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4. J. Willems: Zur Chemie der orientierten Verwachsungen von 
Krystallen organischer Verbindungen. V. Mitteil.: Ober orientierte 
Verwacbsungen von Krydallen chinhydronbildender Verbindungen. 

(Aus Krefeld eingegangen am 1. November 1943.) 
Bei der vorliegenden Uotersuchungsreihe wird an die Auffassung der 

Krystallisation als eines chemischen Vorganges ankniipfend davon aus- 
gegangen, da13 KrystaUe organischer Verbindungen nur dann orientiert auf 
einem Tragerkrystall aufzuwachsen vermogen, wenn die Mo1eki.de der auf- 
wachsenden Verbindung zu den Molektilen des Tragerkrystalls eine hin- 
reichende chemische Beziehung der zwischen den Komponenten von Molekul- 
verbindungen bestehenden Art einzugehen vermogen. Danach sind also die 
orgariixhen Molekiilverbindungen als Modelle fur die Kontaktschicht zwischen 
Wirts- und Gastgitter von orientierten Vemachsungen der Verbindungen 
organkcher Natur anzusehen. 

In  'den friiheren Mitteil~ngenl-~) konute fiber eine Fiille von orientierten 
Venvachsungen von Krystallen organischer Verbindungen berichtet werdeu. 
die den verschiedensten Gruppen der bekannten Molekiilverbindungen an- 
gehoren. Diese Verwachsungen wurden auf Grund einer systematischeri 
Auswahl der Partner an Hand bekannter Molekiilverbindungstypen gefunden 9. 
Vor allem gelang von dieser an die Ergebnisse der Chemie der organishen 
Molekulverbindungen ankniipfendeii Auffassung ausgehend auch die Auf- 
findung von orientierten \'erwachsungen von Rrystallen solcher Verbindungen, 
die bis dahin nicht zu einer Verwachsung dieser Art zu bringen waren. Zti 
diesen Verbindungen gehoren nanientlich die Chinone und die aromatixhen 
Kohlenwaserstoffe. 

Bei der vorliegenden Arbeit wurden zu den Verwachsungsversuchen 
Verbindungen Iierangezogen, die den chinhydronbifdenden Verbindungs- 
gruppen angehoren. Orientierte Venvachsungen zuischen Partnern dieser 
Art sind hisher nicht beknrint geworden. 

1) J .  W i l l c i i i s ,  Natiirwish. 29, 119 119411; Ztsclir. Kristnllogr. [A] 106, 53 .o!4 
i194Sj. 

3) J. Willems.  Ztscllr. Kristallogr. [A] 10;. 144. 149.155 r1943;; Naturwiss. 11, 
108, 232, 301 119431. 

i) Auf einige Gesiclitspiiiiktc. die fur die Wahl der Vrrwnchsungspartncr an llnnd 
dei Ergebnisse der Chemie der orgaiiischen Molekiilrerbindmgcn von Bedcutting sii:tl. 
sei hier noch kurz hingewirvcii. Gri~~i~lsatzliclir Voraussetzung ist, daO der Gastkrystall 
in seinem Citter mindestens einr Netzebene aufweist, die einer Netzebene des Wirts- 
krystalls innerhalb gewisser Toleranzgrexizeu in ihrem Bau hinreichend analog ist. Bri 
dem meitaus groDten Teil der bisher bekanntge&.ordeiicn orientiertcn \'erwachsuiigcit 
lie@ zwischen den Verwachsunlpfliichen der Partner eiiie z\veidimensionale Struktur- 
;maloKie ror ;  es ist jcdoch auch schon eine grBi3erc Aiizahl von Fiillcu mit niir cindiiiiw 
sionnlrr Strnkturanalogie der Verwaclisungsflachen gefunden worden. AuDer den vor - 
erw&hiiteii grundsiitzlicheu Voraussetzungen kommen noch eolche rxpcrimenteller 
Natur hinzu, so miissen z. R .  die fur dic Verwachsung in Betracht t o m e n d e n  Flnchen 
des Wirtakrystalls in ,,frischem" Zustnnd als Waclistttms- ocler Spaltfliiche zirgilnglfch 
sein. Als weitere experimentelle Vorbedinguigcn seien nur z. B. iioch die Lijslichkeita- 
verhiiltnisse bzw. das Sublimationsverm6gen der zur Verwachsung zu bringenden Stoffe 
genannt. Es lie@ auf der Hand, daO auf Crund der vorerw&hnten Bedingungen der K r d s  
der orientiert verwachxnden organischen Verbindungen bedeutend enger ist als der- 
fenige der entspre.chenden Molekiilverbindungen. U. U. werden nur vereinzelte oder 
iiberhaupt kehe der behumten Vertreter einer Gruppe ron Molekiilverbindungen zur 
orientierten Verwachsung zu bringen sein. 
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> 



18 wi l i e  ma. [ Jahrg. 77 

Bekanntlich vermogeii 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. Pfeifferb) sind in diesen Molekiilverbindungen 
die Carbonylsauerstoffatome der chinoiden Komponente an die ungesattigten 
Kohlenstoffatome der benzoiden Komponente gebunden. Fur Chinhydrone 
mit phenolischer Komponente wird auch eine Verknupfung durch Wasser- 
stoffbriicken angenommene). 

Fiir die Verwachsungsversuche erwiesen sich die Krystalle des Chlor- 
ani ls ,  das nach P. Pfeiffer6) mit benzoiden Partnern der verschiedensten 
Art, so namentlich halogenierten Phenolen und aromatischen Aminen sowie 
Kohlenwasserstoffen, charakteristische Molekiilverbindungen des Chinhydron- 
typs bildet, als Tragerkrystalle 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 
P e  n t ac h 1 o r a n i 1 i n in nadeligen Krystallen aus einer Losung in Ligroin 

auf (001) des Chloranils zur orientierten Verwachsung 
gebracht werden. 

Die fernerhin gefundene orientierte Aufwachsung 
des An th racens  auf der vorerwahnten Flache des 
Chloranils durfte wegen der besonderen Nachweisbar- 
keitsverhaltnisse der Molekiilverbindungen zwischen 
beiden Komponenten von besonderem Interesse sein. 
Nach P. P f e iff e r ') geben diese beiden Koniponenten 
infolge Chinhydronbildung eine tiefblaue Schmelze. 
Bei Abkiihlung der Schmelze entsteht jedoch unter 
Verschwinden der blauen Farbe ein Krystallgemisch, 
das aus den unveranderten Komponenten besteht. 
Der Verwachsungsversuch zeigt, daB Anthracen aus 
einer Losung in Ligroin glatt auf (001) von Chloranil 
orientiert aufwachst (Abbild.). Bemerkenswert ist, 
daB diese Aufwachsung bedeutend leichter und besser 
zii erhalten ist als die von Pentachlorphenol bzw. 

Spielend leicht ist diese orientierte Verwachsung 
von Anthracen rnit Chloranil auch durch Umkrystalli- 

Chloranil .  sieren einer Losung der beiden Komponenten aus 
l'crgr. 225-facli, heiI3em Ligroin zu erhalten. Die durch das Chin- 

hydron tiefblau gefarbte Losung scheidet beim Ab- 
kiihleii bis zii 5 mm lange nadelige Anthracen-Krystallchen ab, die niit 
.orientiert damit verwachsenen Chloranil-Krystallchen iibersat sind. 

Bemerkenswert ist, da13 eine Bildung von durch Chloranil gelb gefarbten 
Anthracen-Krystallen vom Typ der anomalen Mischkrystalle auch bei sehr 
langsamer Abkiihlung der heiBen I$sung beider Verbindungen in Ligroin 
nicht stattfindet. 
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Orientierte Pentabromphenol und Pentachloranilin. 
Aufwachsung von A 11 - 

t h r a c e n  auf (001) vofl 

5, Organische Molekulverbilldungen, 2. Auflage, Stuttgart 192i 
') B. E i s t e r t .  Tautomerie und Mesomerie, Sammlung chemischrr und chemisch- 

') A. 404, 5 [1914]. 
technischer Vortrage, N. F., Heft 40, Stuttgart 1938, S .  168. 
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Die zwischen der chinoiden und Kohlenwasserstoff-Komponente in der 
Kontaktschicht der oben erwahnten orientierten Verwachsung wirksamen 
Krafte wird man in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Untersuchung 
von G. Br iegleb*) tiber die entsprechenden Molekiilverbindungen als Dipol- 
induktions- und Dispersionskrafte anzusehen haben. Damit sind diese Ver- 
wachsungen den friiher vom Verfasser beschriebenen \‘envachsungen von 
Pikrinshre mit Coronen’) an die Seite zii stellen; nacli Rriegleb werden 
auch Molekiilverbindungen zwischen Nitroverbindungen und aromntischen 
Kohlenwasserstoffen durch Krafte der vorenvahnten Art zusa~ririieiigehalten. 

Fur die orientierte Aufwachsung voii Pentachlor- bzw. Pentabroni- 
phenol und Pentachloradin a d  Chloranil wird man nach den1 oben Gesagten 
auch eine Verkniipfung der Kontaktschichten von Wirts- und Gastgitter 
durch Wasserstoffbrudcen in Erwagung ziehen. SchlieBlich ist auch das 
Auftreten von zwei Verwachsungsarten, von denen die eine unter dem Ein- 
flu8 der erstgenannten und die andere durch Vermittlung der letztgenannten 
Krafte entsteht, denkbar. Diese zwei Verwachsungsarten wiirden einer bisher 
noch nicht bekannten Komplexisomerie der Molekiilverbindungen der Ver- 
wachsungskomponenten entsprechen. Auf die Moglichkeit dieser Komplex- 
isomerie, auf die bisher noch nicht aufmerksam gemacht wurde. sei hier 
noch besonders verwiesen. 

Uber die krystallographischeu Verhiiltliisse der oben erwiihnten iieuen 
orientierten Verwachsungen wird in einer krystallographischen 7~itschrift 
naher herichtet werden. 
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5 .  Erwin Schauenstein: uber die Ultraviolettabsorption von 
Benzoin und einer Benzoin-Formaldehydverbindung. 

(Unter experimenteller Mitarbeit von Margret Stampfer.)  
;AIM d .  Institut fur theoret. wid pliysiknl. Chemie d. Unirersitiit Graz.] 

(Eingepngen mi 17.  September 1943.) 

Die Anregung zur vorliegendeii Arbeit gabeii die Untersuchungen voii 
W. Langenbeckl )  iiber die Kondensationsreaktion zwischen Benzoin und 
Formaldehyd. In dieser Arbeit werden Versuche von A. Kus in l )  sowohl 
nacb der kinetischen als auch nach der organisch-priiparativen Seite aus- 
gewertet und weiterentwickelt und hierbei auch die Frage erortert, ob einem 
aus Benzoin und Formaldehyd eiitstehenden Additionsprodukt die Kon- 
stitution I oder I1 zukame. 

0 

I .  XI. 

Zur Klarung dieser Frage wurden von 1,angen beck organisch-prapa- 
rative Verfahren herangezogen und als deren Ergebnis der Strukturbeweis 
fur I gewonnen. 

”) Zaischenmolekulnre KrPfte u. Molekiilstruktiir. Stuttgart 1937. 
I) Naturwim. 80. 30 [1942]. *) B. 88, 2171 119351. 

2. 




