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3. Josef Pirsch: Die Form der Raumerfullung organischer Molekule 
a h  entscheidender Faktor fur die GroDe der molaren Schmelzwarme. 

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Tinirersitdts-Laborat. in Wien.! 
(Eingegangen am 31. Oktober 1936.) 

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Frage der G i t t e r k r a f t e  
organisclier Molekiile liefern. Es soll gezeigt werden, daB diese, soweit sie 
in den molaren Sclimelzwarmen zuin Ausdruck kommen, iiberaus stark durch 
die Form der Raunibeanspruchung organisclier Molekiile beeinfluljt werden. 
Die Molekeln, die bei organischen Verbindungen fast durchwegs als physika- 
lisch-chemisch abgeschlossene Einheiten auch ini festen und fliissigen Zustand 
aufzufassen sind, werden durch Krafte zusammengehalten, die selbst im 
Molekiilgitter gegeniiber den intramolekularen Atombindungen nieist sehr 
klein sind. Durch Messung der Dipolniomente konnen die Kohasionskrafte 
nur bei gewissen Stoffen und da nur im untergeordneten AusnlaB erfaWt 
werden. Wohl aber ware die GriiWle der Gitterkrafte aus der Sublimations- 
warmel) zu errechnen, doch ist die Uestimnmng meist iiicht durchfiihrbar. 
Statt dessen kiinnte man durch Ermittlung dreier Grokn,  namlich der molaren 
Schmelzwarme, der spezifischen Warrne der Fliissigkeit und der molaren 
Verdampfungswarme derselben, die Basis fiir die Rerechnnng der Gitterkrafte 
einer Verbindung erhaltcn. 

Fur die niolare Verdaiiipfungsu~rine organischer Fliissigkeiten hat bereits 
I'ictet die enipirische Reziehuiig A/T.=21.5 aufgestellt, wonach die niolare 
Verdampfungswarme A atis cler absoluten Siedeteniperatur in einfacher Weise 
zu berechnen ist, soweit es sich uni ausgesprochen liomoopolare Verbindungen 
handelt. Hinsiclitlich dei- inolaren Sclimelzwarmen hat P. 1%' a1 den2) an Hand 
der vor 28 Jaliren verfiigharen Daten eine der P ic te t -Trontunsc~ien  Regel 
entsprechende Rezielmng: &blare Schiiielzwarriie,'ahsol. Schmelztemperatur 
=13.5 fiir nicht assoziicrende Verbindungen aufgestellt ; es stiinde deninacli 
die molare Schiiielzwa rme organischer Verbindungen iiii linearen Verlialtnis 
zuni ahsoluten Schnielzpunkt. Es soll aber gleich vorweggenonimen werden, 
daB die Waldensche Relation nicht zutrifft, vielinelir zeigt es sich, daB die 
GroWe der molaren Schmelzwarme organischer Verbindungen durch die Form 
des Raunibaues der Molekeln in so hohem Grade beeinflulit w i d ,  clai.3 die ein- 
fache Beziehuiig nicht mehr gilt. 

In  der Zwischenzeit hat man einige Verbindungen kennengelernt, deren 
niolare Sclimelzmairmen verhaltnisniaiWig klein sind ; zu iiennen sind Cyclo- 
hexan3) (Schmp. +Go, molare Schnielzwarrne &IS=0,62 Kcal) , Cycloliexano14) 
(Schmp. +22O, Mils == 0.406 kcal), Campherb) (Schmp. 178". MS-1.55 kcal). 

') Uiiter Gitterkraft soll jene anziehende Krnft verstanden werden, dic hei der A uf- 
spaltung des Krystalls bis zur isoliertcn Xolekel iibcrwiindcn wcrdcn mu13 (s. Alber t  
Wassermann in K. Frcudei iberg ,  Stereocliemie, 1033, S. 7241. 

2, Ztsclir. Blektrochem. 14, 713 [l908]. 
3, Mascare l l i ,  A4tti R. Accad. Lincei, Kend. :5] 17 IT, 494 -1W8,; Xascarc l l i  

11. I iennt i ,  Gazz. chim. Ital. 31 TI, 644 19091; G. S. P a r k s  u. H. X. H u f f m a n n ,  Xiid. 
engin. Chem. 23, 1138 j19311. 4, Chavanne  11. von Roclen ,  C. 1909 I, 73.  

5 ,  J o u n i a u x ,  Coinpt. rend. Acad. Sciences 1.54, 1593 L1912:; llull. Soc. chim. 
I*'raiice [4] 11, 724, 993 il912j;  Mikkel  11. J?raiidrt,ii, Bureau Staii<!ards Journ. Res. 
7 ,  477 [193lj. 
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Die von mir seit 5 Jahren durchgefiihrten Untersuchungen6) fiihrten zu zahl- 
reichen Verbindungen mit sehr hohen molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen 
als Losungsmittel fur Mikro-Molekulargewichts-Restimmungen nach der 
Methode der molaren Schnielzpunkts-Erniedrigung. Werden daraus die molaren 
Schmelzwarnien ausgerechnet, so sind ihre Werte7) auffallend klein und weichen 
uni das 4- bis 10-fache von der Waldenschen Beziehung ab. Vom Gesichts- 
punkt der klassischen Stereochemie aus fiihrte ich eine systeniatische Bearbei- 
tung durch und kam zum Ergebnis, dafi fast ausnahnislos*) alle Korper, die 
sich von Ricyclo-[ l.Z.Z]-heptan und Bicyclo-[Z. Z.Zj-octan, einschliefilich der 
Abkomnilinge von a-Dicyclo-pentadien ableiten, unabhangig davon, welche 
Substituenten sie tragen, sehr kleine molare Schmelzwarmen aufweisen. Auch 
analog gebaute Hetero-bicyclen 9, zeigen dieselben kleinen Werte der molaren 
Schmelzwarme im Verhaltnis zur Schmelzpunktslage. Es ist also bei bicycli- 
schen Verbindungen, deren Molekiilbau nach allen drei Raunirichtungen fast 
gleich stark entwickelt ist, die Natur der am Atifbau einer Verbindung be- 
teiligten Atome fur den Wert der molaren Schmelzwarnie ohne Zinflid3. E n t  - 
sche idend i s t  tiur die  F o r m  der  Kaumerf i i l lung,  n i ch t  aber  i h re  
GriiBe (Campher-Norcampher). DalS n i ch t  e twa  das  cycl ische Sys t em 
als solches,  a lso s t r u k t u r e l l e  Momente,  dafiir vei-antwort l ich zu 
machen  i s t ,  geh t  d a r a u s  he rvor ,  ctaB auch  Verbindungen,  die  keine 
Ringe  e n t h a l t e n ,  deren  lliolekel jedoch nach  a l len  drei  Rauni-  
r i ch tungen  f a s t  gleicli s t a r k  ent \ \ - ickel t  s ind ,  ebenfal ls  du rch  sehr  
kl ei n e m o 1 a r e S ch me1 z w a r  m en au s g e z ei ch  n e t s i n d . Untersucht 
wurden Verbindungen von denkbar einfacher Konstitution. 

Im folgenden sind die U'erte der beobachteten molaren Schrnelzpunkts- 
Erniedriguiigen wiedergegeben. 

Tc t r  n b r  omkohl  ens  t of f als 1,osgsrn. Schiiip. 94O 

in 11.62 mg Losgsm. : A = 30.2" 

Molare Sc1imp.- 
erni edrigung I? : 

0.641 mg JIctlny1-B-naphthylather S6.5 
0.900 ,, Acenaphtheii . . . . . . . . . ,, 13.63 ,, ,, 3 = 37.3' 87.0 
0.742 ,, ~thyl-P-iiaphthylatiicr . ,, 12.92 , , , ,  A = 28.8" 86.3 

87.2 0.821 ,, Naphthalin . . . . . . . . . . ,, 18.95 ,, ,, A = 29.5" 

im Ihrchschnitt: 86.7 
~~ 

H e x  a c 11 lor - 5 t ha  ti als Losgsm. Schmp. 187" 
in 13.72 ing Losgsm. : A = 16.2" 0.711 nig Acenaphthen . . . . . . . . 48.2 

0.852 ,, Methyl-P-naphthyliither ,, 14.78 , , , , A = 17.0' 46.6 

0.894 ,, Anthracen . . . . . . . . . . . ,, 17.97 ,, ,, A = 13.2" 47.2 
0.876 ,, Veratrumaldehyd . . . . . ,, 16.21 ,, ,, A = 15.2O 46.7 

im Durchsclinitt : 47.4 

1.067 ,, Piperonal . . . . . . . . . . . . ,, 17.73 ,, ,, A = 19.4' 48.4 

8 )  €3. 65, 1839 11932j; 66, 815 [19331; 67, 1303 /1934]; 68, 67 L1935j. 
7 €3. 68, 67 [1935]. 
8 )  Nur zwei bisher bekaniite Verbindungen fallen hinsichtlich der GrijDc der mo- 

laren Schmelzvr-arme atis dieser Reihe heraus : a-Rrom-d-campher (Schmp. +7hn, inolare 
Schmelzm%rnie 4.71 kcal.), P e a c o c k ,  Journ. chcm. SOC. London 107, 1560 j19151: Pen- 
chon (Schmp. 1 .Y .  molare Schmelzmarme =z 3.48 kcal), T. J o n a ,  Gazz. chim. Ital. 47 
X I ,  88 [1917]. 9, J .  P i r sch  11. J .  J o r g l ,  R .  68, 1324 jl93.51. 



14 Y i r s c h :  Dir For-m der Raumerfiillu~,!~ iJalirg. 70 

Tr im e t 11 y I - essi gs i u  r e lo) als Losgsm. Schnip. + 35" 
0.997 ing Pipernnal . . . . . . . . . . . .  in 11.54 ing I,6 27.0 

17.2 .. Piperorial . . . . . . . . . . . .  178.9 . . . .  A : 15.5(l 24.2 
0.652 ,, Methyl-P-naphthylither ,, 10.44 , , , , 4 = 15.0" 45.6 
0.631 ,. Methyl-~-naphtliylitlier , ,  10.11 j ,  ,, A = 10.1u 41.6 
0.891 .. Phcnylcssigsiiure . . . . . . . .  13.39 .. A -;. 17.51' 35.8 
0.813 .. Phenylessigsinre . . . . . . . .  16 .S3  . . . .  A = 12.0" 33.8 
0 664 . .  T'eratrumaldehyd . . . . . . .  11 .10 . . . .  A = 12.1'' 33.6 

Aus den Tabellenmerten fur E gelit hervor, daB die molarenSchnielzpunkts- 
Erniedrigungen der vorher angefuhrten Verbindungen sehr hocli sind. Die 
daraus nach der Formel S := K.T2j1000 E berechneten Werte der molaren 
Schmelzwarnie MS sind so klein, dafi sie beinahe den molaren Schmelzwarmen 
der [1.2.2]- und [2.2.2j-Bic)-clen gleichkommen: molare Schmelzwarnie fiir 
Tetrabromkohlenstoff = 1.03 kcal, fur Hexaclilor-athan 2.1 1 kcal, fur Tri- 
methyl-essigsaure 0.81 kcal. Es sp ie l t  a lso die  s t a r k  ausgeprag te  kuge-  
l ige Raunierf i i l lung eines  Molekiils f u r  d ie  Gr6lJe der  molaren 
Schmelzwarme dieselbe en tsche idende  Rolle ,  wie s ie  fu r  das Auf-  
t r e t e n  von  Isomorphie  u n d  Mischkrys ta l lb i ldung voii dominieren-  
den  Einf luB i s t ;  dariiber habe ich vor kurzenill) berichtet. Reim Tetrabroni- 
kohlenstoff 12) liegen im Raumgitter nach den Untersuchungen von H. Mark13) 
oberhalb von 46.9O einfache CBr,-Molekeln vor. Die Molekel des Hexachlor- 
athansI4) zeigt infolge der starken Raumbeansprucliung der Chloratome somie 
durch ihre dadurch bedingte starke gegenseitige Ausspreizung eine nach 
allen drei Raumrichtungen ziemlich gleich stark entwickelte Ausdehnung. 

Das his heute vorliegende Tatsachenmaterial hinsichtlich der molaren 
Schmelzwarmen16) organischer Verbindungen 1aWt sich an Hand raumchenii- 
scher Vorstellungen recht gut in ein geordnetes System fassen, das das gesanite 
Gebiet organischer Verbindungen umschliefit. J ede  Ki j rpergruppe ,  durch  
die  F o r m  ihres  Raumbaues  gekennze ichnet ,  zeigt  i n  s ich ,  abgesehen 
vom Bereicli sehr tiefer Schmelzpunktslagen, e ine  l ineare  Abhangigkei t  
der  molaren  Schmelzwarmen von  der  Schmelzpunkt lage ,  d i f fe ren-  
z ie r t  sich abe r  inerklich s t ra l i l ig  verschoben von Verbindungen 

10) Bei der Trimethyl-cssigsaure erscheint allerdings die sphirische Nolekiilaus- 
drhnung nicht in] selben AusmaU gcgeben. Wormf die groBen Unterschietle bei der 
Ermittlung der molaren Sclimelzpunkts-Zrniedrigung der Trimethyl-essigsaure zuriick- 
zufiihren sind, kann icli noch nicht sicher beantworten. Ich habe den klcinsten Wcrt 
der molaren Schmelzpunkts-Emiedrigung fur die Ausrechnung der molaren Schmelz- 
warme der l'rimetliyl-essigsaure zugrunde gelegt, da dieser U'ert, wie ails der folgenden 
graphischen Darstellung hervorgeht, der wahrscheinlichste ist. 11) B. 6'3, 1323 j1926:. 

1 2 )  A. 3:. Korvezce .  Rec. Trav. chim. Pays-Gas [4] *%, 464 [1934]; E. 0. K. Vrr-  

14) H .  J .  v a n  der  Lee,  Ztschr. anorgan. allgem. Cheru. 223, 216 119351. 
15) Die im folgenden angegehenen Werte der niolnren Schinelzn.Brmen wurden den 

allerneuesten 1,iteraturangaben entnonimen ; sonst zog ich die Daten ans den Pliysi- 
kalisch-chemischen Tabellen von T,,2ndolt-I:drnsteinI 5, Aufl., 2. Erga~iz.-Hnrid. 
11. Teil j1931j heran. 

Nachtrag : Imwischen ist bereits drr 3.  Brg5nzungs-Band. 111. Teil der Physi- 
kaliscli-chemischen Tabellcn von Landol  t- 13 o r n s t e i n ,  1936 erschienen. nesontiers 
beriicksiclitigt wurden die Arbeiteii von G. S. Parks  n. H. M. H u f f m a n n ,  Ind. eiigin. 
Chem. 83, 1138 [1931j and voii I. T i m m e r m a n s ,  Bull. Soc. chim. Iklg. 44, 17 [1035' 

s t r a e t e ,  Bull. Soc. chim. Belg. 43, 513 [1934]. 13) B. 37, 1822 [1924j. 
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ande re r  Rauni typen .  Am anschauliclisten kann der EinfluR vom Raumbau 
und von der Schmelzpunktslage fur die GroBe der molaren Schnielzwarmen mit 
Hilfe der vorliegenden graphischen Darstellung besproclien werden. Die 
Koordinaten geben sinnfallig das einordnende Prinzip wieder, wonach die  
F o r m  der  Raan iheansp ruchung  organischer  Verb indungen f u r  d ie  
C r o fi e d e r ni o 1 a r en S ch m elz w ar in en  a ni s t a rks  t en b es t i ni 111 en d 
n i rk t .  Dasselbe ordnende Prinzip durfte auch bei anderen interniolekularen 
I~rafteersclicinungen eine maogebende Rolle spielen. Auch weist die graphische 
I)arstellung auf Anornalien sofort hin; die husnalinien kverden vielleicht 
spater einnral durcli iiberschauende Betrachtung ihre Grkliirung finden. 

5;s lassen sicli cler Hauptsaclie nach 3 Kaunitypen unterscheiden : Molekule 
mit fast gleichnia.Wiger Raumerfullung, Molekule mit melir fladienhafter h u s -  
tlelinung und Molekule mit fadenfiirniiger Entwicklung. 

Zum ersten Typus, der sehr hetont spharischen Raumerfiillung, gehoren 
die schon emahnten Vertreter von Bicyclo-[l .Z.Z]-lieptan und Bicyclo-[2.2.21- 
octan. Bei allen bisher untersucliten KetonenIG) und halogenierten Kohlen- 
wasserstoffen dieser Reillen sinken die sehr kleinen Werte der molaren Sclinielz- 
warmen rnit der Schmelzpunktslage der betreffenden Verbindungen bei deni 
aus der Zeichnung ersichtlichen Keigungswinkel niit den Schmelzpunkten 
streng linear. In demselben Linienverlauf fallen die molaren Schmelzwarnien 
der gleicliartig konstituierten Hetero-bicyclen g ) .  Die Kohlenwasserstoffe von 
11.2.21- und [2.2.2]-Carbo-bic?-clen zeigen in Abhangigkeit zur Schnielzpunkts- 
lage etwas hohere inolare Schmelzwarnien (ungefahr 25 folgen aher in sich 
derselben Gesetzmafiigkeit mit einer etwas griiseren Streuung. Ebenso he- 
sitzen die Alkoliole dieser Reillen etwas holiere molare Scliinelzwarmen itn 
Vergleich zu den korrespondierenden Ketonen derselben Schmelzpunktslage 
(geringe Assoziation). Man sieht daraus, daB bei Molekeln voni spharisclien 
Raunitypus durcfi die Natur der Substituenten die GriiBe der molaren Schmelz- 
warmen nur in untergeordnetem Ausniai3, dabei gesetzmal3ig geandert wird. 
Auch Doppelbindungen in Ringe sind dine Eiiiflu W. 

Die Ketone ails der cc-Dicyclopentadien-Reihe zeigen in Xbhangigkeit zui- 
Schmelzpunktslage noch kleinere Werte der rnolaren Sclimelzwarnie als die 
Ketone der [1.2.2]- und [2.2.2j-Ricyclen. Die cc-nicyclopentadien-Verbindun- 
gen konnen auigefaBt werden als Bicyclo-[1.2.2j-heptane, in denen eine Pro- 
pylen-Gruppe als weiteres funfring-bildenes Glied in trans-Stellung zur Metliy- 
len-Brucke angefugt ist. Ilurcli den spliarischcn Bau maclit sich nunmehr u. a. 
folgende Auswirkung geltentl. Unter Beriicksichtigung, daW die v a n  der  
Waalsschen Krafte nur auf eine Bntfernung von 2.5 bis 4a n-irken, ist es 
sehr verstandlicli, da13 ein groBer Teil der engbegrenzten Kraftfelder bei den1 
eigenartigen strukturellen Aufbau von a-Hicyclo-pentadien-\;erhindungen 
gegen das Innere desselben Molekuls gerichtet noch innerhalb des Molekiils 
seine Wirksamkeit verliert . Ek gelangen initliin nur ein Teil der Kraftlinieii 
nach auflen, die dann interniolekular sich betatigen. Dementsprechentl klein 
sind daher die molaren Schnielzwarmen. In  dieser Hinsicht stellt bei gleicli- 
zeitiger Wahrung der spharischen Ausdehnung ein Molekul vom T ~ ~ L I S  cc-I)i- 
cyclopentadien den besten erreicliten Idealfall dar. (Heini Hexamethylen- 
tetraniin wird eine direkte Restirnmung der niolaren Sdimelzwarnie nur unter 
extreinen Druckhedingungen 11. I:. zu emielen sein.) Dieselbe gegenseitige 
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EinfluBnalime kondensierter Ringsysteme auf die Grd3e der molaren Schmelz- 
warme ist auch bei den [l.Z.Z]- und [Z.Z.Z]-Bicyclen etwas vermindert gegeben. 
Dieser Abschirmeffekt bei diesen Ringsystemen kann durch die Gegenuber- 
stellung mit Molekeln gleichmaBiger Raumerfullung durch einfache Liganden 
annahernd abgeschatzt werden. In der Zeichnung sind die Werte der molaren 
Sclimelzwarmen von Hexachlor-athan, Tetrabrom-kohlenstoff, Tetrachlor- 
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kohlenstoff und Netlian eingetragen Hei diesen 1-erbindnngen kotnnit T\ etiiger 
verfal5cht der reine F:influfi der gleicliniafiig betonten drei-richtigen Nolekul- 
ausdehnung fur die GrbBe der niolaren Schinelzwarrnen znr (;eltung Thch 
11 ill icli gleiclizeitig betonen, dnW anch h ie r  die durcli die Kaunlforin liervor- 
gerufene Beeinflussung der At onie, die niclit unmittelbar durdi eine chemische 
\.alenz verbunden sind, gerade bei niehr kugelfdrmiger Molekulausdelinung in 
starkster Weise sich geltend macht. 5:s sind daher die molaren Schniehvarnien 
von 31olekeln dieses Raumtypus im Yergleich zu flaclien- und f adenforn~geii 
gebauten Molekulen bei gleicher Schnielzpunktslage sehr klein. i%erdies k t  
die raumriclitende Kraft zur Bildung eines Krystallgitters u alirscheinlich be1 
tnehr kugeliger nlolek~il-Ausdehnung am kleinsten , soferii nicht schon bei ge- 
&sen fadenforniigen Moleknlen in der Schmelze hereits ein ,kybotaktischer" 
Zustand besteht Bei den I ldelgasen als einatoiiiigen Molekulen fehlt 
naturgema B jeder gegenseitige I~influW der Atonie innerhalb desselben 
Molekuls, liier ist n 11 r die Kugelforni fur die Grcii!e der atoniaren Srhnielz- 
\c grnien mal3gebend, da nach der neiien Quantentheorie die L;delga~l.lole- 
knle als kugelsymmetrische Gehilde anzusehen sind. 

A15 M eitere Heispiele von Molekeln iriit annahernd kugeligeni Ramri1)au 
sind in den Koordinaten angegeben: Hexamethyl-athan, Trichlor-essiRsatire, 
Trimethyl-essigsaure, Trimethyl-carbinol 

Der zweite Raunitypus stellt die zahlenniaBig am starksten vertretene 
i;;ruppe der nielir oder weniger flachig gebauten Nolektile dar. %u ihr gehoren die 
iso- nnd hetero-cyclischen Verbindungen niit iliren verschiedenen Hydrierungs- 
ytufen Die niolaren Schmelzm armen dieser Nolekiilgruppe geliorchen ani 
ehesten der \Valdensclien Beziehung, sie naliern sich am starksten der in der 
Zeichnung eingetrageneri , ,W a1 d e n schen I,inie' ' Bei der grol3en Mannigialtig- 
keit der flachenhafteii Ausbilditng iso- tind hetero-cyclisclier Verbiiidungen i s t  
es nicht uberraschend, da13 die niolaren Sclimelzm armen ierstreut innerhalb 
einer bestimnit abgegrenzten Zone liegeii Xuch die Xatur der Atonigruppen 
sowie die Anzahl der Snbstituenten uben hier im Gegensatz zu Verbindungen 
vom spliarisch gebauten Moleknltypus auf die Grofie der molaren SchmelL- 
warmen einen etwas groBeren Eitiflufi aus. Dennocli ist bei flachig gebauten 
Molekiilen die Zugrichtung der molaren Schmelzwarrnen unveikennbar ; in 
gnter Kegel geben einzelne Untergruppen in sich eine lintme Abhangigkeit der 
molarenSchmelzwirme von der Schnielzpunktslage, nur ist dabei der Neigungs- 
winkel etwas grofier als der der Waldenschen Liniel7). Po lassen sich die 
molaren Sclimelzwarmen von Verbindungen niit fast kreisforrniger Machen- 
Ausbildung einer bestimniten, und zwar einer verhaltnisniafiig tiefliegenden 
SchnielzmJarnie-Linie einordnen , als Beispiele sind dafur aufzuzahlen : BenLol, 
I'entan~ethyl-benzol, Hexamethyl-benzol, Perylen und mit einer etwas groUeren 
Streiiung Pyridin, 'l'hiophen, Cyclohexen. ES ist bemerkenswert, dafi in diesen 
Beispielen. besonders 1)eini Vergleich Henzol-Hexanietliy!benzol-Perylen, die 
GroBe des FlachenaustnaL3es ohne Helang ist. %was Alinliches war hereits 
bei spharisch gebauten Moleknlen zu beobachten, bei denen nur die genieinsame 
Form, niclit aber die GroWe der Kaunierftillung, wie die Reispiele Kor-canipher 
und 2 5-endo-~tliyIencyclo~ie~aii einerseits, Canipher oder Camphenilon iisx$r. 
andererseits Leigen, fur die GrolAe der molaren Sclinrnelz~-arine bestininlend ist. 



Einige Monosul-)~titutionsprodiikte des Eerizmls fallen hinsichtlic!i ilirer molaren 
Schmelzwarmen eben !':ills in dieselbe Sclimelz~~arme-J.,inie, anf der das Benzol 
liegt ; wie a.us den. Heispielen Anilin, Phenol, Benzolsaiire ZII entnehnien ist. 
wird durcli das Anfiigen eines kur-zen Suhstituenten dic GriiWt- der molaren 
Scliinelzwarnie niclit nierklich verandert. Dagegen be\virken zwei Substituen- 
ten in Benzol eine sclion beaclitliche I{rhijhung der molarex Schnielzwarnmi 
ciieser Verbindungen. Dafiir xlieint in plausiblrr W e i x  die \-erlangerung tier 
Flache in einer Kichtung maL3gebend zu sein, wie auch linear kondensierte 
Ringe (Naphthalin, Nap!ithylamin, Snthracen, Anthrachinon) auf derselben 
Schnielzwarnie-Linie liegen. Resonders gut ist die Linearitat der molaren 
Schnielzwarnien bei den L3ihalogen-Verbindungen des Renzols ausgepragt, 
wobei fur die pnra-Verbindungen eine sehr geringe Erhiihung der molaren 
Schmelzwarnien entsprechend der Scliinelzwar~me-Geraden sicli benierklix 
macht. ( In  der Xeiclinung niit H r  Jml , ,  BrBr,, iisw. gekennzeiclinet.) I'm die 
gleiche Sclimelz~~,arnie-Gerade lierum liegen u. a. Chinolin, Phenantliren, 
Xcenaphthen, Diphenyl. Schlielllich tritt bei Verkniipfung zweier aroniatisr1:er 
Kinge durch zweigliedrige Ketten eiiie weitere Erliiihung der molaren Schmelz- 
warnie ein, wie die Beispiele Stilben, Dibenzyl, Tolan, Azobenzol, Azoxybenzol, 
Salol zeigen. Zieht nian in Retracht, daB die zuletzt genaiinten Verbindungen 
in ihrer Molekulausdehnung noch langer gestreckt sintl als die zuerst 1)r- 
sprochenen, so ist der erhiihte Wert der molaren Schnielzwarnien dieser Ver- 
bindungen verstaiidlich. 

Beim dritten Kaunitypus, bei den fadenitirniig gebauten Molekiilen, ist die 
Lange der Ketten, wie sclion seit langetn bekannt, fur die GriiBe der molaren 
Schmelzwarmen sehr ausschlaggebend. Es steigt in bester fhereinstimmung 
rnit den rauinchemischen Vorstellungen hei j edem Gliedzuwachs fur die einzel- 
nen Fadenmolekule die inolare Schnielzwarme sehr stark an. Der ilnstieg 
der molaren Schmelzwarme mit dem Zuwaclis der Kettenglieder ist dabei so 
regelmaoig, daR bei normalen Paraffinen die einpirische Beziehung : molare 
Schmelzwarme = absol. Sclinielzpunkt inal (4 n x 0.806---1.43) la) abzuleiten 
war. Auch fiir die normalen Fettsauren init mehr als 10 C-Atomen werden 
bei Verniehrung der Kettenglieder die molaren Schmelzwarmen in eineni 
stufigen Anstieg grolJer, wobei diese fiir Fettsauren mit gerader C-Anzahl nacli 
der Forniel (1.03 x n----3.61) 19) ,  fiir E'ettsaiuren mit ungerader C-Anzalil nach 
der Formel (0.965 x ti- 4.49) 19) erfahrungsgernii.8 von der n-Zahl Kohlenstoff 
abhangen. In  extreni langen Ketten kann bereits die intermolekulare An- 
ziehung in der Gesaintheit groBer sein als e ine  Bindung zweier C-Atome in 
der Kette, so daB bei Warmezufuhr anstatt 1,iisung des Molekiilverbandes eine 
Molekiilsprengung eintritt. DaW beim niedrigsten Glied der Grenzkohlenwasser- 
stoffe, beim Methan, die molare Schlnetzwarme uberaus klein ist, entspricht 
vollkommen dem kugeligen Bau des Molekiils ; die niolare Schmelzwarme von 
CH, betragt nach den Untersuchungen von G. S. P a r k s  und H. M. Huff-  
mannZ0) 0.224 kcal. Ini Vergleich zum Methan steigt die molare Schmelz- 
warme von k h a n  (auch athylen !) bei ungefahr derselben Schmelzpunktlage 
gleich auf das dreifache an. (Die normalen Kohlenwasserstoffe sind in der 
Zeiclinung, ihrer I(o1ilenstoffanzahl entsprechend, mit Ziffern versehen.) 

la) G. S P a r k s  u (;. (; Todd,  lncl engin Clicni 41, 1235 r1929 
19) W. E G a r n e r  u A 31 King,  Journ cheni Soc London 1929, 1849. 
L o )  Ind. engin Cheni 93, 1138 '19311 
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Ijngefahr beiiii Kntan I\ ird jene Link der niolaren Schnielzn arnie durcli 
whnitten, die in der Verlangerung fur die aroniatischen \'erbindungen charakte 
ristisch ist Iiii \teten -1nstieg nininit die GroBe cler nrolaren Schnielzwarnien 
der norinalen I'araffine niit cler AnLalil der Kohlenstoffe zu. n-obei die molaren 
Schmelz-\m.rnien paarweise naher beisammenliegen Nie in C,, C, und C,. c', , 
Verbindungen niit gerader A4nzalil yon Kettengliedern tletten aut , , trms'  - 

Charakter liin, die niit iingeiader C-Ati&alil auf ,,cis"-Cliarakter. \Tie s 
Form der Iiannibennspruchiing (lie Grolk tler molaren Schinelzwarine i 
einstiinniung raunicheniischer Vorstelluiigen beeiiifluBt , sollen einige 
aufzeigen. I la5 ~ O c t a n  hat eine seiner Schnielzpunktslage yon --57" sehr holie 
inolare Schinel~narme BIS - 4 93 kcal Ini Gegensatz L t l  seineiii f n q t  kiigelig 
gebauten Isomeren Hexamethq-1-atliaii (Sclimp. 4- 104O, JIS - = 1.70 kcal) , 
ii-Aniylalkohol (Schiiip 194.2" absol., X S  =- 2.35 kcal), tmt. ,hylalkohol 
(Schnip --9O, MS - 1 06 kcal), Eksigsaure (Schnip -,-17", AIS -- 2.80 kcal), 
Trichloi-essigsanre init der starken Kaumbeanspruchung der Cliloratonie 
(Schmp - 59O, IIS - 1 41 kcal), Trimethyl-essigsaure (Schmp. 35O, 1fS 
0.81 kcal) I )er T'nterschied in der (>roWe der molaren Schnielzm arme tritt 
dann ani starksten hervor, w n n  man Ketten-Nolekule von grol3er Lange init 
spharisch gebauten hfolekiilen vergleicht S o  hat z R. clas Tritriakontan 
(Sclimp. +-71 l o ,  >IS 25 08 kcal) eine 54-ma1 grofiere inolare Schmelzwarme, 
als diese fur ein Xetoii ails cler r.-I)icvclo-~peiitacien-Rcilie hei gleichem Schmelz- 
piinkt hetragen wiirde 

\'on groWeiii Interesse i>t (lei Hinn eis, dail, tlie atoniaren Sclimelrcvariiieti 
der Edelgase annahernd demrelben molaren Sc~melz\;varmen-Piirea 
lioren, auf dem die rnolare Schnielza-arme des spharisch gebauten Meth 
befindet . Wahrentl bei tlen Edelgasen Seon 21) (Schnip 24 5 O  absol., 
0.0801 kcal), .Irgon2") (Schmp 83.8" absol., 11s 0 281 kcal), Krypton2*) 
(Schinp 1 1  Oo &sol., MS - 0 3907 kcal) tlie konstante 1-erhaltniszahl 
Atoinnre Scht11el7u arnie 

absol. 'I'ctnT)cratur 
= 3.33 atifweisen, liahen die z n  eiatoniigen Molekule 

der Halogene die Verlialtnis~ahl roii ungefahr 0 h 1,etztere haben also den 
dreifach hoheren Weft tler molaren Schnielzwarmen, reduziert auf die 
gleichp Schnielr,punktlage, gleichw ie die molare Schmelzwarnie \ on *&than 
dreinial holier ist als dieselbe von Methan hetragt Auch die kollinearen 

lolekule von CO?, SIO. CS, liegen auf einer Schmelzmarme- 
t mithin auch aus der (;roWe der niolaren Pchmelzwarnie 

fur das S,O->loleknl die Stahform anzunehmen 
Kuckblickend laWt sich sagen, daW fast ausnahmslos bei den organisclien 

Verbindungen die GroWe der niolaren Schnielzmarnien dmch die Kauniform 
ihrer Molekule bestimint wird, dal3 die Natur der Atonie sowie funktioneller 
Gruppen, so\\ eit der honioopdare Charakter halbwegs gewalirt bleibt, von sehr 
untergeordneter Bedeutting ist. Die molaren Schmelzwarmen organischer 
Verbindungen lassen sich nacli der Form der Rauinl-)eansprucli~in~ der Mole- 
kule den einzelnen Asten des in der nebenstelienden Zeichntinq ersiditlichen 
Strahlenbnndel~ /{I- sowie da7v isclienordnen 
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Nur die Vertreter einer chemischen Ktjrpergruppe, und von diesen selbst 
nur einige, fiigen sich riicht in den Rahmen der stereochemischen Betrachtungs- 
weise ein : es ist dies die Gruppe der monocj-clischen Polymet~iylen-verbindun- 
gen. Von diesen lassen inelirere bisher untersucl~te Verbindungen, wie z. B. das 
niedrigschmelzende 1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cycloliexan (Schmp. + 158"), Nethyl- 
cyclohexan, Cycloliexen im Hinblick auf die GrijBe der molaren Schmelzwarme 
die Gemeinsainkeit mit den flachenhaften Molekulen, wie sie bei aromatischen 
Verbindungen und auch bei 6-gliedrig gesattigten und ungesattigten Hetero- 
cyclen, z. B. Dioxan, Piperidin, PiperazinZ2) vorliegen, erkennen. Dagegen 
weisen die bisher untersuchten alicyclischen Kohlenwasserstoffe rnit 5 und 
6 Ringgliedern, Cyclopentan, Cyclohexan, dann das Cycloliexanol sowie die 
Monoketone der Polymethylen-Verbindungen von C, bis C,, 6- bis 10-fach 
kleinere molare Schinelzwarmen auf im Vergleich zu Molekulen von fast 
flacliigem Raumbau. 

Bei dern nach der klassischen stereochemischen Vorstellung und nach 
interferometrischer Untersucliung zweifellos plan gebauten Cyclopentan und 
den ziemlicli flaclienhaften Molekiilen von Cyclohexan und Cyclohexanol ver- 
sa@ die rein stereochemische Betrachtung; es komnit bei diesen noch ein 
anderer Faktor hinzu, der in seineni Wesen noch nicht gekliirt ist. 

Als weiteres Beispiel hierfiir ist 1.2-truns-Cyclopentadienol (Schmp. $54") 
zti erwahnen, das ich gemeinsanl mit Hrii. J ,  J 6 r gl auf seine molare Scliiiielz- 
punkts-I'rniedrigung untersucbte. Dabei waren die Eestinimungen infolge 
starker Wasseranziehung -- dieses Diol zerflieBt bei 0.02 g Menge innerhalb 
von 30 Sek. an der Luft nur unter bestininiten TJntersuclmngsbediingungen 
klaglos tlnrchzufiiliren : 
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Xolare Schmp - 
Emiedrignng I? 

7 5.5 xng Aiobenzol . . i n  220 0 rng T,osgsni 7 6 3O 33 4 
17 60 ,, Vanilliii 285 8 ,, A=33XO z4 1 

22 30 ,, Mentliol 315 5 33 0 
21 40 ,, Ihphenylamin 3329 ,) A 1 2 4 0  32 6 

XIittel~x~rt 13 4 

Xus dem bohen Wert der niolaren SchIneli,punkts-E=rniedrigung berechnet 
sich eine entsprechend kleine niolare Schmelzwarme von 0 65 kcal fiu das 
1.2-trans-Cyclopentadienol, ein Wert, der mit der molaren Schmelzwarme von 
Cyclohexanol auf derselben Sclinielza~arnie-Creraden liegt. 

Bei den vielgliederigen nionocyclischen Polytiethylen-Ketonen (C, bis 
C,,), die nach den IJntersuchungen von K. Ziegler und R. AurnhammerZ3) 
sehr hohe rnolare Gefrierpunkts-Hrniedrigungeri haben (I? = 21- -54), diirfte 
genial3 der sehr kleinen molaren Schmelzwarmen (berechnet) derselbe bisher 
ungeklarte Paktor wirken, auWerdem kann bei den niedrigen Gliedern (C8- ClO) 
ein fa5t spharischer Rau,  der modellmaflig moglich, aber nicht erzwungen ist, 
aus mehrfachen Grunden angenommen werden. Da diese Verbindungen in 
raunichemischer Hinsicht ein groWes Interesse beanspruchen, sind in der neben- 
stelienden Zeichnung ihre molaren Schmelzwarmen eingetragen Zur ver- 
gleichenden Bewertung dieser molaren Schmelzwarmen sind die Schmelz- 
warme-Geraden der Ketone des Bicyclo-[1.2.2j-heptans wie die der Dihalogen- 
benzole mit eingezeichnet Wie atis der Figur hervorgeht, nahern sich die 

8" W "  20" 3P 40" SO" di7" 7P 88" gff' f0P Sdmekpunkk 

Abbild 3 

molaren Schmelzwarmen von Cyclo-octanon und Cyclo-nonanon stark der 
Schmelzwarme-Geraden der fast spharisch gebauten Bicyclen. Diese Tatsaclie 
sowie die Fahigkeit des Cyclo-octanons, ausnahmslos niit den fast kugelig 
gebauten bicyclischen Verbindungen feste Lbsungen bzw. isomorphe Mi- 
schungsreihen zu bilden24)25), machen es sehr wahrscheinlich, daB die Ketone 

23) A ,516, 53 11934' 
") P i r s c h .  Isoniorphie und ihre Abhangigkeit \om Ranmbau organischer VtJr 

bindungen, B. 69, 1323 [1936;. 
'') Es Lommt clnbei sehr auf das AusniaW der Abweichung Ton der I< aoultsclic~n 

Beziehung an, 90 zelgt das Cyclo-octmon (lie Ausbildnng fester Losung~ii rnit hngclig 
gebautrtl 1)icycliscI~eii Verhlndungen so \t,irk an d d 1  die heobarhteten Ikpressionen 
im Teryleich LII (leu \Vcrtrn rinch cler IZaon l t~chen  Hezichunq 5 lJj5 IO-indl kleiner sind, 
in Grcnzfallen war sop.tr LAtldi t i \  ltst der Srlimel7punkt e iiacli der einhchcn JIlschungs- 
regel 711 lwobachten 4nderersrits mcist bcrcits das C ~ c l o h r x a n  i r n  (;cyrnsatz 7 ~ n r  Cen7ol 
mit den1 fast spharlsch gebauten Camplim anf periiige .~usbildung einer feiterl 
hin; (lie ill-)meichu~~y w ~ n  d r i  K a o n l  txhcii 1$~1e111111y 1)etragt ,i,ibci 11111 

U' I I I I C ~ C ~  h: I < e ~ ~ t e t , ~ n  ti I €  hc ie r i i1 ,  A I b j  [IC)?j 
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der I'ol~iiieth~-leii-~erhintlungen (C,--C, ,,) ini Molekiil hati der sphi.rischen 
Rannierfiillung an1 naehsten komnien. 

Auch die liohen Dichte-bfaxinia der Moiio-I.Ieton-Verhindungen CsH,,O 
iiiit d 0.958, C,H@ rnit d 0.961 und CloHI8O niit d 0.964, die hezeichnender- 
weise den Dichten der [1.2.2]-hicyclischen Ketonen sehr nalie kommen, wiirden 
auf eine fast kugelige Molekiilausdehnung hinweisen. Auf der in der Zeichnung 
punktierten Kurve durften die molaren Schmelzwarmen der cyclischen Ketone 
C,, his C,, liegen, die bislier noch nicht hestiiiimt werden konnten. Die GroBe 
der molaren Scbmelznarnie von Cyclo-tridecanon zeigt an, daf3 bei dieser Ver- 
bindung und bei den liolieren Honiologen hereits eine beachtliclie Ab- 
weichung von der spharischen Ranmerfiillung der Molekiile vorliegen miif3 
Dies geht auch daraus hervor, dail, in i'bereinstinmiung niit nieiner rauni- 
cheniisctien Anschauung das Cyclo-pentadecanon (Exalton) weder mit Cyclo- 
octaiion noch init Bicyclo-rl. 2.21-heptan-~erbindungen Mischkrystalle bildet24). 
also bei Jlolekularge~~ichts-Bestiinniungen in diesen 1,iisungsmitteln genaue 
Kaoult-Werte zeigt. huch in1 Geruch differenzieren sich deutlich hohere 
Keton-Homologe voni Cyclo-octnnoii, dessen Geruch wie der der Ketone von 
[I .2.2]-Bicyclen tiiiiscliend caiiipherahnlich sind. SchlieBlich ergaben rontgeno- 
graphische Untersucliungen von A1 ex. Miiller z 6 ) ,  daf3 im Cyclo-dodecan das 
Molekiil bereits als abgeplattetes Ellipsoid aufzufassen ist. 

Tch glaube, daLI besonders die GroBe der niolaren Schmelzwiirmen ini Vergleich 
nit normalen aliphntischen Ketten iiber die Form der Raumerfiillung nionocyclischer 
Polymethyleii-\ier~)indungen m;mchen AufscliluCl gebeii wird. Die Annahmc und der 
Hinweis clurch Rontgeninterferenz-~~essun~eii, daO vielglietlrigc monocyclisclic I'oly- 
methylen-Verbindungell von C,,; aufmarts in ihrem Bau init parallel gelegten aliphatischen 
Ketten zu vergleiclien sind. uerdeu such rnit IIilfe der molareii Schmelzwiirmcn gepriift 
werden konnen. Gleichzeitig wird bri derselben Annahme festzustellen sein, inwieweit 
die parallel gelegten Ketten bei nionucyclischen Polymetliylen-Verbiii~l~iiigexi innerhalb 
desselbeu Molekiils sich gegenseitig beeinflussen, xvobei dieser EinfluI3 wertmaiBig durcli 
bedeuteiid kleinere Werte der niolaren Schmelzuiirme gepeniiber den Wertexi ron gleich 
langen aliphatischen Normalketteti zuni Ausdruck konimrn wird. Ilabei wird mahr- 
scheinlich iu deniselbcn .4usmaB in der Schmelze der kybotaktische Zustand \vie bei 
aliphatischen Ketten gemahrt bleiben. \Vie dabei die Schinelzpunktslage niit in Riick- 
sicht zu zielien ist, ergiht sich aus der groI3en grapliisclien Ihrstellung. Zwei Verbin- 
dungen rnogen unter Vergleich den durch die Cyclisierung bedingten EiufluW nuf die 
GroBe der molaren Schmelzwiirnie anniihernd erkemnen lassen. Das 8-Penta-decanon 
(Caprylon) Schnip. 42.2" hat infolge seiner sehr langen aliphatischen Kette die sehr hohe 
molare Scliuielzwarme von 14.0 kcal 27) .  Das rnonocyclische Keton niit dersclben Kohlen- 
stoffanzahl, tlas Exalton Sclimp. 65.G0, das bci Beriicksichtigung der Verkniipfungswiilste 
ungefiihr iiur eiii Drittel rlrr Li inp  ron Caprylon hat, besitzt die inolare Schmelzwarine 
von 2.39 lical. 

Zinc sehr bemerkenswerte Beziehung hat vor kurzeni C. J .  Phillipsz8) 
zwisclien dein 1i aman-Spektriini und der latenten Schmelzwarme iiicht asso- 
ziierter Substanzen nufgefunden. Deinnach ist die Wellenlange A proportional 
einer Konstante iiial einer gnnzen Zahl, die die Wertreihe 1, 2, 3. . . . durch- 
Iauft, uiid uiiigekelirtproportional deriiiolarenSclimelzwar~iie: A-0.2845 nijMS. 
Rei 38 organisclien und anorganischen Substanzen itn krystallinen uiid fliissigen 
Zustand waren die Wellenlangen zu bereclinen, die iiiit deli beobachteten 
Welleiilangen der ultraroteii rlbsorptionsbanden gut iihereinstirnmten. 

9 6 )  He:\-. chin1. ACtiL 1 6 ,  1.75 L19.33j 
p i )  1'. G i r a l ,  An. SOC. Espin. Fisica Quiin. 
? P h y i c .  Re\-. j2] 4 i ,  792 11935j. 

4 3 h  i1!935j 



Durch die stai k rauiiifor;ii-bedingte Abhangigkeit tler iiiolaren Schiiiel/- 
warnieii drangt sich die I:rage anf, oh auch andere intermolekdare Krafte- 
crscheinungen, die wie diese etv a aus der speLifisclien Warme von lXissigkeiter1 
cider aus der Grol3e der molaren Verdarnpttingb\\ arme mel3bar sind, von dei 
Form der linumbeansprucliung der lllolekeln beeinfluBt werden. In1 gegebeiien 
Falle durften dann dieselben Kauintypen, freilich nidit so stark unteischied- 
lich, fur die ('rrol3e dieser Stoffkonstanten niaWgebentl sein Dabei scheint bei 
Flussigkeiten nicht so 5ehr die spezifische Warine, also die \Varrneattfnahn~e 
auf je lo, sondern vielniehr die Suinme der spezifischen IVarrnen voni SchrrielL- 
punkt bis zuin Siedepuiikt stark von der Kaumform der Molekeln beeinflul3t it1 

-ein So erstreckt sich z. B die Sunime der spezifisclien Kariiie von n-Peiitan 
Schiiip -l3lo, Sdp 3@, ttber 1b7 Warmegrade, hirigegen die Sumine bein) 
Tetramethyl-methan, Schmp. -ZOO, Sdp 1 9.5O, nur uher 29.5 1t"arniegrdde 
D a  die schon bekannten enipirisch gefundenen Siedepunkts-Regeln. mit anderen 
Worten formuliert, auf die l'ot ni der Raumbeanspluchung .mruckzufuhrec 
&d, inussen auch die rnolaren Verdainpfungswarnlen gemaB der T r o u t  on  - 
zcheri Bezieht~ng von der Raumforiil der Molekeln heeinflu13t seiri Mithin 
n ird die GroBe der Gitterkrafte in einem Xolekulgitter voni gleiclien ein 
ordnenden Prinzip, nanilidi von der P'orni der RnuiiibeansprucliuiIg orqini 
scher Verbindungen, abhangen 

4. Alex. M c K e n z i e  und Alex.  Ritchie:  Optisch aktive Methyl- 
und iithyl -benzoine. 

hi15 d C l i ~ n i  1,aboiat d I-nix ersity College, l)iinclrc, ht -\n(lrtv% 7'TIi\ ersitat 
(Eingegangen m i  22 Oktober 1936 \ 

Das erste €3 eispiel der Darstellung eineh optisch aktiven -\cyloirii tier 
Grundforiii K .  C*H(OH) .CO. I< durch Xiiiuirkurig >on t; rignard-\7erbiii 
dungen auf ein Amid einer Osy-saure bildete die 1)arstellung von (--)-Renzoiri 
aus (---)-Mandelsaure-amid 1) Seitdem ist diese Xethode in nndern Richtungen 
erweitert worden, zuletLt bei5pielsweise durcli die 1)arstellung der optisrh 
aktiven Anisoine2), wahrend I)arstelluIigsiiietliod~yi von optiscli aktiven 
Ketoneii ebenfalls in dieseni 1,aboratoriuni gefunden n urden So ist ( - ) 
;l.landelsaure-nitril ein passrides Ausgang.;niaterial niclit niir fur ( -)-Hen 
~ o i n ~ ) ,  sondern aucli fiir gerriisclite Benzoine 7. on1 Tppu' K . C*H (OH) . CO . K' 4), 

\I ahrend optiscli-aktive Ketone voni 'Cypiis C*H . CIO . R au\ Gl? kolen 

oder Amino-alkoholen mit Hilfe vori Seniipinakolin-~iiilagerungeii j) oder 
dcr ~emihytlrol>enzoin-m'anclerun~ von Wasserstoff 6) erhalten \I urden 

I< ' 


