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Die Rdntgeninterferenzen von Fliissigkelten als Ausdruck von Form und Gruppierung

der Molekille im flilssigen Zustande.
Von Dr. J. R. KATz, Amsterdam.
(Nach einem Vortrag auf der Tagung der Chemiedozenten Nordwestdeutschlands, Hannover, am 3. Dezember 1927.)
(Elngeg. 30. Dez. 1927.)

1. Das Problem der Réntgeninterferensen von
organischen Flissigkeiten.

In den letzten beiden Jahren habe ich das Rbntgen-
spektrogramm einer groSen Reihe organisch-chemischer
Flissigkeiten bekannter Struktur aufgenommen, in der
Erwartung, aus dem Zusammenhang zwischen Typus und
GroBe des Rontgenogramms einerseits und der vermut-
lichen Form des Molekiils andererseits wichtige Schliisse
ziehen zu kdnnen. Nur bei den organischen Fliissigkeiten
ist diese Form geniigend bekannt und lafit sie sich ge-
niigend variieren, um krasse Unterschiede in der Form
einander gegeniiberstellen zu kénnen. Als ich mit diesen
Untersuchungen anfing, war die Bedeutung der ,,amor-
phen Spektra“ (d. h. der Rontgenspektrogramme von
Flissigkeiten und von amorph-festen Substanzen) noch
ginzlich unklar. Man hielt eine Untersuchung oft fiir
mifilungen, 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, daB die oben-
erwihnte Untersuchung, falls bei einer geniigend grofien
Anzahl Substanzen durchgefiihrt — nur eine gréflere
Anzah] Fliissigkeiten aus verschiedenen Gruppen der or-
ganischeh Chemie gewihlt, konnte wirklich klirend wir-
ken — bedeutende Kliirung bringen wiirde in der Frage,
wie diese damals noch so riitselhaften Interferenzen zu-
stande kommen. Und es war zu erwarten, daB dabei
auch das noch so dunkle Problem der wirklichen
Form der Molekille im fliissigen Zustande ein Stiick
weiter der Ldsung niher gebracht werden wiirde — vor
allem ob starr oder stark deformierbar; und dann
gleichzeitig die damit verwandte Frage, in welcher
Weise sehr anisodiametrische Molekiile in den Fliissig-
keiten gelagert sind, etwa in kleinen Gruppen paralleler
starrer Molekiille oder regellos und sehr stark defor-
miert durch die Wiérmebewegung und die StiSe.

Veranlassung zu allen diesen Untersuchungen war
die von mir gefundene Tatsache, daf gedehnter Kaut-
schuk ein ,Kristallspektrum* gibt, nicht gedehnter
Kautschuk ein ,,amorphes Spektrum*t). Wenn,,amorpher*
Kautschuk so leicht, und ohne da8 die Struktur des
Materials darunter leidet, in ,kristallisierten* Kautschuk
iibergehen kann, dann mufi auch der nicht gedehnte,
scheinbar ,amorphe” Kautschuk eine innere prifor-
mierte Struktur besitzen, der bei der Dehnung in die

1) J. R. Katz, Chem.-Ztg. 49, 353 [1925]; Naturwiss. 13,
411, 8./5. 1925. Bestltigt u. erweitert v. E. A. Hauser u.
H. Mark, Kolloidchem. Beih. 22, 63 [1826] u. Ambronn-Fest-
schrift S. 64 [Aug. 1826]. J. R. Katz, Ambronn-Festschrift
(Kolloidchem. Beih.), S. 344 [Aug. 1926]. G. L. Clark, Journ.
Ind. Engin. Chem. 18, 1131 [1926] usw. Referate d. ganzen
Themas: J. R. Katz, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 4, 171—185
[1925] u. bes. Gummi-Ztg. 41, Nr. 36 u. 37 [Juni 1927]; sowie
G. L. Clark, loc. cit. u. X-Rays and Colloids, Publications of
the Mass. Institute of Technology, Nr. 1886.
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nkristallinische" Struktur {ibergeht. Die Struktur des
ungedehnten Kautschuks scheint mir daher der Schlilssel
des Problems der Rontgenspekirographie der Dehnung
der Kautschuke zu sein. Bei dem Versuch, diese aus dem
Rontgenspektrogramm der ungedehnten Substanz abzu-
lesen, ergab sich die Notwendigkeit, vor allem die evtl.
Struktur der echten amorphen Substanzen von be-
kannter Molekulargrdfie rontgenspektrographisch zu
untersuchen: die organischen Fliissigkeiten. Auf die
Struktur der nicht gedehnten Kautschuke komme ich in
nichster Zeit zuriick.

2. Der mittlere Abstand der Zentra der Molekiile als
Identititsperiode.

Ende April v. J. habe ich in Miinster das Ergebnis
eines ersien ‘Teiles meiner Untersuchungen iiber das
Rontgenspekirogramm der Fliissigkeiten vorgetragen?).
Insgesamt habe ich bis jetzt etwa 250 organische Fliissig-
keiten untersucht. Bei einer ersten Reihe von Substan-
zen, iiber die ich damals in Miinster vorgetragen habe,
188t sich der Diameter des breiten, unscharfen Inter-
ferenzringes, welche die hauptsiichlichste Interferenz
der Fliissigkeit bildet — fiir Abbildungen typischer
Ringe dieser Art siehe z. B. Abb. 4, 6 und 6 —,
mit guter Anniherung 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 Molekill 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 Molekiil noch mit geniigender Anniherung
als kugelformig zu betrachten ist*). Ich darf daran er-
innern, dal, wenn ¥ der Glanzwinkel der Interferenz ist,
v das Molekularvolumen, die Bezeichnung lautet a = b,

2 3
wo (in 10- " mm) a = 6'8’1}5('2 —’3‘ und b=1,38}"v
Bm2

ist [Keesom?*)]. Es geht daher mit groSer Wahr-
scheinlichkeit aus diesen Untersuchungen hervor,
dafl der mittlere Abstand der Zentra der Molekiile
in diesen Fillen die ldentitatsperiode bildet, deren
regelmiBige Wiederholung innerhalb der Fliissig-
keit zu dem Entstehen des amorphen Ringes An-
laf gibt. Freilich kénnte man immer noch ver-

?) Vortrag auf der Tagung der Chemiedozenten Nordwest-
deutschl,, Miinster, am 30. April 1927. (Austihrliches Referat
dieses Vortrags Chem.-Ztg., 25. Mai 1927 [51, 381].)

) J. R. Katz, Chem.-Ztg. 51, 381 [1827]; Ztschr. Physik
48, 97 [1927]. C. M. Sogani, Indian. Journ. Physics 1,
357 [1927]).°

‘) W.H. Keesom, Physica 2, 118 [1922]. — W. H. Kee -
som u. J. de Smedt, Proc. Roy. Acad. Sc., Amsterdam, 28,
118 [1922] u. 26, 112 [1823]. J. A.Prins, Physica 6, 815 [1926].
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suchen, einen intramolekularen Abstand verantwort-
lich zu machen fiir das Zustandekommen der Interferen-
zen, und zwar im besonderen dann den Durchmesser des
Molekiils. Die Unterscheidung dieser beiden Mdglich-
keiten bleibt vorldufig sehr schwierig, weil die theore-
tische Ableitung der Formel fiir a bis jetzt grofe Un-
sicherheiten enthilt. Mit einem anderen Faktor als 0,814
wiirde die Formel vielleicht den Durchmesser des Mole-
kiils ergeben, wiihrend sie jetzt den mittleren Abstand
der Zentra der kugellormigen Molekille berechnet.
Welche luterferenzen ein Einzelmolekiil geben wiirde,
ist aber noch nicht abgeleitet worden. Eine experimen-
telle Entscheidung iiber diesen Punkt lieSe sich glatt er-
reichen, wenn es moglich wire, das Rdntgenspektrum
gasfdrmiger Substanzen aufzunehmen. Wegen der groien
Verdiinnhung des gasformigen Zustandes sind aber die
experimentellen Schwierigkeiten auf diesem Wege un-
gemein groB. Es erscheint aber vorldufig sehr zweifel-
haft, ob anders als durch Ordnung der Mole-
kiile die Identititsperioden, notwendig filr das Ent-
steher von Rontgeninterferenzen, auftreten kénnen, ob
es also andere als inter molekulare Interferenzen gibt.

Untersucht man Fliissigkeiten, deren Molekille
drei oder vier gleiche Gruppen oder Teile enthalten, so
treten merkwiirdigerweise zwei amorphe Ringe auf
— statt eines wie bei den vorhergehenden Sub-
stanzen ., und zwar stimmt die Identititsperiode
des inneren ilberein mit dem mittleren Abstande
der Zentra der Molekiile (soweit dieselben als
geniigend kugelformig zu betrachten sind), wihrend der
duBere iibereinstimmt mit dem Diameter des amorphen
Ringes der Fliissigkeit, deren Zusammensetzung der-
jenigen der einzelnen Gruppen oder Teile mbglichst
nahe kommt?).

3. Stark von der Kugellorm abweichende Molekiile.

Was aber, wenn die Molekiile stark von der Kugel-
form abweichen? Wenn sie ausgesprochen stibchen-
formig oder scheibchenférmig sind? Dann ist iiber-
haupt der Begriff Abstand der Zentra der Molekiile nicht
mehr eindeutig, sondern dieser Abstand wird je nach
der Richtung, in der man mifit (bezogen auf die Haupt-
richtungen des Molekiils) verschieden sein; es werden
drei oder zwei Interferenzen auftreten, statt einer.
Es ist unwahrscheinlich, daf in Fliissigkeiten, deren
Molekiile ausgesprochene Stibchenform oder Scheibchen-
form haben, diese noch wirklich regellos verteilt liegen.
Wenn sie starr sind, ist das sogar unmdglich. Denn ein-
mal miifite dann die Volumenzunahme beim Schmelzen
nicht etwa5% betragen, wie dasbeiorganischen Substanzen
gewdhnlich derFall ist, sondern das Volumen der Substanz
miifte dann beim Schmelzen — besonders wenn die Mole-
kiile als lange, starre Stibchen zu betrachten sind — die
doppelte oder dreifache Grofie oder mehr erreichen.
Koénnten aber die Molekiile so leicht deformierbar sein,
daf sie sich in allen Richtungen schmiegen und biegen,
dann wiire zwar die kleine Volumenzunahme beim
Schmelzen verstandlich; aber dann wi#re es schwer
zu erkldren, warum beim schnellen Erstarren einer ge-
schmolzenen Substanz das Kristallisieren in so iiberaus
kurzer Zeit erfolgen kann, ohne daf ein Teil geschmol-
zen bleibt. Mii3ten sich doch die Molekiile, die sich inein-
ander verwirrt haben, oder allerlei verwickelte, ge-
schlingelte Formen angenommen haben, dann ent-
wirren und in ganz besondere Formen strecken; und
das alles in der so {iberaus kurzen Zeit, in der eine Sub-
stanz erstarren kann. Da ist es doch verwunderlich,

) JJR.Katzu J.Selman, Ztschr. Physik 46, 382 [1828].

daf nicht ein Teil flilssig bleibt, weil dessen Molekiile
sich nicht geniigend schnell entwirren und ordnen
konnten.

Ich habe daher versuchi, diese bis jetzt so dunklen
Verhiltnisse ein Stiick weiter zu klaren, indem ich ver-
suchte, aus den Rénigeninterferenzen einer grofien An-
zahl organischer Fliissigkeiten herauszulesen:

a) ob die Molekiile starre Formen haben oder sehr
stark deformierbar sind,

b) ob Anzeichen einer regelmifiigen Ordnung der
Molekiile zu kleinen Gruppen bei den Fliissigkeiten
nachweisbar sind.

Die Tatsache, dafl nahezu kugelformige Mole-
kille anndhernd wie Kugeln in einer dichtesten
Packung liegen, so dafl deren mittlerer Abstand sich aux
dem Molekularvolumen berechnen léft, lieBe sich, wie
schon H. W. K eesom®) im Jahre 1922 mit Recht betont
hat, in zwei verschiedenen Arten deuten. Entweder die Mo-
lekiile sind frei beweglich, ohne irgendeine Ordnung der-
selben, aber die starke Raumbeschrénkung des flilssigen
Zustandes bedingt doch das Bestehen eines gut definier-
ten mittleren Abstandes der Zenira der Molekiile; oder
die Molekiile liegen wie in einer dichtesten Packung,
nach der Art eines reguliren oder hexagonalen
Kristalls angeordnet, nur it einer viel stér-
keren Wirmebewegung. Die Lage der verschmol-
zenen intensivsten Interferenzen mit kleinem Ab-
lenkungswinkel eines solchen Gitters wiirde dann un-
gefdhr zu der obenangefiihrten Beziehung zwischen a
und b fiihren. Es scheint mir wichlig, beide Bilder
auszudenken, besonders fiir den Fall, dal die
Molekiile stibchen- oder scheibchenférmig werden.
Werden die Molekille sehr stark anisodiametrisch,
so muf némlich in beiden Fallen doch etwas
entstehen, was einer regelmiiigen Ordnung der
Molekiile zu kleinen Gruppen recht nahe kommt, Denn
die Raumbeschriinkung des fliissigen Zustandes wird zu
Parallelitit der einzelnen Molekille dréngen (weil da-
durch deren Raumanspruch abnimmt); und wo die
Flissigkeit optisch isotrop ist, milssen dann wohl viele
sehr kleine Gruppen paralleler Molekiile auf-
treten. Das Problem, wie Molekille von stark aniso-
diametrischer Form in den Fliissigkeiten liegen, ist bis
jetzt nie geniigend weit ausgedacht worden; hauptsich-
lich, weil man nicht wufite, ob die Molekiile im
flissigen Zustande als starre oder als stark deformier-
hare Gebilde zu betrachten sind.

4. Fliissigkeiten, welche drei Interferensen geben.

Eine Stiitze fiir die Annahme solcher Gruppen
von Molekillen wire es, wenn es gelingen wiirde, Fliis-
sigkeiten mit drei oder vier Interferenzen aufzufinden,
bei starker Anisodiametrie des Molekiils, wobei
die Interferenzen von gleicher Intensititsordnung sind
wie die Kristallinterferenzen &hnlicher organischer
Substanzen in Kkristallisiertem Zustande. Bei solchen
wire dann ziemlich wahrscheinlich Gruppenbildung an-
zunehmen. Da die Fliissigkeiten nicht wie viele
flissige Kristalle triibe sind, miiiten 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 sich leicht vermehren lieSe. (Die
intensivste Interferenz ist jedesmal halbfett ge-
druckt.) a ist nach der obigen Formel, d ist

%) loc. cit.
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nach der Braggschen Formel berechnet. Es iat

1
0,814
wie d anzugeben; bei stark anisodiametrischen Mole-
kiilen mag die Angabe von d zweckmiBiger sein.

also a = d. Es mag zweckmiBig sein, sowohl a

Drei Ringe.

a, d, a ! d, ay dg
Cumaron . . . . |130 | 106 | 84 |52 | 43 35
Orthokieselsaures

Kthyl .l 185 (150 | 88 72 | 47 3%
Orthokieselsaures ' ;

Methyl . . .. .|158 129 |73 |59 |43 35
4-Methyl-Indol . . 1,7 © 95 87 ' b8 44 3.6
Disithyi-phenol 142 16 | 79 64 | 49y, 40
Trikresyl-Phosphat’ ) 96  — 6,6 — 43 —

In gewissen Fillen besteht noch ein vierter Ring,
indemn noch schwache periphere Interferenzen bzw.
scharfe Schwirzungsgrenzen vorkommen. Wir miissen
daher annehmen, da8 es in solchen Fliissigkeiten drei
bzw. vier Abstinde von molekularer Grifie gibt, die
sich regelmifig wiederholen.  Fliissigkeiten, die
z wei solche Perioden geben, bei denen beide
Perioden anniihernd gleich héufig vorkommen — beide
Interferenzen von gleicher Intensitétsordnung—, fand
ich zu vielen Dutzenden.

Photometrieren der Negative ergab an der Stelle der
Ringe, je nach dem Falle, ausgesprochene Maxima bzw.
besondere Punkte in der Schwirzungskurve, welche
oftenbar dieselbe Bedeutung haben. Die Ergebnisse der
Photometrierungen werden in den ausfiihrlicheren
Publikationen mitgeteilt werden.

5. Zusammenhang swischen einzelnen Interferensen
und einselnen Dimensionen des Molekiils.

Es wurde jetzt versucht, festzustellen, inwieweit
diese merkwiirdige Erscheinung, da mehrere Inten-
sitiitsperioden in der gleichen Fliissigkeit vorkommen,
mit der Struktur des Molekills zusammenhiingt. Des-
halb wurden zu der Untersuchung Fliissigkeiten gewihlt.
bei denen die Struktur des Molekiils mit geniigender
Sicherheit bekannt ist, und bei denen auf Grund der
Strukturformeln charakteristische Formen des Molekiil~
anzunehmen sind. Es zeigte sich dann, daB8 sicher ein
Zusammenhang besteht zwischen der Struktur und der
obenerwiihnten Erscheinung. Beispiele werden weiter
unten noch ausfiihrlich angefiihrt werden.

Es ergab sich dann eine ungemein schwierige Auf-
gabe: die Grofle der gefundenen Intensitiitsperioden
mit den einzelnen Dimensionen der Molekille in Be-
ziehung zu bringen. Dieses Problem ist so schwierig.
daBl es in der allgemeinsten Form nicht geldst werden
kann. Schon bei Kristallen, wo viel genauere Daten
vorliegen, war das Problem, wie die einzelnen Iden-
ditidtsperioden mit Form und Grdfie des Molekiils zu-
sammenhiéingen, bei organischen Substanzen meist nicht
zu ldsen. Eine solche L¥sung gelingt nur bei wenigen ein-
fach aufgebauten organischen Substanzen, wie Diamant,
Graphit usw. Aber schon bei relativ einfachen typischen
Substanzen, wie bei Benzol und Naphthalm, stoBt man auf
die allergrdfiten Schwierigkeiten®). Héchstens kommt man
dort zu wahrscheinlichen Ldsungen der Fragen, nicht
aber zu sicheren. Man findet bei den Kristallen zwar
die Grole der drei Identithtsperioden des Gitters und
der Winkel zwischen diesen drei; damit wird das

7) Gemisch der drei Isomeren ortho, meta, para.
*) Siehe ilber diesclben Bragg, X-rays and Crystalstruc-
ture, 4. Aull, S, 230.

331
Volumen des Elementarkdrpers eindeutig bestimmt.
Aber wie man in dem so festgestellten Elementarkdrper,
der sich regelmiifig in drei Richtungen wiederholt, die
einzelnen Molekille placieren will, bleibt in den meisten
Féllen eine Frage, die sich nur mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit 13sen lafit, aber nicht mit geniigender
Sicherheit. Hier aber, bei den Fliissigkeiten, ist das
Problem noch vielmals schwieriger. Wir wissen nur,
dafl zwei, drei oder eventuell vier Identitdtsperioden
bestehen, und welche. Wie aber einen Zusam-
menhang mit den einzelnen Dimensionen des Mole-
kiills finden? Das erscheint iin uallgemeinen Falle
als kaum mdoglich. Als Vergleich mdchte ich eine
Gleichung mit zwei oder drei Unbekannten an-
fihren, z. B. x + y=12 oder x +y +z=28. Den Wert
von x und von y bzw, z kann man aus einer einzigen
Gleichung dieser Art nicht eindeutig berechnen. Dennoch
wird die Losung der Gleichung in gewissen Fiillen mdg-
lich, in anderen wahrscheinlich, wenn wir wissen, dai
besondere Bedingungen vorliegen, z. B. da x dividier-
bar sein mufl durch 2, und y ein Vielfaches von 3 sein
muB. Die erstgenannte Gleichung ergibt dann als einzig
mdgliche Ldsung x =y =6, wihrend fir die zweite
Gleichung eine kleine Anzahl inéglicher Loésungen be-
stehen bleibt, zwischen denen man nicht’ wihlen kann,
wenn nicht Weiteres bekannt ist. Bei der Entriitselung
der Fliussigkeitsspektren kommt es daher darauf
an, wenn mbglich, die Substanzen so zu
wéhlen, dafl sie einen solchen beson-
deren Fall darstellen. Nur so wird es
mbglich sein, mit der Frage, wie diese Identi-
titsperioden mit den einzelnen Abmessungen des Mole-
kiils zusammenhilingen, weiterzukommen. Es ist eben
darum notwendig, jedesmal eine grifiere Anzahl ver-
wandter Verbindungen miteinander zu vergleichen, will
man Klarheit in diese Probleme bringen.

Kenntnis des Kristallgitters der glelchen Substan/
ist méglicherweise forderlich -- wobei freilich zu ,be-
denken ist, dal viele dieser Substanzen in mehreren
verschiedenen Kristallgittern kristallisieren knnen.
Kennt man von der gleichen Substanz ein oder mehrere
Kristallgitter, so 148t sich etwas besser iibersehen,
welche Deutung man den Interferenzen der Fliissigkeit
geben konnte. Freilich ist, wie schon gesagt, bei orga-
nischen Substanzen die Lage des Molekiils innerhalb des
Elementarkdrpers fast nie bekannt. Neuere Unter-
suchungen von R. 0. Herzogund W. Janck e®) zeigen
meiner Ansicht nach gleichfalls, daf im allgemeinen
keine einfachen, klaren Beziehungen zwischen den I'liis-
sigkeitsinterferenzen und den Kristallinterferenzen der
gleichen Substanz bestehen. Dennoch empfinde ich
es als eine grofie Liicke in unseren Kenntnissen, da(}
wir nicht von einer groien Anzahl organisch-chemischer
Verbindungen die Indentititsperioden der wichtigsten
Interferenzen in Parallele zur chemischen Struktur-
formel kennen. Leider sind diese Kristallinterferenzen
meistens liberhaupt noch nicht bestimmt worden. Hier
offnet sich ein neues, wichtiges Gebiet, das einmal Hir
die organische Chemie von eminenter Wichtigkeit
werden wird. Es wartet bloB auf denjenigen, der es mit
genligend Flei und Konsequenz verfolgen wirdte).

Vor voreiligen Schliissen bei der Entritselung der
Fliissigkeitsspektra mufl noch dringlichst gewarnt werden.
Es braucht z. B. bei Kristallen keineswegs die inten-
sivste Interferenz notwendigerweise mit einer der haupt-
séichlichen Dimensionen des Moleklils {ibereinzustimmen."

*) Ztschr. Physik 45, 194 [1827].
1%) Wie eben dieser Vortrag indirekt belegen mag.
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Denn es brauchen solche Interferenzen keineswegs von
Fliichen, welche den Index O in bezug auf ein oder zwei
oder drei Achsen haben, zu stammen; andererseits fallen
diese drei Achsen bei Kristallen oft nich t zusammen mit
dendrei AchsendesMolekiils. Sollten d.e Fliissigkeitsinter-
ferenzen dadurch zustande kommen, da8 die Molekiile in
gewissen Gruppen kristallgitterdhnlich geordnet liegen, so
brauchen daher die intensivsten Interferenzen nicht not-
wendigerweise Ausdruck zu sein fiir eine oder mehrere
Dimensionen des Molekiils, kénnen es aber unter Um-
stinden sein. Die Achsen des Molekiils kdnnen 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 wihlen, dafl das Molekiil extrem stéibchen-
f6rmig oder scheibchenférmig ist, 1aBt sich diese Schwie-
rigkeit — wie wir sehen werden — doch zum Teil iiber-
winden; so daB wir in einzelnen Féllen doch noch mit
ziemlicher Bestimmtheit sagen konnen, was gewisse In-
terferenzen bedeuten. Ich werde einige charakteristische
Beispiele folgen lassen aus dem groflen, zurzeit vor-
liegenden Tatsachenmaterial, das der Publikation noch
harrt.

- 6. Das Molekiil besteht aus zwei gekuppelten Ringen.

In nicht hydrierter Form sind die Molekiile dieser
Substanzen wahrscheinlich weitgehend scheibchenférmig
(flache Scheibchen). Die Dicke dieser Scheibchen
148t sich dann unter Annahme, dai die Kohlenstoffvalen-
zen nach den Eckpunkten eines Tetraeders hin gerichtet
sind, aus der Braggschen Vorstellung, dafl jedes
Kohlenstoffatom eine Kugel mit Durchmesser 1,6 A.E..
jedes Wasserstotfatom eine Kugel mit Durchmesser
1,0 A. E. darstellt, schitzen zu 3,0 bis 3,8 A.E. (je nach
der Form des Benzolmodells, die man annimmt).

Das Rontgenbild dieser Substanzen ist nun iiberaus
charakteristisch. Es treten {iberall zwei amorphe
Ringe aut (mit einer diffusen Schwirzung zwischen
beiden), zuweilen auch drei. Der Diameter des inneren
Ringes wechselt mit der Substanz und sein a-Wert
stimmt ziemlich gut {iberein mit dem b-Wert, der aus
dem  Molekularvolumen berechnet wird. Der
duBere Kreis aber hat faktisch immer
den gleichen Durchmesser, némlich
d = 3,6 A.E. zuweilen heruntergehend bis 3,3s A.E.
In einzelnen F#llen, die mit einem Sternchen
bezeichnet worden sind, ist der #uflere Ring nicht
ru vermessen, weil er mit der Begrenzung der diffusen

Molekiile, die aus zwei gekuppelten
Ringen bestehen.
(Versuche zusammen mit J. Selman.)

a; dl k: dz
* Naphthalin (bei 85° 0. |68 ad 441, 88 67
Chinolin . . ]85, 58 45 88 65
Isochinolin . . .. .} 656 5,8 4,1 33, 65
a-Methyl-naphthahn .0 d,¢ 16 86, 68/,
4-Methyl-chinolin . . . . .| 7,1}, 58 45 838, 6,7/,
8-Methyl-chinolin . ] 2.2, 5,9 451, 8,7 6.8
I—&Dlmethyl-naphthahn .| 8,1 66 4,6 3,7, 1,1,
®Inden. . . .. ... .. 66 54 42!, B4 64
* Hydrinden ... 168 55 421, 84; 686
* Cumaron . . L] 64 5,2 48 8,5 081/.,
4-Methyl- hydrmden .. }u8, 62 46!/, 88
4 Methyl-indol . . . . . 68l 34 ddv. 36 s4f

Schwiirzung zusammenfillt, bzw. als eigener Ring fehit.
In diesem Falle 148t sich nur die duSere Begrenzung des
schwarzen Hofes messen; dadurch wird ein Wert ge-
funden, der 0,2 bis 0,3 A. E. kleiner ist als der, welchen

man aus der Vermessung des Ringes gefunden hitte.
Zieht man den letzteren Umstand in Betracht, so ist es
geradezu verbliiffend, wie genau der Durchmesser des
#uBeren Ringes bei diesen Substanzen iibereinstimmt.

Was die relative Intensitiit dieser Ringe betrifft, tillt
vor allem in diesen Negativen auf, dai Einfiihrung einer
Methylgruppe als Seitenkette die relative Intensitdt des
aufleren Ringes steigert.

7. Bensol- und Pyridinderivate mit mehreren
Seitenketten.

Benzol selber hat einen Ring, der mit einem Halo
uingeben ist, dessen scharfer Rand bei nahezu d = 8,0
liegt. Ein ziemlich #hnliches Spektrum gibt iiber-
schmolzenes Phenol, dessen Rand bei 3,0 liegt. Fiihrt
man eine Seitenkette ein, so findet man bei Toluol
eine diffuse Schwiérzung, deren Grenze bei 3,6
liegt, wihrend bei zwei Methylgruppen (Metaxylol)
die Grenze der Schwirzung als ein Ring mit
d =36s; liegt. Bei Anilin tritt anscheinend ein
duflerer Ring auf, dessen Identitatsperiode d = 3,3; be-
trigt. Fiihrt man drei Methylgruppen ein, oder eine aktive
Gruppe und eine andere, so treten zwei intensive
Ringe auf. Die folgende Tabelle mag diese Ergebnisse
erldutern:

Benzolderivate mit mehreren Seiten-
ketten.

(Versuche zusammen mit J. Selman.)

ay dl s I dz b
1.2,3-Trimethyl-benzol . . . | 7.8, | 5,9 | 441,| 86 |69
1,3,6-Trimethyl-benzol . . . | 7,61/, 6,2 | 4,5 36, ' 69
o-Nitroteluol . . . . . . . 70 7157 |45 |86 i 66
m-Nitrotoluol . . . . . . . 1 80 . 65 45 86, | 65
o-Chlortoluol . . . . . . 6,01/,71 4,97 | 48 85 | 66
1,3-Dimethyl-2-Nitro-benzol | 7,8 59 14 8,6 —
1,4-Dimethyl-5-Nitro-benzol | 7,8 5,9 44 8,6 —
1,34-Xylenol . . . . . . 68 |55, |45 |8 -
Sallcylaldehyd . ... |87 .84, 43 '85 |68
Salicylsaures Methyl .. 80 65 ‘47 88 6.7

Hier ebenso wie bei den aus zwei Ringen bestehen-
den Molekiilen zeigt es sich, dafl die relative Intensitit
des #ufieren Ringes durch die Einfilhrung von Seiten-
ketten erhSht wird. Und zwar stellt sich hier heraus, da8
eine grofiere Anzahl von Methylgruppen notwendig ist
(eine bis zwei mehr) als bei den aus zwei Ringen be-
stehenden Molekiilen, um ein aus zwei anniéhernd gleich
intensiven Ringen bestehendes Diagramm zu ergeben.
Sind aber eine der Gruppen oder beide eine aktive
Gruppe im Sinne von Harkins, z. B. OH, COH, NO,,
COOR, so geniigen dazu u. U. zwei Gruppent!). Erwéhnt
mag noch werden, dafl Nitrobenzol ein aus zwei Ringen
bestehendes Diagramm gibt. Der Durchmesser d des
auBeren Ringes betrigt hier wiederum 3,8s.

In erster Linie erhebt sich die Frage: Wie ist die
auffillige Tatsache zu erklidren, dafl bei allen diesen aro-
matischen, aus einem oder aus zwei Ringen bestehenden
Substanzen ein aus zwei Kreisen bestehendes Diagramm
auftritt, und besonders, da dem Durchmesser d des
duBeren Ringes immer eine Identititsperiode d von
nahezu 3,6s entspricht?

Es 148t sich darauf folgendes antworten: Die
Zahl 3,6, mufi irgendeiner Gréfle entsprechen, welche
bei allen diesen Molekillen die gleiche ist. Die ein-
tachste Annahme ist dann, daB sie der Dicke des Mole-
kiills entspricht. Tatslichlich stimmt sie sehr gut mit

: l;)-_O'b Fluor und Chlor hier ebenso wirken, wird zur Zeit
untersucht.
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Abb. 1. Chinolin Abb. 2. a-Methylnaphthalin Abb. 3. Inden

Abb. 4. trans-Dekalin Abb. 5. a-Methyldekalin Abb. 6. Perhydrinden (cis-Hydrindan)

Abb. 7. 8-Methylchinolin Abb. 8. Benzol Abb. 9. Diiithylphenol
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Abb. 10. Trimethylbenzol 1. 2. 3 Abb. 11.  o-Nitrotoluol Abb. 12, Salicylaldehyd
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Abb. 13, Cyclooclanon Abb. 14. Cyelisches Keton C 11 Abb. 15. f-Methyl-cyclopentadecanon (Museo

Abb. 16. Propylalkohol (normal ;) Abb. 17. Hexylalkohol (normal Cy) Abb. 18, Propionsiiure (normal Cy)
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dem Werte 3,0—3,8 iiberein, welcher sich auf Grund
der Braggschen Vorstellung berechnet. Noch andere
Vorstellungen (z. B. d» = Abstand von C-Kette zu C-
Kette)t*) werden in der ausfiihrlichen Mitteilung gepriift
werden. Bis jetzt aber haben sie nicht vermocht, die Tat-
sachen ebenso gut darzustellen wie die hier entwickelte.

DaB der #uBere Interferenzkreis bei Benzol nur als
Grenze des Halos besteht und einem kleineren (ebenso
wie beim Phenol) Abstande entspricht, lieBe sich erkliren
durch die Annahme, da der Benzolring nicht immer die
gleiche Dicke hat1?), daf er durch die Einfiihrung
einer OH- oder NH,-Gruppe nur wenig dicker wird,
und durch Einfithrung einer NO»-Gruppe, einer Methyl-
gruppe usw. von 3,0 auf 3,8, steigt. Mdglicherweise ist
die Dicke dieser relativ grofen Gruppen mitbestim-
mend; moglicherweise spielt auch eine Deformation des
Benzolringes mit!?).

Auch die Tatsache, daB Einfitlhrung von Seiten-
ketten die Ausbildung eines zweiten Ringes bzw. seine
relative Intensitiat f8rdern kann, lieBe sich gut erkldren
aus der obigen Annahme {ilber die Bedeutung des
zweiten Ringes und iiber die Bedeutung der scharfen
Grenze des Halos. Es ist auch auffillig, daB bei
Einfihrung von mehreren Seitenketten die Uber-
einstimmung zwischen a und b schlechter wird, wihrend
gleichzeitig der #uBere Ring sich besser auspriigt bzw.
intensiver wird. Es lieBe sich das so deuten, da8 die
Molekiile stérker scheibchenfdrmig werden, daher we-
niger gut sich wie Kugeln in eine dichte Packung
packen lassen. Mdglicherweise kommt auch bei diesen

Benzolderivaten hinzu, da8 der mittlere Abstand der

Seitenketten an sich zu der Ausbildung einer Inter-
ferenz Anlaf gibt, und daf diese ihrer GrbBe nach
an dem gleichen Ort fillt, wie der Kreis mit
d = 3,64 liegt. Doch spricht manches gegen die letztere
Annahme, z. B. die Tatsache, daf Tetra-nitromethan
zwar ein aus zwei Kreisen bestehendes Dfagramm
hat (a, = 6,7, dy = 3,14, b = 6,6;), aber da der d-Wert
des #uBeren Ringes bedeutend geringer ist als bei Nitro-
benzqtl {némlich 3,1¢ statt 3,6, A. E.)1),

Es mag noch erwihnt sein, daB die Abb. 10, 11 und
12 Rontgennegative mit zwei ,amorphen Ringen“ bei
Benzolderivaten mit mehreren Seitenketten bringen, die
Abb.1,2 und 3 solche vonSubstanzen mit zwei gekuppelten

13) Unter der Annahme, da8 auch hier die scharfe Grenze
des Halos vergleichbar ist mit einem zweiten Ringe, gewisser-
maflen dessen Vorstufe ist. Diese Annahme 148t sich in einer
ganzen Reihe von Fillen gut belegen.

13) Siehe z. B. Victor Henri, Structure des molécules,
J. Hermann, Paris 1925, S. 46 und 1186.

18) Schwierig bleibt dabei zu entscheiden, ob die Zahl 8,6,
der Dicke des Molekflls oder dem Abstand zwischen zwei
Scheiben, in der Dickerichtung von Mitte bis Mitte der Scheibe
gerechnet, entspricht. Letzteren Abstand kdnnte man auf
Grund der Kristallbestimmungen und der GréSe des spezi-
fischen Gewichtes dieser Substanzen fiir gréSer halten, fast
doppelt so groB; freilich sind alle diese Schiitzungen noch recht
unsicher. Obrigens wiirde f{n einer geordneten Gruppe die
Interferenz erster Ordnung ganz fehlen, wenn die Identitiits-
abstlinde durch Einschiebung einer weiteren Kohlenstoffschicht
halbiert werden wilrden. Jede Anordnung von Kohlenstoff-
schichten (die Atome des Ringes liegen vielleicht abwechselud an
der oberen und an der unteren Seite des Kohlenstofiringes) mfiite
ebenfalls eine starke Schwiichung der ersten Ordnung gegen-
iiber der zweiten zur Folge haben. Jedenfalls wird es gut sein,
auch die Hypothese, die Benzolmolekiile ligen in der Dicke-
richtung mit einem Abstand von 5 bis 8 A. E. (Mitte zu Mitte)
voneinander entfernt, nochmals austihrlich zu diskutieren.
Vgl. dazu meine schon oben erwihnte ausfiihrliche Abhandlung:
Die Form des Benzolmolekfils und die ,amorphen“ Réntgen-
spekira von Benzolderivaten (zusammen mit P.J.P.Samwel).

Ringen. Abb. 8 bringt das Réntgenspekirum von Benzol
(mit dem im Anfang dieses Paragraphen besprochenen,
ziemlich scharf begrenzten Halo). Abb. 9 endlich zeigt
das Réntgenspektirogramm einer Fliissigkeit mit drei Rin-
gen (Diéthylphenol). Der Schatten, den man auf.vielen
Abbildungen sieht, rithrt von einem fortklappbaren Blei-
pliittchen (am Stiel) her, das beabsichtigt, méglichst wenig
stbrende Schwihirzung 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
vermessen sind. :

8. Hydrierte Ringsysteme.

Interessante und typische Anderungen treten in
dem Rodntgenspektrogramm auf, 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 vollstindig ist, der HuBere Ring, und von der
diffusen Schwiirzung bleibt nur wenig {ibrig.

Wird bei der Hydrierung nur der eine der gekup-
pelten Ringe (der Stickstoffring) hydriert, so ver-
schwindet der Hdufiere Interferenzring. Aber es bleibt
jedentalls doch noch eine ziemlich starke diffuse Schwir-
zung -als Hof um den Ring bestehen?®).

Beim Oktalin 4 9,10 fand ich zu meiner Uber-
raschung eine scharf begrenzte Schwirzung d = 3,8,
wihrend Cisdekalin und Transdekalin kaum noch eine
diffuse - Schwiirzung hatten, deren Begrenzung nicht
schart ist.

Hydrierung schwicht die Scheibchenform -solcher
Doppelringe und macht sie wohl stirker deformierbar.
Einmal werden die Scheibchen vielleicht etwas dicker,
weil an jedem Kohlenstoff zwei Wasserstoffatome sitzen,
andererseits werden die Kohlenstoffketten im Ringe sich
krilmmen, so da8 sie stéirker von der Form einer flachen
Scheibe abweichen. W. Hiickel hat in seiner .inter-
essanten Monographie ,,Der gegenwiirtige Stand der Span-
nungstheorie*“**) diese Tatsachen, welche den Untersuchun-
gen von jhm, von Windaus, von J. v. Braun, von
A. Skita, von Ingold und anderen zu verdanken
sind, zusammengestellt. H#lt man daran fest, daf

im Raume die Valenzen des Kohlenstoffs vom
Zentrum eines Tetraeders nach den vier Eck-
punkten desselben gerichtet sind, so ergibt sich

mit Notwendigkeit, da in einem hydrierten Sechs-
ring die Kohlenstoffatome nicht in einer flachen
Ebene liegen konnen, sondern nach einer Wellenlinie
liegen, die abwechselnd oberhalb und unterhalb der Mitte
der flachen Scheibe zu liegen kommt. In einem Sechsring
wird diese Wellenform nur noch wenig ausgepragt sein,
weil - Platz fehlt zu deren voller Entfaltung. In den
grofen Ringen aber, mit 15 Kohlenstoffatomen z. B.,
werden die Ringe stark ausgesprochen den obengenann-
ten wellenférmigen Charakter besitzen. Es ist also zu
erwarten, daff: die Dicke der Scheibe bei einem Ring
aus 15 Kohlenstoffatomen grdfier ist als bei einem aus
Hinf oder sechs (soweit wir noch annehmen diirfen, daf
das Molekill im groSen und ganzen die Form einer Scheibe
behélt). Es wird also auch zu erwarten sein, daf ein
Fiinfzehnring dicker ist als ein Cs- oder C,-Ring, und

18) Bei dem Tetrahydriir von Naphthalin und beim Stick-
stoffhydrierten von Chinolin hatte dieser Hof keinen scharfen
Rand mehr, beim Tetrahydroisochinolin war der Rand der
diffusen Schwiirzung noch ziemlich scharf.

18) Sammlung Eucken. -
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da8 bei zunehmender Anzahl Kohlenstoffatome ein
Grenzwert fiir die Dicke erreicht wird, der bei: weiterer
Zunahme der Kohlenstoffzahl nicht mehr ansteigt. '

Bei hydriertem Naphthalin ergibt sich die interessante
‘I'rans-cis-isomerie (ebenso beim Chinolin und beim Iso-
chinolin), wovon z. B. angenommen wird, daB sie darauf
beruht, daB an der Anhaftungsstelle der beiden Ringe
die freien Valenzen in einem Falle nach der gleichen
— sagen wir Unterseite des Ringes zeigen — im
andern Falle nach der Obenseite, wihrend bei der
anderen Form die eine Valenz an der Obenseite,
die andere an der Unterseite liegt. Es ist also
auch deswegen zu erwarten, dal die scheibchenfSrmige
Gestalt des Ringes bei den hydrierten Substanzen
weniger ausgesprochen ist als bei den nichthydrierten
Substanzen. Von den oben genannten Tetrahydriiren,
welche einen aromatischen und einen hydrierten
Kern enthalten, wére dann anzunehmen, daB sie
mit ihrem aromatischen Teil mehr ausgesprochen
scheibchenférmig sind als mit ihrem hydrierten
Teil. Das Rontgenspektrogramm dieser Tetrahydro-
verbindungen miifite also eine Zwischenstufe bilden
zwischen dem des hydrierten und dem des nichthydrier-
ten, wenn wie wir im vorhergehenden angenommen
haben -- die Scheibchenform und die Starrheit der
Scheibchen ein entscheidendes Moment im Entstehen
des Rontgenspektrums sein sollte.  Beim Oktalin
1910 wird bei = einem vollstindig hydrierten
Ring mit Ausnahme der Verbindung zwischen den
beiden Kohlenstoffatamen, an denen die zwei Ringe

zusammenhiingen (zwischen diesen beiden besteht
eine doppelte Bindung), das Molekill wiederum
viel stirker ausgepriigt scheibchenfébrmig sein;

denn jede Doppelbindung macht das Molekiil starr,
macht, dafi man Isomere findet, die sonst wegen der Be-
weglichkeit nicht gefunden werden (z. B. Fumar- und
Maleinséure), und diese Doppelbindung wird anderer-
seifs die Abweichung von der Scheibchenform, welche
bei der Trans-cis-isomerie vorlag, kleiner machen.
Wenn dieser Gedanke richtig ist, miiite das 4 2 Oktalin,
wo die starrmachende doppelte Bindung viel weniger
giinstig gelegen ist. einen viel weniger scharf hegrenzten
Halo haben wie das 4910 Oktalin, wo die Doppel-
bindung eben zwischen den Anhaltungsstellen der beiden
Ringe liegt; das Experiment bestitigte diese Vermutung
vollkommen. Zwischen Cis- und Transdekalin bestanden
keine deutlichen Unterschiede, der Kleinheit des Wasser-
stoffmolekiils entsprechend. Diese so wertvollen Dekaline
und Oktaline verdanke ich Herrn Prof. W. Hlickel.
Auch bei den Di- und Trimethylbenzolten bzw. den
davon abgeleiteten Phenolen (7.) verschwand durch voll-
stindige Hydrierung der #uBere Ring; es bestand dann
nicht einmal eine scharf begrenzte Schwiirzung als Halo.
Freilich standen mir hier nur die Gemische von Stereo-
isomeren zur Verfiigung. Dagegen konnte ich 1,8-Di-
methyleyclohexanol 5 und 1,3-Dimethyloyclohexanon 5
in Trans- und Cis-Stand der Methylgruppen untersuchen,
die mir freundlichst von Prof. J. v. Brayn zur Ver-
filgung gestellt wurden!’). Durch die Hydrierung ver-
schwindet der schwache &ufiere Ring des 1,8,5-Dimethyl-
phenols; die hydrierten Produkte weisen blofi einen
nicht schart begrenzten Halo auf, der bei Cis-Stand
deutlich stirker ist als bei Trans-Stand. Noch stdrker
sind die Unterschiede bei den entsprechenden Ketonen.
Bei Cis-Stand besteht eine scharfe Grenze des Halos;
bei Trans-Stand ist er schmiler und recht unscharf be-
"17) Die Beschreibung der Rontgenogramme dieser mit von
Prof. v. Braun zur Verfligung gestsliten Substanzen wurde
erst bei der Korrektur dieser Arbeit eingeflgt.

grenzt. Da Cis-Formen mehr regelmifige Scheibchen-
form haben werden, lieBe sich dieser Befund gut obigem
Bild einfiigen. Fiir weitere Substanzen, an denen 1nau
die Theorie noch néher prizisieren und ausbauen konnte,
wire ich sehr dankbar,

Die Verfolgung dieser Gedanken verspricht vermut-
lich viel fiir die Kenntnis der Form der hydrierten und
der nichthydrierten cyclischen Molekiile. Fiir den Ver-
gleich solcher Substanzen sind freilich nur solche
ganz beweisend, die nicht mehr aus einem Ge-
misch verschiedener Isomere bestehen, denn wir
wissen noch - ungeniigend, welchen EinfluB es hat,
wenn eine Substanz ein Gemisch von zwei Isomeren
ist, deren Form nahezu, aber nicht ganz die gleiche ist.
Freilich ergaben Gemische von Trans- und Cis-Dekalin
praktisch das gleiche Rdntgenspektrum wie die einzelnen
reinen Substanzen.

9. Die groBen Kohlenstoffringe.
Diese Verhiltnisse lassen sich nun in interessanter
Weise weiterbeleuchten durch das Studium der groSien
Kohlenstoffringe. Prof. Ruzicka hatte die Giite, mir

die ununterbrochene Reihe Ketone Cs bis Cy; zur Ver-

figung zu stellen..- (Nachher wurden mir von ihm auch
gréBere Ringe zur Verfiigung gestellt, aber deren Er-
gebnis konnte nur zum kleinen Teil in diesen Vortrag
aufgenommen werden. Das Ergebnis wird aber bald
mitgeteilt werden.). Es ergab sich nun, dafl die
GroBe des inneren- Ringes bei den niedrigen Termen
dieser homologen Reihe sich sehr gut aus dem Mole-
kularvolumen, also aus dem mittleren Abstand der
Centra.der Molekiile berechnen 1a8t: Bei C, fehlt iiber-
haupt ein HiuBerer Ring, bei C, ist er hochstens ange-
deutet. Bei C, ist er deutlich, aber schwach (Abb. 13),
bei C., etwa halb so intensiv wie der #auflere
(Abb. 14).. Bei Cis ist der #uBere Kreis viel inten-
siver als der innere. (Abb.15.) Es wurde C.s zuerst nur
untersucht als Monomethylsubstituent; p- und §-Methyl-
Pentadekanon - (beide bei gewdhnlicher Temperatur
flissig) ergaben praktisch das gleiche Rontgenspektrum.
Nun wiire es mdglich, dal der #ufiere Ring dadurch inten-
siver, die Abweichung zwischen a und b gréBer als
sonst ausgefallen ist. Aber das Cyclopentadekanon
selber gab ein ganz &hnliches Spektrum. Je hoher
man nun in dem untersuchten Teile der Reihe der
cyclischeh Ketone kommt, um so gréfler wird die rela-
tive Intensitiit des #uBeren Ringes; und um so stirker
die Abweichung zwischen a und b, um so gréfler aber
auch der d-Wert des &uBleren Ringes, bis er etwn
bei C;s und C,s seinen Grenzwert erreicht hat und bei
zunehmender Anzahl C-Atomen kaum noch weiter-
steigt. Eben ein solches Bild kdnnte auftreten, wenn.die
Moleklile in der Fliissigkeit teilweise in Gruppen oder
Aggregaten geordnet, teilweise aber frei liegen.
Die folgende Tabelle zeigt die oben berchriehenen Ver-

hltnisze: ycllsche Ketone”-")

Relatlve lntensndt

2, 4 a d b des 2. Ringes

S X

i
: 182 — | — |'5.98] nicht sichtbar
Cy 616 497 — ' — | 6.24| angedeutet
Cq 8,40 520, 4,0018.25| 6,52 eben sichtbar
G 6,68 5,42 4,08|38,32| 6,76] schwach, auffallend breit
Cro 701 5,70, 4,45 (8,62; 7,25 | etwa !4 (geschitzt)
Cyy. - 40. 6,02, 4,66 3,79 2,47| 12 (geschitzt)
C,‘-,-CH,., 970 789 5,57, 4,58, 847] 3 (geschitzl)

. 173} Die Ergebmase an cyclischen Ketonen mit mehr als elf
Kohlenstoffatomen wurden in der Druckprobe eingetiigt.
18) Bei einigen dieser- Ketone war in" meinen Negativen
noch ein dritter,"kleinerer Ring sichtbar.
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Bei C;3 und Cia tritt eine charakteristische Anderung in
den Rontgenspektrogrammen der cyclischen Ketone auf.
Unier dieser Grenze ist der duBere Ring bedeutend ‘we-
niger intensiv als der innere, oberhalb der Grenze ist
der iéiufere Kreis vielmals stirker als der innere. Dafl
hier eine Grenzeinder Formder Molektile
auftritt (in flissigem Zustande), lieB sich auch nach
anderen Methoden annehmlich machen. Welche? Ich
komme darauf bald an anderer SteHe ausfiihrlich zuriick.
Inwieweit man diese Molektile als starre Ringe betrachten
kann, héngt mit der Frage zusammen, was es hier be-
deutet, daB a; und b noch ziemlich gut iibereinstimmen.

9. Aliphatische Verbindungen mit unversweigten und
mit versweigten Kohlenstotfketten.

Uberraschende Ergebnisse findet man bei den ali-
phatischen Alkoholen, Siuren und Aldehyden. Hier tritt,
wie ich schon frither beschrieben habe®), die merk-
wiirdige Erscheinung auf, da bei den unverzweigten
Ketten der hauptsichliche intensive - amorphe Ring
immer den gleichen Durchmesser hat, unabhiingig von
der Anzahl Kohlenstoffatome der Ketten, sobald die
Kette eine geniligende Linge erreicht hat (C. bis C,).
Man bekommt also den gleichen Durchmesser, ob man
einen Alkohol mit Cs oder C,, eine S#ure mit Cs, Ci,
oder C;, untersucht. Ich habe schon friiher daraus ge-
schlossen, da die Identitdtsperiode dieses ,amorphen
Ringes* deshalb mit der Querdimension des Mole-
kills iibereinstimmen muf3*°), sei es, daf er die
Dicke des Molekiils oder den Abstand zweier Kohlen-
stoftketten in der Dickenrichtung mifit; seine Grifle
betrigt a, =5,6%, d =4,5. Diese Auffassung legte es
nahe, nun auch nach einer Interferenz zu suchen, deren
Durchmesser der Linge des Molekiils entsprechen
wiirde, und es gelang dann auch leicht, diesen Ring nach-
zuweisen. Wie zu erwarten war, ist die Intensitiit dieses
kleineren Interferenzringes erheblich geringer als die
des Huferen Ringes; denn es wird viel dfter eine Inter-
ferenz zustande kommen, welche durch die Breite des
Molekiils bedingt ist, wihrend die Lénge nur einmal als
Identitiitsperiode auftritt. Die genaue Vermessung
der kleinen Ringe machte erhebliche Schwierigkeiten.
Dennoch lieBen sich die folgenden GesetzmiiBigkeiten
leicht und sicher nachweisen, indem man die zu ver-
gleichenden Substanzen nacheinander in derselben
Kamera aufnimmt (also beim gleichen Abstand zwischen
Priiparat und Platte), und die GréBe der entsprechenden
Ringe miteinander vergleicht: Sowohl bei den Siiuren,
bei den Aldehyden wie bei den Alkoholen ist die Identi-
tatsperiode des kleinen Ringes um so griger, je limger
die Kette; wihrend bei verzweigten Ketten diese Iden-
tititsperiode im allgemeinen um so weniger lang ist, je
stirker verzweigt die Kohlenstoffkette.

Bei der Vermessung haben wir — mit dem oben-
erwihnten Vorbehalt — vorldufig die folgenden Zahlen

bekommen.
Sdurenund Aldehyde.

T
Sture n Cy (Propionsiure) . .| 10,5 86 ' 54
S#ure — n Cy (AkrylsHure) . 97 79 35,4 4,4
11,8 92 56 46 60

{Slure n C, (Buttersiure).
Sture C, iso (Isobuttersiure) .

10,2 - 84 :60 49

19) Chem.-Ztg. 51, 382 u. 884 {1937]; Ztsehr Physxk 46, 108
[1927].

80) ‘Chem.-Ztg. 51, 384; Mal 1927 siehe auchC M. Sognnn,
Indian Journ. Physics 1, 857 (1927]). Stewart u . Morrow,
Physical Rev. 30, 282,

‘nimmt

SHuren und Aldehyde (Fortsetzung).

: a; dl a2 ‘. d’ )

150 12,2 5,0‘/2 45 6,3
124 101 61 49,

152 124 555 4,6 ~ 66
179 145, 55 4,5 69
132 107 556 45 59
114 1 92, ss, Y Y,

136 11,0 60 49 -
186 1515'56 46 69

{Slure n Cy (n= Valeriansure)

Sture C; iso (Isovaleriansiure).
"S#ure n Cg (Capronsiiure) .
S#ure n G; (n-Heptyls#ure) .
Aldehyd n C; (n-Butylaldehyd) .
Aldehyd C,iso(Isobutylaldehyd)

Aldehyd Oy iso(Isovaleraldehyd)
Aldebyd n C; (n-Heptylaldehyd)

Alkohole

a dl as I dg j b
n-Cy (Propylalkohol) . . . 11,7, 96 54 44 56
n-C, (n-Butylalkohol) . . . 138 11 64 4,4 60
C-iso (Isobutylalkohol) . 11,8 96 ' 58 4,7 6,0
lC‘-tert (tert. Butylalkohol) . 10,5 ' 85,, 5,9 ‘4,8 "~ 68,0
n-Cy (n-Amylalkohol) . 15,7 112,75 b, 4,4 6,3
Cy-i80 (Isoamylalkohol) . . 140 (11,4 6,0 6,3
Cy-tert. (tert. Amylalkohol) . 113 9,2 6, »49‘/, 6,3
n-Cy n-Hexylalkohol 169 137 6 4,6 6,6
n-C,; n-Heptylalkoho! . 195 158 5,5 451/, 6,9

Auch wenn noch bessere Vermessungen dieser Ne-
gative spiiter etwas genauere Zahlen ergeben sollten, so
148t sich jedenfalls schon jetzt folgendes sagen: Die Grifie
der ldentitétsperiode nimmt annihernd um einen be-
stimmten Betrag pro Kohlenstoffatom zu*!), némlich
um etwa 1,6 A. E. (bei den Alkoholen). Bei einer
verzweigten Kette, wo die Kette deswegen kilrzer
sein muB, wird auch ein entsprechend kleinerer
Wert von d, gefunden. Dieses d, mufi daher ein
Ausdruck der Linge des Molekiils sein, d, hin-
gegen ein Ausdruck seiner Breite. Tats#chlich
nun diese Breite bei Verzweigtheit der
Kohlenstoffkette zu, wie obige Tafel deutlich lehrt
(und zwar mit etwa 0,4% A.E. fiir die abgezweigte
Methylgruppe). Alles das ist genau dasjenige, was
auf Grund der Strukturformeln zu erwarten ist. Es zei-
gen diese Beobachtungen {iberzeugend, da die Struktur-
formeln der Chemiker nicht blof ,Strichechemie* sind
(wie man oft in abfillliger Weise behauptet hat), son-
dern elner physikalischen Realitiit entsprechen.

Aus den obigen Zahlen ldfit sich ein wichtiger
Schlufl ziehen: Es ist zu folgern, dafl die Form der
Mehrzahl dieser Molekiile starr sein,
oder der Form eines geraden Stibchens nahekommen
muf; wire die Mehrzahl geschlingelt, so kdnnte der
Wert von d; nicht eine so wohldefinierte GroBe sein;
aus dieser Tatsache werden wir weitgehende Schliisse
ziehen kinnen, ob-die Molekiile in der Fliissigkeit regel-
los verteilt liegen oder in Gruppen. Denn dieses Ergeb-
nis vertrlige sich schwer mit der Tatsache, da das Vo-
lumen der Substanzen beim Schmelzen nur so wenig

") Nach obigén vorliufigen Messungen liegen die Werte
von d, bei n-S#uren mit gerader Anzahl Kohlenstoftatomen auf
einer anderen geraden Linie als die d,-Werte bei n-Séuren
mit ungerader Anzahl Kohlenstoffatome. Ganz Xhnliches hat
J. J. Trillat bei den kristallisierten Shuren mit
unverzweigter Kohlenstoffkette nachgewiesen (Théses, Paris,
1926), und zwar hat jedesmal die ungerade S#ure und die
niichstliegende gerade Skure fast die gleiche Linge der Kette
(z. B. Gy und Cy, Cy5 und C,, usw.).

Es ist Qbrigens eine bekannte Tatsache, daB auch sonst
Siuren mit gerader und. mit umgerader Anzahl Kohlenstoff-
atome sich vopeinander unteracheiden, whhrend bei den Alko-
holen eine einxzige Rethe besteht.
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zunimmt, es sei denn, daff ein grofler Teil der Mole-
kiile so starr ist, dafl ihre Liinge eine ganz bestimmte
GrdBe hat, und dafl 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 ghnzlich fehlt. Die Tiicken der photographischen
Platte machen hier groSle Vorsicht in den SchluBfolge-
rungen notwendig. Aber jedenfalls ist diese innere
Interferenz viel schwiicher als bei den sauerstoff-
haltigen Verbindungen.

Die Vermutung liegt nahe, daB die Sauerstoff-
gruppen mehr polar sind, so daf sich innerhalb der
Gruppen eine viel bessere Ordnung ausbildet als bei
den Molekiilen mit weniger polaren Gruppen; und daf
die sogenannte Assoziation im Spiele ist!2)., Viel-
leicht auch darf man eine Beziehung zu der Tat-
sache einnehmen, daf8 Ester, bei denen entweder
der S#urerest oder der Alkoholrest eine doppelte
Bindung enthilt, oft deutlich zwei Ringe haben, wéhrend
der innere Ring fehlt oder viel schwicher ist, falls man
die ahnlich strukturierten Ester ohne doppelte Bindun-
gen untersucht. Auf diese Punkte komme ich noch
zuriick.

Es sei mir aber gestattet, hier noch zu bemerken,
daB Stewart und Morrow?), die offenbar dhnliche
Wege gehen wie ich, schon vor einigen Monaten publi-
ziert haben, da im Falle der normalen Alkohole die
Flussigkeit zwei Interferenzen aufweist, von der die
eine bei lingeren Ketten bald unabhiingig von der
Linge der Kette wird, wihrend die andere um go linger
ist, je mehr Kohlenstoffatome der normale Alkohol hat.
Fiir den Wert von d; finden sie d:=4,3 +n1,55 A.E.
Ihre MeBmethode (Ionisationskamera) ist vielleicht eine
etwas genauere; wenigstens ist ihr Inkrement pro
C-Atom sehr regelméfig.

Interessant sind noch die folgenden Werte fiir die
tertidren Alkohole, wobei es auffillt, da bei den nie-
deren Termen der Reihe der innere Ring so besonders
intensiv ist, .

-4 ’ a [ d,_lb

| =
]
Methyl-dimethylcarbinol 105 i 85 ' 60 49 | 6,0,
Athyl-dimethylcarbinol . 11,3 92 62 51 | 63
Allyl-dimethylcarbinol . 11,9, . 97 : 63 51| 67
Butyl-dimethylcarbinol . 128, 404, 59 48 | 7,0
Butyl-allylmethylearbinol . 13,2, 108 55 45 —

Auch hier ist deutlich eine regelmégfige Zunahme der
Identitidtsperiode des einen Interferenzringes nachweis-
bar; auch hier besteht ein nahezu regelmé#fBiges Inkre-
ment pro CH,**), aber das Inkrement ist nur halb so
groff wie bei den normalen Alkoholen.

Die Frage erhebt sich nun, ob die so gefundenen
Werte der Linge des Einzelmolekiils entsprechen oder
der Linge zweier Molekille, die — durch die Hydroxyl-

212) Ich habe deshalb anfiinglich versucht, diese Ringe als
Ausdruck der Assoziation aufzufassen; doch kommt man zu viel
zu groBen Werten filr den Assoziationsgrad, wenn man hier
die K e esomsche Formel anzuwenden versucht (u. U. sieben
oder mehr einfache Molekflle im assoziierten Molekilll). Es
blieb dann keine andere Erklirung Ubrig als die, daB die
{dentit&tsperiode des kleinen Ringes Ausdruck der Linge des
Molekiils sef. ' '

1) G. W. Stewart u. R. M. Morrow, Physical Rev.
30, 232, Sept. 1927.

13) Bei der Vermessung solcher kleinen Ringe haben
freilich kleine Messungsfehler grofien Einflu8 aut den' Wert
von d.

gruppen verbunden — einen zweimal so langen Stab
bilden. Die Rintgenographie der kristallinischen Fett-
siuren hat gelehrt**), dafl in der oben beschriebenen Art
zwei normale Fetts#uremolekiile zusammenhiingen —
was ein anschauliches Bild ffir die Erscheinung der Asso-
ziation gibt (Bildung von Doppelmolekiilen, sich d#ulernd
in den Gefrierpunktserniedrigungen, Dampidichten
usw.). Wo bei den Fettsiurekristallen die Linge der
Identititsperiode per CH, um 1,33 A.E. zunimmt, ist
es wohl wahrscheinlich, dal d; bei den Fliissigkeiten der
doppelten Linge solcher eventuell schief liegenden
Doppelmolekiile entspricht, soweit es sich um die
normalen Verbindungen (Alkohol, Siuren, Al-
dehyde) handelt. Daf solche Molekiile der doppelten
Linge durch Assoziation entstehen, dafiir spricht nun
auch die Tatsache, daB bei anderen Alkoholen, denen
der cyclischen Kohlenwasserstoffe, eine Jdentitéts-
periode auftritt, die etwa zweimal so grof ist wie die
grote Dimension des Molekiils; hier wére eine andere
Deutung schwer zu geben.

Cyclische Alkohole.

a; . dl 8, dg ; ay d3
: l
I
G | 13, e 59 | 48 - _
G 122 99 | 61 19, — —
G 184 109 | 68| 51, 490 33

Ob aber immer — z. B. bei den tertiiren Carbi-
nolen — Doppelmolekiile vorliegen, ist fraglich, bekannt-
lich ist bei diesen Carbinolen die Assoziation nur
schwach.

Interessant ist noch der Vergleich der rdntgen-
spektrographisch gefundenen Werte d, mit den Zahlen,
welche Langmuir, Adams, Gorter, Grendel
W a. bei der Ausbreitung monomolekularer Fettsdaure-
schichten aut Wasser fiir die Liange und Breite des Fett-
siuremolekiils gefunden haben. Auf neutralem Wasser
bei 1* fand Grendel?®*®) fir die lingeren Fettsaure-
molekille einen Querschnitt von 16 A. E.? auf /500 m-HCI
von 25 A.E2 Diese und manche andere merkwirdige
Unterschiede erklédren die genannten Autoren entweder
durch eine schiefe Lage der Molekille zur Grenzfliche
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 Substanzen. Hexyl-
alkohol hat deutlich einen relativ kleineren inneren
Ring als Propylalkohol.

10. Substansen, deren Molekiil mehrere gleiche Seiten-
ketten oder Teile enthalt.

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

34) Siehe die bekannten Untersuchungen von Miiller und
Shearer, von Saville u. a. im Laboratorium Braggs;
von Trillat, loe. cit, u. a. Diese Autoren nehmen an -—-
um zu kliren, da die Lingen kilrzer werden, als dem Tetraeder-
Modell der Kohlenstoffvalenzen entspricht —, dafl die geraden
Kohlenstoffketten nicht senkrecht, sondern schief zur Glas-
oberfliche liegen. ZXAhnliche schiefe Gruppen muf man wahr-
scheinlich annehmen, um zu erkldren, wie Doppelmolekille im
fiissigen Zustande so kurz sein kdnnen.

) P, Grendel, Diss, Utrecht, 1927. Grendel hat
zuerst systematisch den Einfluf der py auf die Erscheinungen
verfolgt und dadurch eine in manchen Hinsichten klarere Ein-
sicht in dieselben erreicht.
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Der #uBere Ring entspricht in Grée dem Ring des ent-
sprechenden Alkohols (oder lHhnlicher Verbindungen
desselben Alkyls). Dieser #uflere Ring entspricht aber
— wie 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 wire evtl. die Identithts-
periode des #ufleren Ringes der Dicke der Scheibe ent-
sprechend.

11, Liegen die Melekiille in den oben besehriebenen
Fltissigkeiten in kleinen Gruppen geordnet? Und haben
diese gitterkhaliche Struktur?

Findet man in einer Fllissigkeit zwei, drei oder
mehr Interferenzen molekularer Grdfienordnung, be-
steht zwischen ihren Identititsperioden kein ein-
facher Zusammenhang und hingt die Grbtfie dieser
Identititsperioden offensichtlich mit Dimensionen des
Molekiils zusammen, so bestehen zwei Mdglichkeiten.

Entweder die Molekille liegen in kleinen Gruppen
gittermifig geartet, oder die Identitdtsperiode entsteht
im Moment, wo zwel Molekille sich berthren, indem
dann die gleiche Linge sich zweimal wiederholt; und die
Berilhrungen sind dann in bevorzugten Richtungen be-
sonders frequent — entsprechend Ber{ihrungen der
Molekiile in verschiedenen Richtungen.

Bedenkt man aber, wie groB die Intensitlit dieser
mehrfachen Flissigkeitsinterferenzen ist, so tithren doch
beide Vorsteliungen zu einem nur wenig verschiedenen
Bilde. Die Intensitdt ist — wenn man sich die Schwirzung
des breiten Kreises konzentriert denkt au! einen scharfen
Kreis — durchaus von der gleichen Grtfenordnung wie
die stirkeren Kristallinterferenzen organischer Verbin-
dungen. Da im letztgenannten Falle die Identitéitsperioden

sicher von der gittermaSigen Anordnung der Molekile

herrtthren, muf die Hiufigkeit der Berlhrungen von
zwei Einzelmoleklilen (siehe oben) der Huufigkeit in
einem Kristallgitter nahekommen, wo alle Molekille
einander in allen Richtungen berithren. Dann aber
muff doch etwas wie gittérihnliche Anordnung vor-
liegen®*). Und die Molekiile miissen dann in zahllosen
sehr kleinen, wahllos gerichteten Gruppen liegen, inner-
halb derer eine gewisse Ordnung besteht; sonst milBite
die Flissigkeit optisch anisotrop, bzw. triibe sein, was sie
nicht ist..

Daf die Fliissigkeit solche Gruppen paralleler Mole-
kiile enthilt, ist {ibrigens — wie schon erwihnt — eine
direkte Folge des kleinen Betrages der Volumenzunahme
beim Schmelzen (sobald die Molekille als ausgesprochen
scheibchenférmig oder stiéibchenférmig und ihre Form
-als starr zu betrachten ist).

Eine wesentliche Kldrung dieser Verhdlinisse geht
aus der Vergleichung mit den kolloidalen Ldsungen
hervor, deren Teilchen ausgesprochen stibchenformig
sind (2. B. Vanadinpenloxydsol) oder _ausgesprochen
scheibchenformig (z. B. gewisse Eisenoxzydsole). Denn
hier liegt ein ganz #hnliches Problem vor, nur dafl die Teil-
chen zehn- bis hundertmal so grof sind wie die Molekille
organischer Fliissigkeiten und die Geschwindigkeit ihrer
Bewegung (sogen. Bro wnsche Molekularbewegung)
entsprechend kleiner. Bei diesen kolloidalen L&sungen

%) Eine wichtige Kontrolle dieser Auffassung wird es sein,
festzustellen, welchen EinfluB die Temperatur auf die Spektra
dieser Substanzen hat; bei genfigend hoher Temperatur miiite
der eine Ring geschwiicht werden bzw. verschwinden, Solche
Versuche sind im Gange und haben vorliufig durchaus das
erwartete Ergebnis gehabt (z. B. bel Chinolin, Tripropylamin,
-gowiseen Alkoholen usw.).

.ist es nun eine bekaunte Tatsache (Freundlich,
Zocher u. a.), daB die Teilchen eine ausgeaprochene

Tendenz haben, sich in -Gruppen paralleler Teilchen zu

.legen (in denen evtl. auch der Liinge nach die Teilchen

sich regelméflig wiederholen). Zuweilen ist die Anord-
nung in Schichten so regelmiiflig, da im Lichte Inter-
ferenzerscheinungen entstehen. Schon diese Analogie
fordert daher, daB bei den organischen Fliissigkeiten mit
scheibchenformigen und stibchenférmigen Teilchen Ahn-
liches geschieht, Nur werden — wegen der viel
groBeren Intensitlit der Molekularbewegung — die
Gruppen aus viel weniger Teilchen bestehen. Aber so
wie eine solche kolloidale Lisung oft gan: aus Schlieren
paralleler Teilchen besteht, wird auch die organische
Fliussigkeit aus Gruppen paralleler (oder weitergehend
geordneter) Teilchen bestehen. Hitten wir diese Exr-
scheinung nicht schon auf Grund der Rdntgeninterferen-
zen wahrscheinlich machen kdnnen, man mifte wegen

.der Analogie mit den kolloidalen L3sungen direkt nach

ihr suchen??).
Andererseits bestebt die Tatssche, daS bel vialen

-Fliissigkeiten mit annithernd kugelfdrmigem Molekillen

die K e e 8 0 m sche Beziebung recht gut stimmt, Még-
licherweise ist auch diese (siehe unter 3.) schen ein
Ausdruck fiir eine Anordoung in Gruppen mit
(eventuell annihernd) regulirem oder hexagemmlem
Gitter. Moglicherweise aber ist sie bloS der Aus-
druck der starken Raumbeschrinkung im fl@ssigen
Zustande durch den grofien Wert des Innendrucks
im Sinne vander Waals (von Tausenden Atmosphii-
ren). Die Molekiile haben dann so wenig Platz fiir ihre
Bewegung, da8 in den mittleren Lagen der Zentra der
Molekille doch eine Regelmifigkeit entsteht, deren
Ausdruck die K e e 8 0 m sche Beziehung wire. Ein haupt-
séichlicher Unterschied zwischen beiden Auffassungen ist,
inwieweit auch die gitterbildenden Krifte
des kristallinischen Zustandes bei der
Gruppenbildung mithelfen. Das ist zwar wahrscheinlich,
aber weichen Anteil sie dabei haben, wissen wir noch
sehr ungeniigend (siehe z. B. unter 9. die Wirkung des
Sauerstoffs auf das Zustandekommen einer zweiten
Interferenz)®®).

Wie ich schon im Mai 1927 als vorliufiges Ergebnis
meiner Untersuchungen {iber Flissigkeitsinterferenzen
beschrieben habe®®), sind diese beiden Prinzipien:
RegelmiBigkeit in den mittleren Lagen der Zentra der
Molekiile wegen Raumbeschréinkung einerseits, Lage
in Gruppen paralleler Molekille bzw. in Gruppen mit
gitterdhnlichem Bau anderseits, die beiden Grund-
prinzipien, nach denen die ROntgeninterferenzen der
Flussigkeiten sioch erkliiren lassen. Eine Diskusaion, in-
wieweit jede der beiden Hypothesen gilt, wird bald an
anderer Stelle gegeben werden.

Aber jetzt, wo ich die Versuchsergebnisse, aus
welchen ich diese Schlilsse damals gezogen hatte, viel aus-
tithrlicher mitgeteilt und entwickelt habe als damals, tritt
noch ein weiterer Zug stark hervor, den ich damals
noch nicht in den Vordergrund gestellt. habe, niimlich wie
iiberraschende Einblicke in Form und Grifie des Mole-
kiills sich aus dem Stadium der Fliissigkeitsinterferensen
ergeben.

) Wie sich die Gruppen bei der organischen Flimsigkeit

‘verhalten, wenn die Flissigkeit strdmt, 18t sich durch Wer-

gleichung mit den lkolloidalen Ldsungen studieren (aber :wiel
intensivere Molekularbewegung!). '

22) Das Volumen der Flilssigkeit mit den Interferenmzen mu
vergleichen, hat hichstens dann Sinn, wenn fast alle Molekille
in den Gruppen liegen, welche die Interferensen geben.

») Chem.-Ztg. b1, 884, unter 6. [1927).
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Der Fliissigkeitszustand bildet daher einen merk-
wilirdigen Ubergangszustand zwischen .dem kristalli-
sierten Zustand, in: dem alle: Molekiile genau nach einem
Raumgitter geordnet liegen, und dem geniigend ver-
diinnten, gasférmigen Zustand, in dem sie regellos ver-
teilt liegen werden. Der fliissige Zustand ist einerseits
— wie vor allem J. D.vander Waals uns gelehrt hat
— als ein Gas von grofier Konzentration zu betrachten;
das Gesetz -der {ibereinstimmenden Zustinde gilt mit
guter- Anniherung auch fir die Fliissigkeiten. Anderer-
seits besteht — wie wir jetzt -gesehen haben —
darin’- -doch noch' eine ziemlich weitgehende gitter-
dhnliche Anordnung der Molekiile, Es ist also nicht
ohne weiteres — wie die alte Vorstellung von van
d.er Waals lehrte — der Fliissigkeitszustand im Wesen
der gleiche wie der verdiinnte gasférmige Zustand, son-
dern der Fliissigkeitszustand ist eben dadurch charak-
terisiert, daB in ihm das Prinzip des Aufbaues eines ver-
diinnt-gasférmigen und eines kristallinischen Kbr-
pers sich {iberlagern. Sobald ein Gas auf ein
gohr - kleines: Volumen konzentriert: wird — bei
z..-B. 1000 Atm. Druck wére AXAhnliches zu er-
warten . —, wird . eben e¢ine solche Anordnung in
Gruppen paralleler oder gitterahnlich geordneter Mole-
Xille auftreten. Eine solche Gruppenbildung charakteri-
siert meiner Meinung nach nicht einen neuen Aggregat-
Zustand®), sondern eine solche tritt jedesmal auf, wenn
eine Substanz mit starren scheibchen- oder stibchen-
f6rmigen Molekiilen sich in einem kleinen Volumen be-
findet, z. B. bei den Fliissigkeiten weit unter ihrer
kritischen Temperatur. Welche Rolle die Kristallisations-
kriifte daneben spielen, ist — wie schon oben gesagt —
noch naher zu untersuchen. Diese neue Vorstellung vom
Bau der Fliissigkeiten wird sich auf vielen Gebieten aus-

30) Ich kann also Stewart u. Morrow (loc. cit.) nicht
beipfliehten, die solehe Zustlinde als cybotaktische Zustfnde der
Materio bezeichnen. Es liegen — meiner Ansicht nach — ein-
fach tliissige Zustdnde bei stark anisodiametrischer Form
des Molekiils vor (evtl. bei Anwesenheit polarer Gruppen).

wirken und zu grundsiitzlich neuen Auffassungen vieler
Erscheinungen, z. B. der Lésungen, fithren*).

12. Diese Ergebnisse stehen nur scheinbar im Wider-
spruch su denen der priparativen Chemie.
Bekanntlich wird vielfach auf Grund der leichten

ngschlleﬁung angenommen, daf gerade Kohlenstoft-
ketten in flachen Spiralen liegen, welche Spiralen bei

‘filnf bis sechs Kohlenstoffatomen ¢ben e ine Windung

gemacht haben. Diese und viele andere, wie z. B. 'die
interessanten Versuche Boesek ens mit der Borsiure-
methode, brauchen keineswegs mit den vorhergehend
entwickelten Ansichten im Widerspruch zu sein. Sobald
man annimmt, daf ein kleiner Teil der Molekiile die
erforderte Form hat, der gréfere Teil so liegt, wie die
Roéntgenspektrographie angibt, erginzen beide Methoden
sich aufs gliicklichste.

Die Versuche wurden im chemischen Laboratorium
der Universitit Amsterdam (Abt. Dr. E. H. Biichner)
mit Unterstiifzung des Hoogewer!f-Fonds, aus-
getiihrt. :

Ich méchte nicht schliefen, ohne den Forschern herz-
lich zu danken, welche mir wertvolle Pridparate haben
abtreten wollen. Ohne eine griflere Anzahl Substanzen
zu untersuchen, kann man keine geniigend 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 verdtfentliche ich viele lingst gezogene Schliisse
erst jetzt. Um so dankbarer wire ich, wenn Forscher
auf dem Gebiete der pridparativen Chemie 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 Gebiete der carbocyclischen und hetero-
cyclischen Verbindungen. [A.156:]

31) Uber die dabei auftretenden- Erscheinungen hoffe ich
bald ausfithrliche Mitteilungen zu machen.

Beitrdge zur Kenntnis der Vitriolherstellung, lll.
Untersuchungen iiber das System Zinkvitriol-Schwelelsdaure-Wasser.
Von G. AGPE und F. ScHiMMEL,
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
kEinseg. 23. Februar 1928.)

Angabe der Loslichkeitsisolhermen fiir das Existenzgebiet des Zinkvitriols in schwefelsaurer Lésung und Dar-
stellung der Ausbeuteerhhung durch Kristallisation aus saurer Lésung.

Als Fortsetzung der in dieser Zeitschrift verdffent-
lichten Arbeiten'.®) iiber die quantitativen Verhiltnisse
und Bedingungen bei der Vitriolherstellung werden in
der nachstehenden Arbeit die guantitativen Unterlagen
fiir Zinkvitriolgewinnung aus saurer L3sung beschrieben.

Zinkvitriol wird auSer durch sulfatisierendes Résten
von schwefelhaltigen Zinkerzen, - Auslaugen des Rbst-
‘gutes und darauffolgendes Kristallisieren der einge-
dampften Losung auch durch Lésen von Zink, zumeist
Zinkabfillen, oder aufbereiteten, loslichen Zinkerzen, in
Séure und darauffolgender Abkiihlungskristallisation
der - neutralen - heifien Lésungen hergestellt. Uber das
Existenzgebiet des Zinkvitriols in saurer Lésung in Ab-
héngigkeit von der jeweiligen Salz- und Siurekonzen-
tration einerseits und der Temperatur andererseits
tehlen- bisher quantitative Angaben.

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 851 [1926].
1) Ebenda 40, 874 [1927].

Die Untersuchungen sind ganz entsprechend den-
jenigen iiber Kupfervitriol durchgefiihrt worden; beziig-
lich der Einzelheiten wird auf die Veréffentlichung
iibert) die Kupfervitriolgewinnung aus saurer L6sung’)
verwiesen.

Als Untersuchungsmaterial ist remstes
Zinkvitriol von M e r ck benutzt worden. Die Schwefel-
siiure 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 dtzalkalischer
Loésung auf verkupferter Platinschale niedergeschlagen.
Die Bestimmung der SO¢-Ionen erfolgte gewichts-
analytisch.

Die Feststellung der Loslichkeitsisothermen ist be1
Temperaturen von —10°, -+0° +10°, -+20°, +30°,. +39°
erfolgt.

Die Festlegung der Umwandlungslinie war durch dle
Bestunmung der Unstetigkeitspunkte aut der Kurve der





