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Vertretbarkeit der Chalkogene in organischen Verbindungen. 
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(Eingegangen am 9. April 1940.) 

I n  dem uns soeben zugegangenen Februarheft dieser Rerichte teilen 
-1. L u t t r i n g h a u s  und K. Hauschi ld ' )  den interessanten Befund mit, da13, 
wahrend bei offen gebauten organischen Verbindungen Sauerstoff und Schwefel 
sich als nicht isomorph vertretbar erwiesen haben (Dianisyloxyd und Ilianisyl- 
sulfid : Eutektikuni ohne Xnzeichen von fester Lbsung), luckenlose Xisch- 
krystallbildung beobachtet wurde, wenn die beiden Atome als GliedeF eines 
Kingsystenis vorhanden sind (Ihphenylenoxyd und Diphenylensulfid, MK 111). 
Dieses unterschiedliche 1-erhalten wird damit erklart, da13 die beiden Atome 
in offenen 1-erbindungen einen erheblich verschiedenen Bindungswinkel auf- 
weisen, wahrend in den Ringverbindungen, unter Aufhebung der Drehbarkeit 
der Liganden, ein annahernd gleicher Bindungswinkel erzwungen wird. 

Dieselbe Beobachtung haben X. M. C u l l i n a n e  und C. A. J. P l u m m e r 2 )  
gemacht, die als erste die Isomorphiebeziehungen zwischen Sauerstoff, Schwefel 
und Selen in analogen ringgeschlossenen organischen Verbindungen unter- 
suchten. Aus alterer Zeit liegt eine Mitteilung von P. Pasca l3)  uber die 
obigeni Beispiel zugeh6rigen einfachsten offenen Verbindungen, Diphenyloxyd 
und Diphenylsu!fid, vor, die nur zu einer beschrankten Bildung fester I$- 
sungen nach Typ Y (ML 53-95.5 yo Sulfid4)) befiihigt sein sollen, ebenso 
wie Diphenyloxyd und -selenid, wahrend das Sulfid mit Selenid bzw. Tellurid 
sowie Selenid und Tellurid ununterbrochene Mischkrystallreihen nach Typ 111 
liefern sollen. C u l l i n a n e  und P l u m m e r  begrunden das Nichtauftreten un- 
unterbrochener ?ciischkr?-stallbildung bei Diphenyloxyd und -sulfid durch die 
1-erschiedenheit der Raumstruktur, hervorgerufen durch den IJnterschied 
tler Rindungswinkel an Sauerstoff und Schwefel, die fur diesen E'all von 
I,. E. S u t t o n  und G. C. H a m p s o n j )  zu 128O & 4O bzw. 1130 3O ermittelt 
worden waren und schlieBen andererseits aus der Tatsache der kontinuier- 
lichen nlischkrystallbildung bei Diphenylsulfid uiid -selenid auf ahnliche 
Hindungswinkel dieser .\tome 6 ) .  Da13 jedoch in den von denselben Yerfassern 
untersuchten Systemen der heterocyclischen Verbindungen Diphenglenoxyd, 
-sulfid und -selenid 1Iischkrystallbildung erfolgt (l>iphenylenosyd!-sulfid, 
JIK 111; -sulfid/-selenid, JIK I ;  -oxyd/-selenid, MK V, M I ,  15-f137~ des 
Osyds) wird damit erklart, da13 die starren Molekeln eine ahnliche Kaum- 
konfiguration besitzen, indem die Bindungswinkel am Sauerstoff und Schwefel 
einander ahnlicher geworden sind als in den entsprechenden Diphenylverbin- 
dungen. I)a nach Eintritt je zweier Heteroatome in die Ringe nur noch 
Diphenylendisulfid (Thianthren) und -diselenid (Selenanthren) zur Bildung 
von Mischkrystallen (JIK I) befahigt sind, wahrend die Systeme von Di- 

I )  B. 73, 145 [1040]. 
?) Journ. clrem. Soc. London 1938, 63. 
3, Bull..%. chim. France [4] 11, 1030 [1912!; C. 1913 I, 615. 
') MI, = Hischungsliiclie. 
s, Trans. FaradaySoc. 31, 945 :1935:; C. 1935 11, 2937. 
E, L)a bei Diphenyloxyd und -sulfid imnierhin beschranlitc JIischkrystallbildung 

festgestellt wurde. rniiute man nach der Begriindung der Verff. annehmen, da13 in den 
Jlethoxyderivaten die Ihdungswinkel noch s t l rker  differieren. 
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phenylendioxyd und &&id bzw. dselenid ein einfaches Eutektikum auf- 
weisen, wird geschlossen, d d  das Dioxyd und Disulfid eine verschiedene 
Molekularkonfiguration besitzen, was durch den Unterschied der Dipol- 
momente belegt wird, wihrend das Disulfid und Diselenid sich auch kry- 
stallographisch tatsachlich als sehr iihnlich erwiesen. 

Aus dem bisher vorliegenden, noch sparlichen Versuchsmaterial kann 
man den vorlaufigen SchluB ziehen, daB in organischen Molekeln Schwefel 
und Selen anscheinend stets isomorph vertretbar sind, entsprechend dem 
Verhalten von Chlor und Brom, da13 dagegen bei Sauerstoff und Schwefel 
(und erst recht bei Sauerstoff und Selen) ganz bestimmte Bedingungen ob- 
walten miissen, um eine isomorphe Vertretbarkeit herbeizufiihren. 

Wir konnen zunachst die isomorphe Nichtvertretbarkeit von Sauerstoff 
und Schwefel bei offenen Verbindungen anderen Typs bestatigen. Beschaftigt 
mit der Untersuchung von Thioglykolen und Polythioglykolen interessierte 
uns der Vergleich d i em Verbindungen mit den Sauerstoffanalogen. Hierbei 
zeigte sich, da13 einander entsprechende Derivate beider Verbindungsreihen 
nicht zur Mischkrystallbildung hefahigt sind. Als Beispiel geben wir das 
binare System Glykold ibenzoat  und Thioglykold ibenzoat ,  in dem 
nur ein einziges Eutektikum auftritt ohne Anzeichen von Mischkrystallbildung. 

.Us Beispiel anderer Ar t  fiihren wir an, da13 Harns tof f  und Th ioha rn -  
s t  off keine Mischkrystalle zu bilden vermogen. 

Dagegen fanden wir im Phenylbenzoat  und Phenyl th iobenzoat  
ein Substanzpaar auf ~ das eine ununterbrochene Mischkrystallreihe nach 
Typ I bildet (Abbild.). Es scheint dies demnach der erste Fall zu sein, bei 
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Abbild. Isomorphe Vertretharkeit roil Sauerstoff und 
Schwefel bei Phenylthiobenioat und Phenylbenzoat. 

dem vollkommene isomorphe Yertretbarkeit von Sauerstoff und Schwefel in 
offen gebauten organischen Verbindungen festgestellt ist. Wieweit dies auf 
die gleichzeitige Bindung der Carbonyl- und Phenylgruppe an den beiden 
Atomen zuriickzufuhren ist, bleibt zu untersuchen. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Zustandsdiagramme der binaren Systeme wurden mittels unserer 

.4uftau-Schmelzmethod.e7) aufgenommen, sowohl in sorgfaltig gereinigten 
Capillarrohrchen im Flussigkeitsbad als auch zwischen Objekttrager und 

') H. R h e i n b o l d t  u. M. Kirche isen ,  Journ. prakt. Chem. :2! 111, 242 [1925]; 
112, 187 [1926]; 118. 199, 348 [1926!. 
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Deckglas unter dem Mikroskop mit elektrischer Heizplatte und Tempe- 
raturablesung. 

1. S y s t e m  P he  n y 1 b e  n zo a t o )  u n d  P h e n y 1 t h io  b e n zo a t '). 
AUe Gemenge wurden unter sorgfaltiger Vermischung in kleinen Glasr6hrchen 

klar verschmolzen und nach vollstandigem Erstarren im Achatm6rser fein gepulvert. 
Alle Versuchsdaten lassen sich innerhalb eines halben Grades reproduzieren. 
Gew.-% Phenylbenzoat.. 0 14.0 25.0 25.7 33.8 39.9 41.6 44.6 
Auftaupunkt: OC . . . . . . . 55.4 58.0 59.8 59.4 61.6 62.0 62.0 62.4 
SchmelzpunkteC . . . . . . . 56.2 59.4 61.8 62.0 64.1 64.5 65.2 65.3 

Gew.-% Phenylbenzoat:. 50.1 61.8 64.0 74.5 75.1 78.7 89.7 91.0 100 
Auftaupunkt: OC . . . . . . . 63.1 64.3 64.0 65.0 64.8 65.2 65.6 66.6 68.5 
SchmelzpunktOC . .. . . . . 65.5 65.9 66.8 66.4 67.1 67.8 68.2 68.2 69.1 
Ununterbrochene Mischkrystallreihe nach Typ I.  

2. S y s t e m  G 1 y k o  l d i  be  n zo a t  10) u n d T h io  g1 y k o Id i b e dzo a t 11) 
Die Komponenten der verschiedenen Gemenge wurden jeweils sorgfaltig ver- 

schmolzen und nach dem Erstarren im .4chatmorser fein gepulvert. 
Gea.-% Thiobenzoat . . . . 0 2.3 6.8 8.1 15.8 24.8 29.3 32.3 
Auftaupunkt: 'JC . . . . . . . 74.8 60.8 60.4 6C.6 60.6 60.0 60.0 60.0 
Schmelzpunkt: OC . . . . . . 72.5 71.8 70.4 69.5 67.1 61.5 62.8 62.2 

Gew.-% Thiobenzoat.. . . 39.7 46.0 51.9 61.0 77.3 87.1 89.6 97.3 100 
Auftaupunkt : O C . . 59.8 60.0 60.0 60.4 60.4 60.6 60.1 61.0 93.2 
Schmelzpunkt: OC . . . . . . 61.2 68.7 72.2 78.7 85.6 89.6 89.7 92.4 93.9 
Einfaches Eutektikum bei 35 "/o Glykoldithiobenzoat und 60.0°; lieine Mischkrystall- 
bildung. 

3. S y s t e m  H a r n s t o f f  u n d  T h i o h a r n s t o f f  
Die Substanzgemische wurden durch inniges Verreiben der Komponenten her- 

gestellt. Nur die Gemische mit 18.7 %, 40.2 % und 82.5 % Thioharnstoff wurden durch 
vorsichtiges Verschmelzen bereitet ; es wurde gepriift, dall keine Bildung von Ammonium- 
rhodanid erfolgt war. 

Auch nach Ausfiihrung der Bestimmungen war in den Substanzproben k e h  Rho- 
danid nachweisbar. 
Gew.- % Thioharnstoff . . . . . 0 7.6 12.8 18.7 27.5 39.0 40.2 
Auftaupunkt: OC . . . . . . . . . 132.0 88.0 88.0 87.5 88.0 88,O 87.5 
Schmelzpunkt: O C . . . . . . . . 132.5 130.0 127.0 122.0 113.5 98.0 96.0 

Gew.-% Thioharnstoff.. . . . 48.3 53.7 66.7 82.5 85.9 %.5 100 
Auftaupunkt: OC . . . . ., . . . 88.0 88.0 88.0 87.0 88.0 88.0 180.0 
Schmelzpunkt: OC . . . . . . . . 103.0 119.0. 146.0 162.0 166.0 177.0 181.0 
Konglomerat, Eutektikum bei 44 % Thioharnstoff und 88.00. 

Unsere Untersuchungen iiber die Isornorphie der Chalkogene in organischen Ver- 
bindungen aerden fortgesetzt. 

*) Nach S c h o t t e n - R a u m a n n ,  umkrystallisiert aus Alkohol. 
O) Nach S c h o t t e n - B a u m a n n ,  gereinigt durch Umkrystallisieren aus Methanol; 

lo) S. G a b r i e l  u. Ph. H e y m a n n ,  B. 28, 2498 [1890]; .Schmp. 73-74O, aus Me- 

11) S. G a b r i e l  u. Ph.  H e y m a n n ,  B. 24, 784 [1891]; Schmp. 96O. aus Alkohol. 

vergl. R. Sch i l l e r  u. R. O t t o ,  B. 9. 1635 [1876], Schmp. 56O. 

thanol. 




