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AM 2 7 . 3 u ~ i i g 3 i .  
Dr. phil. Dr.-Ing. e. h. C a r 1 G 1 a s e r , Geheimer Hofrat, ehemals Mitglied des Vorstandes der Badischen 

Anilin- & Soda-Fabrik, von 1912 bis 1920 Vorsitzender des Aufsichtsrates, verkorpert in seinem Entwicklungsgang 
und Lebenswerk die klassische Epoche der deutschen Chemie in ihrer Verbindung mit der Industrie: Als Schiiler 
L i e b i g s wurde Glaser Assistent bei K e k u 115 unrl er versffentlichte als Privatdozent in Bonn bedeutungsvolle 
Arbeiten iiber D e r i v a t e d e r Z i m t s a u r e. Als er dann im Jahre 1869 in die B.A.S.F. eingetreten war, schuf 
er, anschlieaend an G r a e b e und L i e b e r m a n n s Synthese des Dioxyanthrachinons und H. C a r o s Darstellung 
der Anthrachinonsulfosaure, in zehnjahriger Tatigkeit erfindend und organisierend das Alizaringebiet. Den ge- 
samten, insbesondere durch die Azofarben gewaltig vermehrten Fabrikbetrieb leitete Glaser von 1883 ab ZU- 

sammen mit H. B r u n c k bis zu der Zeit, wo das Indigoproblem begann, technisch auszureifen. Hervorragende 
Manner, wie A. B e r n t h s e n , P. J u 1 i u a,  R. K n i e t s c h , S. V i s c h e r , waren seine Mitarbeiter. 

Von berufener Seite') sind Einzelheiten dieses Lebensbildes gegeben worden, und man erkennt aus ihm den 
innigen Zusammenhang zwischen Wissenschaft und Technik, der Deutschlands Teerfarbenindustrie in die Welt- 
wirtschaft hinein, und zur Erfiillung einer Kulturmission emporgehoben hat. 

Wir griiaen darum in Ehrerbietung C a r 1 G 1 a s e r als einen der Manner, welche durch hohe Gaben des 
Geistes und des Charakters eine groBe vaterlandische Industrie so fest begriindeten, daR sie den Stiirmen der 
Jetztzeit standzuhalten vermochte. 

V e r e i n  d e u t s c h e r  C h e m i k e r .  
I) R. A II s c h ii t z u. C. M ii 1 I e r : Zu Carl Glasers 85. Geburtstag, Ztschr. angew. Chem. 40, 273 [1927]. 

Neuere Fortschritte bei der interferometrischen Bestimmung der Molekulgustalt. 11.') 
Von Prof. Dr. H. M A R K ,  

1. G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen a. Rh. 
(liingrg. 31. M5rz 1931.) 

4. G 1 e i c h  w e r  t i g k  e i t sf r a  g en .  
Haufig ist es von Interesse, zu wissen, ob zwei an 

einem Molekiil befindliche Atolme desselben Elementes 
gleichartig gehnden  siind oder nicht; es sei daher hier 
etwas naher auf die Miiglichkeit denartiger Angaben ein- 
gegangen. Bei der  chemisohen Behandlung solcher Fragen 
schlieDt man aut eine c h e n i i s c h e  G l e i c h a r t i g -  
k e i t von Substituenten, z. B. des Bemols ader des 
Naphthalins, aus ihreim Verbl ten bei verschiedenarti- 
gen Reaktionen und aus den Eigensohaften der dabei 
entstehenden Pradrukte. Da es nur e i n  Monochlor-, 
e i n  Monobrmbenzd usw. gibt, erklart man die sechs 
Wasserstolffiatonie des Benzolringes fur chemisch gleich- 
artig. Bei jder Rontgenuntersuchlung kristallisierter 
Stoffe lassen @ich abenfalls gewisse Aussagen uber die 
Crleichwertigkeit von Atomen ader Atomgruppen 
naachen; sie baiehen sich aber aut die k r i s t a 11 o - 
g r a p h i s c h e  G l e i c h w e r t i g k e i t  im Gitter. 
Diese beiden Begri9fe sind einlander zwar nahe ver- 
wandt, decken sic% aber nicht volbtlindig. Es gibt 
Atome ader Atonngwppen, #die sich im festen Zustand 
in  kristallographisch gleichwertigen Lagen befinden und 
chemisch doch nioht gleichartig sind, und es gibt solohe, 
webhe im freien Zusband des Molekuls chemisch gleich- 
artig sich verhalten und doch im Gitter der krisstallisier- 
ten Substam nicht gleichwertige Positionen einnehmen. 
Eine obenflaohliche Identifizierung der {beiden Begriffe 
der chemischen Gleiohartigkeit und der kristallographi- 
when Gleiohwertigkeit kann daher zu falschen Schl" ussen 
fuhren. 

Ausnahmen in der ersten Riahtung liegen bei allen 
Mischkrisballen mit statistiwher Verteilung der einander 
vertretenden Atome vor. Wenn man z. B. in das flachen- 
zentrierte kvblsche Gitter des Silbers allmahlich Gold- 

~ 

1) Abschnitt I &he d i e  Ztschr. 44, 1% [19:31]. 
Angcw Chemie 1931, Nr. 25 

atome e i n b t ,  SO treten mdiese an kristallographisch 
gleichwertige Stellen, und i.m Rontgen,ogramm erhalt 
inan nur d,uroh eine geringfiigige homogene Veranderung 
der Gitterkonstanten Kunide dariiiber, d,aD sich an d'enl 
ursprunglichen Silberkrisball Uberhaupt etw.as geandert 
hat. Die Symm,etriev.erhaltn:isse des Gitters aber, und 
d.aher auoh die Rontgenograimme, hssen die einzelneil 
Punktllagen tdes aflachementrierten Elementarkorpers 
n'ach wie vor als kristallogmphisch gleichwertig er- 
scheinen, obwahl sie in unr3gelma&iger Abwechslung 
von Silber- und Goltdatomen besetzt werden, die chemisch 
bestimmt nicht gleichartig sind. Auch bei den Molekul- 
gittern organischer Substanzen hennt man zahlreiche 
iihnliohe Fallje i,wniorpher Mischkristall~bindung. So ver- 
tret,en sioh z. B. Azobenzol und Stilben im Kristall in 
dekselben Webe, so daD man ans der rontgenqgr.aphi- 
sch,en Untersuohung eines wlchen M,isch,kristdles nicht 
entscheid,en kann, an welcher Stelle ein Azobend-  
niolekul sieh befin,det und an weloher ein Stilbenmolekul 
liegt. Trotzd.em sind beilde Molekii1,e naturlich chemisch 
erheblich verschiden. 

H:i8er bawirkt es lder stlatistische ,&rakter der Sub- 
stitutionen, #dIai3 di'e strenge G,iiltigkeit des kristallogra- 
phischen Gleichiwertigkeitsbegriffs v e r w k h t  wirld, und 
eine mlche statist.isch,e Einlagemng erf'olgt erfahrungs- 
geniai3 immer tdann, wenn die einander vertret,enden 
Atome oder Molekule sowohl in ,ihrer Groi3e und, Form 
als  auch in ihren Kpaftwirkungen auf di,e Kristallisn- 
tionspartner - also in ihren permanenten Di.po1- oder 
Quadrupolmomenten, in ihrer Polarisierbarkeit usw. - 
sehr iihnlich sind. In solchen Fiillen kann es vorkom- 
men, .daD ohemi,wh verschiedene Individuen kristallo- 
giuphisch n,ioht mehr als verschieden registriert werden, 
wei.1 ,die fur den Kristallbau in Frage konimenden Eigen- 
&aften einjander zu ahnlich sind. 
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Andereroeits gibt es Fiille, in denen sich kristallo- 
graphisch ungleichwertige Atome a h  chemisch gleich- 
artig erweisen. Es ist schon bei der Besprechung der 
Methanderivate erwa(hnt worlden, diaB im monddin kri- 
sballisierenden CBr4 die vier Brcnmatome eines Molekiils 
kristallographisah niaht gleichwertig sin& weil beim Zu- 
samimentreten zum Gitter wahrsaheinlich immer ie zwei 
CBrr&lekiile unter gegenseitiger Deformation ein di- 
meres Molehul bibden, warend  im gasfonmigen Zustand 
ein chemischer Unterwhied zwkhen den vier Bromatomen 
des is o 1 i e r t e n CBr4-Molekiils nioht gemacht wenden 
kann. Dasselbe ist auch beim Benml der Fall. Die 
rontgenographisohe Strukturbestimlmung ergibt, daD im 
Gitter nicht Idle sechs Waserstoffatome des Ring- 
gleichwertige kristallographiae Lagen einlnehmen, son- 
dern daD icmmer nur je zwei zueinander in pStellung 
befiadliohe Atame auch im Kristallgitter gleichwertig 
sich verhnlten. Hier diifferenziert also die kristallogra- 
phisahe Feststellung genauer als die ohemische und 1;iDt 
Dinrge ds ve-ieden erscheineq welche in gasforni- 
gem Zustand bei der ohhemiwhen Substitution als 
gleichwertig sich erweisen. Diesas Verhalten ist ilnimer 
diann zu erwarten, wenn die im freien Zustand chemisch 
gleiohartigen A t m e  oder Atomgruppen bei der Kristalli- 
sation eine Veramierung erfahren, wenn also $as kri- 
stallisierende Molekul beim Festwerden dur& die gro- 
Dere Nahe benachbarter Molekiile deiformiert wird, wie 
sich dies beim CBr4 durch die Bildung von Dipolmolo- 
kulen aui3ert und beim Benzol durch den Symmetrie- 
verhust des einzelnen Mdekuls kundtut. 

Die Be- 
hauptung, d& zwei Substihenten eines Molekiils im 
freien Zustand chemisah ungleichartig sein werden - 
weil sie es im kristallisierten Zustand sind -, ist im all- 
gameinen nioht berechtigt. Die Behauptung, da13 sie 
chemhch gleichartig sind, weil sie kristallogmphisch 
gleichwertig gafunden werdcen, ist imner dann gewagt, 
wenn die Mijglichkeit von Mischkristal1,bildmgen vor- 
liegt. Einige Falle von chemischem Interesse seien hier 
kurz angefiihrt: 

H a  r n s t o f f ist chemilsoh in nwei Formen nijglich 
(Abb. 1): in der normalen und in der Iso-Form. Im 

Zusammenfassend kann man also sagen: 

H2N’ HO’ 
1. normale Form 2. Iso-Form 

Abb. 1. 

Kristallgitter des reinen Harnstds sind, wie schon er- 
wahnt, die beiden NHa-Gruppen kristallognaphisch gleich- 
wertig, wornus gefolgert wurde, daD der Harnstaff im 
festen Zustand in der normtalen Form 1 vorliegr). 
Dieser SchIui3 ist recht wahrscheinlich, aber nicht ab- 
solut bundig, denn die Rontgenanalyse schliei3t z. B. nicht 
am, &D 10 d a r  15% Isoharnstdf als Misohlrristall- 
partner vorhanden seien. Die beiden Atomgruppen HO 
und NH, bzw. 0 und NH u n t e d e i d e n  siah namlich in 
ihrem Beugungsvermagen fur Rontgenstrahlen zu wenig, 
um aus den Intensitiitsverhaltniesen die AnwesenhJeit 
etlioher Prcnente der Iso-Form slioher erkennen zu 
konnen. Giinstiger liegen die Verhaltnisse beim Thio- 
harmtdf, wo die Stnukturanalyse auch m der Behaup- 
tung kammts), daf3 die beiden NH2-Gruppen gleichwertig 
sind, weil hier w g e n  (der groDeren Verschiedenheit von 
N m d  S die IntensitXten eine andere Interprebation 
recht ulliwahrscheinlich mfachen. 

2 )  Ztschr. Plhysik 16, 1 [19231;; Sz. B. H e n d r i c k s ,  
Journ. Am. chem. Soc. 50, !M55 [ l m ] .  

3) St. B. Hendriakg, Journ. Am.chem. Soc. SO, 2455 [1928]. 

Beiim T e t r a n i t r o m e t h a n  laDt sioh mit erhab- 
licher Siaherheit behaupten, dd3 im Gitter nur drei 
Nitrogruppen einander gleichwertig sind, wiihrend die 
vierte als ONO-Gruppe vorliegt. Hier wird aus der kri- 
etallographischen Ungleiohwertigkeit auf eine ch0mische 
Ungleichartigkeit gewhlmsen, die siah hier durch die 
Annahme einer Deformation in festem Zustand aicht er- 
klaren lieDe, ldenn in diesem Fall erstreakt sich die kri- 
stallographische Aussage auch ault d i e E i g e n s y m - 
m e t r i e  d e s  S u b s t i t u e n t e n  s e l b s t :  die vierte 
NOz-Gruppe mai3 trigonale Symmetrie haben, was nur 
nioglich ist, wenn sie die Form ON0 hat. Die Ungleich- 
wertigkeit im Kristallgitter 1iiDt sich also hier duroh eine 
Deformation des Tetraaderwinkels am Zentralatm nicht 
erkliiren, sondern verlangt einse gam bestiimmte Vorstel- 
lung iiber die Struktur des einen Substihenten. 

Vcvn chemischem Interesse sind ferner die Folge- 
lungen, die man aus dem Studium der Struktur der 
Forniiate zieheii kann‘). Der Feinbau ist durch ein 
Ionengitter charakterisiert, welches aus ,einrwertig p i -  
then Alkaliionen und einwertig negativen Ionen des 
Siurerestes besteht. Die Lage der Schwerpnkte dieser 
beiden Komponenten laDt sich aus den Symmetrie- 
bedingungen und den Intensitiiten genau bestimmen; die 
Eigensymmetrie der Saureionen list ebenfab bekannt. 
Aus ihr geht hervor, M die beiden 0-Atome der 
Oarboxylgruppe kristallographisch gleichwertige Lageii 
einnehmen. Nach dem Abdismiieren des Alkaliions, 
welches im Gitter eine selbstiindige Roue spielt, ist eiri 
Unterschied in der Bindung vwisahen den beiden 
0-Atomen rontgenographisch nioht mehr feskustellen. 

Man kann diesen Befund in verschiedener Weise 
euswerten. Zunachst konnte man im Anschld an die 
Erfahrungen bei Misehkristallen sagen, daf3 der Unter- 
schied nwischen dem einfach und meifaah gehndeneii 
Sauerstoff in der Carboxylgruppe nicht GOD genug ist, 
dai3 die Spanetriebedingungen hierduroh geniigend 
stark verletzt werden. Die kristallographische Symme- 
trie zeigt also anl ich wie in Mischkristallen hier zwei 
Bindungen als gleichwlertig an, abwdd. sie in Wirklich- 
Leit gar ni&t chemisch gleiohartig sind. Dieser Aus- 
weg scheint aber nicht sehr v e r l d e n d  zu sein, d m  
der Unterschiad mischen der riimnlichen Paokmgs- 
diahte im Falle der einfachen and der Doppelbindung 
ist relativ gro5, d man wei5 am d e r e n  Fallen, daD 
die Symmetrievemhaltnhe eine denartig starke Abwei- 
chuw im MolekuLhu meistens anaeilgen. 

Es bietet sioh aber noch ein d e r e r  Wag zlum Ver- 
stiindnis des experimentellen Befuudes. Im Silnne der 
Quantenmechanik ist fir die Doppelbindung zwisohen 
Sauerstolff unid Kohlenstoff eine bestimante Anordnung 
der d e n s t e n  Elektronen dieser beiden Atome charak- 
teristisch, und ebenso ist f ir  die eidache Bindung eine 
gewisse Struktur der Ladungshulle kenmeichnend. Wenm 

4:; ,01 
- K O 2  

a b 
Abb. 2. 

in einem bestimmten Augenbliak die in Ahb. ’2a sche- 
matisoh dagestellte Konfiguration vorherrwht, also das 
Sauerstoffatom 1 doppelt und das Sauerstdfatom 2 ein- 
fach gebunden und ionisiert ist, d r a m  ist dieser Z1wt.and 
energetisoh gleiohberechtigt n i t  einer Konfigurabion, die 
das Sauerstoffatcnn 2 doppelt und ldas Sauerstoffatom 1 

4) Dime Untersuchungen sind von R. K. A n d  r e  s s  an- 
gestellt worden, der une seine Ergebnisse fkemdlicherweise 
mitpteilt hat. 
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eidaeh gebunden enthalt. Zwei energetisch gleich- 
berechtigte Zustande, die durch eine Energiwhwelle 
voneinander getrennt sind, gehen aber moh den Ge- 
siohtsplunkten der Wellamechanik cdauernd ineinander 
uber, so dad jeder einzelne mr rehtiv h n e  Zeit er- 
halten bleibt. Wie rasch dieser Weohgel erfolgt, das 
hangt davon ab, ab die plassen, welche zur Verwirlr- 
lichung der Umllagerung ihrm Platz verandern miissen, 
gnod older klein sind, und ob (die dmwischenliegende 
Eaergieschwelle hooh id oder niedrig. In dem vor- 
l iwnden Fall brauchen nur Elektronen, also leichte Ge- 
bilde, ihren Ort zu verandern, und das Mad der Ortsver- 
anderung erstreckt sich nur auf wenige Zehntel Angstriim. 
Man kiann daher ganz grob abechatzen, dad ein solcher 
Austaasah verhaltnismafjig haufig vor sioh gehen wid ,  
so dd3 eine ibestimmte Konfigumtion nur sehr wenig 
lange in reiner Form erhalten bleiibt. Nach dieser Vor- 
stelhng wiirden in Gitter die beiden Kmfigurationen 
a und b der Abb. 2 a u e r n d  einander abweuhseln, ein 
Znstanrd, der d,uroh die Symnetrie naitirlich als Gleich- 
heit der beiden Bindungen angezeigt werden tmiidte, wie 
es in der Tat auch der Fall sist. Eine solche Interpreta- 
tion wiinde in Amlogie stehen m der schon erwahnten 
P a u l i n g s c h e n  Auffassung fiber die Rotation des 
Methanmolekiils im Gitter und h h g t  auch mit einer 
spiiter noah bei den Ammoniumalkylhloiden zu be- 
spreohenden Anomalie uusamnen. 

5. V e r b i n d u n g e n  nit l a n g e n  K e t t e n .  
Die Ellforsohung der Molekule, w'elche ms langen 

Ketten bestehen, ist ein besondens eindruaksmlles Bei- 
spiel fur die in der Einleitung hervorgehobene kombinierte 
Arbeitsweise auf dem Gebiet der Strukhruntersuchun- 
gen: Das Studium e i n  e r e i n z i g e n Verbindung 
lieferte meid nicht genug Anhltspunkte, urn bis ZII den- 
jenigen Aussagen vorzudringen, die fiir den Chemiker 
interessant sind, aber bei der systematischen Unter- 
suchng e i n e r  g r S d e r e n  G r u p p e  hmologer oder 
sonstiger v e m n d t e r  Verbindungen traten bald charak- 
teristische Untersohiede in den Diagrammen auf, welche 
mnachst die wichtigsten Ziige des Aufbaues dieser Sub- 
stamen hervortreten lieden und unter Zvbilfenahne 
der RaumerHillungsbetrachtungen ein erstes grobes 
Bild von i h r m  Aufbau gaben. Zu Beginn arbeitete 
man mit Pulvern, spater gehng es, Einkristalle 
m ziichten and mit ihrer Hilfe die experimentelle Auf- 
klarung erheblich weitermtreiben. Im Laufe von 10 
Jahren haben schliedlich die auf diesem Gebiet arbei- 
tenden Forwher, in allererster Linie Sir William 
B r a g g  und seine Mitarbeiter5), ein so gro5es und 
esaktes Tatsachenmaterial ansammeln konnen, dad man 
heute tiber den Aufbau der hngkettigen Verbindungen 
beinahe am besten von allen organischen Substaneen 
orientiert ist. 

a) K o h  1 e n  w a s s e r s t o f f e , b e s  o n d e r s 

Die ersten Versuche wvrden von P i p e r , B r o w n 
und D y m o n  t im Jruhre 1925 an sieben Komponeaten 
eines Paralffinwachses angestellt6), #die d$urah Fraktio- 
nierung erblten worden waren. Die mittleren Kohlen- 
stoffzahlen dieser nicht ganz reinen Produkte betrugen: 

n = 23,24,25,28,30,31 und 32; 
sie sind aber wohl nur als hrchschnittszahlen zu werten. 
Die einzelnen Individuen waren siiaher nicht im che- 

6 )  Die sehr dangreiche  Literatur ist am besten in dem 
bereits erwlihnten ausfiihrlichen Strukturbericht von P. P, 
E w a l d  und C. H e r m a n n  nachzuhen. 

g e e a t t i g t e P a r a If f i n e. 

0 )  Journ. chem. Soc. Londolk 127, 2ifM [1925]. 

misohen Sinne rein. Aui3erdem waden CJoHe2 und 
C,,He6 untersuoht, die auf synthetischem Wag in htSherer 
Reinheit erhalten worden waren. Die Diagramme liehen 
sofort einen k n d e r s  charakteristischen Zug erkennen: 
ein bestimmter Netzebenenabstand di andert sich syste- 
matisch mit der Molekuhhl der Ketten, die anderen 
bleiben so gut wie unverandert. Das ist deutlich in der 

T a b e l l e  1. 

Substanz lchmelzpunl 
in OC 

23 
28 
32 
37 
41 

47 
51 
49 
52 
60 
55 
57w 

- 

- 
69 
- 
- 
- 
74 
- 

dl 

10,3 
11,6 
15,O 

24,3 
25,9 
26,9 
28,O 
29,5 
30,6 
32,2 
33,l 
34,3 
35,6 
37,l 
37,8 
39,4 

43,O 
42,7(? 

- 

... 

- 

- 
- 
47,7 

78,2 

- 
d2 

4,31 
4,26 
4,36 

4,25 

4,22 

4,17 

- 

... 
- 

- 

- 
- 
4,18 
4,23 
4,44 
4,17 

4,24 

4.14 

- 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

c 

d3 

3,35 
3,51 
3,50 

3,93 
490 
3,84 
3,90 
3,77 

3,80 
3,93 
3,88 
3,77 

3,73 

3,74 

- 

... 

- 
- 

- 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

- 
d4 - 

2,54 

2,52 

2,50 

2,50 
2,33 
2,44 
2,51 

2,56 

2,49 

- 

- 

- 
- 

- 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

Tabe1,le 1 zu sehen, in aer eine Reihe von experi.men- 
tellen Daten zusammengestellt ist. In der Abb. 3 ist 

a' 
Abb. 3. 

zum Ausdruck gebracht, dad die Anderlung des einen - 
besonders groDen - Netzebenenabstandes sehr genau 
proportional der Moleikiilzahl erfolgt. Daraus wurde 
geschlossen, dad die Ketten parallel derjenigen Richtung 
liegen, entlang weloher dieser grode Netzebenenabstand 
gemessen wird. Ein Vergleich mit der R a w n k -  
spruchung eines einzelnen C-Atoms, wie sie sich am dem 
Diamanten oder dem Graphit erreohnet, zeigte, dad die 
Kette nicht durch geradlinige Aneinanderfiigung von 
Kohlenatoffatomen entstanden sein kann, somdern als 
Z i c h z a c k k e t t e aufgefaDt werden m d ,  in der der 
Tetraederwinkel im Sinne der Stereochemie angen5hert 
gewahrt bleitbt. D i e s  ersten Versuche sind an  poly- 
kristallinem Material von maDiger Reinheit angestellt 
worden, eine vollstandige Gitterbestimmung bis zur 
Lokalisierung der einzelnen A t m e  war nicht m6g- 
lich und das Ergebnis dieser ersten Bemiihungen daher 
nur von bewhrankter Sicherheit. 

In den naohsten Jahren wurde aber dieses Gebiet 
naoh jeder Richtung hin ausgebaut. M c L e n n a n und 
P 1 u m m e r 7 )  untersuahten die Kohlenwasserstoffe von 

7 )  Tpans. Roy. Soc. Can. 21, 99 [1@26]. 
S' 
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Cs bis Cs, M u l l e r  und S a v i l l e a )  studierten d' lie aus 
den Ketonen in groi3er Reinheit hengestellten Verbin- 
dungen Cis und Go. Der wiohtige Sahritt einer v d -  
standigen Strdcturbestixnmrung an Einkristallen gelaag 
J. H e n g s t e n b e r g 9) beim Kohlenwasserstoff C35H:2 
und A. MiillerlO) bei der Verbindung Cz9Heo. Ins- 
gesamt gestatten diese Versuohe, heute ein sehr 
genaues Bild v m  Auifbau der Paralffine izu entwerfen: 
Die Pamffinketten sind im Gitter reine T r a n s -  
k e t t e n (Zickaackketten), deren Ziokzackwinkel dein 
Tetraederwinkel nahekkommt; sie liegen parallel der 
c-Achse der rhcmbischen b. imonoklinen Zelle. Die 
Verbindungen mit ungerader C-Atom-Zahl sind rholm- 
bisch, die Identitiitsperiode entspricht der doppelten 
Molekiillange, die geradzahligen sind monoklin, die 
Identitatsperiode entspricht dem einhchen Molekul. Der 
Grund fur diesen Unterschied ist in Abb. 4 deutlioh ge- 
macht. Eine geradzahlige Kette (Aibb. 4 b) hat als Eigen- 
symmetrie ein Symmetriezentrum zwisohen den beideii 
mittelsten C-Atolmen 1 und 1'. FiLgt man, entsprechend 
dem in Abschnitt I erwahnten Bauprinzip, zwei solcher 
Ketten wiederum durch ein Symmetriezentrum zusiamnien 

- 1 J  -+- ' 
Eigensymmetrie des 

Molekiils = SE (%?q\13 
Symmetrie des Gitters = SZ (+) 

I = 2 d  

b 

I / I 

Eigensymmetrie des 

Symmetrie des 
Molekuls = SZ (t) 

Gitters = SZ (+) 
I = d  

Abb. 4. 

(Abb. 4b), so erhalt man ein Gitter von monokliner 
Symrnetrie, in dem d i e  I d e n t i t a t s p e r i o d e  
g l e i c h  d e r  M o l e k u l l a n g e  ist. Eine ungerad- 
zahlige Kette (4 a) kann nicht die Symmetrie eines Zen- 
trnms besitzen, sondern ist durch eine Spiegelebene &a- 
mkterisiert, welche duroh das mittlere C-Atom hinduroli- 
geht. Wendet man wiederum das Bauprinnip des Sym- 
metriezentmms an, d a m  erhalt man, wie die Abb. 4a 
zeigt, eine (rhombisohe) Straktur, bei welcher d i I: 
I d e n t i t i i t s p e r i o d e  a u s  z w e i  M o l e k u l e n  ge- 
bildet wird. 

ZahlenmaDig ergiab sich folgendes: Der Querwhnitt 
einer Kohlenwassenstofifkette betriigt 18,5 A', der ver- 
tikale Abstand einer CHz-Gruppe zur ubernachsten 
2,54 A, der kurzeste Abstand zwischen zwei Methylen- 
gruppen benlachbarter Molekiile 3,6-3,9 A. Die Luoke 
zwischen den Ebenen der obersten Methylgruppea 
einer Schicht und den untersten Gruppen ber nachsten 

8 )  Journ. chem. Soc. Londvn 127, 599 [1%]. 
9) Ztschr. Krystallogr. Mineral. 67, 583 [1928]. 
10) Prooeed. Roy. Soc., London 120, 437 [IW].  

Sohioht eist 3,O-3,l A. Der &stand meier aufeinander- 
folgender Molekiilenden ist etwa 4 A. Die chemischen 
Vorstellungen uber die Struktur der einfiaohen Paraffine 
werden hiedurch vollig bestiitigt unid durch vahlreiche 
quantitative Angaben bereiahert. 

b) F e t t s a u r e n  u n d  v e r w a n d t e  V e r b i n -  
d u n g e n .  

Auch hier sind zunachst 'die Substanzen in Puher- 
form als sdiinne, auf Glesplattohen aufgeschmlolzene 
Filme untensucht woaden, und vwar meist von den glei- 
chen Forsohern, welche dlas Studium dler Faraffine be- 

T a b e l l e  2. 

Zahl der C-Atome 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
I7 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
25 
27 
31 
32 

5,19 
6,66 
6,75 
9,65 

lo l l  

19,0 

14,6 
16,4 

22,9 
23,3 
25,8 
27.0 

32,2 
36,2 

38,7 
43,8 
44,2 

47,8 
55,O 
63,O 
65,5 
73,5 
74,O 

34,701 - 

- 

- 
- 
4,03 
4,09 

4,14 
4,29 
4,14 
4,22 
4,14 

4 , l l  

4,12 
4,OO 
4,08 
4,05 
4,05 

- 

- 

- 
- 
- 
4,lO - 
- 
- 
- 
- 

d4 

- 
- 

3,65 

3,65 
3,70 
3,65 
3,71 
3,73 

3,68 

3,72 
3,76 
3,65 

3,62 

- 

- 

3,77 

- 
- 
- 
3,66 - 
- 
- 
- 
- 

trieben habenll). Tabelle 2 gibt einige der bisher unter- 
suchten Fettsauren mit einigen gemessenen Netzebenen- 
abstanden wieder. Man sieht, daD wiederum e i n A b - 
s t a n d hervorgehoben ist und proportional der C-Atam- 
Zahl ansteigt, wahrend die anderen - kleineren - Ab- 
stinde pnaktisch von der Kettenlange unmbhangig sind. 
Auch diese Bmbachtungen spreohen w i e d e m  fur ge- 
rade Zicikzackketten, welche bei gesattiigten Sauren 
eine durchlaufende Transbindung im Krisbll zur Folge 
haben. 

Auch bei den Sauren wurden im Laufe der Zeit 
durah den Ubergang vu Einkristallen vollstiindige 
Strukturbestimmungen moglich, aus 'denen die d e n -  
maijigen Angaben mit voller Sicherheit aibgeleitet wer- 
den kannten. Dieser wiohtige Schritt gehng hier 
A. M ii 11 e r l2) bei der Stearin-, Bromstearin-, Stearol- 
und Behenoldme sowie R. B r i 1 1 und K. H. M e y 8 r I?) 

bei der Laurineare. Der Feinbau der einfachen ge- 
sattigten einbasischen Fettsauren ist in der Abb. 5 an 
dem letzteren Beispiel dargestellt, au wlelchem noch 
folgende Angaben hinzugefugt seien: Je  zwei Molekiile 
bilden die Identitatsperiode, sie kehren einander die 
Carboxylgruppen zu und sind offenbar durch die von 

11) Z. B.: S. H. P i p e r  u. E. G r i n d l e y ,  Proceed. 
physical Soc., London 35,269 [lM] ; A. M ii 1 1 e r , Journ. chem. 
Soe. London 123, 2043, 3156 [I9231 ; R. E. G i b b s , ebenda 128, 
262'2 [1924]; J. J. T r i 1 1  a t  , Ann. Physique 6, 5 [1826] u. and. 

12) Pmceed. Roy. Soc. London 114, 542 [19"]. 
13) Ztlschr. Krystallogr. Mineral. 67, 570 [1928]. 

. 
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diesen Gruppen ausgehenden starken Dipolkralte an- Stunden tritt daneben ein zweites Diagramm rnit 
einander relativ fest gebuniden. Es ist ja bekannt, dafi d = 37,5 A aaf und verdrangt das erste mit der Zeit voll- 
solche Fettsauren avch in vercdiinnter Losung bei der standig. Wahrscheinlich handelt es sich um ein ober- 
Molekulargewiohtsbestim~mung ein dimeres Verhalten flachlioh gebildztes Bleisalz eines Oxydationsprodukteli 

Zlschr. angew. Chem. 
- -- 

zeigen konnen.- Die mit der Methylgruppe 
besetzten Enden sind einander ebenfalls 
zugekehrt und bilden die Gleitflachen der 
blattchenformigen Kristalle. Dies ist 
(durchaus zu erwarten, denn die Gitter- 
krafte, welche von der  an sich gesattigten 
und wenig polarisierbaren Methylgruppe 
ausgehen, sind erfahrungsgemafi kleiii. 
Der Querschnitt einer Fettsaurekette be- 
tragt etwa 20 A', eine Zahl, die rnit 

Abb. 5. 

den von L a  n g m  u i  r bei der Untersuchung von 
Fet t siiurefilmen auf Fliissigkei ten gefunideneii gut 
iibereinstiinmt. Die Ketten stehen im Gegensatz 
zu den Paraffinen auf der Gleitebene des Kristalles 
nicht senkrecht, sondern bi1,den rnit ihr einen mehr 
oder 'weniger spitzen Wintel, der auch in der 
Abb. 5 deutlich zu erkennen ist. Er ist besonders bei 
den Eiiilkristalluntersuchungen genau festgestellt worden 
und betriigt zum Beispiel bei der Laurinsaure etwa 5OU, 
bei der  Stearinsaure etwa 63O. 

Von groDem Interesse ist die Tatsache, daD man 
je naah Art der Aufbringung der Praparate auf die 
Glasplatte - Temperabur, Druok, Vorbehandlung der 
Glasplatte - verschiedene Neigungswinkel der Ketten 
gegen die Gleitebene erh4alten kann. Die meisten der  
untersuchten !%wen treten in lmehreren Modifikationen 

T a b e l l e  3. 
GroBer 

der C-Atome Netzebenen- 
Zah' n I abstand 

I 

- 

8 
9 
10 
12 
14 
15 
16 
17 
19 

I 23.7 
25,2 
27,2 
32,l 
34,6 
36.8 
38,5 
40,4 
43,7 

auf, die sich durch verscihiedene Netzebenenabstande, 
d. h. durch verschiedene Neigungswinkel der  Ketten 
unterschei~den~~). 

Sehr schon hat J. J. T r i 1 l a  t Is) den Oxydations- 
vorgang bei verschiedenen olefinisohen Sauren durch die 
Messung von Netzebenenabstanden verfolgen konnen. 
0 1 s a u r e selbst, ,auf poliertes Blei ganz diinn aufge- 
tragen, liefert sofort ein Diagramm, fur das ein Abstand d 
von 29,8 A charakteristisch ist. Nach Verlawf einiger 

14) Vgl. S. H. P i p e r ,  T. M a l k i n ,  H. E. A u s t i n ,  
Journ. chem. Soc.,  London 129, 2310 [1926]. 

15) C. R. 180, 280, 1829, 18.38 [1925]. 

der  Olslare. Auch die L i n o l g a u  r e  gibt auf Blei- 
unterlage gute Diagramme rnit einem Netzebenenabstand 
von 37,l A. Nach einigen Stunden wird ein weitersr 
Netzebenenabstand von 49,2 A siohtbar, und nach 10 bis 
15 Stunden verschwinden siimtliche Rontgenreflexe. Auch 
bei der L i n o  1 e n s a u r e wunden ahnliche Effekte beob- 
achtet. Es handelt sioh hier wohl u5m eine durch die 
Oxpdation hervorgerufene Verkniipfung mehnerer Ket- 
ten, die den grofieren Netzebenembstand bewirkt. Bei 
fortsahreitender Polymerisation geht dann die gitter- 
niafiige Ordnung vollstandig verloren. 

Neben den Sauren wurden die K a l i u m s a l z e  
vom Fonmiat bis zum Lignocerat ( G 4 ) 9  untersrucht. Man 
erhielt zwei Reihen: neutrale und saure Salze; die letz- 
teren sind wohl als Mischkristalle zwischen d m  neu- 
tmlen Salz und der Siirure im Verhaltnis 1 : 1 aafau- 
fassen. Wiederum nehmen die Netzebenenabstiinde in 
e i n e r Richtung proportional der Kettenlange nu, wah- 
re 1 die ubrigen pwktisofi Ikonstant bleiben. Auch tiber 
die Ester liegt eine Reihe von Versuchen vor, die ein 
ahnliches Ergebnis bwchtent7). Bewnders ausfiihrlicli 
sind die gemisohten Ketone von S a v i l l e  und 
S h e a r e r la) studiert woFden. Es migte sioh, dafi die 
Moleltullange linear mit der Gesamtzahl der C-Atolme 
geht und von der Lage der Carbonylgmppe in der 
Kette nur umesentlich beeinflufit wird. Die Netz- 
ebenenabstiinde entspreohen i8m lallgemeinen der Lange 
e i n e s  e i n z i g e n  Molekuls, nur lbei den Methyl- 
ketonen bilden z w e i M o 1 e k u 1 e die Identitatsperi- 
ode. Offentbar wirkt die Endgruppe COCH, in ahn- 
licher Weise wie die Oanbxylgruppe bei den einlbasi- 
schen Fettsauren. 

Eine v m  chemischen Standpunkt interessante Fest- 
stellung konnte R. R o b i n s o n  bei der  Wsseranla- 
gerung an Stearolsaure machen. Es kommen hier die 
beisden Formeln in Betracht: 
1. CH3, (CHZ), . CO . (CH?), . COOH und 
2. CH, * (CHZ), . CO. (CHZ), - COOH 
Die beiden Pradulkte wurden synthetisch rein hergestellt 
und ihr Dhgwmm rnit dem Diagramm des Hydr,atations- 
produktes der Stearolsiiure quantitativ verglichen. Es 
ergrab sich, daD die Intensitaten des letzteren in der 
Mitte zwischen denen lder synthetischen Substamen lie- 
gen, woraus der  Schlufi gezcrgen w i d ,  da% bei der  
Wasseranlagerung an die dreifache Bindmg etwla gleiche 
Teile der beiden m6glichen Isomeren 1 unld 2 entstehen. 

Die Aufklarung des Feinbaues der Dicarbnsauren 
ist ebenfalls bis zum Studium von Einkristalldiagrammen 
gefiirdert norden und umfafitzO) die Siiuren bis au n = 34. 
Sowoihl bei den freien Sauren als auch tbei den Ester!i 
entspricht der Netzebenenabstand etets einem einaigen 
Molekiil. Avoh hier deuten alle bisherigen Ergebnisse 
auf ebene Ziokzaokketten, deren Grobenverhiiltnisse 
quantitativ rnit den bereits geschilderten iibereinstini- 
men. So ist m m  Beispiel der Abstand zweier nicht un- 

16) S. H. P i p e r , Journ. chem. Soc., London 135, '234 [lw]. 
1') G. Shearer ,  Joum chem. Soc., London 123,31159 [le23]. 
18) Journ. ahem. Soc., London 127, 591 [1925]. 
19) Nature 116,45 [11425]. 
zO) A. R . N o r m a n d ,  J. M. D. ROSS, E. H e n d e r s o n ,  

Journ. ohem. Soc., London 129, 2632 [1926]; W. A. C a s p a r i ,  
ebenda 133, 32% [1928]; E. H e n  d e  r s o n ,  Proceed. Roy. 
Sw. Edinburgh 48, 20 [1928]. 
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rnittelbar benachbarter Methylengruppen 2,l bis 2,3, die 
Luoke misohen den von den Carboxylgruppen belegten 
Nebebenen 3,5 bis 3,7. 

Das @rue, sehr umfangreiche Zahlenmaterial be- 
stlitigt die in der Einleitung erwahnten charakteristi- 
schen Untersahiede misohen IEaupt- und Nebenvalenz 
und gibt ein bis ins eimelne gehendes Bild voln Aufbau 
dieser langkettigen Verbind'ungen. 

c) A n d e r e  V e r b i n d u n g e n  v o n  k e t t e n -  
a r t ig  e m C h n r a k t e r. 

Von bemnderem Interesse sind die Unterwchungen, 
die H e n g s t e n b e r g auf Veranlassung von M i e und 
S t a u d i n g e r zl) an den Polymerisationsproduktn des 
Formaldehyds - den Polyoxymethylenen - angestellt 
hat. Da sich w d e r  von den a-Polyoxymethylenen, 
noch von den Diacetaten und den Dimethylathern 
genugend groi3e Einkristalle erhalten lieden, m r -  
den die Pdver durch Pressen oder durch geeigne- 
tes Auskristallisieren orientiert. Es konnten auf 
diese Weise gut vermefibare Fmediagramme er- 
halten werden, die reoht weitgehende Aussagen uber 
den Feinbau dieser kettenfoxmigen Molekule gestatten. 
Die niedrigeren Diacetate rnit nC20 lassen sich durch 
fraktionierte Kristallisation voneimnder einigermaden 
trennen, und man erhalt Diagramme, aus denen sich 
wiedemm deutlich entnehmen ladt, dad e i n  b e -  
s t i  m m t e r N e t  z e b e n e n  a b s t a n d  proportional 
der Kettenlange ansteigt. Die Tabelle 3 zeigt diesen 
zahlennlidigen Zusammenhang. Da6 Inkrement des Ab- 
standes betriigt pro CHzO-Gruppe etwa 1,9 A, also soviel, 
als man emarten m u t e ,  wenn der Netzebenenabsband 
gerade der Lange e i n e s M o 1 e k u 1 s entspricht. Auoh 
bei den Dimethylathern sind ahnliche Bwbachtungen ge- 
macht worden. 

Bei diesen reinen SubstanZen findet man also in der 
unmittelbaren Umgehng des Durchstodpunktes Inter- 
ferenzen, welche auf einen Igroaen Netzebenenabstand 
sohlief3en hssen; weiter a d e n  sind mehrere andere Re- 
flexe, die den kleineren Abstanden entsprechen. In der 

Abb. 6 ist schematisch zum 
Ausdruck gebracht, dai3 zu der 

-! langen Peridizitiit, welohe das 
gevamte Molekul umfadt, die 
in der unmittelbaren Um- 
gebung des Durchstodpunktes 
gelegenen Interferenzen ge- 

I I I I  1 1 1 1  horen, wahrend die kiirzere 
Periodizitat, welche durch den 
regelmaBigen Aufbau im In- 

nern des Molekuls vorhanden ist, Anlad zu den weiter 
a d e n  gelegenen Reflexen gibt. H e n g s t e n b e r g 
hat nun die interessante Beobachtung gemacht, dad 
bei den G e m i s c h e n verschiedener niedriger Di- 
acetate die inneren Interferemen als' scharfe Linie 
vemhwinden und durch eine in der gleichen Ge- 
gend auftretende diffuse Schwarzung ersetzt werden. Die 
weiter auden gelgenen Diagrammpunkte aber werden 
durch die Mischng nicht wesentlich beeinfludt. Dies ist 
wuhl so zu verstehen, dad wegen der nicht mehr gleich- 
maf3igen Kettenlange die Netzebenen, in denen die Mole- 
kulenden liegen, in der Misohung nur undeutlich aus- 
gepragt sind, wlihrend die Periodizitiit mit den kurzen 
Netzebenenabstanden duroh die verschiedene Ketten- 
lange nicht merkliah beeintrachtigt wird. 

Abb. 6. 
K 
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Bei den h o c h p  o 1 y m  e r e n  P r o d u  k t e n ( n s 0 )  
versohwinden die inneren Intepferenzen von selbst, d. h. 
man hat hier stets ein Gemisch ungleichhnger Ketten 
vor sich und ist niaht in der Lage, die Ausbild'ung des 
normalen Mdekulgitters zu beobachten. Dieser Olber- 
gang des gewohnlichen Molekulgittem mit voll erhaltener 
Periodhitat des Gesamtmulekuls in ein unregelmadiges 
Hauptvalenzkettengitter langer einander nicht gemu 
identisoher Molekule ist fiir die Erfurschung der Hoch- 
polymeren von grofier Wichtigkeit gewesen. 

Vlon H e n g s t e n b e r g  und Kuhnzs)  ist eine 
interessante Untersuchung iiber die Str'uktur der Di- 
phenylpolyene angestellt worden, welche die Verbindun- 
gen vom DiphenylbuMen bis zum Diphenyltetradeka- 
heptaen umfadt. Die niederen Polyene rnit 2, 3 und 4 
Doppelbindungen in der Kette kristallisieren monoklin 
und sind in wohkusgebildeten Kristallohen erhBltlich. 

c\/' 
Abb. 7. 

Die Molekiilform ist tin der Abb. 7 wiedergqeben. Das 
Diphenylhexntrien und Diphenyloktatetraen besitzen ein 
Symmetriezentrum. Die Kette ist eine reim Tralnskette. 
Die hoheren Polyene 

x = 5, 6 ~ n d  7 

kristallisieren rhombisch. Fur das Decapentaen erhalt 
man die in der Abb. 8 widergegebene Struktur. Fiir 
den Abstand der e i h c h e n  C-C+Bindung ergibt sich 1,55, 
fiir den der Duppelbindung 1,35 A; der Winkel, den die 
Doppelbindung rnit der einfaahen elinschliedt, erreohnet 
sich zu etwa 125O, was in Ober- 
einstimmung mit den Forderun- 
gen der Stereochemie steht. 
Diese Untersuchung ist in der 
letzten Zeit auch noch auf die 
hoheren Polyene ausgedehnt war- 
den. Hierbei lieS sich auf ront- 
genographischem Wege elwas 
uber das Molekulargewicht des ; 
Methylbixins aussagen, eine Ver- 
bindung, fur die zwei Formeln 

C26H3204 

und CzrHsoO4 

zur Diskuesion stehen. Aus der 
Elementarzelle und der Dichte 
ergab sich als rontgenographi- 
sches Molekulargewicht 412 +_ 5%. 
Die beiden zur Diskussion stehen- 
den Verbindungen haben Mole- 
kulargewichte von 406 und 384; 
die rontgenographische Bestini- 
mung ist also nur in Oberein- 
stimmung rnit der Formel 
CzeH3~04. Abb. 8. 

21) Z. B. A m b  Physik. 84, 246 [192(7]. 22) Ztsohr. Kryetallogr. Mineral. 75, 301 [lWI]. 
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Verbindungen mit langen Molekulketten liegen ferner 
in den naturlichen Hochpolymeren - in der Cellulose, im 
Seidenfibroin, im Kautwhuk und wahrscheinlich auoh in 
der Stiirke und den Pektinstoffen - vor, doch sei bezug- 
lich ihrer Struktur auf einen vor zwei Jahren hier er- 
schienenen Artikel von K. H. M e y e r verwiesenZ3). 

6. D i e  G e s t a l t  d e r  e i n f a c h s t e n  a r o m a t i -  
s c h  e n  G r a n  d k o r p e r. 

Uber das B e n z o 1 im kristallisierten Zustand liegen 
mehrere neuere Arbeiten vorz4). Zuerst w r d e n  pulver- 
formige Praparate untersucht, spater faserartig orien- 
tierte Kristallaggr.egate, und endlich ist es E. G. C o x  
gehngen, Einkristallaufnahmen von Benzol herzustellen. 
Bereits aus der makroskopischen Symmetrie kann ge- 
folgert werden, dab $der Benzolring im Gitter nioht streng 
die Symmetrie eines ebenen Sechsecks aufweist, sondern 
nur die eines Symmetriezentrums besitzt; die Lage der 
Kohlenstoffatme entspricht aber sehr weitgehend einem 
ebenen Sechmck. Es scheint daher belm Kristallisieren 
eine *ache Defmmation des Molekiils zu erfolgen, dlie 
sioh z'war in den Intensitiitimessungen nicht bemerkbar 
macht, die Symmetrie des Gitters aber bereits zu storen 
imstande ist. 

Von den Halogenderivaten wurden Hexachlor- und 
Hexabrombenzol Yntersuaht, ohne dd3 man aus ihren 
Strukturen biindige hhlusse auf die Gestalt des Benzul- 
rings ziehen konnte. Hingegen ist das H e x a m e t h y 1 - 
b e n z o 1 von I<. L o n s d a 1 e z6) sehr eingehend studiert 
worden rnit dem Ergebnis, daD der Benzolring in dieser 
Verbindung m h  h kristallisierten Zustand ein ebenes 
regdares Sechseak darstellt, dessen Kantenliinge rnit 
1,48 A angegeben wird. Der Abstand der Methyl-C- 
A t m e  von den Ring-C-Atomen ist 1,54 A. Es sind noch 
zahlreiahe einfache Benzolderivate rontgenographisoh 
untemucht worden, sichere Schlusse uber die Struktur 
der Molekiile lieBen sich aber nicht angeben. 

Besonders azufschldreich uber die Gestalt und G r o h  
des Benzolriqp ist eine eingehende Untersdurqg von 
R. W i e r 1 2e) rnit Hilte von Elektronenstrewng an gas-  
fobmigem Benzol. Es wurden unter den gleichen Bedin- 
gungen Diagramme von Benml, Cyclohexan und Cyclo- 
pentan aufgenommen and nach der D e t b y e e e n  
Tbeorie unter Beriioksichtigung der Atomformfdttoren 
ausgewertet. Die Diagramme lassen sich am besten 
unter folgenden Voraussehngen deuten: 1. Benzol ist 
im Gaszustand ein ebenes S d s e o k  rnit der Kantenunge 
1,39 A; 2. Cyclopentan ist ein ebenes gleichseitiges Funf- 
eck rnit der Kantenlange 1,55 A; 3. Cyclohexan k m m t  
in zwei ,,gewellten" Formen - der Stufenform und der 
Wannenform - vor; der C-C-Albstand betriigt 1,52 A. 

Diese Angaben beziehen sich auf den gasfbrmigen 
Zustand und stehen vollstiindig rnit den Vorstellungen in 
Einklang,die siah aus derchemiedieser Verbindungen ent- 
wickelt haben, wenn man im Sinne A. v. W e i n b e r g s 2 7 )  

die hier diskutierten ,,Punktlagen" als Ruhelagen der in 

z3) D,iese Ztschr. 41, 935 [19B]t 
24) B. B r  o o m e ,  Ztschr. Physik 24, 121 [1%!3]; E. D. 

E a s t m a n ,  Jrmrn. Amer. chem. Soc. 46, 917 [lW]8; E. G. 
C o x  , Nature 122, 401 [lm]. 

a s )  Proceed. Roy. SOC. London 123, 494 [1929]. 
26) R. W i e r 1 ,  Ann. Physik 8, 521 [1931]. 
27)  l3er. Dtsch. &em. Gee. 52, 928; 53, 1501 [1919]; 54, 

2168, 'A31 [1921]. 

Wirklichkeit oszillierenden A t m e  ansieht. Im iibrigen 
sind im freien Molekiil die Amplituden bei normaler 
Temperatur nur einige Prozente des Atomabtandes, so 
dab sie das geometrische Bild nicht wesentlich ver- 
wischen. 

Auoh andere einfache aromatische Ringsysteme sind 
eingehend untersucht worden. W o n  brikeitig hat Sir 
W. H. B r a g g 2 * )  durch ein vergleichendes Studium der 
Naphthalin- und Anthracenstrukhr gezeigt, dab die 
Gitter dieser beiden Verbindungen einander sehr iihn- 
lich sind, dai3 aber die Elementarzelle bes Anthmcens in 
der e i n e n Richtung um etwa 2,5 A linger ist als die des 
Naphthalins. Daravs wurde geschlossen, d& der Durch- 
messer des Benzolrings etva dieses Ausmd3 ibsitzen 
m a ,  was rnit den Raumerfiillungsdaten in guter Ober- 
einstimmung steht. Spiiter ergaben gemuere Unter- 
suohungen2@) der Naphthalin- und Anthracenstruktur durch 
R o b e r t s o n  und besonders B a n e r j e e ,  &f3 beide 
Ringsysteme im Kristallgitter als praktisch &en amu- 
sehen sind. Die Anordnung der C-Atome ist hier wie- 
deburn von einer haheren Symmetrie, als es die &m- 
gruppe verlangt, d. h. die ,,kristallographische" Sym- 
metrie ist niedriger als die ,,chemisehe". EbenBo wie 
beim Bern1 wird man a n z u n b e n  haben, daB enhvder 
die Wasserstoffatome an diesem UnterschM whuld sind, 
oder dab beim Kristallisieren eine leichte Deformation 
des Kohlenstdfgeriistes eintritt, die aber so klein ist, 
dab man sie mit H u e  der immerhin recht groben Inten- 
sitatmassungen nicht feststellen kana 

Andere einfache Armaten, wie Diphenyl, Stilben, 
Phemnthren usw. sind ebenfalls in den letzten Jahren 
riintgenographisch emas eingehender unterimcht war- 
den rnit d m  Ergebnis, dal3 die von ohemisaher Seite vor- 
liegenden Adfaissungen iiber die Struktur bestiitigt und 
im Sinne der Abstandsregeln erganzt worden sind. 

N a c h t r a g .  
Herr Professor D e b y e  hgtte die grol3e Freundlichkeit, 

mir mitzuteilen, daD er mit einigen Auhrungen meines 
Artikels Nr. 1 nicht einverstslnden se!'. Ich rmiichte ihm f i r  
diesen Hinwek beastens danken und mioh beeilen, die er- 
wiihnten Ungenauigkeiten zu beseitigen. 

Durch die Arbeiten im Leipziger Laboratorium ist man 
heute in der Lage, schon in etwa drei S- brauchbare Rant- 
genrDiagmmme wlli Tetrachbrkohlenetoff m erhalten. Die 
E x p i t i o m i t e n  bei der Verwedung von RbntgenstraMen 
riicken damit in eine w ertriigliche Grohnominung, daD 
man auf Grund d i w r  neueren Fortmhritte von einem erheb- 
lichen Nachteil nicht mehr sprechen kann. 

Herr Professor D e b y e  hat aue meinen Ausftihrungen 
ferner herausgelesen, daD Herr W i e r l  und ich die Kern- 
streuung bei den Elektronen fiir einen Vorteil eraohten. Daa 
ist nicht der Fall. Wir sind vielmehr mit D e b y e dariiber 
einig, da5 wegen dee steileren Abballs dw A t d o r m f a k b r s  
bei der Ebktronenbeugung etwa vorhandene Maxima leichter 
verwiwht werden komen sl$ bei der Verwendung von Rhtgen- 
strahlem Ilrusgesamt ist es wohl meckm.iiDig, h i d e  Methodm 
nebeneinandier moglichst ausaubauen und die erhaltenen Er- 
gebnism dauernd miteinander zu vergleiohen. 

Es ist ferner bei der Abb. 3 ein Druckfehbr unterlaufen. 
Die auf der linken Seite des Zedral-C-Atoms stehenden CH,O- 
Gruppen Bind verkehrt abgedruckt. Ich mijchte die Gelegenheit 
benutzen, urm auch dieses Versehen zu berichtigen. [A.M.] 

2 8 )  Proceed. Roy. SOC. London 34, 33 [1921]; 35, 167 [lm]; 

2 0 )  Ebenda 125, 542 [lW]; 118, 709 [lM]. 
W. T. a 8 t b u r y , ebenda 112, 466 [1926]. 




