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69. Arthur Liittringhaus und Gertrud Vierk: Molekulare Oberfliche
und Schmelzwiirme bei Kohlenstotfverbindungen, I1. Mitteilung.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle/Saale.]
(Eingegangen am 2. April 1949.)

Das in der ersten Mitteilung gebrachte Material {iber Schmelz-
wirme-Werte wird durch neuere Literaturdaten sowie eigene calo-
rimetrische Bestimmungen erheblich erweitert. Nach Anwendung
neuer, auf einheitlichen MaBstab gebrachter Stuart-Kalotten wer-
den die Werte der molekularen Oberfliche, wie auch das gesamte

Tabellenmaterial, gegeniiber den fritheren Angaben korrigiert und
erweitert. Die von uns friher aufgestellte Schmelzwirme-Regel

Schmelzentropie = konst, (innerhalb morphologisch
Molckel-Oberfliche * verwandter Stoffklassen)
wird in noch breiterem Bereich filr giiltig befunden.

Auf Grund der Vorstellung, daB die ein Krystallgitter zusammenhaltenden
Krifte von der Oberfliche der Bausteine ausgehen, haben wir in der I. Mit-
teilung?) nachzuweisen versucht, dafl die Schmelzwirme von Kohlenstoffver-
bindungen in erster Linie durch Gestalt und Grofle der Molekel-Oberfliche
bestimmt wird. Bildet man den Quotienten aus der molaren Schmelzentropie
(ASy;) und der Oberfliche (O) einer Einzelmolekel, so erhiilt man innerhalb
morphologisch verwandter Stoffklassen in der Tat befriedigend konstante
Werte, und zwar fiir Kettenmolekeln etwa doppelt so hohe wie fiir Scheiben-
und Kugelmolekeln.

Durch diese einfache Beziehung AS,/0 werden die Schmelzwirmen von
Verbindungen der vetschiedensten Stoffklassen und MolekelgréBen einander
vergleichbar,

Eine groBe Zahl organischer Verbindungen zeigt abnorni niedrige Schmelz-
wirme-Werte; bei niherem Studium hat man durchweg gefunden, daB es sich
um Stolfe handelt, die im festen Zustande bereits Umwandlungen erleiden,
die mit meist betrichtiichen Wirmeaufnahmen verbunden sind. J.O.Hirsch-
felder, D. P. Stevenson und H. Eyring?) sowie A. Eucken?) haben nun
darauf hingewiesen, daB eine Summierung der Umwandlungs- und der Schmelz-
entropic (ASy+ ASy =2 AS) bei derartigen Stoffen wieder zu normalen Wer-
ten fiihrt, die in der GréBenordnung der Schmelzentropie von Stoffen ohne
Umwandlungen im festen Zustande liegen. Unsere Beziehung gestattete, die
volle Berechtigung dieser Vorstellung zu erweisen.

Die Oberfliche bestimmten wir an Kalotten-Modellen nach Stuart?), deren, Berechti-
gung der Erstgenannte von uns in einer Reihe von Arbeiteu seit 1937%) nachzuwcisen ver-
sucht hat und deren Wert seither in immer breiterem Umfange crkannt wurde®). Wir
ermittelten die ,,Rohoberfliche®. (die zumieist dem cngsten Rotationskérper entspricht)
an diesen kiuflichen Modellen und waren bemiiht, deren Mafstab in besonders sorgfiltiger
Weise durch Vergleich cines langkettigen Paraffin-Modells mit den hekannten rontgeno-
graphischen Daten festzustellen. An unseren Modellen entsprachen 2.385 em ciner A-Ein-
heit, withrend der von der Herstellerfirma angegebene Malistab 2 em: 1 A betragen sollte.
Inzwischen stellte es sich heraus, dafB3 nur der MafBstab der C-Kalotten, welche allcin die

1) A. Liittringhaus, Angew. Chem. [A] 59, 228 [1947].

2y Journ. chem. Physics 3, 896 [1937]. 3) Angew. Chem. 55, 163 [1942].

%) Ztschr. physik. Chem. [B] 27, 350 [1934].

5) A. Liittringhaus, A. 528, 222 [1937]; 557, 116 [1947]; Naturwiss. 30, 40 [1942],

6) Vergl. z.B. K. Freudenberg u. H. Boppel, B. 73, 611 [1940]; E. Wolthardt,
B. 80, 64[1947]; K. Ziegler, Angew. Chem. [A] 61, 168 [1939].
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Linge der langen Paraffinkette bestimmen, 2.385 betrug, wihrend die {ibrigen Kalotten,
z.B. firr H, O und Halogene, dem Faktor 2 recht gut entsprachen. Da wir nun generell
den MaBstab 2.385 cm: 1 A bzw. 2.3852 = 5.69 qom: 1 A2, verwandten, sind die Angaben

iiber die Molekel-Oberflichen zu klein, d.h. die Werte fiir ASg/O bzw. ZAS/O zu grof3
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
Modelle 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 erldutert.

Da diese neuen Oberflichenberechnungen aus den verbesserten Modellen
eine Korrektur der Werte aus der ersten Mitteilung erforderlich machen, fiigen
wir die alten Tafeln in korrigierter Form ein; damit sind die Werte aus der
I. Mitteilung?) als iiberholt zu betrachten.

A) Ketten-MoleKeln.

Vorangestellt seien die n-Paraffine (Tafel 1); die Reihe ist, soweit das
Heranziehen neuer Literaturwerte gliickte, entsprechend erweitert. Fiir Athan
wurden die neueren Daten von R. K. Witt und J.D.Kemp?) zugrunde gelegt
(Oberflichenberechnung s. Anhang). Neu aufgenommen wurden C;¢8) und Cj,9%).
C,, besitzt einen Umwandlyngspunkt bei 64.6°. Die in der Tafel angegebene
Schmelzwirnie wurde durch Extrapolation aus der calorimetrisch bestimmten
Losungswirme gewonnen'?). Bemerkenswert ist, dal auch C, einen Um-
wandlungspunkt besitzt und zwar 2.5° unterhalb des Schmelzpunktes't).
Wegen der Néhe der Fixpunkte komnte die Umwandlungswiirme nicht gesondert
bestimmt werden und ist in der Schmelzwéirme mit enthalten.

Ein Vergleich mit der alten Tafel ergibt, daf3

1.) die niederen Glieder C,, C,, C,, die ja noch keinen ausgesprochenen
Kettencharakter besitzen, nicht mehr die unbefriedigend hohen AS/O-Zahlen
zeigen, sondern sich dem Ansteigen der Werte fiir 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 wegfillt. Es fill
weiterhin bei den Paraffinen mit einer calorimetrisch bestimmten Umwandlung
auf, daB nicht nur 2 AS/O einen konstanten Wert zeigt, sondern daB dies
auch bei den Werten ASg/O und ASy/O der Fall ist. Lediglich Undecan fallt
beziiglich ASy/O aus der Reihe. Die Konstanz bei den tibrigen Gliedern 148t
auf innere Verwandtschaft der Morphotropie schlieBen. Bei ausgesprochenen
Kettenmolekeln der n-Paraffinreihe werden demnach als Grenzwerte erreicht:

S/0 =2 0.13 (0.16) fiir geradzahlige Ketten,
S/0 =2 0.12 (0.15) fiir ungeradzahlige Ketten.
(Die eingeklammerten Werte entsprechen der I. Mitteil.und sind nunmehr zu verwerfen.)

7y Journ. chem. Soc. London 59, 273 [1937).

8) J. W. Oldham u. A. R. Ubbelohde, Proceed. chem. Soc. London Ser. A. 176,
50/75 [1940]. 9 C. D. West, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 742 [1937].

10) G, 8. Parks u. R.D. Rowe, Journ. chem. Physics. 14, 507 [1946].

i) H.M.Huffman, G. S.Parks u. M. Barmore, Journ. Amer. chem. Soc. 53, 3876[1931].
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Tafel 1. n-Paraffine®).

[ASg] Ober- '
Ty [ASg/O]
(A&U) K/
» . To A ?“R’:" i (ASy/0) Y AS/O 25480,
¢ 89.8 7.6 71 | 0.098 3.80
Cy 84.5 9.97 93 | , 0.109 3.32
- S AL T Y5 R
Ce 134.0 (4.71) 110.3 (0.042)
(107.0) 1230 0.113 3.13
Cs 144.0 13.90 1203 | 0.108 2.77
C, 178.0 17.40 1483 | o117 2.90
¢, 182.7 18.40 167.3 | 10110 2.63
¢, | 2160 . 2280 1863 | 0.122 2.85
8 Sl o T
C, 2105 2400 | 2053 | 0.117 2.67
Cro 243.1 28.30, 2243 | 0.126 2.82
) [21.50) | i [0.038) A
¢y 247.2 (6.40) 2434 [ (0:027)
(236.0) ‘ST : 0.115 " 2.54
T O 263.5 3320 | - 2623 | 0.127 2.15
Cre 278.6 37.95 3003 | 0026 | . 272
TG, | 298 | 4663 | 3163 | 0.124 2.59
T G | 3094 | 4150 4143 | 0.115 2.23
- Eeon |~ - T Teos2) T T T -
Cop | - 3169 (22.02) 4523 | (0.048)
(313.4) 5808 | 0.130 2.68
"0y | 3263 | 5176 | 5093 | 0113 2.31
D PN [42.63] 10.081] T
Ceq 329.3 (25.89) 528.3 {0.049)
3233) | G3s 0.130 2.64
L o | 48s6) | [0.080]
Cao 338.7 (26.26) 6043 | (0.044)
(332.2) 74,82 ! 0.124 2.49
T, | a6 | mo | 623 | T 0a20 .2.40
T, 344.0 73.0 6613 | " 0.110 2.91
T TSN T T T T 008 I
Csa 345.5 (33.66) | - 6803 |  (0.050)
(341.0) T } 0.131 2.61
. [39.51] T [0.035] B
Cas 3472 (28.49) 699.3 {0.041}
(344.6) "98.00 0.128 2.51
*) entsprochend der Tafel 2 der 1. Mittoilung,
n = Kottenlinge ) ASg, = Schmelzentropio
Tk = Schm.-Temp. absol. ASy = Umwandlungsentropio

Ty = Umwsndlungstomp. O = Oberflache in As.
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In der Paraffinreihe haben wir uns nun dic Aufgabe gestellt, dic Betrach-
tung von den reinen Kohlenwasserstoffen auf sauerstoffhaltige Derivate aus-
zudehnen. Fettsiuren und Alkohole scien allerdings, abgesehen von vielfiltigen
Umwandlungserscheinungen, wegen ihrer Neigung zu ausgesprochenen Doppel-
bzw. Ubermolckiilen auch noch im flissigen Zustande, vorerst zuriickgestellt.
Die meisten Schmelzwiirmedaten waren verfiigbar bei den Estern. Tir Ester
von n-Alkoholen mit n-Fettsiuren ist rontgenographisch erwicsen??), daB sie
wic n-Paraffine gestreckte Zickzack-Ketten im Krystall bilden; fiir unserc
Oberflichenberechnungen durften wir deshalb dic charakteristische Ester-

gruppe-_ /()\ ' elne\ /CHZ o
co  wie CH, -Gruppe behandeln, olne, was das rein Geome-
trische angeht, cinen irgendwie ins Gewicht fallenden Fehler zu machen. Die

Abbildd. 1 und 2 mit Modellen eines Athers und Esters sollen dies verdeutlichen.

Abbild. 1. Modell cincs Athers. Abbild. 2. Modecll eincs Ksters.

InderTafel 2 werden die Berechnungen fiir die Me thy lester einbasischer
n-Fettsiuren durchgeliihrt. Die Ubereinstimmung des Wertes YAS/O mitdem
bei den Paraffinen gefundenen ist recht gut. Auch hier scheint Ungeradzah-
ligkeit (Nonadecansiuremethylester) elwas niedrigere Werte zu verursachen.

DicWerteder Athylester (Tafel 3) licgen sehr ihnlich. Das Fehlen hoherer
geradzahliger Vertroter erschwert einen Vergleich mit den Methylestern und
den n-Parallinen. Auffallend ist wieder, daB bei den Vertretern mit Umwand-
lungen die Werte fiir ASy/O wie fiir ASy/O recht konstant liegen.

Fiir andere Kettenverbindungen wie Dicarbonsiureester, Ather und Ketone
(Taflel 4)standen nur wenige Daten zur Verfiigung und zwar nur fiir die niederen
Glieder dieser Reihen. Die Nicdrigkeit der AS/O-Werte wird indessen nicht er-
schipfond dadureh gedeutet, dal der volle Kettencharakter noch nicht erreicht
ist, denn die Werte der n-Paraffine gleicher Kiirze liegen deutlich hsher. In

12) R. Kohlhaas, Ztschr. Kristallogr. 98, 418 [1938]; 13. 73, 189 [1940].
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Tafel 2. Methylester einbasischer Fettsiauren.

, | Ly be-

Fotholoton Ly . [ASg] | Ober- E

Methylester n| o ’JL (AST) | flache [ASE/()]Z AS/OI stimmt

der U {Tg) > . he (ASE/OY ; VOIL. ..
keal/Mol 2AS | LA " Methode

Timmer-

Ameisensiure 3 1.80 173.0 10.41 91.3 0.114 | manns;

. L kryoskop.
Myristinsiure |16 | 10.63 | 291.5 | 3647 | 338.3 0.108 (gflf)flg
Palmitinsiure Is_‘Tié‘T 3022 | 4378 | 376.3 0.116 N
Stearinsiure ;20, 15.40 | 310.9 | 49.53 | 4143 . 0.119 .

% . [32.84] '
Nonadecansiure | 21| 10.24 | 3118 | (15.23) © 4333 ' [0.076] . .

| (4.63) | (304.2) | 4507 | H(0.035) | 0111
Arachinsiure 22| 17.62 | 3186 | 5531 = 4523 0422 .
Behensiure (24| 1968 | 3249 | 60.56 | 490.3 [ 0.125 .

diesen kleinen Molekeln dominiert die Anwesenheit der 1 bis 4 Sauerstoffatome
von Carbonyl- und Atherfunktion; die verstirkten Dipolkiiifte fithren schon
zu, merklicher Assoziation im flissigen Zustande, Wenn der Krystall, der als
Riesen-Ubermolekiil zu betrachten ist, zusammenbricht, zerfillt er nicht bis
zur einzelnen Molekel, sondern z.T1. nur bis zu mehrzihligen Assoziaten; daB
dies eine Erniedrigung der Schmelzwirme bedingen kann, hat Eucken am
Beispiel von Stoffen ausgefiihrt, die, wie z.B. Carbonsduren, ausgesprochen
stabile Doppelmolekeln im {liissigen Zustande bilden.

Interessant war die Priifung unserer Bezichung an der von J. W.Oldham
und A.R.Ubbelohde'®) (allerdings nur kryoskopisch) gemessenen Reihe ge-
streckter Heptadecanone mit (von C, bis Cy) wechselnder Stellung der Car-
bonylgruppe (Tafel 5). Hier treten, offenbar wegen des Dominierens der langen
Paraffinkette, die Dipolkrifte des Ketosauerstoffs in den Hintergrund: die
ASy/0-Zahlen haben den normalen Wert der ungeradzahligen Paraffine, wobei
bemerkenswert ist, daB der Wert etwas hoher liegt, wenn die Carbonylgruppe
entweder am Ende oder ganz in der Mitte der Kette liegt.

Wegen der Diirftigkeit des aus der Literatur erfaBbaren Materials iiber lang-
kettige Ester und Ather der Paraffinreihe haben wir zwecks Priifung unserer
Bezichung einige charakteristische Vertreter mit Ather- und Esterfunktion
in moglichst reinem Zustande dargestellt und ihre Schmelzwiirmme calori-
metrisch nach der Mischungsmethode bestimmt. Naheres iiber Apparatur und
Methode soll spiter mitgeteilt werden. MaBgebend fiir die Auswahl war, daB
fiir Ester langkettiger n-Paraffin-carbonsiduren nur Literaturwerte fiir Methyl-
und Athylester vorlagen; somit bleibt zu untersuchen, ob der Sitz der CO,-
Gruppe innerhalb der Kette von EinfluB ist (z- Decyl stearat, Cet) Istearat). Das
Paar Tetradecandicarbonsiure-dimethylester und Athylenglykol-dilaurinsiure-

1) Trans. Faraday Soc. 85, 328 [1939].



Nr. 4-5/1949] Schmelzwirme bei Kohlenstoffverbindungen (11.).

381

Tafel 3. Athylester einbasischer Fettsiuren.

]

Lg be-
T Ly [ASg]| Ober- E
Athﬁierster (Ly) (?E) ( A_SP_) fliche EigE/ggZ AS /Ol st1mmt§
keal/Mol v 2 AS | iAo o/ | lﬁzltlli(‘)('ié
Timmer-
Ameisensiure 41 220 193.0 11.40 110.3 0.103 | manns;
L kryoskaop.
Parks;
Essigsdure 5 249 189.2 | 13.20 129.3 0.102 i Hufm.
L : cal.
Laurinsiure 15| 9.48 | 271.5 | 34.89 | 319.3 0.109 g?or;:;r
Myristinsiure | 17| 11.17 | 284.2 | 30.33 | 357.3 " 0.110 .
Palmitinsiure 19} 12.68 296.35! 42.81 395.3 0.108 .
[29.03] [0.070]
Margarinsidure 20 ?'66 %98'3 (13.60) | 4143 |(0.033)
(3.96) | (291.2) | ‘563 0.103 »
o Loy [0.072]
Stearinsiure 21 9.44 ?04'2 (16.25) | 4333 |(0.037)
(4.87) | (300.2) .96 0.109 i
) [33.36] [0.074]
Nonadecansiure | 22 10.32 309.2 (14.72) | 4323 |(0.032)
(4.42) | (300.2) 1808 0.106 i
_ 3487 [0.074]
Arachinsiure 93| 1093 1 313.511 (1780) 471.3 |(0.038)
(5.46) | (306.6) 5967 0.112 ”
[38.70] | [0.076] o
Behensiure | 25| 1242 | 3209 1 (19.89) | 5093 |(0.039)
(6.21) | (312.1) 5850 0.115 i
1142221 | [0.077]
Lignocerinsiure 27 | 13'§% 327.35 (21.23) | 3473 | (0.039)
(6.75) | (317.6) 53.45 0.116 4
. [45.75] [0.078]
Cerotinsiure | 20| 1322 1 3327 | (93.06) | 5553 | (0.040)
(7.44) | (322.6) 68 8L 0.118 ”
. [52.50] [0.079] -
Melissingdure 33 17'9'? ! 341.4 (24.06) | 661.3 |(0.038)
(8.03) ! (334.6) 656 0.117 ”

ester soll Grenzfille liefern, bei denen die beiden Estergruppen einmal ganz an
den Enden, einmal mdglichst in der Mitte der Kette liegen. Materialschwierig-
keiten begrenzten im iibrigen die Auswahl. Den Dicetylédther wéihlten wir als
Vertreter der langkettigen Ather, weil seine Struktur als ungeknickte Ketten-
molekel von Kohlhaas besonders sorgfiltig auf rontgenographischem Wege
ermittelt worden ist12%).
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Tafol 4. Dicarbonsiureester, Ather, Ketone.
- ST g Oberdl. Ly best.von..
B kealMol] 1B | SE | i As"| AYO | VMethodo
Oxalsiure- ' Bruner;
dimothylester .. 6 503 | 3225 | 15.69 | 1483 | 0.105 calorimetr.
Bernsteinsiure- : Padoa;
___dimethylester .. | 8 522 @ 2925 | 17.83 | 186.3 | 0.096 calorimetr.

. " ; . Kennedy;
Dimethylather ... | 3 l.}S 1316 896 I 913 | 0.0988 calorim ctr:

. - p ) Parks;
Didthylither .... | 5 1.745] 1560 | 11.19 129:3 0.087 calorimetr.
Mcthylal Tl::ll:::lesl:‘

CH,OCH,OCH, | 5 i 19 | 168.15] 11.31. 1203 | 0088 | B

. . Kelley;
Acoton ........ 130 .36 1768 | 7.713 91.3 | 0.085 calorimetr.

o N : Timmor-
Mothylithylketon | 4. | 1.78 186.1 9.56 | 1103 | 0.087 manns;
. kryoskop.

Tafel 5. Isomere Kctone C,,H,,O(R-CO-R’)

x:- C.Zahl des

kiirzeren R.

l !

x Tg ASg 01"*_‘;(‘} ASg/0

1 32135 | 440 | 72 | 0223
_ 2 a5 | a2 | 312 | ou

3 0 31465 . 404 | T2 | 0113
4 [ 3445 | 403 | 372 | 0113
5 13| wa | iz | ous

6 | 31385 | 409 | 312 | oas
_ 7 34es | 47 | 372 | oam
T8 ! 39325 | 423 | sm2 | o9

Die gefundenen ASy/O-Werte (Tafel 6) verhalten sich bei allen 5 Stoffen
iberraschend normal und fiigen sich in die Reihe der n-Paraffine ohne wesent-

liche Abwejchungen ein.

Tafel 6. La,ngkctt:go sliphatische Verhmdungen.

|

_Ikeﬁlff\{ol Te | ASg Tx| aso
_ Stearingaurcdecylester ... 20 | 2137 | 3130 | 6808 ; 5863 | 010
_ Stenrinsiurocotylester .......... | 35 | 2842 | 3208 | 86.04 | 699.3 | 0.123_

Tetradecandicarbunsiiure- ! o o _W_‘_ -
dimothylester ............... 120 1472 | 3931 | 45.53 | 4143 ' oll0_
Athylonglykoldilaurat .......... |2 12204 | 3276 ' 67.28 1 3663 0119
Dicetylither................... 133 2372 | 3284 | 72.31 | 6613 | 0.109
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Insgesamt 1aBt sich aus dem bisher vorliegenden Material entnehmen, daB
der EinfluB einzelner Ather-, Ester- oder Carbonylsauerstoffatome in n-Paraf-
fin-Derivaten auf den Quotienten ASy/O auBerordentlich gering ist.

B) Kugel-Molekeln.

Auch die Oberfliche der kugelig gebauten Molekeln wurde neu bestimmt.
Das Material lieB sich betrichtlich erweitern, da uns durch die Schwierigkeiten
der Literaturbeschaffung erst jetzt einige Arbeiten bekanntgeworden sind, die
ither untersuchte und in dieser Klagse eine besonders grofle Rolle spielende
Umwandlungserscheinungen Aufschlufl geben und eine wertvolle Bereicherung
bilden.

Besonders interessant ist das Verhalten der isotopen Methane, die neu auf-
genommen wurden. Diese zeigen bekanntlich Phasenumwandlungen hoherer
Ordnung4), erkennbar an einem diskontinuierlichen Verlauf der spez. Wérmen;
indessen tritt kein Volumensprung, keine Anderung des Krystallgitters und
kein Haltepunkt bei der Aufnahme von Erhitzungskurven auf. Als Umwand-
lungswéirme kann man jedoch nach Eucken?®) das (allerdings nur mit gewisser
Anndherung angebbare) Integral f C,,-dT angeben, wobei C,, den Uber-
schuB der Molwirme iiber den normalen Verlauf bedeutet. Die Anwendung
unserer Beziehung auf die isotopen Methane zeigt nun folgendes: den fiir die
Kugelmolekeln giiltigen Wert AS/O == 0.05 erfiillen die Methane nur dann, wenn
man die durch integrale Messung des Warmeinhalts berechneten ,,Umwand-
lungswirmen’* nicht beriicksichtigt. Da bei diesen ,,Umwandlungen héherer
Ordnung ein eigentlicher Umwandlungspunkt im phasentheoretischen Sinne
fehlt, ist das ohne weiteres verstindlich und zu erwarten. Alle anderen in der
Tafel 7 aufgefithrten Kugelmolekeln zeigen Phasenumwandlungen ,,1. Ord-
nung®, d.h. bei konstant gehaltener Temperatur iindert sich die erste Ableitung
des thermodynamischen Potentials nach Temperatur und Druck, also die En-
tropie und das Volumen unstetig. Die Werte D AS/O gruppieren sich in allen
Fallen, ganz gleich, ob die duBere Sphire mit Wasserstoffatomen oder mit
Halogenatomen besetzt ist, um 0.05,

Lediglich CF, zeigt einen zu hohen AS/O-Wert, was iibrigens auch bei ande-
ren Fluorverbindungen (s. weiter unten SiF,) auftritt. Wir glauben kaum, da8
der Grund dazu etwa in einer zu niedrigen Veranschlagung des Kugelradius
(C-T + Wirkungsradius F-1.36 + 1.25 A), also damit auch der Molekelober-
fliche liegt, denn nach H.J.Christoifers und Mitarbeitern6) soll der vander
Waals-Radius des Fluors sogar noch niedriger liegen als von uns angenommen,

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

15) Lehrbuch der Chem. Physik II, 2, S. 693.

1) H. J. Christoffers, E.C. Lingafelters u. G. H. Cady, Journ. Amer. chem.
Soc. 69, 2502 [1947].
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Tafel 7. Kugel-Molekeln mit bekannter Umwandlungsentropie.

[
—

Oberfl.
Tz [ASg | Ty |ASy | FAS | OP%) | Asg/0 | FAS/0
I.) C-H-Verbindungen:

CHy oo 90.6 | 2,47 | 205 | 077 | 3.24 | 477 | 0.052 | 0.067
( 232 | 1.91
CHD oo | 004 | 240 ) Jri | g | 517 | 477 | 0.058 | 0.108
, 27.1 | 2.17
(D e S| ses | 2400 Spy | gRg | 546 | 417 | 0083 ) 0014
CCHy), .. ... 256.5 | 3.00 | 140.1 | 4.42 | 7.42 | 128.7 | 0.023 | 0.058
Co(CHy)g - - 377.0 | 451 | 1481 | 3.24 | 7.75 | 1583 | 0.028 | 0.049
v ( o | 2499 | 493
C(S-CH), 338.0 | 293 | Soo] | 5no | 13.58 | 2833 | 0.010 | 0.048
(‘~Halogen-Verbindungen: .
CBy v 845 | 198 | 763 | 463 | 661 | 856 | 0023 | 0.077
CCly o 2500 | 231 | 2254 | 479 | 7.0 | 137.0 | 0.017 | 0.052
CBry ooonnn. 3632 | 2.61 | 3200 | 444 | 7.05 | 162.8 | 0.015 | 0.043
CoClg vonnnnn 460.0 | 4.56 | 3454 | 55| 10.06 | 167.3 | 0.027 | 0.061

) K. J.Frederick u. J. H.Hildebrand, Journ. Amer. chem. Soc. 61, 1555 [1939).

Die Tafel 8 zeigt eine Reihe von Tetrahalogenverbindungen anderer Ele-
mentel”). Es handelb sich hier um eine Zusammenstellung von Stoifen, die ein
sehr unterschiedliches Volumen, aber alle hochsymmetrische Struktur besit-
rzen. Wieder macht die Fluor-Verbindung eine Ausnahme, alle anderen zeigen
(mit einer schwach abfallenden Neigung zum Jodid hin) ganz ihnliche Werte
wie die kugelig gebauten Wasserstoff- und Halogenverbindungen des Kohlen-
stoffs. Man kann daraus schlieen, daB auch hier fiir die Beziehung AS/O (als
MaB fiir die Krafteverhiltnisse) im wesentlichen die quantitative Oberfliche
maligebend ist ; die qualitative Besetzung scheint von viel geringerem Einfluf.

Tafel 8. Tetrahalogenide anderer Elemente.

Oberfl.
Sik, 182.9 9.3 97.7 0.095
Sicy, 205.5 9.1 161.0 0.056
~TiCl, 250.0 9.00 180.1 0.050
TeCl, 4972 9.07 195.0 0.047
Sn(1, 239.9 9.11 189.1 0.048
Snd, 417.6 11.01 268.0 0.041

Auch, ter:.-Butyl-bromid und -chlorid zeigen Umwandlungen im festen Zu-
stand?); leider sind die erforderlichen Daten nicht bekannt. Sie wiren sicher
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interessant, da hier polare Molekeln mit kombinierter Oberfliche vorliegen, die
ebenfalls als kugelformig anzusehen sind, weil sich die GroBe der CH - Gruppe
nur wenig von der des Br und Cl unterscheidet.

Eine Auswahl anderer Kugelmolekeln, von denen Umwandlungsdaten noch
nicht bekannt sind, aber nach den Ergebnissen dieser Arbeit mit ziemlicher
Sicherheit vorausgesagt werden kénnen, wurde bereits gegeben?). Die Tafel 9
wurde lediglich nach der. neuen Oberflichenberechnung berichtigt. Bemerkens-
wert hierzu ist eine von uns bisher iibersehene Arbeit von W. A. Jager und
S. 0. Morgan8), wonach d-Campher, d-Camphersiureanhydrid, Borneol,
TIsoborneol und Bornylehlorid tatsichlich Umwandlungen im festen Zustand
besitzen.

Tafel 9. Kugel-Molekeln mit unbekannten Umwandlungen.

Tg asg | 9Pl asgio
i A2
Norcampher ................... 346 2.37 172.0 0.014
endo-Athylen-cyclohexanon ...... 451 | 342 149.4 0.022
Camphan ...................... 429 3.94 165.0 0.023
Isocamphan ........ ... ... .. 338 2.08 191.0 0.011
Tetrahydro-di-cyclopentadien . ... 350 2.70 211.0 0.013
Dihydro-z-di-cyclopentadien ..... 323 1.90 211.0 0.009

C) Scheiben-Molekeln.

Die letzten beiden Tafeln 10 und 11, die eine Zusammenstellung von Ellip-
soid- und Scheibenmolekeln zeigen, wurden ihrem Inhalt nach bereits eben-
falls mitgeteilt'®). Griindliche Revision der Abmessungen bei Zugrundelegen
der neuen Modelle macht den Neudruck erforderlich.

Tafel 10. Ellipsoid-Molekeln.

ASg
Te (Afy) | Oberfl 1 \gi0) | Yas/0
(Ty) ZE i A2 (AS/0) 2“ >/
978 2.2
Cyclohexan ................. (1;;6) (8.6) 1191 | (0.018)
10.8 0.091
Hydrochinon-oktamethylenither 329 23.2 223.4 0.104
2.6-Dioxy-naphthalin: ‘
dekamethylendther ........ 363 | 27.27 | 277.4 0.100

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

18) Journ. Amer. chem. Soc. 57, 2071 [1935)].
1%) Vergl. Tafel 6 u. 7 der I. Mitteilung.
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chlorbenzol und das gesittigte a-Hexachlorcyclohexan neben der wiederum
halbaliphatischen, aber ebenfalls scheibenférmig strukturierten?®) Anga-Ver-
bindung Hydrochinon-decamethylenither; unter diesem Gesichtspunkt er-
scheint die Ubereinstimmung in den nach rein morphologischen Gesichtspunk-
ten ermittelten ASy/0-Werten iiberraschend befriedigend. Das Herausfallen
des untersten Vertreters legt darum die Existenz einer Umwandlung sehr nahe,

Tafel 11. Scheiben-Molekeln.

‘
| Ty | ASy Ol:’“{ﬂ | ASg/0
]
 Benzol ...l PRI | 218 846 1207 . 0.066
Naphthalin ...coo.iiiiiiieaeie..., ffif"*:aﬁa;*‘ 1303 1747 | 0074
Anthracen ...... JETRETTR R S 4911400 | 2217 | 0.063
Diphenyl ... R | 3441295 1 2089 0063
p-Terphenyl ... ©485 1375 2152 1 0.050
) A(cndphthcn P . | §h% i l) .09 212 0055
' He ;(d.lll( t:hvrlib( ;701 W. . 7 ..... 7 . — .’ 443 l\ ll ()A " V]‘)(’) i.) ' 0'(;;) )
[T ’ a5 2210 ) 006
—oc-Eo)m,(h]or(\doh(\\an (tmnskﬁefssel) J . i 430 13.10 o 243.3 _;_m 0.062
* Hydrochinondecamethyleniither ........ ;__sio f 1840 3397 0.054
Bis- dekamct‘l{rje; )) phcn-y lendiamin ... L 425 ‘?;077 4872 \1002()

Insgesamt bestitigen das neu aufgenommene Material sowie die korrigierten
Werte die in der I. Mitteilung gezogenen Schliisse:

Bei Stoffen, die keine ausgesprochen assoziierend wirkenden Gruppen ent-
halten, ist der Quotient aus EAS/ O konstant und zwar (nach den neuen Qber.
flichenberechnungen)

fiir Kettenmolekeln = 0.12—0.13,
fir Kugel- und Scheibenmolekeln 22 0.05-0.07.

Ubergangsmolekeln, wie etwa Stoffe mit Ellipsoidstruktur (Tafel 10}, haben
dazwischenliegende Werte.

Der Dicetylither wurdo durch Umsetzung von Cetylbromid und Natrinmcetylat
dargestellt. Es wurde reinster Cetylalkohol verwendet, der nach Destillation i.Hochvak.
bei 499 schmolz. Der Dicotylither wurde nach Kurzw eg-Sublimation i.Hochvak. mehr-
mals ans Dioxan umkrystallisiert; Schmp. 55°.

Die Ester wurden durch Acylierung mit Siurcehloriden in Pyridin dargestellt. Die
verwendeten Alkohole und Siuren wurden vorher i.Vak. bzw. Hochvak. destilliert und
die Bster, ebenfalls nach Hochvak.-Destillation, aus Alkohol wmkrystallisiert.

Berechnung der Molekel-Oberfliche.

a) Paraffine und andere langkettige Verbindungen.

Nach réntgenographisch ermittelten Daten betragt der Abstand von einer CH,-Gruppe
bis wur iibernichsten (Ziekzack-Anordnung) 2.52 A.” Die zur Bestimmung der Oberﬂache

20y A. Liittringhaus u. H. Gralheor, A. 557, 112 [1947].
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verwendeten Modelle wurden so abgeindert, daB 2 em = 1 A entsprechen, also 4 gem =
1 A2, Die Oberfliche Op setzt sich zusammen aus dem Zylindermantel (Lénge einer

Methylengruppe = 2.52 c¢m) und 2 Endhalbkugeln mit dem Radius r = 4.8 cm.
Allgemeine Formel:
[0y -2} + 0
M K
OP= OManteI + OKugeI = 4 ) Az’

wenn n die Anzahl der C-Atome bedeutet.
Fiir Ester, Ather und Ketone gilt grundsétzlich dieselbe Formel (siche Text) und zwar
-ist fiir
Monocarbonsiureester und Ather n = C-Zahl + 1 (fiir eingebauten Ketten-Sauerstoff),
Dicarbongiureester n = C-Zahl + 2,
fiir Ketone bleibt n = C-Zahl.

Fiir Athan muB eine gesonderte Oberflichenberechnung durchgefithrt werden, da
noch keine Zickzack-Anorduung vorliegt. O eines Zylinders der Hthe h = 8.7 und des
Radius 3.9

~77.14 A2

_2:rem(h+r)
O=—"3—

b) Aromatische Verbindungen.

Beispiel Benzol: Nach rontgenographischen Messungen betrigt der Kernabstand
zweier p-stindiger C-Atome 2.78 A unsere Modelle wurden so abgeiindert, daB auch hier
mit dem Umrechnungsfaktor 1 Ar—4 qcm gerechnet werden kann.

Oberfliche Benzol: Zusammengesetzt aus 2 Kreisscheiben und einem Umifangs-
band; r=6.75 cm, Hohe = 5.3 cm; O = 127.7 A2,

¢) Kugelmolekeln.

Bei den hochsymmetrischen Molekeln X(A), kann fiir die Berechnung der Oberfliche
auf die Benutzung eines Modells verzichtet werden. Der Radius der Kugel errechnet sich
einfach aus dem Kernabstand X—A plus Wirkungsradius A%).

70. Gustav Ehrhart: Synthesen von «-Aminosiuren,
II. Mitteil.: o«.f-Diaminosiinren.
[Aus dem Pharmazeutisch-wissenschaftlichen Laboratorium der Farbwerke
Hochst, Frankfurt/M.-Hochst.]
(Eingegangen am 10. Mai 1949.)

Es wird ein Vertahren beschrieben, nach dem sich aus substitu-
ierten «-Acylaminoalkyl-cyanessigestern o.p-Diaminoséduren und ent-
sprechend substituierte o.p-Athylendiamine darstellen lassen.

o.p-Diaminoséuren sind nicht leicht zugénglich. Der einfachste Vertreter,
die «.3-Diamino-propionsidure wurde erstmals aus o.3-Dichlor- bzw. «.f-Di-
brom-propionsdure!) dargestellt. o«.3-Diaminosduren, die in «-Stellung durch
Alkyle oder Aralkyle substituiert sind, sind in der Literatur bislang kaum be-
schrieben worden. Nachdem vor kurzem?) der Phenacetylamino-cyanessig-
siiuremethylester (I) beschrieben worden ist, aus welchem durch Alkylierung

1) C. Neuberg u. M. Silbermann, B. 37, 341 [1904]; O. Klebs, Ztschr. physiol.
Chem. 19, 301 [1894].

%) G. Ehrhart, B. 82, 60 [1949].
Chemische Berichte Jahrg. 82. 26





