
Zur Theorie des Schmelzpunktes.  I. 

Von 
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Aus dem I. Chemischen L~boratorium der Universit~it Wien. 

(Eingelangt am 12. Mai  1946. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Jun i  1946.) 

Der Schmelzpunkt ist ~fir die Kennzeiehnung der chemischen Stoffe, 
besonders in der organischen Chemie, yon grS]ter praktischer Bedeutung 
und seine Bestimmung gehSrt zu den alltagliehen Operationen im 
Laboratorinm. Trotzdem wurde bisher der Zusammenhang zwischen 
seiner Lage. und dem ehemischen Aufbau des betreffenden Stoffes - -  
d .h .  also der Struktur des Gitters und der Sehmelze bzw. ihrer Bau- 
,steine - -  nur selten in allgemeiner Form, sondern meist nur ffir kleinere 
Stoffgruppen, diskutiert, und es besteht demgemi~l~ in weiten Kreisen 
nicht viel Klarheit  fiber die Voraussetzungen, die lfir eine besonders 
hohe oder besonders tieie Lage dieser wiehtigen Gleichgewiehtstemperatur 
mal]gebend sind. 

A. Tatsachlich liegen aueh ifir den Schmelzpunkt die Verhaltnisse 
erheblich komplizierter als ffir die Siedetemperatur, ffir deren Lage der 
bekannte groi~e Komplex aller Tatsachen, die zu dem Problemkreis 
des ,,Theorems der fibereinstimmenden Zust~nde"  gehSren, m~l]gebend 
ist. Die dadurch bewirkte allgemeine Vereinfachung bzw. Schematisierung 
verkSrpert sieh besonders deutlieh in zwei Siedepunktsregelm~Bigkeiten, 
die schon seit l~ngerer Zeit in der physikalischen Chemie eine l~olle 
spielen und deren gegenseitiger Zusammenhang nicht schwierig zu er- 
kennen ist: 1 

a) die Troutonsehe l~egel; 2 
b) die Guldbergsche l~egel. 

1 Vgl. z . B . A .  Eucken, lViiiller-Pouillets Lehrbuch der Physik, 11. Aufl., 
Bd. I I I ,  1. H~ilfte, S. 515, Anm. 2. Braunschweig. 1926. 

Zuerst yon R. Pictet 1876 ausgesproehen; dann yon F. Trouton 1884 
neu entdeckt und meist nur nach ihm benannt. 
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Die Abweiehungen von beiden Regeln sind, wenn man die Gesamtheit 
aller bekannten Stoffe betrachtet,  keineswegs geringfiigig und haben 
besonders ffir die T r o u t o n s e h e  Regel aueh ausgedehnte theoretische 
Diskussionen hervorgerufen. Beschr&nkt man sich aber auf die - -  prak- 
tisch besonders wiohtige und zahlenms weitaus iiberwiegende - -  Gruppe 
solcher Flfissigkeiten, die e t w a  zwischen dem Eispunkt und 300~ 
sieden und aus nioht zu kleinen Neutralmolekfilen bestehen, dann kann 
man yon einer reeht weitgehenden Brauehbarkeit der Regeln  reden, 
zum~l fiir die Mehrz~hl der dann noeh verbleibenden wenigen: Aus- 
n~hmen durehaus plausible Erkl&rungen gegeben werden kSnnen. In 
diesem Sinne bedeutet die Gfiltigkeit yon a): 

L s / T  s = S~ ~ 21,5 [cal/Grad], (1) 

dal~ in dieser Stoffgruppe die Verdampfungsentropie Ss in 1. Anni~herung 
vom Bau des Molekfils und yon der Struktur der Flfissigkeit beim Siede- 
punkt  nicht abh~ngt. Umgekehr t  besagt aber die Regel fiir den Siede- 
punkt:  

T z = L s / S  ~ ~ Ls/21,5 [~ g ]  (2) 

dal3 die Siedetemperatur (in absoluter Z~hlung) in 1. N~herung der 
totalen Verdampfungsws L s proportional ist. 

Ls kann welter zerlegt werden in die innere Verd~mpfungswi~rme/1 Us 
und die Verdampfungsarbeit p'(VDamp f -  VF1.) , die beim Siedepunkt 
gleich R T s  gesetzt werden kann. Hiermit wird aus (2): 

A Us 
Ts = (A Us -~ R Ts) / Ss, oder : T s = A Us / (Ss - -  R) --~ 19~5 (~ K). (3) 

Das heil~t: T s ist in 1. N~herung bestimmt durch - -  oder ein Mal~ 
ffir - -  die Krs die den Zusammenhalt der Flfissigkeit bestimmen. 
Darfiber, wie diese Kri~fte ha einzelnen yon der chemischen Kenstitution 
abhs fiber die Additivit~t der Kohi~sionswirkung einzelner Gruppen 
bzw. Substituenten usw., geben Arbeiten, wie etwa die fiber Molkohi~sion 
yon D u n k e l  3 oder kritische Zusammenfassungen, wie die yon W .  Hi~c~el 4, 

einen Uberblick. Die Korrespondenz der Zust~nde der verschiedenen 
Flfissigkeiten offenbart sich also beim Sieden in dem wesentlieh struktur- 
unabh~ngigen Wert der Verdampfungsentropie, w~hrend in der indivi- 
duellen GrSl~e Ts sieh im wesentliehen nur die individuellen Versehieden- 
heiten der energet ischen Wechselwirkungen widerspiegeln, welehe die 
Bausteine einer Flfissigkeit zusammenhalten. 

Mit der bek~nnten Reserve, die bei jeder Anwendung der v a n  der W a a l s -  

schen Zust~ndsgleichung geboten ist, kunn, fiber diese Aussage der 

8 iV1. D unk e l ,  Z. physik. Chem., Abt. A 188, 42 (1928). 
4 W .  Hi2clcel, Theoretische Grundlagen der Organischen Chemie, 4. Aufl., 

Bd. 2, Kap. 14, S. 166--249. Leipzig. 1943. 
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Troutonschen l%egel hinaus, aus der Gutdbergschen Regel ein Zus~mmen- 
hang der  L~ge yon T s mit den Molekularkonstanten a und b .gefolgert 
werden. Bekanntlich folgt ~us der van der Waa/sehen Gleichung ffir T~r 
die :Beziehung: 

8 a 
Tk~-~ 27R "b-" (4) 

Betr~gt nun T s nach Guldberg einen nahezu konstanten Bruchteil 
yon T~r, wobei ffir die oben schon abgegrenzte Stoffgruppe der Quotient 
Ts/Tk~ nur zwischen 0,6 und 0,7 schwankt, so bedeutet dies, dab T s 
(Und Ls) parallel gehen mit dem Quotienten a/b. Der Siedepunkt (und 
damit die Verd~mpfungsw~rme) steigt also mit der Attraktionskonstante a, 
und mit dem Kehrwert der Volumkorrektion b. In Analogie zu  der ffir 
geladene B~usteine eharakteristischen ,,Feldsts z e/r 2, in der z e 
die Ionenladung, r den Ionenradius bedeutet, kann man  in dem Quotienten 
a/b ein MaB ffir die , ,Feldwirkung" der Auziehungskriifte erblieken und 
kann damit verStehen, dab der Siedepunkt bei kleinen Molekfilen und 
hoher Anziehungskonstante relativ besonders hoch liegt u .u . ,  was 
mit den Tatsachen gut stimmt. 

B. B e i m  Sehmelzen liegen die Verh~ltnisse in doppelter ttinsicht 
anders. Erstens lehren die Messungen der Schmelzw~rmen, .dab yon einer 
auch n u r  angen~herten Konstanz der Schmelzentropie S~ bestimmt 
nieht die Rede sein kann. Zweitens ist die Aufstellung einer Zustands- 
gleiehung ffir kondensierte Zust~nde heu te  erst fiir die allereinfachsten 
Bausteine (Edelg~satome) gelungen, so dab viele Zfige des Schmelz- 
vorganges grSBerer Molektile theoretisch iiberhaupt noch nicht erfaBt 
werden kSnnen. Die Theorie der Schmelzpunktslage insbesondere grSBerer 
organischer Molekfile, kann sieh also einstweflen nur auf die Gleiehung: 

T~ = L~/S~ (5) 

stfitzen, wobei bei p z 1 at in L~ (ira Gegensatz zu Ls) die Schmelz- 
arbeit p ( V ~ l -  Vkris~) quantitativ vollst~ndig zurfiektritt. 

Immerhin l~Bt (5) schon klar erkennen, dab eine extreme, z. B. sehr 
hohe, Schmelzpunktslage zwei voneinander unabhi~ngige 5 Ursachen 
haben kann; n~mlich : 

entweder eine besonders hohe Schme]zwgrme (bei etwa durch- 
schnittlicher Schmelzentropie) oder eine besonders niedrige 
Schmelzentropie (bei etwa durchschnitt]icher Schmelzws 

Uber Schmelzwi~rmen als solche ist bisher noch wenig systematiseh 
oder theoretisch gearbeitet worden. (~ber die wichtigsten Ziige der 

Die Frage, ob und inwieweit die Grbi~en Lund S bei Phasenumwandlungen 
miteinander verkniipft sind, ist yon hohem grunds~tzlichem Interesse, soll 
aber an dieser Stelle nicht besproehen werden. 
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Schmelzentropien dagegen hat  s i ch  E u c k e n  s mehrfach zusammenfassend 
gsguBert und hat  dabei  zeigen kSnnen, d~13 Si~ gewisse gut verstgndliche 
und .zum Tell auch begriindb~re Zusammenhgnge mit. der Ra tu r  der 
beteiligten Gitter und Gitterbausteine zeigt, die ffir eine Anwendung 
tier G1. (5) a uf die Theorie yon T~ yon groBer Wichtigkeit sind. 

Eine besondere Schwierigkeit liegt bei der ganzen Frage in dem 
Umst~nd,. dal~ die Kristallu-~wandlungen, welehe bei sehr zahlreichen 
Stoffen unterhalb des  Schmelzpunkts vorkommen, yon aul~erordentlich 
versehiedener Navur sind und deswegen auch den Zustand des Gitters 
in ganz verschiedener Weise beeinfinssen; das mit  einer~ Schmelze im 
Gleichgewieht befindliehe Gitter kann daher bei verschiedenen Stoffen 
in hSehst verschiedenem Mal~e gegeniiber der Schmelze energetische 
und entropische Unterschiede aufweisen. Ffir die Lage des Schmelz- 
punktes sind offenbar aber letzten Endes stets nur die Enthalpie.  bzw. 
Entropieunterschiede Ls  und Ss  der l e t z ten  Modifikation maBgebend 
und es bleibt die Frage often, welche Rolle die ffir den ges~mten Um- 
ordnungsvorgang yon tiefsten Temperaturen bis zum Schmelzpunk~ 
wesentlich eharakteristische 8umme aus allen Beit, r igen S s  d - S s  spielt. 

Zur Erli~uterung dieser Probleme sei zungehst eine Gruppe nicht 
ganz einfacher, abet doeh auch nicht besonders komplizierter organischer 
Molekiile n iher  betrachtet,  ngmlich eine Anzahl yon Seehser- und Ftinfer- 
ringen. Die nStigen Z~hlpn wurden aus der wertvollen Zusammenstellung: 
,,Kalorische Daten organischer Verbindungen" des Taschenbuches far  
Chemiker und Physiker, Berlin 1943, S. 710ft. entnommen und sind in 
folgender Tabelle 1 vereinigt, in der alle Temperaturen in ~ K, a re  
Enthalpien in cal/Mol wiedergegeben sind und 22S die Summe ~ller 
Phasenumwandlungsentropien his einschliel~lieh Ss  bedeutet. 

Tabelle i. Schmelzpunkte und zugehbrige Gr61aen yon einfachen 
Fiinfer- und Sechserringen. 

Stof f  "~ U L-u I S U 

Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Toluol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cyelo-Hexen . . . . . . . . . . . .  ~. 
Cyelo-Hexan . . . . . . . . . . . . .  
Cyelo-Pentan . . . . . . . . . . . . .  

~r . . . . . . .  
Dioxan . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pyridin . . . . . . . . . . . . .  . . . .  : 

T U T F 

- -  278,7 
- -  178,2 

138,8 169,5 
186,0 279,6 
121,7 - -  
137,2 179,9 

130,2 
2~3,0 284,5 

- -  231,2 

980 
1610 
1166 

88 

562 

2350 
1584 
790 
620 

190 
1640 
3010 
1975 

8,7 
9,6 
0,6 

2,1 

S F 2 S  

8,4 8,4 
8,9 8,9 
4,7 11,7 
2,2 10,9 
1,1 11,3 

12,6 12,6 
10,6 12,7 
8,5: 8,5 

s A .  E u c k e n ,  a) Chemie 55, 163--172 (1942); b) Lehrbueh der chemischen 
Physik, 2. Aufl., Bd. II ,  2. Tel!band, S. 865ff. Leipzig. 1944. 

~onatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1--5. 26 
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Bei der Diskussion muB von vornhereia beaehtet werden, dab m6g. 
licherweise einzelne Umwandlungen noeh nicht ~ufgefunden wurden, 
so dab die Summe aller Entropieeffekte in manehen F/~llen zu klein sein 
k6nnte; doeh sind alle Stoffe sorgf/~ltig untersueht. 

Schon eine summarischo Betrachtung zeig~, dab - -  t rotz gr6B~er 
Unterschiede im einzelnen, insbesondere was die Lage tier Umwandlungs- 
punkte und die rel~tiven GrSBen yon S v bzw. S~ angeht - -  der Weft  
yon Z S in dieser Stoffgruppe nicht st~rk sehw~nkt, dab also zweifellos 
dieser Summenwert fiir den gesamten Vorgang der Umordnung yon 
T ~ -0  bis Tp  maBgebend ist. 

I m  einzelnen kann folgendes bemerkt  werden: 
I. Der oft besproehene grofie Schmelzpunktsunterschied zwisehen Benzol 

und Toluol kann, da S~ nur wenig versehieden ist, mit  Sicherheit praktisch 
ausschlieBlich auI den auffallenden Unterschied der Schmelzwiirmen 
zuriiekgelfihrt werden. Die Substitution einer CHa-Gruppe in eine 
aliThatische Ket te  fiihrt stets zu einer Steigerung der Schmelzw~rme, 
um etwa 500 bis 900 ca], und gleichzeitig der Schmelzentropie, u m  etwa 
2,5 bis~3,3 C1 (vgl. z .B.  Tabelle 6, S. 165 in A. Euel~n6a). Diese Er- 
scheinung ist ja der Grund ffir die Ann/~herung der Schmelzpunkte 
homologer Reihen an einen konstanten Grenzwert fiir hohe C-Z~hlen. 
I)agegen /dllt beim Benzol durch CHa-Substitution die Schmelzw~rme 
um ein volles Drittel ab, S F n immt nur unbedeutend zu. Zweffellos 
erm6glicht die hochsymmetrische Struktur des C6H ~ eine besonders 
gfinstige Lage der regelm~l]igen Ringmolekfile im Gitter und damig 
eine sehr gute Absi~ttigung der Gitterkri~fte, w/ihrend der Substituent 
hierffir StSrend wirkt. Diese Auffassung wird gestfitzt durch den Um- 
stand, dab auch andere einfache einzeine Substituenten im Benzolring, 
bei nahezu konstantem SF, ~hnlich wirken; deutlich zeigen dies die 
Halogenbenzole : 

s~ L F (oal/~oI) r F 
Cet-I 6 . . . . . .  8,4 2350 278,7 
C6H~C1 . . . . .  7,9 1800 228,2 
C6HsBr . . . .  8,2 2000 242,6 

Die 0 t t -Gruppe  - -  deren besondere Rolle ffir Molekularkri~fte be- 
kannt  ist - -  steigert dagegen bei konstantem SF die Schmelzwi~rme und 
den Schmelzpunkt: 

C6H5OH . . .  8,5 2690 314,2 

Substitution yon lqH~ und lqO~ erh5ht plausiblerweise ebenfalls LF; 
aber S F steig~ ebenfalls an, so dab die rein energetisch zu erwartenden 
Erh6hungen ausbleiben und T F praktiseh konstant  bleibt: 

C6I-~I~H 2 . . 9,4 2521 267 
C6t-IsNO~ . . 10,4 2895 279 
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Sehr interessant und eine gute Best~tigung dafiir, dab in der Seiten- 
kette erst eine zweite:CHa-Gruppe typisch aliphatischen Charakter zeigt, 
ist das ~Beispiel des Xthylbenzols, dessen Schmelzpunkt fast genau gleich 
dem des Toluols ist, dessen Lie und Sie aber beide gegeniiber Toluol 
einen normalen ,,a]iphatischen" Anstieg (s. o.) zeigen: 

Sie L F 

C : s H ~ ' C H  a 8,9~ 1584 ~j Lie ~ 596;  T F  = 178,2 
C6Hs.C2H 5 12,1J ASF = 3,2; 2180 Tie = 179,3 

Wenn auch die kalorimetrischen Messungen noch fehlen, kann man 
aus dem Verlauf der bisher bekannten Schmetzpunkte hSherer Fet~- 
aromaten schon schliel~en, dub er der normalen weiteren Zunahme yon 
Sie und Lie entsprieht, wobei (~de bei den n-Paraffinen) L/~ relativ raseher 
ansteigt nnd damit auch Tie anw~chst. 

II. Beim iJbergang vom Benzol zum Cyclohexan, fiberhaupt zu Cyclo- 
para//inen, vergrSl3ert sich X S, wobei in dieser Gruppe auffi~llt, dal~ 
h~ufig sehon erheblieh unterhalb des Schme]zpunktes sehr tiefgreifende 
Umwandlungen stattfinden; eine solche fehlt nur bei dem an sieh besonders 
fief schmelzenden Methyl-eyclopentan, bei dem offenbar das Schmelzen 
diesen Vorgang ,,vorwegnimmt". Die ErhShung yon X S erstreckt sich 
aueh auf den gesattigten Heterozyklus Dioxan und diirfte wohl sicher 
mit tier gegeniiber dem aromatischen Ring erh5hten Formenmannig- 
faltigkeit dieser Molekiile in der Schmelze zusammenhangen. Da~ 
aromatische Heterozyklen den gleichen niedrigen Wer~ S F wie Benzol 
besitzen, zeigt in Tabelle 1 deutlich das Beispiel des Pyridins; leider 
fehlt experimentelles Material fiir weitere Vertreter dieser Stoffklasse 
(Thiophen usw.). 

III. Verdiehtet man die Methylsubstitution am Benzolring, so treten S~ 
Werte nur im Bereiehe yon 10 bis 14,5 auf ; die Werte L~ (bzw. Ly + Lie) 
schwanken dagegen relativ starker, zwischen 2700 und 5600 calfMol. 
Aus der Tabelle 2 lassen sich folgende I:[auptziige entnehmen. 

Alle Xylole zeigen wesentlich hShere LFWerte als Toluol, bis zum 
2,5faehen beim p-Xylol; das zweite Methyl bewirkt ~lso eine erhebtiche 
energetisehe Bevorzugung des festen Gitters, die beim p-Xylol (tro~ z 
erhShten Wertes Sie) zum weitaus hSchsten T~ ffihrt. 

DieSe besondere ErhShung yon L~ dureh Parastellung zeigt ebenso 
drastisch das Durol, das zwei Paare parast/~ndiger Methyle enthalt. 
Dabei hut auch dieses Isomere von alien Tetramethylbenzolen das hSchste 
S~,, trotzdem doch weitaus den hSchsten Schmelzpunkt. Offenbar se~z~ 
jede St6rung der reinen Parastellung L~ empfindlich herab und dieser 
Effekt bestimmt haup~si~ehlich das ganze Bild bis einsehhe$1ich des 
Pentamethylbenzols. Selbst das vdl  durchsubstituierte Hexaprodukt 

26* 
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zeigt nur  f l i t  die Summe :atler L v + L v  einen h6heren Wer$ als Durol. 
Die erllebliche:,.ErhShung des Sehmelzpunktes des Hexa-gegeni iber  dem 
Pen t ap roduk t  ist, wie m a n  sieht, aussehlieBheh d u r c h  die relativ starke 
Erh6hung yon  L~ bei fast gleichem S F (dies k o m m t  j a  nach G1. (5~ior TF 
MIein in Betraeht)bewirkt~. 

DaB aber die Erh6hung  des Schmelzpunk~es rol l  durchsubsti tuierter  
Derivate gegeniiber unvol lkommen subst i tuier ten auch zur G/~nze auf 
der anderen im6glichen Alternative beruhen kann, zeigt Tabelle 3 an 
der Reihe der phenylierten Methane. 

Tabetle 2. S e h m e l z p u n k S e  u n d  z u g e h 6 r i g e  Gr61]en v o n  M e t h y l -  
b e n z o l e n .  

stoff % *F i sv s~ ~s 

o.Xylol (1,2) . . . . . . . . . . . . .  
m-Xylol (1,3) . . . . . . . . . . . .  
p-Xylol (1,4) . . . . . . . . . . . . .  

Pseudocumol (],2,4) . . . . . . .  

Durol (1,2,4,5) . . . . .  . . . . . . .  
Isodurol (1,2,3,5) . . . . . . . . .  
Prehnitol (1,2,3,4) . . . . . . . . .  

Pentamethylbenzol . . . . . . .  

Hexamethylbenzol . . . . . . . .  

m 

2 1 9 6 , 9  

108,2 
3183,8 

247,9 
219,7 
286,4 

215,8 
i 

353,2 i - -  
249,2~ 
269,2 

326,2 473 

4V ,2 ! 24o 
422 

~U LF i 

- -  31101 
2740 
4040 

3030 

5100 
3080 
2680 

2948 

4930 

- -  1 2 , 5 :  

- -  1 2 , 5  

15,1 

- -  14,0 

- -  1 4 , 4  

- -  1 2 , 4  

- -  10,0 

1,6 9,0 

2,2 - -  
1,1 11,2 

i2,5 
12,5 
"14,1 

14,0 

14,4 
12,4 
10,0 

10,6 

14,2 

Tabelle 3. S c h m e l z p u n k t e  u n d  -gr61]en de r  P h e n y l - m e t h a n e .  

Stoff T F L F S F 

Clqa(C~Hs). . . . . . .  178,2 1584 8,9 
CH2(C~Hs) 2 . . . . . .  300,2 4440 14,8 
CH(C6Hs) 3 . . . . . . . .  366,2 5150 14,1 
C(C6H5) 4 . . . . . .  . . .  558,2 5250 9,4 

Fiir das letzte Paar  ist L~  praktisch gIeich und daher muB der erheb- 
liohe, fast  2000 C betragende Schmelzpunktsunterschied aussohliel]lioh auf 
den Unterschied yon S F zurfickgefiihrt werden - -  ein vollkommenes 
Gegenbeispiel zum Fall  der beiden letzten Stoffe der Tabelle 2. DaB 
die S t ruktur  des Molekiils, seine Koordinaten  usw. gerade beim C(C6}t5)4 
in beiden Zust~nden ~hnlieh un4  bes0nders scharf eingesehr~nkt ist, 
S~ also relativ klein - -  e twa so groB wie b e i m  Toluol - -  sein wird, ist 
verst~ndlich; denn das Molekfil ist sicher ebenso kompak t  und auBerdem 
yon gleiohmi~Bigerer Gestalt  als ~ alle anderen der Gruppe. 

iV.:.Tabe]le 4 bringt die Werte  ffir kondensierte Ringe. 
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Tabelle 4. S c h m e l z p u n k t e  und  -gr613en fiir k o n d e n s l e r t e  l~inge.  
Stoff % L~, S F 

Benzol . . . . . . . . . .  278,7 2350 8,4 
NaphthMin . . . . . .  353,6 4490 12,6 
Anthraeen . . . . . . .  490,2 6890 14,2 
Phenantren .. . . . . .  373,2 4450 11,9 

Fortschreitende lineare Kondensation verursaeht eine regelm~Bige 
Zunahme yon L F und ein, nieht so gleichm~gig abgestuftes, aber ebenfalls 
erhebliehes Wachstum yon Sv; der Einflug yon L~, - -  wie meist in ~hn- 
lichen l~eihen - -  iiberwieg~ also und bestimmt daher auch den Verlauf 
der Sehmelzpunkte. Die Winkelung im Phenanthren wirft L F auf den 
Wert des NaphthMins zuriick, SF noeh ein wenig st/~rker. Also such hier 
die typischen Zfige der doppelten p-Substitution, was wohl am deu~- 
liehsten aus dem Vergleieh mit dem P~ar Durol--Prehnitol hervorgeht: 

A T /T  F ZI.L F A S F 

Anthracen . . . . . . .  
Phenantren . . . . . .  / 0,23 2440 2,3 

Durol . . . . . . . . . . .  ~ 0,24 2420 4,2 
Prehnitol . . . . . . . .  j 

A f bedeutet die Sehmelzpunktdffferenz des Isomerenpaares; T F den 
Sehmelzpunkt des h6her schmelzenden Isomeren. 

Fiir die St6rung der Absattigung der Gitterkr~fte dutch einzelne 
Substituenten grit fiir Nal)hthMin das gleiehe wie ffir Benzol (vgl. I). Dies 
soll an anderer Stelle genauer besproehen werden. - -  

Die behandelten BeispMe dfidten genfigen, um zu zeigen, dab es 
sinnvoll ist, die Lage des Sohmelzpunktes zun~chst yon gewissen Gruppen 
organisoher Stoffe mit Hilfe der einfachen G1. (5) zu besprechen. Selbst- 
verst~ndlich bleibt es sehr wiinsohenswert, die Gr6Ben L• und S~ unter 
Bezugnahme auf die Struktur der beteiligten Molekfi]e, Gitter und 
Flfissigkeiten molekulartheoretisch genauer uuszudeuten, lJber einige 
solohe Versuche hoffe ieh in Zukunft berichten zu k6nnen. - -  

~rau Dr. Eva Schramlce sage ieh ffir ihre Hilfe bei der Sammlung yon 
Material fiber Schmelzwgrmen meinen besten Dank. 


