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Die rontgenographische Methode als Hilfs-
mittel der chemischen Forschung.
Von A. REls, Karlsruhe.

(Eingeg. 20./11. 1924.)

Die von Laue 1911 entdeckte Interferenz der Ront-
genstrahlen an Kristallen hat in schnellen Schritten zur
Entwicklung von Methoden gefiihrt, deren Anwendung
schon heute auf zahlreichen Gebieten der Chemie reiche
Friichte getragen hat und zu weiteren groflen Leistun-
gen berufen ist. Eine Erorterung der Wege, auf denen
von den unmittelbaren rontgenographischen Ergebnissen
zu chemischen Folgerungen geschritten werden kann, wird
daher auch fiir Chemiker, welche der Rontgenforschung
ferner stehen, von Interesse sein. Auf die Methoden der
Ausfithrung und mathematischen Verwertung von Inter-
ferenzaufnahmen kann hier natiirlich nicht eingegangen
werden. -

Es liegt im Wesen des von Laue erschauten Zu-
sammenhanges, dafl Rontgenlicht mit Hilfe eines Kri-
stalles von bekanntem Bau und Kristalle mit Hilfe von
Rontgenlicht bekannter Beschaffenheit untersucht werden
konnen. Die Losung der erstgenannten Aufgabe — der
Spektroskopie des Rontgenlichtes — ist zeitlich vorange-
eilt; ihre Methoden haben sich in einem Jahrzehnt zur
vollen Reife entwickelt, ihre Ergebnisse wurden schon
1913 fiihrend fiir den Fortschritt unserer Erkenntnis vom
Baue der Atome '), und der Ausbau der Bohrschen Theorie
beruht bis heute auf der Durchforschung der Emissions-
rontgenspekiren der chemischen Elemente. Auch die Ver-
wertung der Rontgenspektroskopie zur qualitativen und
quantitativen Spektralanalyse ist mit Erfolg ver-
sucht und in giinstigen Fillen zu bemerkenswerter Emp-
findlichkeit gesteigert worden ?); bei der Entdeckung und
Darstellung des Ha fniums hat sie ihre praktische Be-
deutung erwiesen ?). In den ersten Anfangen steht noch
die Erforschung der Absorptions-Rontgenspektren;
iiberraschende Mdglichkeiten, iiber den Bindungszu-
stand von Atomen Aufschliisse zu erhalten, sind hier
zutage getreten *).

Die zweite Aufgabe — die Erforschung des Kristall-
baues mit Hilfe von Rontgenlicht — ist erheblich lang-
samer und nicht ohne Riickschldge vorangeschritten. Ihre
Methodik ist noch im Ausbau -begriffen, die Zahl der
zweifelsfrei sichergestellten Kristallstrukturen bisher
nicht allzu gro. Dafl dieser Methode gleichwohl eine
groﬁe und stadndig wachsende Bedeutung zukommt, lehrt
ein Uberblick iiber die schon jetzt vorhegenden vielseiti-
gen Anwendungen ®).

1.

Die allgemeinste Anwendung der Interferenzpriifung
besteht in der Unterscheidung zwischen kri-
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stallisierten und amorphen Stoffen. Jeder
Stoff, der kristallinen Bau besitzt, d. h. eine regelmiBig
wiederholte Folge von gleichen Bausteinen — ein soge-
nanntes- Gitter —. enthélt, gibt ein System von scharfen
Interferenzen; Stoffe, deren kleinste Bausteine ein unge-
ordnetes Haufwerk bilden (tropfbare und unterkiihlte
Fliissigkeiten) geben einen einzigen sehr breiten Beu-
gungsring. Stellt man zwischen beiden Grenzfillen die
Ubergéinge her, indem man die Korngréle der Kristall-
individuen immer kleiner werden 14it, so werden in den
Rontgenaufnahmen die Interferenzlinien allméhlich ver-
breitert, so dafl eine rohe-Schédatzung der klein-
sten Korngroéfien von Einzelkristallen moéglich ist.
Deutlich wird die Verbreiterung bei der Gréfienordnung
von 10~ ¢ ¢m; zwischen diesem Effekt und der mikrosko-
pischen Auflosungsgrenze bleibt leider eine breite Kluft.

Die Theorie dieser Erscheinungen und ihre experi-
mentelle ErschlieBung, insbesondere durch Untersuchun-
gen an kolloiden Goldpriparaten, verdanken wir Scher-
rer?®). Nach der gleichen Methode hat H a be r mit seinen
Mitarbeitern systematisch die Ordnungsgesehwindigkeit
vieler kolloider Sole und Niederschlige und ihre Abhin-
gigkeit von der chemischen Konstitution untersucht?).
Die Anwendung auf pflanzliche und tierische Stoffe hat
zu der grundlegenden Erkenntnis gefiihrt, da} die hohe-
ren Organismen ihre Organe .iiberwiegend in kristallini-
scher Struktur aufbauen?®). Auch die meisten Textil-
fasern zeigen kristallinen Bau ®). Dagegen ist Kautschuk
amorph befunden worden 1?). An ,fliissigen Kristallen*
haben verschiedene Autoren widersprechende rontgeno-
graphische Ergebnlsse gehabt, deren Aufklirung .noch
aussteht.

1I.

Bei kristallisierten Stoffen kann durch unmittelbaren
Vergleich der Interferenzaufnahmen an verschiedenen
Substanzproben (ohne Auswertung) auf das Auftreten
einesneuen Kristallgitters und auf Gleich-
heitzweier Kristallgitter gepriift werden. Eine
kurze Beschreibung der Methode hat Hadding ge-
geben 11); sie gestattet auch die Priifung von Gemischen
und ist in jenen Fillen von unschitzbarem Werte, die der
Aufkldrung auf chemischem Wege und der Anwendung
anderer physikalisclier Methoden Hindernisse entgegen-
stellen. Dagegen 1i8t sich der Nachweis von Beimengun-
gen durch Beobachtung ihrer Interferenzlinien im allge-
meinen nicht bis zu sehr geringen Gehalten treiben.

Die Methode hat bei der Untersuchung polymorpher
Modifikationen treffliche Dienste geleistet; sie hat fiir
jeden Stoff die Anzahl der vorkommenden Modifikationen
und die Zugehorigkeit der Pridparate verschiedener Her-

8) Eine zusammenfassende Darstellung hat Scherrer im
Anhang des Buches von Zsigmondy, Kolloidchemie, 3. Aufl,
gegeben.

7) Haber, Ber. 55, 1717 [1922]; B6hm u. Niclassen,
Z. anorg. Ch. 132, 1 [1923]. In letzterer Mitteilung finden sich
Angaben iiber die Bemerkbarkeitsschwelle knstallmer Bei-
mischungen in amorphen Stoffen.

8) R. 0. Herzog w W.Jancke, Festschrift der Kaiser-
Wilhelm-Gesellschaft zur Férderung der Wissenschaften 1921,
S. 118

9) Vgl zahlrelche M1tt aus dem Institut fiir Faserstoffchemie
in Dahlem (seit 1920).

1)’ P, Davey, Phys. Rev. 21, 719 [1923].

1) A, Hadding, Z. {. Kristallogr. 58, 108 [1923].

12



250

Reis: Die réntgenographische Methode als Hilfsmittel der chemischen Forschung

Zeitschrift fiir
angewandte Chemie

kunft zu einer von ihnen eindeutig kennen gelehrt. Nicht
selten wurden die bisherigen Anschauungen berichtigt,
sei es durch Feststellung, dafl zwei Préaparate, die fiir
verschiedene Modifikationen gehalten wurden, das gleiche
Gitter aufweisen, also der gleichen Modifikation ange-
horen, sei es durch Aufdeckung von Modifikationen mit
neuen Gittern, die der Beobachtung entgangen waren oder
fiir zweifelhaft gehalten wurden.

" Unter den zahireichen untersuchten Elementen sind
die Fille des Kohlenstoffs und des Eisens am be-
kanntesten. Ergebnisse an Verbindungen finden sich
vielfach, z. B. in den Arbeiten von Rinne!?) und von
Hedvall®?).

Auch fiir die Untersuchung der chemischen Verbin-
dungen, die aus zwei Komponenten gebildet werden koén-
nen, ist die rontgenographische Methode von gréfitem
Werte. Auf diesem Gebiete sind zuerst zahlreiche Legie-
rungsreihen durchgepriift worden; neben vielen Bestiti-
gungen der auf andere Weise gewonnenen Ergebnisse ist
auch manches richtiggestellt und ergénzt worden 1*). Eine
Anwendung auf die Untersuchung von Oxyden hat u. a.
Huggins?!®) unternommen.

Fir die rontgenographische Identifizierung von
Naturstoffen untereinander und mit synthetischen Prépa-
raten ist schon einiges getan worden, und noch mehr ist
zu erwarten. Merkwiirdigerweise scheint bisher noch
keine Anwendung der Methode fiir die Identifizierung
sehr kleiner Substanzmengen vorzuliegen, -obgleich sie
fiir diese Zwecke Ausgezeichnetes leisten konnte.

I11.

Die Bestimmung von Kristallstruk-
turen aus Interferenzaufnahmen ist trotz bedeutender
methodischer Fortschritte der letzten Jahre von einer be-
friedigenden Losung noch weit entfernt. Im allgemeinen
wird von einer Erorterung der Elektronenbahnen iiber-
haupt abgesehen, und alle Elektronen werden in den
Atomschwerpunkten vereinigt gedacht; diese Vernach-
ldssigung kann die berechneten Intensitdten der Inter-
ferenzen merklich beeinflussen. Auch die Ermittlung der
Lagen der Atomschwerpunkte gelingt eindeutig nur bei
Stoffen von besonders einfachem und hochsymmetrischem
Bau. Es muf3 jedoch hervorgehoben werden, da3 auch
ohne vollstindige Bestimmung der Atomschwerpunkte
Teilaussagen iiber den Kristallbau eindeutig gewonnen
werden konnen, die von hohem Werte sind.

Der erste Schritt auf dem Wege der Strukturbestim-
mung ist die Ermittlung der ,Elementarzelle (Abmes-
sungen und Winkel der Identitdtsabstinde). Diese An-
gaben enthalten bereits eine Dichtebestimmung
des untersuchten Stoffes, bei der betrichtliche Genauig-
keit erreicht werden kann, ohne Reindarstellung des Stof-
fes, geschweige Vermeidung von anhaftender Luft usw.
vorauszusetzen. Der zweite Schritt geschieht durch Be-
stimmung der ,Raumgruppe”, d. h. der Symmetrieeigen-
schaften des Gitterbaues. Aus der Raumgruppe lassen
sich vielfach Schliisse auf die Molekiilgré8e im Kri-
stall (bzw. die Dissoziation in Atome oder Radikale), auf
die Eigensymmetrie der Molekiile und auf
ihre gegenseitige Orientierung im Gitter ziehen ¢). Be-
reits hier sind unter Umstinden interessante stereo-

12) F, Rinne, Z f Kristallogr. 60, 55 [1924].

13) Hed vall, Physik. Ber. 1923. S. 399.

14) Eine gute Literaturiibersicht findet sich bei 8. Hol-
gersson u. E. Sedstrom, Ann. d. Phys. 75, 143 [1924].

15) Huggins, Phys. Rev. 21, 719 [1923].

18) Die Vertiefung der chemischen SchluBfolgerungen aus
unvollstindigen Strukturbestimmungen mit Hilfe von Symme-
triebetrachtungen ist besonders in zahlreichen Arbeiten des In-
stituts fiir Faserstofichemie in Dahlem geférdert worden.

chemische Schliisse moglich. Unter anderm wird fiir die
Aufstellung morphotroper Beziehungen zwi-
schen verwandten Verbindungen, die bisher ganz hypo-
thetisch waren, eine exakte Grundlage geschaffen.

Iv.

Gelingt auch der dritte Schritt, die Lagenermittlung
der Atomschwerpunkte, so ist fiir die Erkenntnis der
chemischen Konstitution auflerordentlich viel gewonnen.
Auf die zahlreichen Folgerungen einzugehen, die hieran
gekniipft werden koénnen, ist hier nicht der Ort.

Mannigfache Anwendung findet die réntgenogra-
phische Methodik bei Untersuchungen iiber Mischkri-
stalle. Bisher ist vorwiegend an Legierungsreihen, da-
neben an einigen Salzpaaren gearbeitet worden. Zunichst
erhalten wir Angaben iiber die Mischungsgrenzen.
(Schon die rontgenographisch gewonnene Kenntnis des
Gitterbaues reiner Stoffe hat der Erforschung des Isomor-
phismus neues Leben zugefiihrt?’). Die auf anderen
Wegen ermittelten Mischungsgrenzen wurden zum grofien
Teile bestitigt, vielfach auch korrigiert und erginzt. So
hat sich die anscheinende vollstindige Mischbarkeit in
allen Fiallen, wo die Gitter der Komponenten verschie-
dene Bauart besaBlen, als irrtiimlich herausgestellt. Die
Zahl der untersuchten Metallpaare ist bereits sehr grof 1*).
Dafl die Methode auch bei Stoffen verwickelter Zusam-
mensetzung bei der Priifung auf Mischkristallbildung
leistungsfidhig sein kann, haben Versuche an Feldspaten ge-
zeigt ). Die Anwendung auf das Studium von Mischungs-
und Entmischungsvorgéidngen liegt auf der Hand.

Der B a u von Mischkristallen ist nach zwei Richtungen
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Erste ns wurde
die Lage einer Komponente zu den benachbarten Atomen
der anderen Komponente ermittelt. Im einfachsten und
haufigsten Falle wird jedes Atom der einen Komponente
durch das analoge Atom der anderen ersetzt (auf dieser
Ersetzbarkeit beruht ja eine weitgehende Mischbarkeit bei
kristallisierten Stoffen). Es sind jedoch auch Fille bekannt
geworden, in denen einfach gebaute Komponenten ver-
wickelt gebaute Mischkristalle geben, z. B. Kupfer und
Aluminium in einem bestimmtenBereiche von Mischungs-
verhédltnissen. Hier werden wahrscheinlich drei Atome
Kupfer von zwei Atomen Aluminium ersetzt **). Ein drittes
ganz abweichendes Bauprinzip liegt dem Austenit zu-
grunde: die Kohlenstoffatome sind in die Liicken des
Eisengitters eingezwingt??). Zweitens kann die Ge-
samtanordnung der beiden Komponenten einer exalkt
regelméfligen oder einer statistischen Verteilung im Gitter
entsprechen. Die erstere Verteilung wiirde das Auftreten
neuer Interferenzen im Gitter bedingen; die experimentelle
Beantwortung der Frage ist noch nicht abgeschlossen *t).

Uber die Gitterabstidnde in Mischkristallen
liegen genaue Untersuchungen vor. Bei Ersatz einer Atom-
art durch eine andere sind die Abweichungen vom addi-
tiven Verhalten nicht allzu gro. Das Eisengitter des
Austenits wird mit steigendem Kohlenstoffgehalt merklich
aufgeweitet.

V.

Fiir Fragen, welche die VerdnderungvonKri-

stallgitterndurchphysikalischeoderche-

17) Vgl. die Arbeiten von H. Grimm iiber kristallo-
chemische Verwandtschaft, Z. physik. Ch. 98, 353 [1921].

18) A. Hadding, Phys. Ber. 1923, S. 344.

1) E. R. Jette, G. Phragmén u. A, F, Westgren.
Journ. Instit. of Metals 31, 193 [1924].

20) A. Westgren u G. Phragmén, Z physik. Ch.
102, 1 [1922]; F. Wever, Mitt. Eisenforschung 3, 45 [1921].

21) Vgl. z. B. tiber Au—Cu: F. Kirschner, Ann. d.
Phys. 69, 59 [1922]; dagegen E. Bain, Chem. u. Met. Eng. 26,
655 [1922].
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mische Wirkungen betreffen, ist der réntgenogra-
phische. Befund von. besonderer Wichtigkeit. Bei -der
Aufklirung der Verfestigungserscheinungen durch- Kalt-
reckung war es ausschlaggebend zu erfahren, ob das Kri-
stallgitter, wie in manchen Theorien behauptet wird, eine
merkliche Veranderung oder gar vollige - Zerstorung er-
leidet. Die Beobachtung zeigte zwar, da8 die Rontgeno-
gramme fester.Stoffe durch Kaltreckung ein anderes Aus-
sehen bekommen; es gelang jedoch, alle Réntgenbeobach-
tungen auf Verdnderung der Kristallorientierungen - bei
nicht merklich verindertem Gitter zuriickzufiihren 22).

Von chemischen Vorgiéingen an kristallisierten Stof-
fen, die ohne volligen Umbau des Gitters erfolgen, ist be-
sonders die Aufnahme und-Abgabe von Wasser im -Ront-
genbilde untersucht worden 2*). Die Methode . gestattet
z. B. zu unterscheiden, ob der Wassereintritt von einer
Aufweitung des Gitters begleitet ist, die der gesamten
Volumzunahme entspricht, oder ob das Wasser zwischen
die unveréinderten Kristallpartikel eingelagert wird 24).

VI

Es ist selbstverstdndlich, daBl durch Interferenzbeob-
achtungen auch Aufschlufl erhalten werden kann iiber die
kristallographische Orientierung eines Einzel-
kristalles und das Auftreten von bevorzugten
Orientierungen in vielkristallinen Stof-
fen?), Ersteres ist praktisch wichtig geworden bei Un-
tersuchungen an metallischen Einkristallen 2¢). Von bevor-
zugten Orientierungen in vielkristallinen Stoffen hat eine
Art der Orientierung auflerordentliche Bedeutung erlangt,
nidmlich jene, welche durch Parallelstellung einer be-
stimmten kristallographischen Richtung in allen Kristal-
liten gekennzeichnet ist. Anordnungen dieser Art liegen
den meisten Bestandteilen der héheren pflanzlichen und
tierischen Organismen zugrunde 7)., Auch die meisten na-
tiirlichen Faserstoffe verdanken ihre giinstigen mechani-
schen Eigenschaften dem gleichen Bauprinzip (,,Faser-
struktur®“) ?), und bei kiinstlichen Faserstoffen 1dt
sich dhnliches durch geeignete Kunstgriffe erreichen. In
der anorganischen Welt finden wir faserartiges Kristall-
wachstum bei Asbest, bei Kristalldrusen verschiedener
Herstellungsart, bei Gufistrukturen unter geeigneten Ab-
kiihlungsbedingungen, sowie bei elektrolytisch abgeschie-
denen Metallen ?¢). Ungleich wichtiger aber sind bevor-
zugte Orientierungen infolge von mechanischen Wirkun-
gen, die bei allen kaltgereckten Metallen vorliegen.

Die rontgenographische Untersuchung hat ergeben,
dal hartgezogene Metalldriahte Faserstruktur aufweisen,
und zwar stellt sich jeweils die mit Atomen am dichtesten
belegte Netzebene senkrecht zur Drahtrichtung ?¢). Ana-
log stellen sich in hartgewalzten Blechen bestimmte Orien-

22) Vgl. das Referat von R. Grofl auf der Hauptversamm-
lung der Ges. fiir Metallkunde 1924 und die anschliefende Dis-
kussion (Z. t. Met.-Kunde 16, 344).

23) Uber Wasserabspaltung aus Mineralien vgl. zahlreiche
rontgenographische Arbeiten von Rinne.

20) R. Katz u. H. Mark, Physik. Z. 25, 431 [1924].

2) M. Polanyi, Die Naturwiss. 16, 411 [1922]. Die Aul-
findung der Methoden zur Bestimmung von Kristallorientie-
rungen durch Interferenzbeobachiungen und ihre vielseitige An-
wendung ist vor allem den Arbeiten des Instituts fiir Faser-
stofichemie in Dahlem zu verdanken. o

28) sielie z. B. bei H. Mark, M. Polanyiu. E. Schmid,
Z. f. Phys. 12, 58, 78, 111 [1922].

27) R. O. Herzog, W.Jancke u M. Polanyi, Z £
Phys. 3, 343 [1920]

28) R. Glocker u. E. Kaupp, Z. {. Phys. 24, 121 [1924].

29) M. Ettisch, M. Polanyi u. K. Weiflenberg.
7. 1. physik. Ch. 99, 332 [1921].

tierungen -ein ). Die réntgenographische Aufkldrung be-
schrinkt. sich aber nicht auf das Endergebnis des Kalt-
reckens von Metallen, sondern mit ihrer Hilfe konnte auch
der Reckvorgang selbst an Einkristall- und- Vielkristall-
proben schrittweise verfolgt werden 2¢), so dafl wenigstens
dieser Teil der Verfestigungsirage eine befriedigende
Antwort erfahren hat. Ferner sind iiber die schrittweise
Zerstorung der Kaltreckstruktur durch Rekristallisation
interessante Anhaltspunkte gewonnen worden ). Auch
an -nichtmetallischen Stoffen wurden bevorzugte Orien-
tierungen durch mechanische Wirkungen nachgewiesen;
sie sind naturgemif am ausgeprigtesten bei Kristillchen
von Blittchen- und von Nadelstruktur.

- Ein weiteres Forschungsgebiet, auf dem Réntgenver-
suche iiber Kristallorientierungen wertvolle Hilfe dar-
bieten, ist die Topochemie. Ein erfolgreicher Ver-
such nach dieser Richtung ist an Umsetzungen der Cellu-
lose gemacht worden 3?). [A. 255.}

'Die Bedeutung der Kohlensédure als
Diingemittel.

Von H. Nigras, K. SCHARRER und A. STROBEL

_Aus dem Agrikulturchemischén Institut der Bochschule fiir
Landwirtschaft und Brauerei Weihenstephan bei Miinchen.
(Eingeg. 9./11. 1924.)

Obwohl man schon seit langemn weif}, daf die Haupt-
kohlenstoffquelle der Pflanzen die  Atmosphére ist, und
der fundamentale Prozefl der Kohlensdureassimilation
bereits eingehend erforscht wurde, ist noch immer die
Tatsache wenig durchgedrungen, daf$ auch eine Erhthung
der relativen Kohlensiuremenge der Luft die Pflanzen-
ertriige ganz betrichtlich steigern wiirde.

‘Perceval?!) war wohl einer der ersten, welcher
beobachtete, dafl Pflanzen in kohlensdurereicher Luft
besser als in gewdhnlicher Atmosphire gedeihen.

Senebier?) stellte ebenfalls die Tatsache fest, dafl
in Wasser untergetauchte griine Pflanzen im Licht in
kiinstlich kohlensiurereicher gemachtem Wasser mehr
Sauerstoff entwickeln als unter normalen Bedingungen.
Von Saussure? wurde dann der Einflul hdheren
Kohlensaurepartialdruckes auf das Pflanzengedeihen
niher experimentell untersucht. Da er jedoch die von
ihm angewandten Kohlensiuregaben (von 8 % steigend
bis zu reiner Kohlensidure) viel zu hoch wihlte, konnte
er nur bei den mit 8 % behandelten Pflanzen feststellen,
daB sie besser wuchsen als die in normaler Luft befind-
lichen Vergleichspflanzen. Im Jahre 1873 gelang God-
lewski?) der Nachweis, dafl Steigerungen des Kohlen-
sduregehaltes der Luft innerhalb gewisser Grenzen die
Assimilation wahrnehmbar fordern, wobei er das Opti-
mum der Kohlensaure mit 5—10 % ermittelte. Kreus-

30) H. Mark u. K. Weiilenberg, Z. f Phys 14, 328
[1923].
31) R. Glocker u. E. Kaupp, Z. t. Met-Kunde 16, 377
[1924].
s2) R. O. Herzog u. Londberg, Ber. 57, 329 [1924].
. ,1) Perceval, Mémoires de la société de Manchester,
Vol. 2.
2 Senebier, Recherches sur linfluence de la lumlere
solaire (1873). Vgl. Czap ek, Biochemie der Pﬂanzen, Bd. 1,
S. 509.
3) Saussure, Recherches chimiques sur la végétation,
Paris 1804. . ’
%) E. Godlewski, Abhiingigkeit der Sauerstoffausschei-
dung der Blitter von dem Kohlensiuregehalt der Luft, Arbeiten
aus_dem. Botanischen Institut in Wiirzburg 1, 343 [1873]; Bot.
Ztg 31, 441 [1873],u. Schiitzenberger; C r 77, 272 [1873].
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