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69. Arthur Liittringhaus und Gertrud Vierk: Molekulara Oberflache 
und Schrnelzwarme hei Kohlenstoffverbindungen, 11. Mitteilung. 

[Bus dem Chcmisclien Tnstitut der UniTTersit8t Halle/Saalc.] 
(Eingegangcn am 2. April 1949.) 

Das in der ersten Mitteilung gehrachte Material uber Schmelz- 
warme-Werte wird durch ueuere Literaturdaten sowie eigene calo- 
rimetrische Bestimmungen erheblich erweitert. Nach Anwendung 
neuer, auf einhcitlichen hIaDstab gcbrachter Stuart-Kalotten wer- 
den die Wcrtc der molekularen Obcrflache, wie auch das gesamte 
Tabellenmaterial, gcgeniiber dcn friihercn Angaben korrigiert und 
erweitcrt. Die Ton uns friihcr aufgcstellte Schmelzwarme-Regel 

S chmclzentropie ~- lionst. (innerhalb morphologisch 
Molckel- Obcrflache - verwandter Stoffklassen) 

wird in noeh breiterem Bcreich fiir giiltig bcfunden. 

Auf Grund der Vorstellung, daB die ein Krystallgitter zusammenhaltenden 
Krafte s-on de1 Oberfliiche der Bausteine ausgehen, haben wir in der I. Mit- 
teilungl) nachznwciren vcrsucht, daB dic Schrnelzwarme \-on Kohlenstoffver- 
bindungen in erster Linie durch Gestalt und GroBe der Moleliel-Oberflache 
bestimmt wird. Bildet man den Quotienten aus der niolaren Schmelzentropie 
(AS,) und der Obrrfliiche (0) einer Einzelmolekcl, 80 erhiilt man innerhalb 
morphologisch vcrwandtcr Stoffklassen in der Tat befkiedigend konstante 
Werte, und zsmr fur Kettenniolekeln etwa doppelt so hohe wie f i i r  Scheiben- 
und Kugelmolekeln. 

Durch dierr einfache Reziehung AS,.:/() werden die Schmelzwiirmen von 
Verbindungen der v chiedensten Stoflklassen und li\ilolekelgriiBen einander 
vergleichbar . 

Einc grolje Zahl o r  ganischcr Vrrbindungen zeigt abnorni niedrige Schnielz- 
wiilnie-Wertc; bci niiherem Studium hat nian darcliweg gefunden, dalj es sich 
uin Stoffe handelt. die im festen Zustande bereits t7mwandlungen crleiden, 
die imit nieist l~rtriiichtlichen Wiirmraufnahmen VEI bunden sind. J. 0. H i r s  ch- 
f e l d e r ,  D. P. S t e v e n q o n  und H. Eyring2)  sowie A. Eucken3)  haben nun 
dar auf hingewirsen, dalj Pine Suniniier ung dcr TTni  cvandlungs- und der Schmelz- 
entropic ( ASL + AS, =XAS)  bei derartigen Stoffen svieder zu normalen Wer- 
ten fuhrt. die in der GrOBenordnung der Schmelzentropie von Stoffen ohne 
C'mwandlungen in1 festen Zuitande liegen. lTnrcre Reziehung gestattrte, die 
volle Bercchtigung dieser Vorstellung z u  erweisen. 

Die Oberflbchc hcstimmtcn wir a n  TCalotteri-Jlodclltn nach S tuar t4)) ,  dcren Herechti- 
gung dcr Erstgenannte \-on uns in einer Reiho von Arbcitcn seit 1937") nachzuwciseh ver- 
sucht hat und cleren Wert seither in imrner I)rcitercm Umfange crlrannt m d e 6 ) .  Wir 
ermitteltcn die ,,HohoberflLche" (die zunicist, tlem cngsten Rotationskorpcr entspricht) 
an diewn kkuflichen Modellen und waren berniiltt, deren MalJstab in besonders sorgfiiltigcr 
Weise durch Vcrgleich eincs langkettigen Paraffin-Modells mit dcn bckannten rontgeno- 
graphischen naten festzustelren. A n  unsercn Xlodcllen entspraehen 2.385 em ciner d%4-Ein- 
licit, wiiihrend dcr von der Herstcllerfirina angegelwnr l/bdhtab 2 cm: 1 11 betragen ~ollte. 
Inzwiscbcn stellte cs sich Eieraus, da13 nur der 3faOstab der C-lialotten, welche allcin dic 

1) A. L u t t r i n g h a u s ,  diigew. Chcrn. [A] X) 228 [1947]. 
z, Journ. chem. Physics 5, R9fi [1937]. 
4 )  Ztsclu. phjsik. Chem. [RJ 27, 330 [1934]. 
6 ,  A. L k t t r i n g h a u s ,  A. 528,  222 [1937]; 557, 116 [1947]; Katurwiss. 30, 40 [1942]. 
6 ,  Vergl. z.B.  K. P r e u d e n b e r g  u. H. Hoppel ,  13. 53, 611 [1940]; E. IVol fhard t ,  

) Angcw. Chem. S5, 163 [1942]. 

B. 80,64[1947]; K. Z i e g l e r ,  Angew. Chem. [A] 61, 168 [1939]. 
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Large der langen Paraffinkette bestimmen, 2.385 betrug, wahrend die iibrigen Kalotten, 
z.B. fiir H, 0 und Halogene, dem Faktor 2 recht gut entsprarhen. Da wir nun generell 
den MaBstab 2.385 ern : 1 A bzw. 2.3852 = 5.69 qcm: 1 A2, verwandten, sind die Angaben 
iiber die Molekel-OberflLchen zu klein, d.h. die Werte fur A&/O bzw. AS10 zu groll 
ausgefallen und zwar besonders bei solchen Stoffen wie Tetrachlorkohlenstoff, bei denen 
die C-Dimensionen nur wenig mitspielen. 

Zur Anstellung sorgfaltigerer Betrachtungen haben wir deshalb unsere 
ModelIe durch Abschleifen der aliphatischen und aromatischen C-Kalotten 
auf einheitlichen MaBstab 2 cm : 1 A gebracht, dem iibrigens die in neuerer 
Zeit gelieferten Stuart-Modelle recht genau entsprechen. Die Berechnungsweise 
ist im Anhang kurz erlautert. 

Da diese neuen Oberflachenberechnungen aus den verbesserten Modellen 
eine Korrektur dei Werte aus der ersten Mitteilung erforderhh machen, fiigen 
wir die alten TafeIn in korrigierter Form ein; damit sind die Werte aus der 
I. Mitteilungl) als iiberholt zu betrachten. 

A) K e t t e n - Mo le ke  In. 
Vorangestellt seien die n -Pa ra f f ine  (Tafel 1); die Reihe ist, soweit das 

Heranziehen neuer Litetaturwerte gluckte, entsprechend erweitert. Fur Athan 
wurden die neueren Daten von R. K .Wi t t  und J .D.Kemp7) zugrunde gelegt 
(Oberflachenberechnung s. Anhang). Neu aufgenommen wurden C,,s) und CaZ9). 
C,, besitzt einen Umwandlqngspunkt bei 64.6O. Die in der Tafel angegebene 
Schmelzwarme wurde durch Extrapolation i lus der calorimetrisch bestimmten 
LGsungswarme yewonnenlo). Bemerkenswert ist, daB auch C, einen Um- 
wandlungspunlit besitzt und zwar 2.5O unterhalb des Schmelzpunktesll). 
Wegen der &he der Fixpunkte konnte die Umwandlungswiirme nicht gesondert 
bestimmt werden und ist in der Schmelzwiirme mit enthalten. 

Bin Vergleich mit der alten Tafel ergibt, daB 
1.) die niederen Glieder C,, C,, C,, die ja noch keinen ausgesprochenen 

Kettencharakter besitzen, nicht mehr die unbefriedigend hohen AS/0-Zahlen 
zeigen, sondern sich dem Anst,eigen der Werte fur den Ubergang vom Kugel- 
zum Kettencharakter gut einfiigen, 

2 . )  von etwa C,, an die Werte befriedigend konstant werden, wie es dem 
Erreichen des Kettentyps entspricht, und 

3.) die abfallende Tendenz bei den hoheren Gliedern wegfallt. Es fallt 
weiterbin bei den Paraffinen mit einer calorimetrisch bestimmten Umwandlung 
auf, daB nicht nurxAS/O einen konstanten Wert zeigt, sondern daB dies 
auch hei den W-erten AS,/O und ASu/O der Fnll ist. Lediglich Undecan fd l t  
beziiglich ASu/O aus der Reihe. Die Konstanz bei den ubrigen Gliedern 1af3t 
auf innere Verwandtschaft der Morphotropie schliel3en. Bei ausgesprochenen 
Kettenmolekeln der n-Paraffinreihe werden demnach als Grenzwerte erreicht : 

SjO 
S/O 

0.13 (0.16) fur geradzahlige Ketten, 
0.12 (0.15) fur ungeradzahlige Ketten. 

(Die eingeklammerten Werte entsprechen der I. Mitteil.und sindnunmehr zuvcrwerfen.) 

s, J. W. Oldham u. A. R. Ubbelohde ,  Proceed. chem. Sac. London Ser. A. 176, 

10)  G. S. P a r k s  u. R.D. Rowe,  Journ. chem. Physics. 14, 607 [1946]. 
11) H. M.Huffman, G. S. Parks  u. M. Barmore, Journ.Amer. &em. SOC. 53,3876[1931]. 

Journ. chem. SOC. London 59, 273 [1937]. 

50/75 [1940]. ") C. D. W e s t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 59, 742 [1937]. 
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c, 

[0.071] 
134.0 (4.71) 110.3, (0.042) 

0.113 - -- -- 
144.0 13.90 129.3 I 0.108 1 2.77 

2.90 

2.63 

216.0 . , 22.80 186.3 : 0.122 2.85 

219.5 
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0.126 2.82 
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33.20 : 262.3 j 0.127 2.75 

3003 0.126 . 2.72 

299.0 46.63 376.3 0.124 2.59 

309.4 47.50 414.3 0.115 2.23 
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278.6 37.95 j 

1 
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--- 263.5 

-" _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ . _ , . . -  - - - - - - -  
- - - - ~ . -  - - - - 
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Z'n de? I'araffinreihe haben wir uns nun die hufgabe gestellt, die Betrach- 
tung von den reinen Kohlenwasserstoffen auf sauerstoffhaltige Derivate a m -  
zndehnen . Pcttsiiuren und Alkoholc seieli allerdings, abgesehcn von vielfiiltigen 
Uinw~~ndli~ngscrscheiniingeii, wegen ihrer Seigung z u  ausgesprochenen Doppel- 
bzw. ~h)c~I~rlolclciilen auch noch im fliissigen %ustantic, vorerst zuriickgestellt. 
Dit: incisten Schiiielzwiirmedaten warm vcrfiigbar bei den Es t e rn .  Ester 
von n- Alkoholen niit n-Fettsiiuren ist liintgenographisch erwiesen12), da13 sie 
wie n- L'araffine gestreclito Zickxack-Kettcn im Krystall bildcn ; fur tinsere 

chnungen durften wir deshalb die charalcteristische Ester- 

trischo angcht, einen irgendwie ins Gewicht fallenden Pehler zu machen. Die 
Abbildd. 1 und 2 niit Modellen eines Athers und Esters sollen dies verdeutlichen. 

Abbiltl. 1 .  A I o d t ~ l l  e i n c s  d t h c r s .  Alhild. 2. N o d a l 1  e i r r e s  ICstcrs. 

Int1erT:~fel 2 werden dic I3ercchnungenfiir d i e M c t h y l e s t e r  einbasischer 
i~rcu clurc~hgcfiihrt. IYie~bcreinstiininnng des Wcrtes XAS/O mit dem 

bci den l'araf fiiien gehuidenen ist rccht gut. Auch hier scheint Ungeaadzah- 
iiurelncthylcster) etwes niedrigere Werte zu verursachen. 
hy lcs te r  (Tafcl3) licgen sehr iihnlich. DasFehlenhiiherer 

geradztLhligcr Vertrcl er erschwert einen Vergleich rnit den Methylestern und 
en. A~i-Cfitllend ist wieder, da13 bei den Vertretern nlit TJmwand- 

hingen die Werte fiir AR,/O wic fur ASC/O recht konstant liegen. 
Piir andere fietteiivci~bintiungcn wie 1 Yicarbons~~inreester, Ather und Ketone 

(Ttdel4) standen nur wenige Date11 zur Verfugung undxwarnur fur die niederen 
Glider  dieser ltcihen. Die Nicdrigkeit der AS/O-Wcrte wird indcssen nicht er- 
schiipfcnd dadurch gctleutet, dafJ der volle Kettcncharakter noch nicht erreicht 
ist, dcnn die Werte der n-l'araffine gleicher Iciirze liegcn tleutlich hoher. In 

12) 13. Iiohlh:tas, Ztschr. Kristallogr. 98, 418 119381; 15. 78, 18!) [1940]. 
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Timnier  - 

kryoslrop. 

291.3 

302.2 

310.9 

31 1.8 
(304.2) 

Garner ; I 36.47 ' 338.3 
- 

43.78 I 376.3 

0.119 ,, 

(0.03.51 I 0.111 , 

132.841 

Z8.07 

318.6 35.31 432.3 1 0.122 , ,, , _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ - - .  

324.9 60.56 1 490.3 0.125 1 ) )  

diesen kleinen Molekeln doniiniert die Linwesenheit der 1 bis 4 Pauerstoffatome 
von Carbonyl- und Atherfunktion ; die verstgl kten Dipolkl Bfte fuhren schon 
z u  merklicher Assoziation im fliissigen Zustande. Wenn der KrptalI, der als 
Riesen-cbeirriolekiil zn betiachten ist, zusammenbricht, zerfiillt er nicht bis 
zqr einzelnen Nolekel, sondern z. TI. nur bis ZLI mehrz;ihligm Assoziaten: da13 
dies eine Erniedrigung der Schmelzwiir me bedingen kann, hat E IX cke n am 
Beispiel von Stoffen ausgefiihrt, die, wie z. B. Csrbonsauren, aubgesprochen 
stabile Dnppclniolckcln ini Iliissigm Zustande bilden. 

Interessant w a ~  die Priifung unserer Rcziehung an dei von J. W. 0 Id h a m  
und A. It .  U b l ~ e l o h d e ~ ~ )  (allerdings nur kryoskopisch) geniessenen Reihe Be- 
streckter H c p t a d e c a n o n e  mit (Ton C, his C,) wechselnder Stellung dcr Car- 
bonylgruppe (Ttifel 5 ) .  Hier tretcn, offenbar wegen des Doniinierens der langeri 
Paraffinbette, die Dipokiifte des Ketosauerstoffs in den Hintergrund : die 
ASE/O-ZaliIen hsben den normalen We1 t der ungeradzahligen I'alaffine, wobei 
bemerkenswet t ist, daB der Wert etwas hiiher liegt, wenn die Carbonylgruppe 
cntweder arn Knde oder ganz in der Uitte der Kette liegt. 

Wegen dw Durftigkeit des aus der  Literatur erfal3baren Mateiials uber Iang- 
kettige Ester und &her der Paraffinreihe haben wir zweclrs I'rtfung unserer 
Rezichung einige chniddcristische Vertreter mit A t h e r -  und Esterfunktion 
in miiglichst ieineni Znstande dargestcllt und ihre Schmelzwkrme calor i -  
me tris  ch naeh der iClischungsniethode bcstimmt. .%heres uber Apparatw u.nd 
Methode sol1 spater initgcteilt werden. MaRgebend fur die Auwahl war, daB 
fur Ester langkettiger rz-Paraffin-carbonsaurcn nur Litcraturwerte fur Methyl- 
und Lthglester vorlagen; somit bleibt zii untersuchen, ob der Sitz der C0,- 
Gruppe innerhalb der Kette von EinfluS ist (a-Decyl-stearat, CctyIlstearat). Das 
Paar Tetrndecandicarbonsaure-dimethylester snd  Xthylenglykol-dilaulinsaiure- 

1'1) Trans. Baraday SOC. 35, 328 [1939]. 
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Tafel 3. A t h y l e s t e r  e inbas ischer  Fettsauren. 

0.103 
T i m m e r -  
m a n n s ;  

0.115 

0.116 

0.118 

0.117 

______ 

_______ 

9 .  

- 
Ober- 
flache 
i. 82 

110.3 

Athylester 
der 

LE be- 
stimmt ; 
VOIl . . . ; 
Methode 

Aineisensaure 

2.49 189.2 13.20 129.3 Rssigsaure 

Laurinsaure 9.48 271.5 34.89 319.3 G a r n e r ;  
calorim. 0.109 1 

_ _ _ ~ _ _ _  
0.110 

- 

0.108 I :: Myristinsaure 11.17 284.2 39.33 3<57.3 

Palmitinsaure 12.68 296.35 42.81 393.3 

8.66 
(3.96) 

298.3 
(291.2) 

129.031 

42.63 
(13.60) __ 

[0.070] 
(0.033) 414.3 MLtrgarinsaure 

~..~ 

Stearinsaure 9.44 
(4.87) 

[31.01] 
(16.25) 
47.26 
__ 

[0.072] 
(0.037) 

[0.074] 
(0.032) 

304.2 
(300.2) 

309.2 
(300.2) 
___ 

313.51 
(306.6) 
___ 

320.9 
(312.1) 
___ 

327.35 
(3 17.6) 
-__ 

332.7 
(322.6) 

341.4 
(334.6) 

433.3 

452.3 

0.109 1 ” 

-I 10.32 
(4.42) 

[33.36] 
(14.72) 
. 48.08 

[34.87] 
(17.80) 
52.67 

__ 
___ 

__ 

Nonadecansaure 
0.106 1 ” 

10.93 
(5.46) 

[0.074] 
(0.038) Arachinsaure 471.3 

12.42 
(6.21) 

___ 

13.82 
(6.75) 

p . 7 0 1  
(19.89) 
58.59 

[0.076] 
(0.039) Behensaure 509.3 

[42.22] 

63.43 
(21.23) __ 

[0.077] 
(0.039) Lignocerinsaure 547.3 

15.22 
(7.44) 

[43.75] 
(23.06) 
68.81 

- 

[0.078] 
(0.040) Cerotinsaure 585.3 

17.93 
(8.05, 

[52.50] 
(24.06) 
76.56 

[0.079] 
(0.038) Melissinsaure 661.3 

ester sol1 Grenzfalle liefern, bei denen die beiden Estergruppen einmal ganz an 
den Enden, einmal moglichst in der Mitte der Kette liegen. Materialschwierig- 
keiten begrenzten im ubrigen die Asswahl. Den Dicetylather wahlten wir als 
Vertreter der langkettigen Ather, weil seine Struktur als ungeknickte Ketten- 
molekel von Kohlhaas besonders sorgfaltig auf rontgenographischem Wege 
ermittelt worden ist12). 
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TaIol 4. 13icarbossiiureester. Xther, Ketone. _ -  

ox&lf&ure- 
Cicthyleater .. 

best.von..; 

_I_.- -1 . . J--I ...-. .I .--2 - . - 
, 6  1 5.03 1 3225 1 15.69 I 140.3 1 0.106 I dorimctr. 

Br uner ; 

~ __---,-- 

3 1.18 

5 1.745 
-- -_ 
-. - _-_ 
8 1.9 

3 1.36 

' 

. - -.. ._ 

-I.-- 

I Padoe; 
8 I 5.22 292.6 17.83 i 186.3 0096 . I alorimctr. 

131.6 8.96 1 91.3 ! Kebsedy; 
, . 

I 
- _ _ _ _ ~  

----i-.. --I-. 0.098 domctr. 
Parks; 156.0 I 11.19 I 129.3 I 0.087 I oalo-otr+ 

168.15 1131 1297 0088 
- .-: i .L-l-. ~- 
176.6 I 7.73 I 

i ' q G m  - -...- ---- 
186.1 1 9.56 1 1110.3 1 0.087 I men.bs; 

kryoakop. 

Tafel 5. Iaomcrc Kctoue C,,K,O(Lt.CO-W) 
x i. C-Zahl dcs kiirxeron :It. 

~. - .- 
I .  

I 

- 

.-- I_-._--.- 

1 

3 357.2 0.113 
357.2 0.113 

313.85 40.9 

Die gefundenen AS,/O-Werte (Tafel6) verhalten sich bei d e n  5 Stoffen 
iibemasohend norms1 nnd fiigen sich in die Reihe der n-P&a.ffine ohne wesent- 
fiche Abweichungen ein. 

Trtfol6. Lahgkcttigu aliphetische Verhiudutqen. 
- -. __.._I -. .- . -- -- - _. - 

313.9 68.08 I 685.3 1 0.110 
329.8 I 86.14 I, 699.3 ' 0.123 

---.-.-..__..- 

1- -- -. .- . - . - _- - - 
I ! 

323.1 i M.&? 4143 0.110 -.-- --.-.I- __. -.I-. .. 
- 327.6 --j_-----_I-- I 67.28 1 566.3 : 0.119 
328.1 . 72.31 I 661.3 1 0.109 
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lnsgcsamt laat sich aus dem bisher vorliegendcn Material entnehicn, daB 
der EinfluIj einzelner Ather-; Ester- oder Carbonylsauerstoffatome in n-Paraf- 
fin-Derivatcn auf den Quotienten AS,/O aul3erordentlich gering ist. 

R) K uge 1 - Mo 1 eke 1 n. 

Auch die Oberflache dcr kugclig gebauten Molckeln wurde neu bestimmt. 
Das Material lie13 sich betrachtlich erweitern, da uns durch die Schwicrigkeiten 
der Literaturbeschaffung cist jetzt einigc Arbeiten bckanntgeworden sind, die 
uber untersuchte und in dicscr Klasse eine besonders grolje Rolle spielende 
Umwandlungserscheinungen AufschluIj geben und eine wertvolle Bercicherung 
bildcn. 

Besonders interessant ist das Verhalten dcr isotopen Methane, die neu auf- 
gcnommen wurden. Dicse zeigcn bckanntlich Phasenumwandlungen hoherer 
Ordnungl,), erkennbar an eincm diskontinuierlichen Vcrlauf der spez. Warmen ; 
indesseri tritt lrcin Volumcnsprung, keine dnderung des Krystallgittcrs und 
kein Baltcpunkt bei dcr Aufnahme von Erhitzungskurvcn auf. Als Umwand- 
lungswarme kann man jedoch nach Euckcn15) das (allerdings nur mit gewisser 
Annaherung arigebbare) Integral l C p u .  dT angeben, wobei C,, den Uber- 
schuIj der Molwarme uber den normalen Vcrlauf bedeutct. Die Anwendung 
unserer Bezichung auf die isotopen Methane zcigt nun folgendes: den fur die 
KugelmoIekcIn gultigcn Wert ASjO E 0.05 erfiillen die Methane nur dann, wenn 
man die durch integrale Messung des Warmeinhalts berechncten ,,Urnwand- 
lungswarmen" nicht bcriicksichtigt. Da bei diescn , , Umwandlungcn hoherer 
Ordnung" cin eigentlicher Umwandlungspunkt im phasentheoretischen Sinne 
fehlt, ist das ohne weiteres vcrstandlich und zu erwarten. Alle anderen in der 
Tafel 7 aufgcfiihrtcn Kugelmolekeln zeigen Phascnumwandlungen ,,1. Ord- 
nung", d. h. bci konstant gchaltener Temperatur andert sich die erste Ableitung 
des thermodynamischen Potentials nach Tcmperatur und Druck, also die En- 
tropie und das Volumen unstetig. Die Werte ZASjO gruppieren sich in allen 
Fallen, ganz gleich, ob die au13ere Sphare mit Wasscrstoffatonien oder mit 
Halogenatomen besctzt ist, um 0.05. 

Lediglich CF, zeigt einen zu hohcn AS/O-Wert, was ubrigcns auch bei ande- 
ren Fluorverbindungen (s. weiter untcn SiF,) auftritt. Wir glaubcn kaum, da13 
der Grund dazu etwa in ciner zu niedrigen Veranschlagung dcs Nugelradius 
(C-F + Wirkungsradius F = 1.36 + 1.25 A), also damit auch der Molekelober- 
flache liegt, denn nach H. J .Chr is tof fe rs  undMitarbeitcrn16) solldcr v a n  d e r  
Waals-Radius des Fluors sogar noch niedrigcr licgen als von uns angenommen. 

14) K. Clusius u. L. Popp, Ztschr. physik. Chem. [B] 46, 64 [1940] (dort weitere 

15) Lehrbuch der Chem. Physik 11, 2, S. 693. 
Lit.-Angaben) . 

16) H. J. Christoffers, E. C. Lingafelters u. G. H. Cady, Journ. Amer. chem. 
SOC.  69, 2502 [1947]. 
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%sfel 7. K u p: e 1 - M o 1 e k e ln  m i t b e k a fi n t e r U m w an d 1 u ng s e n  t r o p ie. 

4.42 

3.24 

4'93 
5.72 

4.63 

1 ) ( ' -H-Verbindungen:  1 I 
('H4 . .  ....... I 90.6 1 2,47 1 20.5 

___ _-_- 

7.42 128.7 0.023 0.068 

7.75 158.3 0.028 0.049 

13.58 283.3 0.010 0.048 

- _ ~ _ - ~ - - - ~  
_ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ ~ -  

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ - - ~  

6.61 85.6 0.023 0.077 

('Ht411 . . . . . . . 

2.) (I-Halogen-Vcrbindungen: 
( V 4  . . . . . . . . . 84.5 1.98 

(C14 . . . . . . . . . 2.31 

('13r4 . . . , . . . . 363.2 2.61 

. ~ _ _ _ _ _  
250.0 

~ - _ _ _ _ _  _. 

___-______ 
( y 1 6 - .  . . . . . . . 460.0 ~ 4.56 

I 23.2 I 90.4 1 2.40 I 15,8 

76.3 

225.4 

320.0 

345.4 

( W 4  . . . . . . . . . i 89.8 1 2.40 1 

249.9 
228,1 ('(S.('Hd)4 . . . i 338.0 I 2.93 

'--'--I- 

0.77 I 3.24 1 47.7 I 0.062 I 0.067 

1 9 1  0:86 I 5.17 I 47.7 1 0.063 I 0.108 

2.17 I 
0.89 5.46 1 47.7 1 0.053 1 0.114 

4.79 I 7.10 1 137.0 1 0.017 1 0.062 

Die 'L'afeI 8 zeigt eine Reihe von Tetrahalogenverbindungen anderer Ele- 
Jnentel'). Es handelt sich hier um eine ZusammensteIlung von Stoffen, die ein 
Yrhr unterschiedliches Volumen, aber alle hochsymmetrische Struktur besit- 
Zen. Wieder macht die Fluor-Verbindung eine Ausnahme, alle anderen zeigen 
(niit einer schwsch abfallenden Neigung zum Jodid hin) ganz ahnliche WeIte 
\vie die ltugelig gebauten Wasserstoff- und Halogenverbindungen des Kohlen- 
xtoffs. Man kann daraus schlieflen, da13 auch, hier fur die Beziehung AS/O (als 
Ma13 fiir die Krilfteverhkltnisse) in1 wesentlichen die quantitative Oberflache 
maI3gebend ist ; die qualitative Besetzung scheint Ton vie1 geringerem Einflu13. 

TiLfel 8. Te t r ahs logen idc  sndc rc r  Elemonte .  

SiF4 I 182.9 I 9.3 1 97.7 I 0.095 ______ 
SiC1, 205.5 9.1 161.0 0.056 
- TiW, ---I ___ 250.0 1 9.00 I 180.1 0.050 
TeCl, 1 497.2 I 9.07 I 195.0 I 0.047 

9.11 189.1 0.048 SnCl, 239.9 
Sn J, ~ 417.6 I 11.01 I 268.0 1 0.041 

~- . ____ 

Auch ter/.-ButyI-bromid und -chlorid zeigen Umwandlungen im festen Zu- 
stand2) ; leider sind die erforderlichen Daten nicht bekannt. Sie waren sicher 

17) I(. J. Freder ick  11. J. H.Hildebrand, Journ. Amer. chem. Soc. 61, 1555 [1939]. 
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interessant, da hier polare Xolekeln mit kombinierter Oberfliiche vorliegen, die 
ebenfalls als kugelformig anzusehen sind, weil sich die Grone der CH,-Gruppe 
nur wenig von der des Br und Cl unterscheidet. 

Rine Auswahl anderer Kugelmolekeln, von denen Urnwandlungsdaten noch 
nicht bekannt sind, aber nach den Ergebnissen dieser Arbeit mit zienilicher 
Sicherheit vorausgesagt werden konnen, wurde bereits gegebenl). Die Tafel 9 
wurde lediglich nach der neuen Oberflachenberechnung berichtigt. Bemerkens- 
werti hierzu ist eine von uns bisher iibersehene Arbeit von W. A, J a g e r  und 
S. 0. M o r g a n  18), wonach d-Canipher, d-Camphersaureanhydrid, Borneol, 
Isoborneol und Bornylchlorid tatsachlich Umwandlungen im festen Zustand 
besitzen. 

Tafrl 9. I< u ge 1 - M o 1 eke 1 n mi t u n b c k a nn t e n tJ m w a n d 1 u n g e n . 

Korcampher . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  346 1 2.37 172.0 0.014 ~ - _ _  
... . . .  451 1 3.4'2 endo-Athylen-cyclohexanon ~ ~ _ _ _ _  _ _ _ _ ~  

Camphan ...................... 429 3.94 

.................... _____ Isocamphan 
Tetrahvdro-di-cvcloaentadien . . . .  
Dihydro-r.-di-cyclopentadien ..... 1 323 1 1.90 1 211.0 1 0.009 

C) S c he i  be n -Mole ke  1 n. 

Die letzten beiden Tafeln 10 und 11, die eine Zusammenstelliing von Ellip- 
soid- und Scheibenmolekeln zeigen, wurden ihrem Inhalt nach bereits eben- 
falls mitgeteilP). Grundliche Revision der Sbmessungen bei Zugrnndelegen 
der neuen Modelle macht den Neudruck erforderlich. 

Tafel 10. El l ipsoid-Molekeln.  

Cyclohexan ................. 

H ydrochinon-oktamethyleniither 

2.6-Dioxy -naphthalin; 
dekamethylenather . . . . . . . .  

329 i 23.2 I 223.4 I 
1 1 

363 j 27.27 1 277.4 I 

-- 
Z A s j O  

0.091 

0.104 

0.100 

Tafel 11 enthalt chemisch ganz verschiedene Stoffe, wie Benzol, Acenaph- 
then, die halbaliphatische Scheibenmolekel Hexamethylbenzol, daneben Hexa- 

I*) Journ. Arner. chem. Soc. 67, 2071 1193.51. 
19) Vergl. Tafel 6 u. 7 der I. Mitteilung. 
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chlorbenzol und das gesiittigte or-H cxachlorcgelohexan neben der wiederum 
lia,lhaliphatischen, aber ebenfalls scheibenformig struliturierten20) Anba -Vm- 
bindung Hydrochinon-decamethyleniither ; unter diesem Gesicht spunbt er- 
scheint die Ubereinstimmung in den nach rcin morphologischen Gesichtspunk- 
ten erniittelten ASE/0-Werten iilmrsschend h~fiiedigend. Dns HPrnusfdlen 
des untersten Vertreters legt daruni die Existenz einer Vniwsndhing sehr nnhc. 

-~~ - .~ __ - 

Insgesnnit bestlitigen das neu aufgenomnieiie JZa;terial sowie die liorrigierten 
Werte die in d w  I. Mitteilung gezogenen Schlusse : 

Bei Stofferi, die keine susgesprochen assoziierend wirlieiiden Gruppen ent- 
halten, ist der Quotielit aus x; laS, /O konstant und zwar (nach den neucn Obrr- 
flaihenberechnungen) 

fur I C e t t c ~ m o l c l c e l n  Y 0.1'2-0.13, 
ffir Kugcl- urid ScLcihc.nmolckcln 0.0;-!).05. 

~bergsngsmolekeln, wie etwa Xtoffe mit Ellipsoidstruktur (Tafel lo), haben 

DOP Diccty l l i ther  wiirdo durch Cmsetzung von Cetylbromid und Xatriumcetylat 
dargestellt. Ks wurdr reinster Crtylalkohol mx-wentlet, rler nach Tlestillntion i.Hochvak. 
bei 490 schniolz. Ikr Dicctj-liithcr wurde nuch Kiirzweg-Sublimation i.Hochva1r. mehr- 
mals a u ~  Diositn uinkrystallisiert; Schmp. 55O. 

Die F s t  e r  wurden durch Acylierung mit Saurcehloriden in Pyi-idin dargestellt. Die 
remendeten Allroholc und Sliuren wurden vorher i.Vitk. hzw. Hochvalr. destilliert und 
die Ester, ebcnfalls nach Hochvak.-Destillation, aus Alkohol umkrystallisiert. 

dazwisohenliegende Wcrte. 

Bevc chnung der N o l e k e l -  Ob erf 11 chc. 
a) I'araffine uncl a n d e r e  l s n g k c t t i g e  Verbindungon. 

Sacli rtintgcnographisch ermittelten DaBn betriigt der Abstand von einer CH,-Gruppe 
bis zur iibernachstoii (Zickzack-Anorhung) 2.52 -4. Die zur Restimmung deer Obeifli&e 
- 

2'J) A .  L i i t t r i n g h a u s  u. H. GraIht.er, A. 557, 112 [1947]. 
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verwebdeten Modelle wurden so abgekindert, daB 2 em = 1 a entsprechen, also 4 qcm = 

1 A2. Die Oberflache 0, sotzt sich zusammen aus dem Zylindermantel (Lange einer 
Methylenpppe = 2.52 ern) und 2 Endhalbkugeln mit dem Radius r = 4.8 cm. 

Allgemeine Formel : 

wenn n die Anzahl der C-Atorne bedeutet. 

ist fur 
Fur Ester, Ather und Ketone gilt grundsatzlich dieselbe Formel (siehe Text) und zwar 

Monocarbonsaureester und Ather n = C-Zahl .L 1 (fur eingebautenXotten-Sauerstoff), 
Dicarbonsaiureester n = C-Zahlf 2, 
fur Ketone bleibt n = C-Zahl. 

Fur Athan muIJ eine gesonderto Oberflachenberechnung durchgefiihrt werden, da 
Qoch keine Zickzack-Anordnung vorliegt. 0 eines Zylinders der Hoho h =  8.7 und des 
Radius 3.9 

2 . r 'x (h+r)  =77.14 A2. 
4 O =  

b) Aromatische Verbindungen. 
Beispiel Ben001 : Nach rontgenographischen Messungen betragt der Kornabstand 

zweier p-standiger C-Atome 2.78 A; unsere Modelle wurden so abgeandert, daB auch hier 
mit dem Umrechnungsfaktor 1 A2=4 qcm gerechnet werden kann. 

Oberflache Benzol: Zusammengesetzt aus 2 Kreisscheiben und einem Umfangs- 
band; r = 6.75 em, Hohe = 5.3 em; 0 127.7 A2. 

c) Kugelmolekeln. 
Bei den hochsymmetrischen Molelreln X(A), kann fur die Berechnung der Oberflache 

auf die Benutzung eines Modclls verzichtet werden. Der Radius dcr ICugel errechnet sich 
einfaeh aus dem Kernabstnnd X-A plus Wirkungssadius A4). 

70. Gustav Ehrhart: Synthesen von a-Aminosauren, 
11. Mitteil.: a. p-Diaminosawen. 

[Aus dem Pharmazeutisch-wissnschaftlichen Laboratorium der Farbwerke 
Hochst, ~rankfurt/~.-Hiichst.] 

(Eingegangen am 10. Mai 1949.) 

Es wird cin Verfahren beschrieben, nach dem s i ch  aus substitu- 
ierten cc-Acylaminoalkyl-cyanessi~estern a.P-Diaminosauren und ent- 
sprcehond substituierte cc.p-Athylendiamino darstellcn lassen. 

a.P-Diaminosauren sind nicht leicht zuganglich. Der einfachste Vertreter, 
die x.P-Diamino-propionsaure wurde erstmals aus a.p-Dichlor- bzw. a.p-Di- 
brom-propionsiiurel) dargestellt. a.P-Diaminosauren, die in a-Stellung durch 
Alkyle oder AralkyIe substituiert sind, sind in der Literatur bislang kaum be- 
schrieben worden. Nachdem vor kurzem2) der Phenacetylamino-cyanessig- 
sgwemethylester (I) beschrieben worden ist, aus welchem durch Alkyliemng 

l) C. Ncuberg  u. M. Silbermann, B. 37, 341 [1904]; 0. Klebs, Ztschr. physiol. 

2, G. Ehrha r t ,  B. 82, 60 119491. 
Chem. 19, 301 [1894]. 
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