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Benzoesiiureanhydrid existiert in zwei polymorphen Modifikationen, die unter- 
schiedliche Schmelzpunkte, Debye-Scherrer-Diapamme sowie Raman- und 
IR-Spektren ergeben. In der Schmelze, in Lbsung und in den Kristallen der 
stabilen p-Modifikation besitzen die Benzoesaureanhydrid-Molekiile planare 
Struktur mit paralleler Anordnung der beiden CO-Gruppen. In den Kristallen 
der energiereicheren a-Modifikation liegt verminderte Konjugation zwischen 
Benzolringen und den Carbonylgruppen sowie ein kleineres Gesamtdipol- 
moment der beiden CO-Gruppen vor, deren mbgliche Ursachen diskutiert 

werden. Rotationsisomere lassen sich in der Schmelze nicht nachweisen. 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen an Selen-Sauerstoff-Verbindungen 1) haben 
wir versucht, u. a. das Seleninyldifluorid SeOF2 aus Seleninyldichlorid SeOClz mit 
Hilfe des von F. SEEL, K. BALLREICH und W. PETER@) empfohlenen Benzoyuluorids 
darmstellen. Dabei ergab sich3), daD bei Verwendung von reinem Benzoylfluorid 
auch nach langerem Erhitzen auf 120" keine Umsetzung erfolgt. Die Reaktion verlauft 
vielmehr in umgekehrter Richtung: 

&OF2 + 2 GHsCOCl - SeOC12 + 2 GH5COF. 

Vermischt man dagegen ein benzoylchloridhaltiges Benzoylfluorid mit Seleninyl- 
dichlorid, dann fallt spontan ein Niederschlag von Selentetrachlorid aus. Die Unter- 
suchungen ergaben, daB sich dieses nach der Reaktion: 

SeOClz + 2G5HsCOCl - SeCL + (CaH~C0)204) 

bildet. Das aus dem Reaktionsgemisch isolierte und gut gereinigte Benzoesiiurean- 
hydrid zeigte deutlich Polymorphieerscheinungen, die unseres Wissens noch nicht 
beschrieben worden sind, obwohl diese Verbindung auch in den letzten Jahren Gegen- 
stand zahlreicher Untersuchungen war. 

Die Identifizierung erfolgte mit Hilfe der Raman- und IR-Spektroskopie. Das IR- 
Spektrurn der Schmelze stimmt mit den im Sadtler-Katalog angegebenen gut uber- 
ein5). Die Raman-Spektren der kristallisierten und der geschmolzenen Substanz 

1) XVIII. Mitteil.: R. PAETZOLD, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
2) Chem. Ber. 92, 2117 [1959]. 
3) R. PAETZOLD und K. AURICH, Z. anorg. allg. Chem., 315, 72 [1962]. 
4) Eine ahnliche Reaktion (Se02 -t 4C6HsCOCI + SeCb + 2 (C&C0)20) wird von 

R. CH. PAUL u. a. angegeben: R. CH. PAUL und G. SINCH, Current Sci. 26,391 [1951; R. CH. 
PAUL, M. S. BAINS und G. SINGW, J. Indian &em. SOC. 36, 183 [1959]. 

5 )  Sadtler Standard Spectra, Nr. 2702 und 8693. 
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Die Raman- und LR-Spektren von Benzoesaureanhydrid 
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zeigen gegenuber den bei B. Susz und M. B-6) sowie K.W. F. KomuscHund 
Mitarbb.7) angegebenen einige zusatzliche Linien, weshdb wir die gefundenen Spektren 

6 )  Arch. Sci. physiques natur. (V) 24, 182 119421. 
7) K. W. F. KOHLRAUSCH, A. PONGRATZ und R. SEKA, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1 [1933]. 
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mitteilen (Tab.). Weiterhin wurde kryoskopisch das Molekulargewicht in Bern01 
ed t t e l t  (ber. 226.2; gef. 232). 

Das bei 1-2 Tom destillierte, noch fliissige Produkt erstarrt bei rasher Unterkuh- 
lung mit festem Kohlendioxyd zu einer glasigen, farblosen Masse. Erwamt man dim 
auf 10-15', so erfolgt Kristallisation zu langen, nadelformigen Kristallen, die bei 
22.2' schmehn (a-Form). Wird das unterkiihlte Destillat mit einem Glasstab gerieben 
oder angeimpft, so erhalt man die bisher bekannte stabilere Modifikation, die nach 
unseren Untersuchungen den Schmp. 43.1' (korr.) besitzt (p-Form). Die gleiche Modi- 
fikation entsteht auch beim Impfen der Kristalle der a-Form mit eineru Kristall der 
p-Form. Bei dieser Urnwandlung wird fiihlbare Warme frei. Die Beobachtungen stehen 
im Einklang mit der Ostwaldschen Stufenregel. Die Darstellung der energiereicheren 
Modifikation gelingt besonders gut mit einem sehr reinen, frischen Destillat, sic kann 
aber auch in der oben beschriebenen Weise aus wider aufgeschmolzenen Kristallen 
der p-Modifikation erhalten werden ; allerdings wird diese Urnwandlung mit mnehmen- 
dem Alter des Priiparates h e r  schwieriger durchfUhrbar. 

t- 5(cm-') 

Abbildd. 1 - 3. IR-Spektren von Benzoesiiureanhydrid 
1. geschmolzene Probe, 2. a- und 3. p-Modifikation 

Die Bestfitigung der eben dargelegten Ekgebnisse erhielten wir mit einera Benzoe- 
saureanhydrid, das nach einem der bekannten Darstellungsverfahren (am Benzoe- 

170' 
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saure und AcetanhydridB), Umkristallisation aus Benzol/PetroUther, 2malige Destil- 
lation i. Vak., Sdp.0.S 151') gewonnen wurde. 

Die Reflexe der Debye-Schemer-Aufnabmen der beiden Modifikationen unterschei- 
den sich deutlich in bemg auf ihre Lage, ihre Zahl und ihre Intensitaten. 

Zum weiteren Beweis der Existenz zweier Modifikationen des Benzoesaureanhydrids 
wurden die Infrarot- und Raman-Spektren der Schmelze und der beiden festen Modi- 
fikationen aufgenommen (Abbild. 1, 2, 3 und Tab.). 

DISKUSSION 

Ein Vergleich der IR-Spektren der beiden polymorphen Modifikationen zeigt, daB 
einige Banden starke Intensitiitshderungen erleiden, wtihrend ihre Wellenzahlen im 
wesentlichen unversindert bleiben. Aus dem bisher bekannten empirischen Material 
iiber den Zusammenhang zwischen den IR-Spektren ahnlich gebauter Verbindungen 
und der Struktur dieser Stoffe lassen sich Anhaltspunkte iiber die moglichen Ursachen 
der Polymorphie gewinnen. 

Man erkennt (Tab.), daI3 die zwischen 1700 und 1800/cm auftretenden beiden CO- 
Valenzbanden in allen IR-Spektren einen Abstand von 60 -70/cm haben, wie er bisher 
bei vielen Saureanhydriden gefunden wurde 9). Beide Banden erleiden jedoch beim 
Ubergang vom Spektrum der P- zu dem der energiereicheren a-Form eine Frequenz- 
erhohung, die man nach den an anderen Saureanhydriden gemachten Erfahrungen9.10) 
auf eine Verminderung der Konjugation der CO-Bindungen mit den Benzolringen 
zuriickfiihren kann. L. J. BELLAMY und Mitarbb. 10) vermuteten, daB die kiirzerwellige 
CO-Bande von Saureanhydriden bei hderung der Konjugation eine starkere Fre- 
quenzabhangigkeit zeigt als die langerwellige. Das ist auch hier der Fall. Die kiirzer- 
wellige Bande erhoht ihre Lage um 18/cm, die langerwellige nur um 9/cm (Tab.). 
Auch in den Raman-Spektren der beiden Modifikationen treten im Gegensatz zu 
fast allen anderen Linien Frequenzanderungen der beiden Carbonylschwingungen 
auf (Tab.). 

Diese Konjugationsanderung laDt sich auch durch die bei 1590/cm auftretende 
Bande belegen, die im Spektrum der P-Modifikation verstarkt auftritt. Eine Verstar- 
kung dieser Bande, die bei aromatischen Verbindungen stets als Schulter der 1600/cm- 
Bande auftritt und die einer CC-Ringschwingung entspricht, tritt stets dann mit merk- 
licher Intensitat auf, wenn eine konjugationsfahige GHsCO-Gruppierung vorliegt 11). 

Ahnliches gilt fur die bei 1500/cm ebenfalls einer CC-Ringschwingung entsprechende 
Bande. Hieraus folgt fur die Molekiile der stabilen P-Modifikation eine ebene An- 
ordnung der C6HSCO-Gruppierung. Wegen der grokn Resonanzenergie der Anhydride 
nehmen BELLAMY und Mitarbb. 10) auch fur die CO -0-CO-Gruppierung Planaritat 

8) H. T. CLARKE und E. J. RAHRS, Ind. Engng. Chem. 15, 349 [1923]; entnommen aus 

9 )  L. J. BELLAMY, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, S. 101, Dr. Dietrich 

10) L. J. BELLAMY, B. R. CONELLY, A. R. PHILPOTTS und R. L. WILLIAMS, Z. Elektrochem., 

11) L. J. RELLAMY, 1. c.9),  S. 57. 

,,Organkche Synthesen", S. 85, Verlag Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1937. 

Steinkopff, Darmstadt 1955. 

Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 563 [1960]. 
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an, so daD fiir die stabilste Molekulstruktur des Benzoesaureanhydrids eine voll- 
stbdig ebene Anordnung die wahrscheinlichste ist. Diese Struktur ergibt die hijchst- 
mogliche Resonanzenergie. 

A u k  der hoheren Frequenzlage der beiden CO-Banden und der verminderten 
Intensittit der 1500- und 1590/cm-Bande zeigen sich im Spektrum der energiereichen 
u-Modifikation auch bei 800/cm deutliche Intensitatshderungen. In diesem Bereich 
treten CH-Waggingschwingungen auf, derenhtensitat nach R. D. KROSS, V. A. FASSEL 
und M. MARGOSHES~~) ebenfalls von der x-Elektronendichte der Benzolrhge abhangt. 

Am auffalligsten ist die Intensittitshderung der kiinerwelligen CO-Bande. Nach 
den von BELLAMY und Mitarbb.10) sowie W. G. DAUBEN und W. W. EPSTEIN~~) an 
einer Reihe von Anhydriden vorgenommenen Untersuchungen ordnen wir die kiiner- 
weUige Bande der symmetrischen CO-Valenzschwingung zu. Die im Spektrum der 
stabilen P-Modifikation zu beobachtende groBe Intensitiit dieser Bande, die auch im 
Raman-Spektrum die intensivere der beiden CO-Banden ist, erklart sich durch die 
parallele Anordnung der beiden CO-Gruppen, die in offenkettigen Anhydriden 
vorliegt 10). 

Im Spektrum der instabilen a-Modifikation hat diese Bande eine starke Intensitiits- 
verminderung erfahren, was auf eine Abnahme des Gesamtdipolmomentes der beiden 
CO-Gruppen hinweist. Sieht man von dem vorerst nicht abschatzbaren EMuB einer 
hderung der zwischenmolekularen Dipolkrafte ab, d a ~  konnte man dafii eine 
verlnderte C 0 . 0 .  CO-Gruppierung verantwortlich machen, in der die beiden CO- 
Gruppen nicht mehr parallel angeordnet sind. Es ist bemerkenswert, daD in den IR- 
Spektren der cyclischen Anhydride, in denen naturgemaB keine parallele Anordnung 
der CO-Gruppen vorliegen kann, ein iihdiches Intensitatsverhaltnis der beiden CO- 
Banden beobachtet worden ist 10.12). Die Intensitat der entsprechenden Raman-Linie 
sollte durch diese Strukturanderung keine wesentliche Verbderung erfahren, was 
auch der Fall ist, wie man aus der Tab. entnehmen kann. 

Alle in den IR-Spektren der beiden Modifikationen beobachteten Unterschiede 
scheinen darauf hinzuweisen, daB in den Kristallen der instabilen a-Modifikation im 
Gegensatz zu denen der P-Form nichtebene Molekiile mit venninderter Konjugation 
zwischen den Benzolringen und den CO-Gruppen vorliegen. Die CO-Gruppen sind 
nicht parallel angeordnet. Beides verursacht nur geringere Resonanzenergie und 
hoheren Energieinhalt der a-Form. 

Hiernach liegt der SchluD nahe, zu untersuchen, ob in der Schmelze entsprechende 
rotationsisomere Molekulsorten vorliegen. Wir haben von dieser daraufhin bei f40" 
und -70" das IR-Spektrum aufgenommen, konnten aber trotz mehrstundiger Be- 
obachtungszeit keinerlei Veranderungen bemerken, die auf ein evtl. vorhandenes 
Isomeriegleichgewicht schlieBen lieBen. Auch nach 200stiindigem Erhitzen auf 200' 
blieb das Spektrum unverhdert. Wir nehmen daher an, daB in der Schmelze nur 
Molekule der ebenen Form vorliegen. Dasselbe gilt fur die Struktur des Benzosaure- 
anhydrids in Losungen, wie BELLAMY und Mitarbb. aus der Konstanz des Intensitiits- 

12) J. Amer. chem. SOC. 78, 1332 119561. 
131 J .  org. Chemistry 24, 1595 [1959]. 



2650 PAETZOLD und A ~ C H  Jahrg. 95 

verhaltnisses der beiden CO-Banden in einer Reihe von Liisungsmitteln unterschied- 
licher Polaritiit gefunden haben 10). 

Es laRt sich daher schwingungsspektroskopisch nicht rnit Sicherheit entscheiden, 
ob die Intensitiits- und Frequenzanderungen und die damit veranderten Konjugations- 
verMtnisse beim Ubergang vom IR-Spektrum der stabilen P-Modifikation zu dem der 
energiereicheren a-Form auf eine veranderte Molekulstruktur der oben diskutierten 
Form oder allein auf unterschiedliche Gitterstruktur, d. h. verschiedene raumliche 
Lagerung der Molekiile, zuruckzufiihren sind. 

Die Eidiisse der zwischenmolekularen W t e  der beiden Kristallgitter auf das 
Schwingungsspektrum, die ohne Zweifel vorhanden sind, lassen sich nicht abschatzen, 
da die Symmetrieverhaltnisse unbekannt sind. Eine Rontgenkristallstrukturanalyse 
der beiden polymorphen Modifikationen konnte hier weiterhelfen. 

Herrn Prof. Dr. Dr. Ing. E. h. A. SIMON? danken wir f i r  sein Interesse an unseren Arbeiten 
und anregende Diskussion. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Benroesaureanhydrid aus Benzoylchlorid und Seleninyldichlorid: Zu 0.2 Mol C&I&OCI, 
geltist in 0.2 Mol CC4, laat man unter RIlhren langsam 0.1 Mol SeOCl2 zutropfen. Nach 
beendeter Umsetzung ruhrt man bei Raumtemperatur noch 30 Min. und saugt das ausge 
fallene SeC4 unter Ausschlul) von Luftfeuchtigkeit auf einer GCFritte ab. Das SeCI4 wird 
noch zweimal in trockenem CC4 aufgeschwemmt, danach abgesaugt und im trockenen Luft- 
strom getrocknet. Ausb. 94% d. Th. 

Das CCI4 des Filtrats wird i. Wasserstrahlvak. abdestilliert. Zur Destillation des (C&C0)20 
verwendet man zunachst einen besonders langen Destillieraufsatz, in welchem sich vor Siede- 
beginn Benzoeslure und etwas SeC14 absetzen. Nach Beendigung der Abscheidung wird der 
Destillieraufsatz gegen einen normalen Claisen-Aufsatz ausgetauscht und das Benzoeslure- 
anhydrid destilliert. Sdp.l.0 155- 159'. Die Destillation wird in gleicher Weise wiederholt: 
Sdp.l.0 157-158'; Schmp. 43.1' (korr.). 

Darstellung der a-Modifikation des Benroesaureanhydrids (Schmp. 22.2") : Das Destillat wird 
vorsichtig auf +lo" abgekiihlt. Bei weiterer Abktihlung rnit festem C02 erstarrt das Benzoe- 
saureanhydrid zu einer durchsichtigen, glasigen Masse. UberllBt man die Substanz bei 10- 12' 
der langsamen Erwlrmung, so beginnt nach wenigen Minuten die KristaUisation in strahligen 
BUscheln und ist nach einer Stunde vollstandig. Da die so erhaltene Modifikation instabil ist, 
gestaltet sich die Entnahme einer Probe zur Schmp.-Bestimmung recht schwierig; sehr oft 
tritt dabei eine Umwandlung in die stabile Modifikation ein. Zur Schmp.-Bestimmung wurde 
deshalb rnit der gesamten Substanzmenge eine thennische Analyse durchgefw.  

Injrurot-Aufnahmen: Filr die Aufnahmen verwendeten wir das Spektralphotometer U R  10 
des VEB Carl &iB, Jena, das mit einer Klihlzelle14) ausgefistet wurde. Einen Tropfen der 
Substanz brachten wir in kapillarer Schicht zwischen die auf 80" vorgewlrmten KBr-Scheiben 
und setzten diese in die ebenfalls vorgewarmte Halterung. Die Kiihlzelle wurde nach Einbau 
der Halterung n i t  Hire  einer olpumpe evakuiert und bei ca. 1-36' eine Aufnahme von der 
flUssigen Substanz gemacht (Abbild. 1). Danach wurde das Dewar-GefaB der Kiihlzelle mit 
Methanol gefilllt und rnit festem C02 langsam auf -75" abgeklihlt. Nach einer Stunde wurde 

14) Wir danken Herrn Dip1.-Chem. F ~ R S W R  fur die freundliche uberlassung der Kiihlzelle. 
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das Spektrum der so unterktihlten Schmelze aufgenommen. Es unterscheidet sich von dem der 
Abbild. 1 nur dadurch, dal) die Intensitat aller Banden gleichartig reduziert ist. Wir teilen 
es daher nicht mit. 

Die KUhlmischung wurde entfernt und die KUhkeIle zur langsamen Erwarmung im Spektro- 
graphen belassen, wobei das Gerilt fest auf eine Wellenzahl eingestellt wurde, bei der (nach 
einem Vorversuch) eine IntensitAtsBnderung zu erwarten war (944 oder 1775/cm). Bei ca. 00 
setzte nach 30 Min. die Kristallisation der instabilen Modifikation ein. Ihr Spektnun wurde 
bei - 5 O  aufgenommen (Abbild. 3). 

Zur Eneugung der stabilen Modifikation wurden die KBr-Scheiben aus der Halterung 
genommen, einige Impfkristalle an die Fuge zwischen die Scheiben gebracht und diese sofort 
wieder eingesetzt. Da die Scheiben w&hrend des Animpfens nicht fest eingespannt waren, ist 
es m6glich. daD die etwas gr6l)eren Intensitaten dieses Spektrums (Abbild. 2) auf eine ver- 
Bnderte Schichtdicke zufickfllRlhren sind. 

Raman-Aufnuhmen: Die Schmelze wurde mit dem GH-Spektrographen der Fa. Steinheil, 
Miinchen, aufgenommen. Die Spektren der beiden Modifikationen erhielten wir mit einem 
im Institut gebauten Festklirperspektrographen. Als Lichtquelle dienten sechs wassergekUhlte 
Quecksilberbrenner 15) .  Die Primilr- und Sekundtirfilterung erfolgte dt Metallinterforem- 
fltern. Zur Anregung wurde die Hge-Linie benutzt. Die auf Agfa-Raman-Platten photo- 
graphierten Spektren wurden zur Auswertung mit dem Lirepho der Fa. VEB Carl ZeiB, Jena, 
photometriert. Die Intensitat der jeweils sttirksten Linie ist mit 10 bezeichnet worden. 

15) 0. H e m z  und A. SIMON, Z. physik. Chem. [Leipzig] 216,67 [196ll. 




