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120. Giuseppe Bruni: Zur isomorphen Vertretbarkeit einiger zwei- 
wertiger Atome und Pseudoatome in organischen Verbindungen. 

[Aus d. R. Politecnico, Istituto di Chimica Generale, Milano.] 
(Eingegangen am 30. Mai 1940.) 

A. Lii t tr inghaus und R. Hauschild berichten im Februar-Heft dieser 
Zeitschrift l) iiber Untersuchungen der Bildung von festen IAsungen zwischen 
organischen Stoffen. Dabei finden sie, dal3 Diphenylenoxyd und Fluoren 
eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen bilden ; dasselbe findet man 
bei den Paaren : Fluoren-Diphenylensulfid und Diphenylenoxyd-Diphenylen- 
sulfid, wahrend Stoffpaare, die dieselbe Strukturahnlichkeit aufweisen, die 
jedoch die entsprechenden Elemente oder Gruppen in einer offenen Kette 
enthalten, keine Neigung zur Bildung von festen Lijsungen zeigen. Die! 
Autoren zitieren keine frbheren auf diesem Gebiet gemachten Arbeiten und 
scheinen somit ihre Befunde als ganz neu zu betrachten. 

H. Rheinboldt undS. Mathias berichtena) iiber weitereuntersuchungen 
iiber die gegenseitige Vertretbarkeit von Schwefel und Sauerstoff ; sie finden 
unter anderem, da13 Phenylthiobenzoat und Phenylbenzoat eine ununter- 
brochene Reihe von Mischkrystallen bilden und zitieren als erste Forscher 
auf diesem Gebiete Cullinane und Plummer3) und P. Pascal*). 

Ich miichte bemerken, dal3 derartige Beziehungen und Regehafligkeiten 
schon vor fast einem halben Jahrhundert von italienischen Forschern gefunden 
und veroffentlicht wurden. Ich erinnere an die umfangreiche Reihe von Unter- 
suchungen uber die Beziehungen zwischen Bildung von festen Wsungen und 
chemischer Struktur organischer Verbindungen, die in den Jahren 1891-1900 
im Laboratorium von Ciamician zu Bologna von mehreren Forschern, be- 
sonders von F. Garelli und spater von mir, ausgefiihrt wurden. 

Urn die Tatsachen kurz zu schildern, m a t e  ich folgenden Satz aus einer 
zusammenfassenden Mitteilung Ciamicians uber die Ergebnisse von Ver-, 
suchen von A. Ferrat ini  und F. Garelli,  die 1894 in der Zeitschrift fur 
physikalische Chemie erschien, wiedergeben : , ,Organkche, cyclisch gleich- 
artig gebaute Grundstoffe gleicher Ordnung, ohne Unterschied, ob sie addi- 
tionelle Wasserstoffe enthalten oder nkht, scheiden, wenn sie im gescbolzenen 
Zustande vermischt zum Erstarren gebracht werden, feste I,6sungen aus" 7. 

Als ,,cyclische Grundstoffe" sind hier die Grundverbindungen ohne 
substituierende Radikale und ohne Seitenketten gemeint. 

Als cyclische Grundstoffe ,,gleicher Ordnung" sind solche gemeint, die 
dieselbe Zahl von Ringen im Molekiil enthalten, zum Beispiel: 
erster Ordnung : Benzol, Pyrrol, Thiophen, Pyridin usw. ; 
zweiter Ordnung : Naphthalin, Indol, Inden, Chinolin und Isochinolin usw. ; 
dritter Ordnung : Phenanthren, Anthracen, Carbazol, Acridin usw. 

Garelli erweiterte spater diese Regelmuigkeiten; so fand er z. B., da13 
Cumaron mit Naphthalin und Diphenylenoxyd mit Anthracen feste Losungen' 
bilden 6 ) .  

1) B. 73, 145 [1940;. 
z, B. 73, 433 [1940]. 
3) Journ. chem. SOC. London 1998, 63. 
4 )  Bull. SOC. chim. France [4] 11, 1030 [1912]. 
5 )  Ztschr. physik. Chem. 18. 1 [1894]. 
8) Ztschr. physik. Chem. 18, 1 [1895j. 
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Solche Beziehungen wurden von mir spater systematisch zusammengefaflt, 
und zwar zuerst in einer Abhandlung ,,Uber feste &sungen", die ich anfangs 
dieses Jahrhunderts auf van ' t  H o f f s  Veranlassung schrieb'), und dann in 
einem kleinen Buch , , Feste Wsungen und Isomorphismus" a).  

In  der ersteren Abhandlung') habe ich, soviel ich weiB, als erster versucht, 
verschiedene Reihen , ,isomorphogener" Atome und Atomgruppen aufzu- 
stellen. 

Als ,,sechste Reihe" gab ich dort9) folgende: 
-CH : CH-; --CH,-; -0-; -6; -NH- 

und bemerkte sofort: ,,Die Atom- und Gruppenreihe erweist sich fast aus- 
schlieBlich in geschlossenen Ketten als isomorphogen" . So bilden Misch- 
krystalle : 

mit Benzol: Cyclopentadien, Thiophen, Pyrrol; 
mit Naphthalin: Inden, Cumaron, Indol; 
mit Phenanthren : Fluoren, Diphenylenoxyd, Carbazol, 

mit Diphenyl: a ,  a'-Dithienyl; 
mit Benzoesaure : a-Thiophensaure, a-Pyrrolcarbonsaure; 
mit Acetophenon : Acetothienon. a- und y-Acetyl-pyrrol. 

DaB Gesagtes irn allgemeinen sich nur auf cyclische Korper bezieht, 
hatten schon ich und Gorni  bewiesen; so z. B. bilden Stilben, Diphenyl- 
methan und Diphenylamin keine festen Losungen miteinander 10). 

Es wurde auch erkannt, da13 die Neigung zhr Bildung fester Losungen 
sich am wenigsten bei der monocyclischen Reihe, deutlicher bei den Korpern 
mit zwei und noch mehr mit drei kondensierten Ringen zeigt. 

In  meiner Abhandlung von 1901 (S. 460) gab ich folgende Regel an: 
,,Die Ahnlichkeit der Krystallform zweier Korper und ihre Neigung, mit- 
einander feste Losungen zu bilden, ist um so groBer, je kleiner die iso- 
morphogene Gruppe im Verhaltnis zur Gesamtmasse des Molekiils ist, oder 
mit anderen Worten, je gro13er jener Teil ist, der allen Stoffen gemein- 
schaftlich bleibt". 

So bildet z. B. Furan eine Ausnahme, insofern es keine nennenswerte 
Neigung zur Mischkrystallbildung mit Benzol zeigt, wahrend diese Fahigkeit 
sehr deutlich zwischen Cumaron und Naphthalin und vie1 starker zwischen 
Diphenylenoxyd und Anthracen besteht. 

Aus dem Gesagten geht deutlich hervor, daB sowohl die Versuchsergebnisse 
von L i i t t r i nghaus  und Hausch i ld ,  als auch die von Rheinbold t  und 
Math ias ,  obwohl an sich teilweise neu, im Rahmen der von Garelli und 
mir aufgestellten Regeln ihren Platz einnehmen und aus diesen leicht voraus- 
zusehen waren. 

Ich freue mich, daB die Forschungen in dieser Richtung wieder auf- 
genommen worden sind. 

ferner : 
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