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Bei der Berechnung der theoretisch zu erwartenden Menge Kohlenoxyd mu8 vom 
Gesamt-Kohlenoxydgehalt der angewandten Substanz zuvor die CO-Menge in Abzug 
gebracht werden, die im gefundenen Nickelcarbonyl gebunden ist. 

Der Notgemeinschaft der  Deutschen Wissenschaft, die die 
Arbeiten durch Uberlassung von Mitteln und Gewidmmg eines Forschungs- 
Stipendiums an den einen von uns (F. Miihlbauer) unterstutzte, sind wir zu 
auI3erordentlichem Dank verpflichtet. Auch der Gesellschaft der Freunde 
der Universi ta t  Heidelberg und der I.-G. Farbenindustr ie  Akt.- 
Ges., Ludwigshafen und Oppau, danken wir fur ihre wertvolle Unterstiitzung. 

214. D. Vorlander  und Al fons  Apel:  Die Richtung derKohlen- 
stoff -Valemen in BenzolabktJmmlingen (11.) l). 

[Mitteilung a. d.  Chemischcn Institut d. Universitat Halle a. S.] 
(Eingegangen a m  25. Mai 1932.) 

Wir haben Brenzcatechin,  Resorcin und Hydrochinon mit 
p-Phenetolazoxy-benzoesaure esterifiziert, urn die krystallin-fliissigen (kr .-fl.) 
Eigenschaften der Ester in Beziehung zu bringen mit den Richtungen der 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen in den 3 isomeren Dioxy-benzolen. Die 
bisher unbekannte p-Phenetolazoxy-benzoesaure - wir nennen sie 
der Kiirze wegen Phenobenzoesaure - entsteht durch Kuppelung von 
p-Diazobenzoesaure mit Phenol,  durch Athylierung der gebildeten 
p-Oxybenzolazo-benzoesaure und durch Oxydation der  Phenetol-  
azo-benzoesaure mit Wasserstoffsuperoxyd. Sie ist sehr stark kryst.- 
fliissig, schmilzt nach vorangehender Sublimation (2050) bei etwa 234' zur 
kryst. Fliissigkeit, die sich bei starkerem Erhitzen allmahlich zersetzt; die 
amorphe Schmelze ist kaum zu erreichenz). Die aus konz. Essigsaure um- 
krystallisierte Saure (prismatische Tafelchen) l a t  sich in gut krystallisierende 
Ester, Amide usw. verwandeln und scheint zur Kennzeichnung von 
Alkoholen, Phenolen und Aminen besser als alle anderen Carbonsauren 
geeignet zu sein, denn hier dienen aul3er den gewohnlichen Schmelzpunkten 
noch die kr.-fl. Eigenschaften zur Charakterisierung der Verbindungen. 

Wir erhielten die Mono-phenobenzoyl-ester der  drei  Dioxy- 
benzole H0.C,H4.0.0C.C,H4.N20.C,H4.0C2H,, sowie deren Acetyl- und 
B enzo yl a b  kommli nge , CH, . CO .O . C,H4. 0. OC. C,H,. N,O .C,H, 
. OC,H,, und auch die Bis-phenobenzoyl-ester C,H,O.C,H,.N,O.C,H, 
. CO. 0. C,H4. 0 .OC. C,H4.N20. C6H4 .0C2H,. 

Von diesen letzteren sind die Bis-ester des Hydrochinons,  wie zu 
erwarten war, bei weitem am starksten kr.-fl., warend die isomeren Bis- 
ester des Resorcins und Brenzcatechins infolge der Winkelbildung 
der KohlenstoffSauerstoff-Bindungen am Benzol vie1 schwacher kr.-fl. auf- 

z. B. 

l) B. 69, 2831 [I929]. 
*I Ztschr. Krystallogr. 79, 288. [I9311 ; eine ausfiihrlichere Beschreibung der Saure 

folgt spiiter an anderer Stelle. 
;5?* 
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treten. Die Winkelwirkung der Sauerstoffatome selbst kommt kaum zur 
Geltung gegenuber der kraftigen Wirkung der ortho-, me&- und pm-Richtung 

\-I 

der aderen Kohlenstoffvalenzen am Benzol. Charakteristisch fur diese 
Wirkung sind auch die Un t e r kii hlun g ser s c hei nun g en der Schmelzen') . 

Der Bis-phenobenzoylester des Hydrochinons ist auljerst stark 
supra-kr.-fl. und zersetzt sich bei starkerem Erhitzen der kr. Flussigkeit, 
ohne amorph zu schmelzen. h l i c h e  Eigenschaften haben der Mono-pheno- 
ben z o y 1 -ester d e s Hydro c hi no n s und dessen Ace t y lver bi n d u n g. 
Die kr.-fl. Schmelzen erstarren ohne Unterkiihlungserscheinungen kr.-fest. 

Der Bis-phenobenzoyl-ester des Resorcins i'st en.-kr.-fl. (= enan- 
tiotrop krystallinisch-fliisig) mit einem Existenzgebiet von 34 -350 (Schmp. 
I 218.50; 11. 1840). Der tibergang der kr. Fliissigkeit zur kr.-festen Phase 
erfolgt beim Erkalten ohne starkere Unterkiihlung. Die Acetylverbindung 
des  Mono-phenobenzoyl-esters des Resorcin ist mo.-kr.-fl. (= mono- 
trop krystallinisch-fliissig) ; die kr.Fliissigkeit kann weitgehend bis auf Zimmer- 
Temperatur unterkiihlt werden, Auch die Benzoylverbindung des 
Monoesters ist mo.-kr.-fl. und im kr.-fl. Zustand unterkiihlbar. 

D e r B i s- p hen o ben z o y lest  e r d e s Bre n z c a t e  chi n s ist en.-kr.-fl. 
mit einem Existenegebiet von etwa 490 (Schmp. 1213~; I1 164O), nur wenig 
stiirker als die isomere Resorcin-Verbindung. Die kr.-fl. Schnielze lie0 sich 
leicht unterkiihlen. Die Ace t ylver bindung des Mono -p he no benzo y 1 - 
esters  des Brenzcatechins ist mo.-kr.-fl., ebenfalls als kr. Fliissigkeit 
leicht zu unterkiihlen. Die Benzoylverbindung des Mono-esters ist 
nicht kr.-fl.; ihre amorphe Schmelze bleibt beim Erkalten sehr bestandig 
unterkiihlt und zeigt beim Beriihren mit der Nadel starke mechanische 
Doppelbrechung 6 ) .  

Aus diesen Tatsachen wird man einige fur die Stniktur der kr. Fliissig- 
keitea wesentliche Ergebnisse entnehmen diirfen. Aus den kr.-fl. Eigen- 
schaften der winkligen Brenzcatechin- und Resorcin-Abkommlinge mu13 
man folgern, da13 die Winkelbildung an sich die kr.-fl. Eigenschaften keines- 
wegs ganz verhindcrt, wenn nur die Schenkel des Winkels hinreichend linear 
kr.-fl. wirksam sind, wie im vorliegenden Falle die langen p-Phenobenzoyl- 
reste. Die kr.-fl. Eigenschaften der winkelig gestalteten Molekiile konnen 
nicht gut dadurch hervorgerufen werden, da13 ein Molekiil sich an das andere 
im Winkel von 60° bzw. n o o  mit Richtung der Schenkel, also unter weit- 
reichender Verlangerung derselben, anlagert, wohl aber sind die kr.-fl. Eigen- 
schaften ohne weiteres begreiflich, wenn man ein Molekiil auf das andere 
packt und biindelt, etwa so, dalj die Benzolscheiben der Dioxy-benzole und 
die linearen Schenkel, die Phenobenzoylreste zwischenmolekular par all e l  

3, Vorlander, Ztschr. Elektrochem. 26, 506 [rgzo]: Ztschr. angew. Chem. 86, 249 

') Vorlander, Ztschr. physikal. Chem. 106, 246 [rg23]; Ztschr. angew. Chem. 43, 

5, Vorlander. Ztschr. physikal. Chem. 105, 246 [I923], 118, I [1925], Abt. A. 182, 

[rg22]; F. H. Weber, Dissertat.. Halle 1914. 

13 [19301; B.62, 2836 [r9zgl. 

47 [19301; B. 6% 2836 [1929j. 
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iibereinancler liegen. Zugleich mogen, zumal in den Ortho-Bisestern, die 
beiden langen Phenobenzoyl-Schenkel infolge von innermolekularer Asso- 
ziation parallelisiert und aus ihrer sperrigen Winkelstellung abgelenkt werden. 
Gleichwohl mu13 durch die Winkelstellung bei den S t e m  des Brenzcatechins 
und Resorcins (im Gegensatz zu den straffer linearen Hydrochinon-estern), 
der niedere Grad von molekularer Symmetrie wirksam sein, indem tempe- 
ratur-abwairts die kr.-fl. und amorphen Schmelzen leichter unterkiihlbar 
und temperatur-aufwarts die kr. Fliissigkeiten mit kleinerem Existenzgebiet 
d. h. schwacher krystallinisch auftreten6). Man konnte nun meinen, da13 
jene winklige Ordnung bei den Brenzcatechin- und Resorcin-Abkornmlingen 
durch eine besondere Struktur der kr. Flussigkeiten ausgezeichnet ware. 
Doch lie13 sich in dieser Richtung kein wesentlicher Unterschied im Ver- 
gleich mit den zahllosen anderen kr.-fl. Substanzen erkennen. Mehr als zwei 
kr.-fl. Phasen wurden bei keinem der Dioxy-benzol-Ester sichtbar. 

Berchreibuns der Verruche. 
C h 1 or i d d e r p -P h e n e t o 1 a z ox y - b e n z o e s a u r e (P h e n o b e n z o e s au  r e) . 

Man erwarmt 15 g Phenetolazoxy-benzoesaure mit 75 ccm Thio- 
nylchlorid im Schliffkolben am Riickfldkiihler auf dem Wasserbad bis 
zur Losung der Saure und zur Beendigung der HC1-Entwicklung (etwa I Stde.). 
Dann wird das uberschussige Thionylchlorid abdestilliert, zuletzt im Va- 
kuum entfemt. Das zuriickbleibende, rotgelbe, krystalline Saurechlorid 
ist bei AusschluS von Feuchtigkeit sehr lange haltbar und ohne weiteres 
verwendbar. Es ist leicht loslich in Benzol, laBt sich aus Petrolather um- 
krystallisieren (hellgelbe Nadelchen) und bildet 2 kr.-feste Formen, von denen 
die hoher schmelzende (Schmp. etwa 140~) mo.-kr.-fl., die niedriger schmel- 
zende en.-kr.-fl. erscheint. 

Mono-phenobenzoyl-brenzcatechin. 
Eine Losung von 16.5 g Brenzcatechin (5-fach molekulare Menge) 

in der gerade ausreichenden Menge (etwa 70 ccm) heiBem, iiber Katrium ge- 
trocknetem Benzol wird mit 9 g in 30 ccm heiBem trocknem Benzol gelosten 
Phenobenzoylchlorid vermischt und am,RiickfluBkiihler auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Entweichende HC1-Dampfe zeigen den Beginn der Veresterung 
an. Nach Ablauf von 5 Stdn. wird die dem Saure-chlorid aquivalente Menge 
Pyridin (4.5 g) durch den Kiihler zugesetzt und das Gemisch weitere 2 Stdn. 
erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich ein gelber Korper ab, der abgesaugt 
und sorgfaltig mit Wasser und verd.Salzsaure gewaschen wird; erhalten 
nach dem Trocknen im Exsiccator 7.2 g. Der so gewonnene rohe Mono-ester 
ist in Chloroform, Aceton, heiflem Benzol, hei13em absol. Alkohol leicht 
loslich und laat sich aus letzterem umkrystallisieren. Der Ester krystallisiert 
in gelborangen, tafligen Prismen. Bei der Beobachtung im Schmelzrohrchen 
bildet sich bei 150O eine trube undurchsichtige Schmelze, die bei 171O durch- 
sichtig klar wird. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine Far- 
bung. 

In absol. Alkohol gelost und durch W u e r  in feiner Verteilung wieder ausgefiillt, 
lost sich der Ester nur schwer in kalter 2-n. Natriumcarbonat-Liisung. Leicht loslich 

*) Vorlander, B .  41, 2037 :1908]; Chem. Krystallogr. d .  Fliissigkeiten, kipzig 
1924, S. KO; Ztschr. Krystallogr. 79, 72 [rg31!. 
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dagegen ist er in kalter 0.5-n. Natronlauge, doch triibt sich die klare Losung nach kurzer 
&it. Mit konz. Schwefelsaure gibt der Korper eine gelbrote Losnng, die sich nach kurzer 
Zeit unter Zersetzung des Esters dunkel farbt. Einige mit 2-n. Natronlauge verriebene 
Krystalle zcrfliehn, bilden innerhalb der Natronlauge rotlichgelbe, scharf umgrenzte 
Inseln, die anfangs durchsichtig Mar erscheinen. sich aber bald unter Abscheidung von 
kr.-festen Sphlrolithen triiben. 

Mikro-beobachtung (M.-B.) o h n e  Deckglas  (0. D.): Die tafeligen Krystalle 
werden beim Erwarmen grieBelig, ohne zusammenzulaufen. Bei Temperatur-Steigerung 
entstehen krystallin-fliissige Schlieren. und schliellich wird die Substanz ohne ersichtliche 
Zersetzung am.-fl. (= amorph-flussig). Beim Abkiihlen bildet sich zunachst die kr.-fl. 
Schlieren-Phase, dann kommt es zur ruckartigen Bildung eines Achsen-Kreuzes (geringe 
Andeutung von Stabchen) ; schlieBlich wird die Masse nach betrachtlicher Unterkiihlung 
kr.-fest. Abermals erwannt, entsteht scheinbar unmittelbar die kr.-fl. Schlieren-Phase. 
Es existieren zwei kr.-fl. Phasen, von denen kr.-fl. I1 wahrscheinlich monotrop ist; beide 
lassen sich einachsig aufrichten und sind opt. positiv. 

am.-fl. + kr.-fl. I == kr.-fl. I1 + kr.-fest 
,/ (Schlieren) (einachsig) 

4 

C,IH180SN,. Bcr. C 66.7, H 4.8, N 7.4. Gef. C 66.8, H 5.0, N 7.7. 

Acetyl-monophenobenzoyl-brenzcatechin: I g Monopheno- 
benzoyl-brenzcatechin wird mit 5 ccm Essigsaure-anhydrid 4 Stdn. 
im Wasserbade erhitzt. Der Ester lost sich dabei allmwich auf; die gelb- 
braune I,iiisung wird in kaltes Wasser gegossen. Die ausfallende Acetylver- 
bindung l a t  sich aus absol. Alkohol leicht umkrystallisieren ; lichtgelbe 
Blattchen. Bei der Beobachtung im Schmelzrohrchen beginnt die Verbindung 
bei 1210 zu sintern und schmilzt bei 1260 trube-undurchsichtig auf. Bereits 
bei 1300 wird die Schmelze durchsichtig klar. 

M.-B. 0. D.: Die Substanz bewegt sich beim Anwarmen. doch ist die Umwandlung 
in eine zweite kr.-feste Form fraglich. Dann schmelzcn die Krystalle am.-fl. auf; beim 
Abkiihlen entsteht eine grielklige kr.-fl. Phase (sie geht beim Emarmen sofort wieder in 
den am.-fl. Zustand iiber), und beim weiteren Erkalten wird die grielklige Struktur ohne 
scharfen ubergang an Korn goner .  Nach Unterkiihlung bis auf Zimmer-Temperatur 
wachst die kr.-feste Phase allmahlich spharolithisch ein. Beim abemaligen Emarmen 
wird cine kr. Fliissigkeit (Gerinnsel) angedeutet. Wahrscheinlich ist der Korper mono- 
trop kr.-fl. (und monomorph), oder aber enantiotrop kr.-fl. mit sehr kleinem Existenz- 
gebiet. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 65.7, H 4.8, N 6.7. Gef. C 65.5, H 4.7, N 6.9. 

Benzoyl-monophenobenzoyl-brenzcatechin: 3.6 g Monopheno- 
benzoyl-brenzcatechin werden unter Zusatz von 1.6 g Pyridin in 60 ccm 
Benzol gelost und am RiickfluBkiihler im Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
In die siedende Losung l a t  man im Verlauf von 2-3 Stdn. eine Liisung 
von 2.1 g Benzoylchlorid in 40 ccm Benzol allmahlich eintropfen und er- 
hitzt weitere 5 Stdn. Wiihrend der Reaktion scheiden sich, bedingt durch 
den Pyridin-Verbrauch, gelbe Rrystallnadeln des Mono-esters aus, die jedoch 
nach geraumer Zeit wieder in Losung gehen. Die Benzoylverbindung ist in 
Benzol leichter loslich als der Mono-ester. Nach erfolgter Reaktion scheiden 
sich beim Erkalten gelbliche Krystalle von unverhdertem Mono-ester ab. 

Das Benzol-Filtrat kam, nachdem es im Scheidetrichter griindlich mit 
verd. Salzsaure und Wasser durchgeschuttelt war, zur freiwilligen Verdun- 
stung. Der undeutlich krystalline Ruckstand wird mit heil3em absol. Alkohol 
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ausgezogen, urn evtl. noch vorhandenen Mono-ester zu entfernen, und dann 
aus Pyridin-Alkohol (5 : I) umkrystallisiert . Die Benzoylverbindung scheidet 
sich in einheitlichen, rotlich-gelben, tafeligen Krystallen aus. Im Schmelz- 
punkts-Rohrchen beginnt sie bei 135' zu sintern, gibt bei 140O eine triibe, 
undurchsichtige Schmelze, die bei 144O vollstandig klar wird. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Pyridin-Wasser erhdt man hellgelbe, speerblatt- 
formige Krystalle, die im Schmelzrohrchen dieselben Umwandlungspunkte 
zeigen. 

M.-B. 0. D. : Lichtgelbe, prismatische Krystalle und gestreifte Wachstums-Form 
gehen beim Anwarmen anscheinend in eine zweite kr.-feste Form iiber, um dam amorph 
aufzuschmelzen. Beim Erkalten bleibt die amorphe Masse lange unterkiihlt; sie wird 
beim Beriihren mit der Nadel stark doppelbrechend, ohne zu erstarren. Bei gelindem 
Anwarmen erstarrt sie nach Beriihren mit der Nadel (Impfen) sofort kr.-fest; nicht kr.-fl. 

M.-B. m. D.: Beim Beriihrenbzw. Reiben mit der Nadel werden Luftblasen-Riinder 
und andere Randschichten der am. Schmelze stark doppelbrechend. Die konoskopische 
Untersuchung ergibt keine Interferenz-Figuren. Die  am.  Schmelze ze ig t  e i n e  a u 8 e r -  
o r d e n t l i c h e  E m p f i n d l i c h k e i t  gegen mechanische  Einfliisse. 

C18H,,0,N,. Ber. C 69.7, H 4.6, h' 5.8. Gef. C 69.8, H 4.6, N 6.0. 
Mo1.-Gew. Ber. 482. Gef. (in siedendem Bcnzol) 447, 492. 4Gr. 

Bis-phenobenzoyl-brenzcatechin: 4.8 g Brenzcatechin und 12 g 
Phenobenzoylchlorid werden in je 80 ccm heiSem, uber Natrium getrock- 
netem Benzol gelost, beide Losungen gemischt und am Riickflul3kiihler unter 
langsamem Zutropfen einer Losung von 11 g Pyridin in 40 ccm Benzol 
16 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten scheiden sich geringe Mengen 
cines hellgelben Korpers ab, der, filtriert und gewaschen, sich aus absol. 
Alkohol leicht umkrystallisieren lat. Schmelzpunkt und Loslichkeit in kalter 
Natronlauge kennzeichnen ihn als den oben beschriebenen Mono-ester. Das 
Benzol-Filtrat wird mit Wasser und verd. Salzsaure durchgeschiittelt. Der 
sich dabei abscheidende Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen. Im Gegensatz zum Mono-ester ist der so gewonnene Korper in 
absol. Alkohol schwer loslich und lat sich aus einem Gemisch von Benzol- 
Alkohol (3 : I) umkrystallisieren; erhalten etwa 6 g. Der Bis-ester krystalli- 
siert in orange-farbigen, prismatischen Nadeln, schmilzt bei 1640 undurch- 
sichtig triibe und bei z13O durchsichtig klar. In 2-n,. Natronlauge ist der 
Bis-ester unloslich, und die Krystalle behalten bei tagelangem Stehen unter 
der Natronlauge im Gegensatz zum Mono-ester ihre Struktur bei. Durch 
Kochen mit der I,auge bilden sich allmuich Brenzcatechin und Phenobenzoe- 
saure als Alkalisalze. 

Das B e n z o l - F i l t r a t  vom Bis-ester hinterliiat n a c t  dem Waschen rnit verd. Salz- 
saure und Wasser beim Verdunsten des Benzols einen undeutlich -stallinen, rotgelben 
Ruckstand, der ans Benzol-Alkohol umkrystallisiert wurde. Der sich ergebende Korper 
ist mit dem Bis-ester identisch. E r  ist schwer loslich in absol. Alkohol und Petroliither, 
leicht loslich dagegen in Pyridin, Chloroform und heillem Benzol. 

M.-B. 0. D. : Die orangefarbenen, tafeligen Krystalle schmelzen beim Anheizen 
kr.-fl. in Schlieren und dann bald am.-fl. Beim Abkiihlen tritt die kr.-fl. Schlieren-Phase 
wieder auf, und moglicherweise folgt dieser eine zweite kr.-fl. Phase. Beide lassen sich 
bis auf Z i e r - T e m p e r a t u r  unterkiihlen und ergeben dann einc zihflussige kr. Xasse, 
die gegen Impfung und Reibung fast unempfmdlich ist, jedoch bei gelindem Brwarinen 
sofort kr.-fest erstarrt. 

Steigert man die Temperatur nunmehr wieder, so entsteht zuerst cine zweite kr.-feste 
Form und erst dann die kr.-fl. Schlieren-Phase. Danach wird die Substanz am.-fl. Ab- 
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marts entsteht zuerst wieder die Schlieren-Phase (kr.-fl. I), die dann bei Unterkiihlung 
meist ohne scharfen Ubergang strukturlos und stellenweise einachsig wird (kr.-fl. 11). 
Bei gelindem Erwarmen tritt sofort die kr.-feste Phase ein. Es existieren demnach zwei 
kr.-feste Formen, und vielleicht auch zwei kr.-fl. Phasen. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 66.9, H 4.6, X 8.7. Gef. C 66.6, H 4.6, X 8.7. 
Mo1.-Gew. Ber. 646. Gef. (in siedendem Benzol) 633, 680, 652, 669. 653. 

Mono-phenobenzoyl-resorcin. 
Eine Losung von 5.5 g Resorcin und 0.8 g Pyridin in 40 ccm heiBem 

Benzol wird mit einer heiBen Liisung von 3 g Phenetolazoxy-benzoyl- 
chlorid in 20 ccm Benzol versetzt und auf dem Wasserbade am Ruckflul3- 
kiihler 6 Stdn. erhitzt. Aus der heiBen, von dem sich abscheidenden 01 mog- 
lichst getrennten Benzol-Liisung krystallisiert beim Erkalten der Mono-ester 
in hellgelben, warzen-artigen Gebilden aus (filtriert, mit verd. Salzsaure und 
Wasser gewaschen). Der Mono-ester ist in absol. Alkohol wenig loslich und 
IaBt sich aus Chlor-benzol umkrystallisieren ; gelbe, prismatische Nadeln - 
Das Benzol-Filtrat wird mit verd. Salzsaure und Wasser gewaschen und hinter- 
1aBt nach dem Abdunsten des Benzols einen undeutlich krystallinen Ruck- 
stand, der ebenfalls aus Mono-ester besteht. 

In absol. Alkohol gelost und durch Wasser in feiner Verteilung wieder 
ausgefallt, lost sich der Ester nur schwer in 2-n. Natriumcarbonat-Liisung* 
leicht dagegen in 0.5-n. Natronlauge, doch setzt sofort danach Triibung ein, 
wie sie schon beim entsprechenden Mono-ester des Brenzcatechins beobachtet 
wurde. Eine Probe der alkohol. Losung des Esters, mit Ferrichlorid-Lijsung 
versetzt, ergibt keine Phenol-Reaktion. Bei der Beobachtung im Schmelz- 
rohrchen schnlilzt das Praparat bei 1690 triibe ziihfliissig, bei 173' ruckartig 
diinnfliissig, lauft unter zunehmender Triibung zusammcn und wird schliel3lich 
bei 185O durchsichtig klar. Bei langsamem Erkalten wachsen nach Unter- 
kiihlung bis auf 150O nach kurz vorhergehender Klarung der Schmelze die 
festen Krystalle allmahlich ein. Der ifibergang von diinnflussig-schlierig zu 
zfihflussig kann hierbei nicht einwandfrei ermittelt werden. 

M. B. 0.  D.:  Die nadelipen oder prismatkchen Krystalle schmelzen zu ehem kr.-fl. 
Gerinrisel nuf. Beim weiteren Erwarmen gehen sie in eine kr.-fl. Schlieren-Phase uber 
und werden dann am.-fl. Beim Abkiihlen entstehen zunachst die kr.-fl. Schlieren, dann 
das kr.-fl. Gerinnsel (wahrscheinlich Stabchen-Phase). SchlieDlich wird die Masse ohne 
mesentlichc Unterkiihlung kr.-fest. Die Verbindung bildet zwei enantiotrop kr.-fl. 
Phasen. 

185" 173C'(?) 169O 

(Schlieren) (Gerinnsel) 
am.-fl. + kr.-fl. I == kr.-fl. I1 + kr.-fest 

C,IH,,06N,. Ber. C 66.7, H 4.8, N 7.4. Gef. C 66.4, H 4.8, N 7.4. 

Acetyl-monophenobenzoyl-resorcin: 2 g Mono-phenobenzoyl- 
resorcin werden mit 45 ccm Essigsaure-anhydrid 8 Stdn. a d  dem 
Wasserbade erhitzt, wobei der Mono-ester schlieljlich vollstiindig in Liisung 
geht. Beim EingieBen derselben in kaltes Wasser scheidet sich ein gelber 
Korper ab, der filtriert, mit Wasser gewaschen und im Trockenschrank ge- 
trocknet wird. Aus einem Gemisch von Pyridin-Wasser (5: I) 1aBt er sich 
leicht umkrystallisieren und kommt aus der konz. Losung in Spharolithen, 
aus einer verd. Losung in sehr feinen, zu Biischeln vereinigten, hellgelben 
Nadeln heraus. Die so erhaltene Acetylverbindung beginnt bei der Be- 
obachtung im Schmelzrohrchen bei rzgO zu sintern und schmilzt bei 1350 
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ziihfliissig trube a d .  Bereits bei 1380 wird die Schmelze diinnflussig klar. 
Ob die vorhergehende Triibung von restlichen festen Krystallteilchen her- 
riihrt oder aber eine krystalline Fliissigkeit andeutet, bleibt zweifelhaft. Beim 
langsamen Erkalten bleibt die am. Schmelze bis etwa 1160 klar unter- 
kiihlt. Bei dieser Temperatur wachsen nach plotzlich auftretender Triibung 
die festen Krystalle allmiihlich strahlig ein. Wieder erwiirmt, schmelzen diese 
bei 133-1350 klar auf. 

M.-B. 0. D.: Die sphiirolithischen Krystalle schmelzen nach voriibergehender frag- 
wiirdiger Vemandlung amorph auf. Beim Erkalten entsteht ein kr.-fl. Gerinnsel (an 
kleinen Tropfen hell einachsig), das sich bis auf Zimmer-Temperatur unterkiihlen W3t. 
so da8 bei grol3en Tropfen ein Ubergang zur eigentlich kr.-fcsten Phase selbst beim An- 
marmen und Impfen nicht erkexmtlich Wird. Dagegen verschwindet bei den kleinen 
Tropfen das Achsenkreuz ruckartig und deutet so den Ubergang kr.-fl. kr.-fest an. 
Die ausgekiihlte kr.-feste Masse ist schlieJ3lich beim Beriihren mit der Nadel briichig; 
mo.-kr-fl. 

C,sH,,O,N,. Ber. C 65.7, H 4.8. Gef. C 66.0. 11 4.6. 

Ben z o y 1 - mon ophenoben z o y 1 -re so r ci n : In die siedende Losung von 
3.6 g Mono-phenobenzoyl-resorcin und 0.8 g Pyridin in 60 ccm Benzol 
laljt man im Verlauf von 2-3 Stdn. eine I,6sung von 1.4 g Benzoylchlorid 
in 40 ccm Benzol allmiihlich eintropfen; man h a t  die Mischung weitere 
3 Stdn. im Sieden. Beim Erkalten scheidet sich ein gelber, undeutlich kry- 
stalliner Korper ab. Zr wird abfiltriert, mit Wasser und verd. Salzsaure ge- 
waschen und aus Pyridin-Wasser (6: I) umkrystallisiert. Der in hellgelben 
Nadeln auskrystallisierende Korper schmilzt bei 1690 triibe auf ; die Schmelze 
wird Mar bei 1850. Es handelt sich also um unveranderten Mono-ester. 

Das Benzol-Filtrat hinterld3t nach dem Waschen mit verd. Salzsaure 
und Wasser beim Verdunsten des Benzols einen undeutlich krystallinen 
Riickstand der Benzoylverbindung, die aus Pyridin-Wasser (6: I) in hell- 
gelben, tafeligen Krystallen gewonnen wird, im Schmelzrohrchen bei 1 2 2 O  

zu sintern beginnt und bei 1270 triibe z5hfliissig schmilzt; bei 129O wird die 
Schmelze diinnfliissig klar. LaSt man allmddich erkalten, so bleibt die 
Schmelze klar unterkiihlt bis auf 1110, bei welcher Temperatur die Masse 
sich zunachst triibt und dann sofort kr.-fest wird. In verd. Alkalien ist die 
Benzoylverbindung unloslich. 

M.-B. 0. D. : Die tafcligen Krystalle bzw. Krystall-Bruchstucke schmelzen amorph. 
Beim Erkalten entsteht ein kr.-fl. oliges Gerinnsel (es geht beim Emarmen wieder in den 
am.-fl. Zustand uber), das sich bis auf Zimmer-Temperatur unterkiihlen la13t. Beim er- 
neuten Emiirmen geht sprunghaft die Umwandlung in die kr.-feste Form vor sich unter 
Erhaltung der gerinnseligen Struktur. Ein Versuch mit der Nadel zeigt, da8 die Masse 
nunmehr kr.-fest und sprode ist. Erwarmt man starker, so ergibt sich zunachst wieder 
die amorphe Schmelze, doch erscheint zuweilen in ihr eine strahlige zweite ( ? )  kr.-festc 
Form. Die Benzoylverbmdung ist also monotrop kr.-fl. 

C,BH,,O,N,. Ber. C 69.7, H 4.6, N 5.8. Gef. C 69.9, H 4.6, N 5.8. 

Bis-phenobenzoyl-resorcin: Man setzt zu einer &ung von 2.4 g 
Resorcin in 35 can heil3em Benzol und einigen Tropfen Pyridin eine heiI3e 
I,ijsung von 6 g Phenetolazoxy-benzoylchlorid in 60 ccm Benzol und 
schlieI3lich nochmals Pyridin (insgesamt 5.5 g). Nach 16-stdg. Erhitzen des 
Gemisches am Riickflakiihler auf dem Wasserbade wird die heil3e Benzol- 
I,ijsung von der geringen Menge des abgeschiedenen dunkeln Oles getreiint. 
Beim Erkalten der Benzol-Losung krystallisiert der Bis-ester in hellgelben 
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Spharolithen aus. Er wird abfiltriert, mit verd. Salzsliure, dann mit Wasser 
und schliel3lich mit Ather gewaschen. Umkrystallisiert aus Pyridin, kommt 
er (wie auch aus Benzol, Chlor-benzol und Chloroform) ebenfalls in Sphiiro- 
lithen wieder heraus : unloslich in Natronlauge. 

Das Bend-Fi l t ra t  wird im Scheidetrichtcr mit verd. Salzsaure und Wasser ge- 
waschen. wohei abermals, jedoch nur in geringer Menge, ein hellgelber Korper ausfiillt. 
Abfiltriert und mit dther  gewaschen, krystallisiert er aus Chlor-benzol in gelben Nadeln, 
cloch zeigen sich diese vermischt mit vielen spharolithischen Gebilden. Anscheinend liegt 
ein Gemisch von Mono- und Bis-ester vor. Da die Menge des so gewonnenen Korpers 
nur gering ist, und eine Trennung mittels Alkohols wie bei den entsprechenden Estern 
des Brenzcatechins sich schlecht durchfiihren l a l t  und auch andere Trennungsmethoden 
versagen, hallen wir uns in Anbetracht dcr geringen Menge des Gemisches auf den aus 
der urspriinglichen Reaktionslosung in Spharolithen abgeschiedencn Bis-ester be- 
schriinkt. 

Bei der Beobachtung im Schmelzrohrchen beginnt der Bis-ester bei 179' 
zu sintern, schmilzt bei 1840 triibe zahflussig und bei 2180 diinnflussig klar. 

M.-B. 0. D. : Die spharolithischen Krystalle schmelzen kr.-fl. in der typischen 
Stabchenform (Puppen usw.) auf und gehen dann in den am.-fl. Zustand iiber. Beim 
Erkaltcn erscheint zunachst wieder die Stabchen-Phase. Dann wird die Masse fast ohne 
Unterkiihlung kr.-fest. Der Bis-ester ist also monomorph und enantiotrop kr.-fl. 

CsrHaoO,N,. Ber. C 66.9, H 4.6, N 8.7. Gef. C 66.7. H 4.3. N 8.5. 
Mol.-Gew. Ber. 646. Gef. (in siedendem Chloroform) 616. 685, 646, 634, 626. 

Mono-phenobenzoyl-hydrochinon 
(bearbeitet mit Walter Galka) 

entsteht neben dem Bis-ester bei 2-stdg. Kochen einer Mischung von 
5 g in 40 ccm Benzol gelostem Phenobenzoylchlorid und von 4.5 g in 
6.5 ccm Pyridin und 40 ccm heil3em Benzol gelostem Hydrochinon. Der 
wiihrend des Kochens gebildete braungelbe Niederschlag wird von dem 
heil3en Benzol-Fi l t ra t  getrennt, mit verd. Salzsaure, Wasser und Soda- 
losung, dann wieder mit Wasser gewaschen, getrocknet und mit Athylalkohol 
ausgekocht: in Ltisung geht der Mono-ester, und als Ruckstand bleibt der 
Bis-ester. Nach dem Erkalten der filtrierten alkohol. Losung scheidet sich 
das Mono-phenobenzoyl-hydrochinon in hellgelben Krystallen (0.4 g) aus ; 
loslich in Benzol, Alkohol, Ather und Chloroform. Das heilk Benzol-Filtrat 
ergibt beim Erkalten eine gelbe, mikro-krystalline Fallung (2.5 g), welche 
die Hauptmenge des gebildeten Mono-esters enthalt ; leicht loslich in kalter 
verd. Alkalilauge (nach dem Ausspritzen aus alkohol. Liisung mit Wasser). 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Weingeist gelbe, rautenformige 
Krystallblattchen, schief ausloschend (17-180) ; Sintern bei etwa 1650; 
Schmp. 172O zu triiber, am Glas klebender kr. Masse, die bei etwa 1880 zu- 
sammenlauft und sich oberhalb 2250 unter Braunfiirbung und Gasentwicklung 
zu zersetzen beginnt. 

M.-B. 0. D.: Erhitzt man den Mono-ester bis zur Bildung der kr.-fl. Schlieren-Phase 
m d  l i n t  dann erkalten, so wachst die I. kr.-feste Phase allmiihlich strahlig ein, welcher 
sehr bald - a m  besten beim Wiederanwarmen - ruckartig die 11. kr.-feste Phase folgt; 
letztere schmilzt dann bei miiligem Erhitzen kr.-fl. schlierig, an kleinen Tropfen ein- 
achsig aufgerichtet; bei starkerem Erhitzen verdampft die Substanz unter Zersetzung 
aus dem kr.-fl. Zustand und hinterlalt, ohne amorph zu schmelzen, ein zahes, braunes, 
doppelbrechendes Harz als Zersetzungsprodukt. 

C2,H1806S2. Ber. C 66.7, H 4.8, H 7.4. Gef. C 66.6, H 4.8, N 7.3. 
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Ace t y 1- monop he  no ben  zo y 1- hydro  chi no n : 0.5 g des Mono -p  h e  no- 
b e  n zo y 1 -hydro  c h i  non s werden mit 5 ccm Ess i  g s a u  r e - a n  h y d ri d 3 Stdn. 
auf dem Wasserbade erhitzt bis zur klaren Losung. Dann giel3t man diese 
in 500 ccrn kaltes Wasser, filtriert den dabei entstehenden Niederschlag ab, 
wascht ihn mit Wasser und trocknet ihn bei 90-950. Die so erhaltene 
Ace ty lve rb indung  krystallisiert aus einem Gemisch von Pyridin-Wasser 
(6: I) in lichtgelben, feinen Nadeln. Bei der Beobachtung im Schmelzrohrchen 
schmilzt das Praparat bei 1800 ziihflussig triibe. Bei 1830 wird die Schmelze 
unter teilweiser Klarung diinnfliissig. Ein volliges Klarwerden ist nicht zu 
erreichen, da bei hohen Temperaturen Schwarzung und Zersetzung eintritt. 

M.-B. 0. D.: Die nadligen oder prismatischen Krystalle schmelzen kr.-fl. zu StZbchen 
und Pocken unter Bewahrung der langen prismatischen Gestalt der festen Krystalle. Bei 
weiterem Erwirmen bildet sich eine kr.-fl. Schlieren-Phase. LaBt man von hier aus cr- 
kalten, so erscheint zunachst wieder die Stabchen-Phase (kr.-fl. 11), und mit geringer 
Unterkiihlung wird die Masse kr.-fcst. Wieder erwarmt, kommen in der Reihenfolge 
kr.-fl. I1 (Stabchen) und kr.-fl. I (Schlieren). Bei starkerem Heizen wird die am.-fl. 
Schmelze kaum erreicht. sondern die Substanz verdampft aus dem kr.-fl. Zustand unter 
geringer Zersetzung und Hinterlassung von wenig doppelbrechendem Lack. 

am.-fl. + kr.-fl. I F+ kr.-fl. I1 + kr.-fest 
nicht erreich- 

i Zerseteung) (Schlieren) (Sabchen) 

C29H2001hr2. Ber. C 65.7, H 4.8, N 6.7. Gef. C 65.8, 65.9, H 5.0. 5.0, N 7.2, 7.1. 

B i s - p hen  obe  n zo y l -  h ydr o c h i  n o n entsteht als Hauptprodukt bei 
allen Versuchen, bei denen 2 und mehr Mol. Phenobenzoylchlor id  (15 g 
in 65 ccm Benzol) mit I Mol. Hydroch inon  (2.7 g) in kochender benzolischer 
Msung bei (kgenwart von P y r i d i n  (30 ccrn Benzol und 7 ccm Pyridin) zur 
Reaktion kommen (zl/z-stdg. Kochen); man erhalt den in heigem Benzol 
schwer loslichen rohen Bis-ester (10.7 g), der nach dem Waschen mit verd. 
Salzsaure, Sodalosung und Wasser und nach dem Auskochen mit Athyl- 
alkohol oder mit Ather aus einem Gemisch von Nitro-benzol und wenig Wein- 
geist umkrystallisiert wurde (etwa 5 g) ; gelbe Krystallblattchen; sintern bei 
ctwa zzoo; Schmp. 231O triibe zahfliissig; oberhalb 240° Verdampfung und 
Zersetzung unter Braunung ; unloslich in kalter verd. Natronlauge. 

M.-B. 0. D.: Wird eine uberhitmng und Zersetzung vermieden. so erkennt man die 
I. kr.-fl. Phase in Schlieren, a m  Rande des Tropfens einachsig aufgerichtet; temperatur- 
abwarts entsteht aus den Schlieren mit scharfem ubergang eine zahfliissige 11. kr.-fl. 
Phase (in Pocken), die auch temperatur-auharts deutlich sichtbar wird. Bei starkerem 
Erhitzen verdampft die schlierige I. kr.-fl. Schmelze unter Zersetzung, ohne amorph zu 
wrerden. und hinterla& einen doppelbrechenden, harten, braunen Lack, der bei Rotglut 
verkohlt. 

Die im Schmelzrohrchen beobachteten Sinterungspunkte entsprechen bei diesen und 
ahnlichen Substanzen den ubergangspunkten kr.-fest --t kr.-fl. (zahfliissig) ; die Substanzen 
schmelzen nicht erst dann, wenn sie im Rohrchen zusammenlaufen. 

C16H,,0,N,. Ber. C 66.9, H 4.6, N 8.7. Gef. C 66.9, H 4.8, N 8.6. 
Bei der Verseifung mit kochender wal3riger Alkalilauge unter Luft-AbschluQ ent- 

stehen a m  dem Mono- und auch aus dem Bis-cster Hydrochinon und Phenobenzoesaure 
als Alkalisalw . 




