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Zusammenfassend wire zu sagen,

1) daB nicht die strukturelle Ahnlichkeit18), sondern die dhnliche Form
der Raumerfiillung der Molekiile das eigentlich Entscheidende fiir das Auf-
treten von Isomorphie bei organischen Verbindungen ist.

2) Dabei scheint im Gegensatz zu anderen Raumtypen bei Molekiilen
mit annihernd kugeliger Raumerfiillung diese fiir das Zustandekommen von
festen Lésungen, bzw. Isomorphie so ausschlaggebend zu sein, dall auch das
Anfiigen von Methylgruppen oder Ringen die Isomorphie nicht verhindern
kann, sofern die Raumform des Molekiils dabei fast dieselbe bleibt. Daraus
geht hervor, dafl zumindest bei Molekillen mit gleich stark betonter Raum-
ausdehnung die Form, weniger aber die GroBe der Raumbeanspruchung, fiir
die Bildung fester Losungen das lintscheidende ist.

247. Josef Pirsch: Das gesetzmiaBige Verhalten der Grille
der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung bei Lisungsmittel-Ge-
mischen aus isomorphen organischen Verbindungen.

[Aus d. Pharmazcut.-chem. Universitits-Laborat. in Wien.]
(Eingegaugen am 30. April 1936.)

W. Nernst!) hat bei Losungsmittel-Gemischen fiir die molare Siedepunkts-
Erbshung die Beziehung aufgestellt: 1/E =-1/E, X a/100 + 1/E, x (100—a)/100,
wonach der reziproke Wert der molaren Siedepunkts-Erhdhung fiir ein Losungs-
mittel-Gemisch gleich ist der Summe der Produkte aus dem reziproken Wert
der molaren Siedepunkts-Erhéhung und den Molarprozenten fiir die einzelnen
Lésungsmittel-Komponenten. Doch mul} dabei die Vorbedingung der Unab-
hingigkeit der Dampfzusammensetzung von Art und Konzentration des
Zusatzes gegeben sein, die.aber nach den vorliegenden Untersuchungen von
C. Drucker und Weissbach?) nicht besteht. Auch bei der kryoskopischen
Methode ist es deshalb schwierig, GesetzmiBigkeiten fiir die molaren Gefrier-
punkts-Erniedrigungen bei Lésungsmittel-Gemischen zu beobachten, da meist
der Fall gegeben ist, daBl nur eine Komponente ausfriert. Auch das Ver-
fahren, mit Hilfe eines ,,normalen’’ Stoffes die Gefrierpunkts-Konstante
empirisch zu bestimmen, fiihrt nicht zu einem allgemein verwertbaren Ergebnis
und ist, worauf bereits R. Abegg?® hinwies, theoretischen Bedenken aus-
gesetzt.

Denkbar einfach jedoch liegen die experimentellen Befunde, wenn die
beiden Losungsmittel-Komponenten isomorph miteinander mischbar sind.
Unter dieser Voraussetzung konnte ich vor einiger Zeit) an Hand mehrerer
Beispiele den Erfahrungssatz aufstellen, daB die Gr6Be der molaren Schmelz-
punkts-Erniedrigung sehr genau aus der Groe der Molardepressionen und

18) Selbstverstindlich kann groBe Ubereinstimmung der Struktur auch Zhnliche
Raumform der Molekiilausdehnung bewirken.
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aus dem molar-prozentualen Mischungsverhiltnis der beiden reinen Lésungs-
mittel-Komponenten nach der einfachen Mischungsregel zu errechnen ist.
Die Additivitit der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung habe ich durch
Mikro-Molekulargewichts-Bestimmungen nach der Methode der molaren
Schmelzpunkts-Erniedrigung5) bei den Korperpaaren Bornylchlorid-
Bornylbromid, Bornylchlorid—Iso-bornylchlorid, 2.5-Dichlor—
camphan—2.5-Dibrom-camphan als Losungsmittel feststellen kénnen.

Wie ich in der vorhergehenden Mitteilung berichtet habe, fand ich bei
der Frage der Beziehung zwischen Raumbau und Isomorphie organischer
Verbindungen, daB isomorphe Stoffpaare mit additiven Schmelzpunkten
gar nicht so selten sind. Bei der grofen Auswahl solcher Beispiele war ich
in der angenehmen Lage, an 3 weiteren Kdrperpaaren A—B, B—C, A—C
dasselbe kryoskopische Verhalten festzustellen. Weiter konnte ich zeigen,
daB bei dem terniren Losungsmittel-Gemisch A—B—C das gesetzmiBige
Verhalten der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung ebenso gilt. Verwendet
wurden die I 6sungsmittel a-Dicyclopentadien (A), Dihydro-a-dicyclo-
pentadien (B) und Tetrahydro-a-dicyclopentadien (C)%). Zur Er-
mittlung der Konstanten der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung bei
jeweils gegebenem molaren Mischungsverhiltnis wurden immer dieselben,
bisher sehr gut bewihrten Testsubstanzen Azobenzol, Methyl-$-naphthyl-
dther und Acenaphthen herangezogen. Dabei betrug die Streuung bei der
Bestimmung der Konstante E nicht mehr als 29,. Ohne die einzelnen
Bestimmungsdaten wiederzugeben, seien nur die Mittelwerte der molaren
Schmelzpunkts-Erniedrigung E aufgezihit:

Mol.;‘Proz. Mol.-B Proz. Mol.-C Proz. Schmelzpunkt E
100.0 0.0 31.7¢ 46.2
80.3 19.7 34.3¢ 46.0
60.6 39.4 37.9° 45.7
399 60.1 41.1° 45.6
20.2 79.8 45.5° 45.6
0.0 100.0 48.3¢ 45.4
100.0 0.0 31.7° 46.2
80.6 19.4 40.0° 436
60.2 39.8 49.5° 413
40.1 59.9 59.2¢ 39.1
20.4 79.6 68.5° 37.0
0.0 100.0 71.7° 35.0
100.0 0.0 48.3¢ 45.4
79.6 20.4 53.7¢ 43.0
61.1 389 60.0* 410
39.2 60.8 66.2¢ 38.9
20.2 79.8 72.4¢ 37.0
0.0 100.0 71.7° 35.0
50.3 25.0 24.7 46.1¢ 429
24.8 50.1 25.1 51.0° 423
25.0 254 49.6 58.2¢ 40.3
33.5 333 33.2 52:3¢ 42.1

5 B. 65, 862 [1932]. ¢) B. 67, 101 [1934)].
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In der Dreiecks-Koordinate sind die Schmelzpunkte in Kursivschrift,
die molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen in Blockschrift angegeben.
Besonders deutlich kommt in der graphischen Darstellung sowohl die Additi-
vitiat der Schmelzpunkte wie die der molaren Schmelzpunkts-Emiedrigungen
zum Ausdruck. Dabei verbinden die gestrichelten Geraden Punkte von
gleicher Schmelzpunkts-Lage, die ausgezogenen Geraden verbinden die Punkte
mit gleich hoher molarer Schmelzpunkts-Erniedrigung, Linien der ,,Isomolar-
depressionen'’. Das hier besprochene Beispiel zeigt, daB auch bei terdiren
Loésungsmittel-Gemischen das Gesetz der Additivitiat der molaren
Schmelzpunkts-Erniedrigung gewahrt bleibt.

Eigentlich mafigebend scheint bei den Losungsmittel-Gemischen die
Additivitat der Schmelzwarmen der Komponenten bei jeweils gegebener
Schmelzpunkts-Lage zu sein. Da aber im vorliegenden Beispiel die Schmelz-
punkte der reinen Losungsmittel-Komponenten nicht allzu weit auseinander
liegen, ergibt die Additivitit der Schmelzwirmen bei der Umrechnung in
sehr groBer Annaherung Additivitit der molaren Schmelzpunkts-Ernied-
rigungen. Die Abweichung ist hier so geringfiigig, da8 sie bei der Messung
nicht zu beobachten ist. Erst bei sehr groflen Schmelzpunkts-Unterschieden
der Losungsmittel-Komponenten kann das sonst additive Verhalten der
Molardepressionen eine deutlich meBbare Abweichung zeigen. Dieser Fall
soll spater an geeigneten Beispielen besprochen werden.



