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fur Fettsauren und andere Substanzen Orientierungseffekte an Grenz- 
schichten festgestellt und auf die Moglichkeit einer erzwungenen Krystalli- 
sation hingewiesen dergestalt, da13 man fur die Desaggregation einen Einbau 
der entsprechenden Gruppen in die Losungsmittelkrystalle annehmen darf, 
wobei dann u. U. eine Zerstorung der kolloiden Molekiilaggregate an den durch 
Assoziation mit v a n  d er W a a 1 s schen Kraften aneinanderhaftenden Stellen 
erfolgt. 

Der Aggregationseffekt ware demnach auf die v a n  der  Waalsschen-, 
insbesondere Dispersions-Krafte zuruckzufiihren, der Desaggregationseffekt 
auf die elektrostatischen und Dipolkrafte der Ionen. 

Fiir Forderung dieser Untersuchungen sei dem Re ichskura to r ium 
f u r  Technik  i n  der  Landwi r t scha f t  und der Deutschen  Forschungs-  
gem ein s c h a f t aufrichtig gedankt. 

Der I.-G. Fa rben indus t r i e  A.-G., Werke Ludwigshafen und AGFA, 
danken wir fiir die groazugige Bereitstellung des Platten- und Untersuchungs- 
materials. 

196. H a m s  Lettr6 und Hermann Barnbeck: Zur Isomorphie orga- 
nischer Verbindungen (IV . Mitteil. l)) . 

[Aus d. Allgem. &em. Universitatslaborat. Gijttingen.] 
(Eingegangen am 5. Mai 1938.) 

I n  unseren bisherigen Untersuchungen uber die Mischkrystallbildung 
organischer Verbindungen haben wir in erster Linie den EinfluS der Art des 
Substituenten auf die isomorphe Vertretbarkeit untersucht und weiterhin 
unsere Aufmerksamkeit auf den Einf ld  der Struktur-Isomerie (z. B. in den 
Kombinationen stellungsisomerer Benzoesauren) und der raumlichen An- 
ordnung,) gerichtet. Wir haben uns weiter die Frage vorgelegt, welche Rolle 
die GroBe des  Molekuls fur die Fah igke i t  zur  Mischkrys ta l lb i ldung 
spielt, ob also die bei den Benzoesauren erhobenen Befunde uber die Ab- 
hangigkeit von Substitution und Struktur sich in gleicher Weise bei anderen 
Stoffklassen und vor allem bei Stoffen von grooerem Molekulargewicht wieder- 
finden, da man vielleicht annehmen kann, da13 mit wachsender MolekiilgroGe 
der Einfld eines Substituenten auf das gesamte Molekiil immer kleiner wird, 
so daB als Grenzfall eine Art Massen-Isomorphie auftreten konnte. 

Einen Schritt in dieser Richtung haben wir getan, indem wir a n  S te l le  
der  Benzoesaure und der 0-, m- und p-Methyl- ,  Chlor- und Brom- 
be  nz o esau  r en  die analogen K on d e  nsa t i o n s p r o d u  k t e mi t p -  Ni t r o - 
a n  i l in  untersuchten : 

C,H, . CO,H -+ C,H, . CO . NH. C,H,. NO,. 
Wir substituierten also in der Benzoesaure und ihren Derivaten die Gruppierung 
4 O O H  durch -0. NH. C&,. NO,. Dieser Ersatz der OH-Gruppe vom 
Gewicht 17 durch die -NH . C,H,. NO,-Gruppe vom Gewicht 137 bedeutet 
im Durchschnitt anniihernd eine Verdoppelung des Molekulargewichtes und 
der Lange der Benzoesaure-Molekiile. In  Tafel 1 sind unsere friiheren Befunde 
an  den Benzoesauren schematisch dargestellt. Die Untersuchung der 10 sub- 
stituierten Benzoyl-pnitraniline untereinander ergab ein ganz gleichartiges 

l) 111. Mitteil.: B. 71, 416 [1938]. 
2, B. 69, 1594 [1936]; Angew. Chem. 50, 581 [1937]. 

79* 



1226 Lettrd, Barnbeck: rJ*g. 71 

Bild. Das Wasserstoffatom erweist sich auch bei diesen Stoffen nicht als 
isomorph vertretbar mit Chlor, Brom und Methyl (s. Abbild. 1). Die Misch- 
krystallbildung der in gleicher Stellung mit Chlor, Brom und Methyl substi- 
tuierten Benzoylderivate entspricht der der Benzoesauren selbst (s. Abbild. 2). 

270 1 I 

ChiorbpnoyYR Bmmbenzoyl-R 
77u - 
Chlofbenzoy/-R Methylbenzoyl-R 

Abbild. 2. R = p-Nitranil in 

u 740 
Brombenzoyl-R Methylbenzoyl-A 

Struktur-Isomere sind auch hier nicht zur Mischkrystallbildung befiihigt. 
Die hier mitgeteilten Versuche gestatten keine Extrapolierung auf beliebig 
groBe Moleki.de, sondern stellen nur einen Beitrag zu der oben gestellten Frage 
nach dem EinfluB der MolekiilgroSe auf die Fahigkeit organischer Verbindungen 
zur Mischkrystallbildung dar. Uber Versuche mit Substanzen noch groBeren 
Mo1.-Gewichts werden wir spater berichten. Die krystallographische Unter- 
suchung der hier benutzten Substanzen wird von anderer Seite mitgeteilt. 

Frl. H i ldega rd  Rachfah l  danken wir fur ihre Hilfe bei der Durch- 
fiihrung der Arbeit. Der D eu t s c h e n F o r  s chu  ngsg emein s c h a  f t (Roc h e- 
Fonds) sind wir fur finanzielle Unterstutzung zu groBem Dank verpflichtet. 
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Beschreibung der Versuche. 
Zur Darstellung der PNtranilin-Derivate wurde pNitranilin in Pyridin 

geliist und unter anfanglicher Kiihlung mit 1.2 Mol. des entsprechenden Saure- 
chlorids umgesetzt . Die mit Wasser ausgefdlten Reaktionsprodukte wurden 
bis zur Schmelzpunktskonstanz aus Aceton umkrystallisiert. 

1. Benzoyl-p-nitranilins). Schmp. 199O. C,,Hl0O,N,. Mo1.-Gew. 242. 
2. o-Chlorbenzoyl-p-nitranilin. Schmp. 1870. 

3. m-Chlorbenzoyl-p-nitranilin. Schmp. 1970. 

4. p-Chlorbenzoyl-p-nitranilin. Schmp. 2210. 

5. o-Brombenzoyl-p-nitranilin. Schmp. 1990. 

6. m-Brombenzoyl-p-nitranilin. Schmp. 1940. 

7. p-Brombenzoyl-p-nitranilin. Schmp. 2470. 

8. o-Methylbenzoyl-p-nitranilin. Schmp. 177.50. 

9. m-Methylbenzoyl-p-nitranilin. Schmp. 151O. 

10. p-Methylbenzoyl-p-nitranilin. Schmp. 206.5O. 

Die Aufnahme der Schmebpunktsdiagramme erfolgte in der friiher 

C1,H,O,N,Cl (276.5). Ber. N 10.12. Gef. N 9.83. 

C,,H,O,N,Cl (276.5). Ber. N 10.12. Gef. N 10.41. 

C,,H,O,N,Cl (276.5). Ber. N 10.12. Gef. N 10.02. 

C,,H,O,N,Br (320.9). Ber. N 8.73. Gef. N 8.53. 

C,,H,O,N,Br (320.9). Ber. N 8.73. Gef. N 8.87. 

C,,H,O,N,Br (320.9). Ber. N 8.73. Gef. N 8.58. 

C,,H,,O,N, (256). Ber. N 10.93. Gef. N 11.19. 

C,,H,,O,N, (256). Ber. N 10.93. Gef. N 11.02. 

C,,H,,O,NI (256). Ber. N 10.93. Gef. N 10.97. 

angegebenen Weise. 

o - C h 1 or - , m - C h 1 o r b  e n  z o y 1 - p  -nit  r a n ilin. Zusammensetzung in Gew.-yo 
o-Chlorbenzoyl-p-nitranilin. 
Zusammensetzung.. . .  100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 

Schmp. . . . . . . . . . . . . .  187 182 176 169 161 156 170 180 187 192 197 
Auftau-Punkt . . . . . . .  - 155 155 155 155 155 155 155 155 155 - 

o - Chl o r  - , p - C h lor  b e n z o y 1 - p - n i t r a n i 1 in. Zusammensetzung in Gew.- yo 
o-Chlorbenzoyl-p-nitranilin. 
Zusammensetzung.. .. 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
Auftau-Punkt ....... - 164 164 164 164 164 164 164 164 164 - 
Schmp. . . . . . . . . . . . . .  187 182 176 169 171 184 194 202 209 215 221 

o -Chl o r  - , m - B rom ben  zo y 1- p -ni  t r a n i l  in. Zusammensetzung in Gew.-% 
o-Chlorbenzoyl-p-nitranilin. 
Zusammensetzung .... 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 

Schmp. . . . . . . . . . . . . .  187 182 176 169 162 154 161 174 182 188 194 
Auftau-Punkt ....... - 150 150 150 150 150 150 150 150 150 - 

m - C hlo  r - , p - C hlo  r b e n z o y 1 - p -a i t r a n i 1 in. Zusammensetzung in Gew.-yo 
m-Chlorbenzoyl-p-nitranilin. 
Zusammensetzung.. .. 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 

Schmp. . . . . . . . . . . . . .  197 192 185 177 171 185 194 202 210 216 221 
Auftau-Punkt . . . . . . .  - 168 168 168 168 168 168 168 168 168 - 

,) B. 42, 3483 [1909]. 
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o - B r o m - , m - B r o m b e n z o y 1 - p - n i t r a n i l  in. Zusammensetzung in Gew.-% 
o-Brombenzoyl-p-nitranilin. 
Zusammensetzung. ... 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
Auftau-Punkt . . . . . . .  - 152 152 152 152 152 152 152 152 152 - 
Schmp. . . . . . . . . . . . . .  199 190 182 174 166 155 168 178 185 190 194 

o - B r om - , p - B r om b enzo y 1 - p -ni  t r ani l in .  Zusammensetzung in Gew.-:/, 
o-Brombenzoyl-p-nitranilin. 
Zusammensetzung. . . .  100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
Auftau-Punkt . . . . . . .  - 176 176 176 176 176 176 177 176 176 - 
Schmp. . . . . . . . . . . . . .  199 191 183 182 200 212 221 228 236 242 247 

m - B r om - , p - B r om b en zo y 1 - p  - ni  t r a n i l  in. Zusammenset zung in Gew.-% 
m-Brombenzoyl-p-nitranilin. 

Auftau-Punkt . . . . . . .  - 171 171 171 171 171 171 171 171 172 - 
Schmp. . . . . . . . . . . . . .  194 189 181 181 196 210 221 229 235 241 247 

Zusammensetzung.. . .  100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 

, 
o -Met h y 1 - , m -Me t h y 1 b e n  z o y 1 - p - n i t  r a n  ilin. Zusammensetzung in Gew.-% 

o-Methylbenzoyl-p-nitranilin. 
Zusammensetzung.. .. 100 90 80 70 60 .50 40 30 20 10 0 
Auftau-Punkt . . . . . . .  - 121 121 121 121 121 121 121 121 121 - 
Schmp. . . . . . . . . . . . . .  177.5 171 163 154 144 133 124 132 139 146 151 

o -Met h y 1 - , p -M e t h y 1 be  n z o y 1 - p - n i t r a n i  1 in. Zusammensetzung in Gew. - yo 
o-Methylbenzoyl-p-nitranilin. 
Zusammensetzung.. . .  100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
Auftau-Punkt . . . . . . .  - 152 152 152 152 152 152 152 152 152 - 
Schmp. . . . . . . . . . . . . .  177.5 170 164 157 160 173 183 191 197 202 206.5 

Zusammensetzung in Gew.-% 
m-Methylbenzoyl-p-nitranilin. 
Zusammensetzung. . . .  100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
Auftau-Punkt . . . . . . .  - 135 135 135 135 135 135 135 135 135 - 
Schmp. . . . . . . . . . . . . .  151 144 138 149 161 172 181 189 196 202 206.5 

Tafe l  1. 

- = Eutektikum, keine Mischkrystallbildung. 

m - M e  t h y 1 - , p - M  e t h y 1 b e n  zo y 1 -p  - n i t r ani l in .  

i = identisch. + = Mischkrystallbildung. 
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