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Durch den Vergleich besonders geeigneter Beispiele ka~m 
gezeigt werden, dab eine Xnderung der elek~risehen Ladung 
und ihrer Verteilung im 5Iolekfil, die zweifellos beim Ausgauseh 
yon Liganden (Ringgruppen) gegeben ist, die gesetzm~ttBige 
Beziehung der molaren Sehmelzw/~rme zur Sehmetzpunktslage 
nicht durchbrieht, sondern nur eine Versehieb~mg der Werte 
der molaren Sehmelzwgrme und der Schmelzpunktslage auf der 
fiir eine bestimmge l~aumtype eharakteristischen Sehmelzpunkts- 
Sehmelzw~rme- Geraden bewirkt. 

Die gesetzm/~I3ige Beziehung der molaren Sehmelzw~rme zur 
Sehmelzpunktslage bei sphgriseh gebauten 1Koleketn wiI'd u. a. 
dann gest6rt, werm im Sehmelzpunkte selbs~ eine Ro~ations- 
oder polymorphe Umwandlung stattfindet. In solchen F~llen ist 
man unter Bedaehtnahme auf gewisse Voraussetzungen nunmehr 
in der Lage, den An~eil der Umwandlungswiirme im Sehmelz- 
ptmktsbereieh wertm,gI3ig engbegrenzt festzulegen. 

Als a, bschliel3endes Ergebnis umfangreicher Untersuehungen konnte 
bereits 1937 der Nachweis erbraeh~ werden, dM3 die Raumform organischer 
Verbindungen fiir die Gr5ge der molaren Schmelzw~rme yon entscheiden- 
dem Einflug ist 1. So zeigen, raumehemiseh gut begrtindet, organisehe 
Verbindungen yon kugeligem gaumbau  besonders kleine molare Sehmelz- 
wi~rmen. Dabei sind die Natur  und die Anzahl der am Molekiilaufbau 
beteiligten Skelettatome ganz belanglos, die Natur  und Anzahl der 
Substituenten yon untergeordneter Bedeutung, entseheidend ist jedoeh 

J. Pirsch, Ber. dtseh, chem. Ges. 71), 12 (1937); Angew. Chem. 54, 73 
(1938). 
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die sphi~rische Atomgruploierung im Molekel fiir d~s Auftreten sehr kleiner 
Werte der molaren Schmelzw~rme. So lassen sich z .B .  die molaren 
Schmelzw~rmen yon 1,4-endo-Azocyclohexan (I), endo-Methylen- 
dehydropiperidazin (II) und yon endo-Methylenpiperidazin ~ der Schmalz- 
wi~rme-Schmelzlounkts-Geraden yon (2,1,2)-Bicycloheptan- und (2,2,2)- 
Bicyclooctan-Derivaten zuordnen. Ergi~nzend, und durch jiingste Unter- 
suchungsergebnisse ~ besti~tigt, mag darauf hingewiesen werden~ daft bei 
cyclischen Verbindungen yon sphi~rischem Raumbau die Anzahl der 
Ringe auf den Wef t  der molaren Schmelzwgrme yon Einflul~ ist, und zwar 
in der Weise, dal~ bei ansteigender Ringzahl bei Wahrung der slohi~rischen 
Raumerfiillung durch den dadurch bedingten weiteren versti~rkten Ab- 
schirmungseffekt ~ die molaren Sehmelzwi~rmen entsprechend der Schme]z- 
punktslage relativ noch kleiner werden. 

W/thrend n~tmhch bei allen bisher untersuchten Ketonen und hMo- 
genierten Kohlenwasserstoffen yon Bicyelo-(2,1,2)-heptan (III)  und yon 
Bieyelo-(2,2,2)-octan (IV) die molaren Schmelzw~trmen auf die gleiche 
Sehmelzwarme-Schmelzpunkts-Gerade zu liegen kommen, zeigen die Werte  
der molaren Sehmelzw~rme der bisnun untersuchten Ketone und Epoxyd- 
verbindungen 3 aus der c~-Dicyclopentadienreihe (V) eine etwas tiefer 
hegende Schmelzpunkts-molare Sehmelzwarme-Gerade an. 

Bei der so festgelegten Beziehung zwischen molaier Schmelzw~rme 
und Schmelzpunktslage war es verlockend und in mehrfacher Hinsicht 
yon Interesse, auch Siiureanhydride yon kugeligem gaumbau ,  n~mlich 
die Endomethylen- wie Endo~thylen-Verbindungen der verschieden stufig 
hydrierten Phtals~tureanhydride in den Kreis der Untersuehung einzu- 
beziehen. Diese Brfickenring-Verbindungen hydrierter Phtals~tureanhy- 
dride sind - -  raumchemisch betrachtet  - -  der KSrperklasse der ~-Dicyclo- 
pentadien-Abk6mmtinge gleiehzustellen. Nach den iiberaus eingehend 
durchgefiihrten Untersuchungen yon K. Alder und G. Stein 4 ist erwiesen, 
daft sowohl beim ~-Dicyclopentadien in seiner hydrierten Form die 

J. ]~irsch und J. J6rgl, Ber. dtseh, chem. Ges. 68, 1324 (1935). 
J. Pirsch, Mh. Chem. 85, 162 (1954). 

4 Ann. Chem. 504, 219 (1933); .50t, 244 (1933), 
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Propylengruppe --CH2--CH2--CH 2 -  (VI) wie die S~ureanhydridgruppe 
- -CO--O--OC--  der besagten Phtals~ureanhydride (VII---X) ringbildend 
in endo-Stellung vorliegen : 

Unter Hinweis auf den oben erwS~hnten Befund, dab die Natur der 
am Molektilaufbau beteiligten Skelettatome ohne Belang, nur die sph~ri- 
sehe Raumerfiillung unter gleiehzeitiger Beriieksiehtigung der 1Ringanzahl 
fiir die GrSBe der molaren Sehmelzw/~rme bestimmend ist, w~ren fiir die 
vortiegenden Ph~als~ureanhydride Werte der molaren Sehmelzw~rme zu 
erw~rten, die ]enen der ~-Dieyelopentadien-Verbhadungen gem~tfl der 
Sehmelzpunktslage entspreehen miiBten, also in die gleiehe Sehmelz- 
punkts-molare Sehmelzw~rme-Gerade fallen, die ftir die c~-Dieyelo- 
pentadien-Verbindungen kennzeiehnend ist. Da abet anderseits bisher 
ein Zusammenhang : st, ark polare Gruppe - -  molare Schmelzwgrme-- 
Schmelzpunktslage noeh niemals /iberpr/ift wurde, sind Zweifel, ja 
Bedenken nichg ungereehtfertigt, inwieweit nieht doch stark polare 
Oruppen die gesetzmgl3ige Beziehung Sehmelzpunktslage--molare 
Schmelzwgrme durehbreehen. DaB in Sgureanhych'iden polare Verbin- 
dungen mit beachtlieh hohen Dipolmomenten vorliegen, ist seit langem 
bekannt und ersiehtlich aus den ,u" 10-1s-Wert.em folgender Diearbon- 
sfiureanhydrideS: Bernsteinsgureanhydrid 4,22 (40 ~ in Dioxan, Phtal- 
saureamhydrid 5,28 (40 ~ in BenzoI, Citrgeonsaureanhydrid 4,23 (40 ~ in 
Benzot. 

Die im experimentellen Teil ermittelten Werte der ~lolardepression Eg 
f~r die in naehstehender Tabelle angeffihrten sphgriseh gebauten Phtal- 
sgureanhydride sind sehr hoch, so dag diese PhtalsgureanhydNde als 
L6sungsmi~tel zur Kryoskopie in Betraeht kommen, ganz besonders 
ffir die Mikro-Molekulargewiehts-Best.immung organiseher Verbindungen 
mit einer Sgureanhydridgruppe sind sie das LSsungsmittel. 

Bereehnet man aus den gefundenen Es-Werten naeh der van 't Ho/ / -  
R ' T  2" M 

sehen Beziehung A E H  - -  t000 E~. die motaren Sehmelzw~trmen/]EH, so 

M.  A .  Govinda Rau  und N. Anantanarayanan,  Proe. Indian Acad. Sci. 
Sect. A 5, 185 (1937) ; Chem. Zbl. 1937 II, 2668. 



It. 2/1955] Polarit., moL Schmelzw~rme u. Sehmelzpunktslgge org. Verb. 219 

~-eis-3,6-Endomethylen-A 4_ 
tetrahydro-phtals~ure- 
anhydrid (VII) . . . . . . . . . . . .  

-eis-3,6-Endomeghylen-hexa- 
l~ydro-phtals~ureanhydrid 
(VIII) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

c~-eis-3,6-Endo~thylen-zJ 4_tetra_ 
hydro -phtals~ureanhydrid 
(IX) . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . .  

eis-3,6-Endo/~thylen-hexa- 
hydro-phtMs/~ureanhydrid 
( X )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3/ %(9C) Te(~ J~g 

164,15 165 

166,17 167,7 

178,18 147 

180.20i187 

AEH [S e Te 

438 53,5 1,17 

441 53,8 

i 

420 [58,6 

I 

460 151,2 

1,19 

2,67 

2,70 

1,07 2,54 

1,47 3,21 

erhglt man Werte, die sehr genau auf die Schmelzpunkts-molare Schmelz- 
wgrme-Gcr~de ~allen, die ffir die c~-Dicyclopentadien-AbkSmmlinge 
charakteristisch ist. Diese neue Erkenntnis bestgtigt besonders eindring- 
lich die l~ichtigkeit raumchemischer Uberlegungen und den Erfahrungs- 
satz, dab nur die Form der organischen Molekeln, und im Zusammenhang 
damit  ihre Oberflgehengestalt, die den Anteil der Kraftfelder yon inter- 
molekularer Wirkung best immt 6, dal~ eben die l~aumform der Molekeln 
den beherrsehenden EinfluB auf die GrSge der molaren Schmelzwgrme 
austibt, wobei im weiteren die molare Schmelzwgrme in Koordinierung 
die HShe des Sehmelzpunktes festlegt. Anderung der elektri.schen Ladung 
und ihrer Lageverteilung im  Molelcel bei Ersatz dutch andere G~uppen, wie 
im vorliegenden Beispie] der Austausch der mit  Liganden versehenen 
Propylenbrfieke - -C H2- -C H2- -C H2- -  gegen die S~ure~nhydridgruppe 
- - C 0 - - O - - O C - -  bewirlct einzig und allein nur  eine Verschiebung der Werte 
der molaren Schmelzwgrme und der Schmelzpunl~tslage au/ der /i~r eine 
bestimmte Raumtype  charalcteristischen Schmelzwiirme-Schmelzpunlcts- 

Geraden. 
Durchbrochen wird die gesetzmi~Bige Beziehung der Sehmelzpunkts- 

l~ge - -  molare SchmelzwSrme u. a. dann, wenn beim Sehmelzpunkt selbst 
nebenher eine i~o~tions- oder polymorphe Umwandlung vor sich geht.. 
Eine gotat ionsumwandlung ist im Mlgemeinen yon einer geringen Um- 
wandlungswgrme begleitet, bei Vorliegen einer anderen polymorphen 
Umwandlung kSnnen jedoeh sehr of~ reeht betr/iehtliehe Betr~ge an Um- 
wandlungsw~rme gebunden werden 7, die, falls die polymorphe Umwand-  

6 Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 15 (1937). 
7 U. a. K.  Clusius, Z. physik. Chem. (B) 3, 41 (1929). - -  K.  Clusius und 

K. Hiller, Z. physik. Chem. (B) 4, 151 (1929). - -  I .  Nitta und I .  Watanabi, 
Bull. Chem. Soc. Japan 13, 28 (1938) ; Chem. Zbl. 1938 II, 1211. - -  Chr. Finbak, 
Tidsskr. Nijemi Bergwes. 17, 145 (1937); Chem. Zbl. 1938 I, 1077. - - J .  Timmer- 
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lung mit  dem Sehmelzpunkt  zusammenf~llt ,  eine ganz wesentliche Er- 
h6hung der molaren Sehmelzwi~rme naeh sieh ziehen muB. 

Eine polymorphe  Umwand lung  yon  betrKehtlieher W/~rmet6nung im 
Sehmelzpunktsbereich selbst liegt aller Wahrseheinlichkeit  beim Dibrom- 
~-eis-3,6-Endomethylen-hexahydro-phtals/~ureanhydrid (XI) vor. Ebenso 
bei den Verbindungen Dibrom-fl-eis-3,6-Endomethylen-hexahydro-phtal-  
s~ureanhydrid  (XII )  und fl-eis-3,6-Endomethylen-A4-tetrahydro-phtal-  
s~ureanhydrid (XII I ) ,  Verbindungen, die bei Wahrung  des sloh~rische~ 
g a u m b a u e s  die - - C O - - O - - O C - - - B r i i e k e  in exo-Stellung enthalten.  Ein 
Pendan t  stellt das Dihydro-c~-dieyelopentadien-dibromid (XIV) aus der 
~:- I) ieyelopent adienreihe dar. 

~" O//E # ~ dr// ~ /F777- 8/'// -z 

M 

Dibrom-~-eis-3,6-endo- 
methylen-hexa-hydro- 
phtals/iureanhydrid (XI) . 324,0 

Dibrom-fl-eis-3,6-endo- 
methylenhexa-hydro- 
phtals/iureanhydrid (XII) 324,0 

fi- eis- 3, 6-Endomethylen -A ~ - 
te~ra-hydro-phtalsfiure- I 
anhydrid (XIII)  . . . . . . . .  164,1 

Dihydro- a-dieyelopentadien 
dibromid (XIV) . . . . . . . .  ] 294,0 

/% (o c) (~ K)I 
, i g 

207 

248 

142 

64 

480 

521 

17,0 

33,0 

415 7,8 

338 13,8 

zl EH 

8,52 (1,53) 

! 

5,30 (1,85) 

AEH 

Te 

I 

17,7 

10,2 

roans,  J. chim. phys. 35, 331 (1938); Chem. Zbl. 1939 II, 1 2 6 0 . -  W . O .  B a k e r  
u n d  Ch.  P .  S m y t h ,  J .  Amer. chem. Soe. 61, 2798 (1939). - -  W . E .  Garner  
m~d  F .  C. R a n d a l l ,  J .  Chem. Soe. London 125, 881; Chem. Zbl. 1924 II, 440. 
- -  W .  E .  Garner ,  K .  v. B i b e r  und A .  M .  K i n g ,  J .  Chem. Soc. London 1981, 
1533. - -  W .  A .  Jg~ger und S .  O. M o r g a n ,  j .  Amer. Chem. Soe. 57, 2071 (1935). 
- -  G. S .  P a r k s  u n d  H . M .  H u f f m a n ,  Ind. Eng. Chem. 23, 1138 (1931). - -  
Ch.  J .  J a e o b s  und G. S .  P a r k s ,  J .  Amer. Chem. Soe. 56, 1513 (1934). - -  
A .  2Vi#ller, Helv. Physiea Aeta 9, 626 (1936). - -  C . G .  Gray ,  J .  Ind. Petrol. 
~9, 226 (1943); Chem. Zbl. 1944 I, 537. - -  J .  G. A s t o n ,  K .  L .  F i n k  und S. C. 
S c h u m a n n ,  J .  Amer. Chem. Soc. 65, 341 (1943). - -  H .  ~ f .  H u J ] m a n ,  ~lf. E a t o n  
nnd G. D .  Oliver,  J. Amer. Chem. Soe. 70, 2912 (1948). 

7,20 (1,03)! 17,4 
I 

4,84 (0,43)] 14,2 
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Bei diesen vier erwghnten Verbindungen wgren :d era sphgrisehen 
Raumbau und der Ringzahl nach ohne Einflul3 stSrender Faktoren 
molare Sehmelzwgrmen yon der GrSBe der mit Klammern versehenen 
Zahlen zu erwarten gewesen. Die ErhShung bei den gefundenen 
AEH-Werten betrggt a]so das 2,9-bis ll,5-fache. Nimmt man an, dal~ die 
polymorphe Umwandlung das Gittergeffige so vergndert s, dal~ nebenher 
der Schmelzprozeg bei dieser ffir die Sehmelzung etwas zu tiefen Tem- 
peratur vor sich geht, und nimmt man welter an, dab die Molwgrmen 
der festen oder flfissigen Phase fiir das in Frage stehende kleine Tem- 
peraturintervall 9 wenig untersehiedlieh sind, so lassen sieh ~u der 
Umwandlungswgrmen berechnen, die fiir Dibrom-~-eis-Endomethylen- 
hexahydro-phtMsgureanhydrid zwischen 7,0 bis 6,8 fiir Dibrom-fl-eis- 
Endomethylen-hexahydro-phtalsgureanhydrid zwischen 3,5 bis 3,3, fiir 
fl-cis-3,6-Endomethylen-A4-tetrahydro-lahtalsgureanhydrid zwischen 6,2 
bis 6,0 und iiir Dihydro-~-dicyelopentadien-dibromid zwisehen 4,4 bis 
4,2 keal/lV[ol liegen 1~ 

Verbindungen yon sphgrischem Raumbau mit regelwidrig hohen 
molaren Schmelzwgrmen zeigen nach meinen bisherigen Beobaehtungen 
ohne Ausnahme das Auftreten stark unterkiihlter Sehmelzen. Diese 
leieht und raseh ausffihrbare Feststellung isb deshalb sehr beachfenswert, 
weft umgekehr~ kugelig gebau~e Verbindungen mit normal kleinen molaren 
Sehmelzwgrmen - -  also mit hohen Molardepressionen - -  einige Zehntel- 
grad unter dem Schmelzpunkt bereits die Ausbildung eines feinen Kristall- 
girders erkennen lassen; es ist mithin die Keimbildungsgesehwindigkeit 
bereits dieht unterhMb des Sehmelzpunktes hinreichend groin, so dab die 
Keime sofort zu sichtbaren Kristallen heranwaehsen. Dieses untersehied- 
fiche Verhal~en ist leieht zu erklgren mit dem Hinweis, da{] bei sphgriseh 

s Die Vergndertmg kann din'oh die ~eilweise Bildung einer weiteren oder 
mehrerer kristalliner Modifikationen bedingt sehl, die - -  ausgenommen beim 
IsomorphiefM1 mit strenger Additivitgt - -  eine Erniedrigung des Sehmelz- 
lotmktes naeh sieh zieht; siehe die Theorie fiber den Sehmelzvorgang naeh 
G. Tamman, Z. iohysik. Chem. 68, 205 (1910). 

9 Unter der Annahme, dal~ der Schmelzprozef~ zwisehen 0 bis 15 ~ zu fief 
einsetzt. 

10 Aus thermodynamischen Grfinden wgre es riehtiger, aus der Entropie- 
summe 27S durch Abzug der Sehmelzen~ropie die Umwandlungsentropie 
zu ermitte]n. Da aber die in Frage kommende Temperaturdifferenz nicht 
erheblich sein kann, ist auch die obige Berechnung wohl noeh statthaft. 

In Fgllen, we der Umwandhmgspunkt wait tm~er dem Schmelzpm~kt 
tiegt, kann nach A.  Euctaen, Angew. Chem. ~5, 165 (1942), Fu~note, die 
Sun~nierung der En~ropien fiberhaupf erst nach einer Umreehnung ~uf die 
Schmelztemperatur vorgenommen werden. Diese Umreehnung set, zt aber 
eine (nur durch eine rohe Abschatzmlg zu gewinnende) Kenntnis der Mol- 
wgrme des ~mferhalb des Umwandlungspunktes bestgndigen Zus~andes auch 
oberhalb dieses Punktes voraus. 
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gebauten Verbindungen mit regelwidersprechend hohen molaren Schmelz- 
wgrmen deren Molekfile im Kristallgitter eine wesentlich andere Ordnung 
als in der Schmelze besitzen, weil im Schmelzpunktsbereich selbst eine 
polymorphe Umwandlung stattfindet, und dab so die Kristallisation weir 
schwieriger, da.s heiftt, bei entsprechend s~arker Un~erkfihlung einsetzt. Hin- 
gegen weisen bei sph~risch gebau~en Molekeln dis normalen kleinen molaren 
Schmelzw~rmen, aber noch treifender, die besonders geringen Schmelz- 

sntropiewerte geradezu zwingend darauf hin, dal~ zumindest knapp ober- 
halb des Schmelzpunktes in der flfissigen Phase fast dieselbe Lageordnung 
der Motekeln wie im Kristallgitter knapp unterhalb des Gefrierpunktes 
bestehen bleibt. Wie ich welter bei kugelig geba.uten Molekeln bisher fest- 
stellen konnte, bewirkt eine Rotationsumlagerung mit geringer Urn~ 
wandlungsw~rme im Schmelzpunktsbereich keine VerzSgerung der 
Kris~allisg~ion. Es ist also d~s Fehlen oder Vorh~ndensein stark unter- 
kiihlter Schmelzen davon abhi~ngig, ob die Lageordnung der Molekeln 
bei lest bzw. flfissig ~hnlich oder stark untersehiedlich ist n. Daher zeigen 
auch langkettige ~Iotekiile, wie etwa die Verbindungen aus der Paraffin- 
reihe, obgleieh diese infolge ihres Raumbaues durch fiberaus hohe Schmelz- 
wiirmen bzw. Entropiewerte gekennzeichnet sind, keine Unterkfihlungs- 
erseheinnngen der Schmelze, da, wie seit den grundlegenden Arbeiten 
yon I .  Langmuir  aus Untersuchungen anderer Au~oren hervorgehtr~ 
die parMlele Kettenl~ge knapp oberhatb der Sehmelzung erhalten b!eib~.. 
Bei der Bewertung der Entropiebetr~tge als Hinweis ffir eine geringere 
Lagevergnderung der Molekfile unmittelbar ober- wie unterhalb des 
Sehmelzpunktes ist mithin die Molekiilform (kugelig, scheibenfSrmig, 
kettenfSrmig) als entscheidender Faktor  zu berficksiehtigen. 

Abschliel~end soll nnr noch kurz d~rauf hingewiesen werden, dalt 
mit den Erseheinungen des Schmelzprozesses sin enger Zusammenhang 
zur Isomorphiefrage besteht, fiir die erst unter Beriieksich~igung kslori- 
scher Daten wie Sehmelzentropie, molarer Sehmelzw~rme und deren 
Additivitgt bei Stoffpaaren 13 bei gleichzeitiger raumehemischer Bewer~ung 
ein tieferes Verstehen ermSglicht wird~ 

~ Im Vergleich dazu die Abhandlnng yon J. Tiqnmermans, Bull. CI. sei. 
a,cad, roy. belgique (5) 36, 707 (1950); Chem. Zbl. 1981II, 1408: ,,Die Er- 
st arr~mgstemperatur reiner Stoffe ~ls natfir]icher Schmelzpunkt eines Systems 
dynamischer Isomerer betraeh~et." 

1"-, I. Langmuir, g. Amer. Chem. Soe. 39, 1848 (1917). - - G .  W. ,~tewar~, 
Physic. 1Rev. (2) 32, 558 (1928); Chem. Zbl. 1929 I, 17; Physic. Rev. (2) 35, 
296 (1930); Chem. Zbl. 1930 I, 2842; Chem. Rev. 6, 483 (1929); Chem. Zbl. 
1930 II, 1497. - -  C. P. S'rnith, W. ~7. Stoops und G. W. Stewart, J. Amer. 
Chem. Soe. 51, 3330 (1929). 

18 Siehe G6ttinger Isomorphie-Besprechung im Oktober 1943, J. Pirsch, 
Angew. Chem. 57, 40 (1944). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

~-c i s -Endomethy len-3 ,6 - /  4-tetrahydro-phtals~ureanhydrid ( V I I ) .  

Durch Zusammentritt molarer Mengen yon Cyclopentadien und Malein- 

s~ureanhydrid erh/ilt man entslorechend der Diensynthese naeh der Vor- 

sehrif t  yon 0. Diels und  K .  Alder  1~ un te r  Ki ih lung  im Benzo lmed ium dieses 
Adduk t .  Zweimal  aus s iedendem Cyelohexan umkris ta l l is ier t ,  zeigt  es den 
Schmp. 165 ~ I m  nachs tehenden  sind die ~Terte der molaren  Schmelzpunkts-  
ern iedr igung Eg fiir das genannte  A n h y d r i d  als LSsungsmi t te l  wiedergegeben,  

M .L -zl 
wie diese nach  der  Fo rme i  E ~ -  S .1000 zu er rechnen sind. 

0,620 mg Azobenzol  ...................... 

0,305 ,, Methyl-fl-naphtyl~ither ........... 

0,695 ,, Phenanthren .................... 

0,824 ,, p-Bromnitrobenzol ............... 

1,055 ,, Benzoes~ure-fl-naphthol .......... 

0,878 ,, 4-Methoxyphtals~iureanhydrid ..... 

I n  m g  
L S s u n g s -  J ~ E g 

mittel 

8,370 
4,520 

12,346 
10,232 
11,151 
12,127 

21,7 
23,1 
17,0 
20,9 
20,3 
22,0 

53,4 
54,2 
53,8 
52,4 
53,2 
54,1 

Mi t te lwer t  53,5 

a-c is -Endomethylen-3 ,6-hexahydro-phta lsaureanhydr id  ( V I I I ) .  

~-cis-Endomethylen-3,6-A 4- te t rahydro-phta ls~ureanhydr id  sodaalkal isch 
gelSst, wird  nach  0.  Diels u n d  K .  A lder  14 m i t  e inem Pa l l ad iumka ta lysa to r  
(Kolloid oder  auf Bar iumsul fa t  niedergeschlagen) bis zur  Abst t t t igung hydr ier t .  
Anges~tuer~ wird die Abscheidung der freien S~ure 2real aus s iedendem 
Wasser  umkris ta l l is ier t ,  Sehmp. 161 ~ Die freie S~ure kann  sowohl du tch  
Erh i t zen  auf 220 ~ 15 oder  bei kurzer  Behand lung  mi t  Acety lchlor id  1r wie auch 
mit te ls  Ace t anhydr id  in das Anhydr id  i ibergefi ihrt  werden.  Umkris ta l l i s ie r t  

0,963 mg  Methyl - f l -naphthyl i i ther  . . . . . . . . . .  
0,847 ,, P h e n a n t h r e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,799 ,, p -Bromni t robenzo l  . . . . . . . . . . . . . . .  
0,804 ,, Azobenzol  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,785 ,, Ph ta l s~ureanhydr id  . . . . . . . . . . . . . .  
1,077 ,, Cumar in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,818 ,, 4 -Methoxyphta l s~ureanhydr id  . . . . .  
0,727 ,, P impine l l in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I n  m g  
L S s u n g s -  A ~ Eg 

m i t t e l  

11,670 
11,498 
12,268 
12,553 
11,827 
15,978 
11,932 
10,981 

28,3 
22,7 
17,1 
19,0 
23,2 
24,9 
21,0 
14,4 

54,3 
54,9 
53,0 
54,0 
51,8 
54,0 
54,6 
53,6 

Mi t te lwer t  58,8 

1~ O. Diel8 u n d  K .  Alder,  Ann.  Chem. 460, 111 (1927). 
15 K .  Alder  u n d  G. Stein ,  Ann.  Chem. 504, 244 (1933). 
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aus  Ess iges te r  oder  aus  Cye lohexan  zeig~ das  A n h y d r i d  den  Sehmp.  y o n  167 ~ 
u n d  is t  i m  S u b l i m a t i o n s a p p a r a t  n a e h  Diepolter 16 bei  i I  To r r  zwisehen  125 
bis  135 ~ B a d t e m p .  b e q u e m  sub l imie rba r .  Die  folgende Tabel le  zeigt  auf,  
d a b  das  c ~ - e i s - E n d o m e t h y l e n - 3 , 6 - h e x a h y d r o - p h t a l s ~ u r e a n h y d r i d  e in  wer t -  
vol les  L 6 s u n g s m i t t e l  zu r  K r y o s k o p i e  da rs te l l t ,  im  b e s o n d e r e n  zur  Mikro-  
M o l e k u l a r g e w i e h t s b e s f i m m u n g  y o n  S /~ureanhydr iden  ist  es als das LSsungs-  
m i t t e l  a n z u s p r e e h e n .  

a-cis-Endo4thylen-3,6-A 4-tetrahydro-phtals~ureanhydrid ( I X ) .  

N a e h  O. Diels Lind K .  Alder 17 w e r d e n  mola re  Mengen  yon  1,3-Cyelo- 
h e x a d i e n  u n d  M a l e i n s ~ u r e a n h y d r i d  i m  B e n z o l m e d i u m  bei  Z i m m . - T e m p .  
n a e h  m e h r s t ~ d i g e m  S t e h e n  u m g e s e t z t .  ]:)as I ) i e n - A d d i t i o n s p r o d u k t  sehmi lz t ,  
2real  aus  Cye lohexan  umkr i s t a l l i s i e r t ,  bei  147 ~ A u c h  h ie r  is t  die Molar-  
depress ion,  wie zu  e rwar fen ,  i iberal ts  hoch .  

0,686 mg Azobenzol . ..................... 

0,594 ,, Methyl-fimaphthyl{ither .......... 

0,690 ,, Phenanthren .................... 

1,033 ,, p-Brorrmitrobenzol ............... 

0,971 ,, Benzoesiiure-fi-naphthol ..... ' ..... 

0,806 ,, 4-Methoxyphtalsfi.ureanhydrid ..... 

In l~ig 
LSsungs- A o E g  

mittel 

9,445 
10,720 

9,540 
12,348 
12,542 
11,809 

23,8 59,7 
20,8 59,4 
23,8 58,6 
23,8 57,5 
18,0 57,2 
22,4 58,5 

Mittelwert 58,6 

ci8-Endo4thylen-3,6-hexahydro-phtalsgiureanhydrid (32). 

Ehle sodaalkalisehe L6sung yon cr 

p h t a l s g u r e  w i rd  n a e h  de r  Vorseh r i f t  y o n  O. Diels t rod K.  Alder is in  Gegen- 
w a r t  yon  P a l l a d i u m k o l l o i d  hyd r i e r t .  B e i m  Ans~iuern des F i l t r a t s  sehe ide t  
s ieh die H e x a h y d r o p h t a l s ~ u r e  k r i s t a l l i n  aus.  Diese wi rd  n a c h  O. Dials u n d  
K .  Alder d u r c h  ku rze  E i n w i r k u n g  yon  Aee ty leh lo r id  in  das  A n h y d r i d  um-  
gewande l f  oder  m a n  s te l l t  das  A n h y d r i d  d u r e h  B e h a n d e l n  der  S~ure mi t  

0,871 m g  Azobenzo l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1,052 ,, Methy l - f i -naph~hy l / i the r  . . . . . . . . . .  
0,686 ,, Ph t a ] s~ iu reanhydr id  . . . . . . . . . . . . . .  
0,943 ,, P h e n a n t h r e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,738 ,, C u m a r i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,677 ,, 4 - M e t h o x y p h t a l s ~ u r e a n h y d r i d  . . . . .  
0,827 ,, 4 - M e t h y l i s o e u m a r a n o n  . . . . . . . . . . . .  
0,766 ,, I sop imp ine l l i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

In mg 
L6sungs- A ~ E g 

mittel 

11,668 
12,414 
11,669 
12,031 
11,730 
10,254 
11,262 
10,862 

21,0 
27,2 
19,9 
22,7 
21,9 
19,4 
25,0 
15,0 

51,3 
50,8 
50,1 
51,6 
50,9 
52,4 
50,4 
52,4 

Mi t t e lwer t  51,2 

is Chem.-Ztg .  35, 4 (1911). 
17 A n n .  Chem.  460, 115 (1928). 
is A n n .  Chem.  478, 152 (1930). 
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Aee tanhydr id  dar. 2ma! aus Cyelohexan umkrisgallisier~ zeig~ das hydrier te  
A n h y d r i d  den Schmp. 187 ~ Es subl imier t  bei  i0 Torr  zwisehen 135 bis 150 ~ 
Bad temp.  

Dibrom-cc-eis-3,6-endomethylen-hexahydro.phtals~ureanhydrid (2,21). 
Die Dars te l lung erfolgt durch  Bromierung  yon  V I I  nach  der Vorschrift  

yon  K. Alder u n d  G. Stein 19 in  Chloroform. Aus Essigester umkris tal l is ier t ,  
Schmp. 207 ~ 

I In rag 
LSsungs-  z~ o Eg 

mit te I  

0,883 mg Methyl-fl-naphthyl~ither . . . . . . . . . . .  11,523 8,2 16,9 
0,861 ,, p -Bromni t robenzol  . . . . . . . . . . . . . . . .  I 11,273 6,6 17,5 
0,950 ,, 4-Methoxyphta ls / iureanhydr id  . . . . .  :l] 12,645 7,0 16,6 
1,019 ,, An th racen  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14,086 6,9 17,0 

Mit te lwert  17,9 

Dibrom-~-cis-3,6-endomethylen-hexahyd~'o-phtals~ureanhydrid (X I I ) .  
Naeh den  gleichen Autoren  19 wird  X I  durch ungefi~hr einstfindiges Er-  

h i tzen  bei 210 bis 220 ~ Badtemp.  in  e inem Quarzreagenzglas in  die fl-Ver- 
b i n d u n g  isomerisiert .  Aufa rbe i tung  erfolgt nach  der Li tera tur .  Umkris ta l l i -  
siert  aus Acetoni tr i l ,  Schmp. 248 ~ Subl imier t  unzersetz t  bei I0 Torr  bei 
einer Bad temp.  zwisehen 185 his 195 ~ Schmp. 248 bis 249 ~ bei schwacher 
Braunfi~rbung. 

In mg 
Li3sungs- A c Eg 

mit te l  

�9 I 0,659 m g  Methyl-fl-naphthyl~ither . . . . . . . . . . .  8,000 
0,996 ,, p-Brorrmitrobenzol  . . . . . . . . . . . . . . . .  [ 11,554 
0,803 ,, An th raeen  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : 10,058 
1,074 ,, 4-Methoxyphtals~iureanhydrid . . . . .  12,370 

16,4 31,5 
14,0 32,8 
15,0 33,5 
16,5 34,3 

33,0 Niittelwert I 

[~-cgs-Endomethylen-3,6-A ~.tetrahydro-phtalsaureanhydrid ( X I I I ) .  
Nach der Li te ra turvorsehr i f t  1~ wird die Dibrom-/~-Verbindung (XII)  mi t  

Eisessig u n d  Z inks taub  erhitzt .  Auf~rbe i tung  nach Vorschrift,  umgel6st  aus 
Ligroin oder bUS Cyelohexan, Schmp. 142 ~ Subl imier t  zwischen 110 bis 120 ~ 
Badtemp.  bei 10 Torr.  

I In nag 
LSsungs-  A c Eg  

m i t t e l  

0 , 7 7 9 ?  Azobenzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 10,151 
0,967 Methyl- f l -naphthylgther  . . . . . . . . . . .  I 11,985 
0,812 P h e n a n t h r e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 11,229 
0,673 ,, 4 -Methoxyphta l sgureanhydr id  . . . . . .  9,840 

3,3 
3,9 
3,4 
2,8 

7,8 
7,7 
8,4 
7,3 

Mit telwert  7,8 

19 Ann .  Chem. 504, 245 (1933). 
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