1Vv.
Mischbarkeit.

Man kennt gute und schlechte Mischbarkeit. Ob zwei
Kristalle A und B gut oder schlecht mischbar sind, hingt
davon ab, ob sich die Baueinheiten der hetreffenden Kristalle
A und B dhnlich verhalten kénnen oder nicht. Ob die Kristall-
struktur von A und B gleich, dhnlich oder verschieden ist,
ist Lierfiir nicht von entscheidender Bedeutung. Is beteiligén
sich also an dem Isomorphiebegriff eigentlich recht heterogene
Komponenten: TIjinmal die Typie, eine FEigenschaft des
Kristallinen, also eines unbegrenzt zu denkenden Gebildes;
zum anderen die Mischbarkeit, eine Figenschaft des Ato-
maren bzw. Molekularen, also eines durchaus begrenzt
711 denkenden Gebildes. Von den weiteren, besonders von
K. L. Wolf angedeuteten Komponenten sei hier noch nicht
die Rede.

Man wiirde den Erscheinungen in der Natur wenig gerechit,
wiirde man bei einer Diskussion des Isomorphiebegriffes solche
Kristalle, bei denen gleicher Strukturtyp und eine gewisse
Mischbarkeit vorliegt, als besonders ausgezeichnete Iille
der Ahnlichkeit hervorheben. Eine Frage mag dies verdeut-
lichen: KC! und Na(l mischen sich bei Zimmertemperatur
nur wenig, haben aber gleiche Struktur; Mg und Li mischen
sich bei Zimmertemperatur erheblich (Mg nimmt 16 Atom-
prozente 1i auf, Li nimmt 70 Atomprozente Mg auf), haben
aber selir verschiedene Struktur (Mg hat die Koordinations-
zahl 12, Li hat die Koordinationszahl 8). Welche Stoffe sind
nun ahnlicher, KCl—NaCl oder Mg—1Li?

Es erscheint dalier zweckmailig, die Bezeichnungen der
Isomorphiebeziellungen so zu wihlen, dall daraus die Art
der jeweiligen Ahnlichkeit zum Ausdruck gebracht wer-
den kann. Also:

isotyp und mischbar

homdotyp und mischbar

heterotyp und mischbar.
Weitere Zusitze wie: nicht — schlecht -— gut liickenlos
ermoglichen weitere Kennzeichnung. Dall auch Temperatur-
und Druckangaben erwiinscht sind, versteht sich von selbst.

Im folgenden sei eine Zusammenstellung von Misch-
kristallen gegeben, geordnet nach den vorgeschlagenen Prin-
zipien:

I:otyp und mischbar-):
Au—Ag; Mg—AgCd,; NaCl—KC(Cl; CaCO,--~MgCO,.
Homdéotyp und mischbar ):
a) Untlerschiede bezgl. Paramotemn
Mg—Cd;
Unterschiede bezgl. Symmetrie
Cu—~-Mn; Pb—1In;
Unterschiede bezgl. Ordnung
o-I*'e—NiAl; Cu—AuCu,;
Unterschiede bezgl. Zellinhalt und Punktlagenbesetzung
5-PbF,—o-BiF, (Flullspattyp mit Auffiilllung bzw. BiF,-
Typ mit Liicken)
NilTe—NiTe, (NiAs-Typ—CdI,-Typ);
Periklas (MgO)—Spinell (MgAl,O,)—y-Korund (Al,O,)
Triphylin (LiFePO,)—Heterosit (FePO,);
e) Unterschiede hezgl. Topologie bei gleichen Koordinations-
zahlen
MgCu,—MgZn,; Al—Mg
v-I'e (kub. flz.)—Co (hex. d. K.P\)
Ir—Os (Osmiridiumy);
f) Kombinationen von a—e
Cu—7Zn (e und a)
Fe,O, (Magnetit)—FeTiO, (Ilmenit) (d und e)
(Titanomagnetit einerseits, Magnetoilmenit andererseits).
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Heterotyp und mischbar:

Mg—Ii praktisch vollstandig misclibar
KCI—TIC1 praktisch vollstandig miischbar
Lil'—Mgl, praktisch vollstandig mischbar

praktiseh vollstandig mischbar
ZnS—FeS (einseitig mischbar auf Zn-Seite)
Cu—Si (einseitig mischbar anf Cu-Seite)
Na,Al,S1,04—CaAl 51,04 (Nephelin—Anorthit)
NaAlsio,—S8isi0, (Nephelin—Quarz, einseitig
mischbar auf Nephelin-Seite)
(Willemit, Troostit-—Roepperit,
Tepliroit)
(einseitig weitgehend mischbar
auf Mg-Seite).

Eingeg. 21. Dezember 1943,

z-Co—a-Fe

71,510, —Mn,5i0),
Mg ,Sb,—Zn,5h,
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¥y Die Mizchbarkeit braucht nicht immer vollstandig zn =ein,

Uber Isomorphie und Mischbarkeit typisch organischer Substanzen (Molekelgitter)*

Von Prof. Dv. A.NEUHAUS,
T. H. Darmstadt,

Minevalogisches Institut D Zassmnenfissung.

A. Einfiithrung.

Wilrend eine Behandlung von Erscheinung und Begriff
der Isomorphie und Mischbarkeit im Bereich der anorga-
uischien Substanzwelt auf ein breites und gesichertes Uuter-
suchungs- und Erkenntnisgut zuriickgreifen kanu, st6ft das
gleiche Unterfangen bei den typisch organischen Sub-
stanzen, d. h. den Molekelgitterbildnern unter den Ver-
tretern der Kohlenstoff-Chemie, nach wie vor auf einen
empfindlichen Mangel an brauchbaren, insbes. systemati-
schen Unterlagen. Die Griinde fiir dieses MiBverhaltnis sind
einerseits darin zu suchen, dal} die organische Materie sich auch
gegeniiber den modernen Rontgenmethoden als recht sprode
erwies, so dal} die Strukturfortschritte immer noch recht be-
scheiden sind, andererseits darin, dall die organische Materie
sicht nieht nur rein chemisch, sondern auch kristallchemisch
als ganzlich inkommensurabel mit der anorganischen erwies, so
dal die Ubertragung typisch anorganischer kristallchemischer
Frkenntnisse und Vorstellungen auf organische Molekelgitter
i. allg. entweder iberhaupt nicht moglich war oder doch
ziemlich fruchtlos blieb. Die Entwicklung angemessener eigener
Vorstellungen wiederum ging selbst nach Einfithrung der
Rontgenmethoden wegen der besonderen Schwierigkeiten, die
Kristallstrukturanalyse und Bindungszustiande typisch orga-
nischer Substanzen boten und i. allg. auch heute noch
bieten, nur langsam vor sich. So ist die Kristallchemie
der typisch organischen Substanzen auch heute noch

*) Nach einem Vortrag anlililich der Isomorphiearbeitstuguny
in Gottingen, 9. Oktober 1943,
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Tnhalt: A. Binfilhrung — B. Wichtige Rinzelerkenntnisse: T.
Forschiungsabschnitt (seit 1012)
fache Isomorphie; IT. Polyisere

Alterer Forschungsabschunitt (bis 1912); 1I. Neuerer

(1, Zusammenstellunig von Izomorplieheispielen aus dem Schrifttum: 1, Bin-
fromorpbic; ML Binfaehe  Massenisomorphie; TV, Polymere  Massenisomorphie -
fast eine terra incognita, und wichtigste ilrer

Begriffe, wie insbes. der Isomorphiebegriff, sind weit-
gehend ungeklart. Dieser geringe allgemeine Erkenntnisstand
scheint mit dem erheblichen Zuwachs an wichtigen FEinzel-
erkenntnissen jedoch nicht mehr vereinbar. Es soll im folgenden
daher der Versuch unternomimen werden, das gesamte ge-
sichert erscheinende Untersuchungsgut an dreidimensional-
morphologischen Kristallverwandtschaftsbeziehuu-
gen und dreidimensional-homogener Mischbarkeit
typisch organischer Substanzen unter dem Begriff der
Isomorphie zu ordnen und zu verstehen und damit zugleich
eine planvollere kiinftige Behandlung dieses Fragenkomplexes
vorzubereiten.

Hierbei sollen, soweit zurzeit méglich, die aul der Gottinger
Zusammenkunft von Chemikern und Mineralogen gemeinsam
erarbeiteten allgemeinen Begriffsbestimmuungen fiir ,,Iso-
morphie’* und ,isomorphe Misclibarkeit'® zugrunde gelegt
werden!), Nach ihnen beinhaltet der Isomorphiebegritf
stets sowolll mietrische als auch energetische Fak-
toren, wobei fiir den Kristallzustand+) erstere durch
den Isotypiebegriff (analoges Schwerpunktsgitter), letztere,
allerdings nur mittelbar?), durch den empirischen Sachverhalt
der homogenen Mischbarkeit (oder eines anderen, den
energetischen Iinflull wiedergebenden Sachverhalts, z. B,
orientierte Aufwachsung bzw. physiologischer ‘l'est) erfallt

1y Vgl. Referat C. W. Correns, erscheint demnichst.

2y {*ber den allgemeinen Isomorphiebegrift vel, Diskussionsbemerkungen vou &. /.,
Wolf, erscheint demuiichse,

3) Uber ihire unmittelbare Kriuwssung vel., 3ou her, v, 219 ust,
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werden. Selbst beste geometrische Kristallanalogien allein,
d.h., Isotypie allein oder liickenlose Mischbarkeit allein
bilden also noch keinen ausreichenden Isomorphienachweis.

Wenn im folgenden dennoch in erheblichem MaRe
insbes. auf bloBe Mischbarkeitsbefunde als Isomorphie-
kriterium zuriickgegriffen wird, so geschieht das lediglich aus
Mangel an morphologisch-strukturellen Unterlagen. Fin-
ordnung und Deutung der im folgenden behandelten Systeme
konnen also nicht in allen Fillen als endgiiltig angeselien
werden und lassen insbes. mit der fortschreitenden norpho-
logischen (phanomenologischien und strukturellen) Forschung
Korrekturen erwarten.

B. Wichtige Einzelerkenntnisse.

I. Alterer Forschungsabschnitt (bis 1912).

Bei dem bereits gekennzeichneten ungewohnlich sproden
Verhalten der organischen Materie konnte es nicht verwundern,
dall es trotz intensiver Bemiiithungen namhafter Forscher-
personlichkeiten, wie P.v. Groth, vor Einfiihrung der modernen
Rontgen- und sonstigen Strukturbestimmungsmethoden kauin
gelang, nennenswerte allgemeinere Erkenntnisse iiber den
Fragenkomplex der Isomorphie wie der isomorphen Mischibar-
keit typisch organischer Substanzen zu gewinnen. Immerhin
wurden doch einige prinzipiell wichtige Erfahrungsregeln auf-
gefunden.

a) Nach P. v. Groth (1) gilt:

1. Die Atome F, CI, Br und J vermbgen sich i. alig.
auch in typisch organischen Substanzen, d. h. also in un-
polarer Bindung, unter weitgehender Wahrung der Kristall-
gestalt zu ersetzen, d. 1. sie sind isomorph austauschbar und
somit selber isomorph?). Dies gilt sowoll fiir aliphatische
als auch fiir aromatische Verbindungen sowie in kleinen,
mittleren und groflen Molekeln (Beispiele Tab. 3a).

2. Auch der Austausch von Cl, Br und J durch die A tom-
gruppe CH, fithrt in aliphatischen wie aromatisclien Verbin-
dungen i. allg. zu isomorphen, d. i. gemall zugrunde gelegter
Definition, zu ,,isotypen‘ und homogen mischbaren Varianten
(Beispiele Tab. 3a).

b) G. Bruni (2) stellte fiir offene Ketten den folgenden
Satz auf: , Gesattigte Verbindungen liefern feste Ldsungen
mit den zugehorigen doppelt bzw. dreifach gebundenen trans-
Abkommlingen, nicht aber mit den entspreclienden cis-Ver-
bindungen.”* Beispiel:
Coll, - CH,— CH,- C, I,

Dibenzyl

CoH;- CH==CH. C,H,

trans-Stilben

CeH,- C=C- CH,
Tolan

Neue Versuche von G. Viseur (3) schrinken die Gilltig-
keit dieser Regel, jedenfalls fiir gesidttigte und Athylen-
Abkoémmlinge, jedoch stark und vorliufig unkontrollierbar
ein (weiteres s. B IIb).

G. Bruni verdanken wir ferner die Frkenntnis, daf} in
Ketten mit Doppelbindung eine oder beide CH-Gruppen durch
N-Atome ersetzt werden koénnen, ohne daB die Fahigkeit,
Mischkristalle zu bilden, erlischt. Beispiele:

CeHy  CH=CH-CH;  C,H;  CH=N-C,H, (¢H, - N=N-C,H,
trans-Stilhen Benzalanilin trans-Azobenzol

c¢) Fiar Ringsysteme fand F. Garelli (4) folgende recht
allgemeine Regelmialigkeiten, die jedoch in ilirer waliren
Bedeutung und Tragweite auch heute noch wenig erkannt
sind und demgemill ganzlich unmotiviert’ erscheinende Aus-
nalhmen erleiden: .

1. Cyclische Grundstoffe derselben Ordnung (d. h. mit
gleich viel Ringen) koénnen miteinander zusammen kristalli-
sieren. Hierbei scheint es bis zu einem gewissen Grade ohne
Bedeutung zu sein, ob es sich um isocyclische oder hetero-
cyclische, aromatisclie oder hydrierte Ringsysteme handelt
[(2), S. 56]. Beispiele:

AN\ AN . _ _

[ Il < N < N N

4 N/ /7 / A4

CH N 8 NH CH,

Benzol Pyridin Thiophen Pyrrol Cyclopentadien u. a.

Vorstehende Beziehungen sind i. allg. bei den mono-
cyclischen Systemen am geringsten, deutlicher- bei den
dicyclischen und am ausgeprédgtesten bei noch hdher-
cyclischen Verbindungen. So fallt Furan aus obiger Reike

4) DieNigglischeBezeichnung,,diadoch* erscheint flirunbestimmte Austanschmechanismen
richtig nnd niitzlich. Sie bedeutet fiir den Austausch in isomorphen Kristallgebiuden
aber keinen vollwertigen Frsatz fiir die Bereichnung ,,isomorph*, da ihr ein morpho-
logischer Inhalt nicht innewohnt. Auch die isomorph austauschbaren Bausteine
selber sollen daher mit Mitsckerlich u. Groth als ,,isomorph* bezeichnet werden.
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ganzlich heraus (vgl. auch Tab.3b), und auch die Beziehungen
zwischen den {ibrigen Gliedern der obigen Reihe sind, das
Paar Benzol/Thiophen ausgenommen, recht maiafig, wihrend
in der Reihe der folgenden tricyclischen Abkémmlinge bereits

sehr nahe morphologische und Mischbarkeitsbeziehungen
bestehen:
— TN/ TN SN
o> X X > o< >
% Ve NS NS
u¢ CH CH, 0 NH
Phenanthren Fluoren Diphenylenoxyd Carbazol

2. Die Fihigkeit cyclischer Systeme zum Zusammen-
kristallisieren erlischt, wenn melir als 1 Stickstoff-Atom im
gleichen Ring vorhanden ist. So bilden die folgenden Sub-

stanzen nach Garelli keine Micchkristalle:
N

O A <D
g N/ N—/ N

HG

H N N

Phenanthren Phenazon o, fi-Naphthochinoxalin

N
NN ,‘/\'/\P NN NN
| l 1 B N [
| | Lo
NN NN N \\{’ NS N

Naphthalin Phthalazin Chinazolin Chinoxalin

Nach neueren Untersuchungen von Pascal (5) sind zwischen
Benzol-Ring, 1,3-Diazin-Ring und 1,3,5-Triazin-Ring aber sehr
wohl kristallographische Beziehungen zu erwarten, wihrend
andererseits Aromate und Hydroaromate vielfach keinerlei
Mischbarkeits- oder sonstige Isomorphiebezieliungen aufweisen.
Giiltigkeit und Ausnahmen dieser Garellischen Regeln sind vor-
l4ufig also mit grofler Vorsicht anzuselien. Das gilt um so mehr,
als insbesondere Garellis Ergebnisse fast nur aus kryoskopi-
schen Anomalien erschlossen worden sind [(2, 4b), dort alle
weitere Literatur].

d) Auller den genannten Pionieren und ihren Mitarbeitern
haben sich zwar noch viele andere Forscher mit der Kristall-
chemie der organischen Substanzen befafit, doch geschah dies
meist in Verfolg andersartiger Fragestellungen bzw. ohne grofere
Gesichitspunkte. Zu allgemeineren FErkenntnissen oder ent-
wicklungsfiahigen Gedanken sind sie demgemal auch nicht
gelangt [z. B. W. Muthmann (6), F. Kister (7), O. Lehmann (8),
L. Vignon (9), G, Bodldnder (10)].

II. Neuerer Forschungsabschnitt (seit 1912).
a) Pseudoatome und Hydrid-Verschiebungssatz.

Eine wirklich FErfolg versprechende Bearbeitung der
Kristallchemie der organischen Substanzen und damit auch
ihrer Isomorphieprobleme wurde erst méglich mit der Ein-
fithrung der modernen Roéntgen- und sonstigen Struktur-
bestimmungsmethoden sowie mit dem Fortschreiten unserer
Kenntnisse {iber Bau- und Bindungsweise der Atome und
Atomgruppen in der Molekel und der Molekeln im Kristall.
Erst hiermit eréffnete sich auch ein wirkliches Verstandnis
tiir die von Groth, Bruni, Garelli u. a. gefundenen empirischen
Beziehungen. Der erste grundlegende FErkenntnisfortschritt,
der auf dieser Basis gelang, war die Schaffung des Begriffes

der Pseudoatome wund ihrer Systematik (Tab. 1) durch
Tabelle 1.
Grimmscher Hydrid-Verschiebungssatz,

v v VI vit | o |

C N 0 F Ne | Nat+
CH NH OH FH -
CH, NH, o, | —

CH, NH, | OH.+

CH, | N

P ] Ct Ar K+

Asg Se Br Kr Rb+

H. G. Gvimm (11). Diese Systematik besagt, daB Atome und
Pseudoatome derselben Spalte des Periodischen Systems (homo-
loge Atome und Pseudoatome) vergleichbaren Elektronen-
aufbau besitzen und demgemif nahe chemische und kristall-
chemische Analogien erwarten lassen sollten. Insbes. ist,
wie bei homologen Atomen, i. allg. isomorpher Austausch
im Kristallverband anzunehmen. Géanzlich neuartig sind
diese Gedankengange zwar keineswegs, wie die langst
bekannten ,,isomorphen‘‘ Atcmionen und ,,Pseudoatomionen‘
F1—OH? und K+—NH,* zeigen. Allerdings sind dies
freie Tonen und nicht, wie bei typisch organischen Substanzen
stets der Fall, aufgeladene cder nicht aufgeladene unpolar
gebundene Atome bzw. Pseudoatome.

Die Chemie
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Schon die erste Nachpriifung der Konsequenzen der
Pseudoatomvorstellung durch H. G. Grimm selber u. Mitarb.
(11b) bestitigte die Erwartungen in zahlreichen Fallen und
erhiartete damit die grundsdtzliche Bedeutung und
Fruchtbarkeit der Pseudoatomvorstellung fiir die
Kristallchemie der organischen Substanzen und damit auch
fiir das Isomorphieproblem. Von H. G. Grimm selber
und anderen Autoren aufgefundene Unstimmigkeiten und
Widerspriiche besagen demgegeniiber nichts Wesentliches
gegen die Pseudoatomvorstellung an sich, sondern nur gegen
ihre zu schematische Handhabung [z. B. Nichtberiicksich-
tigung der Ladungszustinde, insbes. des Ladungssinnes (12)]
und seine zu unentwickelte Form. s fehlt offensichtlich
noch an jenen Erkenntnissen, die in der Kiristallchemie
der anorganischen Substanzen durch den Begriff der Kommen-
surabilitdt (13) gekennzeichnet werden, wie H. Steinmetz (14)
schon sehr frithzeitig erkannte.

b) Valenzwinkel und Isomorphie.

Von #hnlich allgemeiner Bedeutung fiir Isomorphie und
Mischbarkeit der organischen Substanzen, wie Erkenntnis
und Systematik der Pseudoatome, ist weiterhin das Problem
der Valenzwinkelung, denn Atome 4 Pseudoatome
als eigentliche Grundbausteine der typisch organischen Sub-
stanzen und Valenzwinkelgeriist bestimmen letztlich nicht
nur alle Molekulargestaltung, sondern damit zugleich auch
Kristallgestalt und Isomorphie. Dieses zweite allgemeine
Problem der organischen Kristallgebdude und ilhrer Iso-
morphiebeziehungen ist zwar schon von Ciamician und Ga-
velli [(4Db), S. 3/4] aufgegriffen worden. Wirkliche Erkennt-
nisse gelangen jedoch erst in jiingster Zeit und mit Einsatz
modernster Strukturbestimmungsmethoden. Wir verdanken
sie insbes. A. Liitringhaus u. Mitarb. (15). Im folgenden
seien einige Beispiele, die zugleich als Detailbetrachtung fiir
Tab. 3b gelten konnen, angefithrt (Tab. 2).

1. Ringoffene und ringgeschlossene Kormen.

Tabelle 2. Valenzwinkeleinfliisse.

QCH,  OCH, OCH,; OCH, OCH,; OCH, OC"Hz OC‘H
SN~ N NN SN SN ~/\‘
11200 ‘ 190"\ 1 : 1o 11129 ‘
j\+ Iy 3 e ) /\
- T
N N Titekt. N \/ Vg Ttekt. \/\fu ametr - ienin N\ %
1 [)1au1~.y1 Iinms)l Dianisyt- m.uns_‘,l
© o sulfid oxyd methan stlfich
N NN NN
I l i P i \ ‘ ‘ séirtl. lilckenlos
i I i | | i : ischibar
NN NN AVAVAVS B
5 O CH,
o Diplhenylen- Diphenylen- ilnoren
= sulfid oxyd
VAN VAN SN SN . R _
L] O TN N TN
| [ T e T S N N,
\/\/\/ NSNS\ S N——/ N/
NIL HC K HOC CH
o I)lphulyl (farbazol 4. Phenanthren cis-Stilben
amin y :
S e v uicht mischbar

picht misehhar

Nach dem Hydrid-Verschiebungssatz sollten die Beispiele
der Reihen 1 und 2 der vorstehenden Tabelle isomorph und
mischbar sein. Wenn das bei Reilie 1 nicht bzw. kaum der
Fall ist, so hat das, wie Liittvinghaus u. Mitarb. (15) zeigen
konnten, seinen Grund zunichst in der Verschiedenheit des
Valenzwinkels am S bzw. O bzw. CH, (s. Tabelle), zum andern
darin, dafl die Benzol-Ringe ihre freie Drehbarkeit betatigen
und in der einzelnen Molekel daher i. allg. nicht in der-
selben Ebene liegen (das gilt insbes. fiir Dianisylmethan).
Schliefft man jedoch diese ,,offenen‘* Konfigurationen zu Ring-
systemen, so werden einmal die Valenzwinkel hinreichend
angeglichen, zum andern aber auch die Benzol-Ebenen in eine
Ebene gebracht (Reihe 2). Die geschlossenen Ringsysteme
haben also praktisch gleiches Valenzwinkelgeriist und unter-
scheiden sich nur noch durch einfachen Atom- bzw. Pseudo-
atomaustausch. In dieser Verkniipfung sind die Atome und
Pseudoatome O, S, CH, (dgl. NH) also offensichtlich kommen-
surabel und im Kristallverband demgemal isomorph aus-
tauschbar.

Nach vorstehendem ist nun auch verstindlich, warum
die- von Ciamician u. Garelli diskutierten Substanzpaare
Diphenylamin/Carbazol und Plienanthren/cis-Stilben (s. Ta-
belle 2) nicht mischbar sein konnen, obwohl in beiden Fillen
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nicht eininal Atom- oder Pseudoatemaustausch vorliegt. Iis
ist der grundsitzliche Unterschied einer ,,ringoffenen‘'?) Kon-
figuration gegeniiber dem geschlossenen Ringsysteni, der sicl
hier auswirkt und zwei nicht kommensurable Zustinde des
Pseudoatoms NH bzw. der Gruppe CH=CH bedingt (tat-
sachlich sind Athylen-Doppelbindung und aromatische ,,Dop-
pel“-Bindung wohl niemals kommensurabel, wie die Beispiele
unter C zeigen werden).

Die Untersuchungen von Liittringhaus u. Mitarb. fithrten
weiter zu dem bemerkenswerten Ergebnis, dal die Bindungs-
richtungen des C-Atoms unabhingig von der GroBe der an-
hangenden Liganden den idealen Tetraederwinkel erstaun-
lich genau innehalten (vgl. Tab. 2, Reihe 1). Entsprecliende
Stabilitit besitzen ebenfalls die Valenzwinkel in aromatischen
Ringen.

2. Gestreckte Molekelformen (trans-Formen).

Weit weniger empfindlich gegen einfachen oder ge-
koppelten homologen Atom- bzw. Pseudoatomaustausch als
.ringoffene Konfigurationen sind recht allgemein gestreckte
Molekelfornmen, die in dieser Hinsicht also den geschlossenen
Ringsystemen an die Seite zu stellen sind (Beispiele s. Tab. 4).
Aucli diese Unempfindlichkeit der gestreckten Formen ist nun-
mehr leicht erklirbar, denn bei ihnen spielt das Valenzwinkel-
problem ersichtlich nur eine geringe Rolle, wie die Beispiele
Abb.1 (nachZ. Kristallogr., Mineral. Petrogr., Abt. A, Struktur-
ber.) zeigen, weil die Achsen der in trans-Stellung befindlichen
Molekelfliigel wegen der Zickzackwinkelung (bzw. allgemein der
gestreckten Form) der zentralen Gruppe meist geniigend parallel
liegen, so dal} aromatische Ringe als Fliigelgruppen sich durch
Betatigung der freien Drehbarkeit leicht parallel stellen kénnen.
Die Parallelorientierung aromatischer Ringebenen ist aber
offensichtlich eine wichtige Voraussetzung fiir Isomorphie wie
Mischbarkeit.

f//@%{,@ CK o oy 123° :‘

~710° 730" ~ 730° ~723°
Dibenzy/ trans-Stitben  Benzalaniiin 'rans - Azobenzo/
Abb. 1.

Bei gleichartiger Besetzung der Kerne der zentralen Gruppe
(z. B. Stilben) liegt offenbar strenge Parallelitat der Benzol-
Ringe vor, bei verschiedener Besetzung, z. B. Benzalanilin, nur
ungefihre (s. Abb.1). Mit letzterer Abweichung von der strengen
Parallelstellung der Ringe derselben Molekel wiirde das etwas
abweichende Mischbarkeitsverhalten des Benzalanilins inner-
halb der Gruppe Stilben/Azobenzol/Benzalanilin itbrigens gut
in Linklang stehen. Das Herausfallen des Mischbarkeitsver-
haltens (17) von Dibenzyl aus der Gruppe Stilben/Tolan/Azo-
benzol hingegen hat andere Grimnde. Es beruht offenbar auf
dem planaren Bau der drei letzteren Molekeln, demi ein aus-
gesprochen nichtplanarer Bau (s. Abb. 1) der Dibenzyl-Molekel
in der stabilen Kristallart gegeniibersteht. Im Mischverband
mit z. B. Stilben ist also eine erzwungen planare Dibenzyl-
Molekel anzunehmen. Trans-Konfigurationen sind also i. allg.
miteinander kommensurabel und gestatten deingemill weit-
gehenden Austausch.

Mit Hinblick auf Valenzwinkelung bzw. Kommensurabi-
litat konnen wir die organischen Substanzen also in drei
Hauptgruppen einteilen:

1. Gestreckte Formen.
2. Ringoffene Formen.
3. Geschlossene Ringe und Ringsysteme.

¢) Isomorphie und Mischbarkeit
bei Substanzen mit linearem Formtypus des ein-
zelnen Kristallbausteines.

Das in neuerer Zeit recht intensiv betriebene Studium
der mnormalkettigen Paraffine, Paraffinalkohole, Paraffin-
carbonsduren u. a. n-Paraffin-Abkémmlinge hat ergeben,
dafl niher benachbarte Homologe dieser Substanzen im
kristallin festen Zustand allgemein gut bis litickenlos misch-
bar sind, und zwar unabhingig davon, ob die Partner beider-
seits geradzahlige oder ungeradzahlige oder gerad-ungerad-
zalilige Glieder sind [(18) bis (22)]. Beispiele:

%) So sollen im Gegensatz zu den trans- bzw. gestreckten Formen alle cis- bzw. gleich-
sinnig gewinkelten Formen mit Lettré (16) genannt werden,
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Hexadekan-Heptadekan-Oktadekan bilden MK. Typ 1. (18).

Hexadekanol-Heptadekanol-Oktadekanol bilden MK. Typ I
bzw. IIL. (18).

Margarinsaure C;,H,,0, und Stearinsiure C,;H,,0, bilden MK.
Typ I.

Nach Francis, Piper u. Malkin (20) diirfen bei n-Paraffinen
mit Kettenlangen von etwa (C;;—Cy bis zu 3 Glieder iiber-
zahlig sein, ohne daf} die Fahigkeit, Mischkristalle zu bilden,
aufhért. Nach Slagle u. E. O (21) diirfen die Kettenlangen
jedoch, insbes. bei Kristallisation aus der Schmelze, erheblich
starker differieren. Die der Molekellangachse zugeordnete
Rontgenperiode verhilt sich hierbei recht streng nach dem
Vegardschen Additivitatsgesetz, so dafl die verschiedenen
Kettenlangen sich also ganz analog verhalten wie verschieden
grofle Tonen in einem Mischkristall. Bei Kristallisation aus
Losung finden jedoch auch letztere Autoren deutlich engere
Toleranzgrenzen der Mischbarkeit. Trotz dieses an die
Fliissigkeiten anklingenden Mischbarkeitsverhaltens der lang-
kettigen Substanzen zeigen auch sie also noch deutlich aus-
wihlende Tendenz beim Zusammenkristallisieren. Bei sehr
langen Ketten (ab etwa 130 Glieder) verschwindet jedoch die
die Molekellinge messende Rontgenperiode, da die dann spér-
lichen Molekelenden keine hinreichenden Diskontinuitaten fiir
die Rontgenstrahlen mehr bedeuten (22). Der Mischcharakter
einer Phase ist in diesen Bereichen réntgenographisch also
nicht mehr erfal3bar.

DasMischbarkeitsverhalten dieser langkettigen Substanzen
erweckt also den Amnschein, als ob sie, entsprechend ihren
geringen Kristallbildungskraften, auch im kristallin festen
Ordnungszustand noch deutliche Anklange an das Fliissigkeits-
verhalten bewahrt haben. Dennoch darf daraus nicht gefolgert
werden, dal} diese Mischbarkeit darum molekel- bzw. kristall-
strukturell unspezifisch ist. Ganz das Gegenteil ist der Fall,
wie insbesondere C. Weygand (23) gezeigt hat und wie im
folgenden an einem Beispiel kurz angedeutet sei. [Da sehr viele
normalkettige Paraffin-Abkémmlinge, wie Alkohole, Carbon-
sguren, Amide, Anilide, Methylester, Methyl-Alkylketone, nicht
hingegen Athylester, Athylalkylketone usw., nach dem be-
kannten Prinzip der Doppelmolekelbildung gebaut sind (24, 25)
und damit samtlich eine Art Pseudokohlenwasserstoff bilden,
soll als Beispiel eine besonders gut untersuchte Pseudokohlen-
wasserstoff-Gruppe gewihlt werden.]

Gemifl den phanomenologisch-morphologischen Unter-
suchungen [in Anlehnung an P. Niggli (26) hinfort kurz als
, phianotyp’* bezeichnet] von C. Weygand u. Mitarb. (27)
und den réntgenographischen Ergebnissen von Ch. E. Clarkson
u. Th. Malkin (28) [hinfort kurz als , genotyp‘ oder , struk-
turell’” Dezeichnet (26)] bilden die geradzahligen, mnormal-
kettigen einsdaurigen Triglyceride C,,, Cyy, Gy Cyg je 7 (Wey-
gand) bzw. 4 (Clarkson u. Malkin), die dazwisclienliegenden
ungeradzahligen Vertreter je 4 kristallin feste polymorphe
Modifikationen [Phéanogestalten (26, 29)], von denen die
meisten, teils unabhingig, teils bestatigend, auch réntgeno-
graphisch festgestellt worden sind. Ordnet man nun die
jeweils stabilen Modifikationen nach steigender C-Zahl an,
so erhalt man die bekannte alternierende Schmelzpunktsreile.
Ordnet man jedoch nicht nach der Stabilitat, sondern nach
der morphologischen Verwandtschaft (also phanotyp),
so ergibt sich eine Homologenreihe, die sicli aus den stabilen
Formen der ungeradzahligen und aus den instabilen Formen
(1 A nach Weygand; 3-Formen Malkins) der geradzahligen
tHlomologen zusammensetzt. Nur die Glieder dieser letzteren
Reihe sind es, die als Nachbarhomologe mischbar sind, wahrend
dies fiir die erstere, die alternierende Reihe, nur fiir die gerad-
zahligen oder nur fiir die ungeradzahligen Glieder gilt. Bei
Mischbarkeit solcher langkettigen Molekeln sind also miscliungs-
mechanisch zwei prinzipiell verschiedene Falle zu unterscheiden:

o) Nur geradzahlige oder nur ungeradzallige Homologe
mischen sich.
B) Geradzahlige und ungeradzahlige Homologe niischen sich.

Nach o wie B liegt fiir beide Mischpartner jeweils ein
analoges Schwerpunktsgitter zugrunde mit nahe gleich-
geformiten (gleicher Formtypus) und gleichorientierten Finzel-
bausteinen in den Gitterpunkten (Isotypieforderung). Sofern
dieser auBere Formtypus, der durch seine ausgesprochen
lineare Gestalt und geringen XKristallbildungskrafte ge-
kennzeichnet ist, nur erhalten bleibt, koénnen, ohne wesent-
liche Beeintriachtignng der Mischbarkeit, gewisse {iberzahlige
Kettenglieder bei einem der Partner vorhanden sein (lineare
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Toleranz). Man wird sich hiernach, entsprechend den an-
schlieffend zu behandelnden Bausteinen mit planarem und
sphiarischem Formtypus, also wohl vorstellen miissen,
dafl der einzelne molekulare Baustein sich trotz seiner
diskontinuierlich-atomaren Struktur beim Aufbau von Kri-
stall- bzw. Mischkristallverbanden als quasi-konti-
nuierliche, u. zw. hier zylinderférmige Kraftsphire
verhalt. (Entsprechendes diirfte wohl auch fiir viele Ring-
systeme anzunehmen sein.) Selbstverstindlich gilt diese Auf-
fassung eines quasi-kontinuierlichen, molekularen Kraftfeldes
nicht fiir Molekeln, bzw. bei groBlen Molekeln fiir Molbereiche,
mit ausgepragt aktiven Gruppen bzw. Atomen.

Daf} n-Paraffine und n-Paraffin-Abkémmlinge mit Ketten-
langen von etwa C;;,—C,;, homogene Mischkristalle mit
Homologen mit bis zu 3 (bei Schmelzbildung noch mehr)
iberzahligen Kettengliedern zu bilden vermdégen, erscheint
bei der vorstehenden Kontinuumsauffassung des moleku-
laren Kraftfeldes im Gitterverband sowie weiterhin auch
mit Hinblick auf die deutlich erweiterte Toleranz-
grenze bei Systemen mit 1- bis 2-dimensionalen Gitter-
beziehungen [, partielle Isomorphie (35)] durchaus plausibel.
Aus vorstehendem diirfte aber auch deutlich geworden sein,
dafl der Mischbarkeitstest bei derartigen Substanzen mit
linearem (desgl. planarem bzw. sphirischem) Formtypus iiber
Chemie, Kiristallchemie und Morphologie der Partner nur
wenig auszusagen vermag. Hierzu sind ,,phanotype’ (23, 26,
27) und strukturelle Untersuchungen notwendig, wobei es
scheint, daf} erstere Methoden fiir manche Fragen der Kristall-
chemie organischer Substanzen mehr zu leisten vermégen als
letztere.

d) Isomorphie und Mischbarkeit bei Substanzen mit

sphirischemm Formtypus des einzelnen Kristallbau-
steins.

1. Allgemeine Beispiele.

Noch deutlicher zeigt sich die Unzuldnglichkeit rein
thermodynamischer Aussagen fiir Isomorphiefragen bei ge-
wissen von J. Pirsch studierten Substanzen mit ausgesprochen
kugeligem Bau (30). So sind z. B. Camphan, Campher, Cam-
pheroxim u. v. a. meist bicyclische Verbindungen aus der
Terpen- und Campher-Reihe, aber auch einfacher gebaute
Molekeln, wie Cyclooktanon, Hexachlorbenzol u. a., meist aus-
gezeichnet mischbar (i. allg. Typ I nach Roozeboom), obwohl
die Partner sich durch ein oder gar mehrere, auch aktive
Zentren bzw. durch Anderungen des sterischen Molekelbaues
deutlich unterscheiden (Beispiele s. Tab. 6). Alle diese Sub-
stanzen sind nun, wie Pirsch gezeigt hat, durch ausgesprochen
kugelige Molekelform und besonders geringe Gitter-
krafte ausgezeichnet, so dafl Anklinge an das Fliissigkeits-
verhalten nicht nur nach einer Dimension, wie bei den linearen
Bausteinen, sondern nach allen Raumrichtungen erhalten
blieben. Hierbei diirften Rotationen bzw. Pulsationen die
Isotropie und Angleichung des Bausteines an die ideale Kugel-
gestalt noch erhdhen. , Nicht die molekularstrukturelle Ahn-
lichkeit, sondern die ahnliche duflere Form der Molekeln
ist hier das eigentlich Entscheidende fiir Isomorphie und
Mischbarkeit (Pirsch).

2. Optisch aktive Substanzen.

Optisch antipodische Molekeln sind molekulare Gestalten
mit spiegelbildlich gleichem Bau und nach Absolutbetrag
gleichem, aber entgegengesetzt gerichtetem Gesamtmoment.
Sie sollten daher normalerweise nicht Mischkristalle, sondern,
je nach den strukturellen und energetischen Wechselbeziehun-
gen, Futektika oder Racemate bzw. Pseudoracémate bilden.
Iin Schrifttum finden sich im Gegensatz zu dieser Erwartung
jedoch merkwiirdig viel Falle vorziiglicher Mischbarkeit
zwischen d- und 1-Formen sowie ebenfalls zwischen d- ‘bzw.
I- und r-Formen. Durchmustert man diese Beispiele, so fallt
sofort auf, dal} sie nahezu samtlich zum kugeligen Formtypus
gehoren, z. B.: d- und 1-Borneol; d- und 1-Camphen; d- und
r-Campher; d-Borneol und r-Camplier; d- und 1-Carvoximu.v.a.
Bezeichnenderweise bilden letztere Antipoden nur bei hoherer
Temperatur Mischkristalle, wahrend bei tieferer erwartungs-
gemill Racematbildung eintritt. Da all diese Substanzen also
durch ausgesprochen schwache Gitterkrafte ausgezeichnet
sind, so konnen sie auch nur mit kleinem Gesamtmoment
ausgestattet sein, das bei Temperatursteigerung infolge leb-
hafterer Pulsation der Molekeln iibrigens noch mehr zuriick-
gedriangt wird und dann die Mischbarkeit offenbar nicht mehr
zu verhindern vermag,.
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Zu den Beispielen dieser Gruppe gehoren weiter die vielen
Moglichkeiten der Mischkristallbildung zwischen Aktivformen
bzw. echten Racematen und den partiellen Racematen Letirés
(16) sowie der partiellen Racemate unter sich (vgl. auch
Tab. 6/7).

Bei allen diesen Substanzen fehlt es bisher leider noch
fast vollstandig an morphologischen (phanotypen oder struk-
turellen) Untersuchungen, so daf} iiber die Isomorphiefrage
selber nichts Endgiiltiges ausgesagt werden kann.

¢) Isomorphie und Mischbarkeit auf Grund von
Ubermolekelbildung.

Mit den Systemen: Paraffine/Paraffinalkohole wurde
bereits ein besonderer Mischtypus angedeutet, der insbes.
bei den aromatisclien Substanzen weiter verbreitet zu sein
scheint und am Mischsystem Naphthalin/g-Naplithol genauer
dargelegt worden ist (12, 31). Hiernach ist B-Naphthol im
reinen Naphthol-Gitter, wie im Mischsystem, in Gestalt vou
dimeren Ubermolekeln der Abb. 2 vorhanden®$), wobei eine

(\/\OH/\/\ (\(\

: |
NN RN AN I\/\/|
' ~ 18 & ' ~ 85 &

c-Naphthol = 18,2 A ¢-Naphthalin == 8,68 &
Abb. 2. Gitterbeziehungen zwischen f-Naphthol und Naphthalin.

Naphthol-Ubermolekel, sowohl im reinen Naplithol-Gitter als
auch im Mischverband mit Naphthalin, recht nahe die Gitter-
position von zwei einander in Richtung der kristallographi-
schen c-Achse folgenden translatorisch gleichwertigen Naphtha-
lin-Finzelmolekeln einnimmt. Der Mischkristall nimmt dabei,
ausweislich von Pulverdiagrammen, unter kontinuierlicher
Zellenanderung, zum wenigsten bis 909, Naphthol-Gehalt,
und in guter Ubereinstimmung mit Untersucliungen von Kofler
u. Brandstditer (32), Naphthalin-Struktur an?). Da diese und
die stabile p-Naphthol-Modifikation aber sicher nicht im
strengen Sinn isostrukturell sind (12), so besitzen die Naphthol-
Ubermolekeln im Mischverband eine, allerdings recht gering-
fiigig, andere Ano-dhung als im reinen Naphthol-Gitter.

Diese héchst ungewohnliche Mischbarkeit zwischen einein
Kohlenwasserstoff und seinem Hydroxyl-Abkémmling beruht
also auf einem sehr speziellen Austauschmechanismus, bei
dem die polaren OH-Gruppen durch Ubermolekel-
bildung (33) verbraucht (31) und so ats Kristallbil-
dungskrifte vernichtet werden. Von einem wirklichen
Austausch von H durch OH im Mischkristall kann also
keine Rede sein, wie iiberhaupt Kohlenwasserstoffe
mit ihren Hydroxyl-Abkémmlingen im allgemeinen
weder mischbar noch isomorph sind. Es kann daher nicht
wundernehmen, dafl z. B. schon «-Naphthol keine Mischbar-
keitsbeziehungen zu Naphthalin aufweist. Entsprechendes,
wie fiir das System Naphthalin/8-Naphthol ausgefiihrt, gilt
ebenfalls fiir das System Naphthalin/g-Naphthylamin (12, 31)
u. a. B-Abkommlinge (analog offenbar Anthracen/2-Oxy-
anthracen usw. Weitere Beispiele s. Tab. 7).

f) Kristallographische Isomorphie und
physiologische®) Isomorphie.

In allen bisherigen Fillen beruhte der Isomorphienachweis,
soweit er vollstindig moglich war, jeweils auf einer energeti-
schen (meist thermodynamischen®) und einer kristallmor-
phologischen (phinotypen- oder genotyp-strukturellen)
Aussage. Auller dieser gibt es aber noch eine prinzipiell anders-
artige Moglichkeit des Isomorphienachweises, namlich den
physiologischen Test, der dann, da er die funktionelle
Gleichwertigkeit im Rahmen eines biologisch ge-
gebenen Morphologischen feststellt, im allgemeinen
eine morphologische und energeti-che Aussage zugleich be-
inhaltet. Beispiele:

1. In Atebrin (s. Formel) 1dBt sich Cl durch R
CH,, nicht aber durch H bzw. NO, ohne
Wirkungseinbufle ersetzen (36).

2. In Cocain 1dBt sich entsprechend der
Benzoesdure-Komplex durch den Thiophen-
carbonsdure-Komplex ersetzen (37). Wei-
tere Beispiele s. (16) und (38).

|
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%) Schon Kiister (7) glaubte, aus kryoskopischen Untersuchungen auf dimolaren Charakter
des p-Naphthols im festen Zustand schlieen zu konnen. Nach ihm soll allerdings
auch Naphthalin dimolar sein, und im Mischkristall Naphthalin-Naphthol soll ein
Assoziat 1:1 Naphthalin-Naphthol am wahrscheinlichsten sein, Dal} diese alten
(1895) Vermutuugen Kisters jedoch erst mit dem erfolgten Rontgennachweis wieder
Interesse erwecken, bedarf wohl kaum eines Hinweises.

) Altere, hisher noch nicht verdifentlichte Ergebnisse des Vi,

%) Uber die molekulartheoretische Moglichkeit vgl. A. Newhaus (35).

) R. Kuhn (34).
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3. Von RB. Kuhn (34) wutde sogar die Frage aufgeworfen, ob nich
auch Vitamin und Antivitamin aus inneren Griinden in Iso-
motrphiebeziehungen zueinander stehen. Und er fand, daBl das
7. B. fiir p-Amino-benzoesiure-Abkémmlinge (Vitamin) und
p-Amino-benzolsulfousdute-Abkommlinge (Antivitamin) zutrifft.

Die vorstehend angegebenen Beispiele fiir physiologische

Isomorphie sind offensichtlich recht verschiedenartig. Ins-

bes. fiir Beispiel 3 wird wolil noch grundsétzlich zu klaren

seit;, wieweit es sich hier, wie iiberhaupt bei der physio-
logischen Isomorphie, wirklich um totale, d. h. dreidimensionale

Isontorphie handelt bzw. wieweit lediglich zwei- bis eiu-

dimensional morphologisch gebundene biologische

Reaktionen, also partielle Isomorphiebeziehungen (35) vor-

liegenn. Tu jedem Fall eroffnet sich hier der Isomorphie-

forschung, sei es nun der totalen oder der partiellen, ein
weites Arbeitsfeld.

C.Zusammenstellung von Isomorphiebeispielen
aus dem Schrifttum.

Im folgenden soll nun versucht werden, das im Schrifttum?'?)
vorhandene und geniigend gesichert erscheinende Unter-
suchungsgut iiber morphologische Verwandtschaftsbe-
ziehungen und Mischbarkeit typisch organischer Sub-
stanzen wmit Hilfe der im vorstehenden Kapitel dargelegten
allgemeineren Erkeuntnisse typenmiaflig zu orduen und in
kurzem Uberblick darzustellen. Hierbei wird keine Vollstandig-
keit hinsichtlich des einzelnen Ifalles, woll aber der Typen
angestrebt11).

1. - .infache Isomorphie.

a) Austauscl von Atomen bzw. Pseudoatomen.

Eine erste groBe Gruppe vomn Substanzen mit engen
morphologischen und Mischbarkeitsbeziechungen erhalten wir
durch Austausch von Atomen bzw. Pseudoatomen gemal
I'ab. 1. Hierbei ist nach Abschnitt B, IT, b darauf zu achten,
ob die ausgetauschten Atome bzw. Pseudoatonie im jeweils
vorliegenden Molekelverband auch kommensurabel sind, also
insbes., ob Valenzrichtungen und Ladungszustand vergleich-
bar bleiben. Wir werden demgemill also zwischen groflen
und kleinen Molekeln, sowie zwischen gestreckten, ringoffenen
und ringgeschlossenen Formen sehr zu unterscheiden haben.
Entsprechend ausgewihlte Beispiele sind im folgenden zu-
sammengestellt worden (Tab. 3 a—c). Am Kopf jeder Tabelle
finden sich die bekannten oder geschitzten Wirkungs-
bereichsradien, am Ende die nach der Zahl der positiven
Fille und ihrer Vollkommenlieit geschiatzte Austauschgiite
der isomorphen Bausteinpaare. Die lateinischen Ziffern der
Spalte 4 bedeuten den Mischtyp nach Roozeboom; 4 bedeutet,
dafl merkliche Mischbarkeit beobachtet wurde, (+) dall sie
wahrscheinlich ist.

Tabelle 3a.
Beispiele fiir Isomorphie bei Atom- bzw. Pseudoatomaus-
tausch nach Spalte VII des Periodischen Systems (s. Tab. 1).

F Cl1 ~Br J OH NH, (Hy : CON
0,64 0,99 1,14 1,33 0,7 0,85 1,06 1,0
F/Cl1 m-Fluor-nitrobenzol m-Chlor-nitrobenzol 11T
Cl/Br Cl-Benzol Br-Benzol 1

sym. C,H,Cl, sym. C,H,Br, i

d-Cl-Bernsteinsdurc d-Br-Bernsteinséure i
Be/J Br-Benzol J-Benzol 11

CHBr, CHJT, “+
OH/CH, — — —
N1I,/CH;| Benzidin pp’-Ditolyl 111

pp’-Amino-azobenzol p-Azo-toluol

Pikramid Trinitrotoluol
OH/NH, | pp-Dioxy-diphenyl Benzidin

Pikrinsdure Pikramid
Cl/CH, | pp-Dichlor-diphenyl pp-Ditolyl

1,4-Dimethyl-benzol
Methyl-Desoxybenzoin

1,4-Dichlor-benzo!
Desylchlorid

+alalaa]t++ B 2=t

Br/CHl, | p-Brom-toluol p-Dibrom-benzol

Cl/NH, | pp-Dichlorbiphenyl Benzidin
p-Chlor-azobenzol p-Amino-azobenzol

Ol/OH | Pikrylchlorid | Pikrinsiure

CHON Chlorbenzol Benzonitril

Br/CN | Athylenbromid Athylencyanid

Austauschgiite: .

CIfBr>Bt/J>Cl, Br/OH,> F/OH > Cl/F > Cl/NH,> Ol/OH > CH,/OH > NH,/OH

Zur Tabelle 3a: Vertreter mit nachgewiesenem iso-
morphen Austausch von Cl/Br, CI/CH, und Br/CH, sind natur-
gemil relativ reichlich. Da dieser Ersatz aber geniigend ge-

10y Besonders: Tabellen von Landolt- Bornstein, IV. Aufl., Tab, 122, nebst allen Erg.
Binden; P. v. Groth: Chem. Kristallographie, Bde. 3—05; Strukturber. d. Z. Krist.
Bde. 1—VII,

1ty Fine ausfiihrliche Bearbeitung, insbes. der morphologischen (phinotypen und struk-
turellen) Seite soll in den Fortschritten der Mineralogie folgen,
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sichert und bekannt ist, so sind nur jeweils einige wenige Ver-
treter angefilhirt worden. Fir das diadoche Paar OH/CH,
hingegen sind tiberhaupt keine gesicherten Vertreter auffindbar
gewesen (das Substanzpaar p-Naphthol/8-Methyl-naphthalin
ist anders zu deuten), fiir das Paar OH/NH, fand ich nur die
zwei angefithrten Beispiele, die bezeichnenderweise durch recht
unvollkommene Mischbarkeit charakterisiert sind. Diesen
geringen Isomorphiebeziehungen beider letzteren Pseudoatom-
paare entspricht es gut, dafl ersteres Paar auller der abweichen-
den Gestalt (CH, ist kugelférmig und + neutral; OH ist per-
manenter Dipol) neben F/J die groften Volumendifferenzen
innerhalb der Gruppe VII besitzt, wahrend das Paar OH/NH,
bei mittlerer Volumendifferenz die stirksten ILadungsgegen-
sitze aufweist. Beide Fille sind also dem ebenfalls sehr seltenen
Austausch F/J gut vergleichbar. Im iibrigen zeigt die Tabelle,
dall Pseudoatome sich untereinander, wie auch mit echten
Atomen, ahnlich allgemein und gut isomorph vertreten kénnen,
wie die echten Atome untereinander.

Tabellc 3b.

Beispiele fiir Isomorphie bei Atom- bzw. Pseudoatom-
austausch nach Spalte VI des Periodischen Systems (s. Tab. 1).

0] S NH CH,
0,66 1,0 0,75 0,9
O Furan (Harnstoff) Thiophen (Thiohurnstoff) -
Diphenylenoxyd . Diphenylensulfid (Ring) -
Di- }{SC()./\‘ 7\ .o0l,
anisyl- . . Dianisylsulfid (ringoffen) —-
oxyd NN NS °
© 0
. wnd N 7N,
UH,/NH | Cyclopentadien \/ Pyrrol (+ Abkommi. )(\/ -+
U1, Nii
; TN SN TN
Muorux\ <—>_._/ arbuo] (thé)\ < S/ -}
C1I, N1
Bevzylanilin Hydrazobenzol (gestreckt) -—
nicht: PDiphenylmethan Diphenylamin (ringoffen) -
: ZAN 27N
NH/O Pyrro} \/\ Fuoran \/ -
N1t
Carbazol I)xphenylenuxnl (Ring) -
Benzylanilin Phenylbenzylither (gestreckt) -+
CH,j0 Oyclopentadicen Furan —
Diphenylenoxyd < >f< > Fluoren (Ring) +
[¢]
Ihbonzvl< NCH,- (‘H»< > Benzylphenylitther (gestreckt) +
Dunhylmethan — Dianisylither (ringoffen) —
NH/8 Pyrrol 4 Abkémml. Thiophen + Abkdmml. (+)
aa-Dimethyl-pyrrot 2--Dimethyl-thiophen - (+)
Carbazol Diphenylensulfid (Ring) (+)
CUH, 8 Cyclopentadien Thiophen 4 Abkémml. +
Fluoren Diphenylensulfid (Ring) +
Dianisylmethan Dianisylsulfid (ringoffen) . s

Austausehgiite: 8/CH,> CIL/NH > 8/NH >NH/O>(H,/0>8/0

Zur Tabelle 3b: Die Beispiele dieser Tabelle zeigen
insbes. den belherrschenden Einflull der ringgeschlossenen,
der ringoffenen und der gestreckten Konfiguration auf Iso-
morphie und Mischbarkeit wie unter B IT b niher ausgefiihrt
wurde. Dafl Sauerstoff als Austauschpartner auch in
ringgeschlossenen Konfigurationen, insbes. bei kleineren
Molekeln, jede Mischbarkeit vermissen 1463t, hat seinen Grund
lediglich in dem sehr geringen Raumbediirfnis von O gegen-
iiber allen iibrigen Austauschpartnern. So betragt die Volumen-
differenz zwischen Harnstoff und Thioharnstoff 449,; die
Volumendifferenz zwischen Furan und Thiophen ist &hn-
lich grof.

Kommensurabilitit der Partnerkonfigurationen voraus-
gesetzt, zeigen also auch die Atome und Pseudoatome dieser
Gruppe gute isomorphe Austauschbarkeit.

Tabelle 3c.

Beispiele fiir Isomorphie und Mischbarkeit bei Atom- bzw.
Pseudoatomaustausch nach Spalte V des Periodischen

Systems.
N r As CH
0,7 1,1 1,2 0,85
N/ Tripheiylamin Triphenylphosphin I1I
Dids Triphenylphosphin Triphenylarsin v
CHIN | Benzol—Pyridin—-1,3-Diazin—sym. Triazin (+)
Naphthalin Chinolin, Isochinolin
00
Anthracen Acridin ILL
NS \ NS
Stifl en-—Beuzalanilin---Azobenzol (gestrcukt) +
Priphenyimethan {Triphenylamin (ringoffen) +
O | ClLJ, 1Py s

Zur Tabelle 3c: Unter den Austauschmoglichkeiten
der V. Spalte des durch den Hydrid-Verschiebungssatz er-
weiterten Periodischen Systems interessiert wegen seiner
Haufigkeit vor allem der Austausch CH/N, der, wie die Tabelle
zeigt, sowohl in geschlossenen Ringen als auch in ringoffenen
und in gestreckten Konfigurationen beobachtet wordenist. Aller-
dings sind, wie unter B II bereits gesagt wurde, die Angaben
iiber den CH/N-Austausch in geschlossenen Ringsystemen
nicht nur spéarlich, sondern vielfach auch recht unsicher und
widersprechend.. Das gilt insbesondere von allen Beispielen
mit mehr als einem N-Atom im gleichen Ring. Systematische
Untersuchungen hieriiber wiren besonders noétig, aber auch
dankbar. Bei den Beispielen mit N/P- und P/As-Austausch
sei angemerkt, dal} es sich laut Strukturbestimniung nicht um
planare, soundern pyramidale Konfigurationen handelt, also
ringoffene Formen, deren Valenzwinkelung offenbar hin-
reichend iibereinstimmt.

b) Austausch von Atom- bzw. Pseudoatomgruppeun.

Die Tabellen 3a-—c umfassen nur Beispiele mit Atom-
bzw. Pseudoatomaustausch, also mit den einfachsten Aus-
tauschmoglichkeiten typisch organischer Substanzen. Im
folgenden sollen weitere isomorphe Substanzpaare aufgefiihrt
werden, die sich jeweils durch Austausch einer Gruppe
zusammengeh6riger Atome bzw. Pseudoatome inner-
halb der im iibrigen unverindert bleibenden chemischen
Molekel aus einander herleiten. Es handelt sich also um einen
komplexeren Austausch, der etwa dem Komplexionenaustausch
der lonengitter an die Seite gestellt werden kénnte.

Tabelle 4.
Beispiele fiir Isomorphie bei Atom- bzw. Pseudoatom-
gruppen-Austausch (isomorphe Gruppen).

1. Abkémmlinge vom Bautyp R.X.X'.R (X, X" ==
oder 6. Spalte des periodischen Systems):

Atome oder Pseudo-Atomce der 4., 5

o) CeH; CH, - CH, CH, CeH,;-CH = CH-CgHj
UgH;-CH, ~NH-C,; ¢ n C 1[ N=N- /5H5 nur ju ‘Uransformen
UsH,-CH, ~0-C.T; Coly (, -0
) HC-CO0-CH, HQC'COO-CHa
p

| u, i
11,0-000-OH,

. In aromatischen Ringen izt die Gruppe —CH
mit §, CII,, NH und O =z B.:
tenzol—Thiophen—Cyclopentadien—Pyrrol (Furan)
Diphenyl—Dithienyl (desgl. Abkomrmlinge)
Benzocsiure— -Thiophencarbonsiure

H,C-000-CH

=HC— allgemein izomorph austauschbar

NN K\‘ o8
8-Oxy-chinolin . 4-Oxy-benzthiazol )
; NN/ v NN
O N OH N

Phen(mthrcn —-Fluoren~~Cdrbazmﬁl);phenylenoxyd (—Sulfid)
p-Xylol—2a'-Dimethyl-thiophen (—Pyrrol)

3. Gruppen mit sphirischem Bautypus ersetzen sich:
N0, ~NO in p-X-Dimethyl-anilin u. a. p-Abkémmlinge (X = NO, bzw. NO)
Azo-Gruppe ~ Azoxy~(}r\2ppc in p-X-Phenetol u. a. p- Abkommlm‘m
COOH ~ SO;H in p- Ammo benzoesiure-Abkdémmiingen
Clu. Br~ NO z. B. in 2,4,6-Trichlor-phenol u. a.

Zur Tabelle 4: 1. Der Austausch —X...X— gilt aus
Griinden der Valenzwinkelung nur fiir trans-Formen und ge-
schlossene Ringsysteme, nicht fiir ringoffene Formen, wie unter
B, 11, b ausfithrlicher dargelegt worden ist. 2. Die Austausch-
barkeit der Gruppe—CH=CH— mit S, CH, NH und O gilt
nicht fiir die aliphatische Doppelbindung, sondern nur fiir die
aromatische. Fiir z. B. cis-Stilben (entsprechend cis-Azobenzol)
und Diphenylinethan ist also keine Isomorphie zu erwarten.
3. Der isomorphe Austausch der unter 3 angefithrten Gruppen
wurde insbes. an Molekeln mit ausgepragt linearem Form-
typus beobachtet. Er scheint in geringerem Malle aber auch
in beliebigen Molekelformen realisierbar zu sein. Die Unter-
lagen hieriiber sind jedoch noch recht diirftig.

¢) Zur Nomenklatur.

Alle bisherigen Austausche einzelner oder mehrerer
Element-oder Hydrid-Atouwe innerhalb eines sonst gleich-
bleibenden molekularen Strukturverbandes entsprechen nach
Mechanismus und Frscheinung dem gewohnten Austausch
einzelner oder gekoppelter Element- bzw. Hydrid-Ionen
(NH,) so nahe, daf keine Bedenken bestehen diirften, diesen
Austauschtyp allgemein zur normalen Isomorphie zu zahlen
Da es sich um die einfachsten Austauschméglichkeiten han-
delt, so sollen sie kurz unter der Bezeichnung ,einfache Iso-
morphie’ zusammengefalit werden.
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IT. Polymere Isomorphie.

Die Réntgenuntersuchung des durch deutliche Mischbar-
keitsheziehungen gekennzeichneten Substanzpaares Dibenzyl/
Stilben hat ergeben, daB die metrischen Beziehungen der
beiderseitigen Zcllen zwar recht eng sind, daff die c-Achse der
Stilben-Zelle aber nahe doppelt so grof3 ist wie c-Dibenzyl
(vgl. Tab. 5). Da eutsprechende Verdopplung der c-Achse
sich ebenfalls bei Azobenzol findet, so kann ihre Ursache wolil
mit Sicherheit in der Assoziationstendenz der Doppelbindung
gesucht werden. Im System Dibenzyl/Stilben ist also nicht
ein Austausch von XHinzelmolekel durch Finzelmolekel an-
zunehmen, sondern zwei Dibenzyl-Einzelmolekeln ersetzen ein
dimeres Stilben-Assoziat (Entsprechendes gilt fiir dieisomorphen
Gruppen —CH, —CH,— und —CH=CH-). Hiernach liegt
also ein von allen bisherigen Beispielen, in denen stets Finzel-
niolekel ecinander ersetzten, abweichender Austauschinechanis-
mus vor, fiir den allpemeinere Verbreitung hei Isomorphie-
beziehungen zwischen gesittigten und ungesattigten Ab-
kémmlingen gleichen molekularen Baues vermutet werden
kann. Wir wollen diesen Austauschtypus in Anlehnung an
die Rutil-Trirutil-Isomorphie (13) als ,,polymere Isomorphie
bezeiclinen. Die in Tab. 4 unter 1 aufgefiihrten isomorphen
Gruppen sind also in zwei Untergruppen zu teilen, u. zw.
in ,einfach* isomorphe (dic cinfach gebundeuen bzw. mehrfach
gebundenen Beispiele unter sich) uud ,,polymer” isomorple
{einfach und mehrfach gebundene Gruppen). Polymere Iso-
morphie diirfte insbesondere bel Isomorphiebezielungen zwi-
schen Athylen- bzw. Acetylen-Abkémmlingen einerseits und
gesittigten AbkSmmlingen andererseits zu vermuten sein
(vgl. Tabh. 5).

Tabelle 5.

Polymere lsomorphie (Monorutil-—Di- bzw. Trirutile)

l a b c ~2 P
Dibenzyl. .. ....... ] 12,77 6,12 7,10 1160
Stilber . 12,35 5,70 15,92 1140
Azobenzol ........ l 12,65 6,06 15,60 114°

{. walrscheinlich analog Abkénimlinge:
L -CHy NH—R R -CH=N
B-Uh, -0 R
it NII- NI -R

. Allgemein: Athylen—gesiattigte Abkommlinge z. B.:
Bernsteinsiureanhydrid-—Maleinsdureanhydrid (Ring)
Bernzteinsiuredimethyl-/Fumarsduredimethylester (gestreckt)

} inbrans-rorimen

(&

JIITI. Einfache Massenisomorphie.

Selienn wir die Struktur der einzelnen unpolar gebauten
organisch-chemischen Molekel mit ihremm Valenzwinkel-
geriist und den die Molckel aufbauenden selbstéandigen
Atomen bzw. Pseudoatomen bzw. Gruppen als gegeben
an, so gilt fiir alle bisherigen Isomorphiefille:

1. Analogie des Valenzwinkelgeriists der einander ersetzenden
Molekeln.

2. Bescetzuug aller Valenzzentren der einzelnen Molekel durcly
morphologiscli und energetisch gleichwertige Atome bzw.
Pseudoatome bzw. Gruppen.

3. Analoge Anordnung der Molekelschwerpunkte im Gitter.

Im folgenden sollen demgegeniiber zahlreiche weitere
Beispiele guter bis vorziiglicher Mischbarkeit organischer Sub-
stanzen aufgefithrt werden, bei denen die Schwerpunkts-
gitter der beiderseitigen molekularen Bausteine zwar eben-
falls hinreichend analog sind, bei denen die cinzelne Molekel
hiinsichtlich Valenzwinkelung und Natur der die Valenzzentren
besetzenden Bauelemente aber deutlich von der Austauschmole-
kel abweicht. Lediglich der allgemeine duflere Formtypus
der Molekeln und ihre allgemeine Orientierung im Zellen-
raum stimmen noch iiberein (Einzellieiten s. B, II, ¢). Diese
Beziehungen gentigen indes, um auller der Mischbarkeit aus-

gepriagte morphologische, u. zw. phinotype wie struktu-
relle, Verwandtschaftsbeziehungen zu erzeugen. Tnnerhalb

dieses allgemeinen Formtypus verhalt sich die Molekel dann
mehr oder weniger deutlich wie eine undifferenzierte Masse.
Wir wollen{ diesen Austauschtypus demgemall kurz als
Massenisomorphie (39) bezeichnen, u. zw. i Hinblick
auf eine folgende weitere Komplizierung als ,,einfache’ Massen-
isomorphie. Beispicle s. Tab. 6.
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Tabelle 6.
Einfache Massenisomorphie.

Linzelmolekelaustausch, — Die einzelne Molekel ist metrisch und
energetisch unspezifisch. Die Gitterkrifte sind gering.

A. Lineare Molekeln (Yincarer Tormtypus).
«) Nachbarhomologe der n-Paraffinc und Abkémmlinge.

1. Hexadekan—Heptadekan—Oktadekal . ... . veeiveeniirinnrernnenns T
2. Hexadckanol—Oktadckanol—Heptadekanol......coooninineveanann, Iix
bzw. T

3. Carbonsiuren: - Oy desgl - G desgl, Cypr Gig onino oo -
Palmiti re- Margarinsiture (G 1,0, haw, G150 ..o .. 1
4. OCholestanol—Ereostanol (desgl. d. K-W) -+
b Transformen,
1. Azobenzol --p-Azo-toluol- Dimethoxystilben u. w. [parctiell? (35)]...... -1
2. Diphenyl—4,4’-Difluordiphenyl .. .. ... .. .. o i i o e +
3. Azobenzol—Benzol-azo-g-Naphthalin (8-Azonaphthalin) [particll? (35)]. <+
¢) Sonstige gestreckte Molekeln.

1. NOy~ NO in p-X-Dimethyl-anilin u. a. p-Anilin-Abkémml. . . +

2. Azn-Gruppe ~ Azoxy-Gruppe in p-X-Phenetol w. a.....oooniooiuans +
B. Gewinkelte Molekeln mit nahe gleicher Valenzwinkelung,

1. Diphenylmethan--Dioxydiphenylmethan n. Abkémml. ............... -+

2. Aceton— Methylithylketon (u. a. Ketone) L

3. Dianisyhnethan—Dianisylsullfid .. o oottt i i i iiananns beschirdnkt
(., Kugelige Molekeln (sphirischer Formtypu

1. Oyclooktanon--Caxmpher ... o i e +

2. Camphan—Bornevl—Bornylehlorid usw, I

3. Camphan—Carapher—Campheroxim ............. 1 ¥ bis

4. Camphan—TIsocanphan; Borneol-Isoborneol u. a. .... L f I

5. d,)-Campher; ,1-Bornylchlorid; d-Campher/d-Borneol................. 1
D. Ebene Molekeln (planarer Formtypus).

1. Aromale-—--tydroaromate (4. 3. Naphthalin— Dibydronaphthaling. . .... -f

2o Anthiracen —Phenanthren—Uarbazol oo iiiiiiiesare e 1

INONN <_>;<—>
3. Acridin | I Carbazol "~ PPN pan!
k NS NS
N NH

{. Anthracen—Benzanthrazen—Chrysen [partiell-isomorph? (85)].........
H. Phenanthren--Reten (= Methylpropylphenanthren) ..
5. Naphthalin—g-Methyl-naphthalin (polymer? -+
7. stcllungsisomere Di- und Trinitronaphthaline z. B. 1,5 ~1,3,8~ 1,8 40) +

Zur Tabelle 6: Erlauterungen fiir die Beispiele A—C
s. B, T, b—d. Von besonderem TInteresse sind die merk-
wiirdigen, meist sebr vollkommenen Mischbarkeitsbeziehungen
zwischen vielen Molekeln mit ausgesprochen planarem Form-
typus, iiber die indes noch keinerlei nihere Untersuchungen
vorliegen.

IV. Polymere Massenisomorphie.

Als ,einfache’* Massenisomorphie bezeichneten wir die
Austauschbarkeit von Jiinzelmolekeln mit gleichem  allge-
meinen IFormtypus (nicht Bautypus). Als polymere Massen-
isomorphie wollen wir jenen Austauschmechanismus bezeichnen,
bei dem zwei oder n Einzelmolekeln der Substanz A durch eine
assoziierte Molekel der Substanz B ersetzt werden, also
A + A durch BB. Als Assoziationsméglichkeiten kommen in
Frage: Uberinolekelbildung, MV-Bildung, eclhite Racemat-
bildung und Bildung partieller Racemate. Die strukturelle
Gleichiwertigkeit von A | A mit BB gilt indessen nur fiir beide

Tabelle 7.
Polymere Massenisomorphie.
(Austausch von Einzelmolekeln und Polymolekeln.)

A. Binzelmolekeln—Tbermolekeln.
a) Kohlenwasserstoffe—Oxy-Abkommliinge.
1. Naphthalin (Anthracen) B-Nuphthol (2-Authranol)
2. Azobenzol p-Oxy-azobenzol
3. Diphenyl p-Oxy-diphenyl
4. n-Paraffine n-Paraffinalkohole
b) Kohlenwasserstoffe—Amino-Abkommlinge.
1. Naphthalin (Anthracen) f-Naphthylamin (Anthramiu)
2. Diphenyl p-Amino-diphenyl
¢) Kohlenwasserstoffe—Halogen-Abkémmlinge,
1. Naphthalin B-Fluornaphthalin
2. Diphenyl 2-,3-,4-Fluor-diphenyl¥)
3. Naphthalin #-Chlor-naphthalin
. Binzelnolekeln - —Molverbindungen.
1. Aktiviormen echte bzw. partielle Racemate
d-Borneol r-Campher (d,1-Bornyichlorid)
2. Naphthalin MV 1:1 g-Naphthol/8-Naphthylamin (¥)
C. Ubermolekeln—Molverbindungen.
.-Naphthol
D. Ubermolekeln-——Ubermolekel.
1. B-Naphthol
2. Phenol
3. Homologe Paraffinalkohole usw.

MV 1:1 3-Naphthol/8-Naphthylamin##)

£-Fluor-naphthalin
o-Kresol

*y A. Kletem u, Li Klemm, Z. physik. Chem., Abt. A 185, 379 [19331.
w5y A, Kofler u. M. Brandstiitter, ebenda 191, 10 [1943].

Finzelmolekeln A + A zusanunnen und die Zwcicrmolekel BB,
uicht hingegen fiir eine 1iinzelmolekel A und die entsprecliende
Teilmolekel der Substanz B, da eben die Doppelinolekelbildung
energetisch erst die Voraussetzung fiir die beiderseitige struk-
turelle bzw. morphologische Gleichwertigkcit im Xristall
schafft. Als Beispiel sei auf das Systemw XNaphthalin/
B-Naphthol verwiesen.
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D. Zusammenfassung,

Tm vorstehenden ist der Versuch gemacht worden, das
im Schrifttum vorhandene Untersuchungsgut an Mischbar-
keits und morphologischen Verwandtschaftsbezie-
hungen typisch organischer Substanzen unter dem Begriff
der Isomorphie zu verstehen und zu ordnen, wobei zuttachst
nur Vollstindigkeit im Prinzipicllen nicht hinsichtlich des
cinzelnen Falles angestrebt wurde (eine ausfiihrliche Behand-
lung soll in den Fortschritten der Mineralogie folgen).
I. Zunichst wurden einige grundlegende allgemeinere’ Er-
kenntnissc und Ordnungsprinzipien herausgearbeitet und
an Hand geeigneter Beispiele dargelegt. Als solche er-
gaben sich:
Pseudoatomvorstellung und Hydrid-Systemnatik,
Valenzwinkeleinfliisse und Valenzwinkelgeriist,
Bautypus und dullerer Forintypus der einzelnen
chemischen Molekel (Bautypus = Typus der moleku-
laren Struktur; Formtypus = allgemeine duere Formy),

4. Molekelassoziate als Kristallbausteine.

Unter Beriicksichitigung des Vorstelienden ergaben sich
dann die folgenden vier Hauptgruppen der Isomnorphie:

I. Einfache Isomorphie,

11. Polymere Isomorphie,

ITT. Finfache Massenisomorphie,
IV. Polymere Massenisomorphie.

b«t\a—‘

iinfache und polymere Isomorphie sind gekennzeichnet
durch Analogie von Molekelschwerpunktsgitter und
molekularem Bautypus, wobei im ersteren Falle Einzel-
molekeln A durch FEinzelmolekeln B, im letzteren Falle zwei
(oder n) Hinzelmolekeln A--A durch cine Zweiermolekel BB
ausgetauscht werden. Iin Gegensatz zu dieser strengen kri-
stall- und molekularstrukturellen Isomorphie verlangt
die Massenisomorphie auBer der Analogie der Schwer-
punktsgitter nur noch gleichen dulleren Formtypus, nicht
hingegen strenge strukturelle Analogie der diadochen clie-
mischen Molekeln. Wiederum kénnen Finzelmolekeln A durch

Tinzelmolekeln B erzetzt werden (einfache Massenizomorphie)

oder zwei IFinzelmolekeln A + A  durch eine Doppel-
niolekel BB.

Sehrifttum,
(1:) P, 7. Groth: Chem. Kristallographie, Binfithrg, u. Bde, [11- V.,

(1h) . ». Groth: Blemente d. phys. chem. Krist, Miinchen 1921.

() (. Bruni: Feste Lbsungen u. Ismnmphhmm Leipzig 190K,

(8) (¢, Visenr, Bull. Soc. chim. Belgique 85, 233 [1024]; 427 [1026).

(4a) F. harellt 8. (. Bruni (2).

@an r. (,urelhu 6. Cdamician, 4. physik. Chem. 18, 1 [1804]: 18, H1 [1895].

(/. Pascal, Bull. Chim., 4. Ser., 15, 451 [1914]; 37, | [1925].

8) W, Muthmann,Z, Krlsballogr Mm(rdl ,Petrogr. 35, 300 [1880]; 17, 460{1800]: 19,
357 [18911.

7y P, Kiister, 7. physik. Chem. 17, 357 [1805].

(8) ), Lehmann: Molekularphysik I, S. 473.

(@) L. Vignon, Bull. Soc. Chim. (3] 8, 387 [1801].

(10) (/. Bodlinder, Noues Jb. Mineral., (ieol. Palaont., Beil.-Bd. [Abh.112,

1. (4. (rimm: Handbuch d. Physik v. Geiger-Scheel 24, 519 (1927].

tirimm, Ginther u. Titus, 7. physik. Chem., Abt. B 14, 160 [1931].

(12) " A. Newhaus, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. Abt. A 101, 177 [1939].

(18) V. M. Goldschmidt, Geochem, Vert. Ges. z. B. VIL

(14)  H. Steimmetz, Fortschr, Mineral., Kristallogr. Petrogr. 12, 193 [1927).

A. Ligtringhaus, Ber. dtsch. chem. Ges. bes. 72, 888 [1039); 73, 134 [1940], 73,

145 {1940]; Naturwiss. 1942, S. 40.

(15b) R. Kohlhaas u. A. Luttruu/ham, Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 897 [1939].

(18)  H. Lettré, Ergebn. Knzymforsch. 9, 1 [1943].

an  A. Ko/l(r u. M. Brandstitter, 7. physik. Chem. (A) 19¢, 341 [1942].

P. C. Carey 1. J. €. Smith, J. chem. Soc. 2, 1348 [1933].

(19) 8. 1. Piper u. Mitarb., ebenda 127, 2194 [1925], desgl. 129, 2

o~
ot
=

&9 [18a9].

28310 (1026

(20) F. Francis, S. H. Pwer u. Th. Malkin, Proc. Roy. Soc. [London], Ser, A 18, 21
[1930].

Q1) F. B. Slagle . . Ott, J. Amer. chem. Soc. 55, 111, 4404 [1933].

(22)  W. €. Bunn, Trans. Faraday Soc. 35, 482 [1939).

(23) . Weygand: Hund- u. Juhrb. d. Chem, Physik Bd. 2, 111 C.

(24) Strukturber. d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 1, ab 8. 691.

25) J. B. Guy u.J. C. Smith, J. Lhem Soc. 1 615 [1939]

P. Niggli: Lehrb. d, Min. u. Kristallchemie, 3. Aufl., T\

(28h) . Viggli: Die Gestalt, Abhandlungen z. allg ‘\Iorph H 4. Leipeig 1941,
<N oW rygand w. W. Grintzig, 7. anorg. alig. Chem, 208, 313 [1932]; 240, 315 [1939]
(28) Ch. E. Clarkson w. Th. Malkin, J. Chem. Soc. 1984, 666.

(29) Die (%ostulr, Abhandlungen u, n‘llg. Morph., H. 1. Leipzig 1940,

(80) J. Pirsch, Ber. dtsch. chem, Ges. 89, 1329 [1936].

(81) 1. Newhaus, ebenda 76, 531 [1943].

32) A, Kofler w M. Brandstitter, chenda 75, Y98 [1042].

(38)  Dwunken, Judenberg u. Wolf, A phiysik. Chem., Abt. B 49, 43 [1041).

)

(34) R. I\'1(IL';I,, iege Ztschr. 58, 1 [1942].
(85 . Newhaws, 7. Kristallogr., Mineral. Petrogr. Abt. A 105, 162 [1943]: diese Ztschr,
54 5 (19411,

ch, Med. u. Chem. 3, 348 [1936].

[€5)) Neznlwp/ v. Ohse, Liebigs Ann. Chem. 437, 14 [1924].
(38) H. Erlenmeyer, Helv. chim. Acta 20 [1’)57], 21 {103K], 22 [1939); 25 {1942].
(89) D). Klein, Bull, Soc. Min. France 5, 200 {1882].
(40) Bull. Soc. Chim. Frauce 27, 388 [1920).  Lingey.

3. November 1943, [A. 47.]

Mischkristallbildung und Raumbau organischer Verbindungen

Totale Isomorphic*)

Von Doz Dr. JOSEF PIRSCH, Wien,
ei den auorganischen polaren Verbinduugen hat H. G.
Grimn die Vorbedingungen fiir das Auftreten von Iso-
morphie festgelegt. Demnach sind der Molekelbautypus der
Komponenten, der Typus und die Dimensionen der Elementar-
epipede jene IFaktoren, die den Isomorphismus bedingen.

In der organischen Chemie waren bisher die Voraus-
setzungen fiir die Isomorphie durch keine dhnlichen, allgemein
giiltigen Regeln zu erkennen. Als hinweisender Befund wurde
um 1930 folgender Satz aufgestellt: , Nach allen bisherigen
Erfahrungen verlangt das Zusammenkristallisieren verschie-
dener organischer Molekel besonders enge Strukturbezie-
hungen zum Molekelbau. Schon geringe Anderungen selbst
grofler organischer Molekel haben demgemif meist vélligen
Verlust der Mischbarkeit zur Folge. Diese Einschrankung fiir
die Mischbarkeit ist jedoch durch die weiteren Untersuchungs-
ergebnisse der letzten 14 Jahre hinfallig geworden. Um das
Referat kurz zu halten, seien hier nur Teilbefunde aus dem
eigenen Arbeitsgebiet wiedergegeben.

In Anlehnung raumchemischer Vorstellung gelang es, eine
stattliche Anzahl organischer Verbindungen mit itberaus holien
molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen aufzufinden. Alle
diese Stoffe nahern sich in ihrem Molekelbau stark der Kugel-
form. Bei der Bestimmung der Molardepressionen wurde
nebenher die auffillige Beobachtung gemacht, daB alle Ver-
bindungen it betont sphirischem Molekelbau unutereinander
durchweg Misclikristalle bilden. So zeigen z. B. 2,6-Dichlor-
und 2,6-Dibromn-camphan, beides Verbindungen von fast dem-
selben Schmelzpunkt, in allen Verhaltnissen gemischt, Addi-
tivitdt der Schmelzpunkte, also keine Schnielzpunkts-Depres-
sion, obgleich die molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen
beider Verbindungen sehr hoch sind und dementsprechend
nach der Raoultschen Bezieluug ein starker Abfall der Schnielz-
punkte zu erwarten gewesen wére (E = 56,8 u. 809, vgl
Benzol mit E = 5,0).

*) Vorgetragen im Rahmen der ,,Isomorphiebesprechung® in Gottingen am 9. Oktober 1943,
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Ebenso bilden, um nur einige Beispiele herauszugreifen,

T h 0

Ringgeriist vom Typus
I 11 111 v \%

Dihydro-g-dicyclopentadien I Camphan 1V
Dihydro-g-dicyclopentadienI Isocamphan V
Dihydro-g-dicyclopentadienI 2,5-endo- Athylen-cyclohexanon 11T
Dihydro-g-dicyclopentadien I Norcampher IT

Camphenilon V Tetrahydro-e-dicyclopentadien-

ol-(3) I

Camphenilon V............ Camphan IV

Canrphenilon V. ........... 1,4-endo-Metliylen-dchydro-piperi-
dazin II

Camphenilon V
Tricyclen 1V
Tricyclen 1V
Tricyclen 1V

2,5-endo-Athylen-cyclohexanon ITL
Bornylen IV
Tetrahydro-a-dicyclopentadien I
2,5-endo-Athylen-cyclohexanon [II

Misclikristalle, in zahlreichen Fillen ist dabei Additivitat der
Schmelzpunkte zu beobachten. Die Aufzahlung koénnte man
durch viele Beispiele weiter fortsetzen,

Finmal aufmerksam geworden, wurde im weiteren fest-
gestellt, daB nicht nur kondensierte Ringsysteme mit fast
kugeligem Molekelbau untereinander, sondern auch mit ali-
phatischen Verbindungen von anndhetnd sphitischer Raum-
erfiillung Mischkristalle bilden.
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