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Komplexverbindungen des Pyromellithsiiureanhydrids 

Von 

Reinhard Seka und Hans Sedlatschek ~ 

Aus dem II. chemisehen Universitiitslaboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Oktober 1926) 

Die Verwendung des Pyromelliths~iureanhydrids zu Konden- 
sationsversuchen verschiedenster Art ~ hat zu der Feststellung ge- 
fiihrt, dab bei der Durchf~hrung der Friedl-Craff'schen Reaktionen 
zwischen Pyromelliths/tureanhydrid und verschiedenen Kohlenwasser- 
stoffen schon beim Vermischen der einzelnen Komponenten noeh 
vor dem Zusatz yon Aluminiumchlorid intensive F/irbungen auf- 
traten. Es lag nun nahe festzustellen, welcher Art diese F/irbungen 
seien, vor allem, ob sie nicht in klarer und eiI~wandfreier Form bei 
der direkten Einwirkung yon Kqhlenwasserstoffen auf Pyromellith- 
sgureanhydrid verfolgt werden k6nnten. Es zeigte sich in der Tat, 
daI3 aus Pyromelliths/iureanhydrid und Kohlenwasserstoffen oder 
PhenolS, them intensiv gefiirbte krystallisierende Komplexverbindungen 
gewonnen  werden kSnnen, von denen die am besten charakteri: 
sierten in der folgenden Aufstellung zusammengefagt sind: 
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Ver b. yon einem Mol Pyromelliths~iureaubydrid urtd einem Mol Anisol l euchtend 
gelb, Fp. 250 bis 255% 

1 S. Dissertationsarbeit H. S e d l a t s c h e k ,  Wien, 1925. 
s E. P h i l i p p i  und R. S e k a :  M. 43, 615 (1922), M. 43, 621 41922), M. 45, 

261 (1924), M. d5, 267 (1924)/ 
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Verb. yon einem Mol Pyromellithsiiureanhydrid mit einem Mol Veratro! orange- 
gelb. Fp. 195 bis 200 ~ 
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Verb. yon einem Mol Pyromeliiths~.ureanhydrid und einem Mol Hydrochinon- 
dimethyli/ther purpurrot. Fp. 180 bis 185% 
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Verb. yon einem Mol Pyromellithsiiureanhydrid und einem Mol Teiralin schwefel- 
gelb. Fp. 215 bis 220 ~ 

Bei der Reindarstellung dieser Komp.lexverbindungen zeigte 
es sich, daft sie sehr lockerer Natur  waren, daft schon ein blofies 
Trocknen  im Vakuum (10 ~ m )  bei 100 ~ sich als gent~gend wirk- 
sam erwies, die KSrper .wieder in das farblose Pyromell i ths/ iure-  
anhydrid zuri ickzuverwandeln.  Die Analysen zeigten, daft bei der 
Bildung dieser tiefgef/irbten Addit ionsprodukte auf 1 Mol Pyromelli th- 
s/iureanhydrid, 1 M o i d e r  anderen Komponente  kam. Die Komplex-  
verbindungen mit Anis01, Veratrol u n d  Tetral in konnten durch 
bloBes Umkrystal l is ieren aus dem Oberschusse  dieser KSrper  ge7 
wonnen werden.  Versuche aus Pyromelli ths/iureanhydrid und Hydro-  
chinondimethyliither unter Aufwendung grS13erer Mengen Hydro-  
chinondimethylttthers zu tiefer gefS.rbten Addit ionsprodukten zu ge-  
langen, verliefen ergebnislos. Die tiefste F/irbung der Komplex-  
verbindung, wie duch die am besten ausgebildeten Krystalle konnten 
bei den KSrpern aufgefunden werden, die in ihrer Zusammense tz t tng  
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auf 1 Mot. Pyromelliths/iureanhydrid 1 Mol Hydrochinondimethyl- 
/ither aufwiesen. Es m5ge hier auch hervorgehoben werden, dag 
das Auftreten intensiv gefiirbter Produkte beim Vermischen oder 
Zusammenschmelzen mit Pyromelliths~iureanhydrid bei einer ganzen 
Reihe yon Phenolen und Kohlenwasserstoffen, z. B. auch beim 
Anthracen und Phenanthren beobachtet werden konnte. 

Diese experimentellen Feststellungen bilden einen Beitrag zu 
den grundlegenden Untersuchungen Pfeiffer ' s  fiber die chinhydron- 
artigen Verbindungen der unges/ittigten S/iureanhydride mit Phenolen, 
Phenol~ithern, Kohlenwasserstoffen und terti~iren aromatischen 
Aminen. 1 Man kann diese intensiv gef/irbten Verbindungen der un- 
ges/ittigten Sg.ureanhydride nach Pfe i f fe r  nur dann als chinhydron- 
artig aufgebaut bezeichnen, wenn man annimmt, daft in diesen 
Komplexen dem S~iureanhydrid die Rolle des Chinons, der anderen 
Koroponente die Rolle des Hydrochinons zukommt. Die Auffassung 
des S/iureanhydrids als Chinon kann mit dem Hinweis begr~ndet 
werden, da6 das Maldns/iureanhydrid ( I )a ls  Typus eines unge- 
s/ittigten SS.ureanhydrids in analoger Beziehung zum Furan (II) 
steht wie alas Chinon (III) zum Benzol (IV), demnach a!s Chinon 
des Furans betrachtet werden kann. 
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Das Phthals~iureanhydrid (V) als Beispiel der aromatischen S/iure- 
anhydride k6nnte in diesem Sinne auch als yon einem Maleins/iure- 

1 Pfeiffer: Die organiszhen Molekiilverbindungen 1922, p. 209, A. 404, 
1 (1914), A. 412, 253 (1916), B. 5i, 1819 (1918), B. 55, 413 (1922). 
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anhydridsystem abgeieitet aufgefa6t werden, das orthost/indig in 
einen Benzolring hineinkondensiert wtire. 1 

Beim Pyromelliths/iureanhydrid ergeben sich im Sinne der 
oben angeftihrten Betrachtungen verschiedene Auflassungen tiber 
die Entstehungsm6glichkeiten chinhydronartiger Verbindungen. Wenn 
man beispielsweise den Benzolkern dieser Verbindung als zentrisch 
abges~ittigt annimmt (V), w/ire im Pyromelliths~iureanhydrid eine 
starre Kombination zweier Furanchinone vorhanden, die zur Bildung 
yon komplexen Chinhydronen befiihigt w~iren. Doch kann tiber das 
voraussichtliche Verhalten derartiger Dichinone bei der Chinhydron- 
bildung nichts genaues ausgesagt werden, da experimentelle Unter- 
suchungen tiber Chinhydrone der Dichinone, soweit bis jetzt in der 
Literatur festgestellt wdrden konnte, noch ausstehen. 
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W e n n  man einer anderen Deutung folgend im Benzolkern des 
Pyromelliths/iureanhydrids Doppelbindungen annimmt (VI), dann 
w/ire das Pyromelliths/iureanhydrid als starre Kombinati0n eines sub- 
stituierten sicher chinoid wirkenden Maleins~iureanhydrids (VII), mit 
r gleichfalls substituierten Fulgidsystem (einem Anhydrid der 
Dimethylenbernsteins~iure) aufzufassen. Die Anwesenheit dieses 
fulgidartig gebauten Systems w~ire dann eine bathochrome Wirkung 

I Diese Kombination eines Benzolringes mit einem Male]nsi~ureanhydrld- 
system ist, Wie P f e i f f e r  zeigen konnte, yon einem hypsochromen Effekt begleitet. 
Es zeigt sieh niimlich, dab das Phthalsiiureanhydrid in seinen Farbenreaktionen 
welt hinter dem Maleinsiiureanhydrid zuriickbleibt, in analogerWeise, wie aueh das 
a'~Naptithoch.inon, weniger tiefe Lgsungsfarben gibt wie das Chlnon. Siehe Pfe i f fe r ,  
Die organischen Molekiilverbindungen." .1922, p. 210. 
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aui die aus dem als Chinon wirkenden S/iureanllydridrest gebi lde ten  
chinhydronart igen Verb!ndung zuzuschreiben.  Aus dem Vorhanden-  
sein yon nut  einer wirklich chinoid wirkenden Gruppe im Pyro-  
melli ths/iureanhydrid erg~ibe sich d'ann eine Erkl~irung fiir die Fest- 
stellung, dab bei den bis jetzt  dargestellten Komplexverbindungen 
auf ein Mol Pyromelli ths/iureanhydrid nui" ein Mol der anderen 
Komponente  aufgefunden werden konnte., Der Frage,  ob der fulgid- 
artig gebaute  Teil des Pyromelli thsiiureanhydrids im Sinne der An- 
nahmen yon S t o b b e  ~ als eine Verbindung aufgefai3t werden muff, 
die e i n e  gleichzeitig o r t h o - u n d  parachinoide, voa  einem Tetra-  
hydrofuran  abgeleitete Struktur  aufweis~, die selbst die Veranlassung 
zu chinhydronartigen Verbindungen gibt, kSnnte erst dann n/iher 
getreten werden, wenn festgestellt wiire, irlwieweit fulgidartig 
gebaute  Verbindungen zur Bildung chinhydronart iger K6rper be- 
f/ihigt sind. 2 

Da es P f e i f f e r  nicht gelang, aus Maleins/iureanhydrid oder  
Phthals/iureanhydrid kristallisierte chinhydronartige Verbindungen 
zu gewinnen, 3 ist bei der Betrachtung der Komplexverbindungea  
des Pyromelli thsfiureanhydrids die Feststelltfng gegeben,  dai3 in 
diesem K6rper durch die Anwesenhei t  der zweiten Anhydridgruppe,  
der man entweder einen nur bathochromen Effekt oder chinoiden 
Charakter  zuschreiben kann, die Ffihigkeit feste, krystallisierte 
chinhydronartige Komplexverbindungen zu bilden besonders  hervor- 
tritt. Durch die Eigenart  des Aufbaues  des Pyromelliths~iureanhydridS 
erscheint der Schwellenwert  des gegenseit igen Unterschiedes der 
Restaffinit/iten, der nach K r e m a n n  und G r a s s e r  4 ein Kriterium 
ffir die Bildungsm6glichkeit  yon Komplexverbindungen t iberhaupt 

1 Anhaltspunkte f/_ir die Auffassung der Fulgide als chinonartig gebaute 
Verbindungen liegen in den Arbeiten yon Stobbe vor: Vor allem in B. 38, 3673 
(1905), ~.. 349, 333 bis 371 (1906), A. 359, t ft. (1908), A. 380~ 1 bis 129 (1911). 
Die Erscheinungen der Halochromie bei den Fulgiden sind in einer Untersuchung 
yon H. Stobbe und R. DietzeI ausffihrlich beschrieben. B. 55, 3567 (1922). 

2 Pfeiffer zeigte in seinen Untersuchungen nur, daft yon den einfachen 
ungesS.ttigten S~iureanhyctriden, dem Citraconsiiureanhydrid Farbenreaktionen mit 
Dimethylanilin, Phenol- und Kresolmethyl~ither zukommen, wiihrend das isomere 
Itacons~iureanhydrid mit diesen Substanzen nicht in Reakfion tritt. 

P. Pfeiffer, B. 55, 414 (1922). 

Citracons~iureanhydrid Itacons~iureanhydricl 

cm = c - c o  \ CH s . C - - C O  ~ O ~ O 

II / ~ / 
HC - -  C O  H 2 C -  CO 

3 Bei substituierten Maleins~iureanhydriden, wie auch Phtbals~iureanhydrlden 
konnte Pfeiffer hingegen auskrystallisierte Komplexverbindungen gewinnen. L.c.  

,1, Kremann und Grasser,  M. 37, 761 (1916). 
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darstellt, in derart entscheidendem Marie fiberschritten zu sein, dab 
feste krystallisierte Verbindungen zwischen Pyromelliths~tureanhydrid 
und  der ieweiligen zweiten Komponente gewonnen werden kSnnen. 

Die endgfiltige Entscheidtlng fiber die noch unbeantwortete 
Frage, o b  sich vom Pyromelliths~iureanhydrid nicht noch hSher- 
wertige Verbindungen ableiten, in denen eine grSfiere Anzahl yon 
Molekfilen der dem Hydrochinon entsprechenden Komponente mit 
einem Mol Pyromelliths/iureanhydrid vereinigt w/iren, kSnnte nut 
durch eine genaue Durcharbeitung der mSglichen Komplex- 
verbindungen im Sinne der Arbeiten von K r e r n a n n ,  ~ P f e i f f e r  ~- und 
R h e i n b o l d t  a erfolgen. 

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

Add i t ionsproduk te  des Pyromel l i ths i iureanhydr ids .  

1. Mit  An i so l .  

Pyromelliths~iureanhydrid wird aus AnisoI umkrystallisiert, 
wobei sich die Komplexverbindung in leuchtend gelben KrystalI- 
bl~ttchen ausscheidet. Von ihnen wird abfiltriert, Die .Krystalle 
werden auf Ton  abgepret~t u n d  fiber Natronkalk neben einem 
Sch/ilchen mit Anisol aufbewahrt.  Sie zeigen den Fp. 250 bis 260 ~ 

Analyse: 

0.0932~ Substanz enthieIten beimTrocknen im Vakuum bei 100 ~ 0"0298ff Ar~isol. 

Berechnet Rir ein MoI Aniso! auf ein Mol PyromeIliflls~tureanhydrid: 
33" 13O/o. 

Gefunden: 31" 980/0. 

2. Mit  Ve ra t ro l .  

0 " 5 g  Pyromelliths/iureanhydrid werden aus fiberschtissigem 
Veratrol umkrystallisiert, der erstarrte Krystallbrei mit sehr wenig 

1 Siehe unter anderemKremann undMitarbeiter: M. 25, 1271, 1311 (1904), 
27, 91, 125 (1906), 28. 831 (1907). 31, 203, 843, 855 (1910), M. 32, 609 (1911), 
33, 1055 (1912), 37, 723, 761 (1916), M. 38, 385, 405, 479 (1917), M. 39, 441, 
505, 777, 807, 8as, M. 4O, 35, 57, 155, 189, 205, 237 (1919), M. 41, 1, 43, 
5, 23 (1920), Chem. Z. 44, 248 (1920). 

2 p. Pfeiffer, A. 440. 241ff. (1925). 

3 H. Rheinboldtund Mitarbeiter, J. pr. Ch. (2) 111, 24g bis 272 (2), 112, 
187 his 195 (1926). 
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./~ther (zirka 5c~# '~) aufgenommen, scharf abgesaugt und am Ton- 
teller abgeprel3t. Die orangeroten Krystalle zeigen den Fp. 
195 his 200 ~ 

Analyse: 

0"1077g Substanz enthielten bei t00 ~ in: Vacuum getrocknet 0 " 0 4 1 6 g  VeratroL 

Berechnet ffir ein Mol Veratrol auf ein Mol PyromelIithsiiureanhydrid; 
38" 2g0/o. 

Gefunden: 37 15 /o" 

3. Mit H y d r o c h i n o n d i m e t h y l ~ i t h e r .  

Aquivalente Mengen Pyromellithst~ureanhydrid und Hydro- 
chinondimethyltither werden geschmolzen und. die Schmelze bis zu  
dem Zeitpunkt erkalten gelassen, wo die Schmelze durch die sich 
ausscheidenden Krystalle eine Trtibung erf/~hrt, dann mit zirka 
20 cm a .'&ther pro Gramm der Schmelze versetzt, verrtihrt und yon 
den sich ausscheidenden purpurrot gef/irbten Krystallen abfiltriert. 
Die Krystalle zeigen den Fp. 180 bis 185 ~ 

Analyse : 

O" 1415 g Substanz enthielten bei I00 ~ im Vakuum getrocknet 0" 0560 g Hydrochinon- 
dimethyl~tther. 

Berechr~et ftir ein MoI .~ther auf ein Mol Pyromelliths~iureanhydrid: 
�9 88. 230/0. 

Gefunden : 39'  580/0. 

4. Mit Te t r a l in .  

PyromellithsgLureanhydrid wurde aus'Tetralin umkrystallisiert. 
Nach dem Erkalten wird scharf abgesaugt, die ausgeschiedenen 
Krystalle werden mit wenig .~ther gewaschen und auf Ton ab- 
geprefJt. Die schwefelgelb geftirbten Krystalle zeigen den Fp. 
215 bis 220~ 

Analyse: 

0 " 1 9 5 7 g  Substanz enthielten bei 100g im Vakuum getrocknet 0 ' 0 7 4 1 g  Tetralin. 

Berechnet ffir ein Moi Tetralin auf ein MoI Pyromeiliths~ureanhydrid: 
37" 720/0. 

Gefuncten: 37"86O/o. 


