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Der Zweck der nachfolgenden Zeilen soll weniger 
darin bestehen, eine Ubersicht iiber gewonnene Ergebnisse 
zu vermitteln, als vielmehr durch gemeinverstiindliche 
Schilderung der zur Verfiigung stehenden Methoden dem 
Chemiker die Moglichkeit zu geben, selbst entscheiden zu 
konnen, wann er bei seinen Arbeiten durch rontgenogra- 
phische Methoden unterstiitzt werden kann. 

Es soll versucht werden, dieses Ziel dadurch zu er- 
reichen, daB die wichtigsten rontgenographischen Methoden 
besprochen und durch einige Beispiele erlautert werden. 
Zum tieferen Verstandnis ist es natiirlich notwendig, iiber 
fie allen Methoden gemeinsame Grundlage, die Beugung der 
Rontgenstrahlen, unterrichtet zu sein. Es ist aber im Rah- 
men dieses Aufsatzes nur moglich, kurz darauf einzugehen. 

1. Die Beugung der Rontgenstrahlen. 
Wenn Rontgenstrahlen ein einzelnes freies Elektron 

treffen, so erregen sie es zu Schwingungen von der Frequenz 
der einfallenden Strahlung. Ein derart erregtes Elektron 
stellt daher selbst einen Strahler dar, von dem Rontgen- 
strahlen der erregenden Frequenzl) ausgehen. Diese 
Strahlung breitet sich nach allen Richtungen des Raumes 
gleichmaoig aus. Analoge Vorgange spielen sich ab, wenn 
ein einzelnes Atom von Rontgenstrahlen getroffen wird. 
Jedes einzelne Elektron dieses Atomes wird zum Mit- 
schwingen erregt und sendet seinerseits Rontgenstrahlen 
aus. Die von allen zum Atom gehorigen Elektronen aus- 
gesandten Rontgenstrahlen iiberlagern sich aber, und dadurch 
wird bewirkt, daB die Summe der Elektronen, also das Atom 
als Ganzes, nicht mehr nach allen Richtungen des Raumes 
gleichmafiig stark strahlt, sondern in der Richtung der ein- 
fallenden Strahlung besonders stark, in der entgegengesetzten 
besonders schwach2). Diese Verhaltnisse sind im einzelnen 
in Abb. 1 in Polarkoordinaten dargestellt. 

Wenn wir nun vom einzelnen Atom auf eine Vielheit 
von Atornen iibergehen, so sind dabei zwei Extremfalle zu 
unterscheiden, namlich 1. vollig ungeordnete Atome und 
2. exakt regelmafiig angeordnete Atome. Dazwischen gibt 
es noch viele Ubergangszustande. Vollig ungeordnete Atome 
liegen vor in einem einatomigen Gas, also z. B. bei Edel- 
gasen, exakt geordnete Atome in Kristallen. Dazwischen- 
liegende Ubergangszustande finden sich z. B. bei mehr- 
atomigen Gasen oder bei Fliissigkeiten. Die Vorgiinge, die 
sich am E i n  z elatom beim Auftreffen von Rontgenstrahlen 
abspielen, werden dadurch, da13 das betrachtete Einzel- 
atom mit anderen zu einem Molekiil verbunden ist, oder 
dadurch, daB das Atom oder Molekiil von seinesgleichen in 
mehr oder minder regelmaBiger Anordnung umgeben ist, 
nicht wesentlich modifiziert. Die mehr oder minder voll- 
kommene Ordnung in einem Aggregat von Atomen oder 
Molekiilen gibt sich vielmehr lediglich in der Wechsel- 

*) Vorhergehender Beitrag XXVI. Erbacher u. Philipp, ,,Kiinstl. 
Kadioelemente u. ihre Verwendung als Indicatoren", s. diese Ztschr. 
48, 409 [1935]. 

1) Wir betrachten im folgenden stets nur Erscheinungen, die 
durch Rontgenstrahlen einer bestimmten Wellenlange, also durch 
monochromatisches Rontgenlicht hervorgerufen werden. Ferner 
werden Polarisationseinfliisse nicht beriicksichtipt, dB sie fiir unsere 
Betrachtungen unwesentlich sind. 

e) Es wird in diesem Aufsatz iiberall nur die kaharente Streu- 
strahlung beriicksichtigt. 

~ ~~~ 
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wirkung der  von  den  einzelnen Atomen ges t r eu ten  
Ron tgens t r ah lung  kund. Diese als In t e r f e renz  be- 
zeichnete Wechselwirkung dokumentiert sich dadurch, 
dafl in bestimmten, mit der Atomanordnung in Zu- 
sammenhang stehenden Richtungen je nach . dem Ord- 
nungsgrad mehr oder minder ausgepragte Maxima 
der Streustrahlungsintensitat auftreten; und zwar sind 
die Intensitatsmaxima am besten ausgebildet, wenii 
die Atomanordnung am regelmafligsten ist, also bei den 
Kristallen. Damit geht Hand in Hand, daB die Intensitats- 
minima in diesem Falle bis auf Null absinken, so daB man 

L O  
Abb. 1. Ein zu Schwingungen angeregtes Atom strahlt nach ver- 
schiedenen Richtungen rnit verschiedener Intensitat. Die Abhangix- 
keit der Intensitat von der Streurichtung ist durch die einge- 
zeichnete Kurve in Polar-Koordinaten angegeben. Der Pfeil kenn- 
zeichnet die Richtung der einfallenden Rontgenstrahlung. In dies(.i- 
Richtung ist die Intensitat der Streustrahlung gleich der Strecke 
PO = 10 Einheiten, wahrend sie in Richtung PX = 6,4 Einheiten ist. 
L i n k s  im gleichen MaBstab die Streukurve eines Elektrons. Die 
Streuintensitat ist in allen Richtungen gleich und betragt 1 Einheit. 

bei Kristallen nur in wenigen diskreten Richtungen iiber- 
haupt gestreute Rontgenstrahlung erhalten kann. Ebenso 
ist bei Kristallen der mathematische Zusammenhang 
zwischen Richtung der Streustrahlung und Atomanordnmg 
am einfachsten, so daS es hier auch am leichtesten ist, aus 
der Lage der Intensitatsmaxima auf die diese Maxima er- 
zeugende Atomanordnung zuriickzuschlieflen. Aus der 
I n t e n s i t a t  der Maxima 1aBt sich weiter auf die Verteilung 
der verschiedenen  Atomarten iiber das betrachtete 
Gitter zuruckschlieBen. 

Es seien nun die Anwendungen der Rontgenmethaden 
in den oben gestreiften Fallen naher besprochen. 

2. Beugungserscheinungen an Gasen 
und Flussigkeiten. 

In  einem Gase haben wir in 22,4 Litern 6,06. loz3 Atome 
bzw. Molekule. Einem Atom bzw. Molekul kommt also ein 
Raum von - 3.7. cm3 zu; das ist ein Wiirfelchen 
von der Kantenlange - 3,3. lo-' cm. Wenn alle Gasatome 
bzw. -molekiile gleich weit voneinander entfernt waren, so 
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betriige diese Entfernung etwa das 20- bis 50fache der 
gebrauchlichen Rontgenwellenlangen, die von der GroBen- 
ordnung cm sind. Bei - relativ zu den Wellenlangen - 
so groBen Entfernungen erhalt man praktisch die gleichen 
Streueffekte, wie wenn jedes einzelne Atom bzw. Molekiil 
allein vorhanden ware. Man erhalt also beim einatomigen 
Gas eine Streustrahlung nach allen Seiten mit der Intensitats- 
verteilung nach Abb. 1 und kann daraus Riickschliisse ziehen 
auf die Zahl der Elektronen im betrachteten Atom und in 
besonderen Fallen auf ihre Anordnung. Es ist das ein 
Befund, der mehr den Physiker interessiert. 

Anders liegen die Verhaltnisse, wenn wir ein mehr- 
atomiges Gas betrachten. In  einem Molekiil sind die Atom- 
abstande von der GroBenordnung der Rontgenwellenlangen . 
Es findet also zwischen den Atomen des Molekiils die oben 
beschriebene Wechselwirkung statt, die zu einer Modifikation 
der Intensitatskurve der Abb. 1 und zum Auftreten von 
im allgemeinen mehreren Maxima und Minima der Streu- 
intensitat in Abhangigkeit von der Beobachtungsrichtung 
und der Orientierung des betrachteten Molekiils fiihrt. 
'I'rotzdeni in einem Gase alle mijglichen Molekiillagen vor- 
konimen, fiihrt die Superposition der von den einzelnen 
Molekiilen herriihrenden Streuef'fekte doch dazu, daB in 
bestimmten Richtungen Intensitatsmaxima bzw. -minima 
zu beobachten sind, deren Lage vom Abstand der Atome 
im Molekiil abhangt. Man kann also aus der Winkel- 
abhangigkeit der gestreuten Rontgenintensitat Schlusse auf 
die Atomanordnung in Molekiilen ziehen. Allerdings handelt 
es sich hierbei nicht um die direkte Ausrechnung eines 
Molekiilmodells aus den experimentellen Daten, sondern 
vielmehr um die Bestatigung eines bestimmten, z. B. aus 
chemischen Erfahrungen wahrscheinlichen Strukturbildes 
und die Ermittlung der genauen Atomabstande in ihm. 
Mit dieser Methode konnten einige interessante Feinheiten 
des Molekiilbaues aufgefunden werden. So ergaben sich 
z. B. bei tetraedrisch gebauten Methanderivaten die 
f olgenden Abstande der Halogenatome3) (Tabelle 1) : 

Tabelle 1 

htomabstande aus 1 Valenzwinkel Atomabstande aus 
SU!I- I Rnntgeninterferenzen 1 zwischen den Elektronen-Gasinter- 
st all I am ~ a s 3 )  in X I C--C1- ferenzen4) in A 

, 
cci, 2,55&o,o3 , i ,82  ~ ici9.50 z,5850,03 ~ I , X ~  

~ (Tetraeder- I I 

i winkel) 
3 , l  1&0,05 ~ - 116"&3" 3,0410.06 - 
3,23&0,1 1 -- ~ ' 1 2 4 2 6 "  3,16&0,08 I - 

I -  - CH,C1 I - I 1,8*0,1 

Man entnimmt aus der Tabelle die insbesondere auch 
durch Elektronenbeugungsversuche gesicherte Tatsache, 
daB die Abstande der Halogenatome voneinander nicht 
konstant sind, sondern abhangen von der Zahl der gleich- 
zeitig durch Halogen ersetzten H-Atome des Methans. Je 
weniger C1-Atome im Molekiil vorhanden sind, um so groljer 
ist der C1-C1-Abstand, eine Tatsache, die als Spre izyng 
d e r  Valenzr ich tungen  bei abnehmender Zahl der C1- 
Atome zu deuten ist. Demnach ist der Valenzwinkel selbst 
bei so einfachen Verbindungen nicht konstant, sondern von 
den Liganden abhangig. Er  schwankt etwa zwischen 110 
und 1200. - Von besonderem Interesse sind auch Messungen 
an Gasmolekulen, die sich mit dem Problem der freien 
Drehbarkeit befassen. Zunachst wurde von Debye5), dem 
die Ausarbeitung der Gas-Interferenz-Methoden im wesent- 
lichen zu verdanken ist, festgestellt, dalj im cis-Dichlor- 

,) Bewilogua. Physik. 2. 32, 215 [1931]. 
4) R. Wierl, Ann. Physik 8, 521 [1931]. 
6) P .  Debye, Physik. 2. 31, 142 [1930]. 

athylen der Abstand C1-C1 den Wert 3,6 A besitzt, wahrend 
die Entfernung der beiden Chloratome bei der trans- 
Verbindung 4 , l  A betragt. Beim 1,l-Dichlorathan wurde 
als Abstand C1-C1 gefunden 3,4 8, und beim 1,2-Dichlor- 
athan 4,4 A. Bei der letztgenannten Verbindung ist der Ab- 
stand C1-C1 wegen der freien Drehbarkeit der C-C-Bindung 
nicht konstant. Interessanterweise zeigen aber die Unter- 
suchungen, daB die freie Drehbarkeit offenbar behindert 
ist und daB die trans-Lage bevorzugt wird, ein Befund, den 
gleichartige Untersuchungen mit Elektronenstrahlen be- 
statigen. 

Wesentlich uniibersichtlicher liegen die Verhaltnisse 
bei der Betrachtung der Streuung von Rontgenstrahlen an 
Fliissigkeiten. Man hat hier zwischen zweierlei Wechsel- 
wirkungen der an den verschiedenen Atomen gestreuten 
Strahlung zu unterscheiden. Es findet natiirlich einerseits 
die gleiche Wechselwirkung der Streustrahlung der Atome 
ein und desselben Molekiils statt wie in1 Gaszustand. na 
aber andererseits die Molekiilabstande in Fliissigkeiten von 
derselben GroBenordnung sind wie die Atomabstande in den 
Molekiilen, so finden wir hier noch eine Wechselwirkung 
der Streustrahlung von Atomen, die zu verschiedenen Mole- 
kiilen gehoren. Dadurch werden die Verhaltnisse ziemlich 
kompliziert, so dalj an dieser Stelle nicht weiter auf die 
Rontgenuntersuchung von Flussigkeiten eingegangen werden 
soll, zumal die bisherigen Untersuchungen nicht mehr als 
summarische Angaben iiber die Molekiildimensionen ge- 
liefert haben. Das interessanteste Ergebnis aller dieser 
Untersuchungen ist jedenfalls, dalj irn flussigen Zustand 
bereits eine Vorbildung des Kristalls zu sehen ist. Wie 
beim Studium der Rontgenstreuung an fliissigem Quecksilber 
gezeigt werden konnte6), ist ein beliebig herausgegriffenes 
Quecksilberatom mit groBter W ahrscheinlichkeit benachbart 
von Atomen im Abstand von 3 A .  Die nachstgroljte 
Abstandswahrscheinlichkeit liegt zwischen 5 und 6 A. Man 
hat aus diesem Ergebnis zu schlieBen, daB die Atome eine 
ahnliche dichteste Packung bilden, wie man sie bei festen 
Metallen findet. Ganz allgemein hat man sich, wie ins- 
besondere systematische Untersuchungen von Stewart er- 
geben haben, den Feinbau von Fliissigkeiten so vorzustellen, 
dal3 in einem kleinen Volumelement kristallartige Molekiil- 
gruppierungen wechselnder Art auftreten, die einer dauernden 
Veranderung unterworfen sind. Die als unterkiihlte Fliissig- 
keiten aufzufassenden Glaser zeigen die gleichen Eiger - 
schaften, nur mit dem Unterschied, dafi die zeitlichen Ver- 
anderungen fortfallen. 

3. Beugungserscheinungen an Kristallen. 
Von besonderer Bedeutung fur chemische Arbeiten 

sind aber diejenigen Rontgenmethoden, die sich mit der 
Materie im kristallinen Zustand befassen. Wir werden diese 
Methoden nachstehend in der Reihenfolge ihrer Entwick- 
lung besprechen, wobei wir die klassische Methode, die bei 
der Entdeckung der Rontgenjnterferenzen benutzt wurde, 
das sog. Laue-Verfahren, wegen ihrer heute nur no& ge- 
ringen praktischen Bedeutung ubergehen wollen. 

Es wurde oben bereits erwahnt, dalj die regelmaoige 
Atomanordnung in Kristallen bewirkt, daB die an den 
einzelnen Atomen gestreute Rontgenstrahlung sich nur in 
wenigen diskreten Richtungen ausbreiten kann. Diese 
Richtungen sind definiert durch die sog. Streu- oder 
Beugungswinkel 0. Fur jeden Kristall gibt es bei fest- 
gehaltener Wellenlibge A nur eine begrenzte Anzahl von 
Winkeln 8. Es ist nun eine weitere Bigenart eines Kristall- 
gitters, daB es nur unter bestimmten Bedingungen unter 
einem solchen Winkel Rontgenstrahlen streuen kann, 

Bd. 11, S. 1 [1931]. 
G, P.  Debye u. H .  Menke, Ergebn. d. techu. Rontgenkunde, 
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namlich nur dann, wenn die einfallende Rontgenstrahlung 
mit einer bestimniten Atomebene des Kristallgitters einen 
Winkel einschlieot, der halb so groB ist, wie ein moglicher 
Streuwinkel t k ,  und zwar sind die Winkel It und die Atom- 
ebenen einander zugeordnet. Diese Tatsache l a t  die Auf- 
fassung der Streuung von Rontgenstrahlen am Kristallgitter 
als Reflexionsvorgang zu und bedeutet dann nichts anderes, 
als daB der Einfallswinkel dem Reflexionswinkel gleich seiii 
niuB, wenn eine ,,Spiegelung" an einer Atoniebene statt- 
finden soll. Im allgemeinen wird man daher, wenn man ein 
Bundel paralleler Rontgenstrahlen einer bestimmten Wellen- 
lange auf einen Kristall fallen lafit, uberhaupt keine Streuung 
oder ,, Reflexion" von Rontgenstrahlen beobachten. Urn 
Reflexion hervorzurufen, mu13 der Kristall vielniehr erst in 
eine ,,reflexionsfahige Lage" gebracht werden. Das geschieht 
bei den weiter unten zu besprechenden Methoden durch 
Drehen des Kristalls ini Rontgenstrahl um bevorzugte 
kristallographische Richtungen. 

A. Debye-Scherrer-Verfahren. 
Wenn man aber, wie es haufig der Fall ist, lediglich 

Kristallpulver zu untersuchen hat, so ist man der Aufgabe, 
eine besondere Kristallorientierung vorzunehmen, deshalb 
enthoben, weil ja -- wofern die Einzelkristallchen nur hin- 
reichend klein sind - alle moglichen Kristall-Lagen in dein 
vollig ungeordneten Kristallpulver bereits vorkommen. Das 
Bild, das nian in diesein Falle erhalt, ist also das folgende: 
Es findet eine Streuung der Rontgenstrahlen unter den fur 
das betrachtete Raumgitter moglichen Streuwinkeln in 
allen moglichen Richtungen statt. Nun ist der geometrische 
Ort aller Strahlen, die mit einem gegebenen Strahl den 
gleichenWinke1 einschlieoen, ein Kegel. Alle moglichen Streu- 
r ich t ungen bei e in  e m bestimniten Streuw in  kel  bilden 
also ei n en Kegelmantel. Man erhalt daher so viele Streu- 
keg el, wie es Streuwinkel fur das betrachtete Raumgitter 
gibt, und jeder Streukegel reprasentiert einen moglichen 
Streuwinkel i f .  Diese Streukegel macht man zweckmaoig 
dadurch sichtbar, da13 man konzentrisch um das bestrahlte 
Kristallpulver herum einen zylindrisch gekriimmten photo- 
graphischen Film legt. Die Schnittlinien der Streukegel 
auf einem solchen Film haben nach dem Ausbreiten des 
Films in einer Ebene das Aussehen der Abb. 2 oder 3 .  Da nun 
die Streuwinkel fur jedes Kristallgitter charakteristische 
GroQen sind, erhalt man fur jedes Gitter ein charakteristisches 
Bild, eine bestimmte Anordnung der Reflexionskurven 
oder Interferenzlinien auf dem Film. Das Rontgendiagramni 
ist infolgedessen ein Charakteristikum fur das Kristallgitter 
einer bestimmten Substanz in genau der gleichen Weise, 
wie etwa eine spezifische analytische Reaktion. 

In  der Tat liegt die Starke der Pulvermethode, die nacli 
ihren Entdeckern Debye-Scherrer-Metliode genannt wird, 
darin, daU sie in recht exakter Weise gestattet, Stoffe zu 
identifizieren. Man beschreitet dabei im allgemeinen den 
Weg, daB man das Rontgendiagramm eines Gemenges rnit 
den Rontgendiagrammen von Substanzen vergleicht, die in 
den1 unbekannten Stoff zu vermuten sind, wozu im all- 
gemeinen die Kenntnis der cheniischen Zusammensetzung 
erforderlich ist. Die Rontgenmethode verniag in derartigen 
E'allen weitergehende Aussagen zu machen als die che- 
misclie Analyse, und zwar aus folgenden Griinden: Es liegt 
in1 Wesen der chemischen Analyse, daB man die zu analy- 
sierende Substanz zunachst in ihre einzelnen Komponenten 
trennt und diese dann fur sich durch charakteristische Re- 
aktionen nachweist. Es ist daher nicht immer leicht, aus 
den gefundenen Bruchstucken eindeutig auf die Ver - 
knupfungsart im Ausgangsmaterial zuriickzuschlieflen. Die 
Rontgenmethode d agegen liefert die Kenntnis der ver- 
schiedenen, nebeneinanderliegenden Raumgitter, also die 
raumliche Zuordnung der verschiedenen Atomsorten oder 

Radikale und damit deren Verkniipfungsart. Man kann 
also z. B. in eineni Falle, wo der Analytiker nur Na+, K+, 
C1- und NO,- findet, rontgenographisch eindeutig ent- 
scheiden, ob ein Gemenge von NaCl + KNO, oder von 
NaNO, + KC1 oder einer der ubrigen noch moglichen Falle 
vorliegt. Es ist aber durchaus nicht notig, daB alle Sub- 
stanzen, die bei derartigen Analysen auftreten konnen, als 
reine Vergleichssubstanzen zur Verfiigung stehen. So laBt 
sich z. B., wenn chemisch-analytisch die Ionen NH,+, SO," 
und NO,' gefunden werden, aus dem Auftreten von Inter- 
ferenzlinien im Rontgenbild, die weder dem NH,NO, noch 
dem (NH,) $0, zuzuschreiben sind, schlieBen, daB ein 
Doppelsalz zwischen (NH,),SO, und NH,NO, entstanden 
ist. Die Zusammensetzung dieses Doppelsalzes erhalt man 

Abb. 2. Blektrolytische Nickel-Niederschlage mit verschiedenctn 
Schvief el geh 2-1 t . 

durch Reihenversuche mit wechselnden Gehalten der Koni- 
ponenten. Dasjenige Praparat, das die Interferenzen keiner 
der Ausgangsstoffe mehr zeigt, sondern nur noch die der 
neuen Substanz, stellt das reine Doppelsalz dar, und dessen 
chemische Analyse liefert seine Formel. 

Eine etwas anders geartete Anwendung dieser Analysen- 
niethode sei am folgenden Beispiel beschrieben : Wenn nian 
Nickel aus thiosulfathaltigen Losungen elektrolytisch aus- 
scheidet, so erhalt nian - je nach dem Gehalt an Thio- 
sulfat - Nickelniederschlage mit wechselndem Schwefel- 
gehalt. In  Abb. 2 sind die Rontgenogramme solcher Nieder- 
schlage wiedergegeben. Man sieht, daB zwischen 0 und 
12 yo S das Liniensystem des metallischen Nickels erhalten 
bleibt, nur werden die Linien mit zunehmendem Schwefel- 
gehalt venvaschener, ein Effekt, auf den weiter unten ein- 
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gegangen ist. Ubersteigt der Schwefelgehalt 12%, so tritt 
ein ganz neues Liniensystem auf, das bis zu 26% S er- 
halten bleibt . Welcher Verbindung dieses Gitter zugehort, 
laGt sich durch einen einfachen Versuch entscheiden: Erhitzt 
man namlich die Niederschlage im Vakuum auf 300°, so ist 
ein Bntweichen von Schwefel nicht feststellbar. Das Rontgen- 
diagramm wird durch diese Behandlung aber verandert 
(vgl. Abb. 3) ,  und zwar lediglich mit Ausnahme des Dia- 
grammes der Probe mit 0% S und der mit 26% S. Die 
veranderten Rontgenogramme enthalten jetzt die Linien- 
systeme dieser beiden Substanzen. burch das Erhitzen ist 
also ein Zerfall in Nickel und eineNicke1-Schwefel-Verbindung 
mit 26% S, also von der Zusammensetzung Ni9S2, ein- 
getreten. Die untersuchten Niederschlage bestehen somit 
in1 frischen Zustand bei Schwefelgehalten zwischen 0 und 
12% aus Nickel, das auf irgendeine Weise Schwefel in sein 
Gitter aufgenommen hat’), und bei Schwefelgehalten 
zwischen 13 und 26% aus Ni,S2, das einen mehr oder 
minder groBen Mange1 an S in seinem Gitter aufweist. 
Chemisch-analytisch 5i4d derartige Unterschiede naturlich 
nicht zu erfassen, 

0% s 

12.0yo s 

16,5% S 

25,7% S 

Abb. 3.  ‘Die Proben der Abb. 2nach Zrhitzen auf-3000 im Vakuum. 
-4uf den1 mittleren Diagramm (12% S )  sind die Interferenzlinien 
tles Nickels durch’kleine Kreise, die des Ni,S, durch Kreuzchen 

bezeichnc t. 

Wie man aus Abb. 3 ersieht, tritt das Liniensystem 
des Ni,S2 um so mehr gegen das des Ni zuriick, je weniger 
S die Proben enthalten, und umgekehrt tritt das Linien- 
system des Ni um so schwacher im Verhaltnis zu dem des 
Ni,S2 auf, je schwefelreicher die Proben sind. Die relativen 
Intensitaten der Liniensysteme sind also ein Ma13 fur das 
Mengenverhaltnis, und man kann durch Messung der Linien- 
intensitaten auch quantitative Bestimmungen ausfiihren. 
Um einen Anhalt iiber die Genauigkeit derartiger Messungen 
zu geben, seien einige Zahlen angefuhrt. Nahmias8) be- 
stimmte nach einer von ihm angegebenen Methode den 
Gehalt an freiem Quarz in Kaolin bei zwei verschiedenen 
Rontgenanalysen des gleichen Praparates zu 47 yo und 55 yo, 
wahrend der wahre Gehalt 51 yo betrug. Clockers) bestimmte 
nach seinem Verfahren in einer Mischung von NaCl: KBr 
= 1 : 1 in zwei unabhangigen Bestimmungen das Mischungs- 

7 )  Dal3 der S nicht amorph nebrn Ni vorliegt, ergibt sich z. B. 

8) 2. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristall- 

g, 2. techn. Physik 16, 421 [1934]. 

daraus, dal3 er mit CS, nicht extrahierbar ist. 

chem (Abt. A d. 2. Kristallogr., Mineral., Petrogr.). 83, 329 [1932]. 

verhaltnis zu 1 : 0,978 und 1 : 0,99,, bei einer Mischung von 
CuA1, : A1 = 1 : 1 ebenfalls aus zwei unabhangigen Be- 
stimmungen das Verhaltnis zu 1 : 1,015 bzw. 1 : 0,99,, und 
bei einer Legierung von CuA1, : A1 (1 : 1) fand er 1 : 0,99, 
und 1 : 0,97,. Es handelt sich bei diesen Beispielen zum 
Teil um Fragestellungen, die chemisch-analytisch nicht ein- 
fach zu beantworten waren. 

Das Debye-Schrrer-Verfahren ist auch geeignet, um 
M is c h k r is t a l l  b i l dun  g en  festzustellen. Man findet Misch- 
kristalle besonders haufig bei Substanzen mit gleichem 
Gitterbau. Solche Substanzen liefern Rontgendiagramme, 
die an sich gleiche Liniensysteme aufweisen; jedoch sind die 
Linienlagen wegen der verschiedenen Gitterdimensionierung 
etwas verschieden. Bei Mischkristallbildung liegen die 
Interferenzlinien zwischen denen der Ausgangskomponenten, 
und man kann aus dem Grad der Linienverschiebung nach 
dem Vegard schen Gesetz annahernd auf die Zusammen- 
setzung des Mischkristalles schlieBen. 

Ganz ahnliche Erscheinungen, namlich Linienverschie- 
bungen, beobachtet man auch bei anderem als mischkristall- 
artigem Einbau von gitterfremden Bestandteilen. So vermag 
z. B. Graphitoxyd sehr vie1 Wasser in sein Gitter auf- 
zunehmen.lO) Dabei findet eine Aufweitung des Gitters 
senkrecht zu den ausgepragten Schichtebenen der bekannten 
Graphitstruktur statt, die im Graphitoxyd erhalten ge- 
blieben sind. Vollig analoge Quellungserscheinungen im 
Gitter findet man bei einem wichtigen Bestandteil der 
Bodenkolloide, dem Montmorillonitlo), ein Befund, der ein 
besonderes Licht auf die interessanten Eigenschaften dieser 
Substanzen wirft. Solche Gitteraufweitungen in einer be- 
stimmten Richtung machen sich durchweg dadurch 
kenntlich, daB nur ein Teil der Interferenzlinien eine Ver- 
schiebung erleidet, wahrend andere (die an Netzebenen 
reflektiert sind, die nicht aufgeweitet werden) ihre Lage 
unverandert beibehalten. 

Die zuletzt behandelten Fragen fiihrten uns auf Zu-  
s a mm en h a n g e z w i s  c he  n L i n i  env  e r s ch  i e b ung  e n u n d 
Gi  t t e rve  r a n d e  r ungen. Der Zusammenhang zwischen 
Lage der Interferenzlinien, also den Streuwinkeln, und 
dem Gitterbau laBt naturlich auch die Berechnung eines 
unbekannten Gitters aus dem gesamten Liniensystem eines 
Pulverdiagrammes zu. Insbesondere bei der Untersuchung 
von Metallen und Legierungen hat die Pulvermethode viele 
und wichtige Erkenntnisse bringen konnen, die vor einiger 
Zeit von Dehlinger1l) an dieser Stelle ausfiihrlich behandelt 
wurden und auf die wir daher nicht mehr einzugehen 
brauchen. Es handelt sich aber bei den Metallstrukturen 
im wesentlichen urn einfach gebaute, hochsymmetrische 
Gitter. In solchen Fallen arbeitet das Pulrerverfahren ein- 
deutig genug, um insbesondere auch im Zusammenhang 
mit sonstigen allgemeinen Erkenntnissen eine Struktur- 
bestimmung zu ermoglichen. Meist ist aber die Gitter- 
berechnung aus dem Pulverdiagramm zu vieldeutig, so daG 
andere Methoden herangezogen werden mussen, die unten 
noch zu besprechen sind. 

Bevor wir dazu ubergehen, sind noch zwei Bemerkungen 
zu machen: Es war oben ausgefuhrt worden, daW die 
Maxima der Streustrahlungsintensitat mehr oder minder 
ausgepragt sind, je nach dem Ordnungsgrad der Atome. 
Man erhalt nun den Ubergang vom kristallinen zum aniorphen 
Zustand der Materie dadurch, daB man sich z. B. einen 
Kristall nacheinander in immer kleinere Bruchstucke auf- 
geteilt denkt. Eine groBe Zahl von Einzelkristallen in einem 
Pulver von etwa der GroBe cm geben beispielsweise 
Rontgendiagramme wie Abb. 3.  Der einzelne Kristall enthalt 
---- 

lo) Vgl. die zusammenfasseade Darstellung bei Ti Ho.fmann, 

11) U. Deltlinger, dese Ztschr. 47, 621 [1934]. 
Kolloid-2. 69, 351 [1934]. 
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dabei etwa lo9 gittermaig geordnete Atome, er entspricht 
also einem ausgezeichneten Ordnungszustand. Teilt man 
solche Kristalle auf bis zu Einheiten, die nur etwa 50 Atome 
enthalten, so sind diese etwa schon vergleichbar rnit groBen 
Einzelmolekulen. Man wird also in solchen Fallen auch 
ahnliche Beugungserscheinungen wie bei einer amorphen 
Substanz rnit gro13en Molekulen beobachten. Die Inter- 
ferenzmdma werden weniger ausgepragt sein. Derartige 
aergangszustande sind auf den ersten vier Diagrammen 
der Abb. 2 zu sehen. Man bemerkt, daB die Interferenz- 
linien von Diagramm zu Diagramm immer unscharfer werden. 
Dies bedeutet, d d  die Kristallchen von Praparat zu Praparat 
kleiner und kleiner werden. Da der mathematische ZU- 
sammenhang zwischen Linienbreite und KristallgroOe be- 
kannt ist, kann man die Unscharfe der Linien dazu beniitzen, 
um die GroBe der Kristallchen zu berechnen12). Diese 
TeilchengroBenbestimmungsmethode ist anwendbar auf 
Kristallchen, die kleiner sind als z. B. Wurfel mit einer 
Kantenlange von 10-5 cm. Ihr MeBbereich erstreckt sich 
also auf ein Gebiet, in dem das Mikroskop direkte Mes- 
sungen nicht mehr erlaubt. Die Pulvermethode gestattet 
also nicht nur, die Entscheidung zwischen dem kristallinen 
und amorphen Zustand zu treffen, sondern auch die Uber- 
gange zu erfassen. Da13 man auf diese Weise feststellen 
konnte, daB fruher fur amorph gehaltene Substanzen, wie 
z. B. R d ,  kristallin sind, ist allgemein bekannt. Bezuglich 
der Bestimmung der GroBe der Kristallchen z. B. bei Ru13 
und aktiver Kohle sei auf die Arbeiten von U. Hofmann13) 
sowie E. BerP4) und Mitarbeitern hingewiesen. 

Bei der Betrachtung der Abb. 2 fallt noch auf, darj das 
Diagramm der Probe mit 14 yo S in seinen. von der Mitte 
abgewandten Teilen eine ziemlich grooe diffuse Grund- 
schwarzung liefert, die in den nachfolgenden Rontgeno- 
grammen mehr und mehr abnimmt. Auch diese Erscheinung 
ist nicht zufallig, sondern hangt rnit dem inneren Bau der 
Kristalle zusammen. Es war oben erwahnt, daB die Probe 
rnit 26 yo S der Verbindung Ni3S2 entspricht und die Proben 
mit geringerem Schwefelgehalt bis herab zu 14 9/o das Ni3S2- 
Gitter aufweisen, in dem Mange1 an Schwefel vorhanden ist. 
Es sind also manche Gitterpunkte, an denen S-Atome sich 
befinden sollten, unbesetzt. Das hat zur Folge daB auch 
die Ni-Atome ihre Platze nicht exakt besetzen, sondern 
teils mehr, teils weniger stark von der normalen Lage ab- 
weichen. Man spricht in solchen Fallen von Gitterstorungen 
oder spezieller von Gittern mit ,,aufgerauhten Netzebenen" , 
oder auch kurz von ,,aufgerauhten" Gittern. Derartige 
Zustande machen sich dadurch bemerkbar, d d  die Wechsel- 
wirkung der an den einzelnen Atomen gestreuten Strahlung 
nicht an allen Punkten des Gitters vollig gleichartig ist, so 
da13 neben der Streuung unter den charakteristischen Streu- 
winkeln 8 auch noch in andere Richtungen gestreute 
Intensitat gelangt, da13 also mit anderen Worten die Aus- 
loschung durch Interferenz nur unvollkornmen ist. Dieser 
Effekt mu13 naturlich bei den Gittern rnit S-Mange1 am 
deutlichsten auftreten im Einklang mit der Beobachtung 
an den abgebildeten Diagrammen. Die Intensitat, die 
- wie man sich ausdruckt - ,,diffus" gestreut wird, fehlt 
nun in den Interferenzlinien. Man beobachtet daher zu- 
gleich ein Abnehmen ihrer Intensitat und kenutzt in solchen 
Fallen, wo die Gitterstorungen nicht so stark ausgepragt 
sind wie in den besprochenen, zweckma13ig den Intensitats- 
abfall der Interferenzlinien als Ma13 fur die Gitterstorungen. 
Derartige Gitterzustande haben EinfluB z. B. bei der Be- 
stimmung von Losungswarmen. Auf diesem Gebiet liegt 
eine Anzahl sehr interessanter Untersuchungen von R. Fricke 

und Mitarbeiternls) vor. Es konnte von diesen Autoien 
gezeigt werden, daB man beim vorsichtigen Entwassern 
von Hydroxyden ,,aufgerauhte Gitter" erhalt, die sich um 
einige Prozente in den Losungswarmen vom ungestorten 
Gitter unterscheiden. Von den gleichen Beobachtern wurden 
in anderen Fallen Unterschiede in der Iijsungswarme ge- 
funden, die zum Teil auf die Kleinheit der Kristallchen 
- die aus der Interferenzlinienbreite bestimmt wurde - 
zuruckzufuhren war. Es ist klar, dal3 Gitterstorungen und 
sehr geringe Ausdehnung der ,Kristallchen eine Erhohung 
der freien Energie bedeuten, die sich bei der Ermittlung 
der I,osungswarme bemerkbar machen mu13. - 
I Fur solche Fragen, die sich mit der Gitterbestimmung 
an sich und der Beantwortung damit zusammenhangender 
Fragen (Konstitution, Molekulargewichtsbestimmung usw.) 
befassen, ist - wie bereits erwahnt - die Pulvermethode 
nur in Ausnahmefallen allein ausreichend. Man ist da im 
allgemeinen zur Anwendung der nachstehend beschriebenen 
Methoden gezwungen. 

B. Das Faserdiagramm. 
Als Xcherrer im Jahre 1920 Celhdosefasein rontgeno- 

graphisch aufnahm, erhielt er ein Rontgenogramm, auf dem 
die Debye-Schemer-Linen nicht vollstiindig ausgebildet waren. 
Die normalerweise iiber die Interferenzringe gleichformig 
verteilte Intensitat war vielmehr an einzelnen Stellen der 
1,inien angehauft. 

Diese Diskontinuitat der Intensitatsverteilung ist ein 
Ausdruck fur eine Diskontinuitat in der Mannigfaltigkeit 
der Kristallitlagen in den Fasern. Die Kristallite nehmen 
nicht mehr alle denkbaren Lagen ein wie irn Pulver, sondern 
nur gewisse bevorzugte Lagen. In  den Fasern herrscht also 
eine gewisse Ordnung der kristallinen Anteile. Verschiedene 
Aiten von Ordnungen sind moglich und wurden auch be- 
obachtet. Am haufigsten findet man, daB die Kristallite rnit 
einer ihrer Achsen parallel der Faserachse, im ubrigen aber 
beliebig verdreht liegen, so da13 die beiden anderen Achsen 
in den verschiedenen Kristalliten nach beliebig verschiedenen 
Richtungen weisen. Man nennt diese Art der Ordnung, da 
sie zuerst bei Naturfasern gefunden wurde, Faserstruktur 
und die zugehorigen Rontgenogramme Faserdiagramme. 

Das allgerneine Aufnahrneverfahren besteht darin, da13 
man den Rontgenstrahl senkrecht auf die Faserachse fallen 
1a13t und die gestreute Strahlung auf einer gleichfalls senk- 
recht zum Strahl stehenden, ebenen, photographischen 
Schicht auffangt. Bei dieser Versuchsanordnung sind die 
Debye-Scherrer-Linien Kreise. Wie man aus den Abbildungen 
von Faserdiagrammen sieht, sind alle Intensitatshaufungen 
oder Interferenzen auf diesen Kreisen angeordnet, aus denen 
sie ja hervorgegangen sind. Man kann aber die Interferenzen 
aui3erdem noch in anderer Weise zu Kurven zusammen- 
fassen, die man ,,Schichtlinien" nennt. Diese Schicht- 
linien sind Hyperbeln oder Gerade, je nachdem, ob man 
eine ebene photographische Schicht verwendet, wie es bei 
Faserdiagrammen iiblich ist, oder einen zylindrisch ge- 
trummten Film wie beim Debye-Schemer-Verfahren. Die 
Abb. 4 zeigt ein Faserdiagramm der Cellulose mit ein- 
gezeichneten deb ye-Schemer-Kreisen und Schichtlinien. Die 
Interferenzen sind nicht sehr scharf ausgepragt, denn die 
Kristallite sind klein. Sie sind ferner in Richtung der Debye- 
Scherrer-Kreise sichelformig verzerrt, weil die Parallelisierung 
der Kristallite unvollkommen ist . Tatsachlich erscheinen 
bei Faserdiagrammen rnit zunehmendem Ordnungs- 
grad innerhalb der Faser alle Ubergange von einer An- 
deutung stellenweiser Haufung der Intensitat der Ringe bis 

la) Vgl. R. BriZZ, Kolloid-2. 69, 301'[1934]. 
13) U. Hofmnnu.  D.WiZrn,Z.physik.Chem.Abt. B. 18,401 [1932]. 
14) B e d ,  Andreas, Reinhardt u. Herbert, Z. physik. Chem. Abt. A. 

158, 273 [1932]. 

15) Vgl. R. Fricke, Kolloid-2. 69, 312 [1934], ferner R. Frickr. 
u. P .  Ackermann, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 630 
[1934], 2. anorg. allg. Chem. 214, 177 [1933]; R. Fricke u. J .  Liilze, 
2. physik. Chem. Abt. B. 23, 319 [1933]. 
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zu praktisch punkt- 
formigen Interfe- 
renzen. 

Aus dem Abstand 
der Schichtlinien 
kann man den Ab- 
stand identischer 
Gitterpunkte in 
Richtung der Faser- 
achse, ihre soge- 
nannte ,,Identitats- 

j 
periode", bestim- 
men. Diese Bestini- 

~ niung ist eindeutig 
und exakt. Die 

, Sicherheit, mit der 
die Identitatsperi- 
ode langs der Faser- 

Abb. 4. Faserdiagramm con Cellulose, achse gefunden wer- 
in dessen einer Halfte Debye-Scherrer- den kann, ist ein 
Kreise und Schichtlinicn (Hyperbeln) 

eiugezeichnet sind. ganz wesentlicher 
Vorteil gegeniiber 

dem Debye-Xchewer-Verfahren. Piir die in der Tabelle 2 auf- 
gezahlten Faserstoffe fand man nachstehende Daten16) : 

j 

I 

j 

I 

Tabelle 2 

Identitatsperiode 
langs der 

Faserachse in A I 
Cellulose, Hydratcellulose u. a .  Cellulose- 

derivate ............................. 
Chitin ................................. 
Haar oder Wolle, normal (,,=-Keratin' 
Haar, gedehnt (,$-Keratin") . . . . . . . . . . .  
Seidenfibroin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fibrin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sehne und gedehnte Gelatine . . . . . . . . . . .  
Kautschuk, gedehnt . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Polychloropren, gedehnt . . . . . . . . . . . . . . . .  
Guttapercha und Balata . . . . . . . . . . . . . . . .  
Polyvinylalkohol, gedehnt . . . . . . . . . . . . . . .  

. . .  

16) Meyer u. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organi- 
schen Naturstoffe, 1930 ; Astbury, Fundamentals of Fibre Structure, 
1933; ' H e m  u. T r o p s ,  Ergebn. techn. Rontgenkunde IV, 21 
[1934] : I Ha&, Kolloid-2. 69, 324 [1934] ; Katz, Die Rontgen- 
spektrographie als Untersuch~ingsmethode bei hochmolekularen 

Substanzen, bei Kolloiden 
und bei tierischen und 

pflanzlichen Geweben, 
Abderhalden, Handbuch der 
biologischen Arbeitsmetho- 
den. Abt. 11, Teil 3. Heft 6 
[Lieferung 43 6), 1934. 

Man sieht aus der Tabelle, dafl innerhalb mancher 
Stoffgruppen die Identitatsperioden iibereinstimmen. So 
findet man ahnliche Werte fur Cellulose, ihre Derivate und 
Chitin, ferner fur Seidenfibroin, Fibrin und P-Keratin oder 
fur Polychloropren, Guttapercha und Ralata. Diese Tat- 
sache legte die Vermutung nahe, dafl die Ahnlichkeiten in 
der Periodenlange mit Ahnlichkeiten im chemischen Aufbau 
zusammenhangen, was sich auch bestatigte. Alle diese Stoffe 
sind hochpolymere Verbindungen, und eingehende Unter- 
suchungen ergaben, daB man es hier stets mit kettenformigen 
Molekiilen zu tun hat, welche in den die Faser aufbauenden 
Kristallchen mit ihrer Langsausdehnung parallel zur Faser- 
achse liegen. Dadurch, daI3 sich z. B. bei den Cellulose- 
derivaten die Cellobiosegruppe, bei den Eiweiflkorpern die 
Gruppe NH . CH( R) . CO und bei den kautschukahnlichen 
Verbindungen der Isoprenrest im Kettenmolekiil regelmaI3ig 
wiederholen, erweist sich die Lange dieser Gruppe oder ihr 
ganzzahliges Vielfaches als Identitatsperiode. 

Die Identitatsperiode der Cellulose entspricht der Lange 
einer Cellobiosegnippe, also zweier Glucoseringe von je 5,15 a. 
Die bekannte Kettenstruktur von Glucoseringen niufi bei allen 
Derivaten vorliegen, welche rontgenographisch die gleiche 
Identitatsperiode zeigen ; bei solchen Derivaten ist also die 
Molekiilstruktur langs der Kette intakt geblieben. Auch das 
Chitin ist nach seinem Faserdiagramm als ein dem Cellulose 
analog gebauter Stoff aufzufassen, in dem Glucosaminringe 
an Stelle der Glucoseringe getreten sind. 

In Faserdiagrammen von Geriisteiweifien begegnen wir 
haufig Identitatsperioden von dem 2- oder einem anderen 
geradzahligen Vielfachen von etwa 3,5 A. Diese Zahl ist als Liininge 
eines Aminosaueesters in der Polypeptidkette zu deuten, die 
je nach der Natur der Radikale R als doppelte oder mehrfache 
Periode auftreten kann. 

R R 
I I 

NH CH CO N H  CH CO NH 
\/\/\/\/\/\/\/\ 

CH CO NH CH CO NH CH 
I I I 

R R R3,5 ,--__ A 1 

~ 7 A  

Im Seidenfibroin, dessen kristalliner Bestandteil Glycyl-d- 
Alanin ist, hat nian fur R abwechselnd H und CH, zu setzen, 
die Identitatsperiode ist 2.3,5 = 7,O 8. Beim Vogelkeratin 
ist entsprechend einer Periode von 24,8 eine Wiederholung 
gleicher Radikale nach einer Gruppe von acht anzunehmen. 
Die charakteristische Lange betragt hier allerdings nur 3 , l  A, 
offenbar weil die zickzackformige Hauptkette infolge von An- 
ziehung zwischen den lageren Seitenketten durch Zusammen- 
schieben etwas kontrahiert ist. Durch Dehnen lafit sie sich aus- 
einanderziehen bis zu einer Lange von 3,3 pro Identitatsperiode. 

Abb. 5. Faserdiagramm \-on Seidenfibroin Abb. 6. Faserdiagramm von gedehntem Haar Abb. 7. Faserdiagramm von'wolle (a-Keratin) 
nach Astbury (J. Text. Inst. 23, 117 [1932]). @-Keratin) nach Astbury, ebenda. nach Astbury, ebenda. 
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Astbury entdeckte, daB Haar und Wolle nach dem Dehnen 
ein neues Faserdiagramm geben, welches beim Entspannen in 
das alte Diagram zuriickgeht, vgl. die Abb. 5, 6, und 7. Die 
Tdentitatsperiode des gedehnten Haares ist nahezu die gleiche 
wie im Seidenfibroin. Die Polypeptidkette muB sich also im 
nornialen Haar als elastisches Kettenmolekiil in kontraliiertem 
Zustand (,,a-Keratin") befinden und wird beim Dehnen zur 
offenen Polypeptidkette (,, P-Keratin") auseinandergezogen. 
Die Kontraktion zum or-Keratin ist so grol3, dal3 ein Einrollen 
der Kette gemaB folgender Formulierung A stburys angenommen 
werden mu& 

I CHR 

I- CHR CO 

CO NH 

NH CO 
I 

\ 

'A 
'\ 

\ I\ 
CHR NH 

\ 
/ 
\ 

/ 
\ 

/ 
\ 
/ 
\ 
/ 

CO 

NH 

CHR 

co 

N H 

CHR 

CO 

NH 

CHR 

CO 
\ 
NH 
/ 

\ 
CHK 

Neuerdings sind am EiweiB des Muskels, dem Myosin, 
dieselben Perioden wie bei den Keratinen gefunden worden. 
Sowohl Keratin wie Myosin zeigen auaerdem bei Dampfbehand- 
lung eine dritte ,,iiberkontrahierte" Form mit anderen kristallo- 
graphischen Abstanden, die wahrscheinlich fur die Struktur 
der Muskelfaser charakteristisch istl7) . Die abweichenderi 
Tdentitatsperioden von Gelatine und Sehne sind noch nicht 
restlos geklart. 

Kautschuk und gewisse synthetische Kautschuke, z. n. 
I'olychloropren und Polybroniopren, geben nur iiii gedehnten 
Zustand ein Faserdiagramm, ungedehnt erscheiiien sie rontgeno- 
graphisch amorph. Bei Kautschuk einerseits, Polychloropren, 
(httapercha, Balata andererseits ergibt sich aus der Lange der 
Identitatsperioden, dal3 Kautschuk in der cis-Forni polymeri- 
siert, wahrend bei den anderen Stoffen, wie die Strukturfonnel 
zeigt, trans-Stellung der Valenzen angenommen werden muB. 

CH, 
/ 

CH = C 

CH, 
/ 

CH = C 
/ \ / \ 

\ / 
CH,-CH, CHZ-CH, CH,-CH, CH2- 

CH = CH 
/ 

CH =CH 
\ 

8,l A - --I cis-Form: Kautschuk 
CH CH, CH CH, CH CH, 

\/\/\/\/\/\/\/ 
C CH, C CH,C CH,C 
I 

- --I 

1 

X X X X 

4,8 A 
x = CH,: Guttapercha uiiti nalata trans-Fonn: x = C1 : Polychloropren 

Abb. 8 zeigt das Faserdiagramm des gedehnten Poly- 
bromoprens. 

Die angefiihrten Beispiele sollen zeigen, dalj schon die 
Kenntnis der e ine  n Grolje, welche das Faserdiagramm exakt 

17) Astbwy u. Diekinaon, Nature, London 136, 95 [1935]. 

liefert, geniigt, um 
wichtige Anhalts- 
punkte uber Molekiil- 
strukturen und Kon- 
figurationen kompli- 
zierter Stoffe zu er- 
halten. Weitere Aus- 
sagen lassen sich aus 
dem Faserdiagramm 
nicht mit annaheriid 
der Sicherheit ge- 
winnen, mit der 
die Identitatsperiode 
langs der Faserachse 
bestimmbar ist. Des- 
wegen sol1 hier nicht 
naher darauf ein- 
gegangen werden. 

Abb. S. 
Faserdiagramm von gedehntem Poly- 
bromopren. Aafnahnie von Kenney 
(Carofhers u. Mitarb., J .  Amer. cheni. 

Snc. 55, 790 [1933]). 

Das Faserdiagramm ist demnach ohne Zweifel ein 
wertvolles Hilfsmittel chemischer Forschung gerade bei 
komplizierten Stoffen, iiber deren Feinbau man aus Debye- 
&chewer-Diagrammen nur wenig erfahren konnte. Auljerdeni 
gibt es eine Handhabe zur visuellen Diagnostik oder Identi- 
fizierung. Auch Reaktionen lassen sich nach diesem Ver- 
fahren studieren. Sowohl die Quellung der Cellulose in 
konzentrierten waljrigen Losungen von Sauren, Salzen und 
Basen, die zu Additionsverbindungen fiihrt, als auch che- 
mische Umsetzungen wie Methylierung, Nitrierung und 
Acetylierung vollziehen sich ,,topochemisch" unter Erhal- 
tung der Faserform und in Dimensionen senkrecht zur Achse. 
Das Faserdiagramm der Reaktionsprodukte erscheint neben 
dem des Ausgangsproduktes, auf dessen Kosten es sich mit 
fortschreitender -Re- 
aktion mehr und 
mehr auspragt. Hess 
und Trogus haben bei 
vielen Cellulosever- 
bindungen mehrere 
Modifikationen ront- 
genographisch fest- 
stellen konnen. Nichts 
kann die Nutzlich- 
keit rontgenographi- 
scher Untersuchung 
der Faserstoffe und 
ihrer Reaktionen in 
Kiirze besser ver- 
anschaulichen, als die 
Mannigfaltigkeit der 
Faserdiagramme von 
Cellulosederivaten, 

von denen hier als 
kleinste Auswahl die 
Bilder vonzweiNitro- 
cellulosen wieder- 
gegeben sind. 

Aufnahmen von 
Faser - Diagrammen 
sind keineswegs auf 
organische Stoffe be- 
schrankt, auch an- 
organische E'asern 
wie Asbest lassen 
sich vorteilhaft da- 
mit untersuchen. 
Ahnliche Kristallit- 
anordnungen wie in 
der Faser entstehen 
auch in Metallen, 

Abb. 9. Faserdiagranim der Dinitro- 
cellulose nach Hess und Trogus, Ergebn. 

techn. Rontgenkunde IV,  38 [1934]. 

Abb. 10. Faserdiagramm der Trinitro- 
cellulose nach Hess und l 'rogus, ebenda. 
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z. B. beim Ziehen von Drahten. Daher spielt das Verfahren 
heim Studium der Verformung und Rekristallisation der 
Metalle, die den Techniker interessiert, eine bedeutende 
Kolle. 

Auch mag envahnt werden, daB sich lagliche Kristalle, 
wenn sie zur Aufnahme nach dern im nachsten Abschnitt be- 
sprochenen Drehkristallverfahren wegen ihrer Kleinheit un- 
geeignet sind, mitunter zu faser&dichen Aggregaten orientieren 
lassen, die gute Faserdiagramme liefern. 

Schliefilich sei darauf hingewiesen, daB Kristallitanord- 
nungen anderer Art auch zu speziellen Rontgenogrammen 
fiihren, die den Pulveraufnahnien iiberlegen sind und von 
Fall zu Fall besondere Aussagen gestatten. So lieoen sich 
z. B. die Molekiillangen normaler Kohlenwasserstoffe und 
Fettsauren rontgenographisch ails diinnen Filmen bestimmen, 
in denen die Kristallite sich senkrecht oder in eineni bestimmten 
Winkel zur Oberflache orientiert hattenla). 

C. Drehkristallverfahren. 
Um auf rontgenographischem Wege die Strukturformel 

einer Verbindung vol l s tandig  zu ermitteln, mu13 man die 
Gitterstruktur ihrer Kristalle bis ins einzelne quantitativ 
bestimmen. Dabei hat man schrittweise vorzugehen. Zu- 
nachst sei daran erinnert, da13 jeder Kristall die drei- 
dimensionale Wiederholung eines ,,Musters" darstellt. Der 
kleinste Raum, der schon all da; enthalt, was durch Wiede_- 
holung den ganzen Kristall aufbaut, gewissermaoen das 
raumliche Muster des Kristallgitters, heiGt der , ,Elemen- 
t arkorper". Die Bestimmurtg der Gitterstruktur lauft 
also auf eine Bestimmung des Elementarkorpers hinaus. 
Als ersten Schritt mu13 man seine Dimensionen,  also die 
Identitatsperioden in Richtung seiner 3 Kanten, messen. 
Der zweite Schritt gilt der Feststellung aller Symmetrie- 
eigenschaften, der Symmet r i e  des Elementarkorpers. Als 
dritter und letzter Schritt bleibt die Aufgabe, die Atom-  
lagen  in diesem Raume festzdegen. 

Die Dimensionen des Elementarkorpers sind charak- 
teristisch fur das ganze Gitter. Infolgedessen sind sie ma13- 
gebend fur die Gesamtheit der moglichen Streuwinkel, wie 
man sie z. B. aus einem Pulverdiagramm bestimmen kann. 
Jedoch wurde schon oben erwahnt, da13 die Berechnung des 
Gitters aus dem Liniensystem des Pulverdiagramms ins- 
besondere bei nicht sehr hochsymmetrisch kristallisierenden 
Stoffen vieldeutig ist. Bei der Beschreibung des Faser- 
diagramms ergab sich aber, da13 die Bestimmung der 
Identitatsperiode langs der Faserachse aus dem Schicht- 
linienabstand eindeutig gelingt. Es liegt nahe, diese Eigen- 
schaft des Faserdiagramms moglichst weitgehend zu 
Strukturbestimmungen zu gebrauchen. In  der Faser liegen 
die Kristallite mit einer Achse parallel zur Faserachse, im 
iibrigen aber beliebig urn diese verdreht. Dieselbe Lagen- 
mannigfaltigkeit laiBt sich mit einem einzigen Kristall 
erzielen, wenn man ihn wahrend der Rontgenaufnahme 
kontinuierlich dreht. Wahlt man als Drehachse eine kri- 
stailographisch ausgezeichete Richtung, so erhalt man ein 
dern Faserdiagramm VoUst'dfldig andoges Rontgenogramm 
mit Schichtlinien, das man wegen der verschiedenen Her- 
stellungsart ,,D r e h k r  i s t a l l  d i  ag r  amm" oder wegen der 
Wichtigkeit der Schichtlinien ,,S c h i  c h t l in iendiagr  a m  m' ' 
nennt. . Zum ,,Drehkristallverfahren" benotigt man 
also Einkr i s ta l le .  Die besondere Bedeutung dieses Ver- 
fahrens liegt darin, da13 man den Einkristall um bel iebige 
kristallograpbisch ausgezeichnete Richtungen drehen kann. 
Stellt man sich z. B. von einer Substanz drei Drehkristall- 
diagramme her, bei denen jeweils eine von drei kristallo- 
graphischen Achsen als Drehachse eingestellt wird, so lassen 
sich aus diesen Aufnahmen die Identitatsperioden in Rich- 

18) Vgl. A. Muller, J. chem. Soc. London 123, 2043 [1923], 127, 
599 [1924]; J . J .  Trillat, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 180, 280, 
1329, 1838 [1925]; 181, 504, 182, 843 [1926], und vide andere, siehe 
Sammelreferat. Kolloid-2. 66, 77 [1931]. 

tung dieser Achsen und damit die Dimensionen des 
Elementarkorpers sicher bestimmen. 

Ublicherweise werden beim Drehkristallverfahren die ge- 
streuten Strahlen auf einem zylindrisch gekriimmten Film wie 
beim Deb ye-Scherrer-Verfahren aufgefangen. Daher bilden sich 
die Schichtlinien nicht als Hyperbeln, sondern (nach dem Ab- 
rollen des Films) als horizontale' Gerade ab, wie es ein beliebig 
herausgegriffenes Drehkristalldiagramm in Abb. 11 zeigt. Ein 
weiterer bei der Betrachtung der Diagramme im Vergleich zu 
Faserdiagrammen auffallender Unterschied ist gleichfalls nicht 
prinzipieller Art. Das Drehkristalldiagramm enthalt schiirfere 
Interferenzpunkte, da die Unvollkommenheiten der Faser 
wegf allen. 

Abb. 11. Drehkristalldiagramm von Meso-2,3-Diaminobutandichlor- 
hydrat. 

' 
Aus der ersten Feststellung der Grofie des Elementar- 

korpers folgt die Moglichkeit der r on t qen o qr a p his  chen 
Molekularqewichtsbestimmunq, wenn die Dichte be- 
kannt ist oder die Moglichkeit der Dichtebestimmung, wenn 
man Molekulargewicht oder Summenformel kennt ; denn 
aus den Dimensionen des Elementarkorpers ergibt sich sein 
Volumen, aus Volumen und Dichte sein Gewicht. Das 
Gewicht des Elementarkorpers ist aber gleich dem maxi- 
malen Gewicht des Molekuls oder einem ganzzahligen Viel- 
fachen des Molekulargewichts, da nur ganze  Molekule im 
Elementarkorper eingeschlossen sein konnenlg). Derartige 
Feststellungen sind mitunter sehr wertvoll, wenn Mole- 
kulargewichtsbestimmungen nach iiblichen Methoden 
versagen. 

Diese noch wenig ausgenutzte Moglichkeit rontgeno- 
graphischer Molekulargewichtsbestimrnung haben z. B . 
Berm1 und Crowfootzo) neuerdings herangezogen. Ihnen ist 
es gegliickt, Drehkristalldiagramme von rhomboedrischen 
Pepsin- und Insulinkristallen aufzunehmen. Die Dimen- 
sionen der Elementarkorper seien hier, bezogen auf hexa- 
gonale Achsen, angegeben. 

Molekulargewicht 
a C rontgenographisch 

Pepsin . . . . . 67 A 461 A 40 000 
Insulin . . . . 74,7 A 30,6 A 37 200 

Die Elementarzellen sind sehr groB. Die daraus er- 
nrittelten Molekulargewichte kommen fur Insulin nahe an 
den von The Svedberq mit der Ultrazentrifuge gefundenen 
Wert 34500 heran und machen fur Pepsin einen mit 
Suedbergs Messungen iibereinstimmenden Wert sehr wahr- 
scheinlich. Die Molekiile haben die Form abgeplatteter 
Kugeln und scheinen selbst wieder periodisch aufgehaut 
zu sein. 

Auch an einigen Metallverbindungen der P h t h a 1 o- 
cyanine ,  einem neuen Typ synthetischer Farbstoffe, war 

lo)  Als einzige Ausnahme treten bei den Hochpolymeren die 
Grundmolekiile. aus denen sie Dolvmerisiert sind. an Stelle der * -  
Molekiile. 

B e m l  u. Crowfoot, Nature. London 133. 794 r19341: Grow- 
- 1  

foot, eienda 186, 591 [i9353. 
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die rontgenographische Molekulargewichtsbestimmung 
erfolgreich. Der chemisch-analytisch gefundene Prozent- 
gehalt an Metall gab das minimale Molekulargewicht der 
Verbindung, da niindestens e in  Atom Metall im Molekul 
enthalten sein muB. Die Rontgenanalyse lieferte das maxi- 
tnale Gewicht des Molekuls, das mit dem minimalen uberein- 
stimmte, und somit das wirkliche Molekulargewicht dar- 
stellt, welches der Formel C32H16N8M entsprach (M = Metall : 
Ni, Cu, Pt)21). 

Auf die Bestimmung der GroBe des Elementarkorpers 
folgt als nachster Schritt die Feststellung seiner Symmetrie- 
eigenschaften. Durch die Abmessungen des Elementar- 
korpers ist fur das betreffende Kristallgitter eine bestimmte 
Anzahl moglicher Streuwinkel gegeben. Genau so, wie nun 
mit zunehmendem Ordnungsgrad beim Ubergang Gas- 
Flussigkeit-fester (kristalliner) Stoff die Richtungen, 
nach denen Rontgenstrahlen gestreut werden konnen, immer 
mehr eingeengt werden, wird die Zahl der moglichen Streu- 
winkel weiter vermindert, je hoher die Symmetrie des 
Elementarkorpers ist. Es ist daher (innerhalb einer 
Kristallklasse) moglich, aus einer Statistik jener Inter- 
ferenzrichtungen (Streuwinkel) , die nach den Abmessungen 
des Elementarkorpers vorhanden sein konn t  en ,  die aber 
auf den Rontgenogrammen nic  h t  gefunden werden, die 
Symmetrieeigenschaften des Elementarkorpers festzustellen. 

Es ist klar, daB die Symmetrie des Elementarkorpers 
nur durch die symmetrische Anordnung der in ihm vor- 
handenen Atome hervorgerufen wird. Daher kann man aus 
der Symmetrie des Elementarkorpers die Symmetrie der 
darin enthaltenen Atomanordnungen oder Molekiile be- 
stimmen, deren Kenntnis allein mitunter schon geniigt, um 
zwischen verschiedenen moglichen Strukturen zu ent- 
scheiden. So folgte z. B. aus der Symmetrie des Elementar- 
korpers von Eisennonacarbonyl Fez (CO),, dafi die neun 
CO-Gruppen Eckpunkte zweier Oktaeder bilden, die eine 
Oktaederflache gemeinsam haben. In  der Abb. 12 des 
Strukturmodells liegt diese Flache in halber Hohe, 
wahrend sich die Eisenatome in ein Viertel und drei Viertel 
der Hohe des Modells befinden. Die Formel ist demnach 
komplex zu schreibenzZ) : 

co . . CO . . co 
CO . Fe . CO . Fe . CO 
CO . CO * . CO 

Abb. 12.  Strukturmodell des Eisennonacarhon).ls. 

Die Bestimmung der Symmetrie des Elementarkorpers 
bei einem Hexabrombutylen ergab, daB der hoherschmel- 

21) J .  M .  Robertson, Linstead u. Dent, ebenda 135, 506 [1935]; 
J .  31. Robertson, J .  chem. SOC. 1,ondon 1935, 615. 

zz) Brill, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, 
Kristallchem. (Abt. A d. %. Kristallogr., Mineral, Petrogr.). 65, 85 
[l !Z7]. 

zenden zweier isomerer Verbindungen die syniinetrische 
Strukturformel und trans-Konfiguration zuko111nit23) : 

CBr CHBrr 
/.%/ 

Br,HC CBr 
Urn die ausgeloschten Interferenzen iiiit besonderer Sicher- 

heit feststellen zu konnen, bedient man sich zweckmaWig 
spezieller Verfahreii (U’eipenberg, Schiehold, Saiitev) , deren Re- 
sprechung hier iibergangen werden darf, da sie ini Prinzip nur 
zweckmafiige Variationen des Drehkristallrerfahrens sind. 

Das letzte Ziel der Kristallstrukturanalyse, die genaue  
B es  t immung  der  Schw e r p u n  k t s l ag  e n  a l ler  einzelnen 
A t o  me relativ zueinander, die bei Molekulgittern der Be- 
stimmung der Molekulstruktur gleichkommt, ist nicht mehr 
allein auf Grund derI,agen der Interferenzen durchzufiihren, 
von denen bis jetzt lediglich die Rede war. Man braucht dazu 
auch ncjch die Kenntnis der I n t e n s i t a t e n  der einzelnen 
Interferenzen. Aus diesen ermittelt man die Schwerpunkts- 
lagen der einzelnen Atome auf folgendeni Wege. Fiir die 
verschiedenen mit der Symmetrie des Elenientarkorpers 
vertraglichen Atomlagen berechnet man probeweise die 
Intensitaten der beobachteten Rontgeninterferenzen. Die- 
jenige Kombination von Atomlagen, die eine einwandfreie 
Ubereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten 
Rontgenintensitaten zeigt, ist die richtige. 

Da die Intensitaten der Rontgeninterferenzen bereits 
gegen geringe Verschiebungen von Atomen ziemlich emp- 
findlich sind, geniigt bei diesem Verfahren im allgemeinen 
schon eine verhaltnismaBig rohe Bestimmung der Inten- 
sitaten, haufig nur eine visuelle Schatzung. Wenn man nur 
eine hinreichend grofie Anzahl von Interferenzintensitaten 
beriicksichtigt, ist daher im allgemeinen eine n-irklich gute 
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment nur 
bei einer einzigen Kombination von Atomlagen moglich. 
Das Verfahren ist demnach hinreichend eindeutig. Auf diese 
Weise wurden bisher fast alle Strukturbestinimungen durch- 
gefiihrt wie etwa, um nur ein Beispiel zunennen, die Struktur- 
analyse des Kaliumtrithionats von Zachar.iasen2*). Die 
Stereoformel und die Dimensionen des Saureradikals gibt 
Abb. 13 wieder. 

-4l)b. 13. Struktur des Trithionat-Radikals in KrSJOc. T)ie kleiiicn 
ausgefiillten Kreise stellen die Schwefelatome, die anderen RroOereti 
Kreise die Sauerstoffatome dar. Nach Zacltariaseri, %. Kristallozr. 
Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. -1 tl. %. 

Kristallopr., Mineral., Petrogr.) 89, 520 !11)34 . 

Mitunter ist fur die Strukturerniittlung schon die Kenutnis 
der Lagen einiger weniger Atonie in1 Molekiil \-on Wichtigkeit, 
die sich durch ihr Gewicht von den anderen wesentlich unter- 
scheiden. Die Lokalisation derartiger niarkanter .%totile ist 
besonders einfach. So konnten z. B. Bernal und Cmwqoof’j) 
schon an Hand einer Schatzung einiger Intensitaten schliefjen, 
dal3 im Vitamin-B,-Chlorhydrat C,,H,,O,K,S,2 HC1 das 
Schwefel- und das Chloratoni nicht beide an den Endeti des 
Molekiils liegen konnen. Suville und Shearer26) konnten auf 
ahnliche Weise in einer ganzen Reihe unsyninietrischer I )i- 
alkyl-ketone den Ort der Carbonylgruppe getiau angehen . 
I_- 

23) Eissner u. Brill, ebenda 79, 430 (19311, 81, 316 [1932’. 
z4) Zachariasen, ebenda 89, 529 [1934]. 
25) Bernal u. Crowfoot, Xature, London 131. 911 :1933]. 
zS) Saville u. Shearer, J .  chem. Soc. London I?;, 591 [1025:. 
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D. D i e  Four i$r -Analyse  der Kr i s ta l l s t ruktur .  Die Bestimmung der Elektronendichte fur jeden Punkt 
Liefert nun eine verhaltnismaflig grobe Intensitats- des Elementarkorpers erubrigt sich meistens. Statt dessen 

betrachtung bereits mit ziemlicher Genauigkeit die Lagen berechnet man die Projektion der Elektronendichte auf 
der Atomschm-erpunkte, so ist es klar, da13 durch exakte kristallographisch ausgezeichnete Ebenen. Punkte gleicher 
Messung der a b  so lu t  en Intensitiit der Rontgeninterferenzen Elektronendichte werden etwa wie Punkte gleicher Hohe 
noch genauere .\ussagen uber die Verteilung der streuenden in einer Landka rte durch , ,Hohenlinien" verbunden. 
Blaterie im Kristall zu erzielen sind. Wie in der Einleitung Als Beispiel betrachten wir die Analyse eines Kristalles 
dargelegt wurde, werden die Rontgenstrahlen an den von Tetramethylbenzol oder Durol. Die linke Seite 
E lek t ronen  der Atorne gestreut. Die Intensitat der ge- der Abb. 14 zeigt die Projektion eines Durolmolekiils 
streuten Strahlung hangt daher nur von der Verteilung der auf eine Grundflache des Elementarkorpers. Wir sehen, 
streuenden Elektronen ab. Daraus geht hervor, daI3 man wie die Atome oder Atomgruppen sich als Haufungen der 
aus den Intensitaten der gestreuten Strahlen nicht nur die Elektronendichte wie ,,Bergel' herausheben. Auf der 
Lage der Xtomschw e rpunk te ,  sondern dariiber hinaus rechten Seite ist die bisher iibliche Darstellung der Struktur 
prinzipiell die Verteilung der E l e k t r  on en im Kristallraum zum Vergleich abgebildet. ZU beriicksichtigen ist, da13 die 
oder mit anderen Worten die von Ort zu Ort variierende Ebene des Molekiils geneigt zur Projektionsebene steht und 
E 1 e k t r on end  i c h t e des Kristalls fur jeden Punkt b e - daher die Dimensionen des Benzolrings verzerrt erscheinen . 
rechnen  kann.  Zu diesem Zwecke ist es aber meist un- Die wahren Abstande und Valenzwinkel erhalt man durcli 

~~ ~ ~~~~~ ~ ~ - 

erlafilich, die Intensitaten der Interferenzen quantitativ 
und absolut zu messen. Das geschieht niit besonderen 
photographisch-photometrischen Methoden oder besser mit 
einer Ionisationskammer. 

Das lTerfahren wurde von W. H .  und W .  L. Brngg ein- 
gefiihrt und in deren Schule ausgearbeitet. Es benutzt, da 
es sich iin Kristall urn periodisclie Wiederholung der 
Elektronenanordnung (Elektronendichte) und bei der Uber- 
lagerung voii Riintgenstrahlen um periodische Vorgange 
(Wellen) handelt , periodische Rei hen, die von Fourier zuerst 
entwickelt wurden und zur A-nalyse aller periodischen 
Zustande dienen konnen. 

Eine grundsiitzliche Schwierigkeit des Verfahrens besteht 
aber darin, dal3 man zur lufstellung der Fourier-Reihen nicht 
direkt die Intensitaten, sondern die Amplituden der unter den 
verschiedeiien Beugungswinkeln gestreuten Rontgenstrahlen 
beiiotigt . Da die Intensitiiten, die allein der Messung zugaiiglich 
sind, die Quadrate der Xniplituden darstellen, lassen sich aus 
ihnen die -1niplituden zwar der GroWe nach, jedoch nicht den Vor- 
zeichen iiach erniitteln. Die Vorzeichenbestimniung kann z. R.  
durch Kombination mit dem ini vorigen Abschnitt beschriebenen 
Verfahren, durch Austausch von Atomen verschiedenen 
Gewichts, sofern ein solcher ohne dnderung der Struktur 
moglich ist und dergleichen mehr geschehen. Das Endergebnis 
ist trotz der anf5nglichen Unsicherheit betreffs der Vorzeichen 
von prazisionsniafiiger Genauigkeit, wenn die absoluten In- 
tensitatsniessungen fur alle maogebenden Interferenzen genau 
ausgefiihrt werden. 

Die Ergebnisse sind auch anschaulich darstellbar. Zu 
welchen interessanten Schlussen sie fiihren, sei an Hand 
einiger Beispiele besprochen. 

Abb. 14. Links: Xusschnitt aus einer Projektion der Elektronen- 
dichte im Durolkristall auf eine Grundebene der Elementarzelle. 
Die ,,Hohenlinien" bedeuten einen Zuwachs um 1 Elektron pro Az. 
(Erste 1,inie rnit der Elektronendichte 1 punktiert.) - Rechts: 
Projektion a ls  Kugelmodell zum, Vergleich. Nach J. M .  Robertson, 

Proc. Roy. SOC., London, Ser. A 142,666 [1933]. 

bb. 5. inten : Projektion der Elektronendichte im Kristall von 
Cyanursauretriazid. - Oben : Projektion der in verschiedenen Hohen 
liegenden Molekiile als Kugelmodelle zum Vergleich. Nach E.  Knagps. 

(Proc. Roy. SOC., London, Ser. A 150, 593 [1935].) 
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Abb. 16. Struktur und Dimensionen des 11Iolekiils:von Cyanursaure- 
triazid. Nach E.  Knaqgs, ebenda. 
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einfache Projektion auf die lLlolekulebene. Daraus ergibt 
sich ein regelmafiiges Sechseck init der Seitenlange 1,41 A. 
Die Methylgruppen sind interessanterweise auseinander- 
gedrangt (gespreizt) in Richtung der unsubstituierten 
Stellen des Ringes. Die Abweichung von der symmetrischen 
Lage betragt 3O. Durch Projektion des Inhaltes des Ele- 
mentarkorpers in andere Richtungen laat sich das Molekul 
gewissermaoen von allen Seiten anschauen und (in praxi 
auf 1-2 yo) genau ausmessen. 

E. Knuggs konnte mit Hilfe dieser Methode Kristalle 
des explosiven Cyanursauretriazids C,N12 vollstandig analy- 
sierenZ7). Abb. 15 gibt eine Projektion des Kristalls senk- 
recht zu einer Ebene des Elementarkorpers wieder. Auf den 
ersten Blick heben sich die Sechsringe der Molekule heraus. 
Da in dieser Projektionsrichtung Molekule, die in verschie- 
dener Hohe liegen, sich zum Teil iiberdecken, tritt die 
L4zidgruppe nicht deutlich hervor, ist aber leicht (unter Be- 
riicksichtigung anderer Projektionsrichtungen) aus dem 
Hohenlinienbild herauszuschalen, \vie es im oberen Teil 
der Abb. 15 angedeutet ist, in dem Molekule in ver- 
schiedener Hohe durch punktierte und ausgezogene Linien 
unterschieden sind. Die Struktur des Molekuls ist in Abb. 16 
mit allen Dimensionen angegeben. Die Stickstoffatome der 
Azidgruppe sind auf einer geraden Linie angeordnet. Die 
auiuBeren stehen der dreifachen Bindung geniafi am nachsten 
zusamnien. Der nachstgrofiere Abstand entspricht der 
Doppelbindung zwischen zwei Stickstoffatomen. Der Ab- 
stand C--N ini Ring und in der Seitenkette ist gleich. 
Im Ring wechseln Doppelbindung und einfache Bindung, 
kleinere und grofiere Abstande ; er ist kein regelmafiiges 
Sechseck, sondern hat nur dreizahlige Symmetrie. Die 
1)oppelbindungen in diesem Ring sind nicht ,,flieBend" , 
sondern fixiert. 

Tabelle 3. 

i n  organischen  Verbindungen.  
B e i 5 p i e  1 e r 6 n t ge n o g r a p h is  c h g e f u n d e n e r Atom a b s t a n d e 

Substanz 

Einfache a l ipha t i -  1,54 c-c D i a m a n t  
s c h e  Bindung ! 1,55 ~ CH,-CH, 1 n-Kohlenwasserstoff 

I Chinon--- ~ 

1.50 1 c-c 
~- ___ - ~~ 

Aliphatisch - aroma-1 1,47 

,,Anderthalbfache" I 1,42 c -c 

' C-CH, , Dibenzyl 
tische Bindung C-CH, 1 Durol 

~ __- - __ 
' G r a p h i t ,  Hexa- 

od a r o m a t i s c h e  1 methylbenzol, Di- 
phenyl, Diphenyl- 

~ benzol, Naphtha- 
1 lin, Anthracen, 

I Chrysen, Durol 
1 und Dibenzyl 

-Chinon 

Bindung 

D op pelbindung ' 1,32 , C=C 

Doppelbindung 1 1,14 ' C=O 1 Chinon 

I 

1 -  - - - - - -- 

I 

I 1 2 5  c=o Harxistoff 
~ 1,64 c=s 1 Thioharnstoff 

! 1,38 C--N , Cyanursauretriazid 
l 1,42 CH, --N Hexamethylen- 
~ 

- ~- 

Einfache Bindung 1.37 C -NH, ~ Harnstoff 

tetramin 
1,79 c-el ' Hesachlorbenzol 

") E .  Knaggs, Nature, London 135, 268 [1935]; J .  chern. 
Physics 3, 241 [1935] ; W .  H .  Bragg, Nature, London 134, 138 [1934] ; 
Proc. Roy. Inst. 18. Jan. 1935; E.  Knaggs, Proc. Roy. SOC., London, 
Ser. A 150, 576 [1935]. 

Mit der gleichen Methode analysierte Robertson2s) die 
Kristallstruktur von Chinon und fand aus dem Hohenlinien- 
bild die in Abb. 17 wiedergegebenen Dimensionen des 
Chinonmolekuls. Auch hier sind die Doppelbindungen im 
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\ 
\ 

\\\ 1.32 C- 
\ 

\\ .-. 

\ \ /  

C\ = C\ 
\ 

\ \ 
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Abb. 17. Struktur und Dimexisionen des Chinon-Molekiils nach 
J .  X. Robertson, Proc. Roy. Soc., London, Ser. -1 160, I06 r1935'. 

Ring fixiert. Wir finden abwechselnd den Abstand der ein- 
fachen aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung und 
der Doppelbindung . Der Ring ist kein regelmafiiges Sechs- 
eck. Es ist bekannt, daI3 der Benzolring ein ebenes, regel- 
maLliges Sechseck von Kohlenstoffatonien darstellt, deren 
Xbstand von 1,41 b genau das arithmetische hfittel zwischen 
dem Abstand der einfachen Kohlenstoffbindung (1,50 8) 
und der Doppelbindung (1,32 8) im Chinonniolekiil ist. In  
Tabelle 3 sind einige rontgenographisch gefundene Atom- 
abstande zusammengestellt. 

Zusammenfassung. 
Zum SchluI3 sei in kurzen Satzen wiederholt, fur welche 

cheniischen Probleme die Methoden als , ,Angem.andte 
Rontgenographie" besonders in Frage k ~ n i m e n ~ ~ ) .  

Rontgendiagramme konnen vorteilhaft zur Identifi- 
zierung von Stoffen dienen. Sie gestatten festzustellen, oh 
Gemenge, Mischkristalle, Verbindungen, allotrope und poly- 
morphe Modifikationen vorliegen. Rontgenographische Auf- 
nahmen in verschiedenen Zeitabstanden ermoglichen das 
Studium von Reaktionen, die das Kristallgitter verandern, 
insbesondere von ,,topochemischen" Keaktionen, und das 
Studium der Diffusion in festen Stoffen. In  Gemengen lassen 
sich nach dem Debye-Sch,errer-Verfahren auf Grund der 
1,inienintensitat die einzelnen Bestandteile quantitativ be- 
stimmen. Man kann Groae und Form submikroskopisch 
kleiner Kristallchen auf Grund der Linienscharfe ermitteln 
und Gitterstorungen auf Grund des Intensitatsabfalls fest- 
stellen. Rontgenographische Aufnahmen erlauben ferner 
die Bestimmung der Anordnung oder Orientierung von 
Kristalliten, z. B. in Fasern und Filmen. Man kann ferner 
Abstande in atomaren oder molekularen Bereichen messen, 
Symmetrie und Konfiguration von Molekulen, das Mole- 
kulargewicht oder die Dichte bestimmen. Schliefilich laat 
sich bei vollstandiger Auswertung, die allerdings unter Um- 
standen einen gewissen experimentellen und rechnerischen 
Aufwand erfordert, die p r azis ionsm aBige Bestimmung 
der Atomlagen im Kristall (Feststellung der Stereoformel 
des Kristallmolekuls einschliefilich der Bestimmung der 
Atomabstande und Valenzwinkel) durchfiihren. [A. 107.1 

za) J. M .  Robertson, ebenda A 150, 106 [19351. 
zB) Die rontgenographische Spektralanalyse (ein volliges Ana- 

logon zur optischen) wurde nicht behandelt, da sie ein selbstandiger 
und weit entwickelter Zweig der Rontgeninterferenzmethoden ist , 
der nur gesondert dargestellt nerden kann. 




