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218. Die Krystallstruktur der kubischen Modifikation
von organischen Verbindungen mit kugelformigen Molekeln
von W, G, Perdok.

(20. VIIT. 47.)

Die Bemerkung von E. Brandenberger') iiber Krystallsymmetrie und Eigensymme-
trie der Molekel zur Rontgenuntersuchung des Chinuclidins®) durch W. Nowacki schneidet
ein interessantes Problem an. Ich habe mich eingehend mit den physikalischen Eigen-
schaften kugelfésrmiger Molekel?) beschaftigt und bin der Meinung, dass die Einwinde
Brandenberger’s (obwohl von streng strukurtheoretischem Standpunkt aus vollkommen
richtig) gegen die Strukturvorschlige Nowacki's allzn einseitig rontgenographisch sind,
um die Folgerung ,,dass die von W. Nowack: beim Chinuclidin und bereits von man-
chem anderen Autoren bei andern Verbindungen frither augewandte Schluss-
weise nur eine unter mehreren, an sich zunichst vollig gleichberechtigten darstellt,
ganz zu rechtfertigen. Es darf namlich nicht tibersehen werden, dass bei dieser Klasse von
Verbindungen eine Reihe weiterer Tatsachen ausser den blosen Befunden des Réntgen-
interferenzversuchs an der Hochtemperatur-Modifikation fir die Annahme einer Orien-
tierungsfreiheit der Molekel sprechen. Weil der Rontgenbefund sehr oft keine eindeutigen
Sehlussfolgerungen erlaubt, sollte man die réuntgenographische Untersuchung der Ver-
bindungen durch eine allseitige physikalisch-chemische Untersuchung erginzen, um zu-
verldssige Ergebnisse zu erhalten. Die wichtigsten physikalischen Tatsachen, welche die
Orientierungsfreiheit dieser Molekel wahrscheinlich machen, sind folgende:

1. Die Schmelzentropien sind sehr niedrig (5 cal/g per Mol) im Vergleich mit ,,nor-
malen Verbindungen (10—15 cal/g per Mol}, wihrend die Entropien beim Ubergang von der
anisotropen in die kubische Phase die Grossenorduung 5—10 cal/g per Mol aufweisen?). Die
totale Entropie der Umwandlungen anisotrop-kuhisch und kubisch-fliissig ist ebenso gross
wie die Schmelzentropie ,,normaler* Molekel 1nd es liegt nahe, den Ubergang anisotrop- .
kubisch als eine Transformation zu betrachten, bei der die kugelférmigen Molelzel eine Orien-
tierungsfreiheit bekommen, welche mit derjenigen in der fliissigen Phase vergleichbar ist.

2. Diese Ansicht wird durch elektrische Messungen an kugelférmigen, polaren
Molekeln?) wie CH,CCl, und CIC(CH,), bestatigt. Es stellte sich heraus, dass die gewthnlich
plétzliche starke Vergrosserung der Dielektrizititskonstante, wie z. B. beim Schmelzen
des Nitrobenzols, bei diesen Molekeln nicht beim Schmelzpunkt, sondern beim Ubergang
zur kubischen Phase stattfindet. In dieser Phase konnen die Dipole der Molekeln sich
offenbar fast ebenso leicht in der Feldrichtung cinstellen wie in der Fliissigkeit.

3. Auch die Plastizitit der kubischen Modifikation weist auf stark herabgesetzte
zwischcnmolekulare Kriafte hin. Krystallnadeln der tetragonalen Modifikation des
C(SCH,),® z. B. biegen sich unter ihrem eigenen Gewicht beim Erhitzen iber-den Uber-
gangspunkt zur kubischen Phase um.

Finbak®) hat mehrere Verbindungen des kugelférmigen Typus mittels Rontgen-
strahlen untersucht und geschlossen, dass die Molekel in der kubischen Modifikation
rotieren. Spiter hat F. Zernike®) darauf hingewiesen, dass man in vielen Fallen, in denen
man eine Rotation der Molekel annimmt, mit einer statistischen Verteilung der Molekel
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iiber eine Anzahl energetisch gleichwertiger Positionen auskommen kann und er konnte
auf diese Weise die richtige Ubergangsentropie fiir NH,Cl berechnen. Bei organischen Ver-
bindungen, und zwar beim C(SCH,), habe ich zeigen kénnen, dass eine statistische Ver-
teilung der Molekel an Stelle einer Rotation nicht nur zutrifft, sondern dass aus raum-
lichen Griinden eine Rotation véllig ausgesehlossen ist. Das C(SCH;), (Smp. = 63° C;
S ~= 2,9 eal/g per Mol) war ein besonders geeignctes Beispiel, weil es im Temperaturgebiet
von 15-65° in drei Modifikationen vorkommt. Unterhalb 23° C ist das C(SCH,), tetragonal')
(P 42, ¢; Z = 2) und gibt ,,normale* Rontgendiagramme, die eine cinwandfreie Bostim-
mung der Krystallstruktur mittels Fourier-Synthesen gestatten; somuit sind die Dimen-
sionen und die Symmetrie der Molekel genau bekannt. Beim Erhitzen iiber 23° C wandelt
sieh der Krystall mit einem Entropieeffekt von 5 cal/g per Mol in cine zweite Modifikation
um, Das Réntgendiagramm zeigt schon jetzt eine sehr viel geringere kohirente Streuung,
das Pulverdiagramm lasst sich tetragonal (raumzentriert) indizieren und die Substanz ist
ziemlich stark doppelbrechend. Beim Uberschreiten des Uborgangspunktes 45° C (S =
5,7 cal/g per Mol) verschwindet die Doppelbrechung; aueh in Schichten von mehreren
Millimetern Dieke bleiben die Krystalle véllig isotrop. Nach den bisherigen Erfahrungen
kann dies nur bedecuten, dass die Molekel entweder vollstindig ungeordnet (Fliissigkeit)
oder in einem kubisehen Gitter angcordnet sind. Obwohl man sich vorstellen konnte, dass
durch sehr weitgehende Verzwillingung nach genau bestimmten Gesetzen ein optisch
isotropes Verhalten bei nicht-kubiseher Symmetrie der Elementarzelle gefunden werden
kénnte, ist eine derartige Deutung beim vorliegenden glatt-reversiblen Ubergang sicher
ausgeschlossen. Die wenigen Linion des Pulverdiagrammes dieser Phase stchen mit einem
kubischen, raumzentrierten Gitter (a — 8,15 A) im Einklang. Die Raumzentrierung ist
sehon ,,vorbereitet‘‘ in der tetragonalen Modifikation unterhalb 23° C, die Molekel in der
Ecke der Elementarzelle ist in Hinsieht auf die Molekel in der Mitte der Zelle nur sehr
wenig gedreht. Es kann somit auf eine Elementarzelle mit kubischer Symmetrie geschlossen
werden, die zwei identische Molekel enthélt. Wie sieh aus der Strukturbestimmung der
tetragonalen Modifikation ergibt, kann die Molckel C(SCHj), keine 3-zihlige Symmetrie-
achse besitzen, somit wire dic Anordnung der Molekel zu einem kubischen Gitter schwer
verstandlich. Nur die Kohlenstoffatome im Zentrum der Mclekel kénnen in einem kubischen
Gitter angeordnet sein, die anderen Atome miissen eine Unordnung zeigen. Diese Unordnung
kann nicht vollstindig im Sinne ciner isotropen Rotation der Molckeln bestehen, weil die
ganze Struktur von einer Packung der Methylgruppen beherrscht wird. Die Unordnung be-
sehriinkt sich auf eine Anzahl definierter Lagen in Einklang mit einer kubischen Symmetrie.

Mit dem Obenstehenden hatte ich die Absicht zu zeigen, dass nieht alle Strukturen,
auf welche die auch von Nowack: benutzte Schlussweise angewandt wurde, auf so wenigen
experimentellen Grundlagen beruhen wie dic des Chinuclidins; aus der Formulierung
Brandenberger’s konnte man dies aber lcicht schliessen. Die Struktur der Chinuclidins
wiirde noch besser gestiitzt sein, wenn die Symmetrio und die Dimensionen der Molekel
aus der Strukturanalyse der bei niedrigerer Temperatur bestindigen Modifikation be-
stimmt wiirden und auch die Grésse der Umwandlungs- bzw. Schmelzentropien. Es wird
sich aber dabei sehr wahrscheinlich herausstellen, dass die von Nowacki vorgeschlagene
Struktur die richtige ist.

Es ist sicher, dass dic von Brandenberger angefiihrten Einwinde bei diesen Struk-
turcn immer in Erwigung gezogen werden miissen. Doch ist es fraglich, ob man die
geringe, aus den Rontgendiagrammen erhiltliche Auskunft als cine Unvollkommenheit
betrachten muss, die allerlei Auslegungen wie z. B. Pseudoperioden offen ldsst. Vielmehr
miisste man diese Tatsache als das Ergebnis einer defekten Struktur mit stark beweglichen
Atomen anschen, die einfach nicht mehr Auskunft geben kann, weil man kaum mehr von
ciner regelmissigen Atomanordnung sprechen darf.

Ich bin Horrn Prof. Dr. E. Brandenberger und Herrn P.D. Dr. W. Nowacki fiir die
Durchsicht des Manuskriptes und fiir ihre Bemerkungen zu Dank verpflichtet.
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