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33. Herbert Ho y er: Synthese des pcm-Deutero-o-nitro-phenols*). 

_______ 

[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitiit Leipig.] 
(Eingeg8ngen am 19. Juli 1948.) 

pan-Deutero-benzol (C6D6) wird mit Dwtiokstoffpentosyd in Tetra- 
chlorkohlenetoff zu schwerem Nitrobenzol nitriert, dieses mi% KOD- 
F'ulver in das Kaliummlz dea schweren o-Nitro-phenols ubergefiihrt, 
daraus mit D,SO, das pan-Deutero-o-nitro-phenol und durch Am- 
taw& des phenolischen D dieser Verbindung gegen H daa nur in 
der Hydroxylgruppe leichte 0-Nitro-phenol (C&,(NOJ .OH) gewon- 
nen. Die Ausfiihrung dieser Reaktionen und die Danstellung griiJ3erer 
Mengen von schwerer Kalilauge, KOD-Pulver und schwerer Schwefel- 
siiure wird beschrieben. 

Die Beobachtung der Ultrarot-Absorption von 'Hydroxylgruppen, welche 
an der Bildung eines innermolekularen Wasserstoffbriickensechsringes beteiligt 
sind, wird bei der Untersuchung ublicher organischer.Moleku1e im Gebiet der 
Oberschwinpgen immer dadurch unmoglich gemacht, daB die CH-Gruppen 
dieser Molekiile an den gleichen Stellen des Spektrums absorbieren 
wie die Hydroxylgruppen. Da beim Ersatz der CH-Bindungen 
durch CD-Bindungen in einem geeigne ten Molekul die Hydro- 
xylvdenzschwingung und ihre Obertone uberlagerungsfrei beob- 
ilohtbm sein miissen, wurde uber das pan-Deutero-o-nitro-phenol 
(I) durch Austausch des Deuteriumatoms der OD- Gruppe gegen dl ,) 
ein leichtes Wasserstoffatom die Verbindung C,,D,(NO,) . OH 
dargestellt, die sich erwartungsgemiifl fur die uberlageningsfreie 
Reobachtung der Hydroxylabsorption eignetel). 
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Folgende Reaktionen fiihrten zum pan-Deutero-o-nitro-phenol : 
1) CeD, + NSO, = CJlS-NO, + DNO, 
2) C,D,.NO, + KOD (Pulver) + o-C,D,(NO,).OKS). 

Das hliumsalz  des pan-Deutero-o-nitro-phenols wurde schhel3lich mit 
schwerer Schwefelsaure zersetzt. 

Als Ausgangsmaterial fur die Synthese standen schweres Benzol (25 g) und 
schweres Wasser zur Verfiigung. Um unenviinschte Austauschreaktionen ails- 
zuschlieflen, mrde es vermieden, die schweren Stoffe mit leichten Partnern 
reagieren zu lassen. Fur die Nitrierung des schweren BenzoIs mit N20, in 
Tetrachlorkohlenstoff m r d e  auz diesem Grunde ein Distickstoffpentoxyd pra- 
pariert, das moglichst salpetersiiurefrei sein sollte, obwohl die leichte Salpeter- 
saure wiihrend der Nitrierung vermutlich nur eine sehr langsame Aus&mch- 
reaktion veranlal3t hattes). Da Benzol durch N,O, zu Oxals&ure abgebaut 

*) Teil der Habilittrtionsechrift, Leipaig 1945. Es wird vorgeschlagen, Verbindungen, 
in denen siimtliche leichten Wasserstoffatome durch schwere ersetzt sind, durch Vor- 
anstellung von ,,pan-Deutero-" vor den ublichen Verbindungsnamen zu kennzeichnen. 

1) H. Hoyer, Fiat-Rep. ,,Physics of the Electron Shells", Ultrarotspektnun, S. 28 
(Dieterichache Verlagsbuchhandl.. Wiesbaden 1948). 

2) Fiir diem Reaktion wird keine Gleichung geschrieben, weil der gegenwartige Stand 
der Kenntnisse uber sie dies ah3 ungerechtfertigt erscheinen 1113t. 

3) C. K. Ingold, C. G. Raisin u. C. L. Wilson, Journ. diem. Soc.Lohdon 1936,1837. 
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wird, mirde die Abscheidung dieses une rnsch ten  Oxgds durch Zuleiten von 
Ozon wiihrend .der Priiparrttion des N,O, verhindert (s. Abbild. 1, S .  133). Die 
Nitrierung mit N,O, hat uberdies aul3er der Verringerung des D,O-Einsatzes 
gegeniiber der ublichen Arbeitsweise mit Nitriersaure den Vorteil, daI3 sie nur 
das Mononitrobenzol liefert4), das fur die weitere Arbeit allein interessiert. 'ifber 
die Bildung von o-Nitro-phenol bei der Reaktion zwischen Nitrobenzol und 
Pulver ;on Kaliumhydroxyd in bemerkenswerter o-Substitiition exis&.ieren nur 
die Angaben von Wohl,). 

Sorgfaltige Vorverauche waren geride bei dieser Reaktion erforderlich, da - wie schon 
W o hl beobachtete - bereits bei verhaltnismilBig niedrigen Anfangstemperaturen die Ge- 
f a l ~  besteht, daB das organische Material verkohlt. Kach den bestehenden Angaben war 
zu vennuten, daI3 ein inoglichst geringer Wassergehalt fur die Durchfuhrung der Reaktion 
wiclitig ist. Da auBerdem ein weitgehend entwksertes Kaliumhydroxyd leichter in repro- 
duzierbarer Weise hergestellt werden kann, als ein solches mit definiertem Wassergehalt, 
wurde die Reaktion stets mit moglichst wasserarmem Hydroxyd angesetzt. Fur die Vor- 
versuche kam u. a. ein Produkt zur Anwendung, das in Kupfer- oder noch besser Nickel- 
tiegeld) entwassert und dann gemahlen worden war. Die Vorversuche zeigten, clan. sich 
die Reaktion auch mit solchem Kaliumhydroxyd durchfuhren lieB, das rnit elementarem 
Kupfer und Nickel bzw. Verbindungen dieser Elemente verunreinigt war, rlaB ferner 
bereits bei einer AuBentemperatur des ReaktionsgefiiBes von 56O die organisclie Substanz 
verkohlen kann. Nach Wohls  Beobachtungen hatte sich dieser ProzeB erst bei AuBen- 
temperaturen von 90-1000 abgespielt. tfber die Geschwindigkeit des Isotopenaustau- 
aches zwischen schwerem Nitrobenzol bzw. seinen Reaktionsprodukten und PulveP von 
leichtem Kaliumhydroxyd ist nichts bekannt. Deshalb muate die Synthese des pan- 
Deutero-o-nitro-phenols mit KOD-Pulver durchgefiihrt werden, urn die Austauschmog- 
lichkeit von vornherein auszuschlieBen. 

KOD-Pulver wurde durch Auftropfen von schwerem Wasser auf etwa 70 g Kalium 
und snschlieBendes Entwiissern der schweren Kalilauge gewonnen. 

Der Reaktion zwischen Kalium und schwerem Wasser wurde ihre Gefuhrlichkeit de- 
durch genommen, daB sie in einem vorher evakuierten QuarzgefaB durchgefiihrt wurde. 
aus dem das entstehende Deuterium (etwa 20 I) durch Absorption an Aktivkohle bei der 
Temperatur dea fliissigen Stickstoffs entfernt wurde. Es ist wichtig, daB sich auf den1 
Boden des ReaktionsgefLDes keine zu dicke Kaliumschicht befindet. Das Kalium kanii 
niimlich durch eine Hydroxydschicht vor der iiber ihm lagernden geslttigten h u g e  vor- 
iihergehend gaschiitzt werden. Wenn dann die Reaktion wider  einsetzt, ist es unmoglich, 
die Kontrolle uber sie zu behalten. Deshalb muB das Kalium an der Wand des Rcltktiona- 
gefafies verteilt werden und des eintropfende schwere Wasser bzw. die gebildete h u g e ,  
von der man keine groBeren Mengen neben nicht umgesetztem Kalium duldet, diirrh 
Neigen des QuangeflBes nach ellen Teilen der Wand gelenkt werden. 

A d  die Charakterisierung der neugewonnenen schweren Stoffe durch die 
ublichen Konstanten, die nur Wert besitzt, wenn sehr genaue Daten angegeben 
werden konnen'), wurde verzichtet, da die Reinigung fur solchen Zweck mit 
zu grol3en Substanzverlusten verbunden gewesen wiire. 

Es sei bemerkt, dal3 der Deuteriumverlust bei der gesamten Priiparation 
sehr klein gehalten werden kann. Nur bei dem Isotopenaustausch in der Hydro- 
sylgruppe des o-Nitro-phenols geht zwangslaufig ein wenig Deuterium ver- 
loren. 

. . __. .- . . - 

--. - 
L. B. H a i n e s  u. H. Adkins ,  Journ. -4mer. chem. SOC. 47, 1419 [1925]. 

5) A. Wohl ,  B. 33, 3489 [1899]; A. Wohl  u. W. Aue, B.84, 2444 [1901]; A. W o h l ,  

6) M. L e  B l a n c  u. 0. Weyl ,  B. 45, 2300 [1912]: M. Le B l a n c  u. L. Hergmann,  
C. 1901, 149. 

B. 42, 4728 [lWS]. ') K. ClusiuR, Ztschr. Elektrochem. 44, 31 [1938]. 
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Hm. Prof. Dr. Bonhoeffer,  dem ehemaligen Direktor des Physiknlisch-chemisohen 
Instituts der Universitiit Laimig, danke ich herzlich f i r  die Ermoglichung der Arbeit 
und fiir die Vberlassung von Institutsmitteln, Hrn. Prof. Dr. J. Eggert  fiir die Gast- 
freundschaft in der Fhfab r ik  Wolfen, Frl. S u E a n n e N e n  E fur die zuverliissige Hilfe 
bei der experimentellen Arbeit. 

Beschreibnng der Versuche. 
Distickstoffpentoxyd-Derstellung (Abbild. 1). 

Zu 500 ccm konz. Salpetersaure, die durchDeetiation in Gegenwart von konz. Schwefel- 
&we entwassert worden war, d e n  in einem Zweihahkolben unter Kiihlung 1600 g 
Diphosphorpentoxyd gegeben. Durch die teigige Yichung ging ein PreBluftatrom, der 
daa N,O,, welches sich bei der Heizung des Kolbens auf 70° (Waaserbad) entwickelte, durch 
ein Phosphorpentoxyd-Rohr in einen Ozonstrom fiihrte. Der Ozonstrom d e  80 dosiert, 
daB die Bmunfarbung des PreDluftstroms verschwand. In zwei rnit einer Kkltemischung 
8UE Kohlensiiure und Aceton auf - 8 0 0  gekiihlbn Fallen schieden sich in 2 Stdn. 123 g 

weiDe N,O,-Krystslle tab. Nur im oberen 
Teil der zweiten Falle befand sich schwach 
griinlichar Produkt. Durch Einpipettieren 
von Tetrachlorkohlenstoff wurde dasN,O, 
sofort gelost, wobei troh niedriger Tem- 
peratur bilweise Zeraetzung unter Bmun- 
fiirbung erfolgte. 

..._ -~ - ~ _ _  ~- -. - 

Abbild. 1. Distichtoffpentoxyd-Damtellung; 
I, II mit P,O, und Raschig-Ringen beschickte 

Rohre. 

Abbild. 2. Kaliumreinigung. 

Nitrierung dea schweren Benzols. 
Unter Ausschld von Feuchtigkeit wurden zu 23.9 g C,D, in 150 ccm Tetradorkohlen- 

stoff unter dauerndem Riihren (Riihrwerk) und gleichzeitigem Kiihlen mit einer Eis-Koch- 
ealz-Mischung 100 ccm einer NZO,-Li5rrung getropft. Die Temperatur dea KiiElbada 
lag zwischen -80 und -loo, die Dauer der Nitrierung betrug 76 Minuten. Danach wurde 
die Tetrcichlorkohlenstoff-Li5mng zweimal mit etwa 160 ccm leichtem Wmer  ausgeschiit- 
telt, der Tetrcichlorkohlenatoff unter n o m l e m  Druck abdeatiiiert und anschlieBend des 
schwere Nitrobenzol i.Vak. nnd in einer mit Eis-Kochselz-Mkchung gekiihlten Vorlage 
anfgefangen. Ausb. nach zweimaliger Destiietion 20 g pan-Deutero-o-nitro-bebzol 
(So% d.!J!h.). 

Prepara t ion  des KOD-Pulvers. 
1.) Reinignng des Kaliums: D ~ E  Kalium wurde durch dreimeligee Umschmelzen 

in dem in der Abbild. 2 dargestallten Geriit gereinigt. En wurden in iiblicher Weiee 
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vorgerehigta Kaliumeier in das &f&B I geftillt und unter Stickstoff gmhmolzen. Nach 
dem A b W e n  wurde dm Rohr I mit dem Kalium in die gaeichnete Stellung gebracht 
und das Kalium unter Stickatoff mit einer Flamme in das &f&b 11 herunt?rgeachmolzen; 
dies h e  dreimal wiederholt. Verunreinigungen blieben auf dem Oxydaack sitzen, der 
das Metall vor dem AuaflieBen umhiillt. 

2.) DieReaktionzwischenKalium undschwerem Wasser(Abbild. 3): 67 gge- 
reinigtea Kalium d e n  unter Stickstoff a w  dem Rohr 11 der Apparatur (Abbild. 2) um- 
gt.schmolzen und durch Drehen des ReagtionagefiiBes wiihrend des Erstarrens in dunner 
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Abbild. 3. Appratur zur lhchfiihrung der Reaktion zwischen Kalium und schwerem 
Wamer. I = Renktiompefiib (@am), I1 = Gaaometer, I11 = Bombe mit Aktivkohlefiillq, 

I V  = Manometer, V = Vakuumchlauch. 

Schicht gleichmiifiig uber die Quamwand verteilt. Daraufhin wurde das ReaktionsgefiiB an 
die iibrige Apparatur angag t ,  der Stickstoff evakuiert und schweres Wasser aus dem 
Tropftrichter langsam zutropfen lassen. Wenn das Manometer einen Druck anzeigte, der et- 
was iiber einer Atmosphiire lag, wurde das entwickelte Deuterium in die Gasometer abge- 
lassen. Es wurde steta so gearbeitet, daB fir  den Fall pliitzlicher Gasentwicklung immer ein 
Gasometer leer war. Aus den Gasometern wird das Deuterium in einer Bombe (m) aufi 
einem Spaialstahl, der tiefe Temperaturen vertriigt, bei der Temperatur dea fliissigen 
Stickstoffs an Aktivkohle absorbiert. Durch Neigen des Teiles der Apparatur, der mit einem 
langen Gummischlauch bewegbir gehalten wird, mu13 das eintropfende schwere Wasser 
oder die entetandene h u g e  an alle Teile der kdiumiibenogenen GefaBwand gelenkt wer- 
den. Die ersten Deuteriumanteile waren etwas stickstoffhaltig, da sich die Gasometer 
nicht restlos auspumpen lieben. Diesea verunreinigte Deuterium wurde in aumechsel- 
haren Kolhchen K aufgefangen. 

Nach Beendigung der Umsetzung zwischen Kalium und D,O wurde noch so vie1 sohwe- 
re8 Wasser hinzugetropft, daB das beim Abkiihlen der heiBen Lauge auskrgstallisierte 
Raliumdeuteroxyddeuterat wieder in Liisung ging. 

3.) Das Entwiissern de r  schweren Kalilauge (Abbild. 4 u. 5): Die Entwiisserung 
der schweren h u g e  wurde in einer geschlossenen Apparatur mit Lampenstickstoff ale 
cirkulierendem Triigergas vorgenommen. Durch den Tropftrichter (Abbild. 6) lieB man 
die Lauge bei miisigem Heizen allmilhlich einlaufen, schlieBliih die Temperatur des 
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Abbdd. 4. Appamtur zum Entwiissern dea Kdiumdeuteroxyds. K = elektromqp. 
Kolbenpumpe, E = heizbarer Teil der Entwiisserungsapparatur. 

Quambiles der Entwiiwenmgwppartur auf 420° ambigen und wiihrend 2l/* Stdn. das 
Gas bei dieser Tempemtur durch die KOD-Schmelze atriimen. &a Sprengen der S,ohliff- 
verbindungen beim Erhitzen wurdb d d  den Urnmeter vermieden, damn Ulooke beim 

Abbild. 5. Heizbarer Teil der EntwWerungsapparatu. 

Heben stieg. Die Glaskappe dea heizbaren Teile der Entmhmmgmp-tur wurde zur 
Vermeidung von D,O-Kondeneation auf etwe 1100 gehalten. Vekuamfett konnte 80 noah 
ale Dichtnngamittel fiir den Sohlitf benutat werden. 
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Die Umsetzung zwiachen pan-Deutero-o-nitro-benzol und KOD-Pulver. 
Die Reaktion wurde zweimd in der Anordnung der Abbild. 6 mit je 19 g ROD-F'ulver 

nnd 4 ccm Deutero-nitrobenzol durchgefiihrt. Siedender Schwefelkohlenstoff hielt die 
Adentemperatur des eigentlicben ReaktionagefiiDea ( d i h n d i g e s  Reagenzglaa) auf 46O. 

Abbild. 6. Geriit fur die Reaktion zwischen Abbild. 7. Sublimation des SO,. 
KOD-Pulver und C,D,NO,. 

Das Kontaktthermometer, welches in das Reagenzglaa ragte, sollte bei tfberschreiten von 
49.6O eine Alarmkliiel betiitigen. Nach einer Reaktionsdauer von 9 Stdn. wurde dsa 
Reaktionegut mit D,O unter Riihlen mit Eis-Eocbsdz-Mischung hemuagelost, durch eine 
Wasserdampfdestiiation mit D,O unverbrauchtes Nitrobenzol und nach Anaiiuern mit 
konz. D,SO, durch erneute Wasserdampfdeetiition mit D,O das pan-Deutero-o-nitro- 
phenol iibergetrieben. 2.8 g schweres Nitrobenzol d e n  bei jedem Versuch zuriick- 
erhalten. 

Prtiparstion konzentrierter schwerer Schwefelsiiure. 
In der Anordnung der Abbild. 7 wurde SO, pro analyei am einer Ampulle duroh Er- 

wiirmen heraussublimiert, wahrend der untere Tell dea Rohrea stark gekiihlt wurde. Nach 
Auswechseln der Schliffkappe gegen einen Tropftrichter rnit Schliff d e  unter Kuh- 
lung mit fliissiger Luft langsam D,O eingetropft. 

Isotopenaustausch in der phenolischen Gruppe des pan-Deutero- 
o-nitro-phenole. 

pan-Deutero-o-nitro-phenol wurde mit leichtem Wasserdampf destiilliert; Ausb. 3.7 g 
CJJI(NO2). OH. 


