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1. Daa Problem der Bantgeninterferenren von 
organieehen FMssigkeiten. 

In den letzten beiden Jahren habe ich daa Rbntgen- 
spektrogramm einer gro9en Reihe organischchemischer 
Fliissigkeiten bekannter Struktur aufgenommen, in der 
Erwartung, aus dem Zusammenhang zwischen Typus und 
arb& des RBntgenogramms einerseits und der vermut- 
lichen Form des Molekills andererseits wichtige Schliisse 
ziehen zu kbnnen. Nur bei den organischen Flussigkeiten 
ist diese Form geniigend bekannt und laat sie sich ge- 
ntigend variieren, um krasse Unterschiede in der Form 
einander gegeniiberstellen zu konnen. Als ich mit dieseii 
Untersuchungen anfing, war die Bedeutung der ,,amor- 
phen Spektra" (d. h. der Rhtgenspektrogramme von 
Fltlssigkeiten und von amorph-festen Substanzen) no& 
ganzlich unklar. Man hielt eine Untersucliung oft f u r  
miblungen, wenn ein solches Spektrum statt eines 
Kristallspektrums auftrat, weil die amorphen Spektra 
damals gar nicht verstanden wurden und deswegen 
kein Interesse erregten. Das schien mir schon 
damals unrichtig. Ich vermutete, da9 die oben- 
erwahnte Untersuchung, falls bei einer geniigend groi3en 
Anzahl Substanzen durchgeftihrt - nur eine groi3ere 
Anzahl Fliissigkeiten aus verschiedenen Gruppen der or- 
ganische'n Chemie gewiihlt, kBnnte wirklich kllrend wir- 
ken - bedeutende Kllrung bringen wiirde in der Frage, 
wie diese damals noch so ratselhaften Interferenzen zu- 
stande kommen. Und es war zu erwarten, dai3 dabei 
nuch das noch so dunkle Problem der wirklichen 
Form der Moleklile im fllissigen Zustande ein Stllch 
weiter der L8sung niiher gebracht werden wiirde - VOI' 

allem o b  s t a r r  oder stark deformierbar; und dann 
gleichzeitig die damit verwandte Frage, in w e 1 c h e r 
Weise sehr anisodiametrische Molekiile in den Fliissig 
keiten gelagert sind, etwa in kleinen Gruppen paralleler 
starrer Molekfile oder regellos und sehr stark defor- 
miert durch die Warrpebewegung und die St69e. 

Veranlassung zu allen diesen Untersuchungen war 
die von mir gefundene Tatsache, dab gedehnter Kaut- 
schuk ein ,,Kristallspektrum" gibt, nicht gedehnter 
Kautschuk ein ,,amorphes Spektrum"'). Wenn ,,amorpher" 
Kautschuk so leicht, und ohne da9 die Struktur des 
Materials darunter leidet, in ,,kristallisierten" Kautschuk 
ubergehen k a m ,  dann muf3 auch der nicht gedehnte, 
scheinbar ,,amorphe" Kautschuk eine innere prlfor- 
mierte Struktur besitzen, der bei der Dehnung in die 

*) J. R.  K a t  z ,  Chem.-Ztg. 49, 353 (19251; Naturwiss. 13, 
411, 8./5. 1925. Bestatigt u. erweitert v. E. A. H a u s e  r u. 
H. M a r k ,  Kolloidchem. Beih. 22, 63 [1926] u. Ambronn-Fest- 
echrift S. 64 [Aug. 19281. J. R. K a t z ,  Ambronn-Festschrift 
(Kolloldchem. Beih.), S. 344 [Aug. lW]. G.  L. C 1 a r k , Journ. 
Ind. Engin. Chem. 18, 1131 (19281 usw. Referate d. ganeen 
Themas: J. R. K a t z ,  Ergebn. d. exakt. Naturwies. 4, 171-185 
(19251 u. bes. Qummi-Ztg. 41, Nr. 36 u. 37 [Juni 19271; eowie 
G. L. C 1 a r k , loc. cit. u. X-Rays and ColloidR, Publiratione of 
the Masr. Institute o! Technology, Nr. 186. 

Aagcr. C b d  1918. Nr. la. 

Die Rhtgeninterferenzen von Fllissigkeiten als Ausdruck von Form und Gruppierung 
der Moleklile im flUssigen Zustande. 

Von Dr. J. R. KATZ, Amsterdam. 
(Nach einem Vortrag auf der Tagung der Chemledozenten Nordwestdeutschlands, Hannover, an] 3. Dezeniber 1927.) 

r). Der. lO27.) 

,,kristallinische" Struktur tibergeht. Die Struktur des 
ungedehnten Kautschuks scheint mir daher der SchlUesel 
des Problems der Rbntgenspektrographie der Dehnung 
der Kautschuke zu sein. Bei dem Versuch, diese aua dem 
Rontgenspektrogramm der ungedehnten Substanz abzu- 
lesen, ergab sich die Notwendigkeit, vor allem die evtl. 
Struktur der echten amorphen Substanzen von be- 
kannter Molekulargr8f3e r6ntgenspektrographisch zu 
untersuchen : die organischen Fllissigkeiten. A d  die 
Struktur der nicht gedehnten Kautschuke komme ich in 
nachster Zeit zuriick. 

2. Der mittlere Abetand der Zentra der lllolektlle sla 
Identitiitsperiode. 

Elide April v. J. habe ich in MUnster das Ergebnis 
eiiies ersten 'leiles meiner Untersuchungen tlber das 
Hontgenspektrogramm der Fliissigkeiten vorgetragen'). 
Insgesamt habe ich bis jetzt etwa 260 organische Fliissig 
keiten untersucht. Bei einer ersten Reihe von Substau- 
Zen, iiber die ich damals in Miinster vorgetragen habe, 
liiDt sich der Diameter des breiten, unscharfen Inter- 
ferenzringes, welche die hauptsachlichste Interferenz 
der Fliissigkeit bildet - ftlr Abbildungen typischer 
Ringe dieser Art siehe z. B. Abb. 4, 6 und 6 -, 
mit guter Anniiherung aus dem mittleren Abstande 
der Zentra der Molekiile, also aus dem Molekular- 
volumen, berechnen (die Molekiile werden bei dieser 
Rechnung als Kugeln in dichtester Packung be- 
trachtet). Je mehr das Molekiil von der Kugelform 
abweicht, um so weniger gut stimmt diese Be- 
ziehung. Die Vergleichung der Kubikwurzel des 
Molekularvolumens mit dem Diameter des amorphen 
Ringes bietet daher einen gewissen Hinweis dafiir, in- 
wieweit das Molekul noch mit geniigender Annilherung 
als kugelformig zu betrachten ist'). Ich darf daran er- 
innern, daD, wenn 9 der Glanzwinkel der Interferenz ist, 
v dae Molekularvolumen, die Bezeichnung lautet a = b, 

1 1. 

wo (in 10 mm) a = 0,814X2' - si; und b-1p39V " 
ist [Keesom' ) ] .  Es geht daher mit grober Wahr- 
scheinlichkeit aus diesen Untersuchungen hervor, 
daf3 der mittlere Abstand der Zentra der Moleklile 
in diesen Fallen die ldentitatsperiode bildet, deren 
regelmai3ige Wiederholung innerhalb der Flflesig- 
keit zu dem Entstehen des amorphen Ringes An- 
laf3 gibt. Freilich kbnnte man immer noch ver- 
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suchen, einen intrarnolekularen Abstand verantwort- 
lich zu niachen flir das Zustandekommen der Interferen- 
Zen, und zwar im besonderen dann den Durchmesser des 
Molekiils. Die Unterscbeidung dieser beiden M6glich- 
keiten hleibt vorlaufig sehr schwierig, weil die theore- 
tisrhe ;\hleitung der Formel fur a bis jetzt grobe Un- 
sicherheiten enthiilt. Mit  einem anderen Faktor als 0,81,4 
wurde die Formel vielleicht den Durchmesser des Mole- 
kiils ergebetl, wahrend sie jetzt den mittleren Abstand 
der Zentra der kugelformigen Molekiile berechnet. 
Welche liiterferenzen ein Einzelmolekiil geben wiirde, 
ist aber noch nicht ahgeleitet worden. Eine experimen- 
telle Entsrheidung iiber diesen Punkt IieDe sich glatt er- 
reichen, wenn es moglich ware, das Rbntgenspektruni 
gasf6rmiger Substanzen aufzunehmen. Wegen der grol3en 
Verdiinnung des gasformigen Zustandes sind aber die 
experimentellen Schwierigkeiten auf diesem Wege un- 
gemein gr@ Es erscheint nber vorlaufig sehr zweifel- 
haft, ob anders nls d u r c h  O r d n u n g  d e r  M o l e -  
k ii I e die Identitatsperioden, notwendig fiir das Ent- 
stehen von Rontgeninterferenzen, auftreten kbnnen, ob 
es also andere ala i 11 t e r molekulare Interferenzen giht. 

Untersucht man Flussigkeiten, deren Molekiile 
drei oder vier gleiche Gruppen oder l'eile enthalten, so 
treten merkwiirdigerweise z w e i amorphe Ringe auf 
- statt eines wie bei den vorhergehenden Sub- 
st;iiizerr , rind zwar stimmt die Identitatsperiode 
des inneren ilberein mit dem mittleren Abstande 
der Zentra der Molekule (soweit dieselben als 
geniigend kugelformig zu betrachten sind), wahrend der 
5uDere iihereinstimmt mit dem Diameter des amorphen 
Hinges der Fliissigkeit, deren Zusammensetzung der- 
jenigen der einzelnen Gruppen oder 'reile mbglichst 
riahe kommt5). 

3. Stark von der Kugelform abweichepde Molekiile. 
Was aber, wenn die Molekiile stark von der Kugel- 

form abweichen? Wenn sie ausgesprochen stabchen- 
formig oder scheibchenfbrmig sind? Dann ist iiber- 
haupt der Begriff Abstand der Zentra der Molekfile nicht 
inehr eindeutig, sondern dieser Abstand wird je nach 
der Richtung, in der man miDt (bezogen auf die Haupt- 
richtungen des Molekiils) verschieden sein ; es werderi 
drei oder zwei lnterferenzen auftreten, statt einer. 
Es ist unwahrscheinlich, dal3 in FlUssigkeiten, deren 
Molekule ausgesprochene Stabchenfornl oder Scheibchen- 
form haben, diese noch wirklich regellos verteilt liegeit. 
Wenn sie starr sind, ist das sogar unmaglich. Denn ein- 
ma1 m u t e  dann die Volumenzunahme beim Schmelzen 
nicht etwa 5% betragen, wie das beiorganischen Substanzen 
gewohnlich der3Fall ist, sondern das Volumen dersubstanz 
muDte dann beim Schmelzen - besonders wenn die Mole- 
ktile als lange, starre Stlbchen zu betrachten sind - die 
doppelte oder dreifache Gro13e oder mehr erreichen. 
Konnten aber die Molekiile so leicht deformierbar sein, 
dnD sie sirli in allen Richtungen schmiegen und biegen, 
dann wire zwar die kleine Volumenzunahme beim 
Schmelzen verstandlich; aber dann wiire es schwer 
zu erkliiren, warum beim schnellen Erstarren einer ge- 
schuiolzenen Substanz das Kristallisieren in so uberaus 
kurzer Zeit erfolgen kann, ohne daD ein Teil geschmol- 
zen hleiht. MUDten sirh doch die Molekiile, die sich ineiti- 
ander verwirrt haben, oder allerlei verwickelte, ge- 
~chlangelte Formen angenommen haben, dann ent- 
wirren und ill ganz besondere Formen strecken; und 
das alles in der so tiberaus kurzen Zeit, in der eine Sub- 
stanz erstarren kann. Da ist es do& verwunderlich, 

.,) J.  H. K a f z u. J. S e 1 m a n , Ztnchr. Physik 46, 392 [lQBI. 
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daf) nicht ein Teil fltissig bleibt, weil dessen Molekille 
sich nicht gentigend schnell entwirren und ordneir 
konnten. 

Ich habe daher versuchl, diese bis jetzt so dunkleu 
Verhlltnisse ein Stuck weiter zu klaren, indeni ich ver- 
surhte, aus den Rbtgeninterferenzen einer groDen An- 
zahl organischer Fliissigkeiten herauszulesen: 

a) ob die Molekule starre Formen hat)en oder sehr 
stark deformierbar sind, 

b) ob Anzeichen einer regelmadigen Ordnung der 
Molektile zu kleinen Gruppen bei den Fltissigkeiten 
nachweisbar sind. 

Die Tatsache, daU nahezu kugelformige Mole- 
kule annahernd wie Kugeln in einer dichtesten 
Packung liegen, so dab deren niittlerer Abstand sich nu* 
dern Molekularvolurnen berechnen llbt, IieDe sich, wie 
schon H. W. K e e s o m ") im Jahre 1922 mit Recht betont 
hat, in zwei verschiedenen Arten deuten. Entweder dieMo- 
lekule sind frei beweglich, ohne irgendeine Ordnung der- 
selben, aber die starke Raumbeschrankung des fltissigen 
Zustandes bedingt doch das Bestehen eines gut definier- 
ten mittleren Abstandes der Zentra der Molektile; oder 
die Molekiile liegen wie in einer dichtesten Packung, 
nach der Art eines reguliiren oder hexagonalen 
Kristalls angeordnet, nur tnit einer vie1 star- 
keren Wiirmebewegung. Die Lage der verschmol- 
zenen i n t e n s i v s t e n Interferenzen niit kleinem Ab- 
lenkungswinkel eines solchen Gitters wtirde dann un- 
gefahr zu der obenangefiihrten Beziehung zwischen a 
und b fiihren. Es scheint mir wichlig, beide Bilder 
nuszudenken, besonders fur den Fall, dai3 die 
MolekiiIe stibchen- oder scheibchenfurmig werden. 
Werden die Molekiile sehr stark anisodiametrisch, 
so muD namlich in b e  i d  e n Fallen doch etwas 
entstehen, was einer regelmleigen Ordnung der 
Molekule zu kleinen Oruppen recht nahe kommt. Denn 
die Raumbeschrlnkung des flussigen Zustandes wird zu 
Parallelitiit der einzelnen Molekikle drangen (weil da- 
durch deren Raumanspruch abnimmt); und wo die 
Flussigkeit optisch isotrop ist, nitissen dann wohl viele 
s e h r k 1 e i n e Gruppen paralleler Molekille auf- 
treten. Das Problem, w' i e Molekiile von stark aniso- 
diametrischer Form in den Flussigkeiten liegen, ist bik 
jetzt nie genugend weit ausgedacht worden; hauptsach- 
lich, weil man nicht wuBte, ob die Molektile im 
flitssigen Zustande als starre oder als stark deformier- 
hare Gebilde zu hetrachten sind. 

4. Fliissigkeiten, welthe drei Interierenren geben. 
Eine Sttitze fiir die Annahme solcher Oruppen 

von Molekillen whre es, wenn es gelingen wtirde, Flus- 
sigkeiten mit drei oder vier lnterferenzen aufzufinden, 
hei starker Anisodianietrie des Molekuls, wobei 
die Interferenzen von gleicher Intensitatsordnung sind 
wie die Kristallinterferenzen iihnlicher organischer 
Substanzen in kristallisiertem Zustande. Bei solchen 
ware dann ziemlich wahrscheinlich Gruppenbildung an- 
zunehmen. Da die Fltissigkeiten nicht wie viele 
flussige Kristalle triibe sind, nilifiten dann diese 
Gruppen sehr klein sein und -- wie schon gesagt - mit 
ihren Achsen regellos verteilt liegen. Nach solchen Sub- 
stanzen habe ich daher in erster Linie gesucht. Es ge- 
lang bald, eine ganze Reihe derselben zu finden. Die 
folgende Tabelle gibt einige charakteristische Beispiele, 
deren Anzahl sic& leicht vermehren liebe. (Die 
intensivste Interferenz ist jedesrnal halbfett ge- 
druckt.) a ist nach der obigen Formel, d ist 

6) lor. cit. 
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nach der B r a g g when Formel berechnet. Es iat 

Es mag zweckmildig sein, sowohl n also a = 
wie d anzugeben; bei stark anisodiametrischen Mole- 
ktilen mag die Angabe von d zweckmlDiger sein. 

D r e i  1ti:)ge. 

d. 
0,814 

Cumaron . . . . 
Orthokieeelsaures 

Orthokieselsaures 
Methyl . . . . . 

4-Methyl-Indol . . 
Dilthyl-phenol . . 
Trikresyl-Phosphal;) . 

Xthyl . . . . . 
13,O 1 10,6 

18,5 I 15,O 

l5,H 12,s 
11.7 I 9,5 
14;2 Il ,6 
9,6 - 

8,4 1 6,2 

8,8 7,2 

7,3 j 6,9 
6,7 I 6,6 
7,s 6,4 
6,6 - 

4,3 3,s 

4 , i  3,N 

4,3 3,s 
4 4  3.6 
4,911, 44) 
4.3 - 

In gewissen Fallen besteht noch ein vierter Ring, 
indein noch schwache periphere Interferenzen bzw. 
scharfe Schwiirzungsgrenzen vorkommen. Wir miissen 
daher annehmen, daD 8s in solchen Fliissigkeiten drei 
bzw. vier Abstande von molekularer Grbbe gibt, die 
sich regelmafiig wiederholen. Flussigkeiten, die 
z \v e i solche Perioden geben, bei denen beide 
Perioden annlhernd gleich haufig vorkommen - beide 
Interferenzen von gleicher Intensitatsordnung-, fand 
irh zu vielen Dutzenden. 

Photometrieren der Negative ergab an der Stelle der 
Ringe, je nach dem Falle, ausgesprochene Maxima bzw. 
hesondere Punkte in der Schwarzungskurve, welche 
offenbar dieselbe Bedeutung haben. Die Ergebnisse der 
Photometrierungen werden in den ausflihrlicheren 
Publikationen mitgeteilt werden. 

5. Zusammenbang rwisehen einzelnen Interferenren 
und einrelnen Dimensionen des Molekiile. 

Es wurde jetzt versucht, festzustellen, inwieweit 
diese rnerkwtirdige Erscheinung, dafi mehrere Inten- 
sitiitsperioden i n  der gleichen Flussigkeit vorkommen, 
niit der Struktur des Molekiils zusammenhiingt. Des- 
hiilb wurden zii der Untersuchung Fliissigkeiten gewahli. 
hei denen die Struktrrr des Molekiils mit genugender 
Sicherheit hekannt ist, und bei denen auf Grund der 
Striikturformeln charakteristische Formen des Molekiils 
nnzunehmen sind. Es zeigte sich dann, daD sicher eirt 
Zusammenhang hesteht zwischen der Struktur und de:. 
obenerwahnten Erscheinung. Beispiele werden weitel. 
unten noch ausfiihrlich angefilhrt werden. 

EY ergnb sich dann eine ungemein schwierige .4uf- 
gabe: die QroDe der gefundenen Intensittitsperioden 
mit den einzelnen Dimensionen der MolekUle in Be- 
ziehung zu bringen. Dieses Problem ist so schwierig. 
daD es in der allgemeinsten Form nicht gelbst werden 
kann. Schon bei Kristallen, wo vie1 genauere Dateii 
vorliegen, war das Problem, w i e die einzelnen Iden- 
ditiitsperioden mit Form und GrbDe des Molekills zu- 
sammenhlngen, bei organischen Substanzen meist nich I 
zu h e n .  Eine solche Lbsung gelingt nur bei wenigen ein- 
fach aufgebauten organischen Substanzen, wie Diamani. 
Graphit usw. Aber schon bei relativ einlachen typischert 
Substanzen, wie bei Benzol und Naphthalin, stbDt man aitI 
die allergrbnten SchwierigkeitenO). Htkhstens kommt mail 
dort zu wahrscheinlichen Lbsungen der Fragen, nich t 
aber zu sicheren. Man findet bei den Kristallen zwiir 
die GrbDe der  drei Identitlltsperioden des Gitters und 
der Winkel zwischen diesen drei; damit wird das 

Gemiech der drei Isomeren ortho, meta, para. 
"1 Stehe tiber tlieselben 0 r n g g , X-rays nnd Crystaktru1.- 

lure, 4. Aufl..  S. 230. 

Volumen des Elenientarkbrpers eindeutig bestimmt. 
Aber wie man in dem so festgestellten Elementnrkbrper, 
der sich regelmtiflig in drei Richtungen wiederholt, die 
einzelnen MolekUle placieren will, bleibt in den meisten 
Fallen eine Frage, die sich nur mit einer gewissen Wahr- 
scheinlichkeit lbsen lilflt, aber nicht riiit geniigender 
Sicherheit. Hier aber, bei den Fltissigkeiten, ist das 
Problem noch vielmals schwieriger. Wir wissen nur, 
dab zwei, drei oder eventuell vier Identitiitsperioden 
bestehen, und welche. Wie aber einen Zusam- 
menhang mit den einzelnen Dimensionen des Molc- 
kuls finden? Das erscheiiit i m  :illgenieinen Fnlle 
als kaum moglich. Als  Vergleich miichte ich eine 
aleichung rnit , zwei oder drei Unbeknnnten an- 
fiihren, z. B. x + y = 12 oder x + y + z = 28. Den Wert 
von x und von y bzw. z kann man nus eiiier einzlgen 
Gleichung dieser Art nicht eindeutig berechnen. Dennoch 
wird die Lbsung der Gleichung in gewissen Fallen mag- 
lich, in anderen wahrscheinlich, wenn wir wissen, dab 
besondere Bedingungen vorliegen, z. B. dab x dividier- 
bar sein mu9 durch 2, und y ein Vielfaches von 3 sein 
mu& Die erstgenannte Oleichung ergibt dann als einzig 
mbgliche Lbsung x = y = 6, wahrend fur die zweite 
Gleichung eine kleine Anzahl inoglicher Losungen be- 
stehen bleibt, zwischen denen man nicht' wiihleii kann, 
wenn nicht Weiteres bekannt ist. Bei der Entriitselung 
der Flilssigkeitsspektren kommt es dnher dnrarif 
an, wenn mbglich, d i e  S u b s t a n z e n  s o  Z I I  
w a h l e n ,  d a b  s i e  e i n e n  s o l c h e n  b e s o n -  
d e r e n  F a l l  d a r s t e l l e n .  Nur so wird es 
m6glich sein, mit der Frage, wie diese Identi- 
tiitsperioden mit den einzelnen Abmessungen des Mole- 
kills zusammenhtingen, weiterzukommen. Es ist eben 
darum notwendig, jedesmal eine grbDere Anzahl ver- 
wandter Verbindungen miteinander zu vergleichen, will 
man Klarheit in diese Probleme bringen. 

Kenntnis des Kristnllgitters der gleicheri Siibstanz 
ist mbglicherweise fbrderlich - wobei freilich zit be- 
denken ist, daO viele dieser Substanzen in mehreren 
verschiedenen Kristallgittern kristallisieren kbnnen. 
Kennt man von der gleichen Substanz ein oder mehrere 
Kristallgitter, so liibt sich etwas hesser iibersehen, 
welche Deutung man den Interferenzen der Flussigkeit 
geben kbnnte. Freilich ist, wie schon gesagt, bei orga- 
nischen Substanzen die Lage des Molektils innerhalh des 
Elementarktirpers fast nie bekannt. Neuere Unter- 
suchungen von R. 0. H e r z o g und W. J a n c k e') zeigen 
meiner Ansicht nach gleichfalls, dab im nllgerneinen 
keine einfachen, klaren Beziehungen zwischen den Flus- 
sigkeitsinterferenzen und den Kristallinterferenzeii der 
gleichen Substanz bestehen. Dennoch einpfinde ich 
es als eine g r o k  Lucke in unseren Kenntnissen, daf3 
wir nicht von einer groben Anzahl organischchemischer 
Verbindungen die Indentitiitsperioden der wichtigsten 
Interferenzen in Parallele zur chemischen Struktur- 
lormel kennen. Leider sind diese Kristnllinterferenzen 
meistens tiberhaupt noch nicht bestimmt worden. Hier 
offnet sich ein neues, wichtiges Gebiet, das einmal Wr 
die organisch'e Chemie von eminenter Wichtigkeit 
werden wird. Es wartet blofi auf denjenigen, der  es ntit 
genllgend Fleifl und Konsequenz verfolgen wirdlo). 

Vor voreiligen Schliissen bei der Entratselung der 
Fliissigkeitsspektra m a  noch dringlichst gewarnt werden. 
Es braucht z. B. bei Kristallen keineswegs die inten- 
sivste Interferenz notwendigerweise mit einer der haupt- 
sachlichen Dimensionen des Molekfils fibereinzustimmeb. 

- ._ - 

*) Ztschr. Physik 46, 194 [1927]. 
1.) Wle eben dieser Vortrag indirekt belegen mag. 
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Denn es brauchen solche Interferenzen keineswegs von 
Flachen, welche den Index 0 in bezug auf ein oder zwei 
oder drei Achsen haben, zu stammen; andererseits fallen 
diese drei Achsen bei Kristallen oft n i c h t zusammen rnit 
den drei Achsen des Molekiils. Sollten die Fltissigkei tsinte r- 
ferenzen dadurch zustande kommen, daD die Molekiile in 
gewissen Gruppen kristallgitterahnlich geordnet liegen, so 
brauchen daher die intensivsten Interferenzen iiicht not- 
wendigerweise Ausdruck zu sein fiir eine oder mehrere 
Dimensionen des Molekiils, konnen es aber unter Uni- 
stilnden sein. Die Achsen des Molektils konnen auch 
schief liegen in bezug auf die Achsen des Kristalls, bzw. 
der Gruppe. Das Problem ist daher sehr verwickelt. 

Indem wir nun aber die zu untersuchenden Sub- 
stanzen so wahlen, dab das Molekiil extrem stabclien- 
f6rmig oder scheibchenformig ist, laDt sich diese Schwie- 
rigkeit - wie wir sehen werden - doch zum Teil iiber- 
winden; so dafl wir in einzelnen Fallen doch noch mit 
ziemlicher Bestimmtheit sagen konnen, was gewisse In- 
lerferenzen bedeuten. Ich werdc einige charakteristische 
Beispiele folgen lasaen aus dem groben, zurzeit vor- 
liegenden Tatsachenmaterial, das der Publikation noch 
harrt. 

* 6. Das Molekfil besteht aus zwei gekappelten Ringen. 
In nicht hydrierter Form sind die Molekule dieser 

Substanzen wahrscheinlich weitgehend scheibchenformig 
(flache Scheibchen). Die Dicke dieser Scheibchen 
lHdt sich dann unter Annahme, daD die Kohlenstoffvalen- 
zen nach den Eckpunkten eines Tetraeders hin gerichtet 
Rind, aus der B r a g g schen Vorstellung, da13 jedes 
Kohlenstoffatom eine Kugel mit Durchmesser 1,6 A. E.. 
jedes Wasserstoffatom eine Kugel mit Durchmesser 
1,0 A. E. darstellt, schatzen zu 3,O bis 3,8 A. E. (je nach 
der Form des Benzolmodells, die man annimmt). 

Das Rhtgenbild dieser Substanzen ist nun Iiberaus 
charakteristisch. Es treten uberall z w e i amorphe 
Ringe au! (mit einer diffusen Schwarzung zwischen 
beiden), zuweilen auch drei. Der Diameter des inneren 
Ringes wechselt rnit der Substanz und sein a-Wert 
stimmt ziemlich gut ilberein mit dem b-Wert, der aus 
dem Molekularvolumen berechnet wird. D e r 
a u f l e r e  K r e i s  a b e r  h a t  f a k t i s c h  i m m e r  
d e n  g l e i c h e n  D u r c h m e s s e r ,  niimlich 
d = 3,& A. E., zuweilen heruntergehend bis 3,3s A. E. 
In einzelnen Fallen, die mit einem Sternchen 
bezeichnet worden sind, ist der iiubere Ring nicht 
zu vermessen, weil er mit der Regrenzung der diffusen 

M o l e k t i l e ,  d i e  a u s  z w e i  g e k u p p e l t c n  

(Vertiuche zusammen mit J. S c 1 in a n.) 
R i n  g e  n b e s t  e h en .  

-- 
I a, ' d, a? d2 b 

ONaphthalin @ei 85O C) . 
Chinolin . . . . . 
Isoebinolin . . . . . . 
a-Methyl-naphthalin . . 
4-Methyl-chinolin . . . . 
RMethyl-chinolin 
I-gDimethyl-naphtheli,, : 

Inden . . . . . . . . . . 
*Hydrinden . . . . . . 
*Cumaron . . . . . .  
4-Methyl-hydrinden . . . . 
CMethyl-indol . . . . . 
Schwiinung zusammenfallt, bzw. als eigener Ring fehlt. 
In dieeem Falle lidt sich nur die audere Begrenzung des 
schwanen Hofes messen; dadurch wird ein Wert ge- 
funden, der 09 bis 03 A. E kleiner ist als der, welchen 

illan aus der Vermessung des Ringes gefunden hlltte. 
Zieht man den letzteren Umstand in Betracht, so ist es 
geradezu verbluffend, wie genau der Durchmesser des 
i ideren Ringes bei diesen Substanzen tibereinstimmt. 

Was die relative Intensitat dieser Ringe betrifft, fallt 
vor allem in diesen Negativen auf, daf3 Einfiihrung einer 
Methylgruppe als Seitenkette die relative Intensitat des 
aui3eren Ringes steigert. 

7. Benrol- und Pyridinderivate mit mehreren 
Seitenketten. 

Benzol selber hat einen Ring, der rnit einem Halo 
uingeben ist, dessen scharfer Rand bei nahezu d = 3,O 
liegt. Ein ziemlich ahnliches Spektrum gibt iiber- 
schmolzenes Phenol, dessen Rand bei 3,O liegt. Fiihrt 
man eine Seitenkette ein, so findet man bei Toluol 
eine diffuse Schwarzung, deren Grenze bei 3,6 
liegt, wahrend bei zwei Methylgruppen (Metaxylol) 
die Grenze der Schwarzung als ein Ring rnit 
d = 3,66 liegt. Bei Anilin tritt anscheinend ein 
auberer Ring auf, dessen Identitatsperiode d = 3936 be- 
tragt. Fuhrt man drei Methylgruppen ein, oder eine aktive 
Gruppe und eine andere, so treten zwei intensive 
Ringe auf. Die folgende Tabelle mag diese Ergebnisse 
erlilutern: 

R e n z o 1 d e r i v a t e m i t  ni e h r e r e II  S e i t e n - 
k e t t en.  

(Versuche zusammen mit J. S e 1 m a n.) 
. . . -. . . . . _ _  . . . . - -. . ._ . . . . . _. -. . . . . . . . . . . . - 

I a , I d , ' a , I d z I  b 

1,2,3-Trimethyl-benzol . . . 
1,3.EkTrimethyl-benzoI . . . 
o-Nitrotoluol . . . . . . . 
ni-Nitrotoluol . . . . . . . 
o-Chlortoluol . . . . . 
l,S-Dimethyl-2-Nitro-benzol 
l,4-Dimethyl-5-Nit ro-benzol 
1,3.4-Xylenol . . . . . . 
Salicylaldehyd . . . . . 
Salirylmures Methyl . . . 

Hier ebenso wie bei den aus zwe 
den Molekiilen zeiat es sich. daD die 
des iiuf3eren Ring& durch die Einfilhrung von Seiten- 
ketten erhoht wird. Und zwar stellt sich hier heraus, dab 
eine grobere Anzahl von Methylgruppen notwendig iet 
(eine bis zwei mehr) als bei den aus zwei Ringen be- 
stehenden Molekulen, um ein aus zwei annahernd gleich 
intensiven Ringen bestehendes Diagramm zu ergeben. 
Sind aber eine der Gruppen oder beide eine aktive 
Gruppe im Sinne von H a  r k i n s , z. B. OH, COH, NO,, 
COOR, so genugen dazu u. U. zwei Gruppen'l). Erwahnt 
mag noch werden, dab Nitrobenzol ein aus zwei Ringen 
bestehendes Diagramm gibt. Der Durchmesser d des 
auderen Ringes betriigt hier wiederum 3,tIs. 

In erster Linie erhebt sich die Frage: Wie ist die 
auffiillige Tatsache zu erklaren, daD bei allen diesen aro- 
matischen, am einem oder aus zwei Ringen bestehenden 
Substanzen ein a m  zwei Kreisen bestehendes Diagramni 
auftritt, und besonders, dab dem Durchmesser d des 
aufieren Ringes immer eine Identitatsperiode d w11 

nahezu 3,eS entspricht? 
Es 18Bt sich darauf folgendes antworten: Die 

Zahl 3,66 mufl irgendeiner ar6De entsprechen, welchc 
bei allen diesen MolekUlen die gleiche ist. Die ein- 
fachste Annahme ist dann, daD sie der Dicke des Mole- 
kills entspricht. Tatstichlich stimmt sie sehr gut mit 

11) Ob Fluor und ('hlor hier ebenso wirken, wird zur Zeit 
untenrucht. 

_ _  
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dem Werte 3,O-3,8 tiberein, welcher sich auf Orund 
der B r a g g schen Vorstellung berechnet. Noch andere 
Vorstellungen (z. B. d, = Abstand von GKette zu C- 
Kette)u) werden in der ausftlhrlichen Mitteilung gepriift 
werden. Bis jetzt aber haben sie nicht vermocht, die Tat- 
sachen ebenso gut darzustellen wie die hier entwickelte. 

DaB der &&ere Interferenzkreis bei Benzol nur als 
Grenze des Halos besteht und einem kleineren (ebenso 
wie beim Phenol) Abstande entspricht, fie& sich erkllren 
durch die Annahme, dab der Benzolring nicht immer die 
gleiche Dicke hat"), dab er durch die Einftihrung 
einer OH- oder NHrGruppe nur wen@ dicker wird, 
und durch Eintiihrung einer NOrGruppe, einer Methyl- 
gruppe usw. von 3,O auf 3,6, steigt. Mbglicherweise ist 
die Dicke dieser relativ groben O ruppen mitbestim- 
mend; mtiglicherweise spielt auch eine Deformation des 
Benzolringes mitts). 

Auch die Tatsache, daD Einftkhrung von Seiten- 
ketten die Ausbildung eines zweiten Ringes bzw. seine 
relative Intensitiit fbrdern kann, liebe sich gut erkllren 
aus der obigen Annahme Olber die Bedeutung des 
zweiten Ringes und tiber die Bedeutung der scharfen 
Grenze des Halos. Es ist auch auffllllig, daB bei 
EintIihrung von mehreren Seitenketten die Ober- 
einstimmung zwischen a und b schlechter wird, wlihrend 
gleichzeitig der BuBere Ring sich besser ausprllgt bzw. 
intensiver wird. Es lie% sich das SO denten, dafl die 
MolekOlIe stlrker scheibchenfbrmig werden, daher we- 
niger gut sich wie Kugeln in eine dichte Packnng 
packen lassen. Mbglicherweise kommt auch bei diesen 
Benzolderivaten hinzu, dab der mittlere Abtand der 
Seitenketten an sich zu der Ausbildung einer Inter- 
ferenz Anlad gibt, und dad diese ihrer GrUBe nach 
an dem gleichen Ort flllt, wie der Kreis rnit 
d = 3,& liegt. Doch spricht manches gegen die letztere 
Annahme, z. B. die Tatsache, dab Tetra-nitromethan 
zwar ein aus zwei Kreisen bestehendes Dhgramm 
hat (al = 6,7, d, = 3,1,, b = 6,SS), aber dab der d-Wert 
des luderen Ringes bedeutend geringer ist als bei Nitro- 
hen& fnlmlich 3,1s statt 3,6, A. E.)I4). 

Ee mag noch erwlhnt sein, daf3 die Abb. 10, 11 uod 
12 Rbntgennegative rnit zwei ,,amorphen Ringen" bei 
Benzolderivaten mit mehreren Seitenketten bringen, die 
Abb.l,2 und 3 solche vonSubstanzen rnit zwei gekuppelten 

13) Unter der Annnhme, daS auch hier die echarie Grenze 
des Halon vergleichbar ist mit einem zweiten Ringe, gewisser- 
maBen dessen Vorstufe ist. Diese Annahme dch in einer 
ganzen Reihe von Fiillen gut belegen. 

1s) Siehe z. B. Victor H e n  r i ,  Structure des mol&ules, 
J. Hermann, Paria 1925, S. 46 und 116. 

18) Schwierig bleibt dabei zu entscheiden, ob die Zahl 3,8& 
der Dicke dee Mobkllls oder dem Abdand zwischen zwei 
Scheiben, in der Dickerichtung von Mitte bis Mitte der Scheibe 
gerechnet, entspricht. Letzteren Abstand kllnnte man auf 
Grund der Kristallbestimmungen und der QrUSe d m  spezi- 
fischen Gewichtes dieser Substanzen fflr gr66er halten, rest 
doppelt so groS; freilich sind alle dieae Schatzungen noch recht 
unsicher. Obrigens wElrde in einer geordneten Gruppe die 
Interferem erster Ordnung ganz fehlen, wenn die IdentiMts- 
abstande durch Einschiebung einer weiteren Kohlenrtoifschicht 
halbiert werden wllrden. Jede Anordnung von Kohlenrtofi- 
schichten (die Atome des Ringes liegen vielleicht abweehselnd an 
der oberen und an der unteren s i t e  dea Kohlenstoffriqps) maDte 
ebenfalla eine starke Schwkhung der emten Ordnung Bsgen- 
uber der zweiten zur Folge haben. Jedenfalb wird ea gut sein, 
auch die Hypothese, die Benzolmolekllle lagen in der Dicke- 
richtung mit einem Abstand von 5 bin 6 A. E. (Mitte zu Mitte) 
voneinlnder entfernt, nochmab ausfahrlich zu dlehtieren. 
Vgl. dam meine sehon oben erwllhnte ausfflbrliche Abhandlung: 
Die Form des BenzolmoleklUa uod die ,,amorphenU R6ntgen- 
spektra von Benzolderivaten (auammen mit P. J. P. S a m v e 1). 

Ringen. Abh 8'bringt das Rhtgenspektrum von Benzol 
(mit dem im Anfang dieses Paragraphen besprochenen, 
ziemlich scharf begrenzten Halo). Abb. 9 endlich zeigt 
das Rtbntgenspektrogramm einer Fltissigkeit mit drei Rin- 
gen (Dilthylphenol). Der Schatten, den man a d  .vielen 
Abbildungen eieht, rIlhrt von einem fortklappbaren Blei- 
pllttchen (am Stiel) her, das beabsichtigt, meglichst wenig 
stbrende Schwllnung im Zentrum der Platte auftreten 
zu lassen. Seit etwa einem Jahre mache ich alle wich- 
tigen Aufnahmen mit dieser Vorsorge, da dann auch 
Ringe von kleinem Diameter noch gut zu sehen und zu 
vermeesen sind. 

8. Hydrierte Bingeysteme. 
Interessante und typische Xnderungen treten in 

dem Rbntgenepektrogramm a d ,  wenn man die 
Hydrierungsprodukte der vorher unter 6. besprochenen 
Substanzen unfersucht. Bei Naphthalin- und Chinolin- 
derivaten oder anderen, aus zwei gekuppelten Ringen be- 
stehenden Molekiilen, oder auch deren Monomethylderi- 
vaten, verschwindet durch die Hydrierung, soweit die- 
selbe vollsttindig ist, der a d e r e  Ring, und von der 
diffusen Schwlrzung bleibt nur wenig tibrig. 

Wird bei der Hydrierung nur der eine der gekup- 
pelten Ringe (der Stickstoffring) hydriert, so ver- 
schwindet der luBere Interferenzring. Aber es bleibt 
jedenfalls doch noch eine ziemlich starke diffuse Schwrlr- 
zung.als Hot um den Ring bestehen',). 

Beim Oktalin A 9,lO fand ich zu meiner Ober- 
raschung eine scharf begrenzte Schwlrzung d = S,6,, 
wlhrend Cisdekalin und Transdekalin kaum noch eine 
diffuse Schwlrzung hatten, deren Regrenzung nicht 
scharf ist. 

Hydrierung schwlcht die Scheibchenform solcher 
Doppelringe und macht sie wohI sttlrker deformierbar. 
Eiqw werden die Scheibchen vieveicht etwas dicker, 
weil an jedem Kohlenstoff zwei Waeserstoffatome sitcen, 
andererseits werden die Kohlenstoffketten im Ringe sich 
krtimmen, so d a l  sie sttlrker von der Form einer fiachen 
Scheibe abweichen. W. H Ol c k e 1 hat in seiner inter- 
eseanten Monographie ,,Der gegenwlirtige Stand der Span- 
nungstheorie"1') diese Tatsachen, welche den Untersuchun- 
gen von ihm, von W i n d a u s ,  von J. v. B r a u n ,  von 
A. S k i t  a ,  von I n g o 1 d und anderen zu verdanken 
sind, zusammengestelk Hllt man daran feet, daf3 
im Raume die Valenzen des Kohlenstoff8 vom 
Zentrum eines Tetraeders nach den vier Eck- 
punkten desselben gerichtet sind, so ergibt sich 
mit Notwendigkeit, daf3 in einem hydrierten Sechs- 
ring die Kohlenstoffatome nicht in einer flachen 
Ebene liegen kbnnen, sondern nach einer Wellenhie 
liegen, die abwechselnd oberhalb und unterhalb der Mitte 
der flachen Scheibe zu liegen kommt. In einem Sechsring 
wird diem Wellenform nur noch wenig ausgepr- sein, 
weil Platz fehlt zu deren voller Entfaltung. In den 
grofhn Ringen aber, mit 15 Kohlenstoffatomen z. B., 
werden die Ringe stark ausgesprochen den obengenann- 
ten wellenfUrmigen Charakter besitzen. Es ist also zu 
erwarten, dab die Dicke der Scheibe bed einem Ring 
aus 15 Kohlenstoffatomen grbber ist ale bei einem aus 
tIlnf oder sechs (soweit wir no& annehmen dtirfen, M 
das MolekW im groben und ganzen die Form einer Scheibe 
behalt). Es wird also auch zu erwarten sein, dab ein 
Ftinfzehnring dicker ist als ein CS- oder Cs-Ring, und 

*,) Bei dem Tetrahydrllr von Naphthalin und beim Stick- 
doHhydr1erten von Chlnolin hatte dieaer Ho! keinen seharien 
Rand mehr, beim Tetrahydroiaoehinoh war der Rand der 
diffueen Schwllnung noch demlieb reharf. 

18) Sammlung Ewkea. 



d?& bei zunehmender Anzahl Kohlenstoffatome eiii 
Grenzwert Mr die Dicke erreicht wlrd, der bei weiterer 
Ziinahme der Kohlenstoffzahl nicht mehr ansteigt. 

Bei hydriertem Naphthalin ergibt sich die interessante 
'I'rans4s-isomerie (ebenso beim Chinolin und beim Iso- 
rhinolin), wovon z. B. angenommen wird, daf3 sie darauf 
beruht, da9 an der Anhaftungsstelle der beiden Ringe 
die freien Valenzen in einem Falle nach der gleichen 
- sagen wir Unterseite des Ringes zeigen - ini 
andern Falle nach der Obenseite, wllhrend bei der 
anderen Form die eine Valenz an der Obenseite, 
die andere an der Unterseite liegt. Es ist also 
auch deswegen zu erwarten, dail die scheibchenfbrmige 
Gestalt des Ringes bei den hydrierten Substanzen 
weniger ausgesprochen ist als bei den nichthydrierten 
Substanzen. Von den oben genannten Tetrahydruren, 
welche einen aromatischen u n d einen hydrierten 
Kern enthalten, wiire dann anzunehmen, dab sie 
mil ihrem aromatischen Teil mehr ausgesprochen 
srheibchenfbrmig sind ale mit ihrem hydrierten 
Teil. Das Rbntgenspektrogramm dieser Tetrahydro- 
verbindungen mflfite also eine Zwischenstufe bilden 
zwischen dem des hydrierten und dem des nichthydrier- 
ten, wenn wie wir irn vorhergehenden angenommen 
haben --- die Scheibchenform und die Starrheit der 
Scheibchen ein entscheidendes Moment im Entstehen 
des Rantgenspektriims sein sollte. Beim Oktalin 

I 9.10 wird hei einem vollstiadig hydrierten 
Ring init  Ausnnhine der Verbindung zwischen den 
heiden Kohlenstoffatamen, an denen die zwei Ringe 
zusammenhangen (zwischen diesen beiden besteht 
eine doppelte Bindung), das Molektil wiederum 
viel stiirker ausgepriigt scheibchenfbrmig sein; 
denn jede Doppelbindung macht das Molekiil starr, 
macht, dab man TsQmere findet, die sonst wegen der Be- 
weglichkeit nicht gefunden werden (z. B. Fumar- und 
MaleinsBure), bnd diese Dopgelbindung wird anderer- 
seits die Abweichung von der Scheibchenform, welche 
bei der Trans-cis-isomerie vorlag, kleines machen. 
Wenn dieser Gedanke richtig ist, miif3te das A 2 Oktaliri, 
wo die starrmachende doppelte Bindung viel weniger 
giinstig gelegen ist. einen viel weniger wharf begrenzten 
Halo haben wie das A 9.10 Oktalin, wo die Doppel- 
bindung eben zwischen den Anhaltungsstellen der beiden 
Ringe liegt; das Experiment bestltigte diese Vermutung 
vollkommen. Zwischen Cis- und Transdekalin bestanden 
keine deutlichen Unterschiede, der Kleinheit des Wwser- 
stoffmolektils entsprechend. Diese so wertvollen Dekaline 
und Oktaline verdanke ich Herrn Prof. W. H ii c k e 1. 

Auch bei den Di- und Trimethylbenzolen bzw. den 
davon abgeleiteten Phenalen (7.) venchwand durch voll- 
standige Hydrierung der iiuf3ere Ring; es bestand dann 
nicht einmal eine scharf begrenzte Schwlnung als Halo. 
Freilich standen mir hier nut die Gemische von Stereo- 
isomeren zur VerMgung. Dagegen konnte ich l&Di- 
methylcyclohexanol 5 und 1,3-Dimethyloyclohexnon 5 
in Trans- und CisStand der Methylgruppen untersuchen, 
die mir freundlichst von Prof. J. v. B r a u n  zur Ver- 
fiigung gestellt wurden"). Durch die Hydrierupg ver- 
schwindet der schwache auf3ere Ring des l,S,S-Dimethyl- 
phenols; die hydrierten Produkte weisen blof) einen 
nicht wharf hegrenzten Halo auf, der bei CisStand 
deutlich stlIrker ist als bei Trans-Stand. Noch starker 
sind die Unterschiede bei den entsprechenden Ketonen. 
Bei Cis-Stand besteht eine scharfe Grenze des -Halos; 
bei Trans-Stand ist e r  schmaler und recht unscharf be- 

17) Die Beechreibung der Rhtgenogramme dieeer mir von 
Prof. v. B r a u n  zur Verfllgung geetellten Substamen mrde 
erst bei der Korrekf ur dieser Arbeit einpftlgt. 

- ._ 

grenzt. Da Cis-Pormen mehr regelmaf3ige Scheibchen- 
form haben werden, lie& sich dieser Befund gut obigeni 
Bild einfilgen. Ftir weitere Substanzen, an denen mau 
die Theorie noch niiher prazisieren und aushauen khnnte. 
wiire ich sehr dankbar. 

Die Verfolgung dieser Gedanken verspricht verinut- 
lich vie1 fiir die Kenntnis der Form der hydrierteii und 
der nichthydrierten cyclischen Molekule. Ftir den Ver- 
gleich solcher Substanzen sind freilich nur solrhe 
ganz beweisend, die nicht mehr aus einem Oe- 
misch verschiedener Isomere bestehen, denn wir 
wissen noch ungenilgend, welchen EinfluQ es hat. 
wenn eine Substanz ein Qemisch von zwei Isomereii 
ist, deren Form nahezu, aber nicht ganz die gleiche ist. 
FreiUch ergaben Gemische von Trans- und Cis-Dekalin 
praktisch das gleiche Rhtgenspektrum wie die einzelneri 
reinen Substanzen. 

9. Die groSen Kohlenstoffringe. 
Diese Verhlltnisae lassen sich nun in interessanter 

Weise weiterbeleuchten durch das Studium der groDeri 
Kohlenstoffringe. Prof. R u z i c k a hatte die Cute, mrr 
die ununterbrochene Reihe Ketone Cs bis Cll zur Ver- 
fUgung zu stellen. (Nachher wurden rnir von ihrri auch 
grUf3ere Ringe zur Verfiigung gestellt, aber deren Er- 
gebnie konnte nur zum kleinen Teil in  diesen Vortrag 
aufgenommen werden. Das Ergebnis wird aher bald 
mitgeteilt werden.) Es ergab sich nun, dal3 die 
GroSe des inneren Ringes bei den niedrigen Termeii 
dieser homologen Reihe sich sehr gut aus dem Mole- 
kularvolumen, also aus dem mittleren Abstand der 
Centra.der Molekule berechnen liiSt. Bei Cs fehlt iiber- 
haupt ein iu3erer  Ring, bei Ce is1 er hijchstens ange- 
dsutet. Rei Ce ist e r  deutlich, aher schwach (Abb. 13), 
bei C1, etwa halb so intensiv wie der  iiuPere 
(Abb, 14). Bei CIs ist der auDere Kreis viel inten- 
siver ale der innere. (Abb. 15.) Es wurde C1, zuerst niir 
untersucht als Monomethylsubstituent ; p- und &Methyl- 
Peatadekanon (beide bei gewohnlicher Teniperatiir 
fltiaeig) ergaben praktisch das gleiche Rontgenspektruni. 
Nun ware es m6g€ich, da9 der auDere Ring dadurcli inten- 
siver, die Abweichung zwischen a und b groBer als 
sonst ausgefallen ist. Aber das Cyclopentadekanon 
selber gab ein ganz ahnliches Spektrum. .le hoher 
man nun in dem untersuchten Teile der Heihe der 
cyclischa Ketone kommt, um so grUl3er wird die rela- 
tive Intensitiit des auberen Ringes; und 11111 so starker 
die Abweichung zwischen a und b, um so grbf3er ehor 
auch der d-Wert des iiufieren Ringes, bis er e t w  
bei Cls und CIS seinen Grenzwert erreiclit hat und bei 
zunehmender Anzahl C-Atomen kauni noch weiter- 
steigt. Eben ein solches Bild k6nnte auftreten, wenn die 
Molekiile in der Fliissigkeit teilweise in Gruppen oder 
Aggregaten geordnet, teilweise aber frei liegen. 
Die fdaende Tahelle zeiat die ohen hewhriehenen Ver- 

a, dl a? d, b 

a,ne 4.87 - ' 1 5 p  
8,lS'4,97' - ' I 6.24 
8.40 6.20. 4.001 3.251 6.52 

?;a f$M: 4.66 13.791 7,47 
9,70 7,89 433, 8,47 

Relative I titensitat 
des 2. Ringes 

nieht sichtbar 
angedeutet 
eben sicbtbar 
achwach, auffallend breil 
etwa 1~ (geechatzt) 
'h (geschlltzt) 
3 (geschiitzt) 

171) Die Ergebnhe an cyclischen Ketonen mit mehr ale elf 

18) Bei etnigen dieser- Ketone war In meinen NegaHveil 
Kohlenstoffatomen wurden m der Drnckprobe eingelligt. 

nmh ein dritter,-.kleinerer Ring sirhtbar. 



Sllure n C, (n = ValeriansAure) 
SHure c5 is0 (Ieocrslerianetiure). 

SPUre n C, (Caproneilure) . . 
SHure nC, (n-Heptylellure) . . 

Slluren und Aldehyde (Forteetcuog). 
. -_--- ~- I a1 dl a2 d, b 

15,O 12.2 , 6,6'/2' 4,6 6,3 
12,4 10,l 6,l 4,W/2 

15,2 12.4 6,61/21 4,i 6.6 

17,9 14,5, 6,6 4 6  6,9 

Sllure n C, (Propionsllure) . . 
Stiure = n C, (AkrylJure) . . 

S u r e  n C4 (Butterahre). . 
(Snure C4 is0 (Isobutterallure) . 

( 

Aldehyd n C4 (n-Butylaldehyd) . 
.4ldehyd C, is0 (Ieobutylaldehyd) 
Aldehyd C& ieo(Isovalera1dehyd) 
Aldehyd n C, (n-Heptylaldehyd) 

. - -_ -. - 

aL 1 dl ax I dt b 

10.5 8,6 I 6,4 4 4  5,6 
9.7 7.9 6,4 4 4  

11,s 9.2 6,s 4,6 6,O 
10,2 8,4 ' $0  4,) 

I 

n-C, (Propylalkohol) . . . . 
n-C, (n-Butylalkohol) . . , . 

IC,-tert. (tert. Butylalkohol) . . 
n-C, (n-Amylalkohol) . . . . 
c&to (Ieoemylalkohol) . . . 
C+,-tert. (tert. Amylalkohol) . . 
n-C, n-Hexylalkohol . . . . 
n-C, n-Heptylalkohol . . . . 

Jc 4- i 80 (Ieobutyfalkohol) . . . 

1197, 996 694 494 5.6 
13.8 11,l 6,4 , 4,4 0,O 
11,8 9,s 6,8 4 7  6,O 
10.5 ' 8,551 6,9 ' 4,s 6,O 

14.0 111,4 6,O 4,B 6.3 

16,9 ' 13,7 i,6 4,s S,6 
19,5 15.8 6,&, 4,61/2 6,9 

15,7 , 12,76, 6,4 494 6,3 

11.3 9.2 6,1 I 4,S'/* 6,3 

Auch wenn noch bessere Vermessungen dierer Ne- 
gative spllter etwas genauere Zahlen ergeben sollten, so 
libt sich jedenfalla schon jetzt folgendes sagen : Die Orb& 
der Identitiktsperiode nimmt annihernd um einen be- 
stimmten Betrag pro Kohlenstoffatom zu"), namlich 
urn etwa 1,5 A. E. (bei den Alkoholen). Bei einer 
verzweigten Kette, wo die Kette deswegen kifrzer 
sein muB, wird auch ein entsprechend kleinerer 
Wert von dl gefunden. Dieses dl mu9 daher ein 
Ausdruck der Liinge des Molektils sein, dr hin- 
gegen ein Ausdruck seiner Breite. Tatslichlich 
nimmt nun diese Breite bei Verzweigtheit der 
Kohlenstoffkette zu, wie obige Tafel deutlich lehrt 
(und zwar rnit etwa 0,4% A.E. for die abgezweigte 
Methylgruppe). Alles das ist genau dasjenige, was 
au! arund der Strukturformeln zu erwarten ist. Es zei- 
gen dieee Beobachtungen tiberzeugend, daB die Struktur- 
formeln der Chemiker nicht bloB ,,Strichechemie" sind 
(wie man oft in abfllUiger Weise behauptet hat), eon- 
dern einer physikalischen Realitlit entsprechen. 

Aus den obigen Zahlen labt sich ein wichtiger 
Schluf3 ziehen: E8 ist zu folgern, d d  d i e F o r m d e r 
M e h r z a h l  d i e s e r  M o l e k u l e  s t a r r  s e i n ,  
oder der Form eines geraden Stlibchens nahekommen 
muB; ware die Mehrzahl geachlingelt, so kbnnte der 
Wert von di nicht eine 80 wohldefinierte G r b b  sein; 
aus dieser Tatsache werden wir weitgehende Schltis3e 
ziehen kbnnen, ob die Molektile in der Flllssigkeit regel- 
10s verteilt liegen oder in Oruppen. Denn dieses Ergeb- 
nis vertrtlge sich schwer mit der Tatsache, daB das Vo- 
lumen der Subetanzen beim Schmelzen nur so wenig 

'1) Nach obigen vorlildigen Meesungen liegen die Werte 
von dl bei nSdluren mft gerader Anzahl Kohlemtoilatomen auf 
ein8r anderen geraden LMe ale die d,-Werte bei nSlluren 
rnit tmgerader Amah1 Kohlenstoffatome. Ganz xhnlichea hat 
J. J. T r i l l a t  bei den k r i s t a l l i e i e r t e n  Sauren mit 
unversweigter KohlemetoMrene nachgewieeen (Thbses, Pari4 
le26). ruld mar hat jedmml die mgerade Sitwe und die 
nhhstliegende gerade Stiure faet die gleiche Lwe der Kate 

Es fat tibrigens eine bekannte Tatsacha, daB auch sonst 
slluren mit gerader w. mit ugerader h h l  Kohlenstoff- 
@tome rich vopebaqder unteircheideo, wtihrend bei den Aiko- 
hokn eine e h i g e  Rdhe W e h t .  

_ _  _-  

(L 8. C, UUd Cie GB Und Cia u~w.) .  



zunimmt, es sei denn, dafi ein grofkr Teil der Mole- 
kffle 80 starr ist, dafi ihre Llnge eine ganz bestimmte 
OrbOe hat, und dai3 sie in Gruppen liegen. 

Bei den normalen Aminen, den Ketonen und den 
Paraffinen wurde keine innere Interferenz gefunden! 
Ich lasse es unentschieden, ob sie sehr schwach 
ist oder glnzlich fehlt. Die Tiicken der photographischen 
Platte rnachen hier groDe Vorsicht in den Schlubfolge- 
rungen notwendig. Aber jedenfalls ist diese innere 
Interferenz viel schwiicher als bei den sauerstoff- 
haltigen Verbindungen. 
' Die Vermutung liegt nahe, daf3 die Sauerstoff- 
gruppen mehr polar sind, so daO sich innerhalb der 
aruppen eine viel bessere Ordnung ausbildet als bei 
den Molekulen rnit weniger polaren Gruppen; und daf3 
die sogenannte A s  s o z i a t  i o n irn Spiele ista1.). Viel- 
leicht auch darf man eine Beziehung zu der Tat- 
sache einnehmen, da8 Ester, bei denen entweder 
der Siiurerest oder der Alkoholrest eine doppelte 
Bindung enthalt, oft deutlich zwei Ringe haben, wiihrend 
der innere Ring fehlt oder viel schwiicher ist, falls man 
die iihnlich strukturierten Ester ohne doppelte Bindun- 
gen untersucht. Auf diese Punkte komme ich noch 
zuriick. 

Es sei mir aber gestattet, hier noch zu bemerken, 
daS S t e w a r t und M o r r o w "), die offenbar W c h e  
Wege gehen wie ich, schon vor einigen Monaten publi- 
ziert haben, dab im Falle der normalen Alkohole die 
Fliissigkeit zwei Interferenzen aufweist, von der die 
eine bei liingeren Ketten bald unabhllngig von der 
Lange der Kette wird, wiihrend die andere um 80 )linger 
ist, je mehr Kohlenstoffatome der normale Alkohol hat. 
Filr den Wert von dl finden sie di = 4,3 + n 1,66 A. E. 
Ihre MeBmethode (Ionisationskamera) ist vielleicht eine 
etwas genauere; wenigstens ist ihr Inkrement pro 
C-Atom sehr regelmaOig. 

Interessant sind noch die folgenden Werte far die 
tertiaren Alkohole, wobei es auffiillt, daf3 bei den nie- 
deren Termen der Reihe der innere Ring so beeonders 
lntensiv ist. 

- _. - __ 
I a1 di 1 ae 1 da ~ b 

Methyl-dimethylcarbinol . . . 
Xthyldimethylcarbinol . . . . 
Allyldimethylcarbinol . . . . 
Butyldimethylcarbinol . . . . 
Rutyl-allylmethylcarbinol . . . 

I 
10,5 ~ 8,5, ' 6,O 4,9 6,05 
11,3 9;2 , 6,251 5,l 6,3 
1l,g5 9,7 , 6,3 , 5916 6,7 
12,g5 40,4, 5,9 , 4,8 7,O 
13;2, 10,8 5,5 4,5 - 

la) Ieh habe deshalb anfhglich versucht, diem Ringe als 
Ausdruck der Aseoziation auhufaesen; docb kommt man zu viel 
zu grofkn Werten f i r  den Arsoziationsgrad, wenn man hier 
die K e e e o m sche Formel anmwenden vereucht (u. U. eieben 
oder mehr einfache Molekllle lm aseoziierten MolekUll). Es 
blieb dann keine andere Erkllrung Ubrig als die, dafi die 
Identitlltsperiode des kleinen Ringee Ausdruck der Lange der 
Molekille sel. 

a*)  G. W. S t e w a r t  u. R .  M. M o r r o w ,  Physical Rev. 

*a) Bei der Ver'meeeung mlcher kleinem Ringe haben 
freillch kleine Meseungsfehler groBen EiqfluS au? den. Wert 
von d. 

30, 232, sept. lsn. 

gruppen verbunden - einen zweimal so langen Stab 
bilden. Die Rontgenographie der kristallinischen Fett- 
slluren hat gelehrt"), dab in der oben beschriebenen Art 
zwei normale Fettslluremolekffle zusamrnenhlngen - 
was ein anschauliches Bild far die Erscheinung der Asso- 
ziation gibt (Bildung von Doppelmolekiilen, sich aufiernd 
in den Gefrierpunktserniedrigungen, Dampfdichten 
usw.). Wo bei den Fettsllurekristallen die Liinge der 
Identittitsperiode per CHl um 1,33 A.E. zunimmt, ist 
es wohl wahrscheinlich, d d  di bei den Fliissigkeiten der 
doppelten Liinge solcher eventuell schief liegenden 
Doppelmolekffle entspricht, soweit es sich urn die 
n o r m a 1 e n Verbindungen (Alkohol, Siiuren, Al- 
dehyde) handelt. DaO solche Molektile der doppelten 
Liinge durch Assoziation entstehen, dafiir spricht nun 
auch die Tatsache, dab bei anderen Alkoholen, denen 
der cyclischen Kohlenwasserstoffe, eine Identitiits- 
periode auftritt, die etwa zweimal so grod ist wie die 
grbf3te Dimension des Molekltls; hier wiire eine andere 
Deutung schwer zu geben. 

C y c 1 i s  c h e A l l i  o h o  1 e. 
-- 

BY I d3 

Ob aber i m m  e r  - z. B. bei den tertiaren Carbi- 
nolen - Doppelmolekllle vorliegen, ist fraglich, bekannt- 
lich ist bei diesen Carbinolen die Assoziation nur 
schwach. 

Interemant ist no& der Vergleich der rhtgen- 
spektrographisch gefundenen Werte di mit den Zahlen, 
welche L a n g m u i r ,  A d a m s ,  Q o r t e r ,  Q r e n d e l  
u. a. bei der Ausbreitung monomolekularer Fettsiiure- 
schichten a d  Wasser Hlr die Unge und Breite des Fett- 
duremolekffls gefunden haben. Auf neutralem Wasser 
bei 1' !and (3 r e n d e ls6) fur die langeren Fettsiiure- 
rnolektile einen Querschnitt von 16 A. Ea auf 1 / 1 ~  m-HCl 
van-% A.E.9. Diese und manche andere merkwiirdige 
Unterschiede erklaren die genannten Autoren entweder 
durch eine schiefe Lage der Molekffle zur Grenzflache 
oder durch eine mehr oder weniger starke Aufwindung 
der Spirale, in der die Kohlenstoffatome der Kette 
liegen. 

Abb. 16, 17 und 18 bringen Rontgenspektro- 
gramme normaler aliphatischer Subetanzen. Hexyl- 
alkohol hat deutlich einen relativ kleineren inneren 
Ring a h  Propylalkohol. 

10. Substansen, deren lolekiil mehrere gleiche Seiten- 
ketten oder Teile enthilt. 

Die im Anfang erwiihnten Substanzen, wie 2. B. 
orthokohlensaure, orthokieselsaure Ester, Trialkyl- 
amine usw., die in einem zentralen Kern drei oder vier 
gleiche Seitenketten tragen, geben zwei amorphe Ringe. 

;a) Siehe die bekannten Untersuchungen von M U 1 1 e r und 
S h e a r e r ,  von S a v i l l e  u. a. im Laboratorium B r a g g s ;  
von T r i l l a  t ,  Ioc. cit., u. a. Diese Autoren nehmen an -- 
um zu kllren, daS die LiIngen ktlrzer werden, ale dem Tetraeder- 
Modell der Kohlemtoffvalenzen entspricht -, daO die geraden 
Kohlenstoffketten nicht senkrecht, sondern schief zur GlaR- 
oberflHche liegen. Xhnliche schiefe Gruppen muI3 man wahr- 
scheinlich annehmen, um zu erkllren, wie DoppelmolekUle im 
flllesigen Zuetande 80 k u n  sein kbnnen. 

16) F. Q r e n d e l ,  Dim. Utrecht, 1927. G r e n d s l  hat 
zuernt syetematisch den Einflu6 der PH auf die hhe inungen  
verfolgt und dadurch eine in manchen Hinrlchten klarere Ein- 
sicht in dieeelben erreicht. 

-. .. -. 



Der l l u k e  Ring enbpricht in O r 8 h  dem Ring des ent- 
sprechenden Alkohols (oder llhnlicher Verbindungen 
desselben Alkyls). Dieser auflere Ring entspricht aber 
- atie wir gesehen haben - dem Diameter des be- 
treffenden Alkyls in der Richtung quer zur Kette. Es 
lassen sich diese Tatsachen auch gut an die obenstehen- 
den anreihen. Bildet ein Molekiil von Tributylamin z. B. 
eine nahezu flache Scheibe, so ware evtl. die Identitllts- 
periode des BuBeren Ringes der Dicke der Scheibe ent- 
sprechend. 

11. Liegen die leleLUle in den oben beeabriebenen 
PltirsSgkeiten in kleinan Orappem georhnet? Und haben 

diem gitteribnliche Strakkr? 
Findet man in einer Flthigkeit zwei, drei oder 

mehr Interferenzen molekularer Or6Benordnung, be- 
steht zwischen ihren Identitiitsperioden kein ein- 
facher Zusammenhang und hangt die OrMe dieser 
Identitlitsperioden offenaichtlich mit Dimensionen des 
MolekRls zusammen, so bestehen zwei MUglichkeiten. 

Entneder die MolekIlle liegen in kleinen Oruppen 
gittermllf3ig geartet, oder die Identitlltsperiode entsteht 
im Moment, wo zwei MolekUe sich berlihren, indem 
dann die gleiche Lllnge sich zweimal wiederholt; und die 
Berllhrungen sind dann in bevorzugten Richtungen be- 
sonders frequent - entsprechend Bermrungen der 
Molektile in verschiedenen Richtungen. 

Bedenkt man aber, wie groS die Intensitlit dieeer 
mehrfacben Fl%seigkeitsinterferenzen ist, 80 Mhmn doch 
beide Vorstellungen zu einem nur wenig verechiedenen 
Bilde. Die Intensitat ist - wenn man sich die Schwllrzung 
dea breiten Kreises konzentriert denkt auf einen echarfen 
ICreis - durchaus von der gleichen OrSBenordnung wie 
die stilrkeren Kristallinterferenzen organischer Verbin- 
dungen. Da im letztgenannten Falle die IdentiUteperioden 
sicher von der gittermS0igen Anordnung der Holektile 
herrtihren, mub die HIufigkeit der Bermrungen von 
zwei Einzelmoleklilen (siehe oben) der Hllufigkeit in 
einem Kristallgitter nahekommen, wo a 11 e Moleknle 
einander in allen Richtungen bertkhren. Dann aber 
mub doch etwas wie gitt6rllhnliche Anordnung vor- 
liegen'.). Und die Molekule mussen dann in zahllosen 
sehr kleinen, wahllos gerichteten Oruppen liegen, inner- 
halb derer eine gewisse Ordnung besteht; sonst m u t e  
die Fliissigkeit optisch anisotrop, bzw. triibe sein, was sie 
nicht ist. 

Daf3 die Flussigkeit solche Oruppen paralleler Mole- 
kiile enthlllt, ist iibrigens - wie schon erwlihnt - e h e  
direkte Foige dea kleinen Betrages der Volumenzunahme 
beim Sehmelzen (sobald die Molekiile als ausgesprochen 
scheibchenfbrmig oder stlIbchenfSrmig und ihre Form 
als starr zu betrachten ist). 

Bins wesentliche Kliirung dieser Verhdltnisse geht 
aud der Verpleichung mil den kolloidalen LBeungen 
heroor, deren Teilchen ausgesprochen sldbchenf8mig 
sind (z. B. Vanodinpentozydsol) oder ausgesprochen 
schsibchenformig (z. B. gewisse Eisenozydsole). Denn 
hier liegt ein ganz llhnliches Problem vor, nur daf3 dieTeil- 
chen zehn- bis hundertmal so groS sind uie die MolekiLle 
organischer Flussigkeiten und die Geschwindigkeit ihrer 
Bewegung (sogen. B r o w n sche Molekularbewegung) 
entsprechemd kleiner. Bei diesen kollofdalen Lbungen 

'*) Eine wichtige Kontrolle dieeer Auffaseung wird es win, 
htzuetellen, welchen EinfluS die Temperatur auf die Spektra 
dieeer Sabetanzen hat; bei genUgend hoher Temperatur mlll3te 
der eine Ring geechwllcht werden bzw. verechwinden. Solche 
Vereuche sind im Gange und haben vorlllufig durchaue dae 
erwlrtete Egebnis gehlbt (L B. bei Chinolln, Tripropylamin, 
.gewbsen Akkoi~dem ww.). 

ist ea nun eine bekannte Tatsache ( F r e u n - d i i c h ,  
Z o c h 8 r u a.)* daS die Teik lm~~  eine ausge4pmcbene 
Tendenz haben, sich in Oruppen jmnlleler Telldmm u1 
legen (in denen evtl. auch der Unge nach die T e i l h  
sich regelmabig wiederholem). Zuweilen iet die Anard- 
nung in Schichten so regelmafbg, dafl im W t e  Inter- 
ferenzerscheinungen entstehen. Schon diese AnaAogie 
fordert daher, daf3 bei den organischen Flbigkeiten mit 
scheibchenfijrmigen und stilbcbeafbrmigea TeiMen Ahn- 
lichea geschieht Nur werden - wegen der viol 
grbkren Intensitlit der Molekalarbewegung - die 
Oruppen aus viel weniger Teilahen k t e h e a .  Aber w 
wie eine solche kolloidale Mstmg olt garu am scblferen 
paralleler Teilchen besteht, wird auch die organisrQe 
FlUesigkeit aus Oruppen pardeler  (oder weitergehend 
geordneter) Teikhen beatehen. Hlltten wir dlese Eh- 
scheinung nicht schon a d  Grund der Rbtgeninterferen- 
Zen wahracheinlich machen kthnen, man mWte w w  
der Analqie mit den kolloidalem LUeungen direkt ocwh 
ihr suchen"). 

Andererseib berteBt dle Tatseahe, drp M vicPen 
.Fllisoigkeitem mit andlhernd kugelfUrmigcm MoleLolem 
die K e e e o m  eche Beziehvng re&t gut stimmt. Mi& 
licherweise ist auch diem (siehe unter 3.) sohen ein 
A d r u c k  Mr eine Anordnung in Orujpm mlt 
(eventuell ann&hernd) reguliirern oder beugenlsm 
Oitter. M6glicherweise aber ist aie blot3 der A m  
druck der starken Raumbeschriinkung im fHlesien 
Zustande durch den g r o b n  Wert dea Innondmab 
im Sinne v a n d e r W a a 1 B (von Tausenden Atm6epB11- 
ren). Die Molektile haben dann so wenig Platz t(lr k e  
Bew-* dai3 in dem mittleren Lagen der Zantra h r  
MolekUe doch eine RegelmllSigkeit entsteht, deren 
Ausdruck die K e e s o m sche Bdehung w e .  Ein haupt- 
silchlicher Unterschied zwischen beiden Auffassungen bt, 
inwieweit a u c h  d i e  g i t t e r b i l d e n d e n  K r H f t e  
d e s  k r i s t a l l i n i s c h e n  Z u s t a n d e s  bei der 
Oruppenbildung mithelfen. Dae ist zwar wahreeheinlich, 
aber w e 1 c h e n Anteil sie dabei haben, wiesen wir no& 
sehr ungeniigend (siehe z. B. unter 9. die Wirkung des 
Sauerstoffs auf das Zustandekommen einer zweitem 
Interferenz)'@). 

Wie ich &on im Mai 1927 ale vorliiufigea Eqebnis 
meiner Untersuchungen Uber FlUaaigkeibinterlerenzen 
beschrieben habe'g), sind diese beiden Prinzipien: 
Regelmuigkeit in den mittleren Lagen der Zentra der 
Molekille wegen Raumbeschrhkung einerseits, Lage 
in Oruppen paralleler Molektile bzw. in Oruppen mit 
gitterithnlichem Bau andereeits, die beiden Qrund- 
prinzipien, nach denen die Rbntgeninterferenzen der 
Fliissigkeiten sioh erklllren lassen. Eiae D i e h i o n ,  in- 
wieweit jede der beiden Hypothesen gilt, w i d  bald an 
anderer Stelle gegeben werden. 

Aber jetzt, wo ich die Versucheewe€miwe, am 
welchen ich dime S c h l b e  damals geeogen hatte, viel bun- 
filhrlicher mitgeteilt und entwickelt habe ale dam&, tritt 
noch ein weitener Zug stark hervor, den ich d a d s  
noch nicht in den Vordergruad geetellt habe, n h l i a h  Wie 
uberraschende Einblicire in Form und Gdbe des Mole 
kills sich a m  dem Stadium der F l ~ i g k e i t e i n t e r i e ~  
ergeben. 

' 7 )  Wie eich die Oruppen bei der organiden RaWidtelt 
verhalten, wenn die Flllseigkeit stramt, lHBt dch durch %r- 
gleichung mit den kolloidalsn L8eungen rtudbren ( a k  vbl  
intensivere Molekuhrbwegungl). 

' 0 )  Dae Volumen der Flbigkeit n i t  tlan Intderenzen N 
vergleichen, hat hkbtene  dam Sinn, wenn fast alle hbdekth 
in den Gruppen limn, welchb die Interferanmn (ebsn. 

") Chem.-Ztg. 61s 864, unter 6. m]. 
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340 Agde und Schimmel: Beitrage zuf Kenntnis der Variolherutellung 111 I s2;:%&:m*e 

Der FHissigkeitszustand bildet daher einen merk- 
wllrdigen Obergangszustand zwischen dem kristalli- 
sisrten Zustand, in. dem all@ Molektile genau nach einem 
Raumgitter geordnet liegen, und dem gentigend ver- 
dlinnten, gaslormigen Zustand, in dem sie regellos ver- 
teilt liegen werden. Der fltissige Zustand ist einerseits 
- wie vor allem J. D. v a n d e r W a a 1 s uns gelehrt hat 
- als ein Gas von groi3er Konzentration zu betrachten; 
das Gesetz der Ubereinstimmenden Zustande gilt mit 
guter Annlherung auch fllr die Fllissigkeiten. Anderer- 
wits besteht - wie wir jetzt gesehen haben - 
darin doch noch eine ziemlich weitgehende gitter- 
iiHnliche Anordnung der Molekale. Es ist also nicht 
ohne weiteres - wie die alte Vorstellung von v a n  
d.e r W a a 1 s I-ehrte - der Flussigkeitszustand im Wesen 
der glelche wie der verdiinnte gasf6rmige Zustand, son- 
dern der Flussigkeitszustand ist eben dadurch charak- 
terisiert, da!3 in ihm das Prinzip des Aufbaues eines ver- 
diidnt-gmf6rmigen und eines kristallinischen K6r- 
pers sich tiberlagern. Sobald ein Qas auf ein 
&hr kleiaea Volumen konzentriert wird - bei 
z. B. fO00 Atm. Druck wilre Hhnliches zu er- 
wmten -, wird eben Bine solche Anordnuog in 
Gruppen paralleler oder gitterahnlich geordneter Mole- 
kale auftreten. Eine solche Gruppenbildung charakteri- 
aiert m i n e r  Meinung nach nicht einen neuen Aggregat- 
austarldm), aondern eine solche tritt jedesmal auf, wenn 
eine Substanz mit starren scheibchen- oder stiibchen- 
fkmigen Molekiilen sich in einem kleinen Volumen be- 
findet, z. B. bei den Flussigkeiten weit unter ihrer 
kritischen Temperatur. Welche Rolle die Kristallisations- 
Artifte daneben spielen, ist - wie schon oben gesagt - 
noch niiher zu untersuchen. Diese neue Vorstellung vom 
Bau der Fliissigkeiten wird sich auf vielen Gebieten aus- 

8 0 )  Ich kann also S t e w  a r t u. M o r r o w (loc. cit.) nicht 
beipfli6ten, die solche Zustllnde als cybotaktische Zustllnde der 
Materio bezeichnen. Es liegen - meiner Ansicht nach - ein- 
fach f 1 ti s s i g e Zustande bei stark anisodiametrischer Form 
dee Molektila vor (evtl. bei Anwesenheit polarer Gruppen). 

wirken und zu grunddtzlich neuen Anifassungen vieler 
Erscheinungen, z. B. der LBsungen, flihren"). 

12. Diese Ergebnisse stehen nur eeheinbar im Wider- 
sprueh su denen der prffparstiven Chemie. 

Bekanntlich wird viellach auf Grund der leichten 
Ringschlieflung angenommen, daB gerade Kohlenstoff- 
ketten in flachen Spiralen liegen, welche Spiralen bei 
fllnf bis sechs Kohlenstoffatomen eben e i n e Windung 
gemacht haben. Diese und viele andere, wie z. B. 'die 
interessanten Versuche B o e s e k e n s mit der Borsaure- 
methode, brauchen keineswegs mit den vorhergehend 
entwickelten Ansichten im Widerspruch zu sein. Sobald 
man annimmt, dab ein kleiner Teil der Molekiib die 
erforderte Form hat, der gdbe re  Teil so liegt, wie die 
Rontgenspektrographie angibt, erganzen beide Methoden 
sich aufs glllcklichste. 

Die Versuche wurden im chemischen Laboratorium 
der Universitlt Amsterdam (Abt. Dr. E. H. B u c h n e r) 
rnit Untersttkfzung des H o o g 8 w 8 r f f - Fonds, aus- 
geftihrt. 

Ich mochte nicht schlieben, ohne den Forschern herz- 
lich zu danken, welche mir wertvolle Praparate haben 
abtreten wolien. Ohne eine grbl3ere Anzahl Substanzen 
zu untersuchen, kann man keine gentigend sicheren 
Schliisse ziehen. Uberhaupt miissen wir, eben weil etwAs 
wie eine Gleichung mit mehreren Unbekannten vorliegt, 
sehr vorsichtig mit den Schliissen sein. Aus diesem 
Grund vertiffentliche ich viele langst gezogene SchlUsse 
erst jetzt. Um so dankbarer ware ich, wenn Forscher 
auf dem Gebiete der praparativen Cheniie mir weitere 
reine Substanzen in minimalen Mengen (im Notfall ge- 
niigen 500 mg) abtreten wollten, sei es auf den in dieser 
Abhandlung behandelten Gebieten, sei es auf anderen, 
z. B. auf dem Qebiete der carbocyclischen und hetero- 
cyclischen Verbindungen. [A. 158.1 

*f) Ober die dabei auftretendeu Erscheinungen hoffe ich 
bald ausfiihrliche Mitteilungen zu macheii. 

Beitrage zur Kenntnis der Vitriolherstellung, 111. 
Uptersuehungen iiber das System Zinkvitriol8chwefeleiiure-Waeser. 

Von G. AGDE und F. SCHIMMEI.. 
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadl. 

(Eingcg. 23. Februar 1928.) 

Angabe der Loelichkeitsisothermen fhr dae Existenzgebiet des Zinkvitriola in sehwefelsaurer Usung und Dar- 
stellung der AusbeuteerhShung durch Kristallisation aus saurer Usung. 

A h  Fortsetzung der in dieser Zeitschrift vertiffent- 
lichten Arbeiten'. *) uber die quantitativen Verhaltnisse 
und Bedingungen bei der Vitriolherstellung werden i n  
der nachstehenden Arbeit die qpantitativen Unterlageii 
fur Zinkvitriolgewinnung aus saurer Lasung beschrieben. 

Zinkvitriol wird auber durch sulfatisierendes Rasteii 
von sthwefelhaltigen Zinkerzen, Auslaugen des Rust- 
gutes und darauffolgendes Kristallisierea der einge- 
damplten Ltisung auch durch Liisen von Zink, zumeist 
Zinkabfallen, oder aufbereiteten, loslichen Zinkerzen, in 
Saure und darauffolgender Abkuhlungskristallisation 
der neutralen hei5en Losungen hergestellt. Uber das 
Existenzgebiet des Zinkvitriols in saurer Lbsung in Ab- 
biingigkeit von der jeweiligen Salz- und Siiurekonzen- 
tration einerseits und der Temperatur andererseits 
fehlen bisher quantitative Angaben. 

. _  
1) Ztechr. angew. Chem. 39, 861 [1928]. 
*) Ebenda 40, 374 [1927]. 

Die Untersuchungen sind ganz entsprechend den- 
jenigen uber Kupfervitriol durchgefiihrt worden; beziig- 
lich der Einzelheiten wird auf die Veraffentlichung 
uber') die Kupfervitriolgewinnung aus saurer LBsung') 
verwiesen. 

Als U n t e r s u c h u n g s ni a t e r i a 1 ist reinstes 
Zinkvitriol von M e r c k benutzt worden. Die Schwefel- 
saure ist ebenfalls rein gewesen. Besonderer Wert ist 
darauf gelegt worden, dab auch das benutzte destillierte 
Wasser frei war von Ammoniakverbindungen. Zur Ana- 
lyse wurde das Zink elektroanalytisch aus atzalkalischer 
Losung auf verkupferter Platinwhale niedergeschhgen. 
Die Bestimmung der SO'-Ionen erfolgte gewichts- 
analytisch. 

Die Feststellung der LUsIichkeitsisothermen ist bei 
Temperaturen von -100, +P, +loo, +2P, +ao, +3Q0 
erfolgt. 

Die Festlegung der Umwandlungslinie war durch die 
Bestimmung der Unstetigkeitspunkte aut der Eurve der 




