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Uber organische Kristalle mit Kettenmolekiilen
von Alex Miller.
Davy Faraday Laboratory, Royal Institution, London.
- (22.7. 36.)

Einleitung.

Die vorliegende Abhandlung beschaftigt sich mit einigen
Fortschritten in der Erforschung organischer Festkorper. Es
handelt sich dabei hauptséchlich um zwei Gesichtspunkte: Den
Zusammenhang zwischen Struktur und Gitterenergie, und um
die Anderungen des Kristallgitters in der Nahe des Schmelz-
punktes und am Schmelzpunkt selbst, und zwar bei einer Gruppe
von Substanzen deren Bausteine aliphatische Kettenmolekiile
sind. Die behandelten Frscheinungen und Uberlegungen sind,
wenigstens teillweise, ganz allgemeiner Art, d.h. nicht speziell
nur fiir Kettenmolekiile zutreffend. Fiir die speziellen Unter-
suchungen ist die Kettenform insofern wesentlich als sich infolge
der einfachen Molekiilgestalt die Verhéltnisse durchsichtiger
gestalten als bel beliebiger Molekiilform.

Molekiil- und Kristallstruktur.,

Der Vollstandigkeit halber sollen einige Angaben iiber Mole-
kiilgestalt und Kristallstruktur!) gemacht werden. Durch Ront-
genuntersuchungen ist die den organischen Chemikern seit langem
bekannte Kettenstruktur der normalen Paraffine und &hnlicher

Fig. 1.
g = 2,58 W = .89 AE. o ~ 10924° Tetrahederwinkel.

substituierter Verbindungen bestatigt worden, und zwar zeigt es
sich, dass die Kohlenstoffzentren einer solchen Kette in einer
Ebene, und in dieser in gleichen Intervallen auf zwei parallelen
Geraden liegen, und zwar so, wie in beiliegender Figur angedeutet.

Die Fundamentalperiode s der Kette ist nach den neuesten
Messungen 2,54—2,62 AE., sie ist somit nur wenig verschieden
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von der Kantenlinge des Kohlenstofftetraeders im Diamanten,
die 2,52 AE. misst.

Wesentlich fiir das Verstédndnis des Verhaltens dieser Sub-
stanzen ist die Lage der Wasserstoffatome. Die Diffraktions-
methoden elgnen sich bekanntlich nicht zu ihrer Lagenbestim-
mung wegen der sehr kleinen Streuung des Wasserstoffs, doch
geben die optischen Schwingungsmessungen gentigend genaue Aus-
kunft. Nach diesen Messungen ist der C—H-Abstand 1,1 AE.
Mit Hilfe dieses Abstandes und Symmetriebetrachtungen lassen
sich nun die Lagen der Wasserstoffkerne mit ziemlicher Sicher-
heit bestimmen. Die Projektion einer Paraffinkette auf eine
Ebene normal zur Kettenachse ist in Fig. 2 gegeben. Der Winkel

1.7 1.1
{ } 109/,
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Fig. 2.

zwischen den Verbindungslinien der Wasserstoffzentren und dem
zugehorigen Kohlenstotfkern ist gleich dem Tetrahederwinkel an-
genommen.

Fir das Krstallgitter hat die Strukturanalyse Folgendes
ergeben. Die Molekiile liegen mit den Langsachsen parallel oder
wenigstens sehr nahe parallel zueinander. Die seitlichen Abstéinde
der Kettenachsen sind nahezu dieselben bei allen Paraffinen und
substitulerten Kettenverbindungen, vorausgesetzt, dass sich die
Substanzen nicht zu nahe an threm Schmelzpunkt befinden. Die
Kristalle haben in den meisten Fillen monokline Symmetrle Fir
die Struktur ergibt sich somit folgendes schematische Bild:

a

Baszs

Fig. 3.
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Der Winkel # kann in speziellen Fillen 90° sein, dies ist
z. B. oft der Fall bei Paraffinen und Monoketonen. Die kurzen
Linien in den Ecken und in der Mitte der Querschnittfigur sind
die Verbindungslinien der Durchstosspunkte der Kohlenstoftf-
parallelrethen 1m Molektl mit der Projektionsebene. In einigen
polymorphen Formen ist der Querschnitt kein Rechteck, diese
Formen sind triklin. Der Mittelwert der Querschnittsfliche eines
Molekiils betrégt 18,5 x 10-16 ¢m?2, gemessen an einer Reihe von
Paratfinen von 238 bis 44 Kohlenstoffatomen bei Zimmertempe-
ratur. In unmittelbarer Nahe des Schmelzpunktes ist der Quer-
schnitt 19,5 % 10~ ¢cm? und bei fliissiger LuftTemperatur sinkt
er auf 17,6 X 10~ cm2 Innerhalb eines Prozentes gelten die
gleichen Zahlen fiir substituierte Verbindungen wie Ketone,
Sauren, Alkohole usw. '

Gitterenergie.

Durch die bekannten Untersuchungen von EisenscrITZ und
Loxpon?), und Lonpox3) ist die Moglichkeit eréffnet worden, die
Gitterenergie (Sublimations-Energie) homopolarer Substanzen ab-
zuschiitzen. Zwar beziehen sich die urspriinglichen Uberlegungen
auf punktférmige Molekiille oder Atome, doch kénnen die
Rechnungen sinngemiss iibertragen werden auf ausgedehnte
Gebilde. Es 1st hierbei notwendig, das nicht punktformige
Molekiil in kleinere Teile zu spalten. In der Art dieser Auftei-
lung liegt naturgemésserweise eine gewisse Willkiir, doch ergeben
die Rechnungen?), dass das FEndresultat nur wenig von der
Wahl der Aufteilung abhéngt. Somit darf den Resultaten eine
reale Bedeutung zugesprochen werden. Die berechneten Werte
der Sublimationswérme eines Paraffinmolekiils bei 20° C, bezogen -
auf eine CH,-Gruppe, liegen zwischen 1,28—2,34 x 1013 erg.;
der entsprechende beobachtete Wert betriagt 1,62 x 1013 erg. An
den berechneten Werten ist eine Korrektur fir das Abstossungs-
potential angebracht, die spiter diskutiert wird.

Die urspriingliche Rechnungsmethode von Loxpow ist nach
dem Vorgehen von Kirkwood® dahin abgeéndert worden, dass
statt der Anregungs- oder Ionisationsenergie die diamagnetische
Susceptibilitdt in die Niherungsrechnung eingefiihrt wird. Die
Sublimationsenergie berechnet sich zufolgedessen aus dielektri-
scher und diamagnetischer Polarisation der Konstituenten Kohlen-
stoff und Wasserstoff und den Distanzen der Polarisationszentren
im Kristall. Diese Distanzen sind bekannt von der Struktur-
analyse. ‘
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Umwandlungserscheinungen.®) ?) #) %) 10)

Die meisten Kettenverbindungen sind polymorph, eine Aus-
nahme scheinen bis jetzt nur die Monoketone zu bilden. Die
Umwandlungen lassen sich ziemlich zwanglos in zwei Gruppen
trennen: 1. Anderungen der Struktur, bei denen sich das Mole-
kularvolumen und die Gitterenergie nur wenig oder gar nicht
dndert. Solche Umwandlungen sind im allgemeinen irreversibel
und treten z. B. wie Prrer gezeigt hat auf, wenn die Substanzen
durch Druck deformiert werden. Durch Umschmelzen und Rekri-
stallisation kénnen gleiche Effekte erzielt werden. Diese Art von
Umwandlung besteht wesentlich aus einer Anderung der Neigung
des Kettenmolekiils zur Basis und zeigt sich im Roéntgendiagram
durch Anderung der langen Gitterperiode wie beiliegende schema-
tische Figur zeigt:

Fig. 4.
D;; Dy=Ilange Perioden im Gitter.

-

D,

N

2. Eine andere Art Umwandlung ist von einer ausgespro-
chenen Energiedanderung begleitet. Diese Art Umwandlung ist
immer reversibel. Wie GARNER und seine Mitarbeiter gezeigt
haben, betrigt die Umwandlungswérme bis zu 509% der Schmelz-
warme. Die Voluminderungen sind ebenfalls von #hnlicher
Grosse wie diejenigen, die beim Schmelzen auftreten. Da das
Molekiil seine Lénge nicht #ndert, so sind die Volumé&nderungen
im wesentlich Querschnittsénderungen. Mit anderen Worten: Das
Gitter dehnt sich nur in zwei zur Molekiilachse senkrechten Achsen
aus, in der dritten, zur Molekiilachse parallelen Richtung ist die
Ausdehnung viel geringer und (prozentual) um so kleiner, je
linger das Molekil. Sind @ und b die beiden kiirzeren, in der
Querschnittsebene liegenden Achsen, so ergibt sich fiir die Um-
wandlung folgendes Bild:
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Bei Zimmertemperatur und gemessen an der oben genannten
Reihe von Paraffinen ist der Winkel 2 @ im Mittel ziemlich genau
67159, In einem Temperaturbereich von 15—20° unterhalb des
Schmelzpunktes beginnt sich das Gitter sehr stark auszudehnen,
und zwar hauptsichlich in der Richtung der a-Achse. Dadurch
wird 2 @ kleiner. In einer Zahl von Paraffinen (Kohlenstoffzahl
zwischen 22 und 380) erreicht beim Schmelzpunkt dieser Winkel
2 @ den Wert 60° Die Durchstosspunkte der Molekiilachsen mit
der Querschnittsebene bilden ein trigonales Punktnetz. Mit an-
deren Worten: Jedes Molekiil ist umgeben von 6 Nachbaren,
die von ithm und unter sich gleiche Absténde haben. Das Gitter
ist somit beim Schmelzpunkt symmetrischer als bei der Ausgangs-
temperatur. Bei einer Zahl von Paraffinen und Monoketonen
ist der Ubergang von der weniger symmetrischen zur symmetri-
schen Form kontinuierlich. Bei den Paraffinen 24 bis 29 tritt
in dem genannten Temperatur-Intervall eine diskontinuierliche
reversible Umwandlung auf. Das Beachtenswerte bei diesem Vor-
gang ist, dass unmittelbar nach dem Umwandlungspunkt das
Gitter noch nicht den Zustand der hochsten Symmetrie besitzt.
Bei Paraffinen mit Kohlenstoffzahl kleiner als 20 tritt dieser
Zustand tiberhaupt nicht ein, indem die Substanzen schon vorher
schmelzen. Ebenso werden bei diesen Paraffinen keine Umwand-
lungen mit Energiednderung beobachtet. Untersuchungen am
festen Pentan vom Schmelzpunkt (— 1329) bis — 1699 geben eben-
falls keine Anzeichen einer solchen Umwandlung. Interessant ist
das Verhalten des extremen Endgliedes der Paraffinreihe des
Methans. Crusrus!!) hat gezeigt, dass Methan einen Umwand-
lungspunkt besitzt, bel dem sich das Volumen und die Energle
nur dusserst wenig, die spezifische Warme dagegen stark #@ndert.
Es ist nicht ausgeschlossen, dass hier die Quanteneffekte eine
wesentliche Rolle spielen, bei den langen Molekiilen kommen sie
selbstredend nicht in Frage.

Der Schmelzmechanismus.

Eine allgemeine Begriindung der genannten Erscheinungen
1st z. Z. noch nicht méglich, immerhin lassen sich z. B. tiber den
Schmelzvorgang einige weitere Aussagen machen. Zun#chst st
das Problem der Symmetrie am Schmelzpunkt zu behandeln.
Die Projektion eines Kettenmolekiils auf eine zur Molekiilachse
senkrechte Ebene ist symmetrisch in bezug auf die zwel zuein-
ander senkrechten Richtungen 44 und BB, und hat somit nicht
die am Schmelzpunkt beobachtete trigonale Symmetrie.
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Die Drehschwingungen der Wasserstoffatome — in der Figur
durch Pfeile angedeutet — bewirken eine Ausgleichung der Unter-
schiede der beiden Achsenrichtungen 4 4 und BB. Dieser Aus-
gleich, dass das Molekiil symmetrischer erscheint. Diese Sym-
metrieerh6hung macht sich im Kristallgefiige bemerkbar. Eine
dahnliche Art von Symmetrieerhéhung wird erzielt durch eine
Rotationsbewegung des ganzen Molekiils um seine Léngsachse.
Eine Entscheidung zugunsten der einen oder der anderen An-
nahme lésst sich auf Grund reiner Strukturuntersuchungen nicht
tillen. Eine andere Methode fithrt hier zum Ziel.

Fig. 6.

Durch Substitution zweier an ein Kohlenstoffatom gebun-
dener Wasserstoffatome durch Sauerstoff (Ketonsauerstoff) erhilt
das elektrisch neutrale Kettenmolekiil C,H,, ., einen Dipol. Dieser
Dipol ist relativ zu der Kohlenstoffkette nur wenig beweglich
und kann deshalb als Indikator fiir die Beweglichkeit des ganzen
Molekiils benutzt werden. Die Messung der Dielektrizitdtskon-
stanten in Abh#ngigkeit von der Temperatur gibt hieriiber
Aufschluss.

Die Messungen?) ergeben Folgendes: Ungefahr 15—20° unter-
halb des Schmelzpunktes eines solchen Kettenketones beginnt die
Dielektrizitiatskonstante stark zu steigen und erreicht beim Schmelz-
punkt einen maximalen Wert. Die Grosse dieses Wertes hiingt
bei gegebener Dipolstirke von der Konzentration, d.h. im vor-
liegenden Fall von der Kettenlinge ab. Je grosser die Ketten-
linge, um so kleiner der Beitrag des Dipolmomentes zur Molekiil-
polarisation. Der Anstieg der Polarisation ist so erheblich, dass
keine andere Erkldrung denkbar ist als diejenige der freien Ein-
stellbarkeit der Dipole und damit der ganzen Molekiile im elek-
trischen Feld. Uber den zeitlichen Verlauf der Wirmebewegung
lasst sich vorldufig nichts aussagen. Zu ganz &dhnlichen Schliissen
fihrt eine Untersuchung von Buckinemam!3), die sich von der
oben zitierten insofern unterscheidet, als es sich bei diesen Ex-
perimenten um einen etwas komplizierteren Korper den Athyl-
ester der Behensiure handelt. Diese Substanz hat in der Néhe
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des Schmelzpunktes einen Umwandlungspunkt, der auch in der
Dielektrizitdtskonstanten auftritt. Aus diesen Versuchen folgt
somit, dass wenigstens bei einer Gruppe von Kettenverbindungen
die Richtkréfte schon erheblich vor dem Schmelzpunkt ver-
schwinden.

Die Berechnung der Gitterenergie ist fiir verschiedene @
ausgefithrt worden, dabe1 1st @ nach Figur der Winkel zwischen
der Symmetrieebene im Kristall und der Ebene durch die Parallel-
rethen der Kohlenstoffatome in den Molekiilen. Die folgende
Tabelle gibt die Resultate dieser Rechnungen.

Sublimations (Gitterenergie) eines Paraffinmolekiils bezogen auf 1 CH,

& v. d. Waals’sche Abstossungs- Total
Anziehung potential Potential
0 —3,10 X108 erg. | +1,22x 10713 erg. | —1,88 x 1013 erg.
30 —2,58 . + ,24 » -2,34 4
60 - 2,55 »s + ,26 . - 2,29 ’
90 —-3,00 +1,02 -1,98

(bei Zimmertemperatur)

Das Gesamtpotential setzt sich zusammen aus der v. d. Waals-
schen Anziehung und einem Abstossungspotential. Die Abstos-
sungskréfte, sofern von ihrer Lokalisierung die Rede sein kann,
miissen i1hren Sitz wesentlich in der Wasserstoffhiille haben, die
das Kettenmolekill umgibt. Der am Kohlenstoff abgesittigte
Wasserstoff kann in semnen Wirkungen sich nicht sehr stark von
Helium unterscheiden; dies zeigt sich z. B. in dem sehr inerten
Verhalten der Paraffine gegen chemische Eingriffe. SpaTeER und
Kirkwoop4) haben einen fiir die numerische Rechnung handlichen
Ausdruck fiir das Abstossungspotential von Helium gegeben. In
der obigen Tabelle sind versuchsweise die Abstossungsterme im
Gitter mit Hilfe dieser Heliumfunktion berechnet, als Abstidnde
in der Potentialfunktion figurieren die modellméssig bekannten
Distanzen zwischen den Wasserstoffkernen benachbarter Molekiile.
Es i1st zu erwarten, dass das Abstossungspotential kleiner ist als
das v. d. Waalspotential. Dies 1st tatséichlich der Fall. Die Rech-
nung zeigt ferner, dass das Energieminimum nicht in den Extrem-
lagen @ = 0 und @ = 90° liegt, sondern dazwischen. Der kleinste
Wert liegt ber @ = 80°% Dies entspricht der experimentell fest-
gelegten Tatsache, derzufolge dieser Winkel zwischen 23° und 30°
liegt. Die Hohe der Potentialschwelle ist nach obiger Tabelle
ungefahr 5 x 10~ erg. Der Freiheitsgrad der Rotation um eine
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feste Achse bei Zimmertemperatur ist K/2 290=2x10-14 erg. Die
obige Tabelle bezieht sich auf Gitterdimensionen von Kristallen
deren Molekiile 20—30 Kohlenstoffatome besitzen. Die Energie,
die notwendig ist, um ein Molekill von 20 Kohlenstoffatomen
auf diesen Potentialberg zu heben, ist somit 20 x 5 x 10~ erg.,
d. h. ungefdhr 50mal grosser als die Energie der {freien
Rotation. Dabei ist zu bemerken, dass bei der Berechnung des
Potentials angenommen ist, dass sich bei Veréinderung des Win-
‘kels @ alle Molekiille 1im Gitter synchron drehen, geméss der
beobachteten Symmetrie. FEine andere Art dieser Berechnung
wire z. B. die, bei der alle Molekiile in einer bestimmten Lage
festgehalten sind, und ein herausgegriffenes Molekiil sich im Feld
der iibrigen dreht. Der Potentialverlauf wiirde sich dadurch
etwas #ndern, die Hohe der Potentialschwelle wire aber trotz-
dem von gleicher Grgssenordnung. Die Rechnung ergibt somit,
dass In dem betrachteten Fall die mittlere thermische Energie
der freien Rotation noch betrichtlich kleiner ist als die Poten-
tialschwelle der Drehung, und dies entspricht gerade der Erwar-
tung, derzufolge die Rotation noch nicht stark angeregt sein
kann bel Zimmertemperatur. Anders liegen die Verhaltnisse in
der Nahe des Schmelzpunktes. Bei der Berechnung des Abstos-
sungspotentials kommt wesentlich nur die Wirkung eines einzel-
nen Paares von Wasserstoffatomen ins Gewicht. Bei Zimmer-
temperatur ist nach Strukturmodell der Abstand 2,1 AR. fiir @ = 0
und ca. 24 AE. fir @ = 30° Das Heliumabstossungspotential
nach SpaTEr und Kirkwoobp ist fir ein Atompaar

= 7,7 X e 243 Riso 5 10-10 grg. ~ 7,7 x 10-2R % 10-10 erg.
R = Abstand in AE.  a, = Bohrradius.

Beim Schmelzpunkt sind die entsprechenden Abstinde im Gitter
285 AE. fir @ =0 und 3,15 AE. fir @ = 30° Somit ergibt
sich fir das Verhéltnis der Abstossungspotentiale fir @ = 0;
105742 = 1015 und @ = 30; 108348 = 1015 ~ 30, d.h. beim
Schmelzpunkt ist die Potentialschwelle, herrithrend vom Abstos-
sungspotential nur noch ca. 1/;, von derjenigen bei Zimmertem-
peratur. In ganz &hnlicher Weise gleichen sich die kleineren
Unterschiede in der v.d. Waals’schen Anziehung aus. Infolge-
dessen sinkt die Hohe der Potentialschwelle ab und hat am Schmelz-
punkt die gleiche Grossenordnung wie die mittlere Energie der
freien Rotation. Die Resultate dieser Abschitzung stehen somit
nicht im. Widerspruch mit dem Vorhergehenden.

Eine weitere Folgerung die aus dem Verlauf der Potential-
kurve gezogen werden kann, betrifft die Drehschwingung des
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Kettenmolekiils im Kristall. Die Eigenfrequenz dieser Schwingung
sollte nach der Berechnung zwischen 0,7—1,7 cm—! liegen, d. h.
beil einer Wellenldnge in der Nahe eines Centimeters. Aus Mes-
sungen der dielektrischen Polarisation ber 2 Meter Wellenldnge
ergibt sich fir das Monoketon n-C,;H,,0 eine Molekularpolari-
sation von ca. 91 cm?; das Paraffin von gleicher Kettenldnge
hat eine Polarisation von 79 cm3, Die Differenz ist somit 11 cm.
Nach Messungen von CArtwrIGHT und ERRrERA?) ist der Anteil
der Kernschwingungen in der Molekularpolarisation von Azeton
0,9 cm 1m flissigen Zustand und 2,8 cm® 1im gasférmigen. Die
Messungen in der Flissigkeit sind im Wellenldngenbereich von
50—150 p gemacht. Die oben gefundene Differenz von 11 cm3
in der Molekularpolarisation 1st somit wesentlich grosser und
scheint darauf hinzudeuten, dass in dem Wellenldngenbereich von
150  und 2 m eine Eigenschwingung liegt. Versuche, dies direkt
zu prifen, sind in Vorbereitung.

Zusammeniassung.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit einigen Fort-
schritten in der Erforschung organischer fester Koérper. Der Zu-
sammenhang wird behandelt zwischen Struktur und Gitterenergie
einer Gruppe organischer fester Korper, deren Bestandteile homo-
polare Kettenmolekiile sind. Ferner werden diskutiert die Um-
wandlungserscheinungen der Kristallgitter und die Rotation der
Kettenmolekiile in der Nihe des Schmelzpunktes.
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