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407. Victor Vi l l iger:  aber einen Fall von isomorpher Ver- 
tretung des Chloratoms durch die Hydroxylgruppe in organischen 

Verbindungen. 
[ l u s  d. Hauptlaborat. d. 1.4;. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, 1,udwigshafen a .  Rh:’ 

(Eingegangen am 6. Korernber 1928.) 

Man weiW seit langem, daW gewisse fluor-haltige Mineralien (z. B. Topas) 
isomorphe Reihen bilden, in denen das Halogen und die Hydroxylgruppe 
sich isomorph vertreten. Die Bemuhungen, analoge Falle auf den1 Gebiet 
der organischen Chemie aufzufinden, sind bisher erfolglos geblieben’). Der 
Zufall hat mir nun vor reichlich 12 Jahren einen solchen Fall in die Hande 
gespielt. Die eingehendere Real beitting des Gegenstandes blieb damals 
wegen dringlicherer, durch den Kriegszustand bedingter Arbeiten liegen. 
Xachdem in den letzten Jahren, namentlich durch die Arbeiten 
H. G. Grimmsz), die Fragen isomorpher Substitution solcher Art neuer- 
dings in den Vordergrund des Interesses geriickt worden sind, mochte ich 
nicht zogern, nieine Beobachtung in der vorliegenden, wenn auch unvoll- 
kornmenen Form der Offentlichkeit zu iibergeben. 

Rei Versuchen, in der 5-Ni t ro-2 .4-d ich lor -benzoesaure  (I) das ziir 
Nitrogruppe in Orthostellung stehende Chloratom unter der Einwirkung 
von Alkalien durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen und so zur 5-Ni t ro-  
4-osy -2 -c hlc  r - benzoes a u r  e (11) zu gelangen, wurden Produkte er- 

halten, welche sich, trotzdeni sie die Merkniale der Einheitlichkeit (einheit- 
liche Krystallform, scharfer Schmelzpunkt) an sich trugen, bei naherer Unter- 
suchung als Gemische des Ausgangsmaterials niit dem Endprodukt heraus- 
stellten. Die Umsetzung war eben einfach noch nicht zu Ende gegangen, 
nnd eine energischere Behandlung mit Alkalien fiihrte denn auch ohne weiteres 
zu dem angestrebten Endprodukt. Es fie1 dabei auf, daW die Schmelzpunkte 
der Gemische zwischen den Schmelzpunkten der reinen Substanzen lagen, 
und daW die Mischungen keine Depression gegeniiber der Schmelztemperatur 
der niedriger schmelzenden Komponente aufwiesen. Die Untersuchung , 
absichtlich in bekannten Verhaltnissen hergestellter Mjschungen der beiden 
Sauren, ergab die Richtigkeit dieser Beobachtung. Das Ausgangsrnaterial 
schmilzt in reinem Zustande bei 161 - 1630, das Endprodukt bei 202 --204~. 
Eine im Verhaltnis I : I dargestellte Mischung zeigte nach dem ITmkrystal- 
lisieren aus heiWer Essigsaure den Schmelzpunkt 183--186O, eine solche im 
Verhaltnis 2 :  I schmolz bei 174-- 176~. Tragt man diese Werte in ein KO- 
ordinatensystem ein, so sieht man leicht, da13 sie annahernd auf einer zwischen 

l )  G r o t h ,  Einleit. in d. chern. Krystallographie, S. 54.  
?) Ztschr. Elektrochem. 31, 474 [ ~ g l s ]  ; vcrgl. auch Hdhch. d. Physik S X I V ,  Kap. 

GIIIe, Berlin 1927. 
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dem Schmelzpunkt der Saure I und demjenigen der Saure I1 verlaufendefi 
geraden I,inie liegen. Diese Beobachtungen legten den Gedanken nahe, da13 
hier eine isomorphe Reihe vorliegt. 

Hr. Grimm hat sich seitdeni eingehend rnit diesem Gebiet beschaftigt, 
und dem AnstoB durch ihn ist es zu verdanken, da13 die vorstehenden, halb 
vergessenen Beobachtungen und Crberlegungen wieder ans Tageslicht ge- 
zogen wurden. 

Die Erscheinung, daW die Mischungen zweier zweifellos verschiedener 
Verbindungen keine Schmelzpunkts-Depression aufweisen, ist wohl schon 
manchem der auf organischem Gebiet arbeitenden Fachgenossen begegnet . 
Es diirfte sich lohnen, in allen solchen Fallen die Frage, ob isomorphe Sub- 
stanz-Paare vorliegen, einer eingehenderen Priifung zu unterziehen. 

Aus meinen eigenen Arbeiten ist rnir als weiteres Reispiel das Substanz- 
Paar Carbinol  und entsprechende Aininbase des  Ri t te rmandel i i l -  
gr iins3) erinnerlich. Dabei vertreten sich die Amino- und die Hydroxyl- 
gruppe isomorph. Eine weitere Einzelbeobachtung, die von H. Mi ele i t n e r 
in G r o t h s  Institut iiber die Isoniorphie von p-Dichlor-  und p-Dibrom- 
d iphenyl  mit p -Di to ly l  geniacht wurde, gehort ebenfalls hierher4). 
In  diesem Palle werden die Halogene durch die Methylgruppe vertreten. 

Hr. Gr imm,  der meine Beobachtungen sowohl an deni Paar Nitro- 
dichlor-benzoesaure - Nitro-oxy-chlor-benzoesaure als auch bei der Bitter- 
mandelolgriin-Base bestatigte, hat niit seinen Mitarbeitern die weitere Be- 
arbeitung des Gegenstandes, der in sein spezielles Arbeitsgebiet fallt, in die 
Hand genommen. Er wird dariiber an anderer Stelle berichten. 

Als Ausgangsniaterial fur die im Folgenden beschriebenen Verbindungen 
wahlt man zweckmaoig das p-Toluol-sulfochlor id ,  das durch Chlo- 
r i e ren  bei Gegenwart von Antinionpentachlorid in o - Chlo r - t o lu 01 - p - 
sulfochlor id  iibergefiihrt wird51. Hieraus erhalt man durch Chlorieren 
bei 150- ~ o o " ,  wobei ein besonderes Augenmerk auf vollkomniene Abwesen- 
lieit von Metallen gelegt werden niu13, 2.1 - D ich 1 or - b enz  o t r ic h l  o r idB). 
Diese Verbindung endlich geht beim Behandeln mit starker Schwefelsaure 
leicht in a.4-Dichlo r - benzoesaure  iiber, die ihrerseits bei der Nitrierung 
5 -Ni t ro  - 2.4 - di  c hlo r - b enz o es  a u r  e (I) gibt. Die Konstitution der letzteren 
Saure ist sichergestellt durch die Beobachtung, daW sie durch langeres Re- 
handeln mit alkoholischein Am m o n i a k im Autoklaven bei 150" glatt in 
das bekannte 4-Ni  t r o - 1.3 -phen  yl en d i am i n iibergefiihrt werden kann. 
Es werden dabei die 2 Chloratome durch Aniinogruppen ersetzt und auBerdeni 
die Carboxylgruppe als Kohlendioxyd elimiiiiert . 

Die Nitro-dichlor-benzoesaure enthalt 2 durch ortho-standige negative 
Gruppen beweglich geinachte Chloratome. Auf Grund der Erfahrungen 
durfte man erwarten, daQ das zur Nitrogruppe oitho-standige 4-Chloratom 
das beweglichere ist und infolgedessen bei der Einwirkung uon Alkalien 
zuerst durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird. Demnach komnit der hierbei 
entstehenden Nitro-chlor-oxy-benzoesaure niit groBer Wahrscheinlichkeit 
die durch die Formel I1 wiedergegebene Konstitution zu. Die Eigenschaften 

7 Vil l iger  und I i o p e t s c h n i ,  B. 45, 2916 [ I ~ I Z ]  
4, Ztschr. Krystallogr. 55, 631 [C. 1921, 1145). 
j) Dtsch. Reichs-Pat. 133000 (C. 1902, I1 313) .  
'?) Dtsch. Reichs-Pat. 234290 (C. 1911, 1 1 j h 7 ) .  
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der Saure und ihrer Abkommlinge stimmen mit dieser Annahme gut uberein, 
insbesondere zeigt die durch Reduktion erhaltliche Amino-oxy-chlor-benzoe- 
saure bei der Diazotierung und Kuppelung das fiir o-Oxy-amino-lTerbindungen 
charakteristische Verhalten. 

Beschreibung der Versuche. 
5 -Ni t ro  - 2.4 - d i c h I o r -be n z o e s a u r e. 

1.32 kg (5 Mol.) 2 .4-Dichlor-benzotr ichlor id  werden in einem 
Kiihrkessel mit dem 4-fachen Gewicht 95-proz. Schwefelsaure so lange 
auf 7o-- 8o0 erwarnit, bis die Salzsaure-Entwicklung aufgehort hat, was 
nach etwa 4 Stdn. der Fall ist. Man blast durch die nunmehr z.+Dichlor- 
benzoesaure  enthaltende Losung zur Entfernung des darin noch geliisten 
Salzsaure-Gases einen Luftstrorn, kuhlt auf IOO ab und 1aBt bei dieser 
Temperatur unter Riihren innerhalb etwa 4 Stdn. die berechnete Menge 
einer 50-proz. N i t r i e r sau re  zufliel3en. Wenn nach mehrstundigem Stehen 
die Salpetersaure vollstandig verbraucht ist, gieBt man auf 10 kg F' <is aus 
nnd nutscht die Ni t ro-d jch lor -benzoesaure  ab. Sie kann von kleirien 
Mengen etwa vorhandenen Nitro-dichlor-benzaldehyds durch Umloscn 
mittels Soda befreit werden. Zur weiteren Reinigung kann man sich des 
schwerloslichen Calciumsalzes  bedienen. Man lost die Saure unter Zusatz 
eines kleinen Eberschusses von Kreide in der etwa 8-fachen Menge siedenden 
Wassers. Aus der heiW filtrierten 1,osung kommt das Salz beim Erkalten 
in harten Krystallkrusten heraus, woraus die f re ie  Saure  durch Losen in 
heiBer, etwa 30-proz. Essigsaure bei Gegenwart der notigen Menge konz. 
Salzsaure und Krystallisieren-lassen wiedergewonnen werden kann. Zuni 
Unikrystallisieren eignet sich Essigsaure von etwa 30: b. Die so gereinigte 
Saure bildet taflige Krystalle und zeigt den Schmp. 161 -163~. 

o.2jr6 g Sbst.: 0.330s g CO,, 0 . 0 3 0 9  ,g H 2 0 .  - 0.4042 ,g Sbst.: 21.8 ccin S (iio, 
j-jr mtn). - 0.1834 g Sbst.: 0.1230 g AgCI. 
C,H,O,NCl,. Ber. C 35.59, H 1 .27 ,  X 5.93. C1 30.09 .  Gef .  C 35.71. H 1.36, X (1 .~0 ,  C1 ji1.08. 

5 -K i t  r o - 4 - ox y - z - chl  or - b e nz o e s a ur  e. 

Zur Irniwandlung der N i t r o  - dic  hlor  - benzoesaiu re in Nitro-oxy- 
chlor-benzoesaure hat man das Na t r iumsa lz  ersterer Saure niit etwas 
niehr als 3, Mol. A tzna t ron  zii behandeln. Man lost beispielsweise 472 g 
der Nitro-dichlor-saure in der ro-fachen Menge Wasser und der I Mol. 
KaOR entsprechenden Menge Natronlauge, gibt weitere 2 Mol. NaOH ZLI 

und erhitzt die Losung am Kiickflufikiihler oder in einer offenen Schale unter 
Brsatz des verdampfenden Wassers so lange Zuni Sieden, bis eine mit Salz- 
saure gefallte Probe der Saure annahernd den Schmp. moo zeigt. Es ist 
dazu etwa 20-stdg. Erhitzen notig. Durch Anwendung eines uberschusses 
von Natronlauge kann die Zeitdauer abgekiirzt werden, ohne daU anscheinend 
Gefahr besteht, dal3 bei dieser Arbeitsweise auch das zweite Chloratom an- 
gegriffen wird. Die durch Fallen niit Salzsaure isolierte Saure enthalt ge- 
wohnlich noch eine kleine Menge unveranderter Nitro-dichlor-benzoesaure. 
Man kann sie davon iiber das Bar iumsalz  befreien. Zu diesem Zweck 
erhitzt man die Saure mit der 20-25-fachen Menge Wasser annahernd zum 
Sieden und gibt so lange Bariumcarbonat zu, als dieses sich n'och lost. Es  
ist dazu etwa I Mol. BaCO, notwendig. Aus der erhaltenen orangefarbenen 
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Lijsung kommt das Rariumsalz beim Abkuhlen als schweres, rotes, aus mikro- 
skopischen Tafelchen bestehendes Rrystallpulver heraus. Die Mutterlauge 
gibt beim Einengen eine weitere kleine Menge davon. Die Endlauge enthalt 
die der Umsetzung entgangene Nitro-dichlor-benzoesaure, die daraus mittels 
des Calciumsalzes in reinem Zustand isoliert werden kann. 

Aus dem roten Bariunisalz endlich erhalt man die reine N i t r o  - oxy  - 
c h lo  r -be  n z o e s a u r e , indem man das Salz bei Siedehitze mit der nijtigen 
Menge Natriumsulfat umsetzt , vom Bariumsulfat absaugt und das Filtrat 
mit Salzsaure ansauert. Die aus heiBer Essigsaure krystallisierte Nitro- 
oxy-chlor-benzoesaure bildet Nadeln voin Schmp. 202 - 204~. 

0.2691 g Sbst.: 0.3816 g CO,, 0.0486 :: H,O. - 0.4070 g Sbst.: 24.0 ccm N ( 2 3 " .  
7.j' mm). - 0.1824 g Sbst.: 0.1246 g SgC1. 
C,H,O,NCl. Ber. C 38.62, H 1.84, N 6.43, C1 16..3z, Cef. C 38.67, H 2.01, N 6.57, C1 16.90. 

Das rote, bei I I O O  getrocknete Bariurnsalz  besitzt die Zusammensetzung 
C,H,O,NCl Ba + H,O. 

0.2888 g Sbst.: 0.2388 g CO,, o.oj.;o g H,O. - 0.4370 g Sbst.: 15.0 c a n  N (13", 
i j 2  mm). - 0.4906 g Sbst.: o.rgzo g AgC1. - 0.3462 g Sbst.: 0 .2171  g BaSO,. 

C,H,O,NCl Ba + H,O. Ber. C 22.67, H 1.08, IS 3.78, C1 9.58, Ba 36.97. 
Gef. ,, 2 2 . j j ,  ,, 1.34, ,, 3.82, ,, 9.68, ,, 36.88. 

Hat man bei der Umsetzung der Nitro-dichlor-benzoesaure statt 2 nur 
I Mol. Atznatron angewandt, so erhalt man ein Produkt, das aus heiDer 
50-proz. Essigsaure in gelben, einheitlichen Prisnien vom Schmp. 183 -- 185O 
herauskommt. Diese lassen sich nach der vorstehend angegebenen Methode 
inittels des Bariumsalzes leicht in etwa gleiche Teile Nitro-oxy-chlor-benzoe- 
saure und Nitro-dichlor-benzoesaure zerlegen. 

408. W a 1 t e r F u c h s : ober die Einwirkung von Calciumhydrid 
auf Biphenylenoxyd. 

[hus d Kaiser-N'iihelm-Institut fur Kohlen-Forscliung in Miilheim-Ruhr 1 
(Eingegangen am 10. November 1928 ) 

Der glatte E r s a t z  de  s he  t e r  o c y clisc h ge b undene  n S a u e r  s t o f f e s 
d u r c h  Wasserstoff ist eine sehr schwierige, kaum je ohne anderweitige 
Yeranderungen geloste Aufgabe. Da die Losung dieser Aufgabe fur Probleme 
der Lignin- und Kohlen-Forschung Bedeutung erlangen kann, wurden ihr 
iin hiesigen Institut einige Versuche gewidmet. Als Beispiel wurde die U m - 
wand lung  von Biphenylenoxyd in  Biphenyl  studiert, da diese Ver- 
bindungen leicht zuganglich und leicht zu erkennen sind, und da ferner das 
Biphenylenoxyd seinen Sauerstoff besonders hartnackig festhalt ; aus letztereni 
Grunde kann aus einem Erfolg in dieseni Falle auf eine allgemeinere Geltung 
der erzielten Umsetzung geschlossen werden. 

Die Uberfiihrung von Biphenylenoxyd in Biphenyl gelingt durch Uber- 
leiten des Oxyds iiber Calc iumhydr id  im Wassers tof fs t rom bei 450~.  
Dieses Uberleiten dauerte in1 Einzelfalle 10- 15 Min. ; durch 3 -6-malige 
Wiederholung lie8en sich 12-200,{, des Oxyds im gewiinschten Sinne um- 
wandeln. Andere Umsetzungen oder Zerstorung voii Substanz wurden nicht 
beobachtet ; das Reaktionsprodukt bestand nur aus Biphenylenoxyd und 
Biphenyl, die nach der weiter unten gegebenen Vorschrift getrennt werden 
konnen. 


