385

Zeitschrift fiir angewandte Chemie

34. Jahrgang S. 385—392

Rontgenspektrographische Untersuchungen
hochmolekularer organischer Verbindungen.

Von R. O. HERzoG und W. JANCKE.

(Vortrag, gehalten bei der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker in
Stuttgart 1921, in der gemeinsamen Sitzung der Fachgruppen.)

(Eingeg. 16./6. 1021.)

An den Nachweis, dal die Kristalle Beugungsgitter fiir Réntgen-
strahlen bilden, schlossen sich zwei Gruppen von Untersuchungen
an: einmal Aufnahmen von Hochfrequenzspektren der Elemente und
andererseits Strukturbestimmungen von Kristallen. Naturgemifl haben
sich die Forschungen letzterer Art zunéchst auf Elemente und einfach
oebaute anorganische Kristalle bezogen, also auf Gitter, deren Netz-
ebenen von Atomen und Atomgruppen oder Ionen gebildet werden?).
Im nachistehenden wird tiber Versuche an Kristallen organischer Ver-
bindungen berichtet.

1. Die Methode, die von Friedrich und Knipping auf den
Vorschlag M. v. Laues? angewandt worden ist, besteht in der Durch-
strahlung eines Kristalls mit weilem Rontgenlicht. Es ist notig, dafl
ein grofier, gut ausgebildeter Kristall zur Verfiigung steht; dazu kommt,
dafl das Ergebnis bei komplizierten Strukturen nur qualiitativer Natur
ist, so daf} dieses Verfahren fiir organische Verbindungen nicht in
Frage kommt. W. H. und W. L. Bragg® verwenden einen mono-
chromatischen Rdntgenstrahl, den sie auf eine gut ausgebildete Kristall-
fliche werfen und von ihr gleichsam wieder reflektieren lassen. Das
Verfahren, das in einer Reihe von Fillen benutzt worden ist, nm Ein-
blick in Kristallstrukturen zu gewinnen, verlangt gleichfalls grofle
Kristalle, wie sie bei organischen Verbindungen nur ausnahms-
weise zur Verfiigung stehen. Anders die Methode von Debye und
Scherrer?); bei dieser wird ein Kristallmehl durch einen mono-
chromatischen Rontgenstrahl durchleuchtet. Auf einer hinter dem
Objekt angebrachten photographischen Platte zeichnen sich die Reflexe
einer — infolge der Unordnung der Kristillchen im Pulver — in allen
moglichen Lagen befindlichen Netzebene als Kreis ab. Den verschie-
denen Netzebenen entsprechend erhilt man somit konzentrische later-
ferenzringe. Dieses Verfahren ist am hiiufigsten anwendbar, da die
meisten Verbindungen nur in der Form kristallinischer Niederschlige
gewonnen werden.

Bestrahlt man ein Stidbchen, das man z. B. aus Indigo geformt
hat, mit einfarbigem Rdntgeulicht, etwa mit der K-Strahlung einer
Kupferantikathode, so zeigt die photographische Platte eine Unzahl
von konzentrischen Kreisen, deren eindeutige Entritselung kaum oder
auch nicht mdglich erscheint?) (Fig. 1).

Diese Schwierigkeit kann weitgehend dadurch verringert werden,
dal3 man nicht, wie Debye und Scherrer, ein vbllig ungeordnetes
Kristallpulver verwendet, sondern Kristillchen, die in einer Haupt-
achse gerichtet sind, wihrend sie mit den anderen Achsen jede be-
liebige Lage einnehmen. Man erhiilt dann ein Rontgendiagramm, das
nicht mehr aus konzentrischen Kreisen besteht, sondern im
Idealfall (bei genau in einer Achse geordneten Kristéllchen) aus Vier-
oder Zweipunktsystemen. Dieses Punktdiagramm besitzt zwei
Symmetrieachsen, eine parallel zu der Achse, in der die Kristillchen
geordnet sind, und eine senkrecht zu dieser. In der Regel sind die
Kristilichen freilich nicht voliig prizis gerichtet und dann entarten
die Punkte zu Streifen (Fig. 2). Ein solches Punktdiagramm ldft sich
erheblich leichter auswerten als ein Ringdiagramm?).

Das Ordnen der Kristillchen ldBt sich auf verschiedenen Wegen
erreichen. Z. B. wurden nadelférmige Kristillchen won Laurinsiure,
wie sie durch Wachsenlassen leicht erhalten werden k&nnen, ohne
den Zusammenhang zu stéren, aufgenommen (Fig. 3). Manche Kristalle
richten sich beimn Absetzenlassen, bei Absaugen, kurz mit Hilfe

Y Vgl. A, Reis, Zeitschr. . Phys. 1, 204 [1920].
2) S. z, B. Jahrb. f. Radioaktivitit und Elektronik 11, 308 [1914],

%) W. H. Bragg, K-Rays and Crystal-Structure, London 1916 (bei Bell);
vgl. Zeitschr. f. anorg. Chem. 90, 260, 277 [1014]

%) Phys. Zeitschr. 17, 277 [1916], 18, 291 [1917]; vgl. auch Scherrer
in Zsigmondy, Kolloidchemie, 3. Aufl.,, 1920.

%) Die Schwierigkeit der Auswertung von Debye-Scherrer-Diagrammen
beruht einmal auf dem Fehlen von Interferenzen erster Ordnung der (100)
Ebenen, wodurch die Anwendung der Rungeschen Rechenmethode unméglich
ist, andererseits darauf, dafl die einzelnen Terme einer guadratischen Form
von mittlerem Symmetriegrad so dicht aufeinrander folgen, dafl eine Reihe
unscharfer Linien sich verschiedenen quadratischen Formen unterordnen liGt.

6) Die rechnerische Durchfiihrung hat zu dem Ergebnis gefiihrt, daB simt-
liche Interferenzpunkte eines nach einer Hauptachse geordneten Kristallpulvers
auf einer Schar von Hyperbeln liegen miissen. Vgl. Zeitschr. f. Phys.
R. 0. Herzog, W. Jancke, M. Polanyi 3, 343 [1920] M. Polanyi,
Naturw. 9, 337 [1921).
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der Fliissigkeitsstrémung, wie sie auch Freundlich? bei stibchen
fsrmigen Kolloiden benutzt hat. Ein anderer Weg besteht darin, die
Kristillchen in starken magnetischen oder elektrischen Feldern zu
ordnen. Ein weiteres, von uns am hiufigsten benutztes Mittel ist die
Anwendung mechanischen Druckes. Mitanter 148t sich ein Kristall-
pulver bereits mit geringem Druck deutlich ordnen, in vielen Fillen
kommt man erst durch hydraulisches Pressen einer Pastille zum
Ziel, aus der dann senkrecht zur Druckrichtung ein Stidbchen heraus-
geschnitten wird®), Immerhin versagt auch diese Methode selbst bei
Anwendung eines Druckes von 4000 Atm. in einer Reihe von Fillen9).
Die nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber das Auftreten dieses
Druckeffektes bei verschiedenen organischen Verbindungen.. Es be-
deuten + + starker, 4+ schwacher, — kein Druckeffekt.

Li-Formiat . . ....... — Maleinsiure .. ... ... +
Li-Acetat . . . . ... ... — Fumarsgure ........ —
Li-Propionat . . . ... .. :t + Acetylendicarbonsdure . . —
Li-Butyrat . ........ + d-, I-, r-Weinsidure —
Li-Isobutyrat. . . . .. .. —++ Mesoweinsidure . . ... . —
Li-Valeriat ... ...... —+ + Maltose . . . ... ..... -
Li-Isovaleriat . ... ... —+ Lactose . . . ........ —
Li-Trimethylacetat . ... — Cellobiose . ........ —
Li-n-Heptylat . ... ... —Jl: Inulin............ -
Li-Caprylat. . . . ... .. Stiarke. . . ......... -
Li-n-Nonylat . . . ... .. -+ Naphthalin . . .. ..... —+
Li-n-Undecylat. . . .. .. + -+ Anthracen ......... -+
Laurinsdure . ....... —+ Phenanthren . . . .. ... —
Li-Lavrinat. . . ... ... —+ Zimtsdure ......... —+
Stearinsdure . . ... ... + + Hydrozimtsiiure . . . . .. —
a-mono-Laurin . .. ... + Phthalsdure. . . . . ... . -+
aa’-Distearin . . . . .. .. ++ Phthalsiiureanhydrid . . . +
Tripalmitin . . . . ... .. — Azoxybenzol . . . ... .. —
a-Palmito-o«' g-Dilaurin . — Hydrazobenzol . . . . . .. +
Li-Crotonat . ....... ++ Azobenzol ......... —
Li-Undecylenat . ... .. —++ Resorcin . ......... —
Li-Oleat. ... ....... ++ Hydrochinon. .. ... .. —+
Elaidinsiiure . . . .. ... —+ -+ Chinon ........... —
Malonséure. . . ... ... — Anthrachinon . ... ... —
Bernsteinsiure ... ... —+ Indigo............ + 4+
Glutarsdure ........ + Flavanthren . ... .... —

Es zeigen also von 52 Stoffen 299, starken, 27%, schwachen,
449, keinen Druckeffekt.

2. Die Auswertung der Réntgendiagramme einer gréfleren Anzahl
von organischen Verbindungen durch Herrn K. Becker hat im all-
gemeinen, z. B. bei verschiedenen Isomeriefiillen zu Ergebnissen ge-
fiihrt, wie sie den Erfahrungen der chemischen Kristallographie gemifi
erwartet werden durften. In manchen Fillen ergeben sich freilich
erhebliche Schwierigkeiten®), so z. B. bei Fett- und Olsiuren, sowie
bei deren Salzen und Estern. Trotzdem mag das allgemeine Ergebnis
erwihnt sein, daBl die einzelnen Glieder der Fettsiiurereihe sich an-
scheinend in zwei Gruppen ordnen lassen, in eine solche mit einer
unpaarigen und eine mit einer paarigen Anzahl von C-Atomen, #hnlich
wie nach den Schmelzpunkten. Hier wie dort fallen auch die ersten
Glieder der Reihe, sowie laurinsiiure, in ihrem Verhalten heraus.
Die Diagramme der Sduren, ihrer Lithiumsalze und Glycerinester zeigen
gleichartige Intensititsverteilung bei verschiedener Lage der Maxima,
was auf identische Anordnung im Kristall hindeutet. Auffallend sind
die bereits festgestellten groffen Perioden, z. B. bei a«'-Distearin 45,5 A.E.,
bei Stearinsiiure 26,7 A. E.; sie tibertreffen die bisher bekannten gréfiten
Gitterkonstanten erheblich und k&nnen daher Bedeutung fiir die Ront-
genspektrographie besitzen.

Zwischen gesiittigten und ungesiittigten Verbindungen zeigen sich
mitunter grofie Ahnlichkeiten, wie bei Bernsteinsiiure, Maleinsidure und
Acetylendicarbonsiure, bei Fett- und Olsduren (Fig.4u.5). InanderenFil-
len dagegen treten so grofie Unterschiede auf, daB sie sich durch das
Fehlen der Wasserstoffatome allein kaum erkliren lassen; dies ist der
Fall bei Hydrozimtsiiure und Zimtsiure, bei Hydrazobenzol und Azo-
benzol. Zweifellos wird das eingehende Studium dieser Verhiltnisse
wesentlich zur Klirung chemischer Fragestellungen beitragen'?).

7) Diesselhorst u. Freundlich, Phys. Zeitschr. 17, 117 [1916].

8 K. Becker, R. O. Herzog, W. Jancke und M. Polanyi, Zeitschr.
f. Phys. 5, 61 [1921],

9 Diese hohen Drucke scheinen zu einer geringen Deformation des
Elementarkdrpers zu fiihren. Ferner treten gelegentlich Dubletten der
Interferenzlinien auf.

10) Vgl. Anm. 5. Auch die geringe Exaktheit der Dichtebestimmung
fester Stoffe und das Fehlen goniometrischer Messungen erhéhen oft die Un-
sicherbeit.

1y Uber das vorliegende Material soll an anderer Stelle eingehend be-
richtet werden.
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3. Wihrend bei den bisher angefiihrten Fillen nur von allgemeinen
Beziehungen zwischen Kristallstruktur und chemischem Molekular-
aufbau gesprochen wurde, wie sie bei Verbindungen bekannter che-
mischer Konstitution auch auf Grund der topischen Parametermessungen
erdrtert worden sind, soll weiterhin gezeigt werden, wie in gewissen
Fiéllen die réntgenspektrographische Untersuchung auch bei der che-
mischen Konstitutionsbestimmung mitbenutzt werden kann, Als Bei-
spiel diene Cellulose, fiir welche Herr M. Polanyi die im weiteren
angegebenen Uberlegungen angestellt hat; doch mag sogleich erwiihnt
werden, daf3 auch fiir Seide, die ebenso wie Cellulose ein schdnes
Punktdiagramm liefert!?), dhnliche Uberlegungen gelten. Es soll vor-
ausgeschickt werden, daff den folgenden Uberlegungen!) keine ab-
solute Strenge innewohnt; aber sie diirften geeignet sein, die Art der
Behandlung der Aufgabe zu kennzeichnen.

Die Auswertung des Rontgendiagramms fiihrt einmal zur Kenntnis
des Kristallsystems und zweitens zu den absoluten Abmessungen
des Elementarkdrpers; man versteht unter Elementarkdrper oder
Elementarparallelepiped den kleinsten Teil eines Kristalles, der bereits
alle Symmetrieeigenschaften des Kristalls zeigt; der Gesamtkristail
wird also lediglich durch periodische Wiederholung des Elementar-
korpers in stets zu sich selbst paralleler Lage nach allen drei Dimen-
sionen des Raumes gebildet. Von dem Elementarkdrper ist also auch
zu erwarten, daB} er das Ein- oder Vielfache des durch die chemische
Formel bestimmten Molekiils enthilt.

Fiir die Cellulose ergaben sich die Kantenlingen des Elementar-
korpers zu 7,9:8,45: 10,2-10”8 cm, das Elementarkdrpervolumen iiber-

raschend klein zu 680-1072* cem 129, Sei M das Molekulargewicht,
n die Anzahl der Molekiile im Elementarkdrper, V sein Volumen im ccm,
s die Dichte des Kristalls, so ist

_1,64:107%n.M_
S

Setzt man in diesen Ausdruck die bekannten Werte fiir V, M und s*)
ein, so ergibt sich

\Y

n = 4,03.

Die Forderung der Ganzzahligkeit von n wird also sehr genau erfiillt;
im Elementarkdrper der Cellulose sind vier Dextrosereste enthalten.
Diese Gruppierung ist zunichst rein geometrisch, nicht chemisch zu
verstehen. Aber es folgt sogleich, dal in dem Fall einer Konstitution,
die in periodischer Wiederholung einer Gruppierung von Dextrose-
resten besteht, auch chemisch keinesfalls mehr als vier Dextrosereste
zusammengefafit sind und sich die Gruppe (CgH;0;)s regelmiBig
wiederholt. Somit besitzt bereits die Feststellung der Gréfie
des Elementarkdrpers Bedeutung flir die chemische
Strukturbestimmung.

Weitere Einschrinkungen der Moglichkeiten fiir die Cellulose-
struktur folgen aus den Symmetrieeigenschaften des Elementar-
kérpers, wie sie aus der Kristallstrukturlehre einerseits und aus den
chemischen Erfahrungen iiber die Bausteine der Cellulose andererseits
abgeleitet werden konnen. Aus dem Rontgendiagramm lifit sich
schlieen, dal die Symmetrie des Elementarkdrpers gewifl nicht
niedriger als monoklin ist*). Das monokline Kristallsystem zer-
fillt nach den verschiedenen méglichen Kombinationen von Symmetrie-
elementen in drei Gruppen; zweien von ihnen kann aber die Cellulose
nicht angehdéren, da sie als Symmetriebedingung eine Symmetrieebene
enthalten; denn dies wiirde voraussetzen, dafl in der Cellulose nicht
nur die d-Dextrose, sondern auch ihr optischer Antipode priformiert
sei. Somit bleibt nur die dritte Gruppe (Hemimorphie) iibrig, bei
welcher der Elementarkérper zweigleichgrof e sog. Fundamental-
bereiche® enthilt. Da im Elementarktrper vier Dextrosereste vor-
handen sind, miissen sich also in jedem Fundamentalbereich je zwei
betinden.

Nach den chemischen Erfahrungen!?) darf aber weiter voraus-
gesetzt werden, dafl 35—609, der Cellulose aus Cellobiose aufgebaut
ist. Nun besteht die einzige Moglichkeit, im Elementarkdsrper Cello-
biose unterzubringen, in der Annahme, dafl ein Cellobioserest im
Fundamentalbereich vorhanden ist. Hieraus folgt zun#chst die
Forderung, dafl die ganze Cellulose aus Cellobioseresten aufge-
baut ist.

1) R. 0. Herzog u. W. Jancke, Ber. d. Dtsch, Chem. Ges. 53,
2162 [1920].

13) Eine strenge Ableitung wird Herr M. Polanyi an anderer Stelle
geben.

My M fiir C4H,;,05 ==162, s = 1,58,

15) Sollte sich bei der weiteren Untersachung die Symmetrie hoher er-
weisen, so wiirden die vorstehenden Schliisse a fortiori gelten. Vgl
Anm. 19.

16) Als Fundamentalbereich versteht man jenen Teil des Elementarkorpers,
aus dem man diesen lediglich durch Ausfiilhrung jener Symmetrieoperationen
anfbauen kann, die dem Elementarkbrper als Symmetriebedingungen eigen
sind.

1%y vgl.
767 [1921].

K. Freudenberg, Ber. d. deutsch. chem, Ges. 54,
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Endlich lassen sich noch iiber die Art, wie die Cellobiosereste in
der Cellulose angeordnet sein kdnnen, aus der Zugehorigkeit der
Cellulose zur monoklinen hemimorphen Gruppe weitere Schliisse
ziehen. Unter der Voraussetzung, d« die geometrischen Forderungen
der Kristallstrukiurlehre aurh hier erfiillt sein miissen, sind nur fol-
gende Arten der Verkniipfung fiir die Cellobiosereste denkbar:

1. Die Cellulose ist eine Kette aneinandergereihter Dextrosereste:

— —_— —_
v+« . —C—CgH04—0~—CgH,0,—O0—CgHy 04— . . . .18)

Solche Ketten sind aber immer zu vier zusammengefaf3t.

Die Abschnitte von je zwei Hexoseresten sind auf keine Weise
ausgezeichnet und die Cellobiose wire also nicht préformijert.

2. Die Cellulose besteht aus Ringen von der Form:

—_ —_
CgH;04—0~C¢H,,04—O
{

— € |
0—0,HyyCs—0—-O;HoCs |
3. Die Cellulose besteht aus inneren Auhydriden der Cellobiose:
2 (Cl‘lHQOOlD)' 19)

Das Beispiel der Cellulose mag zeigen, dafl die rbntgenspekto-
graphische Untersuchung eine gewisse Bedeutung fiir manche der
Konstitutionserforschung sonst schwer zugingliche hochmolekulare
Naturstoffe besitzt.20)

Freilich, manche Punkte bleiben noch unklar. Wihrend Cellu-
lose und sogenannte Hydrocellulose sich als kristallisiert erweisen,
erscheinen Nitro-, Acetyl-, Athylcellulose amorph. Am sonderbarsten
mag die Beobachtung wirken, daf3 die kristallisierten Eiweif3kérper
gleichfalls amorphe Bilder liefern?l),

Andererseits hat sich erwiesen®?), dal Haar, Sehne, Muskel, Nerv,
kurz die biologischen Elemente mit faserf6rmiger Struktur
gewisse Regelmifigkeiten im Rontgenbilde aufweisen, die letzten
Endes wieder in der chemischen Konstitution und in der axialen
Anordnung der Bauelemente ihre Ursache haben.

Ohne Zweifel nutzt die Natur durch die axiale Anordnung der
Kristalliten in der Cellulose, der Seide und anderen Fasern die Affinitit
zur Erh6hung der Festigkeit aus; Hand in Hand mit dem
mechanischen geht das chemische Verhalten, die Quellbar-
keit usw. Es ist bereits a. a. 0.?) erwiithnt worden, daBl Kunstseide
aus ungeordneten Kristallsplittern besteht. Aus technischen Erfah-
rungen ist bekannt, dal mechanische Bearbeitung, wie Spannen,
Dehnen usw. die Festigkeit und zugleich die Wasserunempfindlichkeit
erhdht; dies entspricht dem Ordnen der Kristalliten, wie es durch die
mechanische Bearbeitung erzielt wird. Ubrigens bedient man sich
desselben Mittels zur Erhhung der Festigkeit, der axialen Anordnung
der Kristalliten, von alters her bei der Bearbeitung der Metalle. Der
hartgezogene Draht liefert, wie gefunden wurde?), gleichfalls ein
Rontgendiagramm, das den charakteristischen Richtungseffekt aufweist
(Fig. 6). [A. 134

Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie Berlin-Dahlem.

18) Die Pfeile deuten die polare Anordnung der Dextrosereste an.
Im Falle rhombischer Symmetrie (s. Anm. 19) folgt folgende Kettenform:

_9~_cmon -9~ cHoH _—9~_ cHoH
-c~-¢-+--¢~-¢~C—0—-C-C - ¢-C—-C~0—C—C—C—C~—~C—
HHOH HOHH H HHOH HOH H H HHOHHOH H H
19) Sollte sich die seinerzeit angenommene und recht wahrscheinliche
rhombische Symmetrie bestitigen (vgl. auch Natarw. 9, 288 [1921]), so ent-
fiele die unter 2. angegebene Moglichkeit und es ergibe sich fiir die inneren
Anhydride folgende Struktur:
H 0~ _H
CH,O0H—C—C—C—C—C
| H HOH HOH |
0 (o)
| HOHHOHH |
C—~C—C—C—C—CH,OH.
B -0—" H
20) Aus der Untersuchung mercerisierter Cellulose 1aBt sich mit Sicherheit
schlieBen, daB es sich bei der Mercerisation um eine Umlagerung
innerhalb eines Elementarkdrpers handelt.
2l) R. 0. Herzog u. W. Jancke, Naturwissenschaften, 9, 320 [1921].
Die Erklirung dieser Unstimmigkeit mag bei den Cellulosederivaten darin
liegen, daf ineinander [6sliche Gemische von Verbindungen vorliegen. Auf
die Verhiltnisse bei den kristallisierten Proteinen wird an anderer Stelle ein-
gegangen werden.
2) R, 0. Herzog u. W. Jancke, Festschr. d. Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft
Berlin 1921, 8. 118. )
2) B. B. 53, 2162 [1920].
) Zeitschr. f. Phys. 5, 61 [1921].



Fig. 1. Indigo.

Fig. 3.

Laurinséure.

Fig. 2. Indigo, gepreft.

Fig. b.

Li-Crotonat,

geprelt,
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Fig. 6. Li-Butyrat, gepreft,
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