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Rhtgenstrahlen als Hilfsmittel der Forschung in Wissenschaft und Industrie*) 
V J n  Dr.  R .  B R I L L ,  I .  G .  Farben indus t r i e ,  Fovschungs laborator ium O p p a u  

s gibt wohl kaum eine Methode, die einerseits so vielseitige E Anwendung in der Chemie gefunden hat und andererseits 
so befruchtend auf viele Arbeitsgebiete gewirkt hat, wie die 
der Beugung von Rontgenstrahlen an fester Materie. Hieriiber 
sol1 in grol3en Ziigen ein tfberblick gegeben werden. Dabei 
wird entsprechend dem Thema des Vortrages eine Zweiteilung 
in Anwendung bei wissenschaftl icher und bei technischer  
Forschungsarbeit vorgenommen. Man mu13 sich aber dariiber 
klar sein, da13 diese Zweiteilung mit einer gewissen Willkiir 
behaftet ist, weil die Forschungsmethoden auf beiden Gebieten 
im wesentlichen die gleichen sind und eigentlich nur die 
Problemstellungen sich unterseheiden. Weiterhin ist es un- 
moglich, an dieser Stelle vollstihdig zu sein. So kann z. B. 
auf die Methoden der Erzeugung von Rontgenstrahlen, der 
Aufnahme und Auswertung von Rontgendiagrainmen 
und dergleichen mehr nicht eingegangen werden. Ebenso 
mu13 die Kijritgenspektralanalyse, die ja einen tieferen Einblick 
in den Rau der Atomhiillen geliefert hat, und auch die viel- 
seitige und fruchtbare Anwendung der Kontgenmethoden in 
der Metall- und Legierungskunde iibergangen werden. Ich 
mu13 mich damit begniigen, nur einige f i i r  die Entwicklung 
interessante Gesichtspunkte zu skizzieren. Selbstverstilndlich 
werden dabei zum Teil Dinge beriihrt, die schon Allgemeingut 
weiterer Kreise geworden sind, denn gerade diese sind natiirlich 
die bedeutungsvollsten. Ich glaube aber urn so wcniger darauf 
verzichten zu diirfen, weil sich ja diese Ausffihrungen in erster 
Linie an solche Fachgenossen wenden sollen, die dem behandelten 
Arbeitsgebiet ferner stehen. 

Es ist bekannt, cla13 die mit Rijntgenstrahlen zu beob- 
aehtenden Beugungseffekte abhiingig sind von der Aiiordnung 
der Atome relativ zueinander. Jede Anderung der Atom- 
anordnungen oder des Molekiilbaues macht sich daher im 
Rontgendiagramm bemerkbar. Es ist somit selbstverstiindlich, 
da13 man schon durch rein qualitative Betrachtuxig einfacher 
Deb ye-Scherrev-Diagramme Fragen nach dem Vorliegen einer 
einheitlichen Verbindung oder eines Gemenges oder von 
Mischkristallen, verschiedener Modifikationen u. dgl. mehr 
beantworten kann. Llesonders in der anorganischen Chemie, 
auf deren Arbeitsgcbiet zunachst eingegangen sei, wird dieses 
Verfahren sehr haufig benutzt. Ich will das an Hand einiger 
Bekpiele erliiutern : 

1. L a t  man auf Kupferoxydul bei erhohter Temperatur 
Fluonvasserstoff einwirken, so erhtilt man einc Substanz, 
die durchaus analysenfest die Zusammensetzung CuF aufweist. 
UntersuJlt man jedoch diese Substanz rontgenographisch, so 

2. Im System CeO, und LgO, erhielten Zintl u. Croattol) 
durch Erhitzen von Oxydgemischen auf hohere Temperatur 
die in Abb. 2 dargestellten Rontgenbefunde. Man erkennt 
ohne weiteres, da13 die Linien des Lanthanoxyds bei Proben, 
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Abb. 2. F'ulverdiagramme Cc0,--Laz03. 

die bis zu 34,4% La,O, enthalten, nicht auftreten, und kann 
hieraus schlie&n, da13 Lanthanoxyd und Ceroxyd in dem an- 
gegebenen Bereich miteinander Mischkristalle gebildet haben, 
obwohl sowohl die Gitter der Ausgangssubstanzen voneinander 
verschieden als auch die chemischen Formeln nicht vom 
gleichen Typ sind. Sichergestellt wird die Misehkristallbildung 
dadurch, da13 man eine Veriinderung der Gitterkonstanten 
des Cerdioxyds in Abhiingigkeit vom Lanthanoxydgehalt findet. 
Dies erkennt man insbesondere an der Verschiebung der Cerdi- 
oxydlinien bei grol3en Beugungswinkeln. Die Gitterkonstanten- 
verbderung ermoglicht auch ohne weiteres die Feststellung der 
Sattigungsgrenze des Mischkristalls, ohne da13 man an dieser 

Stelle selbst Mesungen a u s z u f ~ r e n  braucht. Tragt 
man ntimlich die G%terkoristanten der CerdioxyA- 
phase gegen die Zusammensetzung dcr Mischungen 

man das in Ab- o f 4  
bild. 3 abgebil- 5#J 
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Abb. 1. 

zeigt sich, da13 sie keineswegs aus CuF besteht, sondern viel- 
mehr ein Gemenge aus iiquimolekularen Anteilen CuF, und 
metallischem Kupfer darstellt (vgl. Abb. 1).  Diese einwand- 
freie und sicbere Aussage ist bei der heutigen Experimentier- 
technik mit einigen Milligramm Substanz in etwa '1, h zu 
erbringen. 

*) Vorgetragen auf der Arbeitatagung dea V W h  In Wien am 17. Mai 1941. 
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Lanthanoxyd. 

Abb. 3. Gitterkoustarlteri der Misch- 
kristalle CeO,-I,a,O 5.  

3. Bei einer Untersuchung iiber die Sesquioxyde des 
Caesiums und Rubidiums fanden Helms u. Klemm,) Protlukte, 
die ein neues Deb ye-Schevrev-Diagramm aufwiesen und deren 
Zusammensetzung in der NBhe von MeO,, lag. Bei der Rb- 
Verbindung wurde z. B. bei zwei verschiedenen Prtiparaten 
0:Rb = 1,38 und 1,42 gefunden. Da Rb,O, ein Verhtiltnis 

') 2. ayorg. allg. Chem. Ua, 79 [1!33]. ;) Bbends 242, PO1 [1931. 
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1:1,33 fordert, war aus den Analysen nicht zu entnehmen, 
ob es sich hierbei um eiri Sesquioxyd oder um Rb,O, handelt. 
Die Entscheidung zwischen diesen Moglichkeiten wurde 
rontgenographisch erbracht. Es besteht zwischen dem rontgeno- 
graphisch ermittelten Volumen (V) dcr Elcmentarzelle, der 
Dichte (d), dem Molekulargewicht (M) und der Zahl (n) der 
in der Elcmentarzellc vorhandencn Molekiile die Hezieliung 

,,= d.V.6,05. loz3 
&I 

Es ist nun zu fordern, da13 n 1. cine ganze und 2. eine 
mit den Symmetriebedingungen des Gitters vertragliche Zahl 
ist. Beachtet man, da13 die Formel dcs Scsquioxyds hoclist- 
wahrscheinlich als Rb,( Oz)3 (nlit zwei Oi-- und einem Oi--Ion) 
zu schreibcn ist, so erhalt man ails der Gleichung n = 3,92 -4 
mit M =  S04, dem Molekulargewicht des Kb,O,, und n -- 5,4 
mit dem Molekulargewicht des Kb30,. €!k ergibt sich 
also eine ganze und mit der Gittersyinmetrie der kuhisch 
kristallisierenden Substanz vertriigliche Zahl eher unter 
Zugrundelegung dcr Zusammensetzung Iib,O,. Cksichert wird 
dieser Befund durch die weitere Auswertung dcs Rontgeno- 
g rams ,  die zur vollstandigen Strukturbestimmung fiihrt. 
Dabei ergibt sich n W c h ,  daI3 das Rubidium- und auch das 
Caesium-Sesquioxyd im gleichen Gittertyp kristallisieren wie 
Th3P4, und zwar derart, da13 die Th-Lagen durch Oi-- und 
Oi--Ionen besetzt sind, wiihrend die P-Lagen von den Rb-Ionen 
eingenommen werden. Damit wird auch die Fonnulierung 
Rb,(O,), sichergestellt. 

Diese Beispiele mogen geniigen, urn eine Anschauung zu 
geben von der Art und Weise, wit man in einfacheren und 
etwas komplizierteren Fallen bei der Anwendung der Kontgen- 
methcde auf anorganisch-chemische Probleme vorgehen kann. 
Was diese Methode fiir die Chemie geleistet hat und wie an- 
regend sie gewirkt hat, zeigt sich, wenn wir uns einige wichtige 
mit ihrer Hilfe gewonnene Ergebnisse ins Gedachtnis zuruck- 
rufen. Von besonderer Bedeutung ist in diesem Zusammenhang 
offenbar die Tatsache, da13 uns die Prinzipien, nach denen 
die anorganischen Kristalle aufgebaut sind, klar geworden 
sind. Dafiir seien einige Beispiele gegeben: 

Zunachst liefert uns die Kenntnis der Atomabstfmde in 
einer grokn Anzahl von Verbindungen die Gro13e der wirk- 
samen Radien der Atome in absolutem Ma13. I'uun zeigt sich 
sofort - wenigstens bei Salzen mit wenig polarisierbaren 
Ionen, - als wichtiges Bauprinzip das Streben der Ionen, 
sich mit einer moglichst grol3en Zahl von Nachbarn dcs ent- 
gegengesetzten Vorzeichens zu utugeben. Wir entnehmen 
diese GesetzmaBigkeit z. B. aus der Tab. 1, die Angaben 
iiber die Gitterstmktur und das Verhaltnis der Radien dcr 
Kationen zu denen der Anionen bei solchen Fluor- und Sauer- 
stoffverbindungen vom Typ MeX, enthdt, die irii FluRspat-, 
Rutil- oder Cristobalitgitter kristallisieren. Die Tabelle zeigt, 
da13 der PluBspattyp immer angctroffen wird, wenn das Iiadien- 
verhdtnis groJ3er als 0,69 ist. Der Rutiltyp hingegen tritt 
iiur auf bei Verbindungen, deren Ionenradienverhdtnis zwisclien 
0,69 und 0,39 liegt, wahrend der Cristobalittyp an ein Kadien- 
verhatnis kleiner als 0,39 gebunden ist. Nun unterscheiden 
sic$ die drei genannten Gittertypen dadurch, da13 im FluOspat- 
typ jedes Kation von 8, im Rutiltyp von 6 und im Cristobalit- 
typ von 4 Anionen umgcben ist. Nimmt man an, dai3 die 
Ionen als starre Kugeln betrachtct werden konnen und tlaW 
es fur die Stabilitit eines Gitters notwendig ist, da13 alle ein 
Kation mngebenden Anionen jenes berLihren, so laRt sich 
leicht ausrechnen, da13 dicse Forderungen bei 8 unigebenderi 

T:hclle I n .  r l u o r i d e .  Tlrbelle I b .  0 x y dc. 
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Anionen nur erfiillt sein konnen, wenn das Radienverhaltnis 
nicht kleiner ist als 0.73. Bei 6 umgebenden Anionen liegt 
die bcrechnete Greiize bei 0,41. ;Man entnimnit den Tabellen, 
da13 diese Bedingungen init hinreichender Naherung crfiillt 
sind. (Am meisten fallt CuF, heraus. Dicse Substanz scheint 
aber irii Flul3spatgitter schon instabil zu sein. Vgl. das Dia- 
grainni von CUT.', in Abb. l, das nicht dem CdF,-Typ angehiirt. 
Der Wert ist daher eingeklainmert.) Man si&t also, daB sich 
die Unterscliiede im Bau der Verbindungen vom Typ MeX, 
auf ganz primitive untl cinfache Vorstellungcn zuriickfiihrcn 
lassen. Das hat seinen Grund offenbar clarin, daB zwisclien 
den &as Gitter bildenden Ionen im wesentlichen nur elektro- 
statische ' Krafte wirksam sind, so da13 sich irgendwelche 
bevorzugte Valenzrichtungen iiberhaupt nicht auswirken. 
Infolgedessen sind aucli keine Moltkiile ausgebildet. Nun 
kristallisieren natiirlich nicht alle Verbindungen vom Typ 
MeX, in cinem der drei genannten Gittertypen, aber clas 
Prinzip der maximalen Uingcbung mit Ionen des cntgegen- 
gesetzten Vorzeichens ist doch inmer vorhcrrschend. Kur 
konnen wir insbesondere bei groBeren Anionen nicht melir 
rnit der Vorstellurig der starren Kugel auskommen, sondern 
wir miissen nocli die Ionendefonnation in Betracht ziehen, 
die die Bntstehung anderer Gittertypen verursacht. Auf 
solche Binzelheiten konnen wir aber hier nicht eingehcn, 
miissen uns vielmehr auf das Prinzipielle beschranken. - 
Jedenfalls versteht man ohne weiteres, daR es unter diesen 
Umstfmden gar nicht wesentlich ist, was f i i r  ein Ion irgend- 
cirien Platz im Gitter einer bestimmten Substanz besetzt, 
sondern da13 es vielmehr darauf ankommt, daR es die richtige 
GroBe und den richtigen Ladungssinn besitzt. So erklart 
sicli zwanglos die ausgesprochene Frihigkeit zur Misclk-istall- 
bildung, die wir immer da finden, wo die raumlichen Ver- 
hdtnisse zweier Substanzen von gleichem Formel- und Gitter- 
typ an l ich  sind. Auf die Gleichheit der Zahl der Ladungen 
an gleichwcrtigen Punkten des Gitters kommt es dabei nicht 
an. Ein sehr schones Beispiel dafiir stellen die in Tab. 2 auf- 
gefiihrten Do p pel0 x y de  3, dar. 

Tnbelle 2. 
U op p e I o xp d e mi  t W aC I - 8 t r u k t u r. 

LiE'eO, . . , . . . , . . . . . . 0,69 0,67 1.03 4-14 
l,isTiOs . , . . . , , , . . . . . O,ci9 OJi4 1m 1,lO 
x 3:l,Prc)3 a c e 0 3 . , . , . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . I $$ I ;;;2 I "0::; I :g 

Hei diesen Substanzen handelt es sich uu1 Verbindungen 
nlit gleicher Zahl von Kationen und Anionen. Jede Ver- 
bindung enthalt als Anionen nur 0,-, als Kationeii ver- 
schiedene Metalle mit verschiedener Ladungszahl, jedoch 
annrihernd .. gleichern Ionenradius. Hierdurch wird trotz der 
verschiedenen 1,adungszahl bewirkt, da13 clie Substanzen der 
Tab. 2 im NaCl-Gitter kristallisieren, wobei die Kationeii 
iiber die Na-Lagen ganz willkurlich verteilt sind. Stellt man 
sich also vor, da13 im NaC1-Gitter alle C1-Ionen durch 02- 
und ein Drittel aller Na-Ionen ria& den Gesetzen des Zufalls 
durch Ce ersetzt sind, so kommt man zuni Gitter des N+CeO,. 
Man kann nun weiter aus der Gleichheit der Gitterkonstanten 
und des Gittertyps von LiFeO, und Li,Ti03 folgern, daLl 
diese beiden Substanzen Mischkristalle untereinander bilden 
werden, obwohl sie im Formeltyp nicht iibereinstimmen. 
Solche Experimente sind in der 'rat ausgefiihrt worden, zwar 
nicht in dem genannten System, aber beim Na,PrO,. In 
dieser Verbindung ist von Zintl u. Movawietz3) ein Teil des Pr 
durch das gleichraumige La ersetzt worden, was man auffassen 
kann als iMischkristallbildung zwischen NaLaO, und Na,PrO,. 
Die genannten Autoren erhielten so einen einheitlichen Misch- 
histall von der Zusammensetzung lNaLaO, : 4Na,PrO,. Man 
sieht also, mie man durch Erforschung des Kristallbaues 
einerseits zu interessanten Brgebnissen gelangt und andererseits 
zur Herstellung neuer Korper angeregt wird. Dafiir will ich 
rioch ein weiteres schones Beispiel anfiihren: 

Man kann natiirlich auch Mischkristalle bei Salzen bildcn, 
deren Ionen aus mehreren Atomen bestehen, wie z. B. den Radi- 
kalen (P04)3-, (Si04)4-, (N(NHs)e)*+ u. dgl., was zu sehr 

: Zinf l  u. dloraoielr, Z. onorg. allg. Chem. 285, 26 [l9?0]. 
' 1  Es siud hier tiherall die GoZdschmidlsctieu Radienuwte benutzt. Kur bei Li nurdl: 

das Uittel zwischen der von GoldSchmidt und von Pauling angegebenen Zahl eingeset.zt, 
weil hierbei die Angaben der beiden Autoren sehr stark diflerieren. Die Berechtigung 
dies- Verfahrens ergibt sich daraus, d d l  die nit diesem Wert erhaltenen Xahlen 
riel &or an 1 liegen, ale die von Z i d l  u Moraca'dr (Lc.) berechnetan. 
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intercssanten Korpern fiihrt. So kanii man z. B. im NaCaPO, 
nach Klentent u. Steckenreiter5) (P04)3- durch (SO,)2- und/oder 
(Si04)4- ersetzen, sofern nian nur fur einen entsprechenden 
Valenzausgleich durch richtige Wahl des Vcrhdtnisses Na; : Ca'+ 
sorgt. Ersetzt man z. B. ein Drittel aller (P0,)3--Ionen durch 
(SO,),-, so mu13 man auch von 3 Ca2i-Ionen eines durch ein 

Na-l--Ion ersetzen. Man 

A l ~ h .  4. Zirkon. und man erhdt die 

N+C+(PO,) (SO,) (SiO,). Auf Grund derartiger Uberlegungen 
kann man sofort eine ganze Anzahl neuer Mischverbindungen 
voraussagen, wie sie auch von Klement u. Steckenveiter (1. c.)  be- 
schrieben sind. - Von Bedeutung ist hier wie allgemein bei 
der Mischkristallbildung, da13 man dadurch die chemischen 
und physikalischen Eigcnschaften innerhalb eines durch die 

Grenzkomponenten gege- 
benen Spielraums k o  x i  t i  - 
nuier l ich Bndern kann. 

Eine besondere Rolle 
spielt ein derartiger Er- 
satz von Zentralatomen 
in Radikalen, wie er eben 
besprochen wurde, in der 
Si l icatchemie,  in die 
iiberhaupt erst durch 
die Strukturforschung 

Klarheit und Ubersicht- 
lichkeit gebracht wurde. 
Bei den Silicaten findet 
man stets Si0,-Gruppen 
mit tetraedrischer An- 
ordnung der Sauerstoff- 
atome um das Zentral- 
atom Si, wie es z. B. Abb.4 
an Hand der S t d t u r  
des Zirkons zeigt. Nacb 
diesem Strukturschema 
xnit isolierten Si0,-Tetra- 
edern sind alle Ortho- 
silicate gebaut. Die Si0,- 
'I'etraeder zeigen aber 
eine ausgesprochene Nei- 
gung, sich durch gemein- 
same Sauerstoffatome zu 
verkniipfen nach Art der 
Darstellungen von Abb. 5. 
Neben den isolierten Si0,- 
Tetraedern gibt es also 

Mischverbindung 

Strukturen mit Si,O,-. 
Si,O,-, Si,O,,-Inseln im 
Gitter, zwischen. die die 
Kationen eingebaut sind. 
Die Verkniipfung der Te- 
traeder k& aber auch 

A11b 4 so erfolgen, d& unend- 
liche Ketten (einfachc 

und doppelte) sowie cbene und raumliche h-etze (vgl. Abb. 6) 
entstehen. In den Tetraedern findet man haufig einen Ersatz 
des Si-Atoms durch ein anderes, z. B. Al. Dadurch wird aus 
(SiO,)P- ein (AlO,)6-, so da13 aul3erhalb des Komplexes ein 
Ladungsausgleich stattfinden muJ3, der z. B. durch Ersatz von 
Na+ durch Cat' erfolgen kann. Er kann auch durch (POJ3- 
bewirkt werden, was zur Folge hat, da13 eine Substanz wie 
AIPO, im gleichen Gitter kristallisiert wie SiO, (als Quarz). 

6) X. anorg. allg. Chem. 246, 236 (IYW]. 
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erhalt so abgcleitet aus 
(NaCaPO,), die , ,Misch- 

verbindung' ' 
Xa,Ca,(IJ0,)2(S0,). Man 
kann natiirlich auch den 
Valenzausgleich beiin Br- 
satz von einem Ilrittel 
der (P0,)3--Ionen durch 
(SO4)2--1oneii dadurch 
vornehmen, da13 man ein 
zweitesDritte1 der(POJ3-- 
Ionen durch die hoher- 
wertigen ( Si04)4--Ionen 
ersetzt. Dann bleibt das 
Verhdtnis Ka: Ca = 1. 

Darin lie@ auch der Grund, da13 eine rationelle Klassi- 
fikation der Silicate durch die chemische Analyse nicht 
moglich ist, weil man analytisch z. D .  nicht zwischen R1- 
Atomen unterscheiden kann, die als Zentralatom innerhalb 
eines Sauerstoff- 
tetraeders vorhan- 
den sind, und sol- 
chen, die sich als 
Ion aul3erhalb be- 
finden. Bei den in 
Tab. 3 angegebenen 
Pormelna) ist durch 
die Schrcibweise 

angcdeutet, wie 
das N auf die bei- 
den Moglichkeiten 
zu verteilen ist. 

Abb. 6 .  Struktur 
von Cristobalit. @Sl 0 0  

Tabclle 3. 
I. [Si0,]4--Anioneri : Orthosilicatc. 

Chrysolith . . . . . . . . .  Mgz jSi0 ,] 
I'henakit . . . . . . . . . .  Bc,[SiO,] 

Zirkon . . . . . . . . . . . .  %r[SiO,] 
Xepheliri . . . . . . . . . .  SaAl [SiO,] 

Cyanit . . . . . . . . . . . .  R l O l l  [SiO,] 

Granat . . . . . . . . . . . .  Ca,Al,[SiO,j 

11. IJolymcre endliche Si-0-Komplcne. 
[Si,O,]B-[Si,O,]e- (King) [Si,0,s]12- (Ring). 

Ihrysilit . . Pb,CS:,O,] 
Henitoit . . .  BaTi[ Si ,08] 
Ikryll  . . . .  Be,.U,[Si,O,, j 

111. Si-0-Kcttcn. 
A. Einfache Kettcn [(SiOJ-]  

CaMg[SiO,], 

CalSiO,] 
Mg [s;o,] 

ctten [(Si,O,,)"-]:, . 
Amphibol . . . . . . . . .  CazMg4~Si,0, ,~, .  3Ig(OH), 
Scrpcritin . . . . . . . . .  big, [Si ,0, , I ,  3bI.g (0 H), . H,O 

IV.  (Si, Rl)-O-I~l )enen. 
[ (Si205)z-]~ [(AlSi,0,0)5-j usiv. 

JIgJOH)dSi,Ol,j 
Kaolin . . . . . . . . . . . .  N,(OH), [Si,OloJ 
Gliniruer . . . . . . . . . .  KAI,(OH),[Si,AIO,o] 
Sprdtlglimtncr . . . . .  Ca~Z1,(OI1),~Si,iZ1,Olo: 

V. (Si, A1)-0-Raunuietze. 
[SiO,!, [(AlSi,CJ,)-], uw. 

Quarz . . . . . . . .  ;s:0,1 
IWdspat . . . . . . . . . .  K LAlSi,O,) j 
Zeolith . . . . . . . . . . . .  Sa,[Al,Si,O,, i .  2 H 2 0  
Leucit . . . . . . . . . . . .  K [AlSi,O,] 

Die Silicatchemie 1813t auch besonders schon den ZU- 
sammenhang hervortreten, der zwischen Molekiilbau und 
physikalischen Eigenschaften bei hochmolekularen Verbin- 
dungen besteht und der eine wichtige Anwendung in der 
Kunststoffchemie findet. Man kann niimlich alle durch ge- 
meinsame Sauerstoffatome verkniipften Si0,-Tetraeder als 
zum gleichen, uneniilich ausgedehten Molckiil gehorig be- 
trachten. Dann finden wir untcr den Silicaten Modelle von 
hochmolekularen Verbindungen mit linearen Kettenmolekiilen 
sowie mit zweidimensional und dreidimensional vernetzten 
Molekulen. Die Molekiile der linearen Ketten und d a  zwei- 
dimensionalen Netze werden dabei untereinander durcn Ionen- 
bindungen zusammengehalten (vgl. Abb. 7, S. 72). Vergleichen 
wir als derartige Modelle z. B. Asbest (lineare Kettc), Glimmer 
(zweidimensionales Netz) und Cristobalit (clreidimensionales 
Netz) miteinander, so .when wir beim linearen Molekiil die 
Tendenz zur Bildung bicgsamer Faden, bei zweidimensionaler 
Vernetzung biegsame Blattchen und bei clreidimensionaler - 
') 6 a r h  H. 0. (:rinzfn, KiHturrvis. 27, I [lYd!l]. 
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Vernetzung einen festen, starren Korper. Die im Verhaltnis 
zu den , ,zwischenmolekularen" Ionenbindungen starkeren 
Bindungen der Si0,-Tetraeder aneinander lassen die Ver- 
knupfungsart der Tetraeder auch in den mechanischcn I"g :I en- 
schaften hervortreten, genau so wie bei den hochmolekularen 
organischen Kunststoffen die Eigenschaften durch die Haupt- 

F 
-" I 30- I 
s? 

l o 0 0: 

winkelabh&ngigkcit der Linienverbreitenmg in 
beiden Fallen) . Die Erfassung so feiner Unter- 
schiede in der Sekundarstruktur der kristalli- 
nen Materie erscheint von grokr  Bedeutung, 
insbesondere im Hinblick auf die katalytische 
Forschung. Hier ergeben sich interessante An- 
satze, z. B. aus den Arbeiten von Fricke u. 

% 

x 

0" 
0 0" 

. S i  , A l e  

Abb. 7. Querschnitt durch das Gitter von Glimmer, senkrecht zur 
Blattchcncbene. 

valenzen und niclit durch die van der Waalsschen Kriifte 
bedingt sind. Die Synthese von hochmolekularen 
anorganischen Substanzcn mit besonderem Molekiilbau 
ist zweifellos von grijkrem Interesse, steckt aber zurzeit 
noch in den ersten Arifiingen. 

Die Ergebni.se, iiber die bisher berichtet wurde, liefern 
uns ein Bild,vorn Aufbau des Gitters in idealen Kristallen. 
In neucrer Zeit richtet sich nun die Aufmerksanikeit vicler 
Forscher insbesondere auf die A b w e i c h u n g e n  vom i d e -  
a 1 en 2 u s t a n d  . Dabei kijnnenwir folgende Falle unterscheiden : 
1. Ein makroskopisch oder mikroskopisch einheitlich er- 

scheinender Einzekristall ist zusammengesctzt aus einer 
grol3en Zahl submikroskopisch kleiner ideal gebauter 
Gitterblocke, die gegeneinander ein wenig verwackelt sind 
(sog. Mosaikstruktur des Realkristalls). 

2. Ein Kristallfitter zeiet Gitterstorungen. die durch im 

Lange der c-Achse des Elementarkorpers von GrapEt in 
Abhiingigkeit von der Teilchengrok dargestellt ist 7 ) .  Man 
bemerkt eine Zunahme mit abnehmender Teilchengro13e. 
Man kann dieses Verhalten vielleicht so charakterisieren, 
da13 sozusagen der Dampfdruck einer ganzen Schichtebene 
im Graphitgitter um so mehr wachst, je weniger Atome in 
ihr enthalten sind. 

In der organischen Chemie findet man eine Anwendung 
der in der anorganischen Chemie so fruchtbaren, eingangs 
geschilderten, diagnostischen Methode vie1 seltener. Das hat 
seinen Grund in dem Streben des Organikers nach Herstellung 
wohldefinierter, kristalliner Substanzen, die auch in Losung 
und Dampffonn ihren molekularen Zusammenhalt beibehalten 
und deren Reinheit verhdtnisrnd3ig einfach, z. B. durch 
die Schfufe des Schmclzpunktes nachweisbar ist, wiihrend 
der Schwerpunkt der Anwendung auf anorganischem Gebiet 
bei der Verfolgung der Reaktionen von festen Korpern mit- 
einander oder von festen Korpern rnit Gasen lag, bei deren 
Auflosung und Analyse die gebildeten Molekiile wieder zerstort 
werden miissen. 'I'rotzdem konnte auch auf organisch- 
chemischem Gebiet cine haufigere Anwendung dieser Methoden 
von Vorteil sein, denn z. U. der Befund eines unscharfen 
Schmelzpunktes sagt nur aus, da13 die Substanz verunreinigt 
ist. Die mit der gleichen Substanzmenge mit nicht vie1 
mehr Zeitaufwand zu erhaltende ' Rontgenaufnahme kann 
dariiber hinaus noch Aussagen iiber die Art der vorhandenen 
Verunrcinigungen und h e  Menge, verschiedene Modifikationen 
u. dgl. m. ennoglichen. - Der Schwerpunkt der Porschung 
liegt aber bier bisher auf den1 Gebiet der Kristallstruktur- 
bestimmung. So hat uns eine grol3e Anzahl sorgfaltiger 
Arbeiten gcnaue Kenntnisse von der riiumlichen Anordnung 
der Atome bei vielen einfacheren und komplizierter gebauten 
organischen Molekiilen gebracht. Man fand als Bauprimip 
aliphatischer Molekiile die bckannte Zickzackkette und stellte 
fest, da13 die aromatischen Kinge eben gebaut sind u. dgl. m. 
In manchen Fallen koilnte die Gitterbestimmung eine Ent- 
scheidung zwischen verschiedenen, moglichen Konstitutions- 
formeln bringen, wie z. B. beim Hexamethylentetramin, wo 

C I I ,  

N 

CR,= 0- CH -CR-CH-CII 
\ /  I I II 

I l l  
OE, a H n  OH, 

\I / 
S-On,-N 
/\ /\ 

\/ \/ N 
IV. 

CII, OH, OIIz UH. 

N - -CIi,-  -X 
111. 

Abb. 8. Mogliche Strukturformeln des Hcxamethylent~tran~ns. 

sich nur die Strukturformel IV (Abb. 8) mit den Rontgen- 
daten vereinbaren lie13. Das Raumgitter dieser Verbindung 
zeigt Abb. 9, in der auch gut zu erkennen ist, wie in den 
Kristallen organischer 
Verbindungen das Mo- 
lekiil als solches als 
Baustein auftritt. Ins- 
besondere aber wurde 
ein reiches Erfahrungs- 
material iiber die Ab- 
stande der verschiede- 
nen Atome und ihre 
Valenzwinkel bei ein- 
facher, mehrfacher und 
aromatischer Bindung 

aufgestellt, wodurch 
man in die Lage ver- 
setzt wurde, sich ein 
ziemlich genaues Bild 

nissen und der Raum- 
erfiillung von Molekiilen 
allein an Hand der Strukturformel zu machen. Nun gibt es aber 
eine ganze Anzahl von Strukturen, bei denen man eine Ab- 
weichung von der Erwartung findet. So betragt z. B. der 
Abstand C-N bei einfacher Bindung normalerweise 1,47 d 

7) Vyl. dasu U. IIofmann u. D .  Wilm, Z. Xlektrochern. angew. physik. Chcm. 48, 504 
[19361. 

den Gro13enverh&1t- Abb. 9. Blementarzelle von Hexa- 
methylentetramin &H,,N,. 
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(gefunden z. B. bei (CH3),N). Bei Harnstoff findet man aber 
nur einen Abstand von 1,37 d. Man schlieDt aus dieser Tat- 
sache, da13 dem Harnstoff keineswegs die einfache iibliche 
Strukturformel (11) zukommt, sondern daB er eine mesomere 

'rn 11 d ;*,, 

o c  

0 CH, 
0 NH 
0 0  

Abb. 10. Schematische Darstelliuig des Gitters von Diketopiperazin. 

Strukturs) besitzt, die: man als ,,Resonanz" zwischen den 
folgenden Zustiinden ansehen kannaa) : 

10 
I. 11. 111. 

Diese mesomere Struktur wird bestiitigt durch Unter- 
suchungen am Glycin-anhydrid, dem Diketopiperazin. Hier 
findet man einen no& geringeren Abstand zwischen Kohlen- 
stoff und Stickstoff, n W c h  nur 1,33 d. Beschreibt man 
die Struktur dieser Substanz als ,,Resonam" zwischen 

el51 
I 

@I0\ 
'7 IFle 
0 

1: I 
a/ O\ -1 \ 

C 
J \ m CR, IIX OR, UN cn, R? GH. 

I. 11. m. IV. 

so sieht man, da13 die einfache C-N-Bindung im Harnstoff 
einen Anteil von Doppelbindung besitzt, bei Diketopiperazin 
jedoch einen Anteil von a/4 = l/a. 

und sieht ohne weiteres ein, da13 schon infolge elektrostatischer 
Kriifte eine gewisse Bindung zwischen den Molekiilen eintreten 
solltc. I)aB die Wasserstoffbindung aber wahrscheinlich nicht 
auf cine elektrostatische Wcchselwirkung allein zuriickzufduen 
ist, kann man viellcicht aus einer Riintgcnuntersuchung am 
Dihydrat der Oxalsiiure schlieoen, bci der die Wassermolekiile 
mit Wasserstoffbindung an die Oxalsauremolekiile gebunden 
sind, und wobei man die fiir cine chemische Bindung charak- 
tcristische Ileformation dcr Elektronenwolke beobachtet 
(vgl. Abb. l l)8).  

Diese Bindung spielt nun sicherlich eine kToI3e Rolle bei 
allen BiwciBkorpern,  fur die ja die Carbonamidgruppe 
charakteristisch ist. Astbztvy stcllt sich auf Grund seiner 
Untersuchungen an Keratinen die Struktur der EiweiDkorper 
so vor, daB lange Kcttenmolekiile nebencinander gem20 
Abb. 12 angeordnet sind. Dieser Molekiilbau wird der Tat- 
sache, da13 die EiwciBkijrper aus verschiedenartigen a-Amino- 
sauren aufgebaut sind, gerccht. Die mit R bezeichneten Reste 
sollen dabei durcb verschiedene Seitenketten unterschiedene 
Aminosiiuren darstellen. Astbuvy nimmt an, da13 diese Seiten- 
ketten sich senkrecht zur Zeichenebene erstrcckcn und in 
dieser Richtung einen grol3en Netzebenenabstand (-10 b) 
verursachen. Dazu mu13 man bemerken, da13 diese Auslegung 
der Kontgendiagramme nur eine moglichc neutung darstcllt, 
also keineswegs zwingend ist. So hat sich auch inzwischen 
schon gezeigt, da13 die in Wcitcrverfolgung der Astbuvyschen 
Anschauungen von der Paltung der Polypeptidketten ent- 
wickelte Cyclotheorie nicht aufrechterhalten werden kann10). 
Ebenso sicht sich Astbury veranlafit, seine Modelle der ge- 
falteten Polypeptidketten, wie, cr sie fur das a-Keratin und 
die superkontrahierte Form des Keratins entwickelt hat, in 
einer neueren Arbeit zuriickzuziehenll). Man sieht also, daB 
die Strukturfragen der EiweiBkorper noch weitgehend un- 
gekltirt sind. Mit groBer Wahrscheinlichkeit laBt sich nur 
aussagen, daB eine Verkniipfung benachbarter Ketten, die 
irn orientierten Keratin z. B. gem213 Abb. 12 angeordnet sind, 
durch Wasserstoffbindungen (in der Abb. 12 punktiert ge- 
kennzeichnet) stattfindet. Das bestatigen insbesondere Ex- 
perimente an synthetischen Substanzcn, auf die spiiter no& 
eingegangen werden soll. Damit lii13t sich aber verstehen, 
da13 ein Geriist, wie es Abb. 12 andeutet, durch geringfiigige 
Eingriffe an den Waserstoffbindungen leicht in seiner ganzen 
Konfiguration geandert werden ..kann, und es liegt nahe, 
anzunehmen, daB auf solchen Anderungen viele Vorghige 
beruhen, die sich im lebendigen Organismus abspielen. 

Es ist so versadlich,  warum 
die C-N-Entfernung hier ge- 
ringer ist als bei CO(SII,),. 

Oxaldurediliydrat., 
Elcktronendichle pro- 
iziert nach tier awei- '' 'ziihligeu Achse. Aul3erdem macht man in1 Gitter 

des Diketopiperazins noch eine 
andere interessante Beobach- 

der raumlichen Anordnung der 

+---. 

- +  __ tung: Abb. 10 gibt ein Bild von 
0111*9,irg.lihy~lrat- 

I'rojektion dcs Ciitten 
ualieau parallel der Molekiile im Kristall. Man sieht, zweiaaliligen Arliat.. daB CO- und NH-Gruppen be- Volie Krcise: C ;  Iten: 
hrrise: 0 i i i id  O l i ;  
dnppelte Kreise: I[,O gegcniiberstehen. DieseGruppen bzw. H,ci+. Uii! I[- 
Hril oke ist tlun.1~ h c : n  
klr:ncn Kiyin in  (1r.r 

wijhnlich nahe, n W c h  bis auf J l i t b  iiixrkiwt. I)its 
liiiks (Inrge~Cl l tr  (*- 

biet ist reclitcckig lil!~- 
nn,li!t. 

nachbarter Molekiile einander 

kommen nun einander unge- 

2,85 b, wiihrend ihre normale 

sollte.Dies deutet man alsWas- 
Abb. 11. Wasserstoffbindung zwischen A und B macht sich durcli Ausbuchtung der Hohenlinien 'erstoffbindung zwischen 1.5 und 2 zwischen diescn beiden Atomen bcmerkbar. Zwischcn C und A+ ist kcine Ausbuchtung 

den Molekiilen. Sie ist als eine und auch keine ~"asserstoffbiridmi~. 
schwache, leicht spaltbare che- 
mische Bindung anzusehen. Im Fall dcs Diketopiperazins und Es gibt nun noch'eine ganze Anzahl von wohlkristallisierten 
anderer die Carbonamidgruppe enthaltender Verbindungen laBt EiweiOkorpern, die bessere Rontgenogramme zeigen als 
sich ihr Zustandekommen leicht verstehen, wenn man die Keratine (Haar, Wolle), und es ist zu erwarten, d d  die Aus- 
oben unter IT, I11 oder IV angefiihrte Konfipration im Zu- wertung solcher Diagramme uns einen ganz wesentlichen 
sammenhang mit der nachbarlichen Anordnung der Molekiile Schritt in der Kenntnis vom Bau der so wichtigen Eiweil3- 
nach Abb. 10 betrachtet. Man erhiilt d a m  folgendes BildRIj) : stoffe weiterbringen wird. Jedoch birgt deren Dcutung vorerst 

CH, - CFI, - CII, - noch auJ3ergewohnlich g r o k  Schwierigkeiten. Man mu13 sich 
zurzeit mit der Feststellung begniigen, dal3 in solcben Sub- 

! I  / I  stanzen sehr g rok  Elementarkorper vorkommen, deren 8 4 H  0 X H  A dn Erfiillung mit Materie in befriedigender U b e r e i n s t h u n g  ist 
01-a' 'c$2@ e @  \&" qij/ \ci;2" mit den mit der Ultrazentrifuge ausgefiihrten Molekular- 

Entfernung bei -3.5 d liegen L 

$/ \ /21e d/ \ ,ole e/ \ /P 
n N  0 IIN U HX 0 

9 Brill.  H e n r u m  u. Pefcrs. h'aturwisa. 27. ti77 [lUW 
lo) VPl. 2. B. Pauling u. Xiemarm, J.  Anirr. chein. Sax. 61, 1860 U9391. 

$) Hamits vou F. LLndt RU rein clieniiscliw c;riludeu vogwcl~lngen. 
Oa) Jeder Stricli M e u m  ein Elektmnenpaar. 
*b) Die Formeln sind spiegelbildlich zu Abb. 10. '3  Trnns. Faraday Em. 88, 871 [1040]; dime Ztschr. M, 510 119411. 
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ge~ichtsbestinnnungeii (vgl. Tab. 4)la,. h c h  vom Tabak- 
mosaik-virus hat man Kontgenogramme erhalten, aus denen 
sich crgibt, daB die Molekiile in dicscn Korpern eine sehr 
rcRrlmii1Jige Anordnung aiifweiscn, jedoch zeipt sich, da13 

1 - 3 4 -  -1 
.lhb. 12. Struktur ties (?-Keratins iiacli Asthuvy. 

die grollen, iilikroskopisch siclitbaren Viruskristalle aus vielcn 
kleinen Einheiten in regelniafiigcr Folge zusammengesetzt 
sindl3). An dcr vollstiindigen Auswertung der erhaltenen 
Diagranunc, die bishcr nicht moglieh war, bestcht sehr grol3es 
Tntercsse, wiirde sie doch Licbt wcrfen auf ganz akute Fragen, 
die die chemische und die niedizinische Forschung heute in 
gleicher Weisc bewegcn. 

T.ihPIk 1 

Wir haben uns damit - auszeliend von mnz ej ., 
und z. '1'. gelaufigen Beispielen - bis an die vorderste T'ront 
der Forschung begeben und kijnnen uns beziiglich der Brfolge, 
dic iiiit den Rijntgenmethoden bei dcr Erforschung dcr Struktur 
andercr hochxnolekularer Stoffe, \vie z. B. Cellulose und 
Kautschuk, erziclt wurdcn, niit cinein blo0en Hinweis be- 
ggiigcn, zumal die Ergcbnisse auf diesein Forschungsgcbict 
in ncuerer Zeit ofter auch in allgeincin\.erstandlcher Porm 
dargcstellt wurden. Bbenso will ich nicht eingehcn auf jene 
I'orschungen iiber die rontgenographische Ennittlung der 
Mektroncnverteilung in Abhagigkeit yon der chcmischen 
Ilindung, die wir selbst ausgefiihrt habcn, wcil hieriilier 
Griwmt unlangst auf einer Tagung des VdCh in Miincheri 
berichtet hat14). 

' 2 )  liis Me!ier-.llark: Iloohpolyuiere Cheinie 11, S. 4!)ci. 
3 3 )  Vg1. z. n. BeniaE u. &271kUChPtl. Xatun? [London] 13% 923 C19.371. 
8 ' 1  Vgl. I?. Bril l ,  diese Ztschr. 51, 277 [l93$]; I I .  G. Grinmi, ebendn 53, 168 [1940]; Brill.  

(;rinmk, Ilennmm u. Pelt'rs, Ann. Plipjk 34, 3U3 [1939]; C. Ilermnwb, 2. Elektror.li(m. 
myem. phpsik Chem. 46, 425 [10401; CZ. Peters, ebendn 48, 436 [19401. 

Wir koinrnen nun zuiu letzteii Kapitel meines Vortrages, 
zur Anwendung der Rontgenstrahlen bei industrieller 
Forschung. Zwcifellos die grollte Bedeutung haben hier 
die rein diagnostischen Methoden, wie ich sie anfangs bei 
dcr Anmendung auf anorganische Probleme besprochen liabe 
Diese Methoden werden hier in vollig analoger Weise zur 
Analyse von Gemengen, zur Unterscheidung verschiedener 
Modifikationen, Fcststellung der Bildung von Mischkristallen, 
Untersuchung von Substanzen auf Gitterstorungen, GroBe 
submikroskopisch kleincr 'I'eilclien, Rekristallisatioiisvorgange, 
Kristallitorientierungen in geformten Gcbilden u. dgl. in. mit 
Vorteil bcnutzt. Damit ist klar, dall sich das Anwendungs- 
gebiet auf alle erdenklichen Industriezweige erstreckt. Hier 
wiederum kann es sich um die Untersuchung von Endprodukten 
der Fabrikation, um die Definition von Zwischenprodukten, 
die Erforschung des Verlaufs bestimmter Keaktionen, die 
Untersuchung von Katalysatoren, die Verfolgung vonKorrosions- 
vorgangcn u. dgl. m. handeln. Dabei scheint es mir besonders 
zweckniafiig zu sein, wcnn man z. B. in gBfieren Industrie- 
zweigen ein z en t r a1 es  R o n  t g en1 a b or a t ori  um einrichtct 
statt viclcr klciner, die man etwa auf verschiedcne Retricbe 
verteilt. Gerade dadurch, da13 an einer Zcntralstelle eine 
grolle Anzahl von Proben zur Untersuchung einlauft, erhalt 
dicse Stelle neben einer groBen Brfahrung in der Priiparations- 
technik (Aufnahmen an hygroskopischen oder luftempfindlichen 
Substanzen, Aufnahmen unter extremen Bedingungen der 
Tempcratur, des Druckes usw.) ein reiches Brfahrungsmaterial 
in I'orm cines Kataloges von Rontgenaufnahmen der rer- 
schiedenartigsten Substanzen. Dieses Erfahrungsmaterial spart 
1. vie1 Zeit, die man sonst zur Herstellung von Verglcichs- 
aufnahmen beniitigt, und ermogliclit 2 .  haufig die Identi- 
fizicrung von Substanzcn oder Beimengungen allein an Hand 
des Riintgendiagramms. Amerikanische E'orschcr haben aus 
iihnlichen Erwagungen hcraus bereits vor J ahren begonncn, 
einen Katalog von Rontgcndatcn verschiedenartigster Sub- 
stanzen anzulegen und diese nach einer bes t imten  Systeniatik 
zu ordnen, so daI3 BS moglich ist, cin vorgegebcnes Rontgcn- 
d i ag ram sofort nlit dem Inhalt dcs ganzen Kataloges zu 
vergleichcni5). Fiir die Herstellung vicler  Rontgenaufnahmen 
in kurzen Zeiten habcn die gleichen Verfasser eine Apparatur 
entwickelt, die in Abb. 13 wiedergegeben ist. Man kann hier 
an einem cinzigen Rontgenrohr 12 Deb ye-Aufnahmen gleich- 
zeitig herstellen. Wir selbst sind einen andercn Weg gcgangcn 

Al:b 13. Apparatur zur Herstcllung vieler Aufnahnien 
niit einem Riintpenrohr. 

"J lSiiia Zusauunenstellung der IWntgcndili;qramni(~ voii loo0 Substaneen befindct sic11 
z. B. in der Zeitschrift Ind. Engng. Chem. 30, 467 [198]. 
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.\bl). 14. Riiiriclitung tlrs (3pp:~iier Rii1it:'c'iil;111ot.IlfOTiU111S. 

uncl haben viele Kiilireii, bei deiien nian je 3 --lufnaliiiien 
gleiclizeitig niacheri kann, neberieinander aufgestellt . Dieses 
Verfahren crmoglieht eine individuellere Ikhandlung einzelner 
zur Untcrsuchung eingehender Proben. Bbb. 14 zeij$ die 
Einriclitung tlcs fur tlcrartige Untcrsuchungen zur Vcrfiigung 
stchcntlcn Teils des Opp au er l ion  t geii 1 abor  a t or  iums. 
Jedes liiiiitgerirohr befindct sich auf cineiri Tisch, die IIoch- 
spannung wirtl von unten zugcfiihrt, und cs ist viillig un- 
niiiglich, Hoclispannung fiihrende Teile zu beriihren. Die 
tlnoclen sirid (lank der besoncleren Konstruktion der Rijntgcn- 
riihren in wenigeii Minuten auswechselbar, so daD rrii t  jedeni 
Kohr praktisch jcdc bcliebige Strahlung crzeugt werclcn kann. 
Die -4nlage ist so betriebssicher, daD sie auch vori ungeiibten 
Hilfskraften bedient werden kann. 

Wenn nun auch dicse Ausfuhrungeii noch durch die 
-1nfiilirung eiiiigcr weriigcr lkispiele aus der Praxis erlautert 
mcrden, so beachte man folgencles : In der Wissenschaft 
pflegt man die Prohlcrne so zu stellen, daB ihre Rearbeitung 
eine gewisse Anssicht auf Erfolg in sich birgt, wallrerid man 
in cler Tndustrie die Aufgaben so riehmen mu5, wie sie anfallen. 
AuBerdem kann aus naheliegcnden Griinden gerade auf die 
intcressantesteri 1)inge nicht eingegangen werden. 

1. Die Abscheidung voii Calciunini t ra t ,  das cincn 
geschatzten Kunstdiingcr darstellt, aus wal3riger Losung 
bereitet Schwierigkeiten, weil dicse Losungen sehr stark 
unterkiihlt werdcn konnen. Es zeigte sich nun, daB ein Zusatz 
geringer Mengen von hmtnonnitrat die Kristallisation voii 
Calciuninitrat auBerordentlich beschleuni@. Der Griuid 
clafiir laBt sich rontgcnographisch leicht ermittelnl6). J.cr- 
gleicht man cine KBntgenaufnahiiie yon Calcimnnitrat, tlas 
unter Zusatz ron Arnmoniiitrat erstnrrt ist, niit der cines 

r c t , , s o s ~ x . ~ i 1 2 c ~  

salpeters ein Doppelsalz zwischeii Calciumrlitratdihydrat 
und Amonnitrat  darstellt. Die Zusammensetzung des 
1)oppelsalzes ist Ca5N€II,(XO,),, .1 OH,O. Wahrend aus 
Kalksalpeterlosungen niit -20 %, II,O sich oberhalb voii 
51,30 das Anhytlrid ausscheidet urid erst uriter dieser 
l'ciiiperatur das Dihydrat auskristallisiereii' konnte, be- 
sit z t  das Uoppelsalz mit h'H,NO, eineri Schmelzpunkt 
voii 1020, so daB schon bei hohen Temperaturen cine 
Aussclicitlung des Rydrats uric1 dainit eine I'estlegung 
tles Wassers stattfinden kann, worauf die kristallisations- 
heschlcunigcmtle Wirkung des h7111,N03 bcruht. 

2. I k r  Leunasa lpe ter  bcsteht aus dern Doppelsalz 
(NH,),SO,~2SII,~O,. TI'. Eipizer stcllte nun iin Oppauer 
I'orscliungslaboratoriurn ini System (NIIJ,. SO,--NII,,SO, 
auch Kristalle mit hohereni NH,N03-Gehalt dar, die 
etwa cler Zusanmiensetzung (NH,),SO,. 3NH,NO, cnt- 
sprachcn. 1)s ein solches Doppelsalz zwar schon be- 
schrieben, seine Existenz aber umstritten war, mar eine 
rontgenographische Nachpriifung erforderlich. Die Deb ye- 
Sclrerrer-Aufrialiiiie zcigte grol3e Xhnlichkeit mit den1 
Diagraiiim des 1,euna-Salpcters. Durch Drehaufnahrncn 

aii einem ISinkristall lieljcn sich aber die Elementarkorper- 
dimensionen bestinmien. Diese licferten nach der oben (S. 70) 
bereits benutzten Uczichung 

die Keiiiitnis des n-fachen Molekulargewichts. Setzt inan fur 11 

naclieinander die aus kristallographischen Griinden nioglicheii 
Werte 1, 2 und 4 ein, so erhdt man fiir das gefundene Elementar- 
kiirpcrvolumeri ein Molekulargewicht von 738 bzw. 369 bzw. 185. 
Von cliesen Zahlen stimmt die niittlere mit dem Molekular- 
gewicht vori (XI-I,),S04.3NH,X03 (372,3) gut iiberein, w'hrend 
keine von ilinen dcm des Leuna-Salpeters (292,3) hirireichend 
nahekoimiit. So ergibt sich aus dcr rontgenographischen 
Molekulargeu.ichtsbestii~iiuiig die Existenz des 1)oppclsalzcs 
rnit 3 3101 NH,SO,. 

11.31 -- \ r . t l .6 ,0j .1! ) '3  

$ i i t k ! i l ~ ~ :  ;.-I.'clJUlI I I I ~ I J C ~ I  111~:hr ri-l~'IAJUI1. 

. .  

- .- 

Fordseite: y-FeOOH neben weniqer a-FeOOR 

Abb. 16. Rontgenogramme von1Rostproben. 

3 .  Fur Fragen der Korros ion  d u r c h  Atmosphari l ien 
ist ein Befund von Interesse, der zeigte, da5 bei der Rewitterung 
ansgesetzten Eisenbleehen an der Nord- und Siidseite sich 

Rost von verschiedener Zusammcnsetzung ausgebildet 
hatte (vgl. Abb. 16). Er besteht zwar in jeder Probe 
aus IkOOH, iedocli ist das Verhaltnis dcr a- zur V -  

Modifikation berschieden. 
4.  Die stabilisierende Wirkung eines Zusatzes von 

A1203 bei eincni Amii ioniakkontakt  aus Eisen la5t 
Abb. 17  (S. 76)  erkennen. Hier ist j e  eine Iriterferenz- 
linie dcs dab ye-Sckerrer-Diagrarlinls eines rnit und ohne 
Zusatz von ;21,0, liergestellten Kontaktcs vergr6Bert 
wietlcrgegebcn. Ueide Kontakte wurden langere &it zur 
Ammoniaksynthese benutzt, wobci der erstere eine iiber 
langc Zeit konstante Ausbeute ergab, mahrencl der 
lctztcre nach kurzer Uetriebszeit schon praktisch uii- 
mirksam wurtle. I)cr wirksame Kontakt zeigt schwacli 
verhrcitertc Eiseninterfercnzen, die auf eine GroBe der 
Eisenkristallclien vori 10 -6  cni hindeuten, wahrentl bei 
dcni andcrcn die Tnterferenzen in einzclnc Piinktchen 
aufgcliist sind, d. h. die einzelncn Eisenkristallchen sind .\1)11. 1.7. 
schon so 'gro5, daB sie sich selbst im Rontgenreflex ab- 

Calciiunnitrats glciclien W:rssrrgelialts, das ohm dicscn Zusatz bilden. Ucr Ammiioniakkontakt ohne Aktivatorzusatz ist also 
erlialten wurtle, so erhalt man m e i  d l i g  verschiedene Kontgen- unwirksani geworden, weil das Eisen in ihm nicht mehr clurch 
tliagamme (vg1. Abh. 15). 1:s lafit sich nun an Hand von Almiiiniumoxyd vor der Sinterung geschiitzt ist, so daB 
Rontgenaufnahnien von Produkten niit variierteni NII.lhC~3- seine wirksanie Oberflache durch Kristallwachstuin schiiell 
Zusatz zeigen, daB das liontgciitliagraimi des unter Zusatz vcrkleincrt wurde. 
\-on hinreichenilen Mengen Amionnitrat crstarrten Kalk- 5. Aucli bei der Untersuchung von Kuns ts tof fen  

erhalt nian rontgenographisch oft interessante' Aufkliirmgen 
iiber,die Struktur und auch-iiber ZusammenhSinge zwischen 

c+> i i  ,I so,),l. ioir,o 

'"! Vgl. daau Hrondatherger, Sohweiz. mineral. petmgr .. 3litt. ..l3. !I1 [l!J:j2], w,\vic li. / j r i / / .  
Poechungsdienst 7, Sonderheft, 255 [193tC]. 
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kann man als zweite Ordnung des Abstandes 4,6 
(4,6,'2-2.2) oder als Ausdruck f i i r  eine haufig vor- 
kommende C-C-Entfernung deuten. L a g s  einer Zick- 
zackkette betragt ja der Abstand aufeinanderfolgender 
identischer C-Atome 2,5 A. Man sieht also, da13 man auch 
aus dem Fliissigkeitsdiagramm einer Substanz in manchen 
F a e n  schon Schliisse iiber ilire Konstitution ableiten kann. 

(Von besonderem Interesse diirfte es sein, die Kon- 
stitution fliissiger, paraffinischer Kohlenwasserstoffe [Ben- 
zine] in finlieher Weise zu ermitteln. Es ist vielleicht 
moglich, niittels des Fliissigkeitsdiagras zu unter- 
scheiden zwischen normalen und verzwcigten Kohlenwasser- 
stoffen und gegebenenfalls auch Aussagen iiber die Ketten- 
l a g e  der Verzweigung zu macben.) 

Besonders interessant gestalteten sich Untersuchungen 
an den aus Superpol  yamiden bestehenden neuartigen 
Kunststoffen. Solche Substanzen erhalt man bekannt- 
lich z. B. durch Kondensation von o, w,-Dicarbonsluren 
mit o, w,-DiaminenlB) nach dem Schema: - b 
(n+l)(NH,(CH,)x~II ,+HOOC~ (CIT,)y. COOII) -+NH,(CH,)xNII. 

Dabei entstehen hochmolekulare Substanzen aus linearen 
Struktur und Eigenschaften. Selbst in Fdlen, wo die unter- Kettenmolekiilen. Stellt man aus solchen Substanzen z. B. 
suchtcn Substanzen amorph sind, lassen sich mitunter Aus- Faden her, so 1-n sich diese urn das MeMnche illrer LBnge 
sagen iiber die Struktur machen. Bei amorphen Substanzen, dehnen, wobei eine erhebliche Verfestihmng eintritt. Die 
also Flussigkeiten oder Glisern, erhalt man Beugungserschei- Rontgenuntersuchung zeigt nun, da13 h i m  Dehnen eine 
nungen, weil sie wenigstens in kleinen Bereichen k e r  gewisse Orientierung der Molekiile parallel zm Faserachse erfolgt, 
RegelmaBigkeiten in der Molekulanordnung zeigen, die auf so d d  wir schliel3lich vom gedehten I'aden ein Faserdiagramm 
die Raumerfullung zuriickzufiihren sind. Die Rontgenunter- (Abb. 18) erhalten ebenso wie bei Naturseide d e r  Cellulose, 
suchung liefert uns also hier Abstwde, die mit den Molekiil- und wir gehen sicher nicht zu weit, wenn aus dem ganzen 
abmessungen in Zusammenhang zu bringen sind. So best& Charakter des Diagrams und sonstigen Lleobachtungen 
z. B. die Beugungserscheinung bei Polystyrol im wesentlichen schlkkn, d d  diese Substanz auch die gleiche Micellarstruktur 
- neben einer ausgepragten diffusen ,,Untergrundstreuung" - besitzt wie die genanntg Korper. Die Auswertung des Dia- 
aus drei verschiedcnen Interferenzringen (sog. amorphen g r a m  zeigt, dna die Molekule aus Zichackketten be- 
Halos), die den Abstanden 8,G A, 4.6 A und 2,2 entsprechen. stehen, wie wir sie von den Paraffinen her kcnnen. Beob- 
Ersetzt man nun den Benzolkern des Polystyrols durcli andere achtungen an einem groaeren Material verschiedener Super- 
Substituentcn von anderer Dimensionierung, so beobachtet polyamide ergeben nun, da13 die Molckille so angeortlnet sind, 
man lediglich eine Verscliiebung dcs Abstandes von 8.6 A, da6 in benachbarten Ketten jeweils CO- und NH-Gruppen 
die proportional zu den Dimensionen der Substituenten geht, einander gegeniiberstehen. Wir haben schon oben gesehen, 
wahrend die anderen Abstmde konstant bleiben. Dieses daB sich in wlchen Fdlen zwischen diesen Gruppen eine 
Verhalten zeigt also, dalj die mittlere Entfernung der Molekiile Wasserstoffbindung ausbildet, und dies ist auch der Grund 
in einer Richtung des Raumes durch die Abmessungen der fi ir  die grok Festigkeit 
Seiterketten des linear gebauten Molekdls bestimmt wird. der Faden aus Poly- 
Den gefundenen Abstand von 4,6 A, der durch die Substitution amiden. Abb. 19 zeigt 

[CO. (CIl,)y*CO . NI(C€I , )x .  NH]n* CO. (C€Iz)y. COOH+ (n + 1)H,O Abb. 17. Je eine Debye-Linie eines Ammoniakkontaktes: a) wirksam, 
b) uwirksam. 

bei nicht Paraffinen beeinfldt bzw. wird und Fettsluren17) den man in findet, der gleichen mu13 G r o k  man d a m  auch die kiile Anordnung bei einem der Konden- Mole- + ~ c - j N H o . ~ o o - j  
deuten als Abstand der Molekiile in einer zweiten Richtung sat aus Hexamethylendi- 
des Raumes, von der wir annehmen konnen, dalj sie etwa auf der amin und Hexamethylen- 
die Benzolringe enthaltenden MolekiilebenelB) senkrecht steht. dicarbonsiiure. Man er- 
Den dritten Abstand von 2.2 A schlieBlich, dessen G r o k  eben- kennt ohne weiteres die 
falls durcb Wahl anderer Substituenten nicht beeinfluat wird. enge Beziehung dieser 

Struktur zu den Vor- 
1') Vd. TrtUuf, Z Physik 64. I91 [lVjO]. 
18) DIW ~ t m n e  kann Yelbstverstandlich nur nibhenrngsweise als eben betrachtet werden stellungen, die man sich 

iiber die Konstitution 

macht. Nur konnen 
wir hier unsere Aus- 

rer Sicherheit machen, Abb. 19. Anorduiing 
weil die Auswertung 
der Polyamiddiagram- 
me eindeutiger ist als 
die der Eiweiljkorper, so da13 air  hier aus dem Feinbau 
eines Kunststoffes einen Beitrag zur Konstitution wichtiger 
Naturstoffe erhalten. Mit diesem ubergang von einer rein 
technisehen Problemstellung zu einem f i x  die wissenschaft- 
liche Forschung interessanten Ergebnis mochte ich schliel3en. 

Wir konnten nur einige Streiflichter auf ausgewahlte 
' Gebiete werfen, ich hoffe aber doch, einen ungefhen  

Eindruck von der Vielseitigkeit cler Rontgenmethoden 
und der Fruchtbarkeit ihrer Anwendung bci chemischen 
Arbeiten gegeben zu habcn. Bcsonders befriedigend finde 
ich es aber immer, dalj sich dieses Arbeitsgebiet in hervor- 
ragendem M a k  auf der Arbeit deutscher Vorscher auf- 
baut, auf den Entdeckungen von H'zlhelm Convad Rontgen 

HNi nN{ j - 0  

\ 2" o-e, >NH 02 

. -  der Eiweil3korper .- -. -. ___ - __ . - 
,kH Of ,NH 0-C, 

8 sagen mit vie1 groae- 

dcr hlolekiile in einem Polyamid aus 
NII,(CH,),NH, t HOOC(CH,),COOH. 

3 

i 
4 - A- -. - 

_ - _ .  ------ ---'LA!.& und Max v .  Laue. h'iwen 5 J v l t  1041 [ A  541 

Abb. 18. Faserdiagramm Is) Vui. Jluurer. ,.Pipxster und Polpnmide als Grnndlage z. Entwicklung neuer 
eines Polyamides aus NH,(CH,),NH, +HOOC. (CH,), . COOH. Kunst- und Spinnstoffe", dieee Zteohr. 54, 389 "411. 
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