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in Xylol sich beim Kochen betrichtlich aufhellt. (Deutung s. theor. Teil.)
Man erhilt daraus kleinere, hellere Krystalle, die bei 357-—-358° schmelzen
(unkorr., evak. Réhrchen) Ch. Marschalk findet 369—370° (korr.?). Konz.
Schwefelsdure 16st langsam griin, Maleinsdureanhydrid in Xylol entfirbt sofort.
4.987 mg Sbst.: 17.215 mg CO,, 2.560 mg H,O.
CoeHyg (330.14). Ber. C 9450, H 5.50. Gef. C 94.15, H 5.75.

Hexacen VII.

Dihydrohexacen wird in einem Porzellan-Schiffchen mit reichlich
Kupferpulver iiberschichtet und im Vak. im CO,-Strom bei 300—320°
sublimiert. Zuerst zeigt sich ein schwacher, gelber Anflug von Dihydro-
hexacen, sodann in tiefgriinen Krystallen das Hexacen, daf} in gréBeren
derben Krystallen fast schwarz mit stahlblauem Oberflichenreflex erscheint.
Zur Reinigung kann es nochmals sublimiert werden. Bei hoher Temperatur
zersetzt es sich ohne zu schmelzen. Konz. Schwefelsiure 16st langsam
griin. In organischen Losungsmitteln ist Hexacen sehr schwer 16slich. Die
griinen Losungen sind &duBerst empfindlich gegen Licht und ILuft, auch
Maleinsdureanhydrid entfirbt sofort.

3.975 mg Sbst.: 13.805 mg CO,, 1.830 mg H,O.

CooH,e (328.13). Ber. C 95.08, H 4.92. Gef. C 94.72, H 5.15.

304. Theodor Schoon: Zur Stabilitit polymorpher Formen normaler
langkettiger Kohlenwasserstoffe und ihrer Derivate,
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 14. Juli 1939.)

Bei den n-Kohlenwasserstoffen und ihren Derivaten treten Polymorphie-
erscheinungen in hohem Mafle auf?). Vor einiger Zeit schlug der Verfasser?) auf
Grund einer gréferen Zahl von Strukturuntersuchungen in dieser Stoff-
klasse, die mit Elektronenbeugung durchgefiihrt wurden, eine Systematik
vor, nach der mégliche Krystallformen fiir Substanzen mit gestreckten langen
Ketten als Bausteine durch einfache Translation der Kettenachse aus einer
rhombischen Grundform abgeleitet werden konnten. Die so berechneten
Strukturen wurden zum Teil auch gefunden. Da Angaben iiber die Stabilitit
der einzelnen Formen nicht gemacht werden konnten, wurde die Tatsache,
daB keine der wirklich auftretenden Modifikationen im System der méglichen
Formen fehlte, als Bestitigung der Gedankenginge aunfgefaBt. FEine in der
letzten Zeit von Germer und Storks?®) gefundene neue Form der Stearin-

1} 8. z. B. C. Weygand: Ztschr. ges. Naturwiss., Naturphilos., Gesch. Naturwiss.
Med. 1, 322 [1935/36]; Dupré La Tour, Le polymorphisme des acides gras [Paris, Her-
mann et Cie, 1936]; De Boer, Nature 119, 50, 635 [1927]; S. H. Piper u. Mitarbb., Journ.
chem. Soc. London 127, 2194 [1925]; 129, 2310 [1926]; Proceed. Roy. Soc. [London] A,
126, 214 [1930]; Biochem. Journ. 25, 2072 [1931]; E. Ott u. Mitarbb., Journ. physic.
Chem. 257 [1933]; Journ. Amer. chem. Soc. 55, 4396, 4404 [1933]; Journ. chem. Physics
2, 231 [1934}; P. A. Thiessen u. J. Stauff, Ztschr. physik. Chem. (A) 178, 397 [1936];
P. A. Thiessen u. Th. Schoon, Ztschr. physik. Chem. (B) 86, 216 [1937.

?) Th. Schoon, Ztschr. physik. Chem. 39, 385 [1938".

%) L. H. Germer u. K. H. Storks, Journ. chem. Physics 6, 280 19387
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sdure ist in der Tat nun ebenfalls in dem berechneten System angegeben.
Andererseits standen einige frither geduBerte Vorstellungen in einem ge-
wissen Gegensatz zu den Feststellungen Miillers?) iiber die Struktur der
Paraffine nahe am Schmelzpunkt. Ifine Nachpriffung der Umwandlungs-
erscheinungen fiir das Paraffin CyHy,, die jetzt durchgefithrt wurde, be-
stitigt jedoch diese Befunde Miillers und vervollstindigt auferdem den
Gesamtiiberblick iiber die Polvmorphieerscheinungen in der vorliegenden
Substanzklasse weitgehend.

1) Die Systematik.

Ganz kurz soll an dieser Stelle noch einmal die Grundlage der Syste-
matik und das Schema der moglichen Gitterformen skizziert werden. Aus
der Tatsache, dal bei allen bhisher untersuchten Strukturen langkettiger
aliphatischer Kohlenstoffverbindungen die Beziehunga.b.sin § = 37 A% ziem-
lich genau gilt, folgt, dall die Enutfernung der Kettenachsen im Krystall
nahezu bei allen méglichen Formen die gleiche bleibt. FEine Anderung
der Krystallstruktur kann dann entweder durch Verschiebung der Ketten
bei festgehaltener Kettenachse eintreten oder durch Rotation um diese
Achse. Rotation soll zunichst ausgeschlossen werden. Aus einer bekannten
Form miissen dann weitere Formen durch Translation der Ketten lings
der Achsen hervorgehen. Die freie Energie eines solchen Systems muf fiir
alle Krystallformen, in denen das Kettensystem stabil oder metastabil existenz-
fahig ist, ein Minimum aufweisen. Wenn der Abstand von einer bestimmten
Atomgruppe in einer beliebig gewdhlten Kette zu seinem Nachbarn in den
angrenzenden Ketten einen Minimalwert einhélt, wird sich auch die freie Energie
in einem Minimum befinden. Dieses bedeutet, daf aus einer bekannten Form
eine weitere mdgliche Form durch Verschiebung der Ketten innerhalb der
Achsen um ein oder mehrere Kettengliedentfernungen hervorgehen kann.
Der Abstand der Kettenglieder ist fiir die n-Kohlenwasserstoffe und ihre
Derivate identisch mit dem Abstand zweier CH,-Gruppen : CH,—CH, = 1.27 A.
Betrachten wir zunichst die n-Paraffine. Die einfachste Struktur, welche
bei diesen auftritt, ist rhombisch. Die Lage der Kettenachsen ist dabei fest-
gelegt durch die ungefihren Gitterdimensionen a,=:5.04; b, = 7.5A.
Verschiebt man in diesem rhombischen Elementarkdrper die Ketten in den
Ebenen senkrecht zur Achse a, um ganze Vielfache des CH,—CH,-Abstandes,
erhilt man monokline Elementarzellen, deren Dimensionen aus denen der

thombischen Zelle durch die Transformationsgleichungen hervorgehen (s.
Abbild. 1).

a, n

2
aj=_ =" bi = bs; tg (90° —fy) =

.1
-

0

Wihlt man die Ebenen senkrecht zur by-Achse als Gleitebenen, ent-
stehen gleichfalls monokline Formen mit

by n.1.27
Py = A tg (900 - By) =
(¢}

sin B’

%) A. Miiller, Proceed. Roy. Soc. [London] 138, 524 {1932,,
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n gibt dabei die Anzahl der Kettenglieder an, um die verschoben wird;
der Wert 1.27 hat noch gewisse TFehlergrenzen, z. B. nimmt Miiller
fiir den CH,~CH,-Abstand 1.28 A an.
Da die rhombische Grundzelle raum-
zentriert ist, kénnen nur gerade Werte
von n die Bedingung erfiillen, daB nach
der ‘Translation alle Kettenbausteine
wieder auf Platze fallen, die auch vor der
Verschiebung besetzt waren — eine zu-
sitzliche Drehung um 180° soll dabei
zugelassen sein. Fs ist jedoch mdglich,
daB} eine Zusatzbedingung (u. U. die Ein- !
figung einer Endgruppe) diese Lagen mit o ~
ungeradem n, welche fiir unbelastete Appid. 1. Entstehen einer monoklinen
Ketten als unwahrscheinlich bezeichnet wodifikation aus ciner rhombischen
werden konnen, da sie einen hoheren Ab- Form durch “Translation der Ketten
solutwert der freien Energie haben miissen, inRichtungder Achsen. «:Grundform.

stabilisiert. In den folgenden Tafeln sollen y: Monokline Form, 1 =2
deshalb gerade und ungerade Werte von n d, a, o (006 n-1.27
zugelassen sein. T Ging T cosy 0 (90°-f) = aQ
Tafel 1.
a b 4

4 4.97 7.47 90

B 5.14 7.47 750157

Y1 5.58 7.47 620 587

o, 6.26 7.47 520 307

3 7.11 7.47 449 207

Bs 7.58 4.97 80° 19°

Y 7.88 4.97 71913’

By 8.38 4.97 620 577

5 9.04 4.97 550 507

Auller der thombischen a-Form ist nur bei Paraffin C,;H;, eine mono-
kline Form, die derv,-Form (n=2) entspricht, genau bekannt. Nach Messungen
A. Miillers®) mull bei Paraffinen mit kiirzeren Ketten noch eine weitere
Form auftreten, die nach Abschitzungen von Schoon einen Winkel § = 689
haben muB. Man kann dabei an die v,-Form denken. Die formal gleiche
Behandlung fithrt bei der Stearinsiure zu einem &4dhnlichen System.

Tafel 2.
a b £}

o 7.94 7.58 90¢

8, 5.11 7507
Y 5.56 620487
5, 6.24 520237
& 7.08 449127
B, 7.68 4.94 800 307
Ya 7.97 700 57°
3, 8.48 638217
o 912 569117
Cs 9.95 499 347

%) A. Miiller, Proceed. Roy. Soc. [London} 127, 421 [1930.
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Bekannt sind bis jetzt fiir die Stearinsidure 3 Formen.

vi:a=2536A; b=7434; 3 =63°
veia=2827A; b=49A4; B =700
e a=09384; b=4974; B =53°

Das sind also 2 Formen mit n = 2 und eine mit » = 4. Fiir andere
Derivate der Kohlenwasserstoffe erhiilt man sehr dhnliche Ergebmisse, z. B.
fiir aliphatische n-Alkohole und die Dicarbonsiduren. Bisher ist es jedoch
noch vollig offen, welche von diesen schematisch moéglichen Strukturen auch
thermodynamisch stabil sind. Speziell im Fall des Paraffins C;Hy, wiesen
auch Kohlhaas und Soremba¥) darauf hin, dall die Zusammenhinge zwi-
schen der rhombischen «-Modifikation und der xy,-Form noch wenig gekldrt
sind. Hinzu kam, daf Miiller?) aus Symmetrieiiberlegungen fitr die Pa-
raffine mit gerader Anzahl C-Atome im Molekiil eine monokline Struktur
gefordert hatte. Kohlhaas hatte erwogen, ob nicht doch die rhombische
Form auch bei CyHg, (also einem Paraffin mit gerader Anzahl C-Atome)
die stabilere Form sei, und die Giiltigkeit der Miillerschen Regel war so-
mit in Frage gestellt. FEs erschien darum notwendig, zur Klirung dieser
Fragen die Stabilitidtsverhiltnisse der beiden Formen zu untersuchen. Da-
zu wurden die Umwandlungen beider Modifikatoinen des Paraffins Cy Hg,
mittels Miiller-Spektrogrammen studiert.

2) Der Umwandlungsmechanismus fiir Paraffin Cy Hg,.
o- und ~y,-Form.

Die Roéntgenaufnahmen wurden mit einem einfachen heizbaren Objekt-
trager in einem Seemannschen Bragg-Spektrographen unter Verwendung
einer Cu-Antikathode durchgefiihrt. Die Krystalle wurden mit wenig Wasser-
glas auf ein Steinsalzplittchen aufgeklebt. Die Cu-K-Linien und die Br-Ab-
sorptionskante in Reflektion von Steinsalz dienten als Bezugssystem.

Die Schmelzpunkte und die Umwandlungstemperaturen (U.-T.) wurden
in einem einfachen Heiztisch unter dem Mikroskop bestimmt. Die Genauig-
keit der Angaben diirfte + 1° betragen.

Tafel 4.
Modifikation U.-T. Schmp.
w-Form ....................... 60° 67¢
vy-Form ... . ... oLl 60° 66°

Abbild. 2 zeigt die erhaltenen Miiller-Spektrogramme vor dem Fr-
hitzen bei etwa 63—64° C und nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur,
Tafel 5 enthalt die gemessenen langen Netzebenenabstinde.

Tafel 5.

Modifikation T = 20° T = 649 T = 200 %)
g-Form (d in &) ..... 39.94 39.99 39.95
vi-Form (d in &) ..... 35.20 40.01 39.94

*} Nach dem Abkiihlen von 64° C.

¢} R. Kohlhaas u. K. H. Soremba, Ztschr. Kristallogr. [A] 100, 47 [1938].
“} A. Miiller, Proceed. Roy. Soc. [London] A 120, 437 [1928)].
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Es ergibt sich also folgendes: Die v;-Form geht oberhalb der Umwand-
lungstemperatur in eine Modifikation iiber, deren groBer Netzebenenabstand
nahezu der gleiche ist, wie derjenige der a-Form. Die a-Form verdndert sich
nicht auffillig. Allerdings erscheinen die Rontgenreflexe bei Temperaturen

Abbild. 2. Miiller-Spektrogramme. Cu-K-Strahlung auf NaCl-Unterlage.
A. o-Form, 20°.
. a-Torm, 64° (x/-Form).
C. o-Form, nach Wiederabkiihlen auf 200,
D. v-Form, 20°
B, v-Form, 64° (x'-Torm).
B, v-TForm, nach Wiederabkiihlen auf 200 (o-Tormy).

p=4

(&)

[}

™

-

oberhalb der Umwandlung etwas verwaschen, dazu treten nur noch drei
Ordnungen auf. Nach dem Abkiihlen geht das Praparat, welches vor dem
Erhitzen dervy;-Form angehérte, in die «-Form iiber, wihrend die Inter-
ferenzen der «-Form nach dem Abkiihlen unveridndert wieder erscheinen,
Wir wollen die Form oberhalb der Umwandlungstemperatur mit o’ bezeichnen,
dann wird der Umwandlungsvertauf beschrieben durch:

~a und 2l
i /
o o

Die rhombische Torm ist danach die stabilere Modifikation, und die
Miillersche Regel trifft auf das Paraffin C,Hg, nicht zu. Ob die v;-Form
total instabil ist oder ob sie bei viel niedrigeren Temperaturen stabil wird
und eine Umwandlung nur wegen der Sperrigkeit der Molekiile im CGitter
nicht eintritt, 146t sich experimentell nicht entscheiden.
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3) Diskussion der Hochtemperatur-Form.

Diein der fritheren Mitteilung gedulBerte Vermutung, daf sich oberhalb der
Umwandlungstemperatur monokline Formen bilden kénnten, die sich auf die
iiberraschende Ubereinstimmung der von Miiller gemessenen Werte fiir
a und b der Hochtemperatur-I'orm mit den im Schema berechneten a- und
b-Werten fiir die y,- und 3,-Formen stiitzte, kann also nicht aufrechterhalten
werden. Der Befund von Miiller, daB3 die «'-Form hexagonal sei, kann
nach den jetzigen Frgebnissen nur bestiitigt werden. Die o'-Form ist dem-
nach im Schema nicht enthalten. Es mull jedoch daran erinnert werden,
dal} bei der Aufstellung des Schemas Rotation der Ketten ausgeschlossen
wiirde. Alle Formen, die durch teilweise oder durch freie Rotation der Ketten

um die urspriinglichen Kettenachsen

AN Y hervorgehen, iniissen eine starke
e 4 ’ - ‘ﬁl p Dichteinderung  gegeniiber  der
AN S T/ Grundform aufweisen. Da der Quer-
P ‘ ,/'/ schnitt der Zickzackketten linglich

- x'/ / . ></ ist, wiirde die Form, welche durch
}?\\‘/‘ I freie Rotation der Molekeln charak-
p /T g T terisiert ist, eine hexagonal dich-
/ J L teste Cylinderpackung sein. Der

-4

(P AN D@L Durchmesser der Cylinder entspricht

Y /N \‘\ N\ j ) etwa der gréBten Ausdehnung der

~\l/ 3

wrtipd — i Zickzack-Ketten. Im einzelnen wer-
Abbild. 3. Atomanordnung in der Blittchen-  den diese Uberlegungen bereits von
ehene (001) der gy-Form von Stearinsiure. 3 iiller diskutiert. In diesem Kalle
wird jedoch die Bezieliung a.b.sin (3
== 37 A% nicht mehr erfiillt sein, die als Voraussetzung fiir die Ableitung des
Schemas moglicher Formen diente. Die hexagonale ¥lementarzelle der Paraffine,
die durch Rotation entstehen diirfte, hat ungefihr die Abmessungen a = 4.6 A,
b =1.28, n4+1.5 A durch hinzutretende ‘['ranslation lings der Kettenachsen
konnten auch monokline Formen entstehen, welche sich in gleicher Weise
aus der Hochtemperaturform o’ ableiten lassen, wie die Modifikationen des
Schemas aus der «-Form. Die Stahilitit der einzelnen betrachteten Formen

mull noch abgeschiatzt werden.

Bereits oben wurde ausgefithrt, dall diejenigen Formen, die durch Ver-
schiebung um ungerade Vielfache eines CH,—CH,-Abstandes aus der Grund-
form entstehen, beziiglich des Absolutwertes der freien FEnergie nicht mehr
annihernd der Grundform gleichwertig sein kénnen. Die Tormen B, 35, 8, 8,
usw. werden also, wenn sie auftreten sollten, weniger stabil sein als die Formen
Y1 Y2» €1 €2 usw. In der Tat gehéren alle aufgefundenen Fornen der letzteren
Gruppe an. Bei den Paraffinen speziell ist unter normalen Bedingungen je-
doch nur die «-Tformn als wirklich stabil zu bezeichnen. Alle anderen Modifi-
kationen — bis auf die hexagonale Hochteniperaturform — sind metastabil.

4) Die Stabilitit der Modifikationen fiir die Fettsduren, am
Beispiel der Stearinsiure.

Die Umwandlungen der Stearinsiure sind gemau bekannt®). Die Tat-

sache, dal} die Umwandlung vy, nach ¢, praktisch nicht reversibel ist, 148t

zwar nicht sicher schlieflen, dafi die y-Form nur metastabil ist, wenn auch

8 . A, Thiessen u. C. Stiber, B. 71, 2103 {1938].
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dafiir eine hohe Wahrscheinlichkeit besteht. Die v,-Form ist nur in mole-
kularen Schichten einmal gefunden worden, so dall sie keinesfalls als stabil
betrachtet werden kann.

Einige Uberlegungen iiber die {reie Fnergie der beiden Formen v, und
g, lassen nun vielleicht etwas weitergehende Aussagen zu. Betrachtet man
die Atomanordnung in den (001)-Ebenen der Stearinsiure g, (Abbild. 3), so
kann man feststellen, daB diese annihernd hexagonale Symmetrie besitzt.
Betrachten wir den Gesamtkrystall, so ergibt sich, dall bei dieser und nur
bei dieser Form die als Storstellen in das aus gleichmédlligen Ketten auf-
gebaute Kohlenwasserstoffgitter eingefiigten COOH-Gruppen eine hexagonale
Flichengitterordnung einnehmen. Die Ordnung im Gesamtkrystall hat also
hei den Fettsduren fiir die ey-Form ein Maximum, womit zwangsldufig ein
Minimum der freien Finergie verbunden ist. Die absolute Stabilitit der
g,-Form ist damit zumindest sehr wahrscheinlich gemacht.

Zusammenfassung.

Die relative Stabilitit der beiden bekannten Formen fiir das Paraffin
CyoHgy wird durch réntgenographische Untersuchung des Umwandlungs-
mechanismus festgestellt, und zwar ist die rhombische Form der Paraffine
die praktisch stabile Modifikation. Einfache Uberlegungen ergeben, daB die
monokline Hochtemperatur-Form der Stearinsdure (g,-IForm) mit hoher
Wahrscheinlichkeit total stabil ist, da sich in dieser Krystallform die Bau-
steine in einem absoluten Minimum der freien Energie befinden miissen.

Der Verfasser hat Hrn. Prof. Dr. P. A. Thiessen fiir sein dauerndes
freundliches Interesse, seine wertvolle Unterstiitzung dieser Arbeit zu danken.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir Unterstiitzung
mit apparativen Hilfsmitteln.

305. Walther Borsche und Helmut Schmidt: Synthesen nach
Friedel-Crafts mit Tricarballylsiurechlorid und «-Phenyl-tri-
carballylsdurechlorid.

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 6. September 1939.)

Nach einer Beobachtung von Auger, die Borsche und Kiihn vor
einigen Jahren weiter ausgebaut haben, reagiert Succinylchlorid bei Syn-
thesen nach Friedel-Crafts iiberwiegend in der unsymmetrischen Torm (I)
und liefert neben wenig 1.4-Diketonen vor allem v.--Diaryl-y-butyro-lactone
(InY):

OC.CH, CH, CCl, ——> OC.CIL ClE, CAr,
o7 T
1. II.

Wenn sich Tricarballylsiurechlorid, das als Chlorid einer durch .CH,
.CO,H substituierten Bernsteinsiure aufgefalt werden kann, ebenso ver-
hielt (IIT), muliten aus ihm unter den gleichen Bedingungen ,,Phenacyl-
derivate’ dieser Butyrolactone (IV) entstehen.

Y Auger, B. 2I R, 610 {1888]; Borsche, A. 526, 1 [1936].



