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4. J. Willems: Zur Chemie der orientierten Verwachsungen von
Krystallen organischer Verbindungen. V. Mitteil.: Uber orientierte
Verwachsungen von Krystallen chinhydronblldender Verbindungen.

(Aus Krefeld eingegangen am 1., November 1943)

Bei der vorliegenden Untersuchungsreihe wird an die Auffassung der
Krystallisation als eines chemischen Vorganges ankniipfend davon aus-
gegangen, daB Krystalle organischer Verbindungen nur dann orientiert auf
einem Tragerkrystall aufzuwachsen vermégen, wenn die Molekiile der auf-
wachsenden Verbindung zu den Molekiilen des Trédgerkrystalls eine hin-
reichende chemische Beziehung der zwischen den Komponenten von Molekiil-
verbindungen bestehenden Art einzugehen vermdgen. Danach sind also die
organischen Molekiilverbindungen als Modelle fiir die Kontaktschicht zwischen
Wirts- und Gastgitter von orientierten Verwachsungen der Verbindungen
organischer Natur anzusehen.

In den fritheren Mitteilungen?-?) konnte {iber eine Fiille von orientierten
Verwachsungen von Krystallen organischer Verbindungen berichtet werden,
die den verschiedensten Gruppen der bekannten Molekiilverbindungen an-
gehdren. Diese Verwachsungen wurden auf Grund einer systematischen
Auswahl der Partner an Hand bekannter Molekiilverbindungstypen gefunden ).
Vor allem gelang von dieser an die Ergebnisse der Chemie der organischen
Molekiilverbindungen ankniipfenden Auffassung ausgehend auch die Auf-
findung von orientierten Verwachsungen von Krystallen solcher Verbinduungen,
die bis dahin nicht zu einer Verwachsung dieser Art zu bringen waren. Zu
diesen Verbindungen gehéren namentlich die Chinone und die aromatischen
Kohlenwasserstoffe.

Bei der vorliegenden Arbeit wurden zu den Verwachsungsversuchen
Verbindungen lerangezogen, die den chinhydronbildenden Verbindungs-
gruppen angehdren. Orientierte Verwachsungen zwischen Partnern dieser
Art sind bisher nicht hekannt geworden.

1) 3. Willems, Naturwiss. 29, 219 [1941]; Ztschr. Kristallogr. {A} 105, 53 o3
{1943). %) J. Willems, Naturwiss, 81, 146 [1943;. :

3 J. Willems, Ztschr. Kristallogr. {A] 105, 144, 149,155 (1943); Naturwiss, 31,
208, 232, 301 [1943].

'} Auf einige Gesichtspunkte, die fiir die Wahl der Verwachsungspartner an Hand
des Ergebnisse der Chemiie der organischen Molekiilverbindungen von Bedcutung siud,
sei hier noch kurz hingewiesen, Grundsitzliche Voraussetzung ist, daf der Gastkrystall
in seinem Gitter mindestens eine Nctzebene aufweist, die einer Netzebene des Wirts-
krystalls innerhalb gewisser Toleranzgrenzen in ihrem Bau hinreichend analog ist. Bei
dem weitaus groBten Teil der bisher bekanntgewordenen orientierten Verwachsungen
liegt zwischen den Verwachsungsflichen der Partner eine zweidimensionale Struktur-
analogie vor; es ist jedoch auch schon eine groBerc Anzahl von Fiillen mit nur cindimen.
sionaler Strukturanalogie der Verwachsuugsflichen gefunden worden. Auer den vor-
erwihnten grundsiétzlichen Voraussetzungen Lkommen noch solche experimenteller
Natur hinzu, so miissen z. B. die fiir die Verwachsung in Betracht kommenden PRliichen
des Wirtskrystalls in , frischem'" Zustand als Wachstums- oder Spsltfliche zugdnglich
sein. Als weitere experimentelle Vorbedingungen seien nur z. B. noch die Ldslichkeits-
verhiltnisse bzw. das Sublimationsvermogen der zur Verwachsung zn bringenden Stoffe
genannt. Esliegt auf der Hand, daB auf Grund der vorerwiihnten Bedingungen der Kreis
der orientiert verwachsenden organischen Verbindungen bedeutend enger ist als der-
jenige der entsprechenden Molekiilverbindungen. U. U. werden nur vereinzelte oder
iiberhaupt keine der bekannten Vertreter einer Gruppe von Molekiilverbindungen zur
orientierten Verwachsung zu bringen sein.
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Bekanntlich vermégen Chinone mit benzoiden Verbindungen der ver-
schiedensten Art, so z. B. mit Phenolen, aromatischen Aminen und namentlich
auch aromatischen Kohlenwasserstoffen, Molekiilverbindungen des Chin-
hydrontyps zu bilden. Nach P. Pfeiffer?) sind in diesen Molekiilverbindungen
die Carbonylsauerstoffatome der chinoiden Komponente an die ungesittigten
Kohlenstoffatome der benzoiden Komponente gebunden. Fiir Chinhydrone
mit phenolischer Komponente wird auch eine Verkniipfung durch Wasser-
stoffbriicken angenommen$).

Fiir die Verwachsungsversuche erwiesen sich die Krystalle des Chlor-
anils, das nach P. Pfeiffer5) mit benzoiden Partnern der verschiedensten
Art, so namentlich halogenierten Phenolen und aromatischen Aminen sowie
Kohlenwasserstoffen, charakteristische Molekiilverbindungen des Chinhydron-
typs bildet, als Trigerkrystalle besonders geeignet. Chloranil ist aus Toluol
leicht in Krystallen, die nach (001) tafelig ausgebildet sind, zu erhalten.
Als Vertreter der -halogenierten Phenole konnten Pentachlorphenol und
Pentabromphenol und als Vertreter der halogenierten aromatischen Amine
Pentachloranilin in nadeligen Krystallen aus einer Losung in Ligroin
auf (001) des Chloranils zur orientierten Verwachsung
gebracht werden.

Die fernerhin gefundene orientierte Aufwachsung
des Anthracens auf der vorerwidhnten Fliche des
Chloranils diirfte wegen der besonderen Nachweisbar-
keitsverhiltnisse der Molekiilverbindungen zwischen
beiden Komponenten von besonderem Interesse sein.
Nach P. Pfeiffer?) geben diese beiden Komponenten
infolge Chinhydronbildung eine tiefblaue Schmelze.
Bei Abkiihlung der Schmelze entsteht jedoch unter
Verschwinden der blauen Farbe ein Xrystallgemisch,
das aus den unverinderten Komponenten besteht.
Der Verwachsungsversuch zeigt, daB Anthracen aus
einer Losung in Ligroin glatt auf (001) von Chloranil
orientiert aufwichst (Abbild.). Bemerkenswert ist,
daB diese Aufwachsung bedeutend leichter und besser
zu erhalten ist als die von Pentachlorphenol bzw.
Pentabromphenol und Pentachloranilin.

Aufwachsung von An- Spielend leicht ist diese orientierte Verwachsung
thracen auf (001) von Vvon Anthracen mit Chloranil auch durch Umkrystalli-

Chloranil. sieren einer Losung der beiden Komponenten aus

Vergr. 225-fach. heiern Ligroin zu erhalten. Die durch das Chin-

hydron tiefblau gefirbte Losung scheidet beim Ab-

kiithlen bis zn 5 mm lange nadelige Anthracen-Krystillchen ab, die mit
orientiert damit verwachsenen Chloranil-Krystillchen iibersit sind.

Bemerkenswert ist, daf eine Bildung von durch Chloranil gelb gefirbten
Anthracen-Krystallen vom Typ der anomalen Mischkrystalle auch bei sehr
langsamer Abkiithlung der heilen Lésung beider Verbindungen in Ligroin
nicht stattfindet.

Abbild. Orientierte

5) Organische Molekiilverbindungen, 2. Auflage, Stuttgart 1927.

¢) B. Eistert, Tautomerie und Mesomerie, Sammlung chemischer und chemisch-
technischer Vortrige, N. F., Heft 40, Stuttgart 1938, S. 168.

) A. 404, 5 [1914].
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Die zwischen der chinoiden und Kohlenwasserstoff-Komponente in der
Kontaktschicht der oben erwihnten orientierten Verwachsung wirksamen
Krifte wird man in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Untersuchung
von G. Briegleb®) iiber die entsprechenden Molekiilverbindungen als Dipol-
induktions- und Dispersionskrifte anzusehen haben. Damit sind diese Ver-
wachsungen den friiher vom Verfasser beschriebenen Verwachsungen von
Pikrinsdure mit Coronen?) an die Seite zu stellen; nachi Briegleb werden
auch Molekiilverbindungen zwischen Nitroverbindungen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen durch Krifte der vorerwihnten Art zusammengehalten.

Fiir die orientierte Aufwachsung von Pentachlor- bzw. Pentabrom-
phenol und Pentachloranilin auf Chloranil wird man nach dem oben Gesagten
auch eine Verkniipfung der Kontaktschichten von Wirts- und Gastgitter
durch Wasserstoffbriicken in Erwidgung ziehen. Schliefllich ist auch das
Auftreten von zwei Verwachsungsarten, von denen die eine unter dem Ein-
fluB der erstgenannten und die andere durch Vermittlung der letztgenannten
Krifte entsteht, denkbar. Diese zwei Verwachsungsarten wiirden einer bisher
noch nicht bekannten Komplexisomerie der Molekiilverbindungen der Ver-
wachsungskomponenten entsprechen. Auf die Mdglichkeit dieser Komplex-
isomerie, auf die bisher noch nicht aufmerksam gemacht wurde, sei hier
noch besonders verwiesen.

Uber die krystallographischen Verhiltnisse der oben erwihnten neuen
orientierten Verwachsungen wird in einer krystallographischen Zeitschrift
niher berichtet werden.

5. Erwin Schauenstein: Uber die Ultraviolettabsorption von
Benzoin und einer Benzoin-Formaldehydverbindung.
(Unter experimenteller Mitarbeit von Margret Stampfer.)
‘Aus d. Institut fiir theorct. und physikal. Chemije d. Universitit Graz]
(Eingegangen am 17. September 1943.)

Die Anregung zur vorliegenden Arbeit gaben die Untersuchungen von
W. Langenbeck!) iiber die Kondensationsreaktion zwischen Benzoin und
Formaldehyd. In dieser Arbeit werden Versuche von A. Kusin? sowoh!
nach der kinetischen als auch nach der organisch-priparativen Seite aus-
gewertet und weiterentwickelt und hierbei auch die Frage erértert, ob einem
aus Benzoin und Formaldehvd eutstehenden Additionsprodukt die Kon-

stitution I oder II zukdme.
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Zur Kliarung dieser Frage wurden von I,angenbeck orgunisch-pripa-
rative Verfahren herangezogen und als deren Ergebnis der Strukturbeweis
fiir I gewonnen.

*) Zwischenmolekulare Kriifte u. Molekiilstruktur, Stuttgart 1937,

1) Naturwiss. 80, 30 [1942]. %) B. 88, 2171 [1935].
2.





