
D. Z~~ssbmrnenfassung. 
Irn VOI-S~ &errtierr ist. d Versuch gerna-cht wotdcn, das 

im Sthrifttum vorhandene ntersuchungsgut, an Mischbar-  
k e i t s und m o r ph o 1 o g i s ch  e n V er w a n d t s ch a f t s b e z i e - 
11 ungen typisch orgatiischer Substaiizen uiiter dem Begriff 
der Isomorph ie zii verstehen und z u  ordneii, wobei zuniiclist 
iiur Vollstandigkeit im Prinzipiclleii nicht liiiisiclitlicli tles 
einzelnen Falles angestrebt wurde (eine ausfiihrliche Rehantl- 
lung sol1 in den Fortschritten der Mineralogie folgen). 

1. Zunachst wurden eiiiige grundlegende allgemeinere' Er- 
kenntnissc uud Ordnungsprinzipien herausgearbeitet und 
an Hand geeigneter Reispiele dargelegt. Als solche er- 
gaben sich: 
1 . Pseudoatotnvorstellutig uucl Hydrid-Systetliatik, 
2. Valenzwinkeleinfliisse und Valenzwinkelgeriist, 
3. Baut y p u s  und auWerer I 'o rmtypus  der einzeliieii 

chemischen Molekel (Rautypus = Typus der moleku- 
lareri Struktur ; Pornitypus = allgemeine auWere Form), 

4. Molekelassoziate als Kristallbausteine. 
(inter Heriicksichtigung des Vorstehenden ergaben sich 

d a m  die folgenden vier Hauptgruppen , der Isornorphie : 
I. Einfache Isomorphie, 

I I .  Polymere Isomorphie, 
J 11. Binfache Massenisomorphic, 
1x7.  Polymere Massenisomorphie. 

]<itifache und polymere Tsomorphie sind gekennzeichnet 
durch Analogie von Mo 1 eke 1s c hw e r  pun  k t sg i t  t e r  untl 
molekularem B a u t y p u s ,  wobei im erstereii Palle Einzel- 
molrkeln A durch Einzelmolekeln H,  im letzteren Falle zwei 
(oder n) E;inzelmolekelii A-{-A dmcli cine zweiermolekelBB 
ausgetauscht werden. I m  Gegensatz zu rlieser streiigen kr  i - 
s t a1 1- und mole k u l a r s  t r u  kt urel len Isoniorphie verlangt 
die Massenisomorphie  auRer der Snalogie cier Schwer- 
punktsgitter nur nocli gleichen auReren E'ormtypus,  nicht 
hingegen strenge strukturelle Analogie der diadochen che- 
mischen Molekeln. Wiederum konnen Einzelmolekeln A durch 

l F ! I H ] .  

.I]. 73, 

Miscbkristallbildung und Raumbau organischer Verbindungen 
Totale Isomorphie") 
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ei den anorganischen polaren Verbindungen hat H .  G.  B Grzwwvi die Vorbedingungen fur das Auftreten von Iso- 
morphie festgelegt. Demnach sind der Molekelbautypus der 
Komponenten, der l'ypus und die Dimensionen der Elementar- 
epipede jene Faktoren, die den Isomorphismus bedingen. 

In  der organischen Chemie waren bisher die Voraus- 
setzungen fur die Isomorphie durch keine ahnlichen, allgemein 
gultigen Kegeln zu erkennen. Als hinweisender Befund wurde 
urn 1930 folgender Satz aufgestellt : ,,Nach allen bisherigen 
Erfahrungen verlangt das zusammenkristallisieren verschie- 
dener organischer Molekel besonders enge Strukturbezie- 
hungen zum Molekelbau. Schon geringe Anderungen selbst 
groRer organischer Molekel liaben demgemaR meist volligen 
Verlust der Mischbaykeit zur Folge." Diese Einschrankung fur 
die Mischbarkeit ist jedoch dwch die weiteren Untersuchungs- 
ergebnisse der letzten 14 Jahre liinfallig geworden. Um das 
Referat kurz zu halten, seien hier Iiur 'reilbefunde aus Clem 
eigenen Arbeitsgebiet wiedergegeben. 

In Anlehnuiig raunichemischer Vorstellung gelang es, eine 
stat,tliche Aiizahl organischer Verbindungen mit iiberaus hohcn 
niolaren Schmelzpuiikts-Erniedrigungell aufzufinden. Alle 
diese Stoffe nahern sich in ihrem Molekelbau stark der Kugel- 
form. Bei der Bestimmung der Molardepressionen wurde 
tiebenher die a.uffal1ige Beobachtung gemacht, daB alle Ver- 
bindungen init betont spharischeni Molekelbau uiitereinander 
durchweg Mischkristalle bilderi. So zeigen z. R .  2,6-Dichlor- 
und 2,6-Dibroln-camphan, beides Verbindungen von fast dem- 
selben Schmelzpunkt, in allen Verhaltnissen gemischt, Addi- 
tivitat der Schmelzpunkte, also keine Schmelzpunkts-Depres-' 
sion, obgleich die molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen 
beider Verbindungen sehr hoch sind und dementsprechend 
nach der Haoultschen Beziehung ein starker Abfall der Schnielz- 
punkte zu erwarten gewesen ware (E = 56,8 u. 80,9, vgl. 
Benzol mit E = 5 , O ) .  

______.-____I--- 

*) Vwgetrageu im ltahmeri dcr ,,Isoiuorphiebesprechuug" ill Mttingen a111 0. Oktober 1943. 

Ebenso bilden, uni nur einige Beispiele herausmgreifen, 
die Korperpaare / 

Ringgerust vom Typus 

I~iliytlro-cc-dicycloptntaclien 1 Camphan I V  
1)ihydt o-a-dicyclopentadien I 1socamph;in V 
I)ihy~rO-oc-dicyclOpentddie~l I 2,5-endo-Athyletl-cyclohexano11 I11 
Uihydro-a-dicyclopentadien I Norcampher I1 
Camphenilon V . . . . . . . . . . . 
Campheniloii V .  . . . . . . 
Camphenilon V . . . . . . 

I I1 I11 I V  v 

Tetrahydro-a-tlicyclopentaclien- 
o1-(3) I 
Camphan I V  
1,4-entIo-Metl1ylen-dchytlro-pipet i- 
dazin I1 
2,S-e~~~lo-AthyIen-cyclohcx~tlo~~ 111 
Bornyltn I V  
Tetrahydro-a-dic~yclopet~tadiel1 I 
2,5-endo-~4thyIe1l-cycIoI~exanotl 111 

Mischkristalle, in zahlreichen Fallen ist dabei Additivitat der 
Sclinielzpunkte zu beobachten. Die Aufzahlung konnte man 
durch viele Beispiele weiter fortsetzen. 

Einnial aufmerksain geworden, wurde iin weiteren fest- 
gestellt, daR nicht nur kondensierte Ringsysteme mit fast 
kugeligem Molekelbau unterciiiander, sondern auch niit ali- 
phatischen Verbindungen von annahernd spharischer Raum- 
erfiillung Mischkristalle bilden . 
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So zeigt die aliphatisshe Verbindung Tetrabromkohlenstoff 
icyclen lMischkristallbilduxig. Hexachlorat.han, dessen 

Molelie1 iti folge clcr starken rauiiibeanspruchenden Wirkung 
cler Chlor-Atotnc und cler daniit verbundenen starkeren Aus- 
spreiz~irig tiach allen tlrei Raumrichtungeii fast gleich stark 
tliniensioniert ist, giht iiiit Tricyclen geinischt, sogar Additivitat 
( ler Schmelzpunkte. Ubereinstimmend mit den bicyclischen 
\'erhinduiigen von sphariaclieni Raumbau verhalt sich die 
inonocyclische Verbindung Cyclo-octaiion gegeiiiiber Tetra- 
brotiiko hleristoff und Hexachlorathan ebenso wie gegen 
spharisch gebaule Bicyclen, so daW auch iiber diesen Uinweg 
die Folgerung bereclitigt emcheint, daW die Form der Rauiii- 
lwanspruchung des Cyclo-octanons der Kugelgestalt nalie 
komrrit. Nebenbei beiiierkt, w-eist auch das Cyclo-octaiion 
dieselbe ltohe molare Scli~nelzpunkts-Erniedrigung auf, wie 
sie bei spharisch gebauten Molekeln anzutreffen ist. 

Bs ist also in ilnbetracht des griiBten strukturellen Unter- 
schiedes dcr Komponenten nur das eine Gemeinsaine, namlich 
die spharische Form der Raumbeanspruchung, fur die Misch- 
kristall-Bildung verantwortlich zu maclien. Dabei ist die 
Neigung zur Ausbildung von festen Losungen bei Stoffen von 
inelir kugeligern Rauntbau so stark ausgepragt, daB diese 
hier als ausnalinislose Regel auftritt, wahrend bei faden- 
otier flachen-formigen Molekeln Mischkristallbildung vie1 sel- 
tener zu beobachteii ist. 

Nun zum Kernpunkt der Ausfiihrungen. Ein Teil der 
C'liemiker heniiiht sich, mittels morphochemischer Methoden 
tiurch Hinweis von Impfverwandtschaft kristallchemische Ver- 
wandtschaftsbeziehungen aufzudecken. Der Wert dieser 
Methode ist unumstritten und liegt in der raschen Orientierungs- 
moglichkeit, doch ist in der Ausdeutung der Kontaktbeobach- 
tung liirisichtlich der Isoniorphiefrage eine gewisse Vorsicht am 
Platze. In1 Prinzip verschieden davon ist die Betrachtungs- 
und Bewertungsweise durch die kristallographischen wie 
rontgenograpliischen Untersuchungen, wie diese besonders von 
Mitieralogen geiibt wird. In  ihrer Zielsetzung suchen die Ver- 
fechtcr dieser Richtung den strengen Isomorphie-Begriff im 
wortlichen Sinne in der einst erdachten Fassung beizubehalten 
und haben sich in dankenswerter Weise der Aufgabe unter- 
zogen, fur den gesamten Fragenkomplex den1 Grad der Iso- 
morpliie entsprechend eine iiberschauende Ordnung zu schaffcn. 
DaW aber auch die chemisch-kristallographisch-rontgenogra- 
pliische Auswertung in der Isomorphiefrage manchmal ver- 
sagen kann, leliren die Faille von , , I so typie" .  

DaW der Begriff ,,Isomorph" die Gleichgestaltigkeit in sich 
schlieBt, liegt begriindet in seiner Definition. Viele weitere 
Eigenschaften sind zwingend verbunden mit der isomorphen 
Vertretbarkeit, von denen jedes einzelne Kriterium wohl als 
notwendig, aber nicht als ausreichend anzusehen ist. Als 
,,vorlaufige Kennzeichnung" morpho-chemischer Verwandt- 
schaft ist z. B. die Impfwirkung von isomorphen Formen auf- 
einander zu werten, ebenso lassen kristallographische wie 
rontgenographische Ubereinstimmungen auf die Bildungs- 
moglichkeit von Mischkristallen schlieWen. 

Was aber den Isomorphismus im engsten Sinn als physika- 
lische Gegebenheit besonders auszeichnet, ist die lineare, mit- 
liin streng koritinuierliche Abwandlung gewisser physikalischer 
Eigenschaften von der einen Stoffkomponente durch die 
Miscliungsreihe liindurch in molarprozentueller Abhangigkeit 
bis zur zweiten Reinsubstanz. Diese Additivitat der physika- 
lischen Eigenschaften scheint wohl die starkste Beweiskraft 
fur das Vorliegen von Isomorphie zu bilden. Freilich wird der 
Idealfall von totaler Isomorphie sich ebensowenig verwirklichen 
lassen, wie es z. B. kein ideales Gas gibt. Doch kann in praxi 
die Additivitat in iiberaus groWer Annaherung erreicht werden. 
So mu13 bei totaler Isomorphie das spezifische Volumen nach 
der Gesellschaftsrechnung zu ermitteln sein, da bei der 
Miscliung weder Kontraktion noch Dilatation statthaben kann. 
Auch die Additivit at der Schmelzpunkte in einer Mischungs- 
reihe wird als Kriterium fur eine annahernd totale Isomorphie 
zu werten sein, doch kann diese u. U. einen TrugschluW bilden, 
woranf spater noch bei einem Beispiel zuruckgekommen wird. 

Restechend muW aber jene Untersuchung wirken, die auf 
die groWenmaBige Erfassung d e r  G i t t e r k r a f t e  bei 
Mischkristallen hinzielt. 

Zin Teilausclruck der Gitterkrafte ist durch die Schmelz- 
warnie zu ermitteln. Findet man, daB die Schmelzwarme (die 
man direkt - oder indirekt nach der Beziehung W = - 

feststellen kann) bei festen Losungen additiven Werten ent- 
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::pticht, so kann m-oh1 bedenkenlos auf das Torliegen totaler 
Isomorphic geschlosscn werdeii . Denri durch die -4dditivita t 
cler Scliiiielz~~~~rriicii bci Miscli kristallen wird eitideutig 7,utii 

Ausdruck gebracht, daW hinsichtlich des Exiergieinhalts i i i  

einem solclieti Mischungssystem die beideii Mischkompone~iteri 
zucinaiider als total isomorph vertretbar erscheinen, wohci 
bewiiOt von weiteren Det.ailfragen A4bstanrl genoiiixiien wertlei I 

kann, cla hier clas interinolekulare Kr3ftespiel iii geforderter 
(frolie sich widerspiegelt. 

Vier Beispiele,  namlich rlrei biniire um1 eiii teriiiire:, 
System von t o t a l e r  Isomorphie seicn hier aufgczeigt : 

Isoborxiylbromid Bornylbroinitl 
Rornylchlorid ~~- Bornylbromicl 
2 ,O-Dichlor -ca rnphan - 2,6-1lil)i 0111-ca 111plia11 
a-DicyclopentadienctUihydro-a- t I icyclol~l  iei.++Teti <i ~ 

IXe Werte der molaren Schmelzpunkt,s-Eriiicclrigung bri 
deiii Losungsmittelgemisch Is0 born yl broniid - R or  ti y 1 - 

broniicl fallen vom reinen Bornylbromid Zuni reinen ko-  
bornylbromid fast geradlinig ab. 

Von Ixiteresse ist nun, daB die Werte tler inolarea Scliiiielz; 
punkts-Depression sehr gut init jeneii iibereinstiinineu, die 

zu crrechiieii siiul. 

IV. Nevti~st  1i;lt bei ~6surigsnii t teI-~e111iscli~~ii  f u i -  (lie niolai 1 ,  

S i c  tl e p u n k  t s  - Br h6 h u n  g die formal gleiclie Bezichung ail I-  
gestelll, wonach tlrr reziproke Wert Rer molaren Siedepnnkts . 
ErhGhImg fur ein Ijjsungsmittel- Gemisch gleich ist der Sumnic 
tier Produkte aus Clem reziproken Wert tler molaren Siedepunkts- 
Erhohung und den Molarprozenten fur die einzelnen 1,iisutiXs- 
mittel-Kompotieiiten. Doch muW bei der molaren Siedepunkt:;- 
Erhohung die Vorbedingung tler Un:ibliiiiigigkeit der Danipf - 
zusammensetzurig von der Art nntl Konzentration des Ziisatzci; 
gegeben sein, die aber nach den bisher voxliegeiiden Untersuchitngrii 
von C .  Drucker u .  WciJ3bacii iiicht besteht. 

Bei der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigtiiig jrdoch eii t- 
spricht der experimentelle Befund der obigen Porniel. 19; liegeti 
also die denkbar einfachsten Verhaltnisse vor. 

11 ydro-a-dicyclopentadien. 

1 1 a 1 1OO--- - : i  
nach der E'orniel- Es = E, . + . *, ~~ . ~~ ,oo 

1 fir 
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Mol-Prsz- 
Ahb. 1. Isoboriiylbrorriid - Borxiylbromid. 

n 
10,o 
20,l 
80,2 
39,9 
50,o 
59,9 
70,1 
80,O 
90,2 

100,o 

136,3 
132J 
127.8 

.58,7 
59,8 
60,s 
6l,5 
62,4 
63,4 
643 
65,9 
66,4 
66,9 
67,4 

59,5 
60,3 
Al,1 
GI,! 
62,8 
63,6 
64,5 
65,5 
66.4 

5,66 
5,45 
5,15 
5,08 
4,88 
4,71 
4,50 
4930 
4,14 
4,OO 
32% 

5,47 
5,20 
5.11 
4,Yl 
4,7fi 
458 
4,40 
4,20 
4,03 
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Zur Bestimmung der Molar-Depressionen murden geeignete 
Teststibstanzen beiiutzt wie ~Ietliyl-P-naphthyl-~~tlier, Azohenzol, l)i- 
phenylather usw. Die Bestimmuiigcn wnrden mikro-chcmisch cliircli- 
gefiihrt und wiesen untereinander nur cine Streuung ro i i  11,l2o/0 i t u f .  

Berechiiet man nun aus den experimentell gefunderien 
Werten der niolaren Schmelzpunkts-Erniedrigung die Schinelz- 
warnen, so ergeben ihre Werte, graphisch aufgetragen, eine 
fast gerade Linie, entsprechen also in sehr guter Annaherung 
der Additivitat. Dabei ist zu betonen, daB hier zwei Dia- 
stereomere vorliegen, also Verbiriclungen mit vertauscliter 
Stellung der Liganden. 

Das gleiche Bild ergeben riach beigefiigteii Tabellen und 
Abbildungen die Korperpaare Born yl chlor id- Born y l  b ro  - 
mid und 2,6 -D ichlor - ca niplian - 2,6 -D ibr  om- ca niph a 11. 

E 

/30° 
220 

100" 

90 0 

lU 20 30 GO 50 60 70 80 90 1 
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3 
Mol- Pros. 

Abb. 2. Bornylchlorid Rornylbromid. 

Tabelle 2. 

cfindmc 
Molar- 
Dqn-. 

T:g 

4R,5 
48,3 
50,O 
52,O 
.53,9 
55,4 
5 7 3  
60,3 
63,4 
Uj,l 
ti7,4 

erechnrtc 
Molar- 
Depr. 

B,, 

47,7 
49,0 
50.5 
53,l 
538 
55,9 
58,2 
60,Y 
63,s 

Rchrnelaairme 

I 
6,64 1,2 
6,35 2 s  
6,U/ 2,'J 
5,78 3,3 
5,4Y 3,o 
5,17 2,8 
4,84 3,4 
4 3 1  3,9 
420 3,5 

Sc h m elzwarrnqn 

,~ 

170 

1600?O% .30 db i 0  sb 7'0 80 90 lb0 
Mol-Proz. 

2,6-Dichlor-camphati - 2,6-L)ihrom-cnmphan. 
l'abrlle A. 

re trahydro - a-dicy e lope ntodien Abb.  4 
1)reieckskourclinatc cc-Dicyclopent Lien 

- -  Dihydro-~-dicyclopent: dieri -- 

77.79 

. . l'etrali y~lro-a-ilicyclopciit~dieii . . . w= 70 

. . 5 40" 

Dihydro-a-dicyrlopsoiudi@n 
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Selbst beim ternaren Losungsniittelgemiscli R-Dicyclo- 
p e n t  a d  i en +-+ D ih y d r  o - R - d i c y cl op en t a d  ieii t-j T e t r a  - 
11 y d r  o - R - d i c y clo p e n  t a d  i en bleibt die Additivitat der 
Schnielzwarnieii gewahrt, wie diese aus der Dreieckskoordinate 
zu entnehmen ist. 

'l 'alxlk I .  

T'abolle 5. 

?.erechilet 
Molar- 
Drpr. 

1, 

31,4 
31.7 
32,2 
32,F 
33,2 
33.C) 

w 
ill14 
xg 

6,62 
6,15 
5,SS 
B,A2 
5,71 
5,79 
5,OR 

10,09 

w 
illlS 
Xi, 

(i,SY 
6,HH 
7,09 
726 
i,46 
7.79 

21,l 
34,4 
37,l 
3Y,2 
41,4 
42,8 
44,4 
40,n 

1)ilydro- 
a-dicyclo- 
penlaclieu 

Ll<ll.-y" 

ius E tJcrrchu. 
Schmelz- 
warm: 

M' 

Schmcld- 
punlrt 

1,.nJ 

Die Schinelzpunkte beim Korperpaar Camphen-Campher ' 
liegen in molar-prozentueller Abhangigkeit im Koordinaten- 
System eingezeichnet so, daS diese der Verbindungsgeraden 
der Schmelzpunkte Camphen und Campher ziemlich nahc 
koinmen. Die Lage der Schnielzpunkte konnte daher auf das 
Vorliegen von totaler Isoniorphie hindeuten. 

Jedoch weisen die experimentell gefundenen Werte der 
molaren Schmelzpunkts-Emiedigung auf anders geartete Ver- 
haltnisse hin. Voin reinen Camphen angefangen mit E -= 31.,1 
steigen die Werte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung 
sehr stark an und erreichen bei ungefahr 45 Mol.-% an Campheti 
ein Maximum von 45,0, einen Wert also, der hoher liegt als der 
von Campher selbst mit E =: 40,O. 

Berechnet man aus den molaren Schnielzpunktserniedri- 
gungen, wie diese zu finden waren, die Schmelzwarmen, die 
iibrigens auch direkt gemessen wurden, so ergibt sich folgendes 
Bild: wie aus dem Kurvenverlauf der Schmelzwarme an Hand 
der Abbildung zu ersehen ist, zeigen die Schnielzwarmen be- 
deutend tiefere Werte, als diese der Mischngsregel zu ent- 
sprechen hatten. Ja, die Schmelzwarme-Kurve weist sogar 
cin starkes Minimum auf. 

Man kann wohl mit Sicherheit amiehmeii, daR beini 
Kiirperpaar Camphen-Canipher die Isoniorphie erzwungen ist, 
(la13 das Camphen den1 Canipher eine isomorphe Kristallforni 
aufrlrangt. 

Die Spannungsenergie  i m  Kaunig i t te r ,  die ill eiiieiii 
solchen System dann vorliegt, wird wahrend des Vorgangs des 
Schmelzens frei gemacht. Dies bewirkt, daB zum Schinelzen 
iim den  Betrag weniger Calorien zuzufiihren sind, welcher eben 
tier Spannungseiiergie entspricht . Es wird die Schmelzwarme 
vie1 kleiner ausfallen. Diese Differenz entspricht, urn zu wieder- 
liolen. der GroWe der Spannungsenergie, die in der festell 
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Abb. 5 .  Camplien - Campher 

Zuni SchluB sei noch auf einen iiberaus interessanten Fall 
hingewiesen. Es handelt sich um das Korperpaar Camphen-  
Camp h er. Das Camphen ist anscheinend kristallographixh 
noch nicht untersucht. Vom Campher weiB man, da13 seine 
Rechtsforrxi trirxiorph ist ; aus dem SchmelzfluB kristallisiert 
die kubische Form aus, die sich bei 970 in eine rhomboedrische 
E'orni umwandelt, unter --2P entsteht noch eine weitere 
rhoriiboedrische Modifikation. 

Losung Camphen-Campher vorhanden ist, und betragt beiiii 
Hochstwert der Schmelzwarme. 

In diesem Sinne wird mail in Zukunft zwischen totaler 
und partieller Isomorphie zu unterscheiden haben. Bei Vor- 
liegen partieller Isomorphie ermoglicht die Ermittlung der 
Spannungseriergie im Raumgitter einen tiefen Einblick in das 
Spiel der interrnolekularen Krafte. 

Eingey. 2 8 .  Oktober 1945. [A. 60.1 
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