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N,N'-  T h i o  c a r b  o n y 1 - b is  - [p'- in e t ho x v - p - a m i n  o -a  zo b e n zol] , dargestellt nach 
dem Verfahren von Be r j  u mittels Phenylsenfols; Schmp. nach vorhergehender Braunung 
bei etwa 2150; nicht kr.-fl. 2 kr.-feste Phasen; es wurde weiter init HgO verwandelt in: 

Orange- 
farbene Tafeln aus Benzol; Schmp. 1650; monotr. kr.-fl. Schlieren; eine zweite kr.-feste 
Form ist fraglich. 

N ,  N' - B i s - [ p  - ( p ' .  m e t h o x y - hen z o  1 a z  0 )  - p h e n y 11 - c a r  bo d i i m i d : 

C,,H,,N,O,. Ber. C 70.1, I€ 4.8. Gef. C 70.6, H 5.1. 
N - P o  r myl-p'- m e  t h o  xp-p-  amino - azo ben  z o  1: Blattchen aus Benzol, Schmp. 

1 7 8 ~ ;  monotr. kr.-fl. 
C,,H,,N302. Ber. N 16. j. Gef. N 16.9. 

S - Ace t yl-p'-me t hos y - p  - amino-  a z o  benzol :  Prismatische Krystalle aus 
Benzol, Schmp. 183~ ;  uicht kr.-fl. 

C,,HI,N,Oz. Ber. N 15.6. Gef. N 15.9. 

44.9. D. V o r 13 n d e r : Die Richtung der Kohlenstoff-Valenzen in 
Benzol-Abkommlingen. 

[ l u s  d. Chem. lnstitut d. Universitat Halle a. S.] 
(Eingegangen am 4 .  September 1929.) 

Aus der Formel des Benzol-Sechsecks folgt, daB die bei der Substitution 
tatigen, nach aul3en gerichteten Valenzen der Ring-Kohlenstoffatome ziemlich 
bestimmte, aber sehr verschiedene Winkel miteinander bilden. Wenn diese 
Valenz-Richtungen in derselben Ebene mit dem nahezu scheibenformig 
zu denkenden gleichseitigen Benzol-Sechseck liegen - ich habe friiher aus 
den krystallinisch-flussigen (kr.-fl.) Erscheinungen experimentelle Beweise 
hierzu erbrachtl) -, so kommt man bei der D i subs t i t u t ion  in ortho- 
Stellung auf einen Winkel von boo, in mda-Stellung IZOO und in pra-Stellung 
18oO = einer Geraden. Die Anordnung der AuBenwinkel am Benzol-Sechseck 
lalit selbst fur den Fall einer geringfugigen Anderung der Winkel und einer 
bei der Substitution erfolgenden Verzerrung des Sechsecks den Schlulj zu, 
daB die Valenz-Richtungen sehr vie1 starrer and bestimmter in den kr.-fl. 
Eigenschaften ?er aromatischen Verbindungen zur AuBerung kommen 
werden, als bei den Methan-Abkommlingen z ) .  

Aus der Fiille der zu dieser Frage gehorenden Arbeiten wurde die 
folgende kleine Untersuchung herausgezogen, urn die Winkel-Wirkung 
experimentell darzulegen : 

A. Verwandelt man die 3 i someren  P h t h a l s a u r e n  in die n e u t r a l e n ,  
s e h r  g u t  krys ta l l i s ie renden  E s t e r  des  p-Pheneto l -azophenols ,  
C,H, (co . 0 . C,H,. N, . C6H,. 0.  C,H,) 2,  so zeigt sich folgendes : 

I) Der ortho-PhthalsHure-ester ist nicht kr.-fl.; Schmp. 215". 
2) Der I s o p h t h a l s 5 u r e - e s t e r  ist schwach enantiotr. kr -fl. Existenzgebiet etwa 

4 O ;  Schmp. I1 (kr.-fest -+ kr.-fl.) 2 5 2 0 ;  Schmp. I (kr.-fl. -+ am.-fl) 256O. 
3) Der T e r e p h t h a l s a u r e - e s t e r  ist iiuBerst stark enantiotr kr.-fl.; im fliissigen 

G e b i e t  s u p r a k r y s t a l l i n i s c h ,  d. h. die krystalline Anordnung der Fliissigkeit ist in 
der  Hitze bestandiger als die molekulare Ordnung3). Schinp. I1 (kr.-fest -+ kr.-fl.) 242O; 

1) Ztschr. physikal. Chem. 105, 2 3 1  [1gz31. 
2) vergl. die voranstehende Abhandlung , 
7 Ztschr. physikal. Chem. lo;, 2 5 2  r19L3]. 
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bei etwa 345O erfolgt nach corhergehender Braunung eine vollige Zersetzung des Esters 
im kr.-fl. Zustand unter Gasentwicklung (CO,). Der Ubergang kr.-$1. -+ am.-fl. ist nicht 
zu erreichen (Schmp. I fehlt). 

B. Die dre i  isomeren neu t r a l en  Ph tha l sau re -e s t e r  des  y-Anisol- 

I) Der or tho-Phthalsaure-ester  ist nicht kr.-fl., Schmp. 2000 .  

2 )  Der I s o p h t h a l s a u r e - e s t e r  ist sehr schwach en. kr.-fl. Schmp. I1 (kr.-fest - 
kr.-fl.) 260-261~; Schmp. I ( la . - f l .  +- am-fl.) z6G*. 

3 )  Der T e r e p h t h a l s a u r e - e s t e r  ist a d e r s t  stark en. kr.-fl. ( s u p r a k r y s t a l l i -  
n i sch  ini fl. Gebie t ) ;  Schnip. I1 (kr.-fest -+ kr.-fl.) z6z0 :  volligc Zersetzung der kr. 
E'liissigkeit bei etma 322O ohne Ubergang zur am.-fl. Phase. 

C. Die dre i  isomeren neu t r a l en  Ph tha l sau re -e s t e r  des  p-Oxy- 

azop hen  01s , C,H, (CO . 0 . C,H,. N,. C,H,. OCH,,) : 

bis  az o b enz 01s , CGH, (CO . 0 . CsH4. N, . C,H, . N, . C,HJz : 
I) Der or fho-Phtha lsaure-es te r  ist nicht kr.-fl., Schmp. 261'). 
2) Der I s o p h t h a l s a u r e - e s t e r  ist sehr schwach en. kr.-fl., Schmp. I1 (kr.-fest +- 

3 )  Dcr T e r e p h t h a l s a u r e - e s t e r  ist s u p r a k r y s t a l l i n i s c h  i m  f e s t e n  Z r s t a n d ;  

Aus diesem Verhalten der isomeren Phthalsaure-ester kann man die 
Winkelwirkung deutlich ersehen : 

I. In  ortho-Stellung gelingt es nicht, selbst bei starker linearer Ver- 
langerung der Seitenketten, den kr.-fl. Zustand zu erzwingen (Oxy-bisazo- 
benzol-ester). Die Seitenketten werden nicht einander parallel genahert 
- hierdurch konnte die Verbindung kr.-fl. werden -, sondern sie bleiben, 
dem Winkel von 6oo folgend, in divergierender Richtung : 

O-C6H4 r: o-C6H4 < 

kr.-fl.) 286", Schmp. I (kr.-fl. +- am.-fl.) etwas hoher als zgzo. 

farbt sich gegen 4ooo schwarzlich, verkohlt nnd wird weder kr.-fl. noch am..-il. 

parallel divergierend 

und geben deshalb in keinem Falle irgendwelchen kr.-fl. Effekt. Die Ester 
wurden sowohl aus den1 symmetrischen, als auch aus dem unsymmetrischen 
o-Phthalchlor idd)  hergestellt mit dem Erfolg, daW die heivorgehenden 
Ester identisch waren. Die unsymmetrische, sehr unwahrscheinliche Struktur 
der neutralen Ester wiirde die kr.-fl. Eigenschaften ebenfalls ausschlie0en. 

2 .  In  meta-Stellung sind in allen 3 Fallen sehr schwach kr.-fI. Zu- 
stande nachweisbar, welche dem stumpfen Winkel von 120'' bei hinreichender 
Lange der Schenkel entsprechen. Ohne die p-Substituenten im phenolischen 
Teil der meta-Ester wird der kr.-fl. Zustand iiberhaupt nicht erreicht. Die 
Verlangerung der Seitenketten im p-Oxy-bisazobenzol-ester - auch der 
Unterschied C,H,O- und CH,O- - ist fast bedeutungslos. Die Valenzrichtungen 
scheinen ziemlich fest zu liegen; zwischen der antikr.-fl. Wirkung der mDi- 
vergenz der Schenkel und der kr.-fl. Wirkung der p-Verlangerung der Schenkel 
ist schon bei dem kiirzesten p-Methoxy-azophenol-ester ein Ausgleich erfolgt, 
der bei den langeren Estern bestehen bleibt. 

3. In  parcr-Stellung tritt die Wirkung der linearen Gestalt der Mole- 
k d e  a d  den krystallinen Zustand iibermachtig hervor, eine Wirkung, die 
sich in gleicher \!eke auf den kr.-fliissigen wie auf den kr.-festen Zustand 
erstreckt. Bei den kurzeren Estern A und B wird der fliissige Zustand supra- 

4) €3. O t t ,  A. 393, 274 [1912]; S c h e i b e r ,  B. 46, 2368 [1913]. 



krystallinisch, und dahei- bleibt beim :Erhitzen die amorphe Schmelze Ipn- 
erreichbar ; bri den1 langeren Oxy-bisazo benzol-ester C wird der feste Zustand 
supralrrq.stallinisch, so da13 jede Miiglichkeit zur Erzwingung der lu-fl. md 
der am.-fl. Phase durch Teinperatur-Steigerung unter gewohnlichem Druck 
fehlt. K o n s t i t u t i v e  molekulare  Einfliisse wirken i n  gleicher Weise 
auf fliissige wie auf f e s t e  Krys ta l le .  

DaB bei den schwach kr.-fl. Bigenschaften der meta-Ester tatsachlich 
linear konstitutive Cinfliisse durch y-\:erlangerung der Seitenketten tatig 
sind und nicht etwa die Einfliisse der Anhaufung von Azogruppen, folgt 
a m  dem Verha l ten  der  s te rnformig  ges t a l t e t en  Tr imes insaure-  
t r i s - o x  y -a z o p h e n o 1 - e s t e r ; die  s e s i ii d n i c h t k r. - f 1. 

a) Tr imes ins  Bur e - t r is-  p hene  t o l a z o  p h e n  01-es t e r  : Schmp. 242-2440; nicht 
kr.-fl. : 

b) Trimesinsaure-tris-anisolazoplienol-ester: Schmp. 245-2460; nicht 
kr.-f1. Such mittels p-Oxy-l~isazohenzol cntsteht kein kr.-fl. Ester. 

Beschreibung der Versuche. 
(Rearbeitet mit E r n  s t S clir ci e d t  er und Wal t e r  2 e h.) 

Ester der ortho-Phthalsaure. 
p - A t h o x y a z o p h e n o l - e s t e r :  Die 1,osung von 1.5 g P h t h a l y l -  

ch lo r id  in 6-8 ccm Benzol haben wir mit einer Losung von 4.0 g bei 1050 
entwassertem y-Pheneto l -azophenol  in 40 ccm Benzol und 1.5 g trocknem 
Pyridin verniischt und das Gemisch 15-20 Min. im siedenden W'asserbade 
erhitzt. Dabei geht der ATiederschlag, der anfanglich beim Mischen der 
kalten Fliissigkeiten entsteht, in Lijsung, und nach 4-stdg. Stehen und Er- 
kalten b'ildet sich wieder ein teilweise krystalliner, brauner Niederschlag, 
in dem der gesuchte Ester enthalten ist. l)er Niederschlag (4.6 g) wird nach 
dem Filtsieren von der Benzol-Mutterlauge und nach dem Trocknen a d  
Ton mit kalter Salzsaure, dann niit kalter verd. Sodalosung verrieben und 
gewaschen, bis das Filtrat fast farblos abliiuit (unverandertes Phenetol- 
azophenol), dann mit Wasser gewaschen und schlieBlich abermals auf Ton 
getrocknet. Der in Alkohol und -&her schwer losliche rohe Ester (2.4 g) 
lafit sich aus heil3em Pyridin, Eisessig oder auch aus kochendem Essigester 
umkrpstallisieren (erhalten 0.7-0.9 g) ; gelbe bis orangefarbige, doppel- 
brechende Blattchen oder Schiippchen vori schiefwinkligem UmriB und 
schiefer Ausloschungsrichtung (Winkel etwa 55O ; vermutlich triklin) . Schmp. 
214-215° (Sintern und dunkel rotliche Farbung bei etwa 211~); nicht kr.-fl.; 
erstarrt aus der amorphen Schmelze ohne Unterkiihlung; wird von Soda- 
losung leichter zerlegt als die isomesen Ester. 

C,,H,,N,O,. 3er. C 70.4, H 4.9. Gef. C 70.1: H 4.7. 
Die Benzol-Mutterlauge enthielt unverandertes Phenetol-azophenol; in den soda- 

p -  Me t h o s  y - a z  op  h en  01- e s t e r  : Hellgelbe Blattchen aus Eisessig, 
alkalischen Waschwassern befaiid sich keine Estersaure. 

nicht kr.-fl. Schmp. zooo; Sintern und Dunkelfarbung bei etwa 1960. 
C,4H,,N,0,. Ber. N 9.6. Gef. N 9.8, 9.4. 

y - Ox y - bis  azo benzol  5,  -es t e r : Im rohen Zustande ein dunkelrot- 
brauner Niederschlag, wird aus Pyridin 4- Benzol umkrystallisiert ; rote 
Blattchen; nicht kr.-fl. Schmp. 257O (Sintern 2550). 

C44H30N804. Ber. N 15.2. Gef. N 16.2, 15.4. 

j) Angeli ,  C. 1913, I1 1042.  
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Ester der Isophthalsaure. 
3.0 g entwassertes Phene  t 01- azo- 

phenol ,  gelost in 30 ccm Benzol und 1.2 g Pyridin, wurden vermischt mit 
einer Losung von 1.0 g Isophtha lch lor id6)  in 5 ccm Benzol. Der gelb- 
braune Niederschlag wurde wahrend des Erhitzens im Wasserbade (IS Min.) 
dichter; nach dem Erkalten, Abdunsten und Trocknen 3 .2  g; nach dem 
Waschen n i t  Salzsaure, Sodalosung und Wasser und nach dem Trocknen 
hell gelbbrauner Riickstand 1.7 g ;  Auskochen mit Alkohol; sehr wenig 
loslich in kochendem Toluol, Xylol, Essigester, Amylacetat ; Umkrystalli- 
sieren aus heiBem Pyridin ; hellgelbe, glanzende, doppelbrechende Blattchen ; 
erhalten 0.6-0.8 g Azo-ester ; scheinbar trikline Krystalle (Ausloschungs- 
Richtung etwa 470), sehr schwach enantiotr. kr.-fl. Schlieren; amorphe 
Schmelze erstarrt mit geringer Unterkihlung ; schmilzt beim Erhitzen 
zwischen 2470 und 249' unter Rotfarbung zu einer triiben Fliissigkeit 
(Schmp. 11), und 4-6O hoher beginnt die Klarung der Fliissigkeit unter 
Bildung der amorphen Schmelze (Schmp. I); beim Erhitzen im Rohrchen 
beginnt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens schon 5-8O unterhalb des 
Schmelzens die Substanz sich dunkel zu farben. 

C,,H,,N,O,. Ber. p\T 9.1. Gef. N 9.4. 

Feine, hellgelbe Nadelchen oder 
Krystallflitter aus Pyridin ; enantiotr. kr.-fl., geringe Unterkuhlung beim 
Erstarren; Sintern bei z5z0;  Schmp. I1 255-257', Schmp. I 263-266O. 

p -  Ox y - bi  s azo b enz 01- es te r  : Rotbraune Krystalle, enantiotr. kr.-fl. 
mit kleinem Existenzgetiet; Schmp. I1 2860; Schmp. I oberhalb 292O. Die 
kr.-f!. Schmelze ist zahfliissig, klebt an der Wandung und lauft im Rohrchen 
nicht zu einem Tropfen zusammen. Der obere Schmelzpunkt ist wegen 
der dunklen Farbe der Schmelze im Rohrchen schwer zu erkennen, doch 
unter dem Heizmikroskop gut zu sehen. 

p -  A t  hox  y-  azop  henol-es  t er : 

p -Me t ho  x y - az  o p h e no 1 - es te r  : 

C,,H,,N,O,. Ber. N 9.6. Gef. N 9. j. 

C,,H,,N,O,. Ber. N 152. Gef. N 15.3. 

Ester der Terephthalsaure. 
p -A t hox  y - az  op  he  n 01-es t e r : Wurde in derselben Weise dargestellt 

wie die isomeren Ester. Der gelbbraune, kriimliche Roh-ester wurde atls 
heil3em Pyridin umkrystallisiert ; gelbe, glanzende, doppelbrechende Blattchen 
oder prismatische Tafelchen von schiefwinkligem UmriB ; sehr schwer loslich 
in den gewohnlichen organischen Zosungsmitteln; enantiotr. kr.-fl. Schlieren. 
Dunkelfarbung bei etwa 237' (schon bei etwa 185O beginnend) ; Schmp. I1 
(kr.-fest --f kr.-fl.) 240-242O. Geht man von der krystallinischen Flussigkeit 
temperatur-abwarts, so erscheinen 2 kr.-feste Phasen; aufwarts zersetzt 
sich die kr.-fl. Phase allmahlich, ohne amorph zu schmelzen, und bei 340-348' 
erfolgt unter sturmischer Gasentwicklung (CO,) vollstandige Zersetzung 
zu einer schwarzen Masse ; suprakrystallin im fliissigen Gebiet. 

C,,H,,N,O,. Ber. C 70.4, H 4.9. Gef .  C 70.8, 70.4, H 4.9, 4.8. 

p - Me t h o x y - az op h e  n ol -es te r  : Gelbe Nadeln oder Stabchen atis 
Pyridin; enantiotr. kr.-fl. ; Schmp. I1 (kr.-fest -+ kr,-fl.) 2 5 ~ - 2 5 5 ~  nach 

6 )  H. M e y e r ,  Monatsh. Chem. 39, 436; R e i n d e l  11. S iege l ,  B. 56, 1554 [1923]. 
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vorangehender Verfarbung. Verkohlung unter Gasentwicklung oberhalb 
330'; suprakrystallin im flussigen Zustande. 

p -  Oxy- b i  s a z o b enz 01- es te r  : Nach den1 Waschen und Auskocheii 
mit Alkohol umkrystallisiert aus einem Gemisch von I Gew.-"1. Chinolin 
und 2 Gew.-Tln. Weingeist ; feines, gelbes Krystallpulver, unschmelzbar ; 
farbt sich beim Erhitzen oberhalb 390' schwarzlich und verkohlt allmahlich ; 
suprakrystallin im festen Zustande. 

C4411J$V804. Her. N 15.2. Gef. N 15.1. 

Ester der Trimesinsaure'). 
Die Saure (2 g) geht wahrend 2-4-stdg. Erhitzens rnit Phosphoroxq- 

chlorid (10 ccm) auf n o o  unter allmahlichem Zusatz von 5-8 g Phosphor- 
pentachlorid in Losung. Nach dem ,4bdestillieren der Phosphorchloride 
im Vakuum bleibt das Tr imes insaurechlor id  teils fliissig, teils bystallin 
zuriick. 

p-Athoxy-azophenol-ester: Das Chlorid wurde ohne weitere 
Reinigung in 50 ccm trocknem Benzol soweit moglich gelost und mit einer 
Losmig von 8.g entwassertem Pheneto l -azophenol  in 50 ccm heiljem 
Benzol und 6-10 ccm Pyridin ZUI Reaktion gebracht. Nach 1/4-stdg. Er- 
warmen im Wasserbade schied sich beim Erkalten ein Niederschlag aus, 
der jedoch nach den1 Waschen rnit Salzsaure und Sodalosung nur einen 
geringen Ruckstand hinterlieo. Die llauptmenge des gebildeten Esters 
schied sich infolge der Loslichkeit des Esters in Pyridin beim Abdunsten 
des Benzol-Pyridin-Filtrats ab. Feine, gelbe, meist gekriimmte Krystall- 
Faden aus kochendem Xylol oder aus Pyridin und wenig Wasser; erhalten 
1.5 g; unloslich in Sauren und Alkalien; schwer loslich in kaltem Alkohol, 
Benzol, Xylol, Ather, Aceton und Eisessig; leicht loslich in Pyridin. Konz. 
H,SO, gibt rote Farbung; nicht kr.41.; Schmp. z ~ p - 2 4 4 ~  nach voran- 
gehender Dunkelfarbung und Sinterung. 

C,,H,,N60,. Ber. C 69.4. R 4.8, N 9.5. 
Gef. ,, 68.6, 70.0, ,, 4.9, 5.2. ,, 9.1, 10.3. 

p - Me t hox  y - az op  h enol-  e s t e r  : Dargestellt und gewaschen wie be iu  
Athoxy-ester beschrieben ; schwer loslich in Ather, Alkohol, Aceton. Eis- 
essig, Eenzol und Sylol; umkrystallisiert. aus kochendem Xylol, haarformige, 
gekriimmte Krystalle ; unloslich in Alkalien; nicht kr.-fl. ; Schmp. 245 -24b0 
nach vorangehender Dunkelfarbung ; ein in Xylol unloslicher Riickstand 
war unschmelzbar. 

C48H36N609' 

7) U l l m a n n ,  B. 36, 

Ber. C 68.6, H 4.3. N 10.0. 

Gef. ,, 68.4, 68.5, 67.2, ,, 4.6, 4.2, 4.6, ,, 10.1. 

I799 [I903!. 




