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21 8. Die Krystallstruktur der kubischen Modifikation 
von organisehen Verbindungen mit kugelformigen Molekeln 

vori W. G. Perdok. 
(20. VTIT. 47.) 

Die Bemerkung von E. Branden,berger') uber Krystallsymmetrie und Eigensgmme- 
trie der Molekel zur Rontgeriuritersuchung des Cliinuclidiris2) durch W. Nozuacki schneidet 
ein interessantes Problem an. Ich habe mich eingehend mit den physikalischen Eigen- 
schaften kugelformiger Moleke13) beschaftigt und bin der Meinung, dass die Einwande 
Brandenberger's (obuohl von streng strukurtheoretischem Ptandpunkt aus vollkommen 
richtig) gegen die St,rukturvorschlage Nowucki's allza eiriseitig rontgenographisch sind, 
urn die Folgerung ,,dam die von W. Nou:acki beim Chinuclidin n n d  b e r e i t s  v o n  m a n -  
chem anderer i  A u t o r e n  b e i  a n d e r n  Verbindungen f ruher  angewandte Schluss- 
weise nur eine unter mehrcren, an sich eunachst viillig gleichberechtigten darstellt", 
ganz zu rechtfertigen. Es darf namlich nicht iibersehen w-erden, dass bei dieser Klasso von 
Verbindungen eine Reihe iveiterer Tatsachen ausser den b'losen Befunden des Riintgen- 
interferenzversuchs an der Hochtemperatur-Nodikation fur  die Annahme einer Orien- 
tierungsfreiheit der Molekel sprechen. Weil der Rontgenbofund sehr oft keirie eindeutigen 
Schlussfolgerungen erlaubt, sollte man die rontgenographische Untersuchung der Ver- 
bindungen durch eirie allseitige phgsikalisch-cheniische Untersuchung erganzen, um zu- 
verlassige Ergebnisse zu crhaltcn. Die wichtigsten physikalischen Tatsachen, welche die 
Orientierungsfreiheit dieser Molekel wahrscheinlich machen, sind folgende: 

1. Die Schmelzentropien Bind sehr niedrig (5 cal/g per Mol) im Vergleich mit ,,nor- 
malen" Verbindungen (lo-- 16 cal/g per Nol), wahrend dieEntropien beimobergang von der 
anisotropen in die kubische Phase die Grossenordnung 5-10 cal/g per Mol aufweisen4). Die 
totale Entropie der Umwandlungen anisotrop-kubisch und kubisch-flussig ist ebenso gross 
wie die Schmelzentropie ,,normaler" Molekel und es liegt nahe, den tfbergang aniuotrop- .. 
kubisch als eineTransforniatiori zu betrachtcn, bei der die kugelformigenMolelre1 eine Orien- 
tierungsfreiheit bekommrn, welche mit derjenigen in dcr flussigen Phase vergleichbar ist. 

2. Diese Ansicht wird durch elektrische .%essungen an kugelformigen, polaren 
Molekelnj) wie CH,CCl, und ClC(CH,), bestatigt. Es stellte sich heraus, dass die gewohnlich 
plotzliche starlre VergrGsserung der Dielektrizitatskonstante, wie z. B. beim Schmelzen 
des Nitrobenzols, bei diesen Molekeln nicht beim Schmelzpunkt, sondcrn bcini Ubergang 
zur kubischen Phase stattfindet. In  dieser Phase konnen die Dipole der Molekeln sich 
offenbar fast ebenso leicht in der Feldrichtung eimtellen wie in der Flussigkeit. 

3. Auch die Plastizit,Lt der kubischen Modifikation weist auf shrk herabgeset,zte 
zwischcnmolekulare Krafte hin. Krystallnadeln der tetragonalen Modifikation des 
C(SCII,),6) z. B. biegen sich uriter ihrem eigenen Gewicht beim Erhitzen iibwden Uber- 
gangspunkt zur kubischen Phase uni. 

Finbuk') hat mehrere Verbindungen des kugelfijrmigen Tgpus mittels Rontgen- 
strahlen untersucht urid geschlossen, dass die Molekel in der kubischen Modifikation 
rotieren. Spater hat P. Zernike*) darauf hingewiesen, da,ss man in vielen Fallen, in denen 
man eine Rotation der Molekel annimmt, mit einer statistischen Verteilung der Molekel 
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iiber cine Anxahl energctisch glcichnertiger Positionen auskommcn kann und er konnte 
auf diese Ncise die richtigc cbergangsentropie fur SH,Cl bercchncn. Bei organischen Vcr- 
bindungen, und zwar beim C(SCH,), habe ich zeigen konnen, dass eine statistische Vcr- 
teilung der Molckel an Stelle eincr Rotation nicht nur zutrifft, sondern dass aus raum- 
lichen Griinden eine Rotation vollig ausgeschlossen ist. Das C(SCH,), (Smp. = 650 C; 
S 7 2  2,9 cal/g per Mol) war ein bcsonders geeignetes Beispiel, weil es im Tcniperaturgebiet 
von 15-65O in drci Modifikationcn vorkonimt. Unterhalb 23OC ist dasC( SCH,), tctragonal') 
( P  42, c; Z :- 2) und gibt ,,normale" Rontgendiagramme, die eine einwandfreie Bzstini- 
mung der Krystallstruktur mittcls Fourier-Spnthesen gestatten ; soniit sind die Dimen- 
sionen und die Symmetric der Molekel genau bckannt. Beim Erhitzen uber 230 C wandelt 
sich der Krystall mit eincm Entropieeffckt von 5 cal/g pcr Mol in cine zweite Modifikation 
urn. Das Rontgendiagramm zeigt schon jetzt einc schr vie1 gerinpcre koharentc Streuung, 
dm Pulverdiagranim liisst sich tetragonal (raumzentriert) indizieren und die Subshnz ist 
ziemlich stark doppclbrechend. Beim cbcrschrciten des t'bcrgangspunktm 4B0 C (S = 
5.7 cal/g per 5101) verschnindet die Doppelbrechung; auch in Schichten von mehreren 
Millimetern Dicke bleibcn die Krpstalle vollig isotrop. Sach dcn bishcrigen Erfahrungen 
kann dies nur bedcuten, dass die Molekel cntwcder vollstiindig ungeordnet (Fliissigkeit) 
oder in cinem kubischen Citter angcordnet sind. Obwohl man sich vorstellen konntc, dass 
durch schr neitgchcnde Vcrzwillingung nach genau bestimmten Gesctzen ein optisch 
isotropes Verhaltcn bei nicht-kubischer Syinmetrie der Elementanclle gefunden nerden 
konnte, ist eine derartigc Deutung beim vorliegendcn glatt-reversiblen cbergang sicher 
ausgeschlossen. Die nenigcn Linien des Pulvcrdiagrammcs dieser Phase stchen mit einem 
kubischen, raumzentricrten Gitter (a = 8,15 A) im Einklang. Die Kaumzentrierung ist 
schon ,,vorbcrcitet" in der tctragonalen Modifikation unterhalb 230 C, die Molekel in der 
Ecke der Elementanclle ist in Hinsicht auf die Molekcl in der Mit.te der Zclle nur sehr 
wcnig gedrcht. Es kann somit auf eine Elementarzellc mit kubischer Symmetric gcschlosscn 
werden, die zwci identische Mclekel enthalt. Wie sich aus der Strukturbcstininiung der 
tetragonalen Modifikation ergibt, kann die Molekel C(SCH,), kcine 3-xahlige Symmet.rie- 
aehse besitzcn, solnit wire die Anordnung der Molekcl zu cincm kubischcn Cittcr schwrr 
verstiindlich. Sur die Kohlenstoffatome im Zcntrum der Jlclekel kiinnen in cincm kubischen 
Gitter angeordnct scin, die anderen Atome miissen eine Unordnung zcigcn. Diesc Unordnung 
kann nicht vollstandig im Sinne ciner isotropen Rotation dcr Molckeln bestehen, neil die 
ganze Struktur von ciner Packung dcr Methylgruppen behcrrscht. wird. Die Unordnung be- 
schriinkt sich auf eine Anzahl definierter Lagen in Einklang niit eincr kubischen Symmetric. 

Nit dem Obenstehenden hatte ich die Absicht zu zeigcn, dnss nicht a h  Strukturcn, 
auf relche die auch von Nowacki benutzte Schlussweise angenandt wurde, auf so wenigen 
experimentellen Crundlapn beruhcn nie  dic des Chinuclidins; aus der Formulierung 
Brandenberger's kiinntc man dies aber lcicht schliessen. Die Struktur dcr Chinuclidins 
wiirde noch besser gestutzt sein, wenn die Symmetric und die Dimensionen der Molckel 
aus der Strukturanalyse der bei niedrigerer Temperatur bestindigen Modifikation be- 
stimnit wurdcn und auch die Grosse der Umwandlungs- bzw. Schmelzentropien. $1, wird 
sich aber dabci sehr wahrscheinlich herausst.ellen, dass die von Wowaclii vorgeschlagene 
Struktur die richt.ige ist. 

Es ist sicher, dass die von Brandenberger angefiihrten Einwande bei diescn Struk- 
turcn immer in Erwilgung gezogen wcrden miissen. Doch ist es fraglich, 01) inari die 
geringe, aus den Hontgendiagrammcn crhilltliche Auskunft als eine Unvollkommenheit 
betrachten muss, die allcrlei Auslegungen wie z. B. Pseudopcrioden offen lasst. Vielmehr 
miisste man diese Tatsache als das Ergebnis einor defekten Struktur mit stark beweglichcn 
Atomcn anschen, die einfach nicht mehr Auskunft gcben kann, weil man kaum mchr von 
oincr regelmiissigen Atomanordnung sprcchen darf. 

Ich bin H o r n  Prof. Dr. E. Brandenberger und Herrn P.D. Dr. 11'. Nowacki fur die 
Durchsicht des Manuskriptes und fur ihre Bemerkungen zu Dank vcrpflichtet. 
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