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23. Herbert Hoyer: Synthese des pan-Deutero-o-nitro-phenols*).

[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 19. Juli 1948.)

pan-Deutero-benzol (C¢Dg) wird mit Distickstoffpentoxyd in Tetra-
chlorkohlenstoff zu schwerem Nitrobenzol nitriert, dieses mit KOD-
Pulver in das Kaliumsalz des schweren o-Nitro-phenols iibergefiihrt,
daraus mit D,SO, das pan-Deutero-o-nitro-phenocl und durch Aus-
tausch des phenolischen D dieser Verbindung gegen H das nur in
der Hydroxylgruppe leichte o-Nitro-phenol (C,D(NO,)-OH) gewon-
nen. Die Ausfithrung dieser Reaktionen und die Darstellung grof8erer
Mengen von schwerer Kalilauge, KOD-Pulver und schwerer Schwefel-
sdure wird beschrieben.

Die Beobachtung der Ultrarot-Absorption von Hydroxylgruppen, welche
an der Bildung eines innermolekularen Wasserstoffbriickensechsringes beteiligt
sind, wird bei der Untersuchung iiblicher organischer Molekiile im Gebiet der
Oberschwingungen immer dadurch unméglich gemacht, daB die CH-Gruppen
dieser Molekiile an den gleichen Stellen des Spektrums absorbieren o. o
wie die Hydroxylgruppen. Da beim Ersatz der CH-Bindungen '\{/
durch CD-Bindungen in einem geeigneten Molekiil die Hydro- ‘} i
xylvalenzschwingung und ihre Oberténe iiberlagerungsfrei beob- P
achtbar sein miissen, wurde iiber das pan-Deutero-o-nitro-phenol b =
(I)durch Austausch des Deuteriumatoms der OD-Gruppe gegen ,J\
ein leichtes Wasserstoffatom die Verbindung C,DNO,)-OH ¥
dargestellt, die sich erwartungsgemif fiir die iberlagerungsfreie
Beobachtung der Hydroxylabsorption eignete?).

Folgende Reaktionen fithrten zum par-Deutero-o-nitro-phenol:

1) CgDy + N,O; = C;D,-NO, + DNO,
2) CgDs-NO, + KOD (Pulver) — 0-C,D{(NO,)-OK2).

Das Kaliumsalz des pan-Deutero-o-nitro-phenols wurde schheBlich mit
schwerer Schwefelsiure zersetzt. ]

Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese standen schweres Benzol (25 g) und
schweres Wasser zur Verfiigung. Um unerwiinschte Austauschreaktionen aus-
zuschlieBen, wurde es vermieden, die schweren Stoffe mit leichten Partnern
reagieren zu lassen. Fiir die Nitrierung des schweren Benzols mit N;O; in
Tetrachlorkohlenstoff wurde aus diesem Grunde ein Distickstoffpentoxyd pri-
pariert, das moglichst salpetersiurefrei sein sollte, obwohl die leichte Salpeter-
siure withrend der Nitrierung vermutlich nur eine sehr langsame Austausch-
reaktion veranlaBt hitte?). Da Benzol durch N0, zu Oxalsiure abgebaut

*) Teil der Habilitationsschrift, Leipzig 1945. Es wird vorgeschlagen, Verbindungen,
in denen simtliche leichten Wasserstoffatome durch schwere ersetzt sind, durch Vor-
anstellung von ,,pan-Deutero-** vor den iiblichen Verbindungsnamen zu kennzeichnen.

1y H. Hoyer, Fiat-Rep. ,,Physics of the Electron Shells*, Ultrarotspektrum, 8. 28
(Dieterichsche Verlagsbuchhandl., Wiesbaden 1948).

2) Fiir diese Reaktion wird keine Gleichung geschrieben, weil der gegenwirtige Stand
der Kenntnisse iiber sie dies als ungerechtfertigt erscheinen 1a0t.

3 C.K.Ingold,C. G.Raisin u. C. L. Wilson, Journ. chem. Soc.London 1938, 1637,
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wird, wurde die Abscheidung dieses unerwiinschten Oxyds durch Zuleiten von
Ozon wiihrend der Priiparation des N,O; verhindert (s. Abbild. 1, S.133). Die
Nitrierung mit N,O; hat iiberdies auller der Verringerung des D,0-Einsatzes
gegeniiber der iiblichen Arbeitsweise mit Nitriersiiure den Vorteil, daB8 sie nur
das Mononitrobenzol liefert), das fiir die weitere Arbeit allein interessiert. Uber
die Bildung von o-Nitro-phenol bei der Reaktion zwischen Nitrobenzol und
Pulver von Kaliumhydroxyd in bemerkenswerter o-Substitution existieren nur
die Angaben von Wohl®).

Sorgfiiltige Vorversuche waren gerade bei dieser Reaktion erforderlich, da — wie schon
Woh! beobachtete -~ bereits bei verhiltnismiBig niedrigen Anfangstemperaturen die Ge-
fahr besteht, daBl das organische Material verkohlt. Nach den bestehenden Angaben war
zu vermuten, dafl ein moéglichst geringer Wassergehalt fiir die Durchfithrung der Reaktion
wichtig ist. Da aufierdem ein weitgehend entwiissertes Kaliumhydroxyd leichter in repro-
duzierbarer Weise hergestellt werden kann, als ein solches mit definiertem Wassergehalt,
wurde die Reaktion stets mit méglichst wasserarmem Hydroxyd angesetzt. Fir die Vor-
versuche kam u. a. ein Produkt zur Anwendung, das in Kupfer- oder noch besser Nickel-
tiegeln®) entwiissert und dann gemahlen worden war. Die Vorversuche zeigten, daf. sich
die Reaktion auch mit solchem Kaliumhydroxyd durchfithren lie, das mit elementarem
Kupfer und Nickel bzw. Verbindungen dieser Elemente verunreinigt war, dal ferner
bereits bei einer Auentemperatur des Reaktionsgefifies von 56° die organische Substanz
verkohlen kann. Nach Wohls Beobachtungen hatte sich dieser ProzeB erst bei AuBen-
temperaturen von 90—100° abgespielt. Uber die Geschwindigkeit des Isotopenaustau-
sches zwischen schwerem Nitrobenzol bzw. seinen Reaktionsprodukten und Pulver von
leichtem Kaliumhydroxyd ist nichts bekannt. Deshalb mufite die Synthese des pan-
Deutero-o-nitro-phenols mit KXOD-Pulver durchgefiibrt werden, um die Austauschmég-
lichkeit von vornherein auszuschlieBen.

KOD.Pulver wurde durech Auftropfen von schwerem Wasser auf etwa 70 g Kalium
und anschlieBendes Entwiissern der schweren Kalilauge gewonnen.

Der Reaktion zwischen Kalium und schwerem Wasser wurde ihre Gefiihrlichkeit da-
durch genommen, daB sie in einem vorher evakuierten Quarzgefafi durchgefithrt wurde,
aus dem das entstehende Deuterium (etwa 20 I) durch Absorption an Aktivkohle bei der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs entfernt wurde. Es ist wichtig, daB sich auf dem
Boden des ReaktionsgefiBes keine zu dicke Kaliumschicht befindet. Das Kalium kann
nimlich durch eine Hydroxydschicht vor der iiber ihm lagernden gesittigten Lauge vor-
iibergehend geschiitzt werden. Wenn dann die Reaktion wieder einsetzt, ist es unmoglich,
die Kontrolle iiber sie zu behalten. Deshalb muf das Kalium an der Wand des Reaktions-
gefifes verteilt werden und das eintropfende schwere Wasser bzw. die gebildete Lauge,
von der man keine groferen Mengen neben nicht umgesetztem Kalium duldet, durch
Neigen des QuarzgefiBes nach allen Teilen der Wand gelenkt werden.

Auf die Charakterisierung der neugewonnenen schweren Stoffe durch die
iiblichen Konstanten, die nur Wert besitzt, wenn sehr genaue Daten angegeben
werden konnen?), wurde verzichtet, da die Reinigung fiir solchen Zweck mit

"zu groflen Substanzverlusten verbunden gewesen wire.

Es sei bemerkt, daB der Deuteriumverlust bei der gesamten Préparation
sehr klein gehalten werden kann. Nur bei dem Isotopenaustausch in der Hydro-
xylgruppe des o-Nitro-phenols geht zwangsliufig ein wenig Deuterium ver-
loren.

% L. B. Haines u. H. Adkins, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1419 [1925].

%) A. Wohl, B. 32, 3489 [1899); A. Wohl u. W. Aue, B. 34, 2444 [1901]; A. Wohl,
C. 1901, 149.

8) M. Le Blanc u. 0. Weyl, B. 45, 2300 {1912]; M. Le Blanc u. L. Bergmann,
B. 42, 4728 [1909]. ) K. Clusius, Ztschr. Elektrochem. 44, 21 [1938].
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Hrm. Prof. Dr. Bonhoeffer, dem ehemaligen Direktor des Physikalisch-chemischen
Instituts der Universitéit Leipzig, danke ich herzlich fiir die Ermoglichung der Arbeit
und fiir die Uberlassung von Institutsmitteln, Hrn. Prof. Dr. J. Eggert fiir die Gast-
freundschaft in der Filmfabrik Wolfen, Frl. Susanne Nens fiir die zuverlissige Hilfe
bei der experimentellen Arbeit.

Beschreibung der Versuche.
Distickstoffpentoxyd-Darstellung (Abbild. 1).

Zu 500 cem konz. Salpetersiure, die durch Destillation in Gegenwart von konz. Schwefel-
sdure entwiissert worden war, wurden in einem Zweihalskolben unter Kiihlung 1500 g
Diphosphorpentoxyd gegeben. Durch die teigige Mischung ging ein Prefluftstrom, der
das N,0;, welches sich bei der Heizung des Kolbens auf 709 (Wasserbad) entwickelte, durch
ein Phosphorpentoxyd-Rohr in einen Ozonstrom fithrte. Der Ozonstrom wurde so dosiert,
daB die Braunfirbung des Prefluftstroms verschwand. In zwei mit einer Kiltemischung
aus Kohlensiure und Aceton auf —80° gekiihlten Fallen schieden sich in 2 Stdn. 123 g
~ weiBle N,O;-Krystalle ab. Nur im oberen
& D r Teil der zweiten Falle befand sich schwach

griinliches Produkt. Durch Einpipettieren
von Tetrachlorkohlenstoff wurde dasN,O,
sofort gelst, wobei trotz niedriger Tem-
peratur teilweise Zersetzung unter Braun-

firbung erfolgte.
Ul /
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Abbild. 1. Distickstoffpentoxyd-Darstellung; Abbild. 2. Kaliumreinigung.
L, IT mit P,0; und Raschig-Ringen beschickte

Rohre.

Nitrierung des schweren Benzols.

Unter Ausschlul von Feuchtigkeit wurden zu 23.9 g C¢Dg in 150 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff unter dauerndem Riihren (Rihrwerk) und gleichzeitigem Xiihlen mit einer Eis-Koch-
salz-Mischung 100 cem einer N,O;-Losung getropft. Die Temperatur des Xiiklbads
lag zwischen —8° und -10°, die Dauer der Nitrierung betrug 75 Minuten. Danach wurde
die Tetrachlorkohlenstoff-Lisung zweimal mit etwa 150 ccm leichtem Wasser ausgeschiit-
telt, der Tetrachlorkohlenstoff unter normalem Druck abdestilliert und anschlieBend das
schwere Nitrobenzol i.Vak. und in einer mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlten Vorlage
aufgefangen. Ausb. nach zweimaliger Destillation 20 g pan-Deutero-o-nitro-benzol
(609, d.Th.).

Préparation des KOD-Pulvers.

1.) Reinigung des Kaliums: Das Kalium wurde durch dreimaliges Umschmelzen

in dem in der Abbild. 2 dargestellten Geréit gereinigt. Es wurden in fiblicher Weise



134 Hoyer: Synthese des pan-Deutero-o-nitro-phenols. [Jahrg. 83

o

vorgereinigte Kaliumeier in das Gefifl I gefiillt und unter Stickstoff geschmolzen. Nach
dem Abkiihlen wurde das Rohr I mit dem Kalium in die gezeichnete Stellung gebracht
und das Kalium unter Stickstoff mit einer Flamme in das Gefa8l II heruntergeschmolzen;
dies wurde dreimal wiederholt. Verunreinigungen blieben auf dem Oxydsack sitzen, der
das Metall vor dem AusflieBen umbhiillt.

2.) DieReaktionzwischen Kalium und schwerem Wasser (Abbild. 3): 67 g ge-
reinigtes Kalium wurden unter Stickstoff aus dem Rohr IT der Apparatur (Abbild. 2) um-
geschmolzen und durch Drehen des ReaktionsgefiBes wihrend des Erstarrens in diinner
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Abbild. 3. Apparatur zur Durchfithrung der Reaktion zwischen Kalium und schwerem
Wasser. I = ReaktionsgefaB (Quarz), IT = Gasometer, ITI = Bombe mit Aktivkohlefillung,
IV = Manometer, V = Vakuumschlauch,

Schicht gleichmaBig tiber die Quarawand verteilt. Daraufhin wurde das Reaktionsgefa8 an
die iibrige Apparatur angefiigt, der Stickstoff evakuiert und schweres Wasser aus dem
Tropftrichter langsam zutropfen lassen. Wenn das Manometer einen Druck anzeigte, der et-
was iiber einer Atmosphire lag, wurde das entwickelte Deuterium in die Gasometer abge-
lassen. Es wurde stets so gearbeitet, daB fiir den Fall pl6tzlicher Gasentwicklung immer ein
Gasometer leer war. Aus den Gasometern wird das Deuterium in einer Bombe (III) aus
einem Spezialstahl, der tiefe Temperaturen vertrigt, bei der Temperatur des fliissigen
Stickstoffs an Aktivkohle absorbiert. Durch Neigen des Teiles der Apparatur, der mit einem
langen Gummischlauch bewegbar gehalten wird, mufl das eintropfende schwere Wasser
oder die entstandene Lauge an alle Teile der kaliumiiberzogenen GefaBwand gelenkt wer-
den. Die ersten Deuteriumanteile waren etwas stickstoffhaltig, da sich die Gasometer
nicht restlos auspumpen lieBen. Dieses verunreinigte Deuterium wurde in auswechsel-
haren Kélbchen K aufgefangen.

Nach Beendigung der Umsetzung zwischen Kalium und DO wurde noch so viel schwe-
res Wasser hinzugetropft, daB das beim Abkithlen der heifien Lauge auskrystallisierte
Kaliumdeuteroxyddeuterat wieder in Losung ging.

3.) Das Entwissernderschweren Kalilauge (Abbild. 4 u. 5): Die Entwisserung
der schweren Lauge wurde in einer geschlossenen Apparatur mit Lampenstickstoff als
cirkulierendem Triigergas vorgenommen. Durch den Tropftrichter (Abbild. 5) lieB man
die Lauge bei miBigem Heizen allmihlich einlaufen, schlieBlich die Temperatur des
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Abbild. 4. Apparatur zum Entwissern des Kaliumdeuteroxyds. K = elektromagn.
Kolbenpumpe, E = heizbarer Teil der Entwiisserungsapparatur.

Quarzteiles der Entwisserungsapparatur auf 420° ansteigen und wiihrend 2'/, Stdn. das
Gas bei dieser Temperatur durch die KOD-Schmelze stromen. Das Sprengen der Sebliff-
verbindungen beim Erhitzen wurdé durch den Gasometer vermieden, dessen Glocke beim

Abbild. 5. Heizbarer Teil der Entwisserungsapparatur.

Heizen stieg. Die Glaskappe des heizbaren Teils der Entwisserungsapparatur wurde zur
Vermeidung von D,0-Kondensation auf etwa 110° gehalten. Vakuumfett konnte so noch
als Dichtungsmittel fiir den Schliff benutzt werden.
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Die Umsetzung zwischen pan-Deutero-o-nitro-benzol und KOD-Pulver.

Die Reaktion wurde zweimal in der Anordnung der Abbild. 6 mit je 19 g KOD-Pulver
und 4 ccm Deutero-nitrobenzol durchgefiihrt. Siedender Schwefelkohlenstoff hielt die
AuBentemperatur des eigentlichen ReaktionsgefaBes (dickwandiges Reagenzglas) auf 46°.

ﬂé&
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Abbild. 6. Gerit fiir die Reaktion zwischen Abbild. 7. Sublimation des SO,.
KOD-Pulver und C,D;NO,, '

Das Kontaktthermometer, welches in das Reagenzglas ragte, sollte bei Uberschreiten von
49.5° eine Alarmklingel betitigen. Nach einer Reaktionsdauer von 9 Stdn. wurde das
Reaktionsgut mit D,0 unter Kiihlen mit Eis-Kochsalz-Mischung herausgelést, durch eine
Wasserdampidestillation mit D,0 unverbrauchtes Nitrobenzol und nach Ansiuern mit
konz. D,SO, durch erneute Wasserdampfdestillation mit D,0 das pan-Deutero-o-nitro-
phenol ibergetrieben. 2.8 g schweres Nitrobenzol wurden bei jedem Versuch zuriick-
erhalten.
Praparation konzentrierter schwerer Schwefelsiure.

In der Anordnung der Abbild. 7 wurde SO, pro analysi aus einer Ampulle durch Er-
wiirmen heraussublimiert, wihrend der untere Teil des Rohres stark gekiihlt wurde. Nach
Auswechgeln der Schliffkappe gegen einen Tropftrichter mit Schliff wurde unter Kiih-
lung mit fliissiger Luft langsam D,0 eingetropft.

Isotopenaustausch in der phenolischen Gruppe des pan-Deutero-
¢-nitro.-phenols.
pan-Deutero-o-nitro-phenol wurde mit leichtem Wasserdampf destilliert; Ausb. 3.7 g
C¢D,(NO,)- OH.



