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Der Hauptteil ging unter 0.001 mm bei 200-2500 Bad-Temperatur uber 
und erstarrte zu einer amorphen, glasartigen Masse. 

P1 a t i ndo p p els a1 z : Sandiges Krystallpulver, Zers.-Pkt. uber 330O. 
3 788 mg Sbst.: 2.368 rng CO,, 1.067 mg H,O. - 3.457 mg Sbst.: 1.204 mg Pt. 

C8H,3K3, 2 HCI, PtC1,. Ber. C 17 1, H 2.7, Pt 34.8 
Gef. ,, 17.05, ,, 3.15, ,, 34 83 

Monobenzoat: Eine kleine Probe von freiem Piperidyl-imidazol wurde 
mit uberschiissigem Benzoedure-anhydrid etwa 20 Min. auf dern Wasser- 
bade gelinde erwarmt und mit verd. Salzsaure ausgezogen. Die Salzsiiure- 
Losung wurde mit aktiver Kohle gereinigt und mit Soda alkalisch gemacht. 
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und aus Athanol-Aceton 
umkrystallisiert. Prismen vom Schmp. 1920. 

3 848 mg Sbst.: 9.947 mg CO,. 2.240 mg H,O. 

Hrn. Prof. H. Kondo sind wir fur die freundliche Anleitung zu Dank 
C,H1,S3.C0.C,H,. Ber C 70.6, H 66. G f .  C 70.50, H 6.51. 

verpflichtet. 

214. H. Lettr6 ,  H. Barnbeck und W. Lege:  Zur Isomorphie 
organischer Verbindungen. 

[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat. Gt t ingen 1 
(Eingegnngen am 21. April 1936) 

A) Uber die isomorphe Vertretbarkei t  von Chloratorp, 
Hydroxyl- und Methyl-Gruppe. 

Im Jahre 1931 hat H. G. Grimm') das bis dahin vorliegende Material 
uber die Isornorphie organischer Verbindungen unter dem Gesichtspunkt 
des Hydrid-Verschiebungs-Satzes geordnet. Besonders haufig veffnijgen sich 
danach die in der 7. Gruppe des periodischen Systems zusammengefdten 
Atome und Pseudoatome isomorph zu vertreten. Im Rahmen einer Unter- 
suchung iiber die Isomorphie optisch aktiver Substanzen interessierte uns 
die gegenseitige Vertretbarkei t  von Chloratom, Hydroxyl- und 
Methyl-Gruppe. Als Kriterium fur diese Fahigkeit wurde die Moglichkeit 
zur Bildung von Mischkrystallen aus dem Schmelzflul3 angesehen. Nach 
dem von G rim m angegebenen Material trat Mischkrystall-Bildung auf be i 
der Vertretung von: OH und CH, in einem von 2 untersuchten Fallen, OH 
und C1 in 4 von 7 untersuchten Fallen, C1 und CH, in 3 von 6 untersuchten 
E'allen. 

Wir untersuchten die Zustandsdiagramme folgender Systeme mit den1 
lkgebnis : 

o - 0 x y -  ben zoesaure  + o- Me t h y 1 - b en zoes Pure : Eutektikum. 
1))  - 0 x y - benzoes  a u r e A- m -Met h y 1 - b en z oes a ure  : Eutektikum 
p - 0 x y - b en zoes a u r e t p - Y c t 11 y 1 -hen  zoe s a u r e : Eutektikum. 
o- Ox y -benzoesaure  + o - Chlo r -b r  i izoesaure : Butektikum 

)ti -0 x y - benzoesaure  + v i  - C hl or -henzoes a u re  : Eutektikum. 
p - 0 x y - b en zoesau r e + p - C h 1 o r  - b c n zoes a ur e : Eutektikum. 
o-dh lor  -ben zoesau r e + o -Me t h yl - benzoesaure  : Mischkrystalle 

n i  -Chlor -benzoesaure  + m -Met  h y 1 -1~enzoesaure  : Mischkrystalle. 
p - C h 1 or - b e n zoes a u r e + p - 51 e t h y 1 -be  n z oe s Oure ' Mischkrystalle 

I )  Ztschr. physikal. Chem. (R) 14, 169 ~19-31: 
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In  diesen Systenien konnte also die isomorphe Vertretbarkeit von Chlor- 
atom und Methylgruppe nachgewiesen werden, wahrend diese Fiihigkeit 
der Hydroxylgruppe dem Chloratom oder der Methylgruppe gegenuber nicht 
festgestellt werden konnte. Wir haben noch 2 Substanzen mit nicht-phenoli- 
schem Hydroxyl zur Untersuchung herangezogen : 

rocem. Mandelsaure + racema. Phenyl-chlor-essigsaure : Eutektikum. 
Cholesterin + Cholesterylchlorid : Eutektikum. 

Isomorphe Vertretbarkeit besteht danach zwischen : OH und CH, in 
einem von 5 untersuchten Fillen, OH und C1 in 4 von 12 untersuchten Faillen, 
C1 und CH, in 6 von 9 untersuchten Fallen. 

Die Angabe dieser Zahlen hat vorlaufig naturlich nur einen bedingten 
Wert und kann erst durch Vermehrung der Zahl der untersuchten Falle 
und Heranziehung anderer Kriterien allgemeinere Bedeutung erlangen. 

B) Zur  I somorphie  ana log  gebau te r  Ring- mi t  
Ke t t en-Ve r b ind  ungen.  

Ciamician*) hat eine Reihe von Untersuchungen der Frage gewidmet, 
ob 2 Stoffe, von denen man sich den einen aus dem anderen durch Ring- 
sch ld  hervorgegangen denken kann (also etwa Carbazol und Diphenylamin), 
isomorph sind. E r  fand, daB bei Stoffen mit diesem strukturellen Unterschied 
keine Mischkrystall-Bildung auftritt. Im Hinblick auf die ahnlichen struktu- 
rellen Verhaltnisse bei den Bestrahlungsprodukten des Ergosterins schien 
uns eine weitere Untersuchung der Frage lohnend. Ciamician hat als 
Beispiel fur solche Stoffpaare Phenanthren und Stilben herangezogen, und 
zwar das Stilben vom Schmp. 124O fur seine Versuche benutzt. Dieses Stilben 
ist nun seit den Versuchen Ciamicians (1894) als das trans-Derivat erkannt 
worden, so daB bei diesem Vergleich die strukturelle Ahnlichkeit zwischen 
den Substanzen nicht mehr sehr ausgesprochen erscheint, und die mangelnde 
Isomorphie vielleicht auf diesen Grund zuriickgefiihrt werden konnte. Um die 
Moglichkeit der c&8-tmm-Isomerie auszuschliekn, haben wir das 9.10- D i - 
pheny l -phenan th ren  verwendet und sein Zustandsdiagramm gegen Te t r a -  
pheny l -a thy len  aufgenommen. Fur eine Isomorphie der Substanzen 
besteht kein Anhaltspunkt. Wir untersuchten weiter das System Phen-  
a n t h r e n  und Dibenzyl ,  sowie das System Benzal-f luoren und Tr i -  
phenyl -a thylen .  In  keinem Fall trat Mischkrystall-Bildung auf, so daB 
die Befunde von Ciamician eine neue Bestiitigung erfahren. 

Besehreibnng der Versaehe. 
Die Aufnahme der Zustandsdiagramme erfolgte einmal nach der von 

Rheinboldts)  angegebenen Methode. Wir kombinierten damit die mikro- 
skopische Verfolgung des Schmelzvorgangs unter Verwendung eines von der 
Firma Reicher t  (Wien) bezogenen Heiztisches (Temperaturbestimmung 
mittels Thermo-elements). Die nach den beiden Methoden erhaltenen Ergeb- 
nisse zeigten gut ubereinstimmende und reproduzierbare Werte. Die an- 
gegebenen Zahlen sind Mittelwerte mehrerer, nach beiden Methoden ge- 
wonnener Resultate. Die Mischungen wurden hergestellt durch Zusammen- 

*) Ztschr. physikal. Chem. 18, 1 [1894]; 18, 55 118951. 
$) Journ. prakt. Chem. [2] 111, 242 r19251. 
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schmelzen der abgewogenen Romponenten und Pulverisierung der erstarrten 
Schmelzen. 

Die substituierten Benzoesiiuren, Mandelsaure, Phenyl-chlor-essigsiiure 
und Phenanthren waren Handelspraparate, die bis zur Schmelzpunkts- 
konstanz umkrystallisiert wurden. Das Cholesterin wurde nach der Vorschrift 
von S ~ h o n h e i r n e r ~ )  iiber das Dibromid gereinigt. Cholesterylchlorid 
dargestellt nach Diels und AbderhaldenK) ; Stilben nach Hell6) ; Dibenzyl 
nach Clemmensen') ; Triphenyl-athylen nach Hell und Wiegand*) ; 
Benzal-fluoren nach Ullmanns) ; Tetraphenyl-athylen nach Ziegler lo) ; 
9.10-Diphenyl-phenanthren nach Biltzll). 

o - M e t h y 1-, 0 -  O x  y - b enzoesa ure. Zusammensetzung in % o-Methyl-benzdure. 
Zusammensetzung 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0. 
Auftau-Pkt ..... 104 92 92 91 92 92 91 92 94 94 157. 
Schmp .......... 105 101 95 97 112 124 135 143 149 154 157. 

9th - 11 e t h  y 1 - , m- Ox y - be n z oe s a u r  e. Zusammensetzung in yo m-Methyl-benzdure. 
Zusammensetzung 100 95 90 80 74 70 60 50 40 30 20 10 0. 
Auftau-Pkt. .. ... 110 103. 103 103 103 103 103 103 103 103 104 104 200. 
Schmp. ......... 111 108 107 132 144 150 162 172 179 185 191 1% 201. 

p - Y e t h y 1 - , p - Ox y - b en zoesaur  e. Zusammensetzung in % p-Methyl-benzoesaure. 
Zusammensetzung 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0. 
Auftau-Pkt. ..... 177 155 155 155 156 155 155 155 155 155 214. 
Schmp. ......... 179 176 171 160 169 183 192 19 9  204 209 214. 

o -C h 1 o r  - , 0 -  Ox y - ben z oes l u  r e. Zusammensetzung in Yo o-Chlor-benzoesaure. 
Zusammensetzung 100 85 75 66 59 50 40 30,5 20 11 0. 
Auftau-Pkt. ..... 139 117 117 117 117 117 117 117 117 117 157. 
Schmp. ......... 139 133 128 123 119 128 138 145 150 154 157. 

na -Chlor  - , m - Ox y - b en zoesa u r  e. Zusammensetzung in yo m-Chlor-benzoesiiure. 
Zusammensetzung 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0. 
Auftau-Pkt. ..... 152 140 139 139 139 139 139 139 139 140 200. 
Schmp. ......... 153 150 145 152 164 173 181 188 193 198 201. 

p - C h l o r  - , p- Ox y - b en zoe s a u  re. Zusammensetzung in yo p-Chlor-benzdure. 
Zusammensetzung 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0. 
Auftau-Pkt. ..... 239 189 190 190 191 190 189 190 190 190 214. 
Schmp. ......... 241 236 229 221 213 205 197 197 204 210 214. 

o - C h 1 o r  -, o - Met h y I-benzoe s a u r  e. Zusammensetzung in yo o-Chlor-benzoesaure. 
Zussmmensetzung 100 89 80.5 69.2 65. Hier schlieDt sich ein Umwandlungs- 
Auftau-Pkt. ..... 139 129 124 116 114. gebiet an, das wir nicht niiher unter- 
Schmp. ........ 139 137 134 130 128. sucht haben. 

4) Ztschr. physiol. Chem. 182. 87 [1930]. 
6, B. 87, 453 [190)]. 

s, B. 17. 3102 [1904]. 
7, B. 47, 683 j19141. 
lo) B. 21, 780 jl8881. 

*) B. 87. 1431 [1904]. 
l1 )  B. $8, 205 [1905]. B. 88. 4108 [1905]. 
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m - C h 1 o r  -, m-Me t h y  1 - b e n  zo esaure.  
Zusammensetzung 100 90 79.4 69 59.5 50 40 30 20 10 0. 
Auftau-Pkt. ..... 152 134 122 114 112 110 110 109 109 109 110. 
Schmp. ......... 153 148 144 138 131 124 115 112 111 111 111. 
Mischkrystall-Typ 111. 

Zusammensetzung in 4, m-Chlor-benzoesanre. 

-p - C h l o r  -, p -Me t h y 1 -be nz oesa u r  e. Zusammensetzung in o/o p-Chlor-benzoesaure. 
Zusammensetzung 100 88.7 80 69 60 50 40 30.2 20 9.8 0. 
,Auftau-Pkt. ..... 239 223 212 202 194 190 185 182 180 178 177. 
Schmp . . . . . . . . . .  241 238 233 225 120 212 202 193 187 183 179. 
Mischkrystall-Typ I. 

racem. M a n d e l s a u r e ,  racem. Phenyl-chlor-essigsaure. Zusammensetzung in yo 

Zusammensetzung 100 89.8 80.2 70 60 50 40 30 20 10 0. 
Auftau-Pkt. . ... . 117 59 60 59 50 60 60 59 59 59 78. 
Schmp . . . . . . . . . .  117 113 111 106 103 95 84 72 68 74 78. 

Mandelsaure. 

C h o l e s t  e r  i n ,  Ch ol e s t e r  y 1 c h lo  r i d. Zusammensetzung in yo Cholesterin. 
Zusammensetzung 100 88.5 79 (39.3 59 50 40 30.5 20.5 10 0. 
Auftau-Pkt. .. .. . 146 89 88 88 88 88 88 88 88 88 95. 
Schmp .......... 147 144 139 135 129 121 114 104 91 93 96. 

S t i l b e n ,  P h e n a n t h r e n .  Zusammensetzung in 06 Stilben. 
Zusammensetzung 100 95.4 89.8 80.5 68.3 61.5 49 40 29.6 20.5 11.7 0. 
Auftau-Pkt. . . .. . 124 75 75 74.5 74 73.5 74 74 74 74 74 99. 
Schmp. . . . . . . . .  . 125 123 121 117 112 107 97 87 77.5 86 92 99.5 

P h  e n  a n  t h r e n  , Di b en zy 1. Zusammensetzung in yo Phenanthren. 
Zusammensetzung 100 90 78.4 70.5 60.2 49.6 40.6 25 20.2 10.2 0. 
Auftau-Pkt. . . . .. 99 38 38 38 38 38 38 38 38 38 52. 
Schmp. . . . . . . . . . 99.5 94 86 80 74 64 55 43 45 50 52.5. 

T r i p  h e n  y 1 - a t  h y 1 e n ,  Ben zal  -flu or  en. Zusammensetzung in yo Triphenyl-athylen. 
Zusammensetzung 100 90 78.3 68 60.3 48 39.3 31 20 10.3 0. 
Auftau-I'kt. . . . . . 69 50 39 39 39.5 39 39 39.5 40 40 75. 
Schmp. ......... 70 66 60 54 '51 46 54 60 67 72 76. 

T e t r a p  h e n  y l  - 5 t h  y 1 e n ,  9.10 -Dip  h e n y 1 - p h e n a n t h  r e n. 
Tetraphenyl-athylen. 

Zusammensetzung 100 89.6 79.7 69.8 59.7 49.5 39.6 29.7 20 9.9 0.  
Auftau-Pkt. ..... 224 194 194 194 194 194 195 195 195 195 235. 
Schmp.. . . .. . .. . 225 221 216 209 200 200 213 222 228 234 237. 

Zusarnmensetzung in Yo 

Die Zusammensetzung ist in Gewichtsprozenten angegeben. 


