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Werner Nowacki

Symmetrie und physikalisch-chemische
Eigenschaften kristallisierter Verbindungen

IIl. Zur Kristallchemie .organischer Verbindungen*)

Die Kristallchemie organischer Verbindungen, d. h. die Lehre
von den Beziehungen zwischen der Kristallstruktur organischer
Stoffe und ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften steht ganz
im Anfang ihrer Entwicklung. Dies hat seinen Grund u. a. in der
relativen Kompliziertheit des Bestimmens von Strukturen organi-
scher Substanzen (niedrige Symmetrie; viele Atome in der Ele-
mentarzelle, geringes Streuvermdgen derselben). Die Kristall-
chemie organischer Verbindungen beansprucht aber besondere Be-
achtung, steht sie doch zwischen der reinen Molekularchemie
und der Chemie der eigentlichen Kristallverbindungen (P.
Nigglil)).

Drei Bezirke im Felde der physikalischen Chemie kristallisierter
organischer Verbindungen sollen hier etwas besprochen werden:
1. ihre allgemeinen Bauprinzipien, 2. iiber Beziehungen zwischen
der Kristallstruktur und den thermischen Eigenschaften (Schmelz-
temperatur, Schmelzwirme) und 3. das Problem der Isomorphie,
Isotypie und Mischkristallbildung.

1. Aligemeine .Bauprinzipien

Man vergleiche W, Nowacki?),3), wo gezeigt wird, wie es
auf QGrund allgemeiner theoretischer Ueberlegungen mdglich ist,

#) Vortrag, gehalten in der Bernischen Chem. Ges. am 27. Januar 1944
und in der Naturforschenden Ges. in Basel am 14. Juni 1944.

1) P. Niggli, Lehrbuch der Mineralogie und Kristallchemie, 3. A. Berlm
Borntraeger, 1941,

2) W. Nowacki, Symmetrie und physikalisch-chemische Elgenschaften
kristallisierter Verbindungen. II. Die allgemeinen Bauprinzipien organischer
Verbindungen. Helv. chim. Acta 26 (1943) 459—462; I. Die Verteilung der
Kristallstrukturen iiber die 219 Raumgruppen. ib. 25 (1942) 863—878.

3) W. Nowacki, Wasserstoffbindung und Kristallstruktur. Technik-
Industrie und Schweiz. Chem. Ztg. 26 (1943) 33—40.
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die von den kristallisierten, organischen Verbindungen bevorzugten

Symmetriefille a priori abzuleiten. Die Deduktion ergibt die
Raumgruppen Cy2 — P2, C, 5 — P2,/a und D,* — P2, 2,2, ge-
nau wie es der Erfahrung entspricht, indem C,2 mit 12 0o, C,,°
mit 22 0 und D,* mit 10,5 9 realisiert sind.

Das Reich der organischen Substanzen mit seiner riesigen
Breite und Komplexheit erweist sich somit beziiglich seiner kri-
stallstrukturellen Grundprinzipien als von einer erstaunlichen Ein-
fachheit und Durchsichtigkeit; denn wir vermuten, dass diese Prin-
zipien, welche sich an einer relativ kleinen Anzahl (zirka 900) von
Verbindungen offenbart haben, allgemein giiltig sind, also auch
den Kristallbau der iibrigen rund 450000 organischen Stoffe be-
herrschen.

2. Kristallstruktur und thermische Eigenschaften

Nachdem man dergestalt einen gewissen allgemeinen Einblick
in den Bau der organischen Kristallverbindungen erhalten hat,
taucht die Frage auf, ob es moglich ist, direkte Beziehungen
zwischen der Struktur und den strukturabhingigen Eigenschaften
zu finden: Als Beispiel seien die thermischen Eigenschaften
Schmelztemperatur (T,) und Schmelzwédarme (Q,)
diskutiertt — Waihrend man iiber den Siedepunkt organischer
Verbindungen eine Reihe von Regeln und Gesetzmaissigkeiten ge-
funden hat4), steht man der T, in grossem und ganzem etwas
ratlos gegeniiber. Das Schmelzen als ein Phaseniibergang ist
natiirlich komplex und man muss mit einfachen Dingen beginnen,
will man hier zu etwas Greifbarem gelangen. Eine Frage wie:.
,aegeben ein organisches Molekiill. Wie gross sind numerisch
T. und Qe ?“ zu beantworten, liegt in weiter Ferne! Das Pro-
blem ist noch deswegen im Augenblick schwierig zu behandeln,
weil die genaue Kristallstruktur, deren Kenntnis naturgemiss
Grundvoraussetzung aller Ueberlegungen sein muss, nur von sehr
wenigen organischen Verbindungen bekannt ist. Die Rontgenogra-
phen haben sich aus an sich verstindlichen Griinden in der
letzten Zeit eher den kompliziertesten, biochemisch wichtigen,

4) Zum Beispiel W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der organi-
schen Chemie. Bd. II, S. 181—215. 4. A. Leipzig 1943. Akad. Verlags-
gesellschaft Becker & .Erler, Kom.-Ges.
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organischen Stoffen (Hormone, Proteine, Virus) zugewandt und
die einfachen ein bisschen stiefmiitterlich behandelt. Nur an
diesen einfachen Stoffen aber ist es moglich, eine kristallstruk-
turell fundierte physikalische Chemie der festen, organischen
Materie zu entwickeln, und es ist deshalb sehr zu wiinschen, dass
von moglichst vielen einfachen organischen Verbindungen die
vollstindige Kristallstruktur ermittelt wird.

Als Beispiel greifen wir die drei (0-, m-, p-) Dinitroben-
zole (*—') heraus. Von allen kennt man die Gitterkonstanten
und die Raumgruppe; von der p-Verbindung die genaue Struktur
(wenn auch einige Atomabstinde, (z.B. die ungleichen N-O-)
fraglich erscheinen). Ueber die m-Verbindung liegt ebenfalls
eine genaue Untersuchung ) vor, und von den Hauptziigen der
Struktur von o-Dinitrobenzol kann man sich an Hand aller iiber
diese Substanz vorliegenden Daten eine fiir unsere Zwecke hin-
reichend genaue Vorstellung machen. Es ist dabei zweckmaissig,
fiir Kristalle organischer Verbindungen die sog. ,,molekulare
Bindungszahl‘ (mBz.) einzufithren. Unter mBz, versteht man
die Anzahl kiirzester Verbindungsstrecken (von ungefiahr gleicher
Linge) zwischen einem Atom eines herausgegriffenen Molekiils
zu den Atomen der benachbarten Molekiile, wobei der Wasser-

5 K. Banerjee and J. Bhattacharjya, Magnetic anisotropy of
crystals in relation to crystalline structure. Science and Culture 4 (1938)
60—61; C. A. 32, 88568; C. Z. 1938, II, 3798 (o- und m-Dinitrobenzol).

) K. Banerjee and M. Ganguly, Determination of the structure
of metadinitrobenzene by Patterson Fourier summation. Indian ]J. Physics
14 (1940) 231—236. ‘

) S. Banerjee, The magnetic anisotropies of some organic crystals in
relation to their structures. Z. Krist. 100 (1938) 316—355 (m-D.).

8 W. H. Bragg, J. chem. Soc. 121 (1922) 2766—2787 (Gitterkonstanten
von o-D.).

 P. M. Gross and J. H. Saylor, The solubilities of certain slightly
soluble organic compounds in water. J. Amer. chem. Soc. 53 (1931)
1744—1751 (m-D.).

10) St. B. Hendricks and G. E. Hilbert, J. Amer. chem. Soc. 53
(1931) 4280—4200 (Struktur von m-D.). ' :
1) E. Hertel, Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 188—200 (Gitterkonstan-

ten und Raumgruppe von o-, m- und p-D.).

12) R. W. James, G. King and H. Horrocks, The crystal structure

~of paradinitrobenzene. Proc. Roy. Soc. London (A) 153 (1935) 225—246.

13) Vgl. z. B. die Fig. 363, S. 677 im Bd. IIl des Strukturberichtes
(S. B.) der Z. Krist.; Akad. Verlages. Leipzig. 1937.
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stoff beim Vorliegen von Wasserstoffbindungen mit beriicksichtigt
werden soll. Da zwischen zwei Molekiillen mehrere gleichgrosse
kiirzeste Bindungen vorhanden sein konnen, muss man die mBz.
von der sog. ,molekuiaren Koordinationgzahl‘ (mKz)
unterscheiden. Diese letztere ist als diejenige Zahl von Molekiilen,
welche durch die kiirzesten Bindungsabstinde mit dem herausge-
. griffenen Molekiil in Beziehung gebracht werden kénnen, defi-
niert,

Im Kristall von p-Dinitrobenzol (p-D.), mit zwei Mole-
kiilen pro Elementarzelle, sind die Molekiilschwerpunkte in deren
Ecken und im Zentrum gelegen. Hingegen sind nur alle Mole-
kiile in den Ecken unter sich und alle Molekiile in den Zentren
unter sich je parallel gelagert, wihrend die eine Sorte in die
andere durch Gleitspiegelung iibergeht, somit nicht mehr zuein-
ander parallel sind. In der Struktur12), 13) soll jedes O-Atom
iiber Wasserstoffbinduungen mit drei C-Atomen von umgebenden
Molekiilen im Abstande = 3.5 A verkniipft sein; das wiirde
heissen, dass von einem Molekiil des p-D. 3 X 4 (O...H-C)-
-+ 4 (C-H...O)-Bindungen zu Nachbarmolekiilen weisen, mithin
die mBz, = 4 X 3 4+ 4 = 16 ist. Die mKz ist nicht 16, son-
dern 10, da obige 16 Bindungen nur zu 10 verschiedenen Mole-
kiilen weisen. Diese mBz. bzw. mKz. ist hoch. Das Molekiil sitzt
relativ fest im Gitterverband; die Hirte des Kristalls ist demzu-
folge fiir eine organische Substanz gross; die Spaltbarkeit nach
keiner Ebene besonders ausgezeichnet; die Dichte ist von den
drei Dinitrobenzolen am hochsten, ebenso die Schmelztemperatur
T. wie auch die Schmelzwirme Qe (Tab. 1). Die morphologischen
und optischen Daten stehen mit der Struktur in Einklang.

m-Dinitrobenzol (m-D.) kristallisiert davon vollkommen
verschieden. Waihrend beim p-D. die Nitrogruppen etwas aus
der Benzolebene herausgedreht sind, stehen sie hier zur Benzol-
ebene normal. Alle C-; H- und N-Atome eines Molekiils liegen
in einer Ebene und diese Ebene ist fiir alle Molekiile zu (001)
parallel. Die Molekiile liegen nun derart iibereinander, dass der
(O-O)-Abstand im Molekiil (= 1,91 A.) gleich dem (O-O)-Ab-
stand von Molekiil zu Molekiil werden soll, so dass -O-O-O-.. -
Ketten parallel zur c-Achse entstehen, d. h. das m-D, ist im Kristall
unendlich polymerisiert. Die gegenseitige Anordnung der Mole-
kiilketten ist in der Arbeit®) bestimmt worden. Da6) momentan
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Tab. 1
Vergleich von 0-, m- und p-Dinitrobenzol.
0o — m — p — Verbdg.

a, b,c, B
a:b:c
Symmetrie
Z

min.Mol.sym.

Struktur

mBz

mKz

J;
d

MV
Spaltbarkeit

" Habitus

Hirte
Optik

Te
Qe

e = Qe /Te

7.95, 13.0, 745, 1127

13.27, 14.06, 3.82, 90°

11.05, 5.42, 5.65, 92° 18’

tafelig // (010)
(Fig.1570, S. 13, Bd.1V,
Groth)

mittel
—, AE = (010) fiir blau,
| (010) fiir rot

Nadeln // [001] mit
{100} = Hauptform
Tafeln // (100)
(Fig. 1571/2, S. 14,
Bd.IV,Groth)
klein (biegsam)
—, AE = (010)
¢ = 1. Mittellinie

391° « 364°
5460 <—— 4150
140 « 11.4

0612:1 :O.‘573 0.944:1:0.272 2.039:1:1.043
C%h — P2i/c D', — Pbnm C%n — P2i/n
4 4 2
C—1 Cs—m Ci— 1
? Mol. assoz. // ¢, alle | Mol.zent. == 000,!/3'/2/s
Mol. ebenen // (001) | (Fig. 363, S.677, SBIII)
(Fig. 1) 43(0..H-C)+ 4(C—H
...0)—Bdg.
? « 4 PP 16
> 2 = 6 €<¢— 2 P 10
6.00 X 108 37931018 0
1.585 « 1570 —— | —pP 1.64
106 107 102
// (001) ziemlich deutl. // (100) leicht // (101), (101), (100)
' unvollkommen

lange Prismen
(Fig. 1573/4, S. 15,
- Bd. IV, Groth)

gross
AE = (010),8// b
je in (010) um 38° gegen
c geneigt, y ™~ 1 (101)
— Ebene
—PpP 447° abs.
—p P 6 720 (cal/Mol)

—»15.1(cal/Mol grad)
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schwer zuginglich ist, sei die dort angegebene Figur hier repro-
duziert (Fig. 1). Es sind vorliufig nur die x- und y-Koordinaten
bestimmt worden. Weil die Benzolebene selbst Spiegelebene ist
(was selten vorkommt), miissen beim m-D. die beiden N —O-
Bindungen gleich lang sein, wie es dem Mesomerieschema 14) ent-
spricht.

.,./0-' + 0 mit N/Q'.—
_N\bi— — \0, wenig o NG~

Die kiirzesten (O — O)-Entfernungen von einer Kette zur an-
dern sind grosser (~ 2.8 A.) als der kiirzeste (O — O)-Abstand
innerhalb einer Kette (~ 1.9 A.); die mBz. wird deshalb gleich
4 und die mKz. = 2, also wesentlich kleiner als beim p-D.
Demzufolge ist m-D. weich und biegsam. Es hat von den drei
Dinitrobenzolen die tiefste T,, die kleinste Q. und die kleinste
Dichte (Tab. 1). Die leichte Spaltbarkeit // (100) ergibt sich aus
der Struktur (Fig. 1) zwangsldufig, da in der Richtung [100] =
a schwichere Bindungen (grossere zwischenmolekulare (N — O)-
Distanzen) als z. B. // [010] = b vorhanden sind. Die morpholo-
gische Hauptzone ist [001]; parallel zu ihr finden wir die Haupt-
bindungsrichtungen vor. Die magnetischen Daten?) sind mit der .
abgeleiteten Struktur nicht im Widerspruch (K,, K, liegen nicht
/| a, b! K, 5 5 = diamagnetische Hauptsuszeptibilititen des
Einzelmolekiils).

a

Fig. 1. Projektion von m-Dinitrobenzol auf die ab-Ebene
[nach K, Banerjee und M. Ganguly (%]

14) L. Pauling, The nature of the chemical bond. 1%t ed., p. 186.
Cornell Univ. Press, . Ithaca, N. Y., 1939.
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Die genaue Struktur von o-Dinitrobenzol (o-D.) ist un-
bekannt. Aus magnetischen Messungen folgt eine zu (001) paral-
lele Lagerung aller Molekiilebenen. Zusammen mit den bekannten
Gitterkonstanten, der gefundenen Raumgruppe C,,° — P2,/c und
sterischen Ueberlegungen gelangt man zum Schluss, dass die mKz.
grosser als 2 und wahrscheinlich =< 6 ist. o-D. muss demnach,
was die unmittelbar und in erster Linie strukturbedingten Eigen-
schaften betrifft, zwischen m- und p-D. stehen, was die Beobach-
tung bestﬁtigt (Tab. 1: d, Te,Qe, Hﬁl‘tﬁ).

Zusammenfassend ldsst sich folglich erkennen, dass
Schmelztemperatur, Schmelzwirme, Dichte und Hairte, zumindest
in betrachtetem Beispiel, den molekularen Bindungs- bzw. Ko-
ordinationszahlen symbat verlaufen.

Natiirlich sind es nicht allein die Koordinationszahlen, welche,
allgemein gesprochen, die Hohe der T, bestimmen, Diese sind
ceteris paribus nur ein Ausdruck fiir die Stirke der zwischen-
molekularen Bindung. Als solche kristallaufbauenden Krifte kom-
men bei organischen Substanzen van der Waal’sche und elektro-
statische (besonders Wasserstoffbindungen, W. Nowacki3)) in
Frage. Als Beispiel wihlen wir die Verbindungen Phosgen OCCl,,
Harnstoff OC (NH,), und Thioharnstoff SC (NH,),.

Phosgen OCCl, hat T, = 1550, Diese niedrige Schmelz-
temperatur ist durch die schwachen van der Waals’schen Krifte,
welche hier in der Hauptsache den Zusammenhalt des Kristall-
gitters bewirken, bedingt. Ersetzt man Cl (MG = 35.46) durch
NH, (MG = 16.02), so steigt T, trotz Abnahme der van der
Waals’schen Krifte auf 4060. Dies riihrt von der Bildung von
(N—H... O)-Bindungen im Harnstoffmolekiil her
(vgl. Fig. 269, S. 618, Strukturbericht I). Von jedem O gehen
zwei (O... H — N)-Bindungen f der Linge 2.97 A., welche in
der Molekiilebene liegen, und zwei (O... H — N)-Bindungen
f* der Linge 3.03 A., welche zur Molekiilebene normal stehen,
aus; und jedes N ist durch eine f- und eine f’-Bindung mit zwei
O verkniipft. Es ergibt sich mBz. = 8 und mKz. = 4 (Tab. 2). —
Wird der Sauerstoff durch den weniger elektronegativen Schwefel
ersetzt — Thioharnstoff —, so nehmen die H-Bindungs-
krifte ganz wesentlich ab (N—H ... S = 3.45 A.); trotzdem
steigt T, auf 4530 (Tab. 2)! Gleichzeitig wichst die Dichte, aber
auch das Molekularvolumen, so dass die grossere Dichte nicht

4
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durch eine dichtere Packung der Molekiile, sondern durch den
- erheblichen Massenzuwachs O — S hervorgerufen wird. Dies hat
auch ein Anwachsen der van der Waals’schen Krifte zur Folge,
und zwar offenbar in einem solchen Masse, dass die Abnahme der
Stirke der H-Bindungen durch die Zunahme der van der Waals’-
schen Bindungen mehr als kompensiert wird, so dass die Schmelz-
temperatur um 479 steigt. Die elektrostatischen Krifte (exklusive
H-Bindungen), welche infolge der Mesomeriekonstitution (Tab. 2)
der Molekiile wirksam sein moégen, werden in beiden Fillen wohl
von &dhnlicher Groésse sein. [Die Existenz von Mesomerie folgt
z. B. aus dem Vergleich zwischen beobachteten und berechenbaren
innermolekularen Atomabstinden; vgl. L. Pauling, 1¢) p. 197;
W. Hiickel?), II, S. 374ff.] Trotz Verschiedenheti der Struk-
tur sind die mBz, und mKz. in beiden Verbindungen dieselben
(8; 4).

Tab. 2. Vergleich von Harnstoff mit Thioharnstoff

Harnstoff Thioharnstoff
OC (NHg)2 SC (NHz)z
Te = 406° abs @ ———P 453 °
d = 1,335 giem* ———————P 1.406 g/cm?®
MG(O) = 160 —pp S) = 320
MG = 60.06 e 76.12 '
MV = 45 B & 54.¢
Koval. Radius von O: von S:
einf Bdg. — 066 A ————» 1.04 &
dopp. , = 055A ——DP 094 A
van der Waal'sche von 0 —=140A —————Ppp 185 A
mBz = 8 . . . . . ... . . 0. 8
mKz = 4 , & « i o « % 5 % 3 % =5 @ @ 4
Elektronegativitat von O Y von S
x =35 % = 2.5
N—H...0 = 297, 3.03 T P N—H...S =345
elektrostatt K. . . . . . . . . . . . . elektrostat. K

Mesomeriekonstitution :

+ .
. /N, NH,| == NH .
:0=C<‘_ 2 :O—C:/NH" O—C;n,i; janalog mit S
NH, |~ , ) )

van der Waals’sche Krifte ——— PP van der Waals’sche Krifte
(wegen grdsserer Masse von S
gegeniiber O).
Symmetrie = D%4 — Cd4m2 D'*;u — Pbnm
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Lehrreich ist noch ein Vergleich von Harnstoff OC (NH,), mit
Acetamid OCNH,CH;. Die rhomboedrische Kristallstruktur 15)
(Raumgruppe = C;3,8 — R3c) weist folgende charakteristische

- , PO
Ziige auf: ebenes Molekiil in Ketoform HSC_C\NH , N—H-
Bindung in Molekiillebene, C — CH; = 1.51, C — NHZ = 1.38§,
C — O = 1.28 A.; Methyl-C, N und O bilden die Ecken eines
Dreiecks (Fig. 7 in 15), 6 solcher Dreiecke durch (N—H...O)-
Bindungen der Linge 2.86 A. zu einem Ring verkniipft, diese
Ringe wiederum durch Wasserstoffbindungen (N—H...O) un-
tereinander verbunden von einem N jedes Molekiils weisen zwei
(N—H...O)-Bindungen zu zwei verschiedenen Nachbarmolekii-
len, ebenso von einem O; deshalb ist mBz. = 4 und mKz. = 4.
Das Molekularvolumen wird 59.06/1.157 = 51.0, etwas grosser
als dasjenige des Harnstoffs (45.2); die van der Waals’schen
Krifte werden, da MG (NH,) = 16.02 ~ MG (CH; )== 15.03
ist, sich kaum wesentlich unterscheiden, ebenso die elektrostatischen.
Wegen der kleineren mBz, — 4 (bei allerdings etwas kiirzeren,
das ist stirkeren (N —H...O)-Bindungen) gegeniiber 8 bei
Harnstoff werden wir demnach ein Sinken der T, erwarten; in der
Tat ist fiir Acetamid T, = 355° gegeniiber 406° beim Harnstoff.

Aceton OC (CH;), ohne Moglichkeit der Bildung von H-
Briicken von wesentlicher Stirke (hochstens C—H...O) muss
nach unseren Ueberlegungen bei einer wesentlich tieferen Tem-
peratur kristallisieren: T, =1790. — Leider sind die Strukturen
von Monomethylharnstoff OCNH,.NHCH;16) und von
s-Dimethylharnstoff OC (NHCH;),1") nicht geniigend ge-
nau bekannt [C—O = 1.55 A. in 16) ist sicher zu gross], um
darauf fussend Voraussagen bzw. Erklirungen fiir die Hohe der
Te. machen zu konnen. -

Bei den Kettenmolekiilen (Paraffine, Fettsduren) tritt als
Folge der verschiedenen Orientierung ihrer Enden das Alternieren

15) F. Senti and D. Harker, The crystal structure of rhombohedral
acetamide. J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 2008—2019.

16) R. B. Corey and R. W. G. Wyckoff, On the structure of methyl
urea. Z. Krist. 85 (1933) 132—142.

17y K. Meisel, Rontgenographische Bestimmung des Methylharnstoffs
und des s-Dimethylharnstoffs. Diss. Hannover 1925; H. M ar k, Ber. dtsch.
chem. Ges. 57 (1924) 1824) 1820—1827; Strukturbericht I, S. 655.
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im Anstieg der T, und Q. mit wachsender C-Anzahl auf 18), 19),
Da diese Erscheinungen ziemlich bekannt sind, wollen wir nicht
weiter darauf eingehen. '

Die Gitterfestigkeit kommt nun aber nicht nur im T.-Wert
sondern auch in der Grosse der Schmelzwiarme Q. (in
cal/Mol angegeben) zum Ausdruck. Die gegenseitige Beziehung
dieser beiden Grossen ist von besonderem Interesse, — Fiir nicht-
assoziierende Fliissigkeiten soll als Folge des Theorems der
iibereinstimmenden Zustinde die Regel von Pictet-Trouton
gelten, nach der der Quotient aus molekularer Verdampfungswirme
Qs (in cal) und absoluter Siedetemperatur T, (= Verdampfungs-
entropie 7s ) einen konstanten Wert (zirka 21) aufweist. Allge-
mein und exakt ist die Regel nicht giiltig. Nach B. Bennewitz
und F. Simon?2%) gewinnt sie durch Einfithrung der Null-
punktsenergie E, (cal/Mol) an Genauigkeit, indem z. B,
fir Hy, D,, Ne, N,, Ar, O,, CH, die (Qs -+ E,)/Ts -Werte gleich
25.5, 21.9, 20.4, 20.6, 19.9, 20.3, 19.1 werden. — Es ist ver-
sucht worden, diese Betrachtungen auch auf den Schmelzvorgang
durch Bildung der molekularen Schmelzentropie 7 =
Qe //Te (cal/Mol.grad) zu iibertragen. In den Kristallen der Edel-
gase haben wir Gitter vor uns, deren Zusammenhalt ausschliess-
lich durch van der Waals’sche, d. h. in der Hauptsache quan-
tenmechanische Dispersionskrifte bewirkt wird. Sie stellen die
einfachsten und theoretisch iibersichtlichsten Molekiilgitter dar.
Nach Lennard-Jones wihlt man hier zweckmissig Sublima-
tionswiarme am abs. Nullpunkt Lo (cal/Mol) und kritische Tempera-
turen Tk als Vergleichsgrossen und erhidlt fiir die Reihe Ne bis
X die Tab. 3 (nach Clusius?2%)), woraus hervorgeht, dass man
nur unter Beriicksichtigung der Nullpunktsenergie E, Ueberein-
stimmung zwischen Berechnung [theoretisch (L, + Eo)/ RTy =
6.45] und Beobachtung (6.78) erhilt. 7. = Q./Te steigt von 3.26
auf 3.40, was auf eine kleine Aenderung der Nullpunktsenergie
beim Schmelzen hinweist.

18) A. Miiller, Organische Kristalle von Kettenmolekiilen. ,Der feste
Korper®, S. 55—64. S. Hirzel, Leipzig, 1938.

19) A. W. Schmidt, Ueber die physikalischen Eigenschaften aliphati-
scher Verbindungen. Ber. deutsch. chem. Ges. 75 (1942) 1399—1424.

20) Z. Physik 16 (1923) 183; vgl. K. Clusius, Die Nullpunktsenergie.
Die Chemie (Angew. Chem., N. F.) 56 (1943) 241—247.
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Tab, 3. Nullpunktsenergie und Regel von P. Walden

Lo Eo Th Lo Lo+ Eo Q T Qe

RTk RTx Te

Ne 448 141 447 507 663 80.1 245, 326
Ar 1847 178 1507 621 676 2808 838  3.35
Kr 2678 141 2094 648 678 3907 1159,  3.36
X 3790 123 2809 663 679 5485 16131 340

Bei den Molekiilgittern der organischen nicht assoziierten Ver-
bindungen soll die Schmelzentropie konstant und gleich 13.5
sein [Regel von P. Wa lden?21)]. Bei ,assoziierten Stoffen soll
7e = Qe/Te kleiner als 13.5 sein; y = 13.5/7, heisst der Assozia-
tionsgrad bei der Schmelztemperatur. Es ist z. B. [nach R. Kre-
mann?2?)]:

Tab. 4. Assoziationsgrad (y) einigef organischen Verbindungen.

Wasser Ameisensdure Essigsdure Phenol Aethylencyanid Benzol

7e - 525 9.40 9.04 7.49 2.87 8.43
y 2.57 1.44 1.49 1.80 4.70 1.60

Es scheinen demnach Stoffe mit OH-Gruppen besonders von
der Regel (nach unten) abzuweichen, Betrachten wir daraufhin
Tab. 5, in der die 7. -Werte einiger disubstituierter Benzolderivate
zusammengestellt sind, so erkennen wir folgendes: a) der 7.-
Mittelwert fiir alle ortho-, meta-, bzw. para-Verbindungen ist
13.6, 12.8, 12.9; derjenige aller Verbindungen zusammen 13,1;
b) vielfach hat die p-Verbindung den grdssten n.-Wert; c) die-
jenigen Stoffe, bei denen die Schmelzentropie der meta-Verbindung
wesentlich von der der o- und p-Verbindung abweicht, sind in
der Hauptsache diejenigen mit einer Nitrogruppe und umgekehrt
ist bei allen obigen bis jetzt vollstindig untersuchten Verbindungen
mit einer NO,-Gruppe 7. (meta-) wesentlich von 7. (o-, p-) ver-
schieden; d) auch Substanzen mit OH-Gruppen zeigen 7.-Werte,
die iiber 13.5 liegen. Es hingt dies von der Art, wie sich die
H-Bindungen betdtigen, ab. Der Grund fiir c) ist nicht ganz
durchsichtig, Beim m-Dinitrobenzol kann man die kleine Q.
~#) Z. Elektrochem. 14 (1908) 713.

22) R. Kremann und M. Pestemer, Zusammenhinge zwischen phy-

sikalischen Eigenschaften und chemischer Konstitution. Th. Steinkopff, Dres-
den und Leipzig. 1937, S. 211.
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aus der plausiblen Annahme verstehen, dass das Schmelzen in
einem Zerfall des Kristallgitters in Molekiilkettenstiicke besteht,
was weniger Wirme als ein Zerfall in Einzelmolekiile erfordert.
Es ist sicher ohne genaue Kenntnis der Kristallstruktur unmog-
lich, das abweichende Verhalten der m-Verbindungen mit einer
NO,-Gruppe hinreichend zu erklaren.

Tab. 5
Schmelzentropie 7. — Q./T. (in cal/Mol. grad)
- von 0-, m- und p-Verbindungen
(nach Landolt-Bornstein, 5. A. und EB.).
(o, p) — (o, p) dirigierende Substituenten

(0] m p

Xylol (CHs, CHs) {}3?, 12.4 14.1
Chlortoluol (CH,, CI) 9.7 — 11.0
Bromtoluol (CH;, Br) 9.3 — 11.6
Jodtoluol (CHs, J) — — 13.3
Kresol (CHj; OH) — — 9.3

' 12.7
Toluidin (CH,;, NH,) — 3.85?) 1.M.13.0 13.4

12.

Dichlorbenzol (CI, CI) 120 12.2 13.45 ?
Dibrombenzol (Br, Br) 11.0 119 s | 59
Dijodbenzol "(J, J) 11.3 12.4 13.3
Chlorbrombenzol (Cl, Br) 124 11.6 133
Bromjodbenzol (Br, J) 12.6 10.9 13.0
Bromphenol (Br, OH) - 9.7 — 10.5
Chlorformanilid (Cl, NH.CHO) — — 144
Chloranitin (Cl, NH,) — — 13.9
(o) Brenzkatechin _
(m) Resorcin (OH, OH) 14.4 13.3 14.6
(p) Hydrochinon :
Veratrol (OCH%, OCH:{) } 12.0 . _
1, 2-Dimethoxy-Benzol ' :

(m) — (m) — dirigierende Substituenten

Phthalsdure (COOH, COOH) 26.8 — —
Dinitrobenzol (NO,, NO,) 14.0 11.4 15.1
Nitrobenzoesdure (NO:;, COOH) 16.0 11.2 17.2

(o, p) — (m) — dirigierend
Toluylsaure (CHz;, COOH) 12.8 9.8 120
Nitrotoluol (CHj;, NO,) — 11.4 12.1
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o m p
Chlorbenzoesiure (Cl, COOH) 14.9 13.3 15.0
16.1
Chlornitrobenzol (Cl, NO,) — i.M, 15.5{14.6 9.5
15.8
Bromnitrobenzol (Br, NO,) — 16.4 —
Jodnitrobenzol (J, NO,) — — 15.5
Nitrophenol (OH, NQO,) 13.1 { }ig 9.8
Salol (OH, COO.CiH;) 14.8 = —
Aminobenzoesiure (NH,, COOH) 117 125 114
= . 11.5 10.8
Nitranilin (NH,, NO,) 114 14.4 114
Nitroformanilid (NH.CHO, NO,) — — 16.3
Nitroacetanilid (NH.C,H;0, NO,) — 12.8 —
Chinon (O, O) — — 114
Nitrobenzylchlorid (NO,, CH,CI) 15.3 — 15.0

J. Pirsch?2),24) hat die Regel von Walden fiir viele, auch
komplizierte Verbindungen systematisch gepriift und sie in der
Form 7o = Q./ Te = 13.5 nicht allgemein bestitigt gefunden,
vielmehr ergab sich — in graphischer Darstellung — folgen-
des Resultat (Fig. 2): |

Unabhingig von der Grosse (Durchmesser) und weitgehend
unabhingig von der besonderen Konstitution und dem speziellen
Charakter des Molekiils und seiner in ihm enthaltenen Atome und
Atomgruppen haben die Mehrzahl der kugelférmigen Molekiile
(bei gegebener T, ) eine sehr kleine Q. ; ndhert sich die Molekiil-
form mehr einem tafeligen Typus, so nimmt die Q. zu und die
grossten Q.-Werte weisen Stoffe mit kettenférmigen oder unregel-
missig gebauten Molekiilen auf. Innerhalb jeder dieser drei Klas-
sen liegen die Darstellungspunkte von zu einer Substanzgruppe
gehorenden Verbindungen zum Teil ziemlich genau auf Geraden,
mit anderen Worten, es besteht die Beziehung 7.= Q./T. =

23) Die Form der Raumfiillung organischer Molekiile als entscheidender
Faktor fiir die Grosse der molaren Schmelzwirme. Ber. dtsch. chem. Ges. 70
(1937) 12—23.

24) Mikro-Molekulargewichtsbestimmungen nach der Methode der mo-
laren Schmelzpunktserniedrigung und ihre theoretischen Voraussetzungen.
Zugleich ein Beitrag zur Frage der Grosse der Gitterkrifte bei organischen
Verbindungen. Angew. Chem. 51 (1938) 73—77; dort weitere Literatur-
angaben.
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d, F |
(keal) Kettenf
f‘ 3 Mol. =
19} -
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10 -
& o
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‘ 1 n
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lru,ela
= . } Mol.

~-220-180 - 190 - 100 =40 -20 02 10‘o 140 180 T°°¢
Fig. 2. Qe-Te-Diagramm [nach J. Pirsch (*)]

konst. = k zurecht; aber der Wert von k variiert von zirka 3
fiir die kugeligen, iiber 13 fiir die ebenen bis zu 20—58 fiir die
kettenformigen Molekiile. Auch gehen die Geraden im allgemeinen
nicht durch den Nullpunkt, so dass man die Regel von Wal-
den in der Form Qe = k’Te -4 b zu schreiben hat. Entsprechend
Fig. 2 scheint es so, wie wenn einzig die Form der Molekiile das
fir die Grosse der Schmelzwirme Ausschlaggebende sei.

Pirsch berechnet die Q. gemiss der Beziehung Q. =

v .

Ilvgggg (M = Molekulargewicht, R = Gaskonstante in cal) aus
der molekularen Schmelzpunktserniedrigung E. Neben Stoffen
mit bekannten sehr kleinen Q. wie z. B. Cyclohexan (Q. =
620 cal/Mol), Cyclohexanol (406), Campher (1550), Methan (224),
Tetrachlorkohlenstoff (577), Tetrabromkohlenstoff (1030), Hexa-
chlordthan (2110), Hexamethyldthan (1700), Trimethylessigsdure
(810), Trichloressigsdure (1410) ist es J. Pirsch gelungen,
in campherdhnlichen Verbindungen wie Bicyclo-[1.2.2]-hep-
tan, Bicyclo-[2.2.2]-octan und deren Derivaten, sowie in ¢ -Dicyclo-
pentadien und dessen Derivaten eine grosse Anzahl von Verbin-
dungen mit sehr kleiner Q,, bzw. grosser mol. Schmelzpunktser-
niedrigung E (= 30—92, Benzol = 5) zu finden.

Zur Erklirung der in Fig. 2 veranschaulichten Ergebnisse
schreibt Pirsch [23), S. 74]: ,,Molekiile, deren Bau der Kugel-
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form sehr nahe kommt, besitzen eine geringe Kontaktmdoglich-
keit, wodurch eine leichte Verschiebbarkeit der Molekiile zuein-
ander gegeben ist, wihrend mehr flachenhaft oder gar faden-
formig gebaute Molekiile einer stirkeren gegenseitigen Beinflus-
sung ausgesetzt sind. Der sphirische Bau grosserer Molekiile
bringt es weiter mit sich, dass ein grosser Teil der eng begrenz-
ten Kraftfelder der Atome (Wirkungsradius 2.5—4.0 A.) bei dem
eigenartigen strukturellen Aufbau besonders bei [2.2.2]- und
[1.2.2]-Bicyclen einschliesslich der a -Bicyclopentadien-Verbindun-
gen gegen das Innere desselben Molekiils gerichtet noch inner-
halb des Molekiils seine Wirksamkeit verliert. Es gelangt mithin
nur ein Teil der Kraftlinien nach aussen, die dann intermolekular
sich betdtigen. Dementsprechend klein sind daher die molaren
Schmelzwirmen. Am stirksten kommen beide Effekte nach dem
bisher vorliegenden Material beim e -Dicyclopentadien und seinen
Derivaten zur Auswirkung. — Ausnahmen, die sich nicht in
Fig. 2 einfiigen lassen, existieren ebenfalls. Pirsch [23), S. 20]
schreibt: ,,Dagegen weisen die bisher untersuchten alicyclischen
Kohlenwasserstoffe mit 5 und 6 Ringgliedern, Cyclopentan, Cyclo-
hexan, dann das Cyclohexanol, sowie die Monoketone der Poly-
methylenverbindungen von Cg bis C,,; sechs- bis zehnfach kleinere
molare Schmelzwidrmen auf im Vergleich zu Molekiilen von fast
flichigem Raumbau. — Bei dem nach der klassischen stereo-
chemischen Vorstellung und nach interferometrischer Untersuchung
zweifellos plan gebauten Cyclopentan und den ziemlich fliachen-
haften Molekiilen von Cyclohexan und Cyclohexanol versagt die
rein stereochemische Betrachtung; es kommt bei diesen noch ein
anderer Faktor hinzu, der in seinem Wesen noch nicht geklirt
ist.“

Hier setzt die Kritik von Chr. Finbak2%) zu den Deutungen
von Pirsch ein. Mit Recht weist Finbak darauf hin, dass
ein Unterschied um einen Faktor 10—20 in der Q, im Sinne von
Pirsch sehr schwer zu erkliren ist. Demgegeniiber hat es
sich gezeigt, dass gerade bei Gittern mit kugeligen Molekiilen
unterhalb der Te sehr oft eine mehr oder weniger freie Rota-

26) Zusammenhang zwischen molarer Schmelzwirme und Rotation der Mole-
kiille in Kristallgittern. Tidsskrift for Kjemi og Bergvesen (Oslo) 1938,
Nr. 6, 2p; Om smelting. [. De molare smeltevarmer og smeltetemperaturen.
ibid. 1940, Nr. 10, 2p.
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tion derselben einsetzt (klassisches Beispiel — Methan CH,).
Es ist dann evident, dass, wenn solche ein Kristall durch diese
Molekiilrotation ,,vorgeschmolzen‘* ist, es nur noch einer kleinen
Wirmemenge bedarf, um den Gitterzusammenhang vollstindig
zu losen. Die Rotationsenergie bleibt beim Uebergang fest
—> flitssig im wesentlichen erhalten, wihrend die Translations-
energie der Molekiile eine starke Aenderung erfihrt, da die Be-
weglichkeit in der fliissigen Phase viel grosser als in der festen
ist, Falls nun das Gleichverteilungsprinzip giiltig ist, muss das
Verhiltnis 7e = Q. / T. konstant und fiir einatomige Stoffe gleich
wie fiir Stoffe mit freirotierenden Molekiilen sein, was an Hand
einer Tabelle bestitigt wird. Ebene Molekille — die Klasse mit
den meisten Vertretern und 7. ~ 13, weshalb Walden auf 13.5
gekommen ist — werden hochstens zwei Rotationsfreiheitsgrade
und kettenformige hdéchstens einen aufweisen; daher ist ihre Q,
um so viel grosser als diejenige sphirischer Molekiile. — Neuer-
diengs %), 27) wurde darauf aufmerksam gemacht, dass statt der
Rotation auch eine ungeordnete, statistische Mole-
kiilstellung im Kristallgitter vorhanden sein kann, was ront-
genographisch nicht zu unterscheiden ist.

Diese Ueberlegungen zeigen wiederum eindriicklich, dass nur
eine genaue Kenntnis der Morphologie und der physikalischen
Zustinde der Kristallstruktur eines Stoffes gestattet, bin-
dende Folgerungen physikalisch-chemischer Art iiber sein phino-
menologisches Verhalten zu ziehen.

Die Bestimmung der Q. bzw. des Molekulargewichtes mittels
der Methode der Schmelzpunktserniedrigung versagt, wenn Lo-
sungsmittel und geldster Stoff miteinander Mischkristalle bilden.
Dies fiihrt uns zum letzten hier zu behandelnden Problemkreis.

3. Isotypie, Isomorphie, Diadochie und Mischkristallbildung. -

a) Wir wollen an die Beispiele aus der anorganischen
Chemie ankniipfen. Isotypie zwischen zwei Stoffen ist dann
vorhanden, wenn sie demselben (oder einem sehr &#hnlichen)

26) F. Zernike, (Ueberginge von Ordnung und Unordnung in Kri-
stallen). Nederl. Tijdschr. Natuurk. 8 (1941) 55—69 (C. 1941, II, 2780).

27) H. J. Backer et W. G. Perdock, Rec. trav., chim. Pays-Bas 62
(1943) 533—549 (C (SCH;) 4) und W. G. Perdock and P. Terpstra,
ib. 687—695. '
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Strukturtypus angehéren (Beispiel: KCl — PbS = NaCl-Typus).
Es ist dies ein rein mathematisch-morphologischer Begriff. Sind
die Bindungsverhiltnisse zudem in den beiden Substanzen von
dhnlichem Charakter, so konnen sie Mischkristalle mitein-
ander bilden. Der Begriff Mischkristall ist aber an sich nicht
an den der Isotypie gebunden, sondern ist rein physikalisch-che-
mischer (phasentheoretischer) Art28). Liegt eine liickenlose Misch-
kristallreihe (MKR) vor, so spricht man von Isomorphismus
(in engerem Sinne) (Beispiel: Cu— Au); wenn beschrinkte MK-
Bildung vorhanden ist, von Isomorphismus in weiterem Sinne.
Im Gebiet der anorganischen Chemie scheinen in diesem engeren
Sinne isomorphe Kristalle auch stets isotyp zu sein (siehe unten).
Mischkristallbildung kann durch Substitution, Einlagerung oder
Adsorption zustande kommen, Teilchen, welche sich im Gitter
vertreten konnen, heissen diadoch . (Beispiele: Na—Ca,
Al —Si usw.). An Stelle eines Ions kann unter Umstinden auch
ein Radikal eintreten (Beispiel: Diadochie von Cl,, F, (OH),,
(CO;3) und (SO,) in Apatiten). Weiter kann der Atomersatz ge-
koppelt sein (Beispiel: Nat! Si+4 — Cat2, Al+3 1+4 =2+3,
in den Silikaten).

b) In den Kristallen organischer Verbindungen (kurz or-
ganische Kristalle genannt) liegen spezielle Verhiltnisse vor.
Was die Diadochie (D.) betrifft, sollen folgende Arten unter-
schieden werden:

1. atomare D. Sie ist zugegen, wenn ein Einzelatom gegen
ein anderes ersetzt werden kann. Beispiel: Cl — Br in

Cl _Br

2. komplexe D. wenn ein Atomkomplex, der an einem rela-
tiv grossen Rumpf sitzt, gegen einen andern Atomkomplex aus-
getauscht werden kann. Beispiel: COOCH; — SO, OCH; in den
Methylester der N-Acetylverbindungen von p-Aminobenzoesiure 29)
bzw. Sulfanilsdure [vgl. R. Kuhn¢6)].

28) P. Niggli, Lehrbuch der Mi.neralogiebun-d Kristallchemie. Teil I.
3. A, S. 624. Gebr. Borntraeger, Berlin-Zehlendorf, 1941.

2) S. Markees, Ueber p-Aminobenzoesiure, das sog. Vitamin H’.
Schweiz. med. Wochenschr. 73 (1943) 1479—1483. ‘
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H | COCH H COCH,
CO0CH; S0,0¢H;

Der Ersatz COONH, — SO,ONH, in o-phtalsaurem bzw. o-
sulfonsaurem Ammonium fithrt nicht zu einer Mischkristallbildung
(reines Eutektikum), wohl aber zu einer ausgeprigten Isotypie,
was schon P. v. Groth 190430) bekannt war,

3. atomar-komplexe D., wenn ein Einzelatom gegen einen
Atomkomplex austauschbar ist. Beispiel: Cl — CHj in sehr vielen
organischen Verbindungen, wie '

C -0

4. molekulare D., wenn ein ganzes Molekiil durch ein an-
deres substituiert werden kann. Beispiel: Benzol — Thiophen oder
Anthrazen — Phenanthren (?) bilden eine liickenlose Mischkri-
stallreihe (Typ 1 nach Roozeboom),

[Anm. 4. kann unter Umstinden als 2. interpretiert werden.]

Hier muss der Hydridverschiebungssatz von H. G.
Grimm32) bis35) Erwihnung finden (Tab. 6), welcher lautet:

,Die bis zu vier Stellen vor einem Edelgas stehenden Atome
dndern ihre Eigenschaften durch Aufnahme von a = 1, 2, 3, 4
Wasserstoffatomen derart, dass die entstehenden Komplexe sich
wiz Pseudoatome verhalten, die den Atomen der im periodischen
System um a Gruppen rechts von ijhnen stehenden Elementen
dhnlich sind.“ — Die in einer Vertikalreihe stehenden Atomgrup-

30) Einleitung in die Chemische Kristallographie. S. 55. Leipzig. W. Engel-
manmn.

1) A. Neuhaus, Ueber ,partiell-isomorphe Systeme. (Anomale Misch-
kristalle und orientierte Abscheidung). Chemie 56 (1943) 49—50.

82) Z. Elektrochem. 31 (1925) 474; 33) Naturw. 17 (1920) 535; 3¢) Z.

physik. Chem. (B) 14 (1931) 169—218; %) Hdb. d. Physik, Bd. XXIV,
2. Teil, 1933, S. 978; weiter die Arbeiten von
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- Tab. 6
Der Hydridverschiebungssatz von H. G. Grimm

Gruppe IV \Y VI VII 0 |

0 C N 0 F Ne Na

1 CH NH OH FH

CH: | NH» OHs FHi(?)

Zahl der H-Atome
[ o]

]
=
&
3 ' CHs NH:s OHs
4 CH. NH. l
4 3 2 1 0 —1

Wertigkeit gegen Wasserstoff
<— Radius

pen sollen demnach diadoch sein. In 3¢) wurde an 44 organischen
Substanzen gepriift, ob die folgenden durch den Hydridverschie-
bungssatz zusammengehérigen Gruppen zu Mischkristallen Anlass

geben:

—OH, —NH: || —CHs, —ClI, —Br
—0—,|=NH—| —CH:—, —s5—
—N=, —CH=

—CH=CH—, — CHy— CHs—,

wobei sich herausstellte, dass manchmal Mischkristalle auftraten
und manchmal nicht. Eine allgemeine Giiltigkeit ist auch z. B.
wegen der Moglichkeit des Auftretens von Wasserstoffbindungen
zwischen den Molekiilen oder im Kristallgitter, welche die Struk-
tur sogleich grundlegend verindern kdénnen, bei den eingerahmten
Atomgruppen nicht zu erwarten. Immer diadoch sind Cl und Br,
sehr hidufig Cl und CH; (Groth!); im iibrigen hidngt die
Vertretbarkeit von der besonderen Substanzklasse ab.
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Als Beispiel fiir atomar-komplexe Diadochie seien die
Naphthalin-Derivate, welche  A. Neuhaus#), A. Kofler??)
und M. Brandstidtter 44) untersuchten, erwidhnt. Wir be-
trachten die fiinf Verbindungen (I—V)

908
mit X = H, OH, NH,, CH; und Cl und finden folgende Ergeb-

nisse:

Tab. 7

Art der Diagramme bei Naphthalinderivaten
Substituenten Zustandsdiagramm
H — OH (Mod. L.}) MK. Typ 1
H — NH, MK. Typ 5 (mit kl. Liicke)
H — CHg ?
H— Cl ?
OH — NH, : keine MK., Mol.-Verbdg. (1:1)

= geordn. MK. v. konst. Zus.

OH — CH4 MK. Typ 4, kleine Liicke
OH — Cl - MK. Typ 4, grosse Liicke
NH, — CH;, Eutektikum
NH, — CI MK. Typ 4, sehr grosse Liicke
CH; — CI MK. Typ 1
MV. OH, NH, — OH "MK. Typ 3
(1:1) OH, NH, — NH, MK. Typ 5

bei im iibrigen sehr adhnlichen Gitterkonstanten:

) L. Kofler, A. Kofler und M. Brandstédtter, Z. physik. Chem.
(A) 187 (1940) 201, 363, 188 (1941) 201, 190 (1942) 287, 341, 191 (1942)
227, 241, 192 (1943) 60, 71, 76, 82, 229, 260; Ber. dtsch. chem. Ges. 74
(1941) 1720, 75 (1942) 496, 998, 1649, 76 (1943) 246, 391; Angew. Chem.
54 (1941) 322; Arch. Pharm. Ber. dtsch. pharm. Ges. 1942, 401, 1943, 8.

87 H. Lettré und M., Zur Isomorphie organischer Verbindungen.I—VI.
Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1151 bis 73 (1940) 1150.

88) A. A. Liittringhaus und K. Hauschild, Ueber Beziehungen
zwischen Bindungswinkel und isomorpher Vertretbarkeit bei einigen zwei-
wertigen Atomen und Pseudoatomen. Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940)
145—153.
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Tab. 8. Gitterkonstanten der Naphthalinderivate

I I (Mod. II) I IV \'
a 834 8.14 8.60 7.8 7.65
b 5.98 5.92 6.00 5.98 593
C 8.68="/22<17.36 18.2 16 75 18.6 18.4
B 122° 44’ ' 119° 48" o 115° 30 103° 16’ o~ 103°
A 364="/22><728 761 782 844 o~ 815
d. rd.) 1.16 1.249 1.208 1.10 1.326

(

Da A. Neuhaus #)c- g-Naphthol = 2 X c¢-Naphthalin fand,
bezeichnete er diese Mischkristalle als ,janomal*. A. Kofler 42)
fand, dass g -Naphthol dimorph ist: Modifikation I bildet sich aus
der Schmelze, Il aus Lésung und ist die bei Zimmertemperatur
stabile Form, in die sich I stets umwandelt. Bemerkenswerter-
weise haben die beiden polymorphen Formen dieselbe Schmelz-
temperatur. Die physikalisch-chemische Systemsuntersuchung be-
zieht sich auf Form I, die mit Naphthalin MK. vom Typus 1 bil-
det, wihrend sich die Rontgendaten auf Form II beziehen. Wenn
Form I von 3-Naphthol mit Naphthalin isotyp (= isostrukturell
nach A. Neuhaus) ist, so liegt auch hier normale Isomorphie
vor. Dass man beim Vergleich von Rontgendaten, Schmelztem-
peraturen, -widrmen, Mischkristalltypen u. dgl. sehr auf Poly-
morphieerscheinungen achten muss, haben insbesondere
L. und A Kofler 43) betont, indem nur sog. ,,korrespon-
dierende‘ Formen verglichen werden diirfen.

) A. Neuhaus, Z. Krist. 103 (1941) 297—327, 104 (1942) 197—224, 105
(1943) 161—219, Z. physik. Chem. (A) 191 (1943) 359—374, 192 (1943)
309—331 iiber anomale Mischbarkeit.

40) J. Willems, Kolloid-Z. 90 (1940) 208—301; Naturw. 29 (1941) 319
bis 320, 31 (1943) 146—147, 208—209, 232—233, 301—302, Z. Krist. 105
(1943) 53—68, 144—148, 149—154, 155—156 iiber orientierte Verwachsungen
von Kristallen organischer Verbindungen.

41) A. Neuhaus, Ueber die isomorphe Vertretbarkeit von H, OH, NH,,
CH; und Ct im Kristallgitter des Naphthalins. Z. Krist. 101 (1939) 177—192.

2y A. Kofler, Ueber die Isodimorphie von Naphthol und Naphthalin.
Ber. dtsch. chem. Ges. 75 (1942) 998—1001, Normale Mischkristallbildung
bei einigen sogenannten massenisomorphen Stoffen. Z. physik. Chem. (A)
191 (1942) 241—247.

) L. und A. Kofler, Isomorphie, Impfverwandtschaft und Korrespon-
denz. Ber. dtsch. chem. Ges. 75 (1942) 1649—1658.

4#) A. Kofler und M. Brandstidtter, Ueber Mischbarkeit und Mole-
kiilverbindungen in der Naphthalingruppe. Z. physik. Chem. 192 (1943) 229
bis 259; des weitern die Diskussion zwischen
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Ein anderer Grund fiir das Ausbleiben von Isomorphie kann
nach A. Liittringhaus und K. Hauschild 46) in einer Ver-
schiedenheit von Bindungswinkeln bei offenen Ver-
bindungen liegen. In den Beispielen (I)—(III) betrigt ¢ fiir

0/(‘:“;)"\
Seolliere
X
0 X cn, 0 —”ﬁt‘ﬂz '
Ms\sﬁﬂ\’.f . HK.}\SA:K 3
0.cHy
-9

x. (4] ~ CH.
0-CHy : V 0- cn'2 v\ Amzs

[V = reines Eutektikum;
MK. 3, MK. 5 = Mischkristallreihe
Typ 3 bzw. 5 nach Roozeboom ¢7)]

X = 0O 1200 + 40, fiir X = CH, 110° F 30, Djese Differenz
geniigt, um iiberall (ausser bei IIl CH, — S) ein reines Eutekti-
kum (V) zu erzeugen. Im un gespannten grossen Ringsystem (IV)
hat der Bindungswinkel ¢ schon weniger Einfluss, so dass iiberall
beschrinkte. MK-Bildung (Typ 5) auftritt.

Im starren System (V) endlich ist ¢ ohne Einfluss; wir
haben zwischen den O-, S- und CH,-Verbindungen liickenlose
MK-Reihen (Typ 3), d.h. Isomorphie (i.e.S.) vor uns. Die ato-
mar-komplexe Diadochie O-S-CH ,kann also unter Umstinden zur
Isomorphie der beteiligten Verbindungen fiihren. Die Form der

%) L. und A. Kofler, A. Neuhaus und C. Weygand in den Ber.
dtsch. chem. Ges. 76 (1943) 531, 535, 916, 918, 019, 922.

¢6) Valenzwinkelstudien, VII. Mitteil.: Ueber Beziehungen zwischen Bin-
dungswinkel und isomorpher Vertretbarkeit bei einigen zweiwertigen Ato-
men und Pseudoatomen. Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940) 145—153; auch
G. Bruni, ib. 73 (1940) 763 und A. Liittringhaus, ib. 73 (1940)
1022—1023; H. Rheinbolt und S. Mathias, Zur isomorphen Vertret-
barkeit der Chalkogene in organischen Verbindungen, ib. 73 (1940) 433
bis 435, und F. Berti, Zur isomorphen Vertretbarkeit der Chalkogene und
Pseudochalkogene in organischen Verbidungen, ib. 74 (1941) 1046—1047.

47) Z. physik. Chem. 30 (1899) 385.
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Molekiile spielt demnach fiir die Mdglichkeit des Isomorphismus
eine ausschlaggebende Rolle [vgl. ]J. Pirsch 48)].

Hieher gehéren auch die physikalisch-chemischen Untersuchun-
gen von N. M. Cullinane, C. A. J. Plummer 4) und W. T.
Rees 30) in Zusammenhang mit den rontgenographischen Arbei-
ten von R. G. Woods, J. E.Crackstone %), C. H. McCale
und G. Williams 31) an folgenden Verbindungen:

0 G0 0 OO

() X=0,a~~120° (IV) X=O (VI) X=NH (IX)X=0 (XIII) X=S, Y=NH

() X=S,a~ 112° (V) X=S (V) X=CH: (X)X=S (XIV)X=0, Y=NH
(Ill) X=Se (VD) X=Se (XI) X=Se (XV) X=0,Y=S
(XI)X=N (XVI) X=0, Y=Se

(XVI)X=0, Y=Te

Entsprechend ¢~ 120° bzw. 1120 weisen (I) und (II) nur be-
schrinkte MK-Bildung auf; (II) und (III) eine kont. MK-Reihe
(MKR) (Typ 3). — Die Molekiile (IV)—(VI) sind eben, daher
IV—V = MKR (Typ 3), (V)—(VI) = MKR (Typ 1), (IV)—
(VI) = MKR (Typ 5; beschriankt); weiter (IV)—(VII) und (IV)
—(VIII) = kont. MKR. — (IX), (XII) und eventuell auch (XIII)
sind eben, alle iibrigen (X) bis (XVII) aber um die XY-Richtung
gefaltet, und zwar betrigt der Faltungswinkel fiir (X) ca. 1400,
(XI) 1279, (XIII) ev. 160°—170°9, (XV) 1500—1609, (XVI) 1400
bis 1509 und (XVII) 1350—14590, Es ist einleuchtend, dass ge-
faltete mit ungefalteten Molekiile keine oder nur beschriankte
Mischbarkeit, ebenso wie stark verschieden gefaltete, emgehen
werden. In der Tat gilt:

48) Isomorphie und ihre Abhingigkeit vom Raumbau organischer Ver-
bindungen. Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1323—1330.

49) Isomorphous relationships of some analogous organic derivatives of
oxygen, sulphur, and selenium. J. chem. Soc. London 1938, 63—67.

50) Isomorphous relationships of some organic compounds of analogous
constitution. Trans. Farady Soc. 35 (1940) 507—514.

51) The crystal structures of some heterocyclic organic compounds of
analogous constitution. — Part. I. Thianthren and selenanthren. Phil. Mag.
(7) 31 (1941) 62—70; Phenthiazin, phenoxthionin, phenoxselenine, and phe-
noxtellurine. ib. 71—80; III. Phenazine and diphenylene dioxide. ib. 115—122;
Folding of the selenanthrene molecule. Nature 150 (1942) 321—322.

5
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(IX) — (X) = (IX) — (XI) = V (Eutektikum), (X) — (XI) = MK. (1),
(X) — (XIIl) — beschr. MK, (X) — (XIV) = V, (IX) — (XIII) =V,
(IX) — (XIV) = MK. (5), (IX) — (XV) = V, (XIIl) — XIV) = MK. (5),
(XII) — (XV) = MK. (1), (XIV) — (XV) = V. |

Bei (XV)—(XVI), (XVI)—(XVII) und (XV)—(XVII) ist in
der Originalarbeit52) der Charakter der MK. nicht angegeben. Die
Molekiilform ist auch in diesem Beispiel dominierend.

c) Die komplexe Diadochie, welche zu Isomorphismus fiihrt,
sei am Beispiel der Reihe Dibenzyl (I), Stilben (II), trans-Azo-
benzol (III) und Tolan (IV) erlautert (Tab. 9).

| L
He ~ HC
L <> (OO~
‘l‘l
N
(OO 1 OO

Bis vor kurzem fand man in der Literatur die Angabe, dass jeder
der vier Stoffe mit jedem andern eine liickenlose MK-Reihe (Typ
1 oder 3) bilde; sie wiren somit alle untereinander isomorph.
Wenn wir nun fragen, wie solch eine Isomorphie zustande kom-
men konnte, so ist es notig die (gemau bekannten) Kristallstruk-
turen kurz zu beschreiben (in Tab. 9 bedeuten: G. V, 192 = P, v.
Groth, Chem. Kristallographie, Bd. V, S. 192; SB. IIl, 685 =
Strukturbericht der Z. Krist., Bd. III, S. 685 usw.). Die Gitter-
konstanten sind fiir (I)—(IV) beinahe gleich, nur betrigt die c-
Achse von (I) die Hailfte derjenigen von (II)—(IV). Dies kommt
dadurch zustande, dass in (I) Z = 2, in (II)—(IV) hingegen Z =
4 Molekiile in der Elementarzelle vorhanden sind. Die Lage der
Molekiilzentren ist in (I) (000) und (12130). Bezeichnet L die
Richtung der Lingsachse der Molekiile, M - L in der Molekiil-
ebene gelegen und N - L und M, so schliessen die Richtungen
L, M, N des Molekiils in (000) mit der a-, b- bzw. c-Achse die
Winkel Le¢, ..., Ny ein (Tab. 9), wodurch die Molekiilstellung
fixiert ist. Diese Winkel sind in (I)—(IV) angenihert gleich. Die
Gesamt-Symmetrie ist fiir alle vier Verbindungen dieselbe C%, —
'P2,/a); ebenso die Molekiilsymmetrie C; —71 und -grosse. (I) ist
im Gegensatz zu (II)—(IV) nicht eben gebaut. Das Molekiil in

52) H. D. K. Drew, J. chem. Soc. London 1928, 511--524.
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(000) wird an der ac-Ebene gespiegelt und nach (14140) ver-
schoben. Beim Dibenzyl ist damit die ,,Basis‘‘, aus der man sich
durch Translationen den ganzen Kristall erzeugt denken kann,
fertig; bei (II)—(IV) aber nicht. Dort kommen noch folgende zwei
Molekiile hinzu: das Molekiil in (000) wird um die a-Achse um
1800 gedreht und nach (0014) (//c-Achse) verschoben, analog
1/21/e0 —> 1/51/51/3. Die Basis von (II)—(IV) kann als ein aus (I)
entstandener ,,Zwilling*“ angesehen werden. In dem SB. wird
Tolan (IV) als 05,4-Typ, Stilben (II) und trans-Azobenzol hin-
gegen als O5,5-Typ bezeichnet, was uns irrefithrend erscheint,
da es sich tatsichlich um ein und denselben Strukturtypus (Iso-
typie) handelt. ¢-Dibenzyl (I) kann als eigener Typ gelten. Die
enge Verwandtschaft zwischen «-Dibenzyl- und Stilben-Typ soll
als dimere Isotypie bezeichnet werden [2¢c(I) = c(II), 2Z(I)
=Z(II)] (allgemein: polymere Isotypie). Wir hitten dem-
nach das bemerkenswerte Phinomen vor uns, dass zwei organische
Substanzen (I—II, III, IV), welche eine liickenlose MK-Reihe
bilden, mithin isomorph (i.e.S.) wiren, zwei verschiedenen
Kristallstrukturtypen angehéren wiirden [diese Art Isomorphie
wird dimere (allgemein: polymere) Isomorphie genannt], ein Fall,
welcher bei anorganischen Substanzen &usserst selten zu sein
scheint (falls er iiberhaupt vorkommt); vielleicht tritt er im
System Orthoklas (monoklin) K [AlSizOg]—Albit (triklin) Na
[A1Si3Oq4], das vom Typus 3 sein soll, eventuell aber auch ein
Eutektikum' aufweist, auf. Der Orthoklas (Adular) wire als sub-
mikroskopisch verzwillingter Albit aufzufassen 53),54). — MK. (II)
mit etwas (I) eingelagert kann man sich innerstrukturell als Sub-
stitutionseffekt gut vorstellen; wie aber ein phidnomenologisch
kontinuierlicher Uebergang (I)—(II) von 0—100 0% als strukturell
moglich (es sei denn durch innere submikroskopische Verwach-
sung!) interpretiert werden soll, ist fraglich. Inzwischen ist ge-
zeigt worden 55),' dass Dibenzyl in zwei Modifikationen existiert,

5) W. Eitel, Physikalische Chemie der Silikate. 2. A. S. 398—402. 1941.
J. A. Barth, Leipzig.

54) H. Strunz, Mineralogische Tabellen. S. 210. 1941. Akad. Verlags-
gesellschaft, Leipzig. '

5)A. Kofler und M. Brindstidtter, Polymorphie und Mischbarkeit
in der isomorphen Gruppe: Dibenzyl, Stilben, Tolan und Azobenzol. Z.
physik. Chem. (A) 190 (1942) 341—360.
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in einer stabilen ¢- und einer sehr instabilen g-Form und es ist
ausschliesslich die instabile g-Form, welche — bei rascher Ab-
kithlung der Schmelze mehrere Grade unter 00 C — mit (II)-—
~ (IV) liickenlose MK-Reihen bildet, wihrend das System g-Diben-
zyl—Stilben vom Typus 4 (Mischungsliicke von 10—95 Gew.%
Stilben) ist und ¢-D.—Tolan bzw. Azobenzol auch eine (etwas
kleinere) Mischungsliicke zeigt, ein Ergebnis, welches auf Grund
der Kiristallstruktur ohne weiteres verstindlich wird.

Das p-Dibenzyl gehdért wohl dem Stilben-Typus an, so
dass die oben diskutierte dimere Isomorphie in Wairklichkeit
nicht existiert, sondern liickenlose MK-Reihen (Isomorphie
i.e.S.) nur bei gleicher Kristallstruktur (Isotypie) mdoglich
sind. — Es ist zu betonen, dass das hiufige Auftreten von poly-
morphen Formen 56),57) die Kristallchemie organischer Verbin-
dungen experimentell ziemlich schwierig gestaltet. Durch Ver-
wendung des Polarisationsmikroskopes mit Heiztisch [von O.
Lehmann 58) 1888 eingefithrt] wird die Arbeit, wie dies ins-
besondere L. Kofler mit Mitarbeitern und C. Weygand zeig-
ten, wesentlich erleichtert bzw. erst erméglicht. — Die komplexe
Diadochie — CH, — CH, —, — CH =CH —, — N =N — und
— C=C —fiihrt also (in stabiler Form) nur fiir die drei letzten
Fille, die in dem genannten Beispiel alle ebene Molekiile auf-
weisen, zur Isomorphie. Die Molekiilform ist — bei dhnlicher
Grosse — ausschlaggebend.

d) Molekulare Isomorphie bzw. Isotypie kann
zweckmissig am Beispiel verschiedener Kohlenwasserstoffe (KW.)
erldutert werden (Tab. 10 und 11). — In Tab. 10 sind fiir 24
Verbindungen die Gitterkonstanten, die Raumgruppe, die Zahl Z
der Molekiile pro Elementarzelle und der Strukturtypus (entspre-
chend den Angaben in den SB.) aufgefiihrt. Die Konstitutions-
formein sind

5) J. Timmermanns et L. Deffet, Le polymorphisme des composés
organiques. Mém. Sci. phys. Paris, 1939, Gauthier-Villars.

57) L. Deffet, Répertoire des composés organiques polymorphes. 155 p.
Editions Desoer, Liége. 1942,

88) 'O. Lehmann, Molekularphysik. 2 Bde. Leipzig, W. Engelmann.
1888/9.
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Es ergibt sich, dass die iiberwiegende Mehrzahl der KW. von
ausgesprochen gestrecktem Molekillbau a- bzw. b-Gitterkon-
stanten der Grosse 7.9—8.6 bzw. 5.7—6.5 A. aufweisen. Wie in
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der Arbeit iiber Phenanthren5) bemerkt wurde, entspricht wohl |
der a-Wert dem Abstand der Molekiilebenen ,der b-Wert der Mole-
kiilbreite. Da die genauen Kristallstrukturen im einzelnen meist
unbekannt sind, kann eine Systematik in verschiedenen Typen
noch nicht erfolgen. [Reten (VIIa) bildet mit Phenanthren (III)
kont., MK. vom Typus 3, mit Anthracen (II) solche vom Typus 5
(begrenzte M.)] — Dies ist in hinreichendem Masse von den sie-
ben Verbindungen Naphthalin (I), Anthracen (II), Phenanthren
(I1I), Fluoren (IV), Diphenyl (XXV), Terphenyl (p-Diphenylben-
zol) (XXVI) und Quaterphenyl (4.4’-Diphenyl-diphenyl) (XXVII)
(Tab. 11) der Fall. Dabei wurden fiir (III), (IV) (mkl.), (XXVI),
(XXVII) die Achsentransformationena*=aq,b0* =50, c=—a-4¢
und firr (XXV)a'=aq, b'=5, ¢ =-+}a-}¢ vorgenommen (wodurch
auch g eine Aenderung erfdhrt, die graphisch ermittelt wurde).
In Tab. 11 sind diese neuen Wert angefiihrt, wihrend sich die
Flichenindizes und 4-, px-Werte auf die alten Achsen beziehen.
Die Verbindungen (I), (II), bzw. (XXV), (XXVI) und (XXVII)
erlauben folgende gemeinsame Beschreibung: Gitterkonstan-
ten, a (im Mittel) = 8.36, b = 5.83, ¢ je nach Molekiillinge ver-
schieden! g = 12305, Raumgruppe C%, — P2,/a, Z = 2, Lage
der Mol.-Zentren = 000, 131530, Mol.-Sym. = C; — 1, Molekiil
eben, z. T. wegen Ci und Mesomerie, Mol.-Breite zirka 6,5,
-Dicke zirka 2.0, -Linge verschieden, Mol.-Lingsachse unge-
fahr in c-Richtung weisend, Stellung der Achsen L, M, N (siehe
oben) der Molekiile bei (I) und (II) fast identisch (1 3°) aber
verschieden von derjenigen bei (XXV)—(XXVII), die untereinan-
der wiederum recht dhnlich sind; Habitus tafelig bis diinnblattrig
nach {001}, Hauptfliche {001}, Spaltbarkeit nach (001) voll-
kommen, optische Achsenebene = (010), Doppelbrechung sehr
stark und bei (XXV)—(XXVII) positiv. Auf Grund dieser Daten
ist es zweckmissig, Naphthalin und Anthracen einerseits, Di-, Ter-
und Quaterphenyl anderseits als zu ein und demselben Struktur-
typus (,,Naphthalin- bzw. Diphenyl-Typ‘) gehérig zu
betrachten und nicht, wie in den SB., verschiedene Typen-Benen-
nungen (O7,,07,;054,06,) zu verwenden (im SB.I wurden I und
I noch zum selben Typ O7, gerechnet). Diese Stoffe sind je mit-
einander isotyp. Beziiglich Mischkristallbildung (Isomorphie)

59) J. Hengstenberg und H.\ Mark, Struktur einiger aromatischer
Grundkorper. Z. Krist. 70 (1929) 283—206.



Tab. 9. Komplexe Diadochie bei «-Dibenzyl u. s. w.

a-Dibenzyl (I) Stilben (II) trans-Azobenzol (l1I) Tolan (IV)
a 12.77 12.35 12.20 (12.65) 12.75
b 6.12 5.70 5.77 (6.06) 573
c 7.70 = Y5> 15.40 15.92 15.40 (15.60) 15.67
B 115° 54 114° 06 114° 09 115° 12’
a:b:c 2.087:1:1.257 (= '/: X 2.514) 220:1:2.79 2.12:1:2.66 223:1:274
a:b:c (kl) 2.081:1:1.2522 (=/,><2504) | 2.1702: 1:1.4003 (= "/2>< 2.8006) | 2.1076 : 1:1.3312 (="/2 > 2.6624) | 2.2108 :1:1.3599 (= 1/2><2.7198)
RG C2n — P2i/a C%h — P2i/a Cf2n — P2i/a C%2h — P2i/a
Z % 242=4 242=4 242=4
Lage der Molekiilzentren 000, /2'/20 000, ¥/2'/s0 + 00z, Y2'/s}/2 000, */2'/2:0 < 003, '/a'/s'/2 000, 1/2Y/30 4 00%/, Y/2'/s'/a
Mol. sym. Ci—1 Ci—1 Ci—1 Ci—1
Mol. form nicht eben eben eben (+ fast eben) linear, eben
Formel CieHie CisHiz Cis Hio N2 Cia Hio
: AAN N\ ANNNNNNY WA
Mplekilianoranung Ve V2 I V274
La® 495 334 34.6 359
LB 75 79.9 714 75.3
Ly 444 585 58.4 58.0
Me 126.1 1148 114.8 117.5
M3 40 35.0 31.1 338
My 75.1 66.8 72.4 72.0
Ne mit 61.3 mit ¢ 1109 1125 111.2
Ng Norm. { 54 c- { 123.2 1179 119.7
Ny zu (001) L 130.5 Axe U 408 372 378
» Typus® Obis 0515 O515 Oés
Fig. SB 111, 685 V, 145 (Mol. im /220 hat un- Robertson, 1. c., plate Il VI, 205 (Mol. in !/2'/s0 hat un-
richtige Stellung) richtige Stellung!)
Habitus prism. // b, stengelig n.b prismatisch //b flache Stibchen //b nach b verlingerte Tafeln,
oder flichenhaft-rautenfé6rmig | oder flichenhaft-rautenférmig _stengelig /b
Hauptflichen 001, 201, 111; 110, 100 001, 110, 201, 100, 403 001, 201, 110; 021, 111, 403 | 001, 201, 201, 110, 111, 021;
(201 = Pseudosym. ebene) ib. 403, 100 ib.
Hauptzonen 010 010 und 100 010 und 100 010
Fig. G.S. — V, 192 Vv, 60 —
Dichte 1.105 (ro.) 1.159 (Lit.) 1.235 Lit) | ...
Spaltb. undeutlich keine nicht deutlich keine
Mischkristallbildung mit St, A, T. D, A, T. D, St, T. D, St, A
Typus 4 Min. 1 Liicke 411 Min.} Liicke 1 3 Min. Liicke 1 3
Te (°K) 325 397 341 333
Qe (cal/M.) ca. 5600 7200 ? 5100
Optik AE 1b 1b 1b 1b
DB ? s + ?
1. ML. kl. & mit ¢ in 8 spitz 60° mit ¢ in B spitz 62° mit ¢ in B spitz fast //a
Lit. G. 184, 191 184, 192 V, 43, 60 184, 193
SB. 1725; 1[ 815; III 685, 749, 787; 1725; III 789; IV 299; 11 900; 1V 289; VII 226, 268

IV 299; VI 246, 247

V 144, 171; VI 246

11 789; IV 299 ; VI 204, 246




Tab. 10. Strukturelle Daten einiger Kohlenwasserstoffe

Name For- | Nr. a b c a° RG Z | Typus
mel

Naphthalin CioHs I 8.34 5.98 8.68 123 C®2n—P2i/a 2 O™
Anthracen CisHio| 11 8.58 6.02 11.18 125 " 2 |07 (O7s)
Phenanthren CiaHio| III 8.60 6.11 19.24 98 " 4
Fluoren CisHio| IV 8.48 5.73 19.24 102 5 4
Fluoren *) » v 847 5.70 18 87 90 D'%np — Pnam 4
Fluorenon Ciz Hs 0 \" 2>X8.00 | 2><6.25 18.63 90 D9y —Pbcea 16
1.2-Dimethyl-phenanthren Cis Hia| VI 8.28 6.35 21.8 90 Cty - Aba
1.2.7-Trimethyl-phenanthren |Ciz His| VII 79 6.4 244 90 5
Reten CisHis| VIla 8.54 6.25 234 90 .
Acenaphthen Ciz Hio| VIII 8.32 27.08 7.26 90 D?%h — Pemm 4 0514
1.2-Cyclo-penten-phenanthren

(metastabil) CivHiu| IX 8.10 6.4 22.8 90 C¥2y — Aba
1.2:Cyclo-penten-phenanthren

(stab.) ., IX |()3x787| 583 |(a)1156| 133 Co2n — P2i/c
Diels Cis His Cis His X 850 6.25 24.3 a0 Cl2y — Aba
1.2-Benzanthracen CisHia| XI 791 6.43 23.96 99 C —P2 4
5-Methyl-1.2-benzanthracen Cio His| XII 8.21 6.53 48.8 90 Cin—P2/c 8
Chrysen Cis His | XIII 8.34 6.18 25.0 116 Céan — 12/c 4 07
Hexahydrochrysen CisHis| XIV | (c) 8.05 715 (a) 11.0 106 C®2n — P2i/n 2
Pyren CisHio| XV | (c) 8.45 9.22 (a) 13.74 102.5 Coh—P2i/a 4
3.4-Benzphenanthren | CisHiz| XVI | 14.60 14.09 5.76 90 C7y — Pmn 4
Picen Cas Hia | XVII 821 6.16 28.8 90 C'’2y — Aba
1.2-Benzpyren (monoklin) Ceo Hiz | XVIII 452 3x6.74 13.47 974 Co2n— P2, /c 4
1.2-Benzpyren (orthorh.) . |xvi| 759 7.69 2238 90 D% — P2:2:2, 4
1.2.5.6-Dibenzanthracen (o) Cez Hia | XIX 822 11.38 15.14 90 D'2n-— Pcab 4
1.2.5.6-Dibenzanthracen (mkl.) » XIX | 659 7.84 14.17 103.5 C% — P2,
Perylen CaoHiz | XIXa | 10.3 10.8 13.6 126.5 Co2n — P2i/n 4
1.8-Dimethyl-picen CesHis| XX 8.16 6.36 1535 84 C%h—P2 2
2'.1’-Naphta-1.2-fluoren Car His | XXI 79 6.28 26.8 90 C!%y — Aba
8-Methyl-2'.1'-Naphtha-1.2-

Fluoren (orth.) Css His | XXII'| 2><8.77 5.88 27.8 90 D22, — Bmam
8-Methyl-2’.1’-Naphtha-1.2-

Fluoren (mkl.) ” XXII 8.17 6.68 13.67 90.5 C%h—P2
5.6-Cyclo-penten-1.2-Benzan- -

thracen Cs: Hio | XXIII| 12,02 8.61 13.78 103 Coh— P2:/a 4
5-Methyl-8-iso-propyl-2’.1'-

naphta-1.2-fluoren Ces Hea | XXIV| 13.15 8.69 30.8 96 C'2n—P2i/c

*) Zwei verschiedene Literaturan-
gaben.




Struktureller Vergleich von Naphthalin u.s.w.

Tab. 11

Naphthalin (1) Anthracen (1) Phenanthren (IIl) Fluoren (IV) | Diphenyl (XXV) | Terpheny! (XXVI) Q“?fé{{}'l‘g"yl
a 8.34 8.58 8.60 8.48 8.38 8.08 8.05
b 5.98 6.02 6.11 5.73 5.82 5.60 255
c 8.68 11.18 222 228 12.0 16.3 202
B 122° 44° 125° 08’ ~ 1200 o~ 124° o~ 128° oo 1230 oo 119°
a:b:c 1.40:1:1.45 143:1:1.86 :
a:b:c (goniom.) 1.3777:1:1.4364 1.4220:1:1.8781
RG C®n — P2i/a C%n — P2i/a C%h — P2i/a C%h — P2i/a Céh — P2i/a C%h — P2i/a C®nh — P2i/a
Z 2 2 4 4 2 2 2
Lage der Mol.-Zentren OOO, 1/2]/20 0’00, 1/31/‘0 eV Mo Ao M e A OOO, l/21/70 000, l/51/“.0 000, l/’I/QO
Mol.-Sym. . Ci—1 Ci—1 G —1 G —1 Ci—1 Ci—1 Ci—1
Formel Cio Hs Cis Hio Cis Hio Cis Hio Ciz Hio Cis His Css His
Mol.-Stellung A= 25% p = 12° (¥ A= 25°% u = 9Q° ? ? A= 321 =20°| A34° n=15°3 | A=34°r=11°5
Strukturtypus o7 07s . 05 0O 6
Figur Bijvoet, (®9) p. 77 Bijvoet, p. 77
Habitus diinnblattrig n. {001}, tafelig n. {001} tafelig n. {001} diinntafelig n. {001} diinntafelig n. {001} Blittchen
// b verlingert
Hauptflichen {oo1}, {110}, {201} | {oo1}, {2071}, {110}; {100}, {110}, {201} [ {o01},{110}x{100} | {001}, {110}, {20T}; [{oo1}, {110}; {201} {oo1}
{111} 100
Hauptzonen [010]
Figur G.V, 363 V 437 V7
Dichte 1.152 1.255 (rd.) 1.175 1.207 1.16 1.213 . 121 (r6.)
Spaltbarkeit vollk. n. (001) vollk. n, (001) s. vollk. n. (001), s. gut n. a-Flache | // a- u, b-Fliche
zieml. deutl. n. (010) deutl. n. (010) u. (100)
(weich, biegsam)
MK .-Bildung mit II I XXV [ I XII XXV [ II XIII XXV Dib, Stil. I I m
Typus V V V©* Vi v Vv Vi) v. v v Vv VVy
Te (°K) 353 489.5 372 388 343 484
Qe (kcal/Mol) 4.56 6.89
Optik A E = (010) (010) (010) (010) (010) (010)
~+, eine opt. A | + —+
D B > Calcit s. stark b =48 yfast//c {001} in § spitz
Literatur G. v 358, 363 V 434, 437 V 433, 435 V 427 V 37
SB. 1623, 729; 1623, 732; 11 916 1 733; U 921; 11l 806 1732; IV 303 | 1725; 11813,906, | 111 681,749, 780 111 780, 784;
I 912 I1I 686, 749, 970 909; 1II 749, 780 IV 268, 307

(*) Mol, ebene = (100) L//c, (100) um [001] um 2°% dann um [010] um u° gedreht.

(** V = Eutektikum
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wurde bis jetzt folgendes gefunden: (I) bildet mit (II), (IIIy und
(XXV) ein Eutektikum, ebenso (II) mit (XIII) und (XXV); es ist
demnach nirgends Isomorphie vorhanden. — Phenanthren (III)
und Fluoren (IV) gehéren nicht zum Naphthalin-Typ; hingegen
ist ihre Beziehung zu ihm analog wie von Stilben usw. zu ¢-Diben-
zyl (siehe oben). Die a-und b-Gitterkonstanten von (II) und (IV)
sowie die Symmetrie (C%j-P2:1/a) sind gleich wie beim Naph-
thalin-Typ; da jetzt aber Z = 4 Molekiile in der Elementarzelle
vorhanden sind, wird die c-Achse doppelt so lang [cn = 22.2,
cyv = 22.8 (mkl. Angaben); ¢y = 11.18 = 1, X 22.36]. Die
,,Basis‘“ ist fiir (III) z. B. nicht mehr nur 000, 15140 (Z = 2), son-
dern eventuell ¥/,Y/sY/4, 3/43/4% /s, Y4 [43]4, 3/s%/s%/s (Z = 4), wobei die
Mol.-Symmetrie auf C; — 1 gesunken ist (die Molekiile werden u. a.
durch die Symmetriezentren der Raumgruppe ineinander iiberge-
fithrt). (II) und (III) sind wahrscheinlich dimer-isotyp. In der Lite-
ratur werden die beiden rontgenographisch untersuchten Stoffe als
(nach dem Typus 1) kontinuierlich mischbar bezeichnet, was
strukturell .wenig wahrscheinlich’ ist (wenn auch die Molekiildi-
mensionen bei recht dhnlicher Form fast identisch sind: 10.5 X
6.2 X 3.7 bzw. 10.5 X 6.8 X 3.7), da sonst dimere Isomorphie
(mit inniger Verwachsung) vorliegen wiirde. (III) bildet mit (I).
(XIII), (XXV), Dibenzyl und Stilben Eutektika.
Benzol-Thiophen bildet den bisherigen Literaturangaben
zufolge ein Beispiel fiir molekulare Isomorphie (Typus1),

Tab. 12
Vergleich der strukturellen Daten von Benzol und Thiophen
Benzol Thiophen
D} — Pbea angeblich tetragonal
a=Td ’ a=T122
b = 965 c = 9.53
c = 68 : a =722
a:b:c = 0.771:1:0.704 a:c:b =0.758:1:0.758
Z=4 4
d (—170° C) = 1.099 d(—170°C) = 1.123
V (der Elem. Zelle) — 489 497
MV = 7107 74.92
Lage der Mol. Zentren
= 000, '/s'/20, ... ?

Ringehenen bilden mit (100) einen
< von 40° ?



72 Mitteilungen der Naturforschenden Gesellschaft Bern

Benzol Thiophen
Te = 2785° K 233.2°K
MKR (Typ 1) . MKR (Typ 1)
laut Lit. laut Lit.
Literatur: SB. 1714, 11 884 SB 11921, VII 270 (gast) u.

W. Steinkopf, Die Chemie des
Thiophens. 1941. Steinkopff,

Dresden-Leipzig
Groth 1V 1, 3

[Moglicherweise ist Thiophen nur orthorhombisch-pseudotetra-
gonal.] Diese Isomorphie-Art ist strukturell am wenigsten er-
forscht. Nur systematische experimentelle Arbeiten in dieser Rich-
tung konnen das Problem einer auch theoretischen Behandlung
naher bringen.

Zur cindeutigen Beschreibung der Kristallstruktur einer organi-
schen (allg.: Molekiil-) Verbindung geniigt, wie wir in allen Bei-
spielen sahen, die Angabe der Orte der Mol.-Zentren nicht; es
muss diejenige der Mol.-Stellung hinzukommen. Im CO,-Gitter
z. B. nehmen die C-Atome die Punktlagen eines kubisch-flichen-
zentrierten Gitters (Au-Typ) ein; die CO,-Molekiile selbst sind
nach den Richtungen der vier Raumdiagonalen orientiert. Es han-
delt sich um den ,,CO,-Typ“. — In den Gittern der Edelgase mit
ihren vollkommen kugelsymmetrischen Atomen haben wir kubisch-
flichenzentrierte Gitter vor uns, die als ,,Gold-Typus‘* bezeichnet
werden konnen; ebenso die kubischen Gitter mit rotierenden Mo-
lekiilen [(HCI, HBr), usw.; vgl. A, Eucken ¢) und K. Schi-
fer62)], wihrend H, dem ,,Mg-Typ‘‘ angehdrt. — Es ist notwen-
dig, alle vollstindig bekannten Strukturen organischer Verbindun-
gen genau auf eventuelle Isotypie zu priifen.

c) Physiologische Isomorphie

Kristallographische Isomorphie i.e.S. ist bei vollkom-
mener Mischkristallbildung vorhanden, Isomorphie i.w.S. bei be-

€0) J. M. Bijvoet, N. H. Kolkmeijer und C. H. . MacGillavry,
Rontgenanalyse von Kristallen. Berlin, ]J. Springer. 1940.

61) Rotation von Molekeln und Ionengruppen in Kristallen. Z. Elektrochem.
45 (1939) 126—150. _

62) Umwandlungen im festen Zustand der Materie. Forsch. Fortschritte 19
(1943) 366—370.
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schriankter.. Es ist bekannt, dass verschiedenartige chemische Sub-
stanzen dieselbe oder eine sehr dhnliche physiologische Wirkung
hervorrufen kdénnen, was man als physiologische Isomor-
phie [H. Lettré 63)] bezeichnet und es erhebt sich die Frage
nach der gegenseitigen Beziehung dieser zwei Erscheinungen.

Das erste uns bekannte Beispiel des Parallelismus von kristallo-
~graphischer und physiologischer Isomorphie stammt von H. Er-
lenmeyer und E. Willi 6) und ist Pyramidon—Isopropylan-
tipyrin, welche Verbindungen Mischkristalle vom Typus 1 bilden
(wobei der N in Stellung 4 im Pyramidon durch die CH-Gruppe
ersetzt wurde) und die auch pharmakologisch ausserordentlich
dhnlich wirken. H. Erlenmeyerund Mitarbeiter ¢) haben
noch bei einer Reihe anderer Verbindungen, von denen man auf
Grund des Grimm’schen Hydridverschiebungssatzes oder allge-
- mein-kristallchemischer Kenntnisse kristallographische Isomorphie
annehmen kann, dhnliche physiologische Wirkung gefunden, z. B.
auch bei As-P- bzw. Se-Te-Verbindungen, die ja vor 120 Jahren
fir Mitscherlich den Ausgangspunkt seiner Entdeckung des
Isomorphismus bildeten. ,

Die Frage, ob auch Substanzen, die physiologisch als Antagoni-
sten wirken, Mischkristalle bilden kénnen, wurde von R. Kuhn 66)
gestellt und am Beispiel der Sulfanilsiure—p-Aminobenzoesdure
bzw. deren Methylester der N-Acetylverbindungen die bejahende
Antwort gegeben. Es bilden sich MK. vom Typus 5 (Liicke zirka
30 9%) [vgl. komplexe Diadochie, S. 59/60]. In einer Diskussionsbe-
merkung zu A. Neuhaus 31) betont R. Kuhn, dass auch fiir
die biologische Vertretbarkeit die Metrik wichtiger als die
chemische Konstitution sein konne und fiihrt als Beispiel das Ver-

63) H. Lettré, Isomorphie, partielle Racemie und physiologische Spezifi-
tatserscheinungen. Erg. Enzymforschung 9 (1943) 1—34.

¢4) H. Erlenmeyer und E. Willi, Zusammenhdnge zwischen Kon-
stitution und Wirkung bei Pyrazolonderivaten. Helv. Chim. Acta 18 (1935)
740—743.

) H. Erlenmeyer und Mitarbeiter, Biochem. Z. 252 (1932) 22—36,
255 (1932) 429433, 434—445, 262 (1933) 196-—-202, 264 (1933) 113—119, Heiv.
Chim. Acta 16 (1933) 733 738, Biochem, Z, 267 (1933) 143—150, Helv. Chim. Acta
15 (1932) 1171—1186, 16 (1933) 897—904, 1381—1389, 17 (1934) 329—334, 20
(1937) 204, 310, 1388, 1446, 21 (1238) 108, 111, 709, 1010, 1013, 1695, 22 (1939)
698, 938, 24 (1941) 1210, 25 (1942) 249, 375, 515, 1065, 26 (1943) 366.

66) R. Kuhn, Vitamine und Arzneimittel. Chemie 55 (1942) 1—6.
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bindungspaar 4,4’-Diamino-benzil — 4,4’-Diamino-sulfon hinsicht-
lich Bakterienversuchen an.

Wie H. Lettré 6%) hervorhebt, ist in der vermuteten Parallele
zwischen kristallographischer und physiologischer Isomorphie vor-
laufig mehr ein Programm als ein erprobtes ordnendes Prinzip zu
sehen. Es sollte moglich sein, systematisch und in grésserem
Rahmen gleichzeitige Untersuchungen iiber Rontgenstruktur, MK-
Bildung und physiologische Wirkungsweise anstellen zu konnen,
wobei auch der Bedeutung von nur 2- oder 1-dimensionalen Struk-
turanalogien [z. B. Wechselwirkung Thymonucleinsdure-Edestin
wegen gleicher Faserperiode von zirka 3.54, W. T, Astbury ¢7)]
die gebiihrende Beachtung geschenkt werden miisste.

Wir hoffen mit unsern Ausfiihrungen gezeigt zu haben, dass es
— mindestens fiir die kristallstrukturell gut erforschten Substan-
zen — moglich ist, sich von der Kristallchemie organischer Stoffe
-ein ungefihr richtiges Bild zu machen, wobei man immer und
immer wieder eine Fortfiihrung von Groth’s ,,Chemischer Kri-
stallographie‘‘ auf morphologischer und struktureller Basis sehr
vermisst.

Der ,,Stiftung zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschung an der
Bernischen Hochschule danke ich firr Unterstitzung zur Anschaffung von
Literatur. Mineral. Inst. Univ. Bern.

87) W. T. Astbury and F. O. Bell, Some recent development in the
X-ray study of proteins and related structures. Cold Spring Harbor Sym-
posia on quantitative Biology 6 (1938) 109—121.

68) Anm. bei der Korrektur: 1. Nach freundlicher Mitteilung von
Herrn Prof. R. Kuhn (Heidelberg) weist das System 4,4’-Diamino-benzil
— 4,#-Diamino-sulfon, wenn iiberhaupt, so hochstens partielle Mischbarkeit
auf. — 2. Zum Isomorphie-Problem siehe ,,Ueber die Goéttinger Isomorphie-
Besprechung* in. Chemie 57 (1944) Nr. 5—8, 20—56, insbesondere die Auf-
sitze von F. Laves, Aehnlichkeit und Mischbarkeit anorganischer Kri-
stalle, ib. 30—33, A. Neuhaus, Ueber Isomorphie und Mischbarkeit
typisch organischer Substanzen (Molekelgitter), ib. 33—40 und J. Pirsch,
Mischkristallbildung und Raumbau organischer Verbindungen, ib. 40—43. Lei-
der kann hier auf verschiedene dort erorterte Fragen nicht mehr eingegan-
gen werden.
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