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Die organischen Verbindungen mit Urotropin-Struktur sind ihrer 
sph~rischen Molekiilraumform nach als 4-Ringsysteme mit einatomigen 
bzw. eingliedrigen Liganden durch sehr hohe kryoskopischen Konstanten 
Ee ausgezeichnet. Dabei entsprechen die molaren Schmelzw~rmen der 
Koordinierungsregel zur Schmelzpunktslage sehr genau fiir kugelige 
Molekeln mit 4 eingebauten Ringen bei Vorliegen stark polarer Gruppen 
in 2-Stellung, wahrend am Briickenkopf-Kohlenstoff substituierte Ver- 
bindungen mit etwas hSheren Schmelzw~rme-Werten abweichen. Dieser 
,,Anschmiegungseffekt" infolge st~rkerer Ann~herung an die idea]e 
Kugelform geht parallel mit einer wider Erwarten wesentlichen ErhShung 
der Schmelzpunktslage bei den Deriwten mit Substituenten in 2-Stel- 
lung, obgleich letztere in ihrem Molekiilbau nur eine Symmetrieebene 
besitzen, wghrend die am Brtickenkopf monosubstituierten Derivate 
dutch das Vorliegen yon 3 Symmetrieebenen ausgezeichnet sind. 

Bei den in 1,3- bzw. 1,3,5- und 1,3,5,6-Stellungen, also an den Briicken- 
kopf-C-Atomen befindlichen Liganden kommt es besonders bei polaren 
Gruppen zur senkrechten Ausrichtung starker Kraftfelder yon der Kugel- 
oberfls des Adamantanrumpfes in einem Winkelabstand eines Tetra- 
ederwinkels yon 109028 '. Die dadurch bedingte Fixierung behindert 
jedwede l~otationsmSglichkeit, erst der Zusammenbruch des Kristall- 
gitters im Schmelzpunkt bewirkt die Ausbfldung yon Molekiilaggreg~- 
tionen verschiedener Z~hligkeit, der Mischschmelzpunktseffekt bedingt 
eine relativ niedrige Schmelzpunktslage, dutch die nebenher stattfindende 

* Sonderdrucke durch Frau Ida Pirsch, A-1180 Wien, Littrowg, 1. 
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polymorphe Umwandlung im Schmelzpunktsbereieh selbst erh6ht sich 
also dureh den Zutritt  der Umwandlungsw//rme die Sehmelzw&rme um ein 
Vielfaches. 

In ihrem Molekiilbau n//hern sieh die Stammk6rper mit Urotropin- 
struktur geradezu ideal der sph/irisehen Raumerffillung. Systematisehe 
Untersuchungen ffihrten bereits 1937 zu dem Ergebnis, dal3 die Form 
der t~aumerfiillung organiseher Molekeln den entseheidenden Faktor fiir 
die GrSl3e der molaren Sehmelzw//rme darstellt, wobei Kugelmolekfile 
besonders kleine molare Sehmelzentropiewerte aufweisen i. In derselben 
Abhandlung wurde auch die Vermutung ge/iul~ert, dal~ Verbindungen 
vom Urotropintypus ebenfalls geringe molare Sehmelzw//rmen, mithin 
hohe Molardepressionen zeigen werden. 

In der Zwisehenzeit erfolgte 1941 die Erstsynthese des Adamantans 
dutch Prelog und Seiwerth 2, ab 1951 setzte in der Chemie organiseher 
Verbindungen mit Urotropinstruktur eine stiirmisehe Entwieklung ein, 
fiber die zusammenfassend mit zahlreiehen Literaturangaben Stetter s, 4 

beriehtet hat. Stetter selbst hat beim 2,4,10-Trioxaadamantan, das mit 
Urotropin isoster ist, eine hohe kryoskopische Konstante gefunden. 

Weiters konnte bereits vet 30 Jahren festgestellt werden, dag bei 
kugelfSrmigen Molekeln organiseher Verbindungen mit gingsystemen, 
nach der Anzahl der eingebauten Ringe unterteilt, die molaren Schmalz- 
w/~rmen beim Vergleieh zur Sehmelzpunktslage mit Zunahme der Ring- 
anzahl absinken 5, 1. Dabei ergaben weitere zahlreiehe Befunde 6, dal~ 
gerade dann  organisehe Verbindungen eine auffMlende Linearitgt der 
molaren Sehmelzw/irme zur Sehmelzpunktslage aufweisen, wenn diese 
sph/~riseh gebauten Molekeln polgre Gruppen besitzen, die ganz allgemein, 
wenn einz//hlig im Molektil vorhanden, ein Dipolmoment yon ca. 1,5 Debye 
und dariiber hinaus hervorrufen 7, w/ihrend ausnahmslos  bei sgmtliehen 
bisher untersuehten kugelig gebauten Xohlenwasserstoffen die molaren 
Sehmelzw/irmen bemerkenswerterweise um 20--60yo fiber die Geraden, 
naeh der Ringanzahl zugeordnet, entspreehend der Koordinierungsregel 
der molaren Sehmelzwgrme A H F  zur Sehmelzpunktslage T~ n~eh der 
Gleiehung HF =/~  (TF--a) zu ]iegen kommen v. So sind dig molaren 
Sehmelzw/i.rmen organiseher Verbindungen mit stark polaren Grulopen 
bei ann/~hernd kugeligem gaumbau bei 3-Ringsystemen mit den empiriseh 
festgestellten Konstanten /c = 8,1 und a = 260, bei 4-Ringsystemen mit 

1 j .  Pirsch, Ber. dtseh, chem. Ges. 7{), 12 (1937). 
V. Prelog und R.  Seiwerth, Ber. dtseh, chem. Ges. 74, 1644, 1769 (1941). 

3 H.  Stetter, Angew. Chem. 66, 217 (1954); 74, 361 (1962). 
4 H.  Stetter, Ber. dtsch, chem. Ges. 86, 790 (1953). 
5 j .  Pirsch, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 69 (1935). 
6 j .  Pirsch, Mh. Chem. 85, 162 (1954); 86, 216 (1955). 
7 j .  Pirsch, Mikrochim. Aeta [Wien] 1956, 992. 
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k = 7,72 und a = 282 festgelegtT; man ist also in der Lage, aus der 
Schmelztemperatur allein bei den Verbindungen bei kugeligem Molek~ilbau 
je nach der Ringanzahl die molaren Schmelzw~rmen zu erreehnen, voraus- 
gesetzt, dal~ in der unmittelbaren Ns des Sehmelzpunkts selbst keine 
polymorphe Umwandlung vor sieh geht, weiI sonst dureh den Zutritt tier 
Umwandlungsw/irme eine sehr starke ErhShung der molaren Sehmelz- 
w/irmen meist nm den 3- bis 5faehen Betrag, ja sogar oft dariiber, erfolgen 
wiirde 7, s 

Nun sind organisehe Verbindungen mit Urotropinstruktur als 4-1%ing- 
systeme gekennzeichnet, deren Stammk6rper, wie schon eingangs hervor- 
gehoben, im Molekiilbau einer Kugel /iul~erst nahe kommen. Es werden 
demnaeh aueh bei Derivaten veto A d a m a n t a n - T y p u s -  im besonderen 
mit 1-atomigen Liganden, die einzs nach der Erfahrungsregel ein Dipol- 
moment yon 1,5 Debye und mehr bewirken - -  molare Schmelzw/irmen 
AHr  zu erwarten sein, die der Koordinierungsregel mit k ~ 7,72 und 
a = 282 fiir kugelige Molekeln mit 4 eingebauten Ringen entspreehen. 

Wie man aus Tab. 1 entnehmen kann, ist tats~iehlieh diese Schmelz- 
punkts--molare Sehmelzw//rme-Relation,' also die Koordinierungsregel, 
sehr genau erfii]It bei den Verbindungen: Adamantanon, 2,2-Diehlor- 
adamantan, 2-Bromadamantan, 6,6-Dimethyl-2-oxa-adamantan, ange- 
n/~hert bei 2-Chloradamantan und 2,2-Dibromadamantan. Im iibrigen 
besitzt das 2,2-Dibromadamantan den ungewShnlieh hohen Wert der 
molaren Gefrierpunktserniedrigung yon Ee ~ 112,0, also fast das 3fache 
des Camphers; dies stellt somit den hSchsten Wert der Molardepression 
dar, der bisher bei organisehen Verbindungen aufzufinden war. 

Hingegen zeigen bezeichnenderweise - -  im Vergleich zu den Adaman- 
tanverbindungen mit Substituenten in Stellung 2 - -  die am Briieken- 
kopf mit Halogen substituierten Adamantane einen siehtlieh hSheren 
Wert  der molaren Schmelzwgrme als naeh der Koordinierungsregel zu 
erwarten wKre, bei 1-Chloradamantan und bei 1-Bromadamantan sogar 
um 45% hSher. Diese Diskrepanz infolge der merkliehen ErhShung der 
molaren Sehmelzwgrmen bei der Briiekenkopf-Substitution im Adaman- 
tan-Molekiil, also in 1, geht parallel mit tieferen Sehmelzpunktslagen. 
So zeigt das 2-Chloradamantan mit dem Sehmp. 196~ im Vergleich 
zum 1-Chloradamantan einen um 33 ~ h6heren Weft, das 2-Bromadaman- 
tan im Vergleieh mit 1-Bromadamantan eine ErhShung um 30 ~ obwohl, 
und das ist das Auff/~llige, die tiefer sehmelzenden 1-tIalogenverbindungen 
dem Molekiilbau naeh eine sehr hohe Symmetrie (3 Symmetrieebenen) 
aufweisen gegeniiber nur einer Symmetrieebene bei 2-Monohalogenver- 
bindungen. Diese Befunde widersprechen der bisherigen 3Ieinung und 
Erfahrung, wonaeh bei fast gleieher Raumform mit Erh6hung der Molekiil- 

s j .  Pirsch, 3/ih. Chem. 86, 219 (1955). 
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T a b e l l e  t 

Lauf- 
nummer Molgew. 

Molar- 
Schmp., ~ depression, 

(~ /~e 

molare Sehmelzw~rme AH/e(keal) 
aus E e nach AttF=k(TF--a)  

ermittelt bereehnet 

1 Adamanta.non 150,22 283,0 
(556) 

2 2,2-Dichloradamantan 205,14 207,0 
(480) 

3 2,2-Dibromadamantan 294,05 166,5 
(440) 

4 2-Chloradamantan 170,69 196,0 
(469) 

5 2-Bromadama.nt.an 215,15 148,0 
(421) 

6 6,6-Dimethyl-2-oxa- 166,26 179,0 
adamantan (452) 

7 2,4,10-Trioxa-adamant an 142,16 218,0 
(491) 

8 2-Hydroxyadamantan 152,24 300,2 
(573) 

9 l~Hydroxyadamantan 152,24 283,0 
(556) 

10 1-Chloradamantan 170,69 164,2 
(437,4 

11 1-Bromadamantan 214,15 117,8 
(391) 

12 2-3~ethyladanaantan 150,26 t48,5 
(421,7) 

13 1 -)Iethyladamantan 150,26 103,9 
(377,1) 

14 Adarnantan 136,24 268,0 
(541) 

15 1,3-Dibromadamant,an 294,05 112,0 
(385) 

16 1,3,5-Tribromadamantan 372,96 125,7 
(399) 

17 1,3,5,7-Tetrabrom- 451,87 246,4 
adamantan ( 519,6 ) 

18 t,3,5,7-Tetramethyl- 192,35 67,0 
adamantan (340,2) 

19 Adamantan- 1-carbon- 1 8 0 , 2 5  181,0 
s~u:re (454) 

20 Tricyclo[4.3.1.13, 8] t94,26 161,6 
undecan-carbons~ure- (1) (434,8) 

21 1-Hydroxymethyl- 166,26 116,3 
adamantan (389,5) 

22 3-Methyl-2,4,10-trioxa- 156,18 126,0 
adamantan (399,2) 

23 3-Brommethyl-2,4,I 0- 235,09 95,3 
trioxa-adaman~an (368,5) 

42,5 2,17 2,11 

62,3 1,47 1,53 

112,0 1,01 1,22 

44,5 1,68 1,45 

69,7 1,087 1,074 

50,6 1,33 1,31 

36,8 1,85 1,61 

38,9 2,55 2,25 

38,6 2,42 2,11 

43,2 1,50 1,20 

53,3 1,22 0,842 

35,4 1,50 1,08 

45,8 0,927 0,734 

29,8 2,66 2,00 

16,3 5,31 0,795 

22,0 5,36 0,903 

38,9 6,23 1,83 

12,0 3,66 0,44 

12,7 5,83 1,32 

15,3 4,77 1,18 

7,4 6,75 0,83 

11,2 4,41 0,903 

12,9 4,92 0,67 
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symmetrie auch die Sehmelzpunktslagen ansteigen. Hier, and zwar 
am st~rksten bei Verbindungen mit Adamantan-Struktur, kommt noch 
ein weiterer Einflul~ hinzu, der als ,,Anschmiegungs-Effekt" bezeiehnet 
werden soll, und der in seiner Auswirkung den ,,Symmetrie-Effekt" 
iibertreffen kann. Bei Betrachtung des Molekfilmodells yon Adamantan 
(Stuart--Briegleb-Atomkalot ten)  ragen die Halogenatome am Briieken- 
kopf-C-Atom senkrecht aus der Kugeloberfl/~che des Adamantan-Rumpfes 
wesentlieh starker heraus als jene I-Ialogen-Atome, die am sekund~ren 

180--109,2 
C-Atom, also in 2-Stellung unter einem Winkel yon 2 -- 35'4~ 

zur Kugeloberfi~che ausgerichtet, sich so mehr der Kugelfl/iche anschmie- 
gen. Diese Voraussetzung, der idealen Kugelform im Molekfilbau m6glichst 
nahe zu kommen, wie etwa dureh die 2-Stellung im Adamantan und die 
dadureh bewirkte mehr tangentiMe Ausriehtung des Kraftfeldes der 
Liganden, sind die Ursache, warum die in 2 halogenierten Adamantane 
trotz wesentlich verminderter Symmetrie yon drei Symmetrieebenen 
auf eine um rund 30 ~ h6her schmelzen als 1-Brom- bzw. 1-Chlor-adaman: 
tan. Aus demselben Grund zeigt auch das 2-Hydroxy-adamantan mit 
Schmp. 300 ~ einen hSheren Schmelzpunkt als das 1-Hydroxy-adamantan 
(283~ Ebenso liegt der Schmelzpunkt von 2-Methy]adamantan um 44 ~ 
also wesentlieh, h6her als der Schmelzpunkt yon 1-Methyladamantan 
(104~ 

Derselbe Ansehmiegungseffekt ist auch beim Mo]ekfiltypus des 
Bicyclo[2.2.2]oetans vorzufinden, die symmetriseh gebaute 1-Hydroxy- 
verbindung schmilzt etwas tiefer (214--215~ 9 als das unsymmetrisehe 
Bicyclo[2.2.2]octanol-(2) (Schmp. 217~ 1~ 

Es ist also der starke Abfa]l der Schme]zpunktslage von Adamantan - -  
Schmp. 268~ und 6 Symmetriebenen - - ,  auf 104~ beim 1-Methyl- 
adamantan (3 Symmetrieebenen), nicht so sehr durch Verminderung der 
Symmetrie bedingt als viel mehr durch die fast senkrecht defor- 
mierende Ausweitung des sph/~riseh gebauten Adamantanmolektils. Als 
Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung diente der I-Iinweis, dug 
beim Ubergang yon 3 Symmetrieebenen beim 1-Methyladamantan auf 
eine Symmetrieebene beim 2-Methyladamantan sogar ein Sehmelzpunkts- 
anstieg von 44 ~ zu beobaehten ist, der nur durch den ,,Ansehmiegungs- 
Effekt"  bedingt sein kann, weil ganz allgemein die 2-Derivate yon 
Adamantan, mit Methyl, Chlor oder Brom substituiert, der Kugelform 
n~herkommen als die korrespondierenden 1-Derivate. 

Noeh weitere Feinheiten kann man beim Vergleieh herauslesen. Steht 
Halogen in Stellung 1, also am Brfiekenkopf, so nimmt mit der H6he 

9 C . . 4 .  Grob, M.  Ohta, E. Renk und A. Weiss, Helv. chim. Acta 41, 
1195 (1958). 

lo G. Komppa, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 1267 (1935). 
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der Atomkalotten die molare Sehmelzw/~rme zu, so da~ sie beim I-Chlor- 
adamantan um 25~ beim 1-Bromadamantan um 45% hSher tiegt als 
naeh der Koordinierungsregel zu erwarten w/ire. Ebenfalls in ~berein- 
stimmung mit raumehemischer ~berlegung steht die Abnahme der 
molaren Sehmelzw/~rme in der Reihenfolge: 2-Chloradamantan, 2,2-Di- 
ehloradamantan, 2-Bromadamantan, sehlieglieh 2,2-Dibromadamantan, 
wenn, dutch den Ansehmiegungseffekt bedingt, nebenher dureh Ver- 
grSl~erung der Atomkalotten sowie dureh Verdopplung der Zahl der 
Liganden ein verst/~rkter Absehirmeffekt sieh geltend maeht. Wghrend 
n/~mlieh der Weft der molaren Sehmelzw/irme beim 2-Chloradamantan 
noeh 16% fiber dem naeh der Koordinierungsregel bereehneten liegt, 
stimmt er beim 2-Bromadamantan wegen der grSgeren Dimensionen 
der Bromkalotte, beim 2,2-Diehloradamantan wegen der Anwesenheit 
yon 2 Chlorkalotten mit den Schmelzws entspreehend der 
Koordinierungsregel genau iiberein, ws die zwei Bromatome im 
2,2-Dibromadamantan ein weiteres Absinken der molaren Schmelzwi/rme 
um 21% unter das der Koordinierungsregel entspreehende molare Sehmelz- 
wgrme--Sehmelzpunkts-Niveau bewirken. 

Dal3 sowohl das 1- als aueh das 2-Hydroxyadamangan eine um ca. 
15% h6here molare Sehmelzw~.rme (ira Vergleieh zur Koordinierungs- 
regel) aufweisen, ist dureh das Vorliegen eines permanenten Dipols 
bedingt, und steht im Einklang mit den Befunden, wonaeh bei s//mbliehen 
bisher untersuehten IIydroxyverbindungen mit kugeligem Raumbau, so 
bei Borneol, Isoborneol, Tetrahydro-~-dieyelopentadien-3-o] ungefghr 
dieselben erh6hten Werte der molaren Sehmelzw/~rme anzutreffen waren. 

Aueh ss bisher ~berpriiften Kohlenwasserstoffe aus der Ada- 
mantanreihe, so der Stammk6rper Adamantan selbst wie das 1- bzw. 
2-Methyladamanta~, zeigen um 25 his 40~o h6here molare Sehmelz- 
w/~rmen als der Koordiniemngsregel entspreehen mfigte. Diese Be- 
funde sind eine weitere Bests der bisher gewonnenen Erfahrung, 
wonaeh ausnahmslo~ alle bisher tiberprtiften Kohlenwasserstoffe yon 
kugeligem Raumbau etwas hShere Werte der molaren Sehmelzw/~rme 
(mit einer Streunng um ca. 30 ~ herum) aufweisen, als sie naeh der gesetz- 
ms Beziehung sein mfil?te 7. Man sollte meinen, dal? gerade bei den 
Kohlenwasserstoffen dureh das Fehlen stark polarer Gruppen die mehr 
symmetrisehe Ladungsverteilung nur eine schwaehe FeIdwirkung erzeugt, 
mithin im Vergleich zu Verbindungen yore se]ben gaumtypus, jedoeh 
mit st/~rker ausgepr/~gtem Dipoleharakter, eher noeh kleinere molare 
Schmehwgrmen resultieren miigten. Dieser seheinbare Widersprueh 
finder jedoch seine Erkl/irung, wenn man annimmt, dab bei den genannten 
Kohlenwasserstoffen die geringf~gigen raumgerieh~eten Koh/~sionskr/ifte 
bei den ffir Kohlenwasserstoffe eharakteristisehen kleinen Dipolmomenten 
zwisehen 0 und 0,5 Debye beim Sehmelzvorgang unter geringem W~;rme- 
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verbrauch aufgehoben, nicht mehr raumrichtend wirksam sind, w//hrend 
bei allen tibrigen Verbindungen, entspreehend der Natur der polaren 
Gruppen mit Dipolmomenten tiber ca. 1,5 Debye hinaus, die im I{aum 
ausgeriehteten Kraftfelder zumindest knapp oberhalb des Sehmelzpunktes 
weiterhin noeh so wirksam bleiben, dal3 sie die Molekiile in bestimmten 
Sehw/irmen ausgeriehtet halten. Es diirften dann bei Kohlenwasser- 
stoffen tiber dem Sehmelzpunkt nngehinderte Rotationsm6glichkeiten 
naeh allen drei Raumriehtungen bestehen, w/ihrend bei Verbindungen 
mit st/~rkeren Dipolmomenten nut noch eine raumgeriehtete Rotation 
m6glieh erseheint. 

S/~mtliehe bisher n/~her besehriebenen Verbindungen (Substanzen 
mit den Laufnummern 1--14 naeh Tab. 1) sind, entspreehend ihrem 
fast sph/irisehen l~aumbau mit 4 eingebauten l~ingen, dureh iiberaus 
hohe molare Sehmelzpunkts-Erniedr~gungen, somit dureh sehr kleine 
molare Sehmelzw/irmen bzw. Sehmelzentropiewerte gekennzeiehnet, die 
teils genau teils ann/~hernd den Sehmelzw/~rmewerten der Koordinierungs- 
regel entspreehen. Alle diese Verbindungen (I--14) sind abet aueh, 
u. zw. ausnahmslos, dureh zwei weitere h6ehst bemerkenswerte Eigen- 
sehaften ausgezeiehnet, die in thermodynamisehen Belangen, n~mlieh 
hinsiehtlieh der molaren Sehmelzw~irme bzw. deren Entropiewerten 
sowie ftir Isomorphiebeziehungen, im engsten Zusammenhang stehen, 
und die ftir sieh allein sehon hinreiehend sind, wiehtige Aussagen und 
Folgerungen zu vermitteln. Erstens zeigen die aufgez~hlten Verbindun- 
gen 1--14 tiberaus geringe Unterkiihlungserseheinungen der Sehmelze, 
Erstarren (Kristallisation) setzt bereits einige Zehntel Grade unter dem 
Sehmelzpunkt ein. Dies ist ein wesentliehes Zeiehen, dal~ die Lageanord- 
nung der 1Kolekeln knapp unterhalb wie knapp fiber dem Sehmelzpunkt 
fast dieselbe bleibt, die Kybotaxie hSehstens dureh eine I~otations- 
umlagerung eine kleine Ver/inderung erf/~hrt. Im weiteren ist die Kybotaxie 
die entseheidende Voraussetzung fiir das Auftreten yon Isomorphie- 
Beziehungen. Die angefiihrten Verbindungen 1--14 zeigen miteinander 
die Ausbildung fester L6sungen 11, die Isomorphiebeziehungen sind dabei 
in zahlreichen F~/llen so ideal, dal3 Additivit~;t der Sehmelzpunkte wie 
aueh der molaren Sehmelzwgrmen beim molaren Misehungsverhgltnis 
gegeben ist 12. 

Bei den tibrigen in Tab. 1 angeftihrten Verbindungen (15--23) wird - -  
in auffallendem Gegensatz dazu - -  dureh wesentlieh andere Voraus- 
setzungen das kryoskopisehe Verhalten beeinflugt nnd bestimmt. Die 

11 ~hnliche Verh~ltnisse, ebenfMls durch die Kybotaxie bedingt, sind 
auch bei vielen n-Paraffin-Verbindungen, fMls mit geringem Untersehied 
der Anzahl der Kettenglieder, zu beobachten. 

1~ In zuss~mmenfassender Darstellung: J. Pirsch, Angew. Chem. 57, 40 
(]944). 
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im beigeftigten molare Sehmelzw//rme---Sehmelzpunkts-Diagramm (Abb. l) 
dureh ungew6hnlieh hohe molare Sehmelzw/~rmewerte (oft das Fiinffaehe 
und mehr) gekennzeiehneten Verbindungen sind ausnahmslos dureh 
auffallend starke Unterkiihlungserseheinungen der Sehmelze eharakteri- 
siert. Selbst bei seKr langsamer Abkfihlung der Sehmelze sind 5, 10, ja 20 
und mehr Grade Unterkiihlung erforderlieh, bis sehliel31ieh Kristallisation 
eintritt. 
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Als 2-Stoff-Systeme geben sie miteinander Sehmelzpunktserniedri- 
gungen gegeniiber der tiefer schme]zenden Komponente, so dab ein 
Eutektikum zu beobachten ist. Ja, selbst wenn die eine Stoffkomponente 
der Verbindungsgruppe mit besonders kleinen molaren Sehmelzwgrmen 
(1--14) angehSrt, so dab diese wertmgl~ig der Koordinierungsregel ent- 
spricht oder nahekommt, ergibt auch diese, mit einer zweiten Stoff- 
komponente, die durch sehr hohe Schmelzwgrmewerte (15--23) gekenn- 
zeichnet ist, gemischt, ein Eutektikum. 

Warum aber die mit 15--23 bezeichneten SubsCanzen eine so hohe 
molare Schmelzwgrme aufweisen, so dab diese besonders stark, gleieh 
um den ungefghr 5-faehen Be~rag, yon den Werten der XooMinierungs- 
regel gbweichen, ist nicht vorwiegend - -  zumindest in den Beispielen 15, 16, 
17 und 18 - -  dureh die Verzerrung des ideal sph~rischen gaumbaues 
der Stammsubstanz Adamantan bedingt, da, wie die bisherigen Unter- 
suchungsbefunde beweisen, die kugelige Raumerfiillung beim Molekiilbau 
nur ann~ihernd erfiillt sein mul~. So entsprechen in der fiberwiegenden 
~ehrzahl die bisher untersuchten Vertreter aus der ~-Dicyelopentadien- 
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reihe, die - - m i t  polaren Gruppen versehen - -  ein Dipolmoment yon 
fiber 1,5 Debye bedingen, der Koordinierungsregel wie etwu die Bei- 
spiele : Tetrahydro- ~-dieyelopentadienon-(3), Dihydro-e-dieyclopentadien- 
on-(3), ~-Dicyclopentadiendiepoxid sowie das Monoepoxid; ebenso die 
ihrer gaumausdehnung nach gleichartig gebauten Verbindungen dermit  
Endomethylen- wie mit Endo/~thylenbrfieken versehenen partiell hydrier- 
ten Phthals/~ureanhydride (II--V in der vorangegangenen Abhandlung), 
sowie die r/~umlich gleiehartig gebauten entsprechenden Phthalane 13, 
obgleich alle Zuletzt angeffihrten Verbindungen dutch eine ellipsoidartige 
Verzerrung yon der Kugelform abweichen. Bei den Substanzen 15, 16, 
17, 18 ist die l~aumverzerrung im Vergleieh zur Kugelform sogar kleiner 
als in den vorher genannten Beispielen aus der e-Dieyclopentadienreihe, 
den Phthalsgureanhydriden wie Phthalanen. 

W/filrend jedoch bei den in 1 oder in 2 monohalogenierten Adamanta- 
nen eine Rotationsm6gliehkeit nm die Aehse yon der Molekiilmitte zum 
Halogenatom besteht, dabei eine Rotationsumwandlung wertm//13ig die 
molare Schmelzwgrme gar nicht oder nut wenig erhSht, liegen bei der 
1,3-Di-, 1,3,5-Tri- wie bei der 1,315,7-Tetra-Bromverbindung des Adaman- 
tans andere Verh//ltnisse vor. Bei diesen ragen die Bromatome im Winkel- 
abstand eines Tetraeders aus der Kugeloberfl/iche des Adamantans 
8enlcrecht in den Raum hinaus, die so r/~umlich orientierten Kraftlinien 
der Liganden - -  besonders aber mit polaren Gruppen - -  bedingen eine 
Fixierung und verhindern dabei jedwede RotationsmSgliehkeit des 
Molekiils. Diese Fixierung ist zum Tell aueh fiber dem Sehmelzpunkt 
in der flfissigen Phase gegeben, bewirkt bei ein und derselben chemisch 
einheitliehen Substanz beim Zusammenbruch des Kristallgitters die 
Ausbildung yon Molekiilaggregationen versehiedener Z//hligkeit, die 
Misehung verschiedener Mo!ekiilgr6gen bewirkt in weiterer Folge (Miseh- 
schmelzpunktseffekt) eine starke Depression, so dal~ im besonderen das 
1,3,5-Tribromadamantan fast gleieh hoeh schmilzt wie das 1-Brom- 
adamantan, trotz gleieh hoher Symmetrie mit 3 Symmetrieebenen. 
Erst beim 1,3,5,7-Tetrabrom-adamantan ist wieder ein hoher Sehmelz- 
punkt zu beobachten, doch bei weitem nieht so hoeh wie beim Adamantan, 
obgleich im Tetrabromadamantan dieselben hohen Symmetrieverh/~lt, 
nisse im Molekiilbau gegeben sind wie bei der Stammsubstanz Adamantan 
(6 Symmetrieebenen). Dal] unter diesen Voraussetzungen die moluren 
Sehmelzw/irmen bei den hSher halogenierten Adamantanderivaten dureh 
eine Umwandlungsw/~rme infolge polymorpher Umwandlung im Sehmelz- 
punktsbereich selbst eine betriichtliehe Erh6hung erfahren, ist reeht 
einleuchtend. Obgleieh im besonderen das 1,3,5,7-Tetrabromadamantan 
infolge des hochsymmetrischen Molekfilbaus kein Dipolmoment aufweisen 

1~ j .  Pirsch,  Mh. Chem. 88, 578 (1957). 
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kann, zeigt jede Bromgruppe fiir sigh polare Eigenschaften mit stark 
raumfixierendem Effekt, so da~ bei dieser Substanz der Schmelzpunkt 
bedeutend h5her liegt als beim Kohlenwasserstoff 1,3,5,7-Tetramethyl- 
adamantan mit Schmp. 67 ~ der die gleichen hohen Symrnetrieeigen- 
schaften (6 Symmetrieebenen) aufweist. 

Ein ~;hnliches Schmelzpunktskurvenbild, nur noch tiefer gelagert, 
ist zu beobachten in der Stoffreihe: Adamantan (268~ 1-Methyladaman- 
tan (104~ 1,3~Dimethy]adamantan (fliissig), 1,3,5-Trimethyl~damantan 
(noeh unbekannt, wahrschein]ich such fliissig) ; erst das hochsymmetrische 
t,3,5,7-Tetramethyladamantan ist wieder lest, doch liegt sein Sehmelz- 
punkt auffalIend tier, bei 67 ~ Im Raumbau (nach Form und Ausdehnung) 
sind diese Kohlenwasserstoffe den am Brtiekenkopf substituierten Brom- 
verbindungen des Adamantans gleiehzusetzen, dutch das senkreehte 
Herausragen tier Methylgruppen tiber die Kugeloberfl/~ehe ist zum 
Grol~teil der starke Abfa.ll der Sehmelzpunktslage bedingt. Jedoeh ist 
noch ein weiterer Einflul] auf die Sehmelzpunktssenkungen hervorzu- 
heben: Wenn auGh die gesgttigten Kohlenwasserstoffe meistens kein 
Dipolmoment aufweisen, so bewirkt doeh die elektrokinetisehe Weehsel- 
wirkung dutch die st/~ndige dreidimensionale Elektronenschalenpulsation 
sehwache raumgerichtete Kraftfelder. Diese sehwaehen Felder reiehen 
noeh hin, dal~ neben den monomeren Molektilen (mit hoher Molardepres- 
sion) aueh zwei- und vielleieht auGh mehrz/ihlige ~olekeln in der Misehung 
einen weiteren starken Sehmelzpunktabiall verursaehen, so dag bereits 
das 1,3-Dimethyladamantan als Flfissigkeit vorliegt. 

So ist es verst/indlieh, dal] das 1,3,5,7-Tetramethyladamantan 
den augerordentlieh starken Sehmelzpunktsabfall yon 201 ~ im 
Vergleieh zur Stammsubstanz Adamantan zeigt, trotz ErhShung des 
Molekulargewiehtes yon 41% (?r yon ~ Ctt2), bei Wahrung 
der gleich hohen Symmetrie (6 Symmetrieebenen wig beim Adamantan). 
Viermal im Tetraederwinkel ausgespreizt, bewirkGn die 4 Methylgruppen 
urLter Verzerrung zu einem symmetriseh etwas abgesehnittenen Tetraeder 
schwaehe raumgerichtete Kraftfelder und verhindern so such knapp 
fiber dem Sehmelzpunkt die voile I~otationsmSglichkeit. Die Molek/il- 
aggregation yon geringer Zgh]igkeit, die teilweise beim Sehmelzprozeg 
iiber dem Sehmelzpunkt verlorengeht, bewirkt dureh diese polymorphe 
Umwandlung eine Erhtihung der molaren Sehmelzw/s auf das 8-fache, 
die nicht gegebene Kybotaxie bewirkt im weiteren eine aueh fiir Kohlen- 
wasserstoffe beaehtliehe Unterkiihlungserseheinung der Sehmelze. 

Als weiterer und entscheidender Beweis ftir diese gerade dargelegten 
Begrfindungen gentigt der Hinweis, dag das 1,3,5,7-Tetramethyladaman- 
tan mit anderen Adamantanverbindungen, wie etwa mit Adamantan 
selbst, mit 1- bzw. 2-Methyladamantan, mit 1- bzw. 2-Bromadamantan 
und mit 1,3-Dibrom- wie mit 2,2-Dibromadamantan l~eine Isomorphie- 
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beziehungen aufweist, vielmehr im Bereich der verd(innten L6sung 
Schmelzpunktsdepressionen hervorruft, die genau der Raoultschen Be- 
ziehung entspreehen mit der kryoskopischen Konstante yon Ee ~ 12,0. 
Die mit bew/~hrten Testsubstanzen, wie etwa mit MethyI-~-naphthyl- 
gther, Azobenzol, Benzil, Diphenyl~min, Phenanthren usw. ermittelten 
Mo]ardepressionen mit dem Mittelwert yon Ee = 12,0 ergaben mit dem 
gleichen LSsungsmittel 1,3,5,7-Tetramethyladamantan bei den nach- 
stehenden Adamantanverbindungen folgende Werte der molaren Sohmelz- 
lounktserniedrigung Ee : 

Tabelle 2 

in mg LOsungs- Depression, Ee 
mittel  ~ 

0,870 rng Adamantan 10,120 7,9 12,5 
0,632 nag 1-Methyladamantan 7,778 6,8 12,6 
0,651 nag 2-Methyladamantan 8,318 6,4 12,3 
0,786 mg l-Bromadamantan 7,611 5,2 12,0 
0,576 nag 2-Bromadamantan 8,893 3,6 12,0 
0,671 nag 1,3-Dibromadamantan 7,370 3,7 11,9 
0,777 nag 1,3,5-Tribromadamantan 9,813 1,7 8,8 
0,968 mg 2,2-Dibromadanaantan 10,565 3,7 12,0 

Bei allen in der Tab. 1 angefiihrten Verbindungen mit Urotropin- 
struktur wurde dureh mindestens 8 bew/ihrte Testsubstanzen die kryo- 
skopische Konstante Ee bestimmt; die Einzelbestimmungen wiesen 
maximal Streuungen yon =k 25% auf. Besonders m6ehte ich hervor- 
heben, dub auch beim Adamantan selbst die Bestimmung der kryoskopi- 
sehen Konstante keJne Schwierigkeiten bereitete, obgleich, wie bekannt, 
dieser Kohlenwasserstoff beim Schmelzpunkt den fiberaus hohen Eigen- 
druck von 8,3 Atmosph/~ren aufweist. 

Ftir die ~berlassung des Adamantans zu einer Zeit, in der dieser 
Kohlenwasserstoff nach der damaligen miihseligen Darstellung noch eine 
Kostbarkeit darstellte, will ich Herrn Prof. Dr. V. Prelog bestens danken; 
ebenso gilt mein Dank tterrn Dr. W. Haaf, Max-Planck-Institut fiir 
Kohleforschung, Miilheim/Ruhr, fiir die Bereitstellung yon 1,3,5,7-Te- 
tramethyladamantan, das im kryoskopischen Verhalten besonders in- 
struktive Hinweise vermittelte. S~mtliche weitere Prs aus der 
Adamantanrefl~e, sp~ter auch Adamantan in grS~erer Menge, erhielt ich 
yon Herrn Prof. Dr. H. Stetter, T. H. Aachen, dem ich somit besonderen 
Dank schulde; erst durch dieses freundliche Entgegenkommen war ich 
in der Lage, im Verlauf yon 4 Jahren Untersuchungen des kryoskopischen 
Verhaltens yon Verbindungen mit der Struktur des Adamantans vorzu- 
nehmen. 


