
Molekulare Oberflache und Schmelzwarme 
bei Kohlenstoffverbindungen 
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Yonstitution und Schinelz- bzw. Siedepunkte. 
Versuche zur  Aufstellung von Regeln f u r  den Schmelzvorgang. 1 

Konstitution und Schmelz- bzw. Siedepunkt 

Der Chemiker von einiger Erfahrung und Stoffvertraut heit 
vermag aus  dem Siedepunkt eines unbekannten Kohlenwasser- 
stoffes recht genau dessen Molekulargewicht abzuschatzen. Der 
S c h m e l z p u n k t  besagt indieser Hinsicht sehr vie1 weniger. WBh- 
rend sich f u r  das 'verha l tn i s  von Siedepunkt und MolekelgroRe 
bekanntlich recht einfache Regeln ableiten lassen, (kird die Lage 
eines Schmelzpunktes durch eine.Vielzahl von Faktoren bestirnrnt. 
In den homologen Reihen der  Paraffine und deren Deribate stei- 
gen die S i e d e p u n k t e  mit  dem Molekulargewicht recht regel- 
mMig  a n ;  zwar steigen auch  die Schmelzpunkte zumeist, jedoch 
findet man  bei genauem Hinsehen, daO 1.  in diesen Reihen asyrn- 
ptotisch ein Schmelzpunkt von rund 40O0 abs.  angestrebt wird, 
und da6  2. die Schmelzpunkte der Vertreter mit  gerader C-Zahl 
relativ hiiher liegen als die der ungeradzahligen. Letzteres zeigt 
bereits, daR beim SchmelzprozeR vie1 s ta rker  als beirn Siedevor- 
gang feinere Einflusse des Molekelbaties zur Geltung kornmen. 

Deutlicher sichtbar wird dies beim Vergleich von Isorneren- 
gruppen. Hier gilt bekanntlich allgemein die Regel, daR die Siede- 
punkte  mit steigender Verzweigung, d.  h. bei kurzer und kompak- 
te r  werdendem Molekelbau, recht stetig und iibriLens nur  u m  ein 
Geringes abnehmen. Beim Schrnelzpunkt hingegen wirken sich 
so geringfugige h d e r u n g e n  in der Molekel wie eine einfache Ver- 
zweigung in einer auBerordentlich starken Erniedrigung aus, wie 
die Diagramme 1 bis 3 fur  die isorneren Pentane ,  Hexane  und Oc- 
tane  zeigen. Erst  wenn der  Verzweigungsgrad soweit getrieben 
ist, daO wieder ein h o c h s y m r n e t r i s c h e s  Gebilde entsteht,  so 
kann der Schmelzpunkt des normalem Paraffins erreicht oder 
ubertroffen werden. Ahnlich wirkt sich der RingschluR aus :  Cy- 
clopentan, -hexan und -octan schnielzen hiiher als die n-Paraf- 
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fine, denen sie bis au f  das  Defizit von zwei H-Atornen isomer sind. 
lhre Daten  sind auf der  Ordinate der n-Paraffine gekennzeichnet. 
Aus der  aromatischen Reihe sei ntrr a n  den Beginn der  homologen 
Reihe des Benzols e r inner t :  Toluol siedet ganz normal um 300 
hoher, schrnilzt aber  urn IOUo tiefer als Benzol. Alle diese Ta t -  
sachen demonstrieren dem jungen Cherniker schon in den Grund- 
vorlesungen, dab  der Siedepunkt vorwiegend a d d i t i v e n ,  der 
Schmelzpunkt ganz ausgesprochen k o n s t i  t u t i v e n ,  vornehrnlich 
durch den Molekelbau bestirnrnten Charakter tragt.  

Nun gewinnt die Betrachtung'von Siede- bzw. Schmelzpunk- 
ten erst Sinn und Wert in Verbindung rnit den zugehorigen Ver- 
dampfungs- bzw. Schmelzwarmen. F u r  den  Verdampfungsvor- 
gang  ha t  sich seit 70 Jahren  jene einfache, von R .  Pictet und bald 
danach von F.  Trotiton erkannte  Regel bewahrt ,  nach der das 
VerhBltnis von mol. Verdarnpfungswarme und abs.  Siedetempe- 
r a tu r  
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betragt,  und  zwar recht konstant in breitern Stoffbereich mitt-  
lerer MolekelgroRen, sofern bei dem Verdampfungsvorgang kein 
zusatzlicher Energieaufwand zur  Trennung von Doppelmolekeln 
u. a. erforderlich ist. 

Versuche zw Aufstellung von Regeln 
fur den Schmelzvorgong 

Das Ziel vorliegender Betrachtungen ist der Versuch, zu ahn- 
lichen, einfachen und  rnoglichst allgemein giiltigen Regeln fur den 
S c h m e l z v o r g a n g  zu kommen, also f u r  den Ubergang vom Yry- 
stallverband in die fliissige Phase.  Bisherigen Bemiihungen in 

I 2 3 4  z 4 8 e 10 72 14 
zunehmends Ycrrwe~@~ng - 

Bild I Bild 2 Bild 3 
0 = n-Pentan 0 = n-Hexan 
1 = 2-Methyl-butan- I = 3-Methyl-pentan 
2 = 2,2-Dimethyl-propan 2 = 2-Methyl-pentan 

3 = 2,3-Dimethyl-butan 
4 = 2.2-Dimethyl-butan 

Bild 1-3 
Siedepunkte (0) und Schmelzpunkte ( x )  der isdrneren Pentane, 

Hexane und Octane 
Die nicht angekreuzten Schmelzpunkte 2.  B.  der Hexane Nr.  
1 und 2, der Octane 1-3 liegen zweifellos tiefer als dern Yur- 

venzug entspricht; z. T .  erstarren diese Stoffe glasig. 

0 = n-Octan 
I - 3-Aethyl-hexan 
2 = 3.4-Dimethyl-hexan 
3 = 4-Methyl-heptan 
4 = 3-Methyl-heptan 
5 = 2-Methyl-heptan 
6 = 2-Methyl-3-dthyl-pentan 
7 = 3.3-Dimethyl-hexan 
8 = 2.2.3-Trimethyl-pentan 
9 = 2.4-Dimethyl-hexan 

10 = 2.5-Dimethyl-hexan 
I I = 2 2-Dimethyl-hexan 
12 = 2 2.4-Trimethyl-pentan 
13 c Hexamethylathan 

dieser Richtung auf d& Gebiet der- Koh- 
lenstoffverbindungen war wenig Erfolg bc- 
schieden, was nach den eingangs in Erin- 
nerung gebrachten Tatsachen nicht uber 
rascht. So ha t  2. B. P. Walden 1WS2) airf 
Grund des geringen darnals vorliegenden 
Materials die Beziehung vorgeschlagen 

Mol. Schinelzwarme M * 1 ~ -  
abs. Schmelztemperatur - - = 13,5 - 

TE 
Nachdem aber  weitere Werte fur  die 
Schme6warme von Kohleiistoffverbindun- 
gen bekannt wurden, lie6 sich diese Regel 
nicht rnehr halters3). Urn dies zu veran- 
schaulichen, brauchen wir nur  einigewerte 
a u s  der  Reihe der homologen Paraffine 
anzufuhren : 
n-Paraffin CHI C,H. C , H ,  C,H, ,  C,,H,. 

2,47 6,7G Y,97 13,9 36,7 

' I E  C , . H , ,  C,.H;,  C,,H,. 
.- - -. 
TE 4 7 3  5 7 3  72 ,8  

Tabelle I 

Sta t t  einer Yonstanz finden wir stetiges 
Ansteigen dieser ,,Schrnelzentropie" mit 
dem Molekelgewicht. Lediglich der Wer t  
fur das  Pentan  liegt nahe der  Waldenscheii 
Zahl. Wird einerseits bei den hoheren Glie- 
dern diese Zahl weit ubertroffen, so sind 
andererseits zahlreiche Stoffe, und  zwar 
keineswegs immer kleinen Molekelgewich- 
tes, bekannt geworden, deren Wer t  fur  

*)  Z. Elektrochein. angew. hysik. Chein. I d  713 [1908].  
') VQI. z .  B. Timmermons, g u l l .  SOC. chirn. Belgique 4 4 ,  17 [1935]. ') Unter Mitarbeit von Dr. H .  Simon, H .  L .  Schnelzer und Gerlrud Vrerk. 

228  diigew. Clieni. A 159. Jaltry. 1947 .Yr. 718 



M ' 1~ 
__. weit unterhalb 13,s bleibt. J .  Pirsch') hat  das Verdienst, auf 

der Suche nach Stoffen mif starker Schmelzpunktdepression, die 
sich als Losungsmittel fur  die Rastsche Molekelgewichtsbestirn- 
mung besonders eignen, zahlreiche derartige Vertreter-mit abnorm 
niedriger Schmelzentropie aufgefunden ZLI haben. E r  fand, daR al- 
ien diesen ein einziges Charakteristikum gemeinsam ist, und zwar 
ein g e o m e  t r i s c h e s :  de& spharische, angenahert  kugelformige 
Bau der Molekel. Chemisch kann es sich handeln u m  Vertreter der 
verschiedensten Stoffklassen, offene wie ringformig gebaute Koh- 
len wasserstoffe, Ketone, Halogenverbindungen usw. 

lnzwischen hatten andere Autoren den feineren Mechanismus 
des Schmelzprozesses und seine e n e r g e t i s c h e  S e i t e  studiert ,  
und zwar auaer  dem Schmelzvorgang auch diesem verwandte 
Umwandlungen der Krystallforni im Bereich des festen Zustan- 
desj). Diese treten nun  gerade bei Stoffen rnit spharischem Mo- 
lekelbau wegen der leichten Rotationsmoglichkeit vielfach auf. 
Wahrend ein ,,normaler" Stoff seinen geordnetsten Zustand im 
Krystallgitter a m  Schmelzpunkt in einem Schlage unter Verbrauch 
betrachtlicher Energie, der Schmelzwarme, aufgibt, sinken jene 
anderen Verbindungen in mehreren Stufen vom Zustande hochster 
Ordnung uber mehr ,,aufgelockerte" Krystallformen schlieBlich 
beim Schmelzpunkt in den ungeordnetsten der Flussigkeit hinab. 
Die Umwandlungswlrmen ubertreffen dabei bisweilen die Schmelz- 
warme wesentlich. Letztere, bei normalen Stoffen nur a m  Schmelz- 
punkt aufgenomrnen, wird hier sozusagen in mehreren Stufen ver- 
zettelt, was verstandlich macht,  daB d i e  verbleibende Schmelz- 
warme bei Korpern, die bereits Umwandlungen im Krystallverban- 
de erlitten, abnorm gering ist, Um nun  deren Schmelzwarme der- 
jenigen der normalen Stoffe vergleichbar zu machen, hat Eiicken6) 
den wertvollen Vorschlag gemacht,  die U m w a n d l u n g s w a r m e  
d e r  ' S c h m e l z w a r m e  h i n z u z i i a d d i e r e n .  Da es thermodyna- 
misch selbstredend nicht erlaubt ist, die Urnwandlungswarmen und 
die bei einer ganz anderen Temperatur aufgenommene Schmelz- 
warme zu summieren, werden die Quotienten aus Warmemengc 
und jeweiligerTemperatur zu einander addiert ; man bildet also die 
Summe aus ,,Umwandlungsentropie" und ,,Schmelzentropie" : 

TE 

M * I,, M - 1, 
+ - _ _  = A S,, -t A SE = C A S -~ 

TU T E  

Auf diese Weise wird bei Stoffen mit- bekannter Umwandlungs- 
und Schmelzwarme in der  T a t  jene Abnorrnitat der zu geringen 
Schmelzwarme bzw. -entropie eliminiert, z. B. bei Methan, Butan, 
Undecan, Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff. Aus den Tabellen 
Nr. 2 und 4 weiter unten wird dies ohne weiteres ersichtlich; die 
Tabellen sind der besseren Vergleichsrnoglichkeit wegen ahnlich 
angeordnet wie in der zit ierten Evckenschen Arbeit. 

Mit diesem Vorgehen ist zwar ein gro6er Fortschritt erzielt in 
der Moglichkeit, die Schmelzwarmen verschiedener Stoffe unter- 
einander in Vergleich ZLI bringen; indessen bleibt die Abhangig- 
keit des AusdruckesCAS von der MolekelgroBe bestehen, wie schon 
die kurze Tabelle Nr. 1 fur  die n-Paraffine anzeigte. EirckerP) hat 
nun darauf hingewiesen, daR man in dieser homologen Reihc Z L I  

leidlich konstanten Werten kommt, wenn man CAS durch die An- 
zahl n der C-Atome dividiert (vgl. Tab.  Nr. 2, Spalte 5). Physi- 
kalisch sieht Eircken dieses Vorgehen darin begrundet, daR jedes 
CH,- bzw. CH,-Glied der Ket te  als wenigstens z .  T. selbstandig 

schwingendes Gebilde anzusehen ist. Dieser Ausdruck -~ ent- 
halt irn Zahler als Faktor das Molekelgewicht M ;  da  n im Nenner 
prakt'isch proportional M ist, ha t  man das  Molgewicht wieder 
herausdividiert und ein M a R  f u r  d i e  s p e z i f i s c h e  S c h m e l z -  
LI n d U m w a  n d 111 n g  s e n t r o  p i e der Gewichtseinheit zuruckerhal- 
ten;a). AuBerdem fallt auf, daO die Werte fur die Anfangs- 

glieder Methan, Athan mit 3,24 und 3,8 a m  hochsten liegen und 

C A S  
n 

X A S  ._ . 
n 

-- 
') Ber. dtsch. chem. Ges. 7 0 ,  12 [1937]; diese Ztschr. 51, 173 [I9381 und 

6 \  Z. B. C. Finbak.Tidsskr. Kiemi Bereves. 18. 0 119381: 2 0 .  169 119401. 
friiher. Vgl. auch diese Ztschr. 5 7 ,  40 [1944]. - 

' sowie die Arbeiien von EuFken, Clusius, Schhfer h, a.  ' ' . .' 
*)  Diese Ztschr. 55, 163 [1942]; King u. Garner, J. chem. SOC. [London] 

1936 1368 1372. 
'a) Unsir ansihlieBend gegebener Vorschlag, A S  durch die Molekelober- 

flache zu teilen lauft zwar be1 linear gebauten Molekeln wie bei den 
n-Parafflnen aui das Glelche hlnaus, wenigstens bei den hbheren Homo- 
logen, hat jedoch den Vorteil der Anwendbarkeit auch auf flachlg und 
spharisch gebaute Molekeln. 

helm Fortschreiten in der Reihe bis zum Eikosan auf 2,23 sinken 
(Tab. Nr .  2 Spalte 5). Nach noch anzustellenden Betrachtungen 
sollten die Werte bei den Anfangsgliedern der Reihe gerade n i e -  
d r i g e r  sein als bei 'den hiiheren Homologen. 

Zusammenhang. zwischen Molekel-Oberflache 
und Schmelzentropie 

Uberlegungen, die ich aus  anderen Gesichtspunkten 1943 an- 
stellte71)), gehen von der Voistellung Bus, daR die das  Molekelgitter 
zusammenhaltenden Krafte von der M o l e k e l o b e r f l a c h e  aus- 
gehen. Beschranken wir unsere Betrachtungen auf Kohlenstoffver- 
bindungen, so haben wir es durchweg mit q u a l i t a t i v  g l e i c h -  
a r t i g e r  Oberflache zu tun,  namlich vornehmlich mit  an  C gebun- 
denen H-Atomen. Q u a  n t i t a t i v  ist dagegen die Oberflache ab- 
hangig von GroRe und Bau der  Molekel. Daraus folgt, daR die 
Schmelzwarme als MaR fur  die beim Schmelzprozess zu uber- 
windenden Attraktionskrafte in groBen Zugen proportional der 
Molekeloberflache sein sollte. Teilen wir demnach die Schmelz- 
entropie durch die Oberflache 0 der  Molekel, so sollte in einer 

homologen Reihe wie der n-Paraffine dieser Wert  einiger- 

maben konstant sein. 
Bcvor wir diescs priilen, sei ,kurz besprochen, wie wir die Molekelober- 

flache crmitteln. Wir haben uns zunachst beschrankt auf Vcrbindungen ohne 
asoziieiende Gruppen, also im wesentliehcn auf Kohlenwasserstoffe und Ha- 
logrnverhindungpn. Ferncr auf Molekeln moglichst symmctiischen Baus, 
d. 11. mit angenaherter Zylinder-, Scheiben-, Kugel- oder Ellipsoidgestalt, 
da sic die Oberflachenbestimmung in einfacher Wcisc! gestatten. Dicsc fuhrch 
wir aus Modellcn, und zwar an ,,Stuart-Kalotten", die nach unseren Studien 
an Bruckenringverbindungen vom Ansa-Type), insbesondere uber die mole- 
kularasymmetrischer Vprt.reter geeigncten Baus dieser Stoffklasse, ein recht 
getreues Bild der Wirkliehkeit geben. Bcstimmt wird nicht ctwa die ,,Fein- 
obeiflache", die aus allen nsch auDcn ragenden Kalottenteilen reeultiert, son- 
drrn die R o h o b e r f l i c h e ,  die zumeist dem cngsten R o t a t i o n s k o r p c r  
entspricht, in dem die Molekcl iim' die Achie dcs geringsten Tiiigheitsmo- 
mcntes gerade h i  rotieren kann. Bei einem n-Paraffin, daa im Kryptnllver- 
band ja als gestrccktes Zickzack voiliegt, ist  dae ein Zylindcr mit zwei halb- 
kugelformigcn Endflachen, beim Benzol eine Krciescheihr, beim Methan und 
GCI, einc Kugel. cbrigcny sind auch gerade bei solch cymmetrisch gebauten 
Stoffen, nicht zuletzt wcgcn der hochliegenden Srhmclzpunktr, die meisten 
Schmclzwarmwerte gemesscn worden. 

C A S  . .  
0 

a) Paraffine 
Als wichtigster'prufstein fur  die Berechtigung unseres Vor- 

schlages, den Wert 
C A s  N - = cunst. 

anzusehen, diene die Heihe der n - P a r a f f  in-e ,  von denen zuver- 
Iassige Schmelzwarmedaten vorliegen. Die meisten Zahlen sind 
der zitierten Abhandlung von Eiicken entnommeng, ebenso die 
Umwandlungsentropien fu r  Methan, Butan und Undecan, die un- 
terhalb der Schmelzentropien eingetragen iind nach Eucken 
schlieRlich ZLI diesen addiert  sind. 

Die Tabelle 2 stellt die Werte  zusammen. Die erste Kolonne 
enthalt  neben den Schmelzpunkten TE in abs.  Temperatur  ge- 
gebenenfalls die Umwandlungstemperaturen Tu ,  die zweite die 

,,Schmelzentropie" I S E  -: - , dazu gegebenenfalls die ,,Urn- 

wandungsentropie" ASu, die dr i t te  die Oberflache 0 der Einzel- 
molekel in A?, aus dem MaBstab der Stuart-Kalotten errechnet. 

Z A S  bzw. - auf- A S  
0 In der vierten Kolonne sind die Werte fur __ 

gefiihrt, auf die es uns ankommt.  Die funfte Kolonne cndlich ent-  
halt die oben erwahnten, von Eircken vorgeschlagenen Werte  fiir 

0 

M .  1~ 

TE 

9 

ziim Vergleich. 
Z A S  Die Zahlen fur  zeigen vom Propan bzw. Butan a b  be- 

0 
friedigende Yonstanz. Deutlich zeichnet sich aber a b  (vgl. die 
im abschlieRenden Diagramm durch Kreuzchen veranschaulich- 
ten Werte), daB die Zahlen der ungeradzahligen Kohlenwasser- 

7b) Vortrag gehalten am 19. 3. 1943 im Chem. Kolloquium Greifswald, 
sowie am 17. 4.  1943 in den Hydrierwerken in PBlitz. 

a )  Luffringhaus Lieblgs Ann. Chem. 528, 181 21 1 223 [1937]. Zusammen- 
fass. Naturw'iss. 30  40 [1942]. LPtfringhbus.;. Gralheer, 'Liebigs Ann. 

9 ,  Chem. 550 67 [IQdI] 5 5 7  108) 112 [1947]. 
Weitere Werte bei Phrks u. kafmann Ind. En ng. Chem. 23 1138 
[1931]; Parks u. Mitarb., J .  Amer. chem: SOC. 58, f511 [I9341 u. iriiher. 

n 
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stoffe im D u r c h s ~ h n i t t - ? ~ ~  unter denen der geradzahligen liegen. 
Diese wenn auch geringe so doch eindeutige Differenz kennzeich- 
net zugleich die Grenzen der Allgemeingultigkeit von Regeln fur 
die Schmelzwlrmt8a). 

Weiter fallt noch auf, daB bei einigen M h e r m  Gliedern, 2. B. 
C,, die Werte fur - A ein wenig niedriger liegen als erwartet 
dies ist jedoch insofern nicht iiberraschend, als durch die Arbeiten 
von A. Miil(eer, der Schule von P. A. Thiessen und anderer Au- 
toren bekannt geworden ist, dab die Iangeren n-Paraffine unter- 
halb des Schmelzpunktes Umwandlungen in der Krystallform er- 
leiden. Die z. T. nicht bekannten Urnwandlungswarmen sind 
recht niedrig einzuschatzen, da die polymorphen Formen unter- 
einander rnorphologisch eng verwandt sind. Deshalb ist auch der 
Einflu6 auf den -- A Wert vermutlich gering. Wie berechtigt die 
Euckensche Einrechnung der Umwandlungsentropien ist, zeigen 

0 

0 

niedrigt ist und weshalb die Werte in der homologen Reihe bis 
zurn Erreichen ausgesprochenen Kettencharakters ansteigen. 

ubrigens waren auch beim Aethan und Propan auf Grund solcher uber- 

legungen die -- Werte etwas niedriger zu erwarten. Vielleicht sind 

eie - zum Unterschied von den kettenformigen hoheren Homologen - irn Git- 
ter so gelagert, dall besonders innige Krlftewirkung zwischen Nachbarrnolekeln 
eifolgt, was bei ihrer Molekelstruktui durchaus verstandlich wilre. Wichtig 
ware in d i e s m  Zusammenhang cine systematkche Dichtebestirnmnng in der 
ganzen homologen Reihe direkt unterhalb der Schmelzpunkte in Uberein- 
stimmenden Zustilnden. 

b) Kugel-Molekeln 

Z A  S 

Im AnschluB an die Besprechung des Methans ist an  weiterem 

Material zu prufen, wie weit es zutrifft, daR die -- I: A Zahlen f o r  
k u g e l f o r m i g  g e b a u t e  M o l e k e l n  allgemein niedriger sind. Zu- 
nichst wollen wir am Beispiel von Kohlenwasserstoffen der C,- 
Gruppe zeigen, wie weit die Oberflache vom Molekelbau abhlngt : 

0 

T E  
(TU) 

- 
90.4 

(20.5 

101.0 
84.5 

134.0 
(107.0: 

144.0 
178.0 
182.7 
216.0 
219.5 
243.0 
247.2 

(236.0) 

263.5 
288.5 
309.4 
316.9! 

(31 3.4) 

326.3 
329.3 

(32x31 

338.7 
(332.2, 

344.0 
345.5: 

(341.0) 

347.2 
(344.65 

2.47 
(0.77) 
[ 3.241 

6.76 
9.97 
7.78 

(4.71) 

13.90 
17.40 
18.40 
22.80 
24.00 
28.20 
21.50 
(6.40) 

33.20 
26.70 
47.50 
36.91 

[ 12.501 

r2iT01 

(22.02) 
[58.931 

[68.521 

r74.821 

57.76 
42.63 

(25.89) 

48.56 
(26.26) 

73.00 
55.31 

(33.66) 
[t%8x7] 
59.51 

(28.49) 
[88.001 

Ober- 
flache 

A 2  

35.4 

46.3 
62.3 
78.3 

94.3 
110.3 
126.3 
142.3 
158.3 
174.3 

190.3 

206.3 
238.3 
334.3 

366.3 

414.3 

430.3 

494.3 

542.3 

558.3 

574.3 

0.0699 
(0.0917) 

0.1460 
0.1600 
0.0993 

(0.1696) 

0.1474 
0.1 578 
0.1466 
0.1603 
0.1516 
0.1618 
0.1129 

(0.1 460) 

0.1609 
0.1640 
0.1421 
0.1007 

(0.1607) 

0.1394 
0.0991 

(0.1692) 

0.0982 
(0.1514) 

0.1346 
0.0991 

(0.1693) 

0.1 0.36 
(0,1532) 

- 
l z S / r  

- 
3.24 

3.80 
3.32 

3.13 

2.77 
2.90 
2.63 
2.85. 
2.67 
2.82 

2.54 

2.75 
2.62 
2.23 

2.68 

2.31 

2.64 

2.49 

2.21 

2.61 

3 , I  

8 - - 1  
I/M . A S  

0.286 

0.344 
0.365 

0.352 

0.330 
0.348 
0.328 
0.362 
0.345 
0.369 

0.335 

0.368 
0 330 
0.342 

0.388 

0.341 

0.390 

0.377 

0.337 

0.40 1 

0.388 

Tabelle 2 
n - P a r a f f i n e  

die Werte fur C,, C,,, C,,, CL8, C,,, C,,, C,!, die sich gut  der Reihe 
einfugen, ohne Berucksichfigung der Urnwandlungswarmen da- 
gegen abnorm niedrig liege;. 

Zu erklaren bleibt noch, w a r m  die Anfangsglieder niedrigere 
Zahlen haben, und warurn uberhaupt die Werte bis, etwa C,, 
steigende Tendenz zeigen. Das Methan ist k u g e l f o r m i g  gebaut, 
Aethan noch nahezu, und erst etwa vom Butan an  kommt mehr 
und mehr der g e s t r e c k t e  Charakter der Paraffinmolekel zur 
Geltung. Sind kettenformig gebaute Molekeln im Krystall parallel 
gelagert, wie fur die hoheren Paraffine bewiesen, so steht nahezu 
die ganze Oberfllche in roller Wechselwirkung mit Nachbarmo- 
lekeln. Bei zusammengelagerten Kugeln dagegen mu6 ausprimitiv 
geometrischen Griinden-der fur gegenseitige volle Kraftewirkung 
in Frage kommende Teil der Oberfl+he geringer sein. Deshalb 
leuchtet vollig ein, warum der Wert fur das Methan stark er- 

8 s )  Man konnte ebenso dle direkt an den Modellen emessene Oberflache 
in crnl verwenden oder auch das Produkt aus der hberfllche der Einzel- 
molekel und der toschmidfschen Zahl. - 1 g-Mol des Paraffins C H,, 
hat beispielsweise die molekulare Oberflache von 2,4 km'; auf eine ECzel- 
molekel entfallen 3,14. cal Schmelzwarme, bzw. auf 1 A* Oberflache 
7 86. IO-*'cal. von der Dirnenslon elner ,,OberfMchenarbeit". - ubrigens 
s h d  Bezlehungen zwischen Oberflachenspannung und. Schmelzwarme In 
anderem Zusammenhang schon diskutiert worden. (Privatrnittellung von 
Prof. Y .  Auwersen Clausthal). Vgl. auch N. Sen.  Binoyendro, Oazz. 
ital. 67,  714 119371. 

Tabelle 3 
Mol ekulare Oberflache von C,-Yohlenwassers~ffen 

Bei (bis auf das Defizit von zwei H-Atomen pro Ring) gleich 
bleibender M a s s e  der Molekel verringert sich also die O b e r -  
f l a c h e  beim Ubergang von der gestreckten zur idealen Kugelform 
bis zu 25% 

Dazu kommt, wie beim Methan erwlhnt,  da6 von den Yugel- 
oberflathen ein wesentlich geringerer Anteil in inniger Wechsel- 
wirkung mit den Nachbarn stehen kann als von den OberflBchen 
einander parallel gelagerten Kettenmolekeln. 

Bei der Auswahl kugelformig gebauter Stoffe mtissen wir nach 
allen vorliegenden Erfahrungen besonders vorsichtig sein und zu- 
nlchst nur solche anfuhren,derenUmwandlungen mit ihren ka-  
l o r i s c h e n  Daten sicher bekannt-s ind undnach demEuckenschen 
Vorbild berucksichtigt werden konnen. Die Auswahl ist gering, 
Tabelle 4 dokumentiert aber, da6 auch bei den Spharomolekeln 
fur Zahlen erhalten werden, diebei der Verschiedenheit der 

Stoffe und ihrer MolekelgroBe als befriedigend tibereinstimmend 
betrachtet werden konnen. Sie sind in der Tat nur etwa h a l b  
so gro6 wie bei den Kettenmolekeln. 

Bemerkenswerterweise besitzt der Tetrachlorkohlenstoff mit 
C h l o r  in der Oberflache fast den gleichen Wert wie die mit 
W a s s e r s t  off umgebene Tetramethylmethan-Molekel. Besonders 
begru6ten wir seinerzeit die uns kurz nach Auffinden der Regel 
bekannt gewordenen kalorischen Daten des sperrigen C( SCH8), 
mit seiner gro6en Oberflache, das sich gut in die Reihe einfugt. Es 
zeigt zwei Krystallumwandlungen, die von Backerlo) und Mitar- 
beitern sorgfiltig studiert wurden. 

I:A S 
0 

Tabelle 4 
K u g e l - M o l e k e l n  

mit bekannter Umwandlungsentropie 

1) n bedeutet die Anzahl der Atome in der Molekel, ausgenommen die H- 
Atome. 

Tabelle 5 fuhrt einige weitere Stoffe mit kugeliger Struktur auf, 
bei denen Umwandlungen und ihre kalorischen Daten noch nicht 
studiert wurden. Sie zeigen abnorm niedrige E- Werte. Sollte 

lo )  Recuell Trav. chlm. Pays-Bas 62, 533 119431. 

0 
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unsere Regel zutreffen, so waren bei allen diesen Kbrpern poly- 
morphe Umwandlungen mit betrachtlicher Umwandlungswlrme 
zwischen abs. Nullpunkt und Schmelzpunkt zu erwarten. 

6 
10 

12 
12 
12 CBr, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Norcampher . . . . . . . . . . .  
Hexrmethyl-athan . . . . . .  
Hexachlorlthan . . . . . . . .  
Endo-athylen- 
cyclohexanon . . . . . . . . . .  
Camphan . . . . . . . . . . . . . .  
lsocamphan . . . . . . . . . . . .  
Tetrahydro-. 

Dihydro-a-di- 
cyclopentadien . . . . . . . . .  

di-cyclopen tad ien . . . . . . .  

278 
1 354 
I 368 
' 344 

443 5 
8 
8 
8 

9 

10 
10 

10 

T 

1 l o  

12 

12 
14 
18 

18 

28 

T E  1 A S E  
abs. 

502 

430 
491 
485 

336 

425 

367 
346 
377 
460 

451 
429 
338 

350 

323 

0 
in A3 

2.80 
2.37 
4.51 
4.56 

3.42 
3.94 
2.08 

2.70 

1.90 

117.3 
121.0 
127.4 
131.8 

124.1 
116.4 
134.5 

146.6 

146.6 

.._elle 5 
K u g e l - M o l e k e l n  

111 it unbe kann ten Umwandlungen 

A S E , O  - 
0.0239 
0.0196 
0.0354 
0.0347 

0.0276 
0.0338 
0.0154 

0.0 I84 

0.0129 

c) E 1 I i p s  o i d - M  o I e ke l  n 
Ubergangsmolekeln zwischen Kugel- und Zylinderstruktur soll- 

ten Werte haben, die zwischen jenen der Spharo- und Ketten- 
molekeln liegen. Als Beispiel seien neben dem Aethan und Cyclo- 
hexan zwei unserer A n s a - V e r b i n d u n g e n  ( I  und l l )  angefuhrt- 
deren Rohoberflache die Fqrm eines Rotationsellipsoides besitzt, 
wie die Abbildungen der Modellell) deutlich erkennen lassen (Ta- 
belle 6). 

0 

1 11 I1 I 

Eine flachige Struktur  wn I und I I  ist modellml8ig ausgeschlos- 
sen und fur I durch die Nichtracemisierbarkeit der molekular- 
asymmetrischen, in optisch aktiver Form gewonnenen Carbon- 
sgure I 1  I experimentell bewiesenll). 

Aethan . . . . . . . . . . . .  

Cyclo hexan . . . . . . . .  
Hydrochinon-oc ta- 
methylenather ( I )  
2.6-Dioxynaph talin- 
decarnethylenlther(1 I) 

$ 22 363 

6.76 1 46.6 I 0.145 

2.2 j 
(8.6) 1 0.0227 

[mi] 1 93.9 1 (0.110) 

23.2 0.120 

27.76 1 :I::: 1 0.124 

Tabelle 6 
E l l i p s o i d - M o l e k e l n  

Die Werte fur  __ " liegen in der Ta t  in der Mitte zwischen 

denen der Paraffine und der Kugelmolekeln, wobei wiederum die 
schon erwahnte abnorme Hohe des Aethan-Wertes auffallt. 

0 

d) S c h e i b e n f o r m i g e  M o l e k e l n  
Als letzte Gruppe seien die Stoffe mit-scheibenformiger Mo- 

lekelstruktur behandelt, vornehmlich also Vertreter aus  der aro- 
matischen Reihe (Tabelle 7). Auch hier finden wir durchweg eine 
bei der Heterogenitit der angefuhrten Stoffe uberraschend ge- 
ringe Schwankung der --Zahlen, die ubrigens mehr oder weniger 
zufallig im Bereich derjenigen fiir die Yugelmolekeln liegen. Die 
beiden letzten Stoffe der Tabelle (IV und V), wiederum Vertreter 
der Ansa-Verbindungen, durften in diese Reihe, aufgenommen 
werden, nachdem auf Grund von Racernisationsst~dien~~) a n  der 

A S  
0 

~~~ ~~~~ 

11) LUttringhaus Liebigs Ann. Chem. 528 222 [1937]. 
I t )  LUtiringhous'u. Gralheer, Liebigs Ann.'Chem. 557 I12 [1947]. 
1') Lflttrinahaus u. Gralheer. I. c.:  LUtlrinRhuus u. Simon. Liebias Ann. 

Chern. -557 120 (19471. '- d i e  von dern sphlrlschen I abwdchende 
Struktur vbn IV BuBert sich auch irn Ausbleiben elner lsornorphie zwi- 
Schen I und Iv. 

Benzol . . . . . . . . . . . . . . .  
Naphtalin . . . . . . . . . . . .  
Acenaphten . . . . . . . . . . .  
Biphenyl . . . . . . . . . . . . .  
Hexarnethylbenzol . . . . .  
Hexachlorbenzol . . . . . . .  
Hexachlorcyclohexan 
(trans,  Sessel) . . . . . . . .  
Anthracen . . . . . . . . . . . .  
p-Terphenyl . . . . . . . . . . .  
Hydrochinondecarne- 
thylenather (IV) . . . . . . .  
Bis-decarnethylen- 
p-phenylendiamin (V) .  . .  

! TE 

- 
L S E  

- 
8.46 

13.03 
12.09 
12.95 
1 1.07 
13.95 

15.10 
14.00 
13.75 

18.40 

9.70 

107.4 
143.5 
171.1 
177.0 
137.5 
174.5 

189.1 
179.2 
233.0 

204.0 

263.0 

0.079 
0.091 
0.079 
0.073 
0.063 
0.080 

0.080 
0.078 
0.059 

0.090 

0.037 

- 
2 

A3A S - 
1.98 
2.57 
2.27 
2.42 
2.03 
2.12 

2.29 
2.46 
2.24 

2.92 

I .34 

Tabelle 7 
S c h e i b e n - M o l e k e l n  

IV entsprechenden Carbonsaure ihre f l a t h i g e  Struktur  wahr- 
scheinlich gemacht werden konnte, was auch fur V durch eine 
charakteristische Indentitatsperiode im Rontgendiagramm nahe- 
gelegt wird, das wir der Freundlichkeit von Prof. Dr. R. Gross und 
Frau Dr. N. Gross, Greifswald, verdanken. V zeigt in dieser Reihe 

0 N 

/b I A 
o '  N- 

IV V 

einen so herausfallenden Wert, da8  die Existenz einer K r  y s  t a 1 I - 
u r n w a n d l u n g  zu vermuten ist. 

Zusammenfassung 
Zusammenfassend ist festzustellen: wahrend fur den Verdamp- 

fungsvorgang das Verhaltnis von VerdampfungsMrme und -Tern- 
peratur durch die einfache Pictet-Troutonsche Regel beherrscht 
wird, die molare Verdampfungsentropie also (bei normalen Stof- 
fen) unabhangig von Molekelbau- und GroDe ist, unterliegt der 
S c h m e l z v o r g a n g  in starkern MaDe m o r p h o l o g i s c h e n  E i n -  
f l i i ssen.  Am Beispiel von Kohlenstoffverbindungen haben wir 
nachzuweisen versucht, d a 8  im SchmelzprozeD die GroDe der 
M 0 1  e k e  I o b e r f l  I c  h e von entscheidendem Einflu8 ist, da  sie cete- 
ris paribus die GroDe d i r  Gitterkrafte bestimmt. Weiter ist die 
Form der Oberflache, d. h. die M o l e k e l g e s t a l t  von Bedeutung, 
da von ihr abhlngt ,  welcher Anteil der Oberflache fur  volle Yrafte- 
wirkung nach au8en zur Entfaltung kommt. Letztlich ist nach den 
erwahnten Euckenschen Darlegungen die U m w a n d l u n g s w l r m e  
bei Stoffen zu berficksichtigen, welche unterhalb des Schmelz- 
punktes ihr Krystallgitter gewechselt haben. 

Um zu einer handlichen, der P ictet-Troutonschen Beziehung 
analogen R e g e l  f u r  d i e  S c h m e l z w B r m e  von Kohlenstoff- 
verbindungen zu kommen, also, wie wir es nennen wollen, eine 
, , r e d u z i e r t e  S c h m e l z w i i r m e "  zu erhalten, schlagen wir in 
Fortfuhrung und Erweiterung der Uberlegungen Euckens vor: 

I .  Nach Euckerr die Umwandlungsentropien und die Schmelz- 
entropie zu summieren (ASu + AS= = CAS). 

2. Den Quotienten aus dieser Summe und der an Stuart-Mo- 
dellen ermittelten Molekeloberflache zu bilden. 

3. Je nach der rohen Molekelgestalt in Stoffklassen einzutei- 
len, z, B. fur getreckt, kugelformig und scheibenftirmig ge- 
baute Molekelarten. 

Dabei haben sich als ,,reduzierte Sc'hmelzwarme" innerhalb 
dieser unter geometrischen Gesichtspunkten aufgestellten Stoff- 
klassen folgende als befriedigend konstant anzusehende Durch- 
schnittswerte ergeben: 

a) f u r  g e s t r e c k t  g e b a u t e  M o l e k e l n  (n-Paraffine): 

-- A ' ' 0.16 (geradzahlige) 
0 

h) - - 0,15 (ungeradzahlige) 
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b) f i i r  S c h e i b e r l -  u n d  K u g e l m o l e k e l n :  Anhang 
Z u r  E r m i t t l u n g  d e r  Y o l e k e l o b e i f l a c h e n  

MaBstab  d e r  Sfuar f -Kalo t ten :  2.5 cm sol1 laut Firmenangabe I A 
rntsprechen. Wir fanden aus einer C,, Kette an unseren Modellen das Ver- 
haltnis 2,385:l. Umrechnungsfaktor ron cm2 auf A2 ist demnach: 

1 1 
- 

2.3852 5.69 

n - P a r a f f i n e :  Zylindermantel (0, = 2 rxh) + 2 halbkugelfarmige End- 
fliichen (0, = 4 xr'),. Bild 5. Ein herumgelegter Mantel aus steifem Papier 
ergibt r = 4.58 cm. Pro CH,-Gruppe ergibt pich ein Manteletiick von h = 

2.91 cm. Ein Paraffin der Gliedcrzahl n hat  demnach die OberflPche ' 

A Z S  -- - 0,06 bis 0,09 

For Molekeln, deren Gestalt zwischen diesen Extremen liegt, 
z. B. fiir rotationsellipsoidisch gebaute, liegt die Zahl zwi- 
schen den Grenzwerten a) und b). 

Das nachfolgende Diagramm (Bild 4) stellt die Werte fiir die 
verschiedenen Stoffklassen (den Tab. 2,4,  6, 7, entnommen) iiber- 
sichtlich zusammen. Dabei ist zu beriicksichtigen, daS .der ein- 
geklammerte Wert fur  die Verbindung V ganz rechts unten, wie 
gesagt, wahrscheinlich durch eine nicht erfaSte Yrystallumwand- 
lung bedingt ist. 

-/l 10 zo 40 

Bild 4 
X n-Paraffine. o Kugclmolekeln, 0 Ellipsoidmolekeln, A Scheibenmolekeln. 

n =  Anzahl der Atome in der Molekel, aysgenommen H-Atomc 

Wir bezweifeln natiirlich nicht, dall diese Regel noch der Verfeineiung 
bedarf; z. B. ist in der Paraffinreihe daa Verhalten der Ather, Ester, Ketone 
u. a., in  der atotnatischen Reihe dae der grblleren Tafelmolekeln zu priifen. 
Bisherige Erfahrungen sprechen dafiir, dall senkrecht zu den Flkchen aroma- 
tischer Ringsysteme beeonders geringe gegenseitige Gitterkrtifte wirksam sind, 
wie es auch die geringe Gitterencrgie des Graphitgitters, sowie das Nicht- 
Parallel-Lagern sobher Scheibenmolekeln wie Naphtalin und Anthracen im 
Gitter ausdriicktl*). Sind andererseits neben aromatiachen Ringen noch alipha- 
tische Beetandteile in der Molekel vorhanden, wie bei den envHhnten Ansa- 
Verbindungen, so echeint die gegenseitige Anziehung wieder normal. 

Weiterhin bleibt zu priifen, wie weit die Dichte bzw. dae Molvolumen bei 
der ,,reduzilrten Bchmelzwiirme" mit zu beriicksichtigen ist (leider stehen 
Dichtewerte dicht untcrhalb der Schmelzpunkte in iibereinetimmenden Zu- 
stinden nur so liickenhaft zur Verfiigung, dal) eine systematische Erfwsung 
noch nicht rnag-lich ip t ) .  

Vergleicht man Bild 4 mit den von Pirsch wiedergegebenen 

-- LE Diagrammen, so sieht man an Stelle einer verwirrenden 
T E  

Fiille von Werten, d i aum mehr als eine Z e h n e r p o t e n z  divergie- 
ren, in den beiden angegebenen Grenzrahlen der , , r e d  u z  i e r t e n  
Schrne lzwBrme" ,  die sich wie I : 2verhalten, eine fiir die kom- 
plizierte Materie als einfach und brauchbar anzusehende Regel. 
Eine orientierende Bestimmung der Schmelzpunktsdepression, rnit 
kleinsten Stoffmengen auszufiihren, liefert beispielsweise einen 
Hinweis, ob bei der entsprechenden Verbindung mit dern Vorhan- 
densein von Krystallumwandlungen zu rechnen ist. 

Man kbnnte versucht win, durch Probieren eine rechnerisch einfachere 
Regel von formal-empirischem Charakter aufzustellen. In der Paraffinreihe 
kommt man e. B. zu leidlich konstanten Zahlen, wenn man daa Produkt aus 
der achten Wunel  des Molgewichtes und der spezifischen Schmelzentropic 
(d. h. derjenigen der Gewich.tseinheit) bildet also, ',/ M' As bzw. bei Stoffcn 
mit Umwandlungen B , / M  .,ZAs. Die Zahlen sind in Tab. 2 in der letzten 
Kolonne verzeichnet. Bei den Scheibenmolekeln wiederum fiihrt die Beziehung 

M: . AS zu leidlich ubrreinstimmenden Werten (Tab. 7, letzte Kolonncb 
Besitzt Ihrenigatens letztere Beziehung noch eimge physikalische Durchsichtig- 
keit, d a  Oberflilche und Maase in verschiedenen Exponenten ansteigen, mach- 
ten wir doch der ersteren, aus der modellmallig gefundenen OberflPche abge- 
leiteten Regel den Vonug geben, da man in ihr unmittelbar einen physikali- 
schen Sinn zu erkennen vermeint. 

1') Vgl. dazu Jacobs u. Parks, J .  Amerlc. chem. SOC. 56, 1513 [19341. 

I 

p- MtteLth?& -{ fndh0B- 

I W e '  I 
Bild 5 

n-Octan 

M e t h a n :  Kugel mit r = 4.0 cm 

o = 201 em: entspr. 35.4 A2 

A2 
4 x r*. 

K u g e l m o l e k e l n  0 = - 
5.69 

r (cm) 
CCI, 6.6 cndo-Athylencyclohexan 
C(CHJ, 6.5 
C(SCHA, 9.5 Csmphan 
Norcampher 7.4 Isocamphan 
Hexamethylathan 7.6 Tetrahydro-a- 

Hexachlorathan 7.7 Dihydro-cr- I dicyclopentadien 

dicyclopentadien 

r (em) 
7.5 

7.25 
7.8 

r,= 9.1 
r*= 7.3 
r gemittelt 

8.2 

Praktisch bestimmt man den Durchmesser von spharischen Molekelmodellcn 
am besten mittels Lerumgelegter Ringe (Waaserbadringe), die ein ungehemmtes 
Rotieien gerade zulwsen sollen. 

A n d e r e  S p h k r o m o l e k e l n  
C y c l o h e x a n :  2 aufeinandergesetzte gleiche Kugelkalotten vom Durchmesser 
d = 15 em und der Hbhe h = 5.5 cm. Zugehbriger Kreisradius daraus beiech- 
net zu r = 7.9 cm 

4xr . h -  
5.69 

O =  = 97.7 A? 
H y d r o c h i n o n - o c  t a m e  t h  y len  a t h  e r ( I ) :  Elliptischer Rotationakdhper 
rnit Halbmesser a = 10.6, b = c = 8.7 em 

O=- 4 x (a  + b + c ) ~  . 5.69 1 = 192.5A2 
9 

Mol. Schmelzwarmc (aus E = 6.2O) = 7.64 kcal 

2.6-Di  ox y n  a p  h t a l i n - d e c a m e  t h  y len  a t h e  r (11); desgleichen; Halbmes- 
ser B = 13.5, b = c = 8.35 cm o = 223.7 A 2  

Mol. Schmelzwarme (aus E = 7.8O) = 10.08 kcal 

S c h e i b e n m o l e k e l n  

Benzol :  Kreisrunde Scheibe mit r = 7.6, h = 5.2 om. Obcrflkche be- 
steht aus zwei Kreieflachen und dem rechteckigen Umfangsband. 

0 = 2 x  rz+ 2 TC rh = 611.8 ern2 entapr. 107,4 A 2  

N a p h t a l i n :  zusammengesctzt aus zwei Benzolhalften und einem recht- 
eckigen Mittelstiick mit D = 10 und b = 2 r = 15.2 em, r und h wie beim 
Benzol. 

0 = Benzol-Oberflache + 2 ab + 2 ah = 815.8 em* entspr. 142.5 A3 
A n t h r a c e n :  Wie beim Naphtalin, nur mit doppelt so grollem Mittelstiick 
(Bild 6), also a = 20, b = 15.2 cm. 

0 = Beneol-Oberfliiche + 2 ab + ah = 1019.8 cm* entnpr 179.2 Ax 
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Bin-decamethylen-p-phenylendiamin (V): Kreisscheibe m i t  r - 13.0 
= 9.7 cm 0 = 1299 cmz entspr. 263 A2. C,,H,,N, Mol. Schmelzwlrme (aus 
E = 33.P): 4120 cal 

H e x a c h  l o r - c y  cloli e x a n :  An Sesselform, Chlor abwechselnd in  t r a n s  - 
Stcllung, bestimmt. Aus Kugel geschnittene Scheibe, r = 10 cm. Dicke 
h = 9.2 em. Oberflache ergibt sich aua Kugeloberflache-2 Kalottenober- 
flachenf 2 Kreisc mit r, = 8.9 cm. 

h 
2 

0 = 4zr2 - Ixr(r  - -) + 2rrrla = 1067 cm2 entspr. 189.1 A2 
a 
Bild 6 

Anthracen 
B i p h e n y l  (Bild 7):  2 Kreisabschnitte mi t - r  = 7.6 cm (wie Benzol) und 
Zentriwinkela = 120°.Dazwischen rechteckigeFlache, a = 17.7, b = 13.4cm. 
Scheibendicke h = 5.2 em, wie Benzol. 

H c x a m e t h y l b e n z o l :  Ebenso berechnet mit r = 10, rl = 9.2, h = 7.6 em 

0 = 1010 cm2 entspr. 177 .5a2  

H e x a c h l o r b e n z o l :  Ebenso berechnet mit r = 10.25, r, = 9.8, h = 6 cm 

0 = 992 em2 entspr. 174.5 & r2 x . a  4xr  h 
2 

( -- - sin a ) + 2 a b +  2 a h  + ~ 

180 3 I1 y d r o  ch i  11 o n  - d e  c a m  e t h  y l e n  a t h  e r  ( IV)  : Grundfliche zusammenge- 
setzt aus zwei gleiehcn Kreisabschnittcn (Bfld 9) vom Radius r = 12.4 em 
und der  Abschnitthohe a = 9.4 cm;  daraus Zentriwinkel: a = 152O; daraus 
Bogenumfang u = 32.9 em. Scheibendicke h = 9 cm 

0=4-  

= 1006.6 cm2 entspr. 177 A2 

p - T e r p  h e n y 1: Analog 
Biphenyl, nur ist hier 
a = 26.3 em 

X'U ( ~ - -  ~- - sin a )  f 2 uh = 1162.4 em2 entspr. 204.0 A2 
180 

C,JIZaO2 Mol. Schmelzwarme (aus E = 9.0°): 6190 cal. 

0 = 1376 cm? c 
entspr. 242.A2 - - 

Mol. Schmelzwarme 
(aus E = 70): 6670 cal. 

Bild 7 
Biphenyl 

Aoen a p h  t e n :  .Angrnonimrn 
als Kreisscheibo mit r - 9.45 
em, h = 5.2 cm (Bild 8). h 1st 
wegen der beiden tctraediischen 
CH,-Gruppen etwaszu klein ge- 
w5hlt, was abcr durch die et- 
was groDzugig zugeteilte Krcie- 
form kompensiert wird 
0 = 2xr2+ 2xr h =  870 cm2, 
entspr. 152.8 Az 

Bild 8 
Acenaph ten 

Bild 9 
Hydrochinon-decamethylenather ( I V )  

Eingeg. am 12. Mai 1947. [A 471. 

Solvolysereaktionen in Essigsaureanhydrid 
Die Darstellung von Germanium- und Zinntetraacetat 

Von 
H A N S  S C H M I D T ,  C H R I S T E L  B L O H M  und G E R H A R T  JANDERausdemChemischen  Institiit der UniversitatGreifswald 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber die Chemie in nicht- tometrisch verfolgen. Neben den neutralisationenanalogen Reak- 
waDrigen, aber ,,wasserahnlichen" Losungsmitteln, deren Leit- tionen ist vor  allem die Erscheinung der Solvolyse ein weiterer 
gedanken von G. Jander') in einer Zusammenfassung ausfuhrlich wichtig:r Boweis fur die Richtigkeit des Dissoziationsschemas ei- 
dargelegt wurden, sind von uns  auch die Verhaltnisse in Essig- nes Solvens. Ubertragt man die in anderen nichtwaDrigen Lo- 
saureanhydrid als Solvens eingehend studiert worden. Das Essig- sungsmitteln angetroffenen Verhaltnisse auf die Solvolyse in Essig- 
saureanhydrid hat wie alle ,,wasserahnlichen" Losungsmittel im saureanhydrid, so mu6te ein Salz oder Saurechlorid mit dem Sol- 
weiteren Sinne des Wortes fur gewisse anorganische und zahl- vens in der Weise reagieren, daI3 sich eine basenanaloge und saure- 
reiche organische Substanzen ein gutes Losungsvermbgen. Wah- analoge Verbindung unter Aufspaltung der Losungsmittelmolekel 
rend das reine Essigsaureanhydrid den elektrischet Strom kaum bildet : 
leitet, leiten die Auflosungen -einiger Substanzen hingegen ausge- 
zeichnet, die gelosten Stoffe licgen in diesem Fall also als Elektro- 
lyte vor. Die schwache Eigenleitfahigkeit des reinen Essigsaure- 
anhydrids ist zum Teil auf eine geringe Eigendissoziation gemaD 
(CH,C0)20 $ CH,CO+ + CH,COO- zuruckzufuhren. Infolge- 
dessen sind alle Verbindungen, die in Essigsaureanhydrid gelost 
negative Acetationen abspalten, ,,Basenanalogel'. Sie setzen sich 
durch eine ,,neutralisationenanaloge" Reaktion mit allen Verbin- 
dungen um, die positive Acetylionen abzuspalten vermogen und 
daher ,,SBurenanaloge" sind: (CH,CO)X + (CH,COO)Me = (CH,- 
CO),O + MeX. Hierin bedeuten X einen einwertigen elektronega- 
tiven Rest und Me ein einwertiges Metall. Diese Umsetzungen 
lassen sich durch praparative Versuche sicherstellen und konduk- 
I )  0. Jander, Naturwlss. 3P 169 [1944]. 

Me X + (CH,CO). (CH,COO) + Me(CH,COO) + CH,COX 
Obwohl zwar einige praparative Arbeiten uber das Verhalten von 
Salzen, Saurechloriden, Estern usw. gegenuber Essigsaureanhy- 
drid in der Literatur verzeichnet sind, wurde das vorliegende Tat-  
sachenmaterial bisher noch nicht systematisch unter dem Ge- 
sichtswinkel einer Solvolyse betrachtet. Es  war nun  der Zweck der 
vorliegenden Arbeit, die in  Essigsaureanhydrid auftretenden Sol- 
volysereaktionen naher zu untersuchen und zu systematisieren. 

1. Solvolyseerscheinungen bei Salzen 
C a r b o n a t e .  Zur naheren Untersuchung der solvolytischen 

Erscheinungen bei den Metallcarbonaten wurden je 0,1 bis I g 
von ihnen in feingepulvertem und vollig wasserfreiem Zustande 
rnit 25 crn3 essigsaurefreiem Acetanhydrid in  einem Schliffkolben, 
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