 1901, 8. 111, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 710, 1901, 8. 111.



Das Anhydrid der symmetrischen Pyridintetrakarbonséure 179

NSO\ O o NN NN

, { ( T ( ‘ ‘ i

\/HOOC/ ‘\I/\COOB \\/ \/ Cl10C /\N/\ cocl \/

Bei Anwendung von Phosphorpentachlorid ist die Reindar-
stellung der S#urechloride etwas umstindlicher (sie gelingt durch
Extraktion mit Benzol, in dem diese leicht l8slich sind). Immer-
hin aber lagsen sie sich bei den vorliegenden, substituierten
Pyridindikarbonsiduren derart darstellen, wihrend dieser Weg bei
den Pyridinmonokarbonsiuren ungeeignet erscheint **.

Nach Urrmasy kann der Ringschluf dhnlicher Sdurechloride
auf verschiedene Weise erzielt werden. Am elegantesten wohl ge-
lingt er in einigen Fallen durch blofles Erhitzen des betreffenden
Siurechlorides in hochsiedenden Mitteln, wie etwa in Nitrobenzol,
eventuell unter Zugabe von Aluminiumchlorid oder nach der Back-
methode durch direktes Erhitzen mit letzterem. Bei den ziemlich
leicht Kohlendioxyd abspaltenden Dibenzoylpyridindikarbonséduren
waren diese Arbeitsmethoden wenig ratsam und lieferten bei dies-
beziiglich angesetzten Versuchen zersetzte, bei hoheren Tempera-
turen fast verkohlte Produkte. Hohere Temperaturen kdnnen ver-
mieden werden bei Anwendung von tief siedenden Losungsmitteln
und geringem Uberschuf} des die Salzsiiureabspaltung katalysieren-
den Aluminiumchlorides. Auch in dieser Richtung stellte ich Ver-
suche an, so mit Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und
Benzol als Solvens, mit und ohne Isolierung der als Zwischen-
produkte zu betrachtenden Siurechloride. Mit ersterem konnte gar
keine Reaktion beobachtet werden. In Tetrachlorkohlenstoff trat
heftige Salzsidureabspaltung ein, doch konnte im Reaktionsprodukt
kein Kérper von den zu erwartenden Eigenschaften eines hoch-
kondensierten Dichinons aufgefunden werden. In benzolischer
Losung endlich fand auch starke Reaktion statt. Hier lief sich in
guter Ausbeute ein roter Korper isolieren, dessen Gesamtanalyse
ihn als ein Tetrabenzoylpyridin identifizieren lieB. Es war somit
in diesem Mittel eine neuerliche FriepeL-CrarTsScHE Reaktion unter
Anlagerung von zwei weiteren Benzolkernen, nicht aber der er-
wiinschte Ringschluf erzielt worden.
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-n H._MEYER, Monatsh. Chem. 22, 1901, 8. 109, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (I1by 770, 1901, S. 109,
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Wenn wir bedenken, wie leicht und giatt der RingschluB bei
den ganz analog, wenn auch isozyklisch gebauten Dibenzoylbenzol-
dikarbonsduren erreicht werden kann, miissen wir das Mifilingen
der intramolekularen Kondensation bei den entsprechenden
Pyridinkarbonsiuren wohl dem heterozyklischen Pyridinkern selbst
zuschreiben, in dem durch den Stickstoff offenbar Spannungs-
verhiltnisse geschaffen sind, die den Ringschlufl verhindern, zu-
mindest aber ganz betrichtlich erschweren.

Versuche,

ILDarstellungdes Anhydrids der symmetri-
schen Pyridintetrakarbonséure.

Die iiber das Silbersalz gereinigte Tetrakarbonsiure wird
aus wenig Wasser umkristallisiert, durch Stehen iiber Schwefel-
sdure im Vakuum getrocknet und dann im Trockenschrank von
80--100° innerhalb 20—30 Minuten erhitzt, wodurch sie ihre
beiden Kristallwassermolekiile verliert. Da sie das Ausgangs-
produkt fiir die folgenden Korper darstellt, wurde sie durch-
analysiert.

4-451 mg Substanz gaben 6-899 mg CO, und 0-813 mg H,O
8-561 mg » »  0-488 cm3 N (712 mm, 17°).

Ber. tiir C,H,O,N: C 42:34, H 1-98, N 5-499;.

Gef.: C 42-27, H 2-04, N 5-647.

Die Tetrakarbonsiure wird nun in Portionen zu hdchstens
5¢ mit der zehnfachen Menge frisch destilliertem Essigsiure-
anhydrid 10 Minuten am RiickfluBkiihler bis zum Sieden des Essig-
siureanhydrids erhitzt (Feuchtigkeitsschutz), hernach dessen
groBter Teil abdestilliert und der Rest dann im Vakuum abge-
dampft (Vorsicht wegen Spritzens), bis sich aus der fast schwar-
zen Losung Krusten abscheiden. Nach dem Absaugen, Nach-
waschen mit etwas Benzol und Trocknen im Vakuum bei 80—90°
wird ein hellbraunes Rohprodukt erhalten, aus dem sich durch zirka
zehnstiindige Extraktion mit Benzol (am besten in einer Glas-
schliffapparatur) und nachfolgendes Einengen des letzteren das
weiBe Pyridintetrakarbonsiureanhydrid isolieren 14ft. Ausbeute
zirka 25% der Theorie. Dieses Anhydrid ist in heilem Benzol nur
schwer 16slich, kristallisiert daraus in teils wiirfeligen, teils okta-
edrischen Kristallen, #hnlich wie das Pyromellithsdureanhydrid
aus Essigsiureanhydrid beim langsamen Auskristallisieren. Noch
schwerer 16st es sich in Ather. Aus wasserfreier Ameisenséure kann
es unzersetzt in schonen, weiBen Nadeln und Stibchen umkristalli-
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siert werden. Leicht zu losen ist es in Alkohol, Azeton und Eis-
essig. Die Sublimation im Vakuum (am besten Hochvakuum bei
200—210° und 0:02—0-05 mm) gelingt, wiewohl trige, ohne dal
sich das Anhydrid dabei zersetzt. In der Schmelzpunktskapillare
dunkelt die Substanz bei zirka 220° etwas und zersetzt sich dann
plotzlich beil 277-—278° unter Hochsteigen und vorhergehendem,
geringem Absublimieren.

Analyse:
4-306 my Substanz gaben 7-825 mg CO, und 0°250 mg H,O
5469 mg " » 07326 cm3 N (720 mm, 19°).

Ber. fir CHON: C 49-31, H 0-46, N 6-409.

Gef.: C 49-56, H 0:65, N 6:609,.

Es sei nochmals betont, daB die Anhydrisierung nur dann
gut gelingt, wenn die hiezu verwendete Tetrakarbonsiure gut kri-
stallisiert, also rein war und richtig entwissert wurde. Unreine
Tetrakarbonsiure gab beim Anhydrisierungsversuch ein teerartiges
Produkt, aus dem kein Anhydrid isoliert werden konnte.

II. Darstellung derDibenzoylpyridindikarbon-
sduren.

Wie erwihnt, konnen die Dibenzoylpyridindikarbonsiuren
aus dem Pyridintetrakarbonsdureanhydrid durch FrIEDEL- CRAE TSSCHE
Kondensation mit Benzol erhalten werden:

Je ein Teil Pyridintetrakarbonsiureanhydrid wird in 50 cm?
frisch destilliertern Benzol (d. i. zirka siebzigfach molarer Uber-
schuB}) suspendiert. Die Suspension wird am Wasserbad (RiickfluB-
kiibler mit aufgesetztem Chlorkalziumrohr) auf etwa 94—95° er-
hitzt; in die siedende Loésung werden in kleinen Portionen im
Verlaufe von zwei Stunden 25 Teile Kahlbaumsches Aluminium-
chlorid eingetragen und dabei hiufig geschiitteit. Nach zweiein-
halbstiindiger Reaktionsdauer wird mit Eis und Salzsiure zersetzt,
das iiberschiissige Benzol wie iiblich mit Wasserdampf abgeblasen;
das zuriickbleibende, feste Reaktionsprodukt wird nach dem Ab-
saugen mit verdiinnter Salzsiure anschlieBend mit Wasser griind-
lich gewaschen und hernach im Exsikkator getrocknet. Nun wird
in zirka 10%iger Sodaldsung in der Wirme gelost, vom Ungeldsten
abgesaugt und die gebildeten Dibenzoylpyridindikarbonsiuren
nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsiure bei Uberschreitung
des Neutralpunktes als weiBe Korper ausgefillt. Das Umfillen
wird ein zweites Mal wiederholt. Beim Absaugen und Waschen
tarbt sich die Substanz etwas briunlich. Der trockene Korper hat
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schwach braunlichen Stich. Die Ausbeute betrigt zirka 64% der
Theorie. Das Isomerengemisch erweicht bei 105° und zersetzt sich
dann bei 135°.

Analyse:
5829 mg Substanz gaben 14:361 mg CO, und 1-941 mg H,0
9-375 myg 1 " 0-329 cm® N (717 mm, 22°) und
23-304 mg " " 0°808 cm® N (716 mm, 26°).

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 67-18, H 349, N 3'745.
Gef.: C 67-20, H 3-73, N 383 und 3-73¢.

III. Darstellung des Chlorides der Dibenzoyl-
pyridindikarbonsiuren.

Fiir die bessere Isolierung der gewiinschten Sdurechloride ist
die Chlorierung mit Thionylchlorid am Platze.

Je ein Teil Dibenzoylpyridindikarbonsduregemisch wird mit
10 ¢m? frisch destilliertem Thionylehlorid, das sind etwa die acht-
fache Gewichtsmenge pro ein Karboxyl, eine Stunde bei 90—100"
erhitzt. Die Dikarbonsduren losen sich sofort im Thionylehlorid auf.
Bei 40—50° beginnt die Reaktion heftiz zu werden und flaut
dann gegen Ende ab. Das Thionylchlorid wird im Vakuum verjagt,
wobei sich die Siurechloride abzuscheiden beginnen. Nach mehr-
stiindigem Erhitzen im Vakuum bei 40° und Dariibersaugen eines
schwachen Luftstromes erhalten wir die Sdurechloride als gelb-
roten, schon analysenreinen Korper in fast theoretischer Ausheute;
er ist in Benzol mit orangegelber Farbe loslich. In der Schmelz-
punktskapillare erweicht die Substanz bei zirka 90° und bildet bei
115° den Meniskus, wobei gleichzeitig Zersetzung eintritt.

Analyse:
5-193 mg Substanz gaben 11:698 mg CO, und 1-258 mg H,O
11-918 mg 5 0-387 cm3 N (712 mum, 23°)
4-944 mg ” » 3-420 mg AgCl

Ber. fir C,,H,,0,CL,N: C 61-16, H 2-69, N 3-40, C117-214.
Gef.: C 61-44, H 271, N 8-51, Cl 17-11 4.

IV. Darstellung des Tetrabenzoylpyridins.

Das Tetrabenzoylpyridin-kann erhalten werden, wenn wir
die, wie oben beschrieben, dargestellten, also isolierten Sdure-
chloride in benzolischer Losung mit Aluminiumehlorid in geringem
UberschuB (2 Teile Aluminiumechlorid auf 1 Teil S#urechlorid)
zirka eine halbe Stunde erhitzen, oder direkt aus dem Dibenzoyl-
pyridinkarbonsiduregemisch ohne Isolierung der Siurechloride nach
folgender Methode: |
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1 Teil des Dikarbonsiuregemisches wird in 12 Teilen frisch
destilliertem Benzol mit 1-4 Teilen Phosphorpentachlorid eine
halbe Stunde riickflieBend am Wasserbad erhitzt; anfangs wird
heftige Reaktion unter starker Salzsidureentwicklung beobachtet,
wobei sich das feste Reaktionsprodukt mit roter Farbe auflost.
Nach dem Erkalten werden 2 Teile Aluminiumehlorid (Kahlbaum)
eingetragen. Das Gemisch firbt sich sofort griin. Nun wird noch
zirka 20-—30 Minuten am Wasserbad erhitzt, hernach mit Eis und
Salzsiiure zersetzt, das Benzol abgeblasen und der tief ziegelrot
gefirbte Korper nach griindlichem Waschen gut getrocknet. (In
dhnlicher Weise wird das Produkt verarbeitet, wenn wir von den
isolierten Sdurechloriden ausgehen.) Das Rohprodukt wird jetzt
mit Benzol gut extrahiert, worin sich das Tetrabenzoylpyridin mit
dunkelroter Farbe 16st. Es ist nun weitgehendes Einengen der ben-
zolischen Lisung notig, um den Korper zum Ausfallen zu bringen;
er wird zwecks Reinigung in moglichst wenig Benzol geldst und
diese Losung sich selbst iiberlassen. Nach mehrstiindigem Stehen
fillt das Tetrabenzoylpyridin als mikrokristallinischer Kérper von
englischroter Farbe aus. Derart konnen aus je 1 g Dikarbonsiure-
gemisch 0-75 g Tetrabenzoylpyridin erhalten werden, d. s. 57% der
Theorie. Die Substanz 16st sich in den meisten der gebriuchlichen,
organischen Losungsmittel mit dunkelroter Farbe leicht auf, etwas
schwerer in Ather, Methylalkohol und Eisessig, sehr schwer in
Petrolidther und Ligroin, die. nur angefirbt werden. Sie dunkelt
bei zirka 140° und zersetzt sich dann unter Hochsteigen in der
Kapillare bei 165—170°, Sublimation gelingt selbst im Hochvakuum
nicht, da dabei Zersetzung unter Abscheidung 6liger, in der Kilte
wieder erstarrender Tropfen mit Pyridinbasengeruch eintritt.

Analyse:
4°853 mg Substanz gaben 14-287 mg CO, und 2-010 mg H,O
4370 mg " ” 0-124 cm®* N (708 mm, 26°).

Ber. fir C,H,,ON: C 79-98, H 4:28, N 2:834.
Gef: C 80-29, H 4-64, N 3-029.



