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Bei der Berechnung der theoretisch zu erwartenden Menge Kohlenoxyd mufl 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 Gewihrung eines Forschungs-
Stipendiums an den einen von uns (F. Miithlbauer) unterstiitzte, sind wir zu
auBerordentlichem Dank verpflichtet. Auch der Gesellschaft der Freunde
der Universitdt Heidelberg und der I.-G. Farbenindustrie Akt.-
Ges., Ludwigshafen und Oppau, danken wir fiir ihre wertvolle Unterstiitzung.

214. D.Vorlinder und Alfons Apel: Die Richtung der Kohlen-
stoff-Valenzen in Benzolabk8mmlingen (II.)Y).
[Mitteilung a. d. Chemischen Institut d. Universitit Halle a. S.]
(Eingegangen am 25. Mai 1932.)

Wir haben Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon mit
p-Phenetolazoxy-benzoesiure esterifiziert, um die krystallin-fliissigen (kr.-fl.)
Eigenschaften der Ester in Beziehung zu bringen mit den Richtungen der
Kohlenstoff-Sauverstoff-Bindungen in den 3 isomeren Dioxy-benzolen. Die
bisher unbekannte p-Phenetolazoxy-benzoesiure — wir nennen sie
der Kiirze wegen Phenobenzoesiure — entsteht durch Kuppelung von
p-Diazobenzoesiure mit Phenol, durch Athylierung der gebildeten
p-Oxybenzolazo-benzoesiure und durch Oxydation der Phenetol-
azo-benzoesiure mit Wasserstoffsuperoxyd. Sie ist sehr stark kryst.-
flisssig, schmilzt nach vorangehender Sublimation (205°) bei etwa 234° zur
kryst. Fliissigkeit, die sich bei stiarkerem Erhitzen allmihlich zersetzt; die
amorphe Schmelze ist kaum zu erreichen?). Die aus konz. Essigsiure um-
krystallisierte Siure (prismatische Téfelchen) 148t sich in gut krystallisierende
Ester, Amide usw. verwandeln und scheint zur Kennzeichnung von
Alkoholen, Phenolen und Aminen besser als alle anderen Carbonsiuren
geeignet zu sein, denn hier dienen auBler den gewéhnlichen Schmelzpunkten
noch die kr.-fl. Eigenschaften zur Charakterisierung der Verbindungen.

Wir erhielten die Mono-phenobenzoyl-ester der drei Dioxy-
benzole HO.CH,.0.0C.CH,.N;0.C.H,.OC,H;, sowie deren Acetyl- und
Benzoylabkémmlinge, z. B. CH;.CO.0.C/H,.0.0C.CH,.N,0.C;H,
.0OC,H;, und auch die Bis-phenobenzoyl-ester C,H;0.C.H,.N,O.C.H,
.C0.0.CH,.0.0C.C;H,.N,0.C.H,.OC,H;.

Von diesen letzteren sind die Bis-ester des Hydrochinons, wie zu
erwarten war, bei weitem am stirksten kr.-fl., wihrend die isomeren Bis-
ester des Resorcins und Brenzcatechins infolge der Winkelbildung
der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen am Benzol viel schwicher kr.-fl. auf-

1) B. 62, 2831 [1929).
%) Ztschr. Krystallogr. 79, 288 [1931]; eine ausfiihrlichere Beschreibung der Séure
folgt spiter an anderer Stelle.
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treten. Die Winkelwirkung der Sauerstoffatome3d) selbst kommt kaum zur
Geltung gegeniiber der kriftigen Wirkung der ortho-, meta- und para-Richtung

2 N\
Iy o)
\_/
der 4duBeren Kohlenstoffvalenzen am Benzol. Charakteristisch fiir diese
Wirkung sind auch die Unterkiihlungserscheinungen der Schmelzen*).

Der Bis-phenobenzoylester des Hydrochinons ist dulerst stark
supra-kr.-fl. und zersetzt sich bei stirkerem Erhitzen der kr. Flissigkeit,
ohne amorph zu schmelzen. Ahnliche Eigenschaften haben der Mono-pheno-
benzoyl-ester des Hydrochinons und dessen Acetylverbindung.
Die kr.-fl. Schmelzen erstarren ohne Unterkiihlungserscheinungen kr.-fest.

Der Bis-phenobenzoyl-ester des Resorcins ist en.-kr.-fl. (= enan-
tiotrop krystallinisch-fliissig) mit einem Existenzgebiet von 34 —35° (Schmp.
I 218.5%; II. 184%). Der Ubergang der kr. Fliissigkeit zur kr.-festen Phase
erfolgt beim Erkalten ohne stirkere Unterkithlung. Die Acetylverbindung
desMono-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.

Der Bis-phenobenzoylester des Brenzcatechins ist en.-kr.-fl.
mit einem Existenzgebiet von etwa 49° (Schmp. I 213%; II 164%), nur wenig
stirker als die isomere Resorcin-Verbindung. Die kr.-fl. Schmelze liel sich
leicht unterkiihlen. Die Acetylverbindung des Mono-phenobenzoyl-
esters des Bremnzcatechins 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 bestindig
unterkiihlt und zeigt beim Berithren mit der Nadel starke mechanische
Doppelbrechung?).

Aus diesen Tatsachen wird man einige fiir die Struktur der kr. Fliissig-
keiten wesentliche Ergebnisse entnehmen diirfen. Aus den kr.-fl. Eigen-
schaften der winkligen Brenzcatechin- und Resorcin-Abkémmlinge mulB
man folgern, daB die Winkelbildung an sich die kr.-fl. Eigenschaften keines-
wegs ganz verhindert, 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, daB} ein Molekiil sich an das andere
im Winkel von 60° bzw. 120° mit Richtung der Schenkel, also unter weit-
reichender Verlingerung 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, daB die Benzolscheiben der Dioxy-benzole und
die linearen Schenkel, die Phenobenzoylreste zwischenmolekular parallel

3) Vorlander, Ztschr. Elektrochem. 28, 506 [1920]; Ztschr. angew. Chem. 88, 249
[1922); F. H. Weber, Dissertat., Halle 1914.

Y Vorldnder, Ztschr. physikal. Chem. 105, 246 [1923); Ztschr. angew. Chem. 43,
13 [1930]; B. 62, 2836 [1929].

%) Vorldnder, Ztschr. physikal. Chem. 105, 246 [1923), 118, 1 [1925], Abt. A, 152,
47 [1930); B. 62, 2836 [1929].
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iibereinander liegen. Zugleich mégen, zumal in den Ortho-Bisestern, die
beiden langen Phenobenzoyl-Schenkel infolge von innermolekularer Asso-
ziation parallelisiert und aus ihrer sperrigen Winkelstellung abgelenkt werden.
Gleichwohl mu3 durch die Winkelstellung bei den Estern des Brenzcatechins
und Resorcins (im Gegensatz zu den straffer linearen Hydrochinon-estern),
der niedere Grad von molekularer Symmetrie wirksam sein, indem tempe-
ratur-abwiits die kr.-fl. und amorphen Schmelzen leichter unterkiihibar
und temperatur-aufwirts die kr. Fliissigkeiten mit kleinerem Existenzgebiet
d. h. schwicher krystallinisch auftreten®). Man kénnte nun meinen, dafl
jene winklige Ordnung bei den Brenzcatechin- und Resorcin-Abkémmlingen
durch eine besondere Struktur der kr. Fliissigkeiten ausgezeichnet wire.
Doch lieB 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.

Beschreibung der Versuche.
Chlorid der p-Phenetolazoxy-benzoesiure (Phenobenzoesiure).

Man erwiarmt 15 g Phenetolazoxy-benzoesiure mit 75 ccm Thio-
nylchlorid im Schliffkolben am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbad bis
zur Losung der Saure und zur Beendigung der HCl-Entwicklung (etwa 1 Stde.).
Dann wird das iiberschiissige Thionylchlorid abdestilliert, zuletzt im Va-
kuum entfernt, Das zuriickbleibende, rotgelbe, krystalline Siurechlorid
ist bei Ausschlul von Feuchtigkeit sehr lange haltbar und ohne weiteres
verwendbar. Es ist leicht 16slich in Benzol, 148t sich aus Petrolither um-
krystallisieren (hellgelbe Nidelchen) 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 16.5g Brenzcatechin (5-fach molekulare Menge)
in der gerade ausreichenden Menge (etwa 70 ccm) heiflem, iiber Natrium ge-
trocknetem Benzol wird mit g g in 30 ccm heiflem trocknem Benzol geldsten
Phenobenzoylchlorid vermischt und am RiickfluBkiihler auf dem Wasser-
bade erhitzt. Entweichende HCl-Dimpfe zeigen den Beginn der Veresterung
an. Nach Ablauf von 5 Stdn. wird die dem Sdure-chlorid dquivalente 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 sorgfiltig mit Wasser und verd. Salzsiure gewaschen wird; erhalten
nach dem Trocknen im Exsiccator 7.2 g. Der so gewonnene rohe Mono-ester
ist in Chloroform, Aceton, heilem Benzol, heiflem absol. Alkohol leicht
16slich und 148t sich aus letzterem umkrystallisieren. Der Ester krystallisiert
in gelborangen, tafligen Prismen. Bei der Beobachtung im Schmelzréhrchen
bildet sich bei 150° eine triibe undurchsichtige Schmelze, die bei 171° durch-
sichtig klar wird. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine Fir-
bung.

In absol. Alkohol gelést und durch Wasser in feiner Verteilung wieder ausgefillt,
16st sich der Ester nur schwer in kalter 2-n. Natriumcarbonat-Losung. Leicht 1oslich

%) Vorlinder, B. 41, 2037 {1908]; Chem. Krystallogr. d. Fliissigkeiten, Leipzig
1924, S. 10; Ztschr. Krystallogr. 79, 72 [1931).
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dagegen ist er in kalter 0.5-n. Natronlauge, doch triibt sich die klare Lésung nach kurzer
Zeit. Mit konz. Schwefelsdure gibt der Korper eine gelbrote Lisung, die sich nach kurzer
Zeit unter Zersetzung des Esters dunkel firbt. Einige mit 2-n. Natronlange verriebene
Krystalle zerflieBen, bilden innerhalb der Natronlauge rétlichgelbe, scharf umgrenzte
Inseln, die anfangs durchsichtig klar erscheinen, sich aber bald unter Abscheidung von
kr.-festen Sphérolithen triiben.

Mikro-beobachtung (M.-B.) ohne Deckglas (0. D.): Die tafeligen Krystalle
werden beim Erwirmen grieBelig, ohne zusammenzulaufen. Bei Temperatur-Steigerung
entstehen krystallin-fliissige Schlieren, und schlie8lich wird die Substanz ohne ersichtliche
Zersetzung am.-fl. (= amorph-fliissig). Beim Abkiihlen bildet sich zunichst die kr.-fl.
Schlieren-Phase, dann kommt es zur ruckartigen Bildung eines Achsen-Kreuzes (geringe
Andeutung von Stidbchen); schlieBlich wird die Masse nach betrichtlicher Unterkiihlung
kr.-fest. Abermals erwirmt, entsteht scheinbar unmittelbar die kr.-fl. Schlieren-Phase.
Es existieren zwei kr.-fl. Phasen, von denen kr.-fl. II wahrscheinlich monotrop ist; beide
lassen sich einachsig aufrichten und sind opt. positiv.

am.-fl. 2 kr-fl. I s kr.-fl. II — kr.-fest

(Schlieren) (einachsig) /
r v

C,,H,,OsN,. Ber.C 66.7, H 4.8, N 7.4. Gef.C 66.8, H 5.0, N 7.7.

Acetyl-monophenobenzoyl-brenzcatechin: 1 g Monopheno-
benzoyl-brenzcatechin wird mit 5 ccm Essigsdure-anhydrid 4 Stdn.
im Wasserbade erhitzt. Der Ester 16st sich dabei allmihlich auf; die gelb-
braune Lisung wird in kaltes Wasser gegossen. Die ausfallende Acetylver-
bindung 148t sich aus absol. Alkohol leicht umkrystallisieren; lichtgelbe
Bliattchen. Bei der Beobachtung im Schmelzréhrchen beginnt die Verbindung
bei 121° zu sintern und schmilzt bei 126° triibe-undurchsichtig auf. Bereits
bei 130° wird die Schmelze durchsichtig klar.

M.-B. o. D.: Die Substanz bewegt sich beim Anwirmen, doch ist dic Umwandlung
in eine zweite kr.-feste Form fraglich. Dann schmelzen die Krystalle am.-fl. auf; beim
Abkiihlen cntsteht eine grieBelige kr.-fl. Phase (sie geht beim Erwidrmen sofort wieder in
den am.-fl. Zustand iiber), und beim weiteren Erkalten wird die grieBelige Struktur ohne
scharfen Ubergang an Korn gréBer. Nach Unterkiihlung bis auf Zimmer-Temperatur
wichst die kr.-feste Phase allmghlich sphirolithisch ein. Beim abermaligen Erwdrmen
wird cine kr. Fliissigkeit (Gerinnsel) angedeutet. Wahrscheinlich ist der K6rper mono-
trop kr.-fl. (und monomorph), oder aber enantiotrop kr.-fl. mit sehr kleinem Existenz-
gebiet.

CysH,,OgN,. 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 gelést und am RiickfluBkiihler im Wasserbade zum Sieden erhitzt.
In die siedende Losung 1i8t man im Verlauf von 2-—3 Stdn. eine Lisung
von 2.1 g Benzoylchlorid in 40 ccm Benzol allméhlich eintropfen und er-
hitzt weitere 5 Stdn. Wihrend der Reaktion scheiden sich, bedingt durch
den Pyridin-Verbrauch, gelbe Krystallnadeln des Mono-esters aus, die jedoch
nach geraumer Zeit wieder in Lésung gehen. Die Benzoylverbindung ist in
Benzol leichter 16slich als der Mono-ester. Nach erfolgter Reaktion scheiden
sich beim Erkalten gelbliche Krystalle von unverindertem Mono-ester ab.

‘Das Benzol-Filtrat kam, nachdem es im Scheidetrichter griindlich mit
verd. Salzsiure und Wasser durchgeschiittelt war, zur freiwilligen Verdun-
stung. Der undeutlich krystalline Riickstand wird mit heiBem absol. Alkohol
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ausgezogen, um evtl. noch vorhandenen Mono-ester zu entfernen, und dann
aus Pyridin-Alkohol (5: 1) umkrystallisiert. Die Benzoylverbindung scheidet
sich in einheitlichen, r6tlich-gelben, tafeligen Krystallen aus. Im Schmelz-
punkts-Rohrchen beginnt sie bei 135° zu sintern, gibt bei 140° eine triibe,
undurchsichtige Schmelze, die bei 144° vollstindig klar wird. Durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus Pyridin-Wasser erhilt man hellgelbe, speerblatt-
formige Krystalle, die im Schmelzréhrchen dieselben Umwandlungspunkte
zeigen.

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

M.-B. m. D.: Beim Beriithren bzw. Reiben mit der Nadel werden Luftblasen-Rander
und andere Randschichten der am. Schmelze stark doppelbrechend. Die konoskopische
Untersuchung ergibt keine Interferenz-Figuren. Die am. Schmelze zeigt eine auBer-
ordentliche Empfindlichkeit gegen mechanische Einfliisse.

C,sH,40,N,. Ber. C 69.7, H 4.6, N 5.8. Gef.C 69.8, H 4.6, N 6.0.
Mol.-Gew. Ber. 482. Gef. (in siedendem Benzol) 447, 492, 461.
Bis-phenobenzoyl-brenzcatechin: 4.8 g Brenzcatechin und 12 g

Phenobenzoylchlorid werden in je 80 ccm heiBlem, iiber Natrium getrock-
netem Benzol gel6st, beide Lisungen gemischt und am RiickfluBkiihler unter
langsamem Zutropfen einer Losung von 11 g Pyridin in 40 ccm Benzol
16 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten scheiden sich geringe Mengen
eines hellgelben Korpers ab, der, filtriert und gewaschen, sich aus absol.
Alkohol leicht umkrystallisieren 148t. Schmelzpunkt und Léslichkeit in kalter
Natronlauge kennzeichnen ihn als den oben beschriebenen Mono-ester. Das
Benzol-Filtrat wird mit Wasser und verd. Salzsiure 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 16slich und 148t sich aus einem Gemisch von Benzol-
Alkohol (3:1) umkrystallisieren; erhalten etwa 6 g. Der Bis-ester krystalli-
siert in orange-farbigen, prismatischen Nadeln, schmilzt bei 164° undurch-
sichtig triibe und bei 213° durchsichtig klar. In 2z-n. Natronlauge ist der
Bis-ester unléslich, und die Krystalle behalten bei tagelangem Stehen unter
der Natronlauge im Gegensatz zum Mono-ester ihre Struktur bei. Durch
Kochen mit der Lauge bilden sich allméhlich Brenzcatechin und Phenobenzoe-
siure als Alkalisalze.

‘Das Benzol-Filtrat vom Bis-ester hinterlift nack dem Waschen mit verd. Salz-
sdure und Wasser beim Verdunsten des Benzols einen undeutlich krystallinen, rotgelben
Riickstand, der aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert wurde. Der sich ergebende Kérper
ist mit dem Bis-ester identisch. Er ist schwer 16slich in absol. Alkohol und Petrolither,
leicht 16slich dagegen in Pyridin, Chloroform und heiem Benzol.

M.-B. o. 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 Zimmer-Temperatur unterkiihlen und ergeben dann eine zdhfliissige kr. Masse,
die gegen Impfung und Reibung fast unempfindlich ist, jedoch bei gelindem Erwirmen
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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wirts entsteht zuerst wieder die Schlieren-Phase (kr.-fl. I), die dann bei Unterkithlung
meist ohne scharfen Ubergang strukturlos und stellenweise einachsig wird (kr.-fl. IT).
Bei gelindem Erwidrmen tritt sofort die kr.-feste Phase ein. Es existieren demnach zwei
kr.-feste Formen, und vielleicht auch zwei kr.-fl. Phasen.
CaHaoOsN,. Ber. C 66.9, H 4.6, N 8.7. Gef. C 66.6, H 4.6, N 8.7.
Mol.-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 heiflem
Benzol wird mit einer heien Losung von 3 g Phenetolazoxy-benzoyl-
chlorid in zo ccm Benzol versetzt und auf dem Wasserbade am Riickflu3-
kiihler 6 Stdn. erhitzt. Aus der heiBen, von dem sich abscheidenden Ol méog-
lichst getrennten Benzol-Lésung krystallisiert beim Erkalten der Mono-ester
in hellgelben, warzen-artigen Gebilden aus (filtriert, mit verd. Salzsiure und
Wasser gewaschen). Der Mono-ester ist in absol. Alkohol wenig 16slich und
148t sich aus Chlor-benzol umkrystallisieren; gelbe, prismatische Nadeln.
Das Benzol-Filtrat wird mit verd. Salzsiure und Wasser gewaschen und hinter-
148t nach dem Abdunsten des Benzols einen undeutlich krystallinen Riick-
stand, der ebenfalls aus Mono-ester besteht.

In absol. Alkohol gelost und durch Wasser in feiner Verteilung wieder
ausgefillt, 16st sich der Ester nur schwer in 2-n. Natriumcarbonat-Losung,
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. Lésung des Esters, mit Ferrichlorid-Losung
versetzt, ergibt keine Phenol-Reaktion. Bei der Beobachtung im Schmelz-
rohrchen schmilzt das Priparat bei 169° triibe zahfliissig, bei 173° ruckartig
diinnfliissig, liuft unter zunehmender Triibung zusammen und wird schlieBlich
bei 185° durchsichtig klar. Bei langsamem Erkalten wachsen nach Unter-
kithlung bis auf 150° nach kurz vorhergehender Klirung der Schmelze die
festen Krystalle allmihlich ein. Der Ubergang von diinnfliissig-schlierig zu
zihfliissig kann hierbei nicht einwandfrei ermittelt werden.

M. B. 0. D.: Die nadeligen oder prismatischen Krystalle schmelzen zu einem kr.-fl.
Gerinnsel auf. Beim weiteren Erwidrmen gehen sie in eine kr.-fl. Schlieren-Phase iiber
und werden dann am.-fl. Beim Abkiihlen entstehen zunichst die kr.-fl. Schlieren, dann
das kr.-fl. Gerinnsel (wahrscheinlich Stibchen-Phase). Schliefllich wird die Masse ohne
wesentliche Unterkithlung kr.-fest. Die Verbindung bildet zwei enantiotrop kr.-fl.

Phasen.
1859 173%?) 169°
am.-fl. & kr-fl. I & kr-fl. IT & kr.-fest
(Schlieren) (Gerinpsel)

CyyH,iOgN,. Ber.C 66.7, H 4.8, N 7.4. Gef. C 66.4, H 4.8, N 7.4.

Acetyl-monophenobenzoyl-resorcin: 2g Mono-phenobenzoyl-
resorcin werden mit 45 ccm Essigsiure-anhydrid 8 Stdn. auf dem
Wasserbade erhitzt, wobei der Mono-ester schliefllich vollstindig in Ldsung
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: 1) 148t er sich
leicht umkrystallisieren und kommt aus der konz. Losung in Sphéarolithen,
aus einer verd. Losung in sehr feinen, zu Biischeln vereinigten, hellgelben
Nadeln heraus. Die so erhaltene Acetylverbindung beginnt bei der Be-
obachtung im Schmelzréhrchen bei 12¢° zu sintern und schmilzt bei 135%
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zéhflissig triibe auf. Bereits bei 138° wird die Schmelze diinnfliissig klar.
Ob die vorhergehende Tritbung von restlichen festen Krystallteilchen her-
rithrt oder aber eine krystalline Fliissigkeit andeutet, bleibt zweifelhaft. Beim
langsamen Erkalten bleibt die am. Schmelze bis etwa 116° klar unter-
kiihit. Bei dieser Temperatur wachsen nach plétzlich auftretender Triibung
die festen Krystalle allmihlich strahlig ein. Wieder erwdrmt, schmelzen diese
bei 133—135° klar auf.

M.-B. o. D.: Die sphirolithischen Krystalle schmelzen nach voriibergehender frag-
wiirdiger Verwandlung amorph auf. Beim Erkalten entsteht ein kr.-fl. Gerinnsel (an
kleinen Tropfen hell einachsig), das sich bis auf Zimmer-Temperatur unterkiihlen 1i8t,
so daB bei grofen Tropfen ein Ubergang zur eigentlich kr.-festen Phase selbst beim An-
wirmen und Impfen nicht erkenntlich 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 schlieBlich beim Beriihren mit der Nadel briichig;
mo.-kr.-fl.

CysH0O0gN,. Ber. C 65.7, H 4.8. Gef. C 66.0, I 4.6.

Benzoyl-monophenobenzoyl-resorcin: In die siedende Lsung von
3.6 gMono-phenobenzoyl-resorcin und 0.8 g Pyridin in 60 ccm Benzol
1i8t man im Verlauf von 2—3 Stdn. eine Losung von 1.4 g Benzoylchlorid
in 40 ccm Benzol allmihlich eintropfen; man hilt die Mischung weitere
3 Stdn. im Sieden. Beim Erkalten scheidet sich ein gelber, undeutlich kry-
stalliner Kérper ab. Er wird abfiltriert, mit Wasser und verd. Salzsdure ge-
waschen und aus Pyridin-Wasser (6: 1) umkrystallisiert. Der in hellgelben
Nadeln auskrystallisierende Ko6rper schmilzt bei 169° tritbe auf; die Schmelze
wird klar bei 185°% Es handelt sich also um unverinderten Mono-ester.

Das Benzol-Filtrat hinterlift nach dem Waschen mit verd. Salzsiure
und Wasser beim Verdunsten des Benzols einen undeutlich krystallinen
Riickstand der Benzoylverbindung, die aus Pyridin -Wasser (6:1) in hell-
gelben, tafeligen Krystallen gewonnen wird, im Schmelzrhrchen bei 122°
zu sintern beginnt und bei 127° triibe zihfliissig schmilzt; bei 129° wird die
Schmelze diinnfliissig klar. Li8t man allmahlich erkalten so bleibt die
Schmelze klar unterkiihlt bis auf 111° bei welcher Temperatur die Masse
sich zunichst triibt und dann sofort kr.-fest wird. In verd. Alkalien ist die
Benzoylverbindung unléslich.

M.-B. o. D.: Die tafcligen Krystalle bzw. Krystall-Bruchstiicke schmelzen amorph.
Beim Erkalten entsteht ein kr.-fl. oliges Gerinnsel (es geht beim Erwidrmen wieder in den
am.-fl. Zustand iiber), das sich bis auf Zimmer-Temperatur unterkiihlen 1i8t. Beim er-
neuten Erwirmen geht sprunghaft die Umwandlung in die kr.-feste Form vor sich unter
Erhaltung der gerinnseligen Struktur. Ein Versuch mit der Nadel zeigt, daB die Masse
nunmehr kr.-fest und spréde ist. Erwarmt man stérker, so ergibt sich zunédchst wieder
die amorphe Schmelze, doch erscheint zuweilen in ihr eine strahlige zweite (?) kr.-feste
Form. Die Benzoylverbindung ist also monotrop kr.-fl.

CpsHpOeN;. 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 Losung von 2.4 g
Resorcin in 35 ccm heiflem Benzol und einigen Tropfen Pyridin eine heifle
Losung von 6 g Phenetolazoxy-benzoylchlorid in 60 ccm Benzol und
schlieBlich nochmals Pyridin (insgesamt 5.5 g). Nach 16-stdg. Erhitzen des
Gemisches am RiickfluBkiibler auf dem Wasserbade wird die heile Benzol-
Losung von der geringen Menge des abgeschiedenen dunkeln Oles getrennt.
Beim Erkalten der Benzol-Losung krystallisiert der Bis-ester in hellgelben
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Sphirolithen aus. Er wird abfiltriert, mit verd. Salzsiure, dann mit Wasser
und schlieBlich mit Ather gewaschen. Umkrystallisiert aus Pyridin, kommt
er (wie auch aus Benzol, Chlor-benzol und Chloroform) ebenfalls in Spharo-
lithen wieder heraus; unlgslich in Natronlauge.

Das Benzol-Filtrat wird im Scheidetrichter mit verd. Salzsiure und Wasser ge-
waschen, wobei abermals, jedoch nur in geringer Menge, ein hellgelber Korper ausfillt.
Abfiltriert und mit Ather gewaschen, krystallisiert er ans Chlor-benzol in gelben Nadeln,
doch zeigen sich diese vermischt mit vielen sphirolithischen 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 durchfijhren 148t und auch andere Trennungsmethoden
versagen, haben wir uns in Anbetracht der geringen Menge des Gemisches auf den aus
der urspriinglichen Reaktionslosung in Sphirolithen abgeschiedenen Bis-ester be-
schriankt.

Bei der Beobachtung im Schmelzrhrchen beginnt der Bis-ester bei 179°
zu sintern, schmilzt bei 184° triibe zdhfliissig und bei 218° diinnfliissig klar.

M.-B. o. D.: Die sphirolithischen Krystalle schmelzen kr.-fl. in der typischen
Stdbchenform (Puppen usw.) auf und gehen dann in den am.-fl. Zustand iiber. Beim
KErkalten erscheint zunédchst wieder die Stibchen-Phase. Dann wird die Masse fast ohne
Unterkiihlung kr.-fest. Der Bis-ester ist also monomorph und enantiotrop kr.-fl.

C3eH 300N, 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
5g in 40 ccm Benzol gelosstem Phenobenzoylchlorid und von 4.5¢g in
6.5 ccm Pyridin und 40 ccm heilem Benzol gelostem Hydrochinon. Der
wihrend des Kochens gebildete braungelbe Niederschlag wird von dem
heiflen Benzol-Filtrat getrennt, mit verd. Salzsiure, Wasser und Soda-
16sung, dann wieder mit Wasser gewaschen, getrocknet und mit Athylalkohol
ausgekocht: in Losung geht der Mono-ester, und als Riickstand bleibt der
Bis-ester. Nach dem Erkalten der filtrierten alkohol. Losung scheidet sich
das Mono-phenobenzoyl-hydrochinon in hellgelben Krystallen (0.4g) aus;
16slich in Benzol, Alkohol, Ather und Chloroform. Das heifle Benzol-Filtrat
ergibt beim Erkalten eine gelbe, mikro-krystalline Fillung (2.5 g), welche
die Hauptmenge des gebildeten Momno-esters enthilt; leicht 16slich in kalter
verd. Alkalilauge (nach dem Ausspritzen aus alkohol. Ldsung mit Wasser).
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Weingeist gelbe, rautenformige
Krystallblattchen, schief ausloschend (17—189%); Sintern bei etwa 165°;
Schmp. 172° zu triiber, am Glas klebender kr. Masse, die bei etwa 188° zu-
-sammenlduft und sich oberhalb 225° unter Braunfiarbung und Gasentwicklung
zu zersetzen beginnt.

M.-B. o. D.: Erhitzt man den Mono-ester bis zur Bildung der kr.-fl. Schlieren-Phase
und liBt dann erkalten, so wichst die I. kr.-feste Phase allméhlich strahlig ein, welcher
sehr bald — am besten beim Wiederanwirmen — ruckartig die IL. kr.-feste Phase folgt;
letztere schmilzt dann bei miBigem Erhitzen kr.-fl. schlierig, an kleinen Tropfen ein-
achsig aufgerichtet; bei stirkerem Erhitzen verdampft die Substanz unter Zersetzung
aus dem kr.-fl. Zustand und hinterld8t, ohne amorph zu schmelzen, ein zihes, braunes,
-doppelbrechendes Harz als Zersetzungsprodukt.

CyH 30N, Ber. C 66.7, H 4.8, H 7.4. Gef. C 66.6, H 4.8, N 7.3.
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.Acetyl-monophenobenzoyl-hydrochinon:o.5gdesMono-pheno-
benzoyl-hydrochinons werden mit 5ccm Essigsdure-anhydrid 3Stdn.
auf dem Wasserbade erhitzt bis zur klaren Losung. Dann gie8t man diese
in 500 ccm kaltes Wasser, filtriert den dabei entstehenden Niederschlag ab,
wischt ihn mit Wasser und trocknet ihn bei go—g5°% Die so erhaltene
Acetylverbindung krystallisiert aus einem Gemisch von Pyridin-Wasser
(6:1) in lichtgelben, feinen Nadeln. Bei der Beobachtung im Schmelzréhrchen
schmilzt das Priaparat bei 180° zihfliissig triibe. Bei 183° wird die Schmelze
unter teilweiser Klirung diinnfliissig. Ein volliges Klarwerden ist nicht zu
erreichen, da bei hohen Temperaturen Schwirzung und Zersetzung eintritt.

M.-B. 0. D.: Die nadligen oder prismatischen Krystalle schmelzen kr.-fl. zu Stibchen
und Pocken unter Bewahrung der langen prismatischen Gestalt der festen Krystalle. Bei
weiterem Erwiirmen bildet sich eine kr.-fl. Schlieren-Phase. LA83t man von hier aus er-
kalten, so erscheint zunichst wieder die Stibchen-Phase (kr.-fl. II), und mit geringer
Unterkiihlung wird die Masse kr.-fest. Wieder erwirmt, kommen in der Reihenfolge
kr.-fl. II (Stibchen) und kr.-fl. I (Schlieren). Bei stirkerem 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. = krflL.I = Lkr-fl. 11 == kr.fest

(b‘}l‘f}‘;;;gg‘;;g (Schlieren)  (Stibchen)

CpsH,004N,. Ber. C 65.7, H 4.8, N 6.7. Gef. C 65.8, 659, H 5.0, 5.0, N 7.2, 7.1.

Bis-phenobenzoyl-hydrochinon entsteht als Hauptprodukt bei
allen Versuchen, bei denen 2 und mehr Mol. Phenobenzoylchlorid (15 g
in 65 ccm Benzol) mit 1 Mol. Hydrochinon (2.7 g) in kochender benzolischer
Losung bei Gegenwart von Pyridin (30 ccm Benzol und 7 cem Pyridin) zur
Reaktion kommen (2Y/,-stdg. Kochen); man erhilt den in heiem Benzol
schwer 16slichen 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
etwa 220°; Schmp. 231° triibe zihfliissig; oberhalb 240° Verdampfung und
Zersetzung unter Briunung; unléslich in kalter verd. Natronlauge.

M.-B. 0. D.: Wird eine Uberhitzung und Zersetzung vermieden, so erkennt man die
I. kr.-fl. Phase in Schlieren, am Rande des Tropfens einachsig aufgerichtet; temperatur-
abwirts entsteht aus den Schlieren mit scharfem Ubergang eine zihfliissige IX. kr.-fl.
Phase (in Pocken), die anch temperatur-aufwérts deutlich sichtbar wird. Bei stirkerem
Erhitzen verdampft die schlierige I. kr.-fl. Schmelze unter Zersetzung, ohne amorph zu
wearden, und hinterlift einen doppelbrechenden, harten, braunen Lack, der bei Rotglut
verkohlt.

Die im Schmelzréhrchen beobachteten Sinterungspunkte entsprechen bei diesen und
Ahnlichen Substanzen den Ubergangspunkten kr.-fest — kr.-fl. (zihfliissig) ; die Substanzen
schmelzen nicht erst dann, wenn sie im Réhrchen zusammenlaufen.

CoeHaoOsN,. 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 wiBriger Alkalilauge unter Luft-AbschluB ent-
stehen aus dem Mono- und auch aus dem Bis-ester Hydrochinon und Phenobenzoeséure
als Alkalisalze.





