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Rontgenstrahlen als Hilfsmittel der Forschung in Wissenschaft und Industrie®

Von Dy. R. BRILL, I.G. Farbenindustrie, Forschungslaboratorium Oppau

Es gibt wohl kaum eine Methode, die einerseits so vielseitige
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
soll in groBen Zigen ein Uberblick gegeben werden. Dabei
wird entsprechend dem Thema des Vortrages eine Zweiteilung
in Anwendung bei wissenschaftlicher und bei technischer
Forschungsarbeit vorgenommen. Man muf} sich aber dariiber
klar sein, dal} 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 unterscheiden. Weiterhin ist es un-
moglich, an dieser Stelle vollstiandig zu sein. So kann z. B.
auf die Methoden der Erzeugung von Roéntgenstrahlen, der
Aufnahme und Auswertung von Roéntgendiagrammen
und dergleichen mehr nicht eingegangen werden. Ebenso
muf} die Rontgenspektralanalyse, die ja einen tieferen Einblick
in den Bau der Atombhiillen gelicfert hat, und auch die viel-
seitige und fruchtbare Anwendung der Rontgenmethoden in
der Metall- und Legierungskunde iibergangen werden. Ich
mufl mich damit begniigen, nur einige fiir die Entwicklung
interessante Gesichtspunkte zu skizzieren. Selbstverstiandlich
werden dabei zum Teil Dinge beriihrt, die schon Allgemeingut
weiterer Kreise geworden sind, denn gerade diese sind natiirlich
die bedeutungsvollsten. Ich glaube aber umn so weniger darauf
verzichten zu diirfen, weil sich ja diese Ausfiithrungen in erster
Linie an solche Fachgenossen wenden sollen, die dem behandelten
Arbeitsgebiet ferner stehen.

Es ist bekaunt, dafl die mit Rontgenstrahlen zu beob-
achtenden Beugungseffekte abhingig sind von der Anordnung
der Atome relativ zuecinander. Jede Anderung der Atom-
anordnungen oder des Molekiilbaues macht sich daher im
Rontgendiagramm bemerkbar. Es ist somit selbstverstandlich,
daB man schon durch rein qualitative Betrachtung einfacher
Debye-Scherrer-Diagramie Fragen nach dem Vorliegen einer
einheitlichen Verbindung oder eines Gemenges oder von
Mischkristallen, verschiedener Modifikationen u. dgl. mehr
beantworten kann. Besonders in der anorganischen Chemie,
auf deren Arbeitsgebiet zunidchst eingegangen sei, wird dieses
Verfahren sehr hiufig benutzt. Ich will das an Hand einiger
Beicpiele erliutern:

1. Laflt man auf Kupferoxydul bei erhchter Temperatur
Fluorwasserstoff einwirken, so erhilt man eine Substanz,
die durchaus analysenfest die Zusammensetzung CuF aufweist,
Untersucht man jedoch diese Substanz réntgenographisch, so

Abb, 1,

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

2. Im System CeO, und La,O, erhielten Zindl u. Croatto?)
durch Erhitzen von Oxydgemischen auf hohere Temperatur
die in Abb. 2 dargestellten Rontgenbefunde. Man erkennt
ohne weiteres, dal die Linien des Lanthanoxyds bei Proben,
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Abb. 2. Pulverdiagramme CeO,—La,0,.

die bis zu 34,4 9, La,O, enthalten, nicht auftreten, und kann
hieraus schlieflen, dafl 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 Mischkristallbildung
dadurch, dal man eine Veranderung der Gitterkonstanten
des Cerdioxyds in Abhangigkeit vom Lanthanoxydgehalt findet.
Dies erkennt man insbesondere an der Verschicbung der Cerdi-
oxydlinien bei grofen Beugungswinkeln. Die Gitterkonstanten-
verdnderung ermdglicht auch ohne weiteres die Feststellung der
Sattigungsgrenze des Mischkristalls, ohne dafl man an dieser
Stelle selbst Messungen auszufiihren braucht. Tragt
man nimlich die Gitterkonstanten der Cerdioxyd-
phase gegen die Zusammensetzung der Mischungen
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3. Bei einer Untersuchung iiber die Sesquioxyde des
Caesiums und Rubidiums fanden Helms u. Klemm?) Produkte,
die ein neues Debye-Scherrey-Diagramm aufwiesen und deren
Zusammensetzung in der Nihe von MeO,; lag. Bei der Rb-
Verbindung wurde z. B. bei zwei verschiedenen Priparaten
O:Rb = 1,38 und 1,42 gefunden. Da RbyO, ein Verhiltnis

*) Vorgetragen suf der Arbeitstagung des VDCh in Wien am 17. Maj 1941.
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1:1,33 fordert, war aus den Amnalysen nicht zu entnehmen,
ob es sich hierbei um ein Sesquioxyd oder um Rb,0, handelt.
Die Iintscheidung zwischen diesen Moglichkeiten wurde
rontgenographisch erbracht. Es besteht zwischen dem réntgeno-
graphisch ermittelten Volumen (V) der Elementarzelle, der
Dichte (d), dem Molekulargewicht (M) und der Zall (n) der
in der Elementarzelle vorhandenen Molekiile die Beziehung
_ d-V:6,05-10%

N=——== -

M

Es ist nun zu fordern, dal n 1. cine ganze und 2. cine
mit den Symmetriebedingungen des Gitters vertrigliche Zahl
ist. Beachtet man, daB die IFormel des Sesquioxyds hochst-
wahrscheinlich als Rb,(0,), (mit zwei O} und einem Oi -Ion)
zu schreiben ist, so erhilt man aus der Gleichung n = 3,92~4
mit M= 804, dem Molekulargewicht des Rb,O, und n-- 5,4
mit dem Molekulargewicht des Rb,0,., Es ergibt sich
also eine ganze und mit der Gittersymmetrie der kubisch
kristallisierenden Substanz vertragliche Zahl eher unter
Zugrundelegung der Zusammensetzung Rb,O,. Gesichert wird
dieser Befund durch die weitere Auswertung des Réntgeno-
gramms, die zur vollstindigen Strukturbestimmung filirt.
Dabei ergibt sich namlich, daf das Rubidium- und auch das
Caesium-Sesquioxyd im gleichen Gittertyp kristallisieren wic
ThyP,, und zwar derart, daf3 die Th-Lagen durch O}~ und
O;~-Ionen besetzt sind, wihrend die P-Lagen von den Rb-Ionen
eingenommen werden. Damit wird auch die Formulierung
Rb,(0,); sichergestellt.

Diese Beispiele mogen geniigen, wn eine Anschauung zu
geben von der Art und Weise, wic man in einfacheren und
etwas komplizierteren Fillen bei der Anwendung der Rontgen-
methode auf anorganisch-chemische Probleme vorgehen kann.
Was dicse 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 zuriick-
rufen. Von besonderer Bedeutung ist in diesem Zusammenhang
offenbar die Tatsache, da uns die Prinzipien, nach denen
die anorganischen Kristalle aufgebaut sind, klar geworden
sind, Dafiir seien einige Beispiele gegeben:

Zunichst liefert uns die Kenntnis der Atomabstinde in
ciner groBen Anzahl von Verbindungen dic Gréfe der wirk-
samen Radien der Atome in absolutem Mall, Nun zeigt sich
sofort — wemnigstens bei Salzen mit wenig polarisierbaren
Ionen — als wichtiges Bauprinzip das Streben der Ionen,
sich mit einer moglichst groBen Zahl von Nachbarn des ent-
gegengesetzten Vorzeichens zu umgeben. Wir entnehmen
diese GesetzmifBigkeit z. B. aus der Tab. 1, die Angaben
iiber dic Gitterstruktur und das Verhiltnis der Radien der
Kationen zu denen der Anionen bei solchen Fluor- und Sauer-
stoffverbindungen vom Typ MeX, enthilt, die im1 FluBspat-,
Rutil- oder Cristobalitgitter kristallisieren. Die Tabelle zeigt,
daf der FluBspattyp immer angetroffen wird, wenn das Radien-
verhiltnis grofBer als 0,69 ist. Der Rutiltyp hingegen tritt
nur auf bei Verbindungen, deren Ionenradienverhiltnis zwisclhien
0,69 und 0,39 liegt, wihrend der Cristobalittyp an ein Radien-
verhaltnis kleiner als 0,39 gebunden ist. Nun unterscheiden
sich die drei genannten Gittertypen dadurch, dafl im Fluflspat-
typ jedes Kation von 8, im Rutiltyp von 6 und im Cristobalit-
typ von 4 Anionen umgcben ist. Nimmt man an, daf} die
Ioncn als starre Kugeln betrachtet werden konnen und dal
es fiir die Stabilitat eines Gitters notwendig ist, dal} alle ein
Kation wmngebenden Anionen jenes berithren, so laflt sich
leicht ausrechnen, daB diese Forderungen bei 8 umgebenden

Tabelle 1a. Fluoride. Tubelle 1b. Oxyde.
Radien- . Koordi- Radien-| ... . Koordi-
substanz ver- Gitter- | o fions- Substanz ver- (“'C'“‘ ™ | nations-
haltnis | WP zahl niltnis | 9P zaht
BuF, 1,08 L0, 0,79 .
PbF, 0,98 %0, 0,76 } Egﬁ S 4
srF, 0,95 Pro, 0,75 ‘
1gF, 0,84 | Flub- | o 4 TeQ), 0,67
CaF, 0,80 spas Pho, 0,63
Cd¥, 0,78 S0, 0,56
(CuFy) ©,61 NbO, 0,51
MnF, 0,69 %‘1708), 8,5{
ZnF, 0,62 . 5 . .
FeF, 062 U gt | oy 080, 050 |( Butl | 68
Co¥F, ,62 T JrO, 0,50
NiF, 0,58 RuO, 0,49
MgF, 0,58 TiOy 0,48
BeF, 0.26 | Cristo- | 42 VO, 0,46 ]
) balit MnO, 0,39
Si0, 0,29 Cristo- -2
balit

Anionen nur erfiillt sein konnen, wenn das Radienverhaltnis
nicht kleiner ist als 0,73. Bei 6 umgebenden Anionen liegt
die berechnete Grenze bei 0,41. Man entnimmt den Tabellen,
daB diese Bedingungen mit hinreicliender Naherung erfiillt
sind. (Am meisten fallt Cul, heraus. Dicse Substanz scheint
aber im Flufispatgitter schon instabil zu sein. Vgl das Dia-
gramm von Cul, in Abb. 1, das nicht dem CaF,-Typ angchort.
Der Wert ist daher eingeklamnmert.) Man sieht also, daB sich
die Unterschiede iin Bau der Verbindungen vom Typ MeX,
auf ganz primitive und cinfache Vorstellungen zuriickfiihren
lassen. Das hat seinen Grund offenbar darin, daf zwischen
den das Gitter bildenden Ionen im wesentlichen nur elektro-
statiseche "Krifte wirksam sind, so daB sich irgendwelche
bevorzugte Valenzrichtungen itberhaupt nicht auswirken.
Infolgedessen sind auch kecine Molekiile ausgebildet. Nun
kristallisieren natiirlich nicht alle Verbindungen vom Typ
MeX, in einemn der drei gemannten Gittertypen, aber das
Prinzip der maximalen Uingebung mit Ionen des entgegen-
gesetzten Vorzeichens ist doch immer vorherrschend. Nur
koéunen wir insbesondere bei gréfleren Amnionen nieht mehr
mit der Vorstellung der starren Kugel auskominen, sondern
wir miissen noch die Ionendeformation in Betracht zichen,
die die Entstehung anderer Gittertypen verursacht. Auf
solche Einzelheiten kénnen wir aber hier nicht eingelien,
miissen uns vielmehr auf das Prinzipielle beschranken. —
Jedenfalls verstehit man ohne weiteres, dafl cs unter diesen
Umstanden gar nicht wesentlich ist, was fiir ein Ion irgend-
cinen Platz im Gitter ciner bestimmten Substanz besetzt,
sondern daf es vielmehr darauf ankommt, daf cs die richtige
Gréfle und den richtigen Ladungssinn besitzt. So erklart
sich zwanglos die ausgesprochene Fahigkeit zur Mischkristall-
bildung, die wir immer da finden, wo die riaumlichen Ver-

lialtnisse zweier Substanzen von gleichem Formel- und Gitter-

typ 4hnlich sind. Auf die Gleichheit der Zahl der Ladungen
an gleichwertigen Punkten des Gitters kommt es dabei nicht
an, Xin sehr schones Beispiel dafiir stellen die in Tab. 2 auf-
gefithrten Doppeloxyde?) dar.

Tabelle 2.
Doppeloxyde mit NaCl-Struktur.

Verbindung 1 - , Gitterkonstante

Ap_1BO, Tl s TAfry a
LiFeOg ... . 0,69 0,67 1,03 4,14
Li,TiO; . 0,09 0,64 1,08 1,10
NaCely 0,98 1,02 0,96 4,82
N1,y PrQ, 0,98 1,0 0,08 4,84

Bei diesen Substanzen handelt es sich um Verbindungen
mit gleicher Zahl von XKationen und Anionen. Jede Ver-
bindung enthilt als Anionen nur O?2-, als Kationen ver-
schiedene Metalle mit verschicdener Iadungszalil, jedoch
annihernd “gleichein Ionenradius. Hierdurch wird trotz der
verschiedenen I.adungszahl bewirkt, daBl die Substauzen der
Tab. 2 im NaCl-Gitter kristallisieren, wobei die Kationen
iiber die Na-Lagen ganz willkiirlich verteilt sind. Stellt man
sich also vor, daBl im NaCl-Gitter alle Cl-Ionen durch 02—
und ein Drittel aller Na-Ionen nach den Gesetzen des Zufalls
durch Ce ersetzt sind, so kommt man zum Gitter des Na,CeO,.
Man kann nun weiter aus der Gleichheit der Gitterkonstanten
und des Gittertyps von LiFeO, und Li,TiO, folgern, da@}
diese beiden Substanzen Mischkristalle untereinander bilden
werden, obwohl sie im TFormeltyp nicht {ibereinstimmen.
Solche Experimente sind in der Tat ausgefithrt worden, zwar
nicht in dem genannten System, aber beim Na,PrO; In
dieser Verbindung ist von Zintl u. Morawietz?) ein Teil des Pr
durch das gleichraumige La ersetzt worden, was man auffassen
kann als Mischkristallbildung zwischen NaX,aO, und Na,PrO,.
Die genannten Autoren erhielten so cinen einheitlichen Misch-
kristall von der Zusammensetzung 1NaLaQO,:4Na,PrO,. Man
sieht also, wie man durch Erforschung des Kristallbaues
einerseits zu interessanten Ergebnissen gelangt und andererseits
zur Herstellung neuer Korper angeregt wird. Dafiir will ich
noch ein weiteres schones Beispiel anfithren:

Man kann natiirlich auch Mischkristalle bei Salzen bilden,
deren Ionen aus mehreren Atomen bestehen, wie z. B. den Radi-
kalen (S0O,)2~, (PO,)3~, (Si0,)*-, (Ni(NHg),)2+ u.dgl.,, was zu sehr

* Zindl u. Morawietz, Z. anorg. ailg. Chem. 245, 26 [1940].

%) Es sind hier tiberall die Goldschmidischen Radienwerte benutzt. Nur bei Li wurde
das Mittel zwischen der von Goldschmidt und von Pauling angegebenen Zahl eingesetzs,
weil hierbei die Angaben der beiden Autoren sehr stark differieren, Die Berechtigung
dieses Verfahrens ergibt siech daraus, daB die mit diesem Wert erbaltenen Zahlen
viel ndher an 1 liegen, als die von Zintl u. Morawiete (L c.) berechneten.
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interessanten Ko6rpern fithrt. So kamn man z. B. im NaCaPQ,
nach Klement u. Steckenreiter’) (PO,)*~ durch (SO,)%~ und/oder
(S10,)4- ersetzen, sofern man nur fiir einen entsprechenden
Valenzausgleich durch richtige Wahl des Verhaltnisses Na+:Ca++
sorgt. Ersetzt man z. B. ein Drittel aller (PO,)3~-Ionen durch
(80,)2-, so mufl man auch von 3 Ca?+-Ionen ecines durch ein
Nat-Ion ersetzen. Man
erhilt so abgeleitet aus
(NaCaPOQ,); die ,,Misch-
verbindung“
Na,Ca,(PO,),(S0,). Man
kann natiirlich auch den
Valenzausgleich beim EFr-
satz von einem Drittel
der (PO,)3--Ionen durch
(SO,)2~-Tonen  dadurch
vornchmen, daf3 man ein
zweitesDrittcl der(PO,)3-
Ionen durch die hoher-

o :‘2 wertigen  (SiO,)4~-Ioncn

i 34 Ozr ersetzt. Dann bleibt das

Verhaltnis Na:Ca =1,

AbLb. 4. Zirkon. und man erhalt die
Mischverbindung

Ahb. 5.

Na,Cay(PO,)(SO,)(Si0,). Auf Grund derartiger Uberlegungen
voraussagen, wie sie auch von Klement u. Steckenreiter (1. c.) be-
schrieben sind. — Von Bedeutung ist hier wie allgemein bei
der Mischkristallbildung, da man dadurch die chemischen
und physikalischen Eigenschaften innerhalb eines durch die
Grenzkomponenten gege-
benen Spielraums kon ti-
nuierlich 4ndern kann.
Eine besondere Rolle
8?\0 satz von Zentralatomen
in Radikalen, wie er eben
besprochen wurde, in der
Silicatchemie, in die
iberhaupt erst durch
-~ die Strukturforschung
Klarheit und Ubersicht-
lichkeit gebracht wurde.
man stets Si0,-Gruppen
mit tetraedrischer An-
ordnung der Sauerstoff-
atome um das Zcntral-
atom Si, wie es z. B.Abb.4
an Hand der Struktur
O des Zirkons zeigt. Nach
diesem Strukturschema
edern sind alle Ortho-
silicate gebaut. Die SiO,-
Tetraeder zeigen aber
eine ausgesprochene Nei-
gung, sich durch gemein-
same Sauerstoffatome zu
verkniipfen nach Art der
Darstellungen von Abb. 5.
Tetraedern gibt es also
Strukturen mit Si0,-,
Si04-, SigOj-Inseln im
Gitter, zwischen dic die
Kationen eingebaut sind.
Die Verkniipfung der Te-
traeder kann aber auch
so erfolgen, dal} unend-
und doppelte) sowie ebene und rdumliche Netze (vgl. Abb. 6)
entstehen. In den Tetraedern findet man hiufig einen Ersatz
des Si-Atoms durch ein anderes, z. B. Al. Dadurch wird aus
(8i0,)*- ein (AlO,)5-, so daB auflerhalb des Komplexes ein
Ladungsausgleich stattfinden muf, der z. B. durch Ersatz von
Na+ durch Cat++ erfolgen kann. Er kann auch durch (PO,)3-
bewirkt werden, was zur Folge hat, daBl eine Substanz wie
AIPQO, im gleichen Gitter kristallisiert wie SiO, (als Quarz).

Darin liegt auch der Grund, dal eine rationelle Klassi-
fikation der Silicate durcli die chemische Amnalyse nicht
moglich ist, weil man analytisch z. B. nicht zwischen Al-
Atomen unterscheiden kann, die als Zentralatom innerhalb
eines  Sauerstoff-
tetraeders vorhan-
den sind, und sol-
chen, die sich als
Ton auBerhalb be-
finden. Bei den in
Tab. 3 angegebenen
Formelnt) ist durch
die  Schreibweise
angedeutet, wie
das Al auf die bei-
den Moglichkeiten
zu vertcilen ist,

Abb. 6. Struktur
von Cristobalit.

Tabelle 3.
I. [SiO,]* -Anionen:Orthosilicate.

Chrysolith......... Mg,[Si0,]
Phenakit.......... Be, [Si0,]
Cyanit ............ AlOAL[SIO,]
Zirkon ............ Zr[Si0,]
Nephelin .......... NaAl{5i0,]
Granat............ Ca AL [SIO,],

II. Polymere endliche Si-O-Komplexe.
[8i,0,37[51,0,1°~ (Ring) [5ig0157*~ (Ring).
Barysilit .......... Pb,[ 5,0,
Benitoit........... BaTi[$i,0,]
Beryll ............ BejAlL [Sig0,]

III. Si-O-Ketten.
A. Yinfache Ketten [(SiO4)* ..

Pyroxen .......... CaMg[Si0,],
Enstatit........... Mg[S:0,]
Wollastonit........ CafSiO,]

B. Doppelte Ketten [(8i,0,,)5 Jc.
Amphibol ......... Ca,Mg,;.5i,0,,1,- Mg(OH),
Serpentin ......... Mg, {S5i,0,,]- 3Mg(OH),- H,O

IV. (8i, Al)-O-Ebenen.
[(81,05)Jeo [(AlSi3040)* 1= usw.

Talk.............. Mg (OH),[S1,010]
Kaolin............ Al (OH)e[Si,0]
Glimmer .......... KAl (OH),[SizAlO,0]

Sprédglimmer ... .. CaAl,(OII),[Si,ALO,,

V. (Si, Al)-O-Raumuetze.
(810,71 [(AlSi;0g) "] usw.

Quarz ............ {8I0,]

Feldspat .......... K[AISi304)]
Zeolith............ Na,[ALSi;044:- 2H,0
Leueit ..ooovvvnnnt K[AlSi,04]

Die Silicatchcmie 148t auch besonders schén den Zu-
sammenhang hervortreten, der zwischen Molekiilbau und
physikalischen FEigenschaften bei hochmolekularen Verbin-
dungen besteht und der eine wichtige Anwendung in der
Kunststoffchemie findet. Man kann nimlich alle durch ge-
meinsame Sauerstoffatome verkniipften SiO,-Tetraeder als
zum gleichen, unendlich ausgedehnten Molekiil gehérig be-
trachten. Dann finden wir unter den Silicaten Modelle von
hochmolekularen Verbindungen mit linearen Kettenmolekiilen
sowie mit zweidimensional und dreidimensional vernetzten
Molekiilen. Die Molekiile der linearen Ketten und der zwei-
dimensionalen Netze werden dabei untereinander durcn Ionen-
bindungen zusammengehalten (vgl. Abb. 7, S. 72). Vergleichen
wir als derartige Modelle z. B. Asbest (lineare Kette), Glimmer
(zweidimensionales Netz) und Cristobalit (dreidimensionales
Netz) miteinander, so sehen wir beim linearen Molekiil die
Tendenz zur Bildung bicgsamer Faden, bei zweidimcnsionaler
Vernetzung biegsame Blattchen und bei dreidimensionaler

kann man sofort eine ganze Anzahl neuer Mischverbindungen
spielt cin derartiger Er-
Bei den Silicaten findet
mit isolierten SiO,-Tetra-
Neben den isolierten SiO,-
liche XKetten (einfache
%) . anorg. allg. Chem. 248, 236 (1940].
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Vernetzung einen festen, starren Koérper. Die im Verhaltnis
zu den ,,zwischenmolekularen Ionenbindungen stirkeren
Bindungen der SiO,-Tetraeder aneinander lassen die Ver-
knitipfungsart der Tetraeder auch in den mechanischen Eigen-
schaften hervortreten, genau so wie bei den hochmolekularen
organischen Kunststoffen die Figenschaften durch die Haupt-

O '
! O OH
O O Oz O o
o Mg A
o Si At

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

valenzen und nicht durch die van der Waalsschen Krafte
bedingt sind. Die Synthese von hochmolekularen
anorganischen Substanzen mit besonderem Molekiilbau
ist zweifellos von gréflerem Interesse, steckt aber zurzeit
noch in den ersten Anfangen.

Die Lrgebmnisse, iiber die bisher berichtet wurde, liefern
uns ein Bild,vom Aufbau des Gitters in idealen Kristallen.
In neucrer Zeit richtet sich nun die Aufmerksamkeit vieler
Forscher inshesondere auf die Abweichungen vom ide-
alen Zustand. Dabei konnen wir folgende Falle unterscheiden:

1. Fin makroskopisch oder mikroskopisch einheitlich er-
scheinender TFinzelkristall ist zusammengesetzt aus einer
grofen Zahl submikroskopisch kleiner ideal gebauter
Gitterblocke, die gegeneinander ein wenig verwackelt sind
(sog. Mosaikstruktur des Realkristalls).

2. Fin Kristallgitter zeigt Gitterstorungen, die durch im
Mittel regellose, geringfiigige Verschiebung der Atome aus
ihren Normallagen gekennzeichnet sind.

3. Ein Kiristallgitter zeigt Stérungen, die durch geregelte, ge-
ringfiigige Verschiebung der Atome aus ihren Normallagen
(geringe Verschiedenheit der Gitterkonstanten an verschie-
denen Stellen des Gitters) gekennzeichnet sind.

4, Abnorm kleine Einzelkristillchen.

Alle diese vier Fille kénnen wir rontgenographisch unter-
scheiden und quantitativ charakterisieren, namlich 1 und 2
durch Intensititsmessungen (wobei bei 1 die Interferenzen
mit kleinem, bej 2 die mit grollem Beugungswinkel anomal
werden), 2 und 3 durch Messung der Breite
der Interferenzlinien (verschiedene Interferenz-
winkelabhangigkeit der Linienverbreiterung in
beiden Fillen). Die Erfassung so feiner Unter-
schiede in der Sekundirstruktur der kristalli-
nen Materie erscheint von grofler Bedeutung,
insbesondcre im Hinblick auf die katalytische
Forschung. Hier ergeben sich interessante An-
sitze, z. B. aus den Arbeiten von Fyicke u.
Mitarb., die u. a. bei pyrophorem Fe Gitter-
stérungen nach Fall 2 und bei pyrophorem
Ni sowohl Gitterstorungen nach Fall 2 als auch
sehr kleine Einzelteilchen bis hinab zum amor-
phen Zustand fanden, und die weiterhin fest-
stellten, dafl aktives
a-Fe,Oy mit Gitterstérun-
gen nach 2 aus Losungen
von tertiirem Kalium-
phosphat um so mehr
Kationen adsorbiert als
Anionen, je grofler die
Gitterstérungen sind u.
dgl.*®). — Einen anderen
interessanten Fall zeigt
Abb. 7a, in der die
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———> Gitterkonstante ¢ $a)Fricke, Blaschke u, Schmilt, Ber.

dtsch. chem. Ges, 71, 1738 [1938];

Fricke u. Deipl, ebenda 72, 1518

[1939]; Fricke u. Keefer, ebenda
72, 1573 [1939].

Abb. 7a. Abhingigkeit von Teilchen -
groBe und Gitterkonstante bei Rub,
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Lange der c-Achse des Elementarkoérpers von Graphit in
Abhangigkeit von der Teilchengréfle dargestellt ist?). Man
bemerkt eine Zunahme mit abnehmender TeilchengroQe,
Man kann dieses Verhalten vielleicht so charakterisieren,
daB sozusagen der Dampfdruck einer ganzen Schichtebene
im Graphitgitter um so mehr wichst, 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 viel seltener, Das hat
seinen Grund in dem Streben des Organikers nach Herstellung
wohldefinierter, kristalliner Substanzen, die auch in L&sung
und Dampfform ihren molekularen Zusammenhalt beibehalten
und deren Reinheit verhiltnisméafig einfach, z. B. durch
die Scharfe des Schmeclzpunktes nachweisbar ist, wahrend
der Schwerpunkt der Anwendung auf anorganischem Gebiet
bei der Verfolgung der Reaktionen von festen Korpern mit-
einander oder von festen Korpern mit Gasen lag, bei deren
Auflssung und Analyse die gcbildeten Molekiile wieder zerstort
werden miissen. Trotzdem konnte auch auf organisch-
chemischem Gebiet cine hiufigere Anwendung dieser Methoden
von Vorteil sein, denn z. B. der Befund eines unscharfen
Schimelzpunktes sagt nur aus, daf3 die Substanz verunreinigt
ist. Die mit der gleichen Substanzmenge mit nicht viel
mehr Zeitaufwand zu erhaltende "Réntgenaufnahme kann
dariiber hinaus noch Aussagen iiber die Art der vorhandenen
Verunreinigungen und ihre Menge, verschiedene Modifikationen
u. dgl. m. ermoglichen, — Der Schwerpunkt der Forschung
liegt aber hier bisher auf dem Gebiet der Kristallstruktur-
bestimmung. So hat uns eine grofle Anzahl sorgfiltiger
Arbeiten genaue Kenntnisse von der raumlichen Anordnung
der Atome bei vielen einfacheren und komplizierter gebauten
organischen Molekiilen gebracht. Man fand als Bauprinzip
aliphatischer Molekiile die bekannte Zickzackkette und stellte
fest, daBl die aromatischen Ringe eben gebaut sind u. dgl. m.
In manchen Fillen konnte die Gitterbestimmung eine Ent-
scheidung zwischen wverschiedenen, moglichen Konstitutions-
formeln bringen, wie z. B. beim }examethylentetramin, wo

OH,—N = Cl,

NZ-CH,—N = OH, CH,
CH,—N = CH, h
1 N N
CH,~(0—CH-CH—0H—CH i\ i
4 | | OH, OCH,
NH NH,NH,NH
1L Ii‘
N—OH,—NX 0H, OH, OE
N\ /\ 4 ! *
OH, OH, oI, OH,
NV \/
N-—o0m,- —X 1v.

111,
Abb. 8. Moégliche Strukturformeln des Hexamethylentetramins.

sich nur die Strukturformel IV (Abb. 8) mit den Rontgen-
daten vereinbaren lie. 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-
stinde der wverschiede-
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
von den GroBenverhalt-
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 A

7y Vgl dazu U. Hofmann u. D, Wilm, Z. Elektrochem. angew, physik. Chem, 43, 504
[1936].

Abb. 9. FElementarzelle von Hexa-
methylentetramin C4H,,N,.
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(gefunden z. B. bei (CH,),N). Bei Harnstoff findet man aber
nur einen Abstand von 1,37 A. Man schlieft aus dieser Tat-
sache, da dem Harnstoff keineswegs die einfache iibliche
Strukturformel (II) zukommt, sondern daf er eine mesomere

: !
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Abb. 10. Schematische Darstelhmé des Gitters von Diketopiperazin.

Struktur®) besitzt, die man als ,,Resonanz’* zwischen den
folgenden Zustinden ansehen kanns):

® - - - - @
HN XNH, HX NI, HN NO,
o/ \n?
0 - o} ¢
| Il > |
[ole 1o lole
I 1I. JIL

Diese mesomere Struktur wird bestatigt durch Unter-
suchungen am Glycin-anhydrid, dem Diketopiperazin. Hier
findet man einen noch geringeren Abstand zwischen Kohlen-
stoff und Stickstoff, namlich nur 1,33 A. Beschreibt man
die Struktur dieser Substanz als ,,Resonanz‘‘ zwischen

|§]7 I_C|>l ) o e |§|
I
C (o} [o] C
- &7 \ -/ ® /77 \
HN (IJH, }1|N (IJH, ON  CH, Hl\? CH,
P N P
H, NOo H,C NH H,0 NH H,0 /I\'H
= 2] 2]
o N7~ ?/ \ ?/
H |
) 10 [O]e jole
1 1L III IV.

so sieht man, daf} die einfache C—N-Bindung im Harnstoff
einen Anteil von !/, Doppelbindung besitzt, bei Diketopiperazin
jedoch einen Anteil von 2/, = 1/,.
Es ist so verstiandlich, warum
die C—N-Entfernung hier ge-
ringer ist als bei CO(NH,),.
Aullerdem macht man im Gitter
des Diketopiperazins noch eine
andere interessante Beobach-
tung: Abb. 10 gibt ein Bild von
der raumlichen Anordnung der
Molckiile im Kristall. Man sieht,
daB3 CO- und NH-Gruppen be-
naclibarter Molekiile einander
gegeniiberstehen. DieseGruppen
kommen nun einander unge-
wohnlich nahe, namlich bis auf
2,85 A, wahrend ihre normale

und sieht ohne weiteres ein, daB schon infolge elektrostatischer
Krafte eine gewisse Bindung zwischen den Molekiilen eintreten
sollte. DaB die Wasserstoffbindung aber wahrscheinlich nicht
auf cine elektrostatische Wechselwirkung allein zuriickzufithren
ist, kann man vielleicht aus einer Rontgenuntersuchung am
Dihydrat der Oxalsaure schlieflen, bei der dic Wassermolckiile
mit Wasserstoffbindung an die Oxalsiduremolekiile gebunden
sind, und wobei man die fiir cine chemische Bindung charak-
teristische Deformation der Elektronenwolke beobachtet
(vgl. Abb. 11)9).

Diese Bindung spielt nun sicherlich eine grofle Rolle bei
allen LFiwciBkorpern, fir die ja die Carbonamidgruppe
charakteristisch ist. Astbury stellt sich auf Grund seiner
Untersuchungen an Keratinen die Struktur der Eiweillkorper
so vor, daB lange Kettenmolekiile nebencinander gemaf$
Abb. 12 angeordnet sind. Dieser Molckiilbau wird der Tat-
sache, daB diec EiweiBkoérper aus verschiedenartigen o-Amino-
sauren aufgebaut sind, gerecht. Die mit R bezcichneten Reste
sollen dabei durch verschiedene Seitenketten unterschiedene
Aminosduren darstellen. Astbury nimmt an, daf3 diese Seiten-
ketten sich senkrecht zur Zeichenebene erstrecken und in
dieser Richtung einen grofcn Netzebenenabstand (~10 A)
verursachen. Dazu muf} man bemerken, daf3 diese Auslegung
der Réntgendiagramume nur eine mogliche Deutung darstellt,
also keineswegs zwingend ist. So hat sich auch inzwischen
schon gezeigt, daB die in Weiterverfolgung der 4stburyschen
Anschauungen von der Faltung der Polypeptidketten ent-
wickelte Cyclotheorie nicht aufrechterhalten werden kann!?).
Ebenso sicht sich Astbury veranlafit, seine Modelle der ge-
falteten Polypeptidketten, wiec, er sie fiir das «-Keratin und
die superkontrahierte Form des XKeratins entwickelt hat, in
einer neueren Arbeit zuriickzuziehen!!). Man sieht also, daf
die Strukturfragen der EiweiBkorper noch weitgehend un-
geklart sind. Mit groBer Wahrscheinlichkeit 148t sich nur
aussagen, dafl eine Verkniipfung benachbarter Ketten, die
im orientierten Keratin z. B. gemal3 Abb. 12 angeordnet sind,
durch Wasserstoffbindungen (in der Abb. 12 punktiert ge-
kennzeichnet) stattfindet. Das bestatigen insbesondere Ex-
perimente an synthetischen Substanzen, auf die spiter noch
eingegangen werden soll. Damit 148t sich aber verstehen,
daB ein Geriist, wie es Abb. 12 andeutet, durch geringfiigige
Fingriffe an den Wasserstoffbindungen leicht in seiner ganzen
Konfiguration geandert werden kann, und es liegt nahe,
anzunehmen, daf auf solchen Amnderungen viele Vorgiuge
beruhen, die sich im lebendigen Organismus abspielen.

-1 Oxalséuredihydrat,

Elektronendichte pro-

jiziert nach der zwei-
zdhligen Achse.

- ————-

U\
B \\\}
AN

Oxatzdurediliyirat-
Projektion des Gitters
nahezu parajlel der
zweizdhligen Achse.
Volie Krecise: C; lvere

Ereise: O und Ol;
doppelte Kreise: ILO
bzw, HaU*. Die H-
Bril cke ist durch einen
kle'nen Kreis in der

Mitte markiert, Dax
links dargestellte (re-

biet ist rechteckiy uni-

Entfernung bei ~3,5 A licgen
sollte. Dies deutet man alsWas-
serstoffbindung  zwischen
den Molekiilen. Sie ist als eine
schwache, leicht spaltbare che-
mische Bindung anzusehen. Im Fall des Diketopiperazins und
anderer die Carbonamidgruppe enthaltender Verbindungen 148t
sich ihr Zustandekommen leicht verstehen, wenn man die
oben unter II, 111 oder IV angefiihrte Konfiguration im Zu-
sammenhang mit der nachbarlichen Anordnung der Molekiile
nach Abb, 10 betrachtet. Man erhalt dann folgendes Bild®"):

Abb, 11.
1,5 und 2 zwischen diesen beiden Atomen bcmerkbar.
und auch keine Wasserstoffbindung.

ol CH, 5 o,
o, N 2% 0,20 e, N 000
N’ g N’ 6 ox’ 4
| I I| i i '
o 0 N©B I
-/ \N/® -/ \N/® —/\N/®
0”7 ¢, 10" ¢, ©10” ‘uii,

randet,

Wasserstoffbindung zwischen A und B macht sich durch Ausbuchtung der Hohenlinien

Zwischen C und At ist keinc Ausbuchtung

Es gibt nun noch eine ganze Anzahl von wohlkristallisierten
FEiweiBkérpern, die bessere Réntgenogramme zeigen als
Keratine (Haar, Wolle), und es ist zu erwarten, daf} die Aus-
wertung solcher Diagramme uns einen ganz wesentlichen
Schritt in der Kenntnis vom Bau der so wichtigen Eiweil-
stoffe weiterbringen wird. Jedoch birgt deren Dcutung vorerst
noch aulergewshnlich groBe Schwierigkeiten. Man muf} sich
zurzeit mit der Feststellung begniigen, daB in solchen Sub-
stanzen sehr grofle Elementarkérper vorkommen, deren
Erfilllung mit Materie in befriedigender Ubereinstimmung ist
mit den mit der Ultrazentrifuge ausgefithrten Molekular-

*) Bereits vou F. drudt aus rein chemischen Grinden vorgeschlagen.,
8a) Jeder Strich bedeutet cin Elektronenpaar,
*b) Die Formeln gind spiegelbildlich zu Abb. 10.
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%) Brill, Hermann u, Peters, Naturwiss, 27, 677 [1989].
19y Vgl, z. B. Pauling u. Niemann, J. Amer, chem, Soc. 61, 1860 [1939).
1) Trans. Faraday Soc. 86, 871 [1040]; diese Ztechr. 54, 310 [1941].
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gewichtsbestinunungen (vgl. Tab. 4)!». Auch vom Tabak-
mosajk-virus hat man Rontgenogramme erhalten, aus denen
sich ergibt, daB die Molekiile in diesen Koérpern eine sehr
regehmallige Anordnung anfweisen, jedoch zeigt sich, daB

/‘:I % HR ’,’ ﬁ HR "
N c c K c NN
1N N NN N N
i HR 4 I HR M (5
; ! a ! g
%5 i ! ‘ '
\ HR g # A {c{' Z
c C w
] i HE I h HR J
9 ] g E ',
oo b
C
NN N N N NN
He gt HR H |
t '; ! luj | ?
S PR

Abb. 12, Struktur des f-Keratins nach Asthury.

die groBen, mikroskopisch sichitbaren Viruskristalle aus vielen
kleinen Finheiten in regelmafBiger Folge zusammengesetzt
sind®). An der vollstandigen Auswertung der erhaltenen
Diagramme, die bisher nicht moglich war, besteht sehr groBles
Intercsse, wiirde sie doch Licht werfen auf ganz akute Fragen,
die die chemisclie und die medizinische Forsehung heute in
gleicher Weise bewegen.

Tahelle 4.
Pepsin Témo- | Chymo- nlll:ltllx?m I!‘(?l:\lr?n Insuli (’1;'3‘:11“
ps Adobi Tociny | 2o alobuli sulin >
giobin | erypsin Tafel | Nadeln Tabak-
samen
hexa- mono- mono- tetra- hexa-
aonal klin klin rh®) gonal gonal | kubisch
Feneht
a 67 100 40,6 63,5 63,5 —
b - 63,2 67,8 63,5 G3.5 - -
¢ 461 542 66,5 145 125 -- -
A .. -- 1120 102° - - —
Dichte 1.32 1,242 1,277 | S1,257 . --
Angenommene
Zahl der Mole-
kiile in der Ele-
mentarzelle ... 2 E] 8 8 -
‘Trocken
a - 102 45 al Ad 74,8 122
b 56 62,5 50 54 - 122
¢ - - 40 57.5 105 125 30,9 122
8 - - 134° 112¢ —- -
Dichie ...... .- 1,26 1,31 1,27 - 1.31 1.267
Angenommene ’
Zahl der Mole-
kiile in der Lle-
mentarzelle .. .- 4 4 b Lo 3 4
Molekulargewiclit - 77000 | d00n0 | 835300 39700 | 360 000
IGETATAN 500 ma10.49,
Wasser Wasser
70000 = 37600 -
WHRSET- WASSeY-
frei frei
Molrkulargewicht
nach Messungen
mit der 1lira-
zentrifuge 45 000 sp0e6) [ 39000 STont | 300 (00
=) rh = rhomisel (pscudotetragonal).
Wir haben uns damit — ausgehend von ganz einfachen

und z. T gelaufigen Beispielen — bis an die vorderste Front
der Forschung begeben und konnen uns heziiglich der Erfolge,
dic mit den Réntgenmethoden bei der Erforschung der Struktur
anderer hochinolekularer Stoffe, wie =z, B. Cellulose und
Kautschuk, erzielt wurden, mit cinem bloBen Hinweis be-
gniigen, zumal dic Ergebnisse auf diesemr Forschungsgebiet
in neuerer Zeit ofter auch in allgemeinverstandlicher Iorm
dargestellt wurden. Ebenso will ich nicht eingehen auf jene
Forschungen iiber die rontgemographische Ermittlung der
FElektroncnverteilung in Abhangigkeit von der chemischen
Bindung, die wir selbst ausgefithrt haben, weil hieriiber
Grimm unlangst auf eciner Tagung des VdACh in Miinchen
berichtet hat!4).

2y Aus Meyer-Mark: llochpolymere Chemnie 11, 8. 496.

13y Vgl z. B. Bernal u. Fankuchen, Nature [Lomlon] 138, 923 [1937).

1) \'gl. R, Brill, diese Ztschr. 51, 227 [1938]; H. G. Grimm, ebenda 53, 288 [1940]; Brill,
rimm, Hermann u, Peters, Ann. Physik 34, 393 [1939]; C. Hermann, Z, Elektrochen,
angew. physik. Chem. 46, 425 [1940]; Ci. Peters, ebenda 48, 436 [1940].
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Wir kommnien nun zun letzten Kapitel meines Vortrages,
zur Anwendung der Rontgenstrahlen bei industrieller
Forschung. Zwecifellos die grofte Bedeutung haben hier
die rein diagnostischen Methoden, wie ich sie anfangs bei
der Anwendung auf anorganische Probleme besprochen habe.
Diesc Methoden werden hier in vollig analoger Weise zur
Analyse von Gemengen, zur Unterscheidung verschiedener
Modifikationen, Feststellung der Bildung von Mischkristallen,
Untersuchung von Substanzen auf Gitterstérungen, Grofle
submikroskopisch kleiner Teilchen, Rekristallisationsvorginge,
Kristallitorientierungen in geformten Gebilden u. dgl. m. mit
Vorteil benutzt. Damit ist klar, dafl 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 Reaktionen, die
Untersuchung von Katalysatoren, die Verfolgung von Korrosions-
vorgingen u. dgl. m. handeln. Dabei scheint es mir besonders
zweckmiflig zu sein, wenn man z. B. in gréleren Industrie-
zweigen ein zentrales Rontgenlaboratorium einrichtet
statt vicler kleiner, die man etwa auf verschicdene Betricbe
verteilt., Gerade dadurch, dal an einer Zentralstelle eine
grofe Anzahl von Proben zur Untersuchung einlauft, erhilt
diese Stelle neben ciner grofen Erfahrung in der Praparations-
technik (Aufnahmen an hygroskopischen oder luftempfindlichen
Substanzen, Aufnahmen unter extremen Bedingungen der
Temperatur, des Druckes usw.) ein reiches Erfahrungsmaterial
in Torm cines Kataloges von Roéntgenaufnahmen der ver-
schiedenartigsten Substanzen. Dieses Erfahrungsmaterial spart
1. viel Zeit, dic man sonst zur Herstellung von Vergleichs-
aufnahmen benétigt, und ermoéglielit 2. haufig die Identi-
fizierung von Substanzen oder Beimengungen allein an Hand
des Rontgendiagramms. Amerikanische Forscher haben aus
dahnlichen Erwigungen heraus bereits vor Jahren begonnen,
einen Katalog von Réntgendaten verschiedenartigster Sub-
stanzen anzulegen und diese nach einer bestiminten Systematik
zu ordnen, so dafl es moglich ist, ein vorgegebenes Rontgen-
diagramm sofort mit dem Inhalt des ganzen Kataloges zu
vergleichen®). Tiir die ¥erstellung vieler Réntgenaufnahmen
in kurzen Zeiten haben die gleichen Verfasser eine Apparatur
entwickelt, die in Abb. 13 wiedergegeben ist. Man kann hier
an einem cinzigen Roéntgenrohr 12 Debye-Aufnahmen gleich-
zeitig herstellen. Wir selbst sind einen anderen Weg gegangen

Abb 13,

Apparatur zur Herstellung vieler Aufnahmen
mit einem Réntgenrohr.

1) Eine Zusammenstellung der Rontgendiagramme von 1000 Substanzen befindet sich
z. B, in der Zeitschrift Ind. Engog, Chem. 30, 467 [1935].
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Abb. 14.

Finrichtunyg des Oppauer Rontgenlahoratorinms.

und haben viele Roliren, bei denen man je 3 Aufnalnnen
gleichzeitig machen kann, nebeneinander aufgestellt. Dieses
Verfahren erméglicht eine individuellere Behandlnug einzelner
zur Untersuchung eingehender Probeu. Abb. 14 zeigt die
Einrichtung des fiir derartige Untersuehungen zur Verfiigung
stchenden Teils des Oppauer Roéntgenlaboratoriums.
Jedes Rontgenrohr befindet sich auf cinem Tisch, die IIoch-
spaniug wird von unten zugefiihrt, und cs ist vollig un-
moglich, Hoehspannung fithrende Teile zu berithren. Die
Anoden sind dank der besonderen Konstruktion der Roéntgen-
rohren in wenigen Minuten auswechselbar, so dafl mit jedem
Rohr praktisch jede beliebige Strahlung erzeugt werden kann.
Die Anlage ist so betricbssicher, dafl sie auch von ungeiibten
Hilfskraften bedient werden kanu.

Wenn nun auch diese Ausfithrungen noch durch die
Anfiihrung einiger weniger Beispiele aus der Praxis erliutert
werden, so beachte man folgendes: In der Wissenschaft
pflegt man die Probleme so zu stellen, dal ihre Bearbeitung
eine gewisse Aussicht auf Frfolg in sich birgt, walirend man
in der Industrie die Aufgaben so nehmen muf, wie sie anfallen.
Aullerdem kann aus naheliegenden Griinden gerade auf die
intcressantesten Dinge nicht eingegangen werden.

1. Die Abscheidung von Calciumnitrat, das ecinen
geschiatzten Kunstdiinger darstellt, aus willriger LoOsung
bereitet Schwicrigkeiten, weil dicse Losungen sehr stark
unterkiihlt werden konnen. Es zeigte sich nun, daf cin Zusatz
geringer Mengen von Ammonnitrat die Kiristallisation von
Caleiunminitrat auBlerordentlich  beschileunigt. Der Grund
dafiir lafit sich réntgenographisch leicht ermitteln?®). Ver-
gleicht man cine Rontgenaufnalune von Calciumnitrat, das
unter Zusatz von Aimnmonnitrat erstarrt ist, mit der eines

CaNO), 21,0

Ca;NITINOYy, - 10IT,0

Abb. 15,

Calciumnitrats gleichen Wasscrgehalts, das ohne diesen Zusatz
erhalten wurde, so erhilt man zwei vollig verschiedene Réntgen-
diagramme (vgl. Abb. 15). Iis laBt sich nun an Hand von
Rontgenaufuahmen von Produkten mit variiertem NIINO,-
Zusatz zeigen, daBl das Rontgendiagramm des unter Zusatz
von hinreichenden Mengen Ammonnitrat crstarrten Kalk-

) Vgl dazu Brandenbherger, Schweiz, mineral, petrogr, Mitt, 13, U1 [1933], suwic K. Brill.
Forschungsdienst 7, Sonderheft, 255 [1938].
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salpeters ein Doppelsalz zwischen Calciumnitratdihydrat
und Ammonnitrat darstellt. Die Zusammensetzung des
Doppelsalzes ist Ca,NH,(NO,),,-10H,0. Wahrend aus
Kalksalpeterldsungen mit ~20 9%, I1,0 sich oberhalb von
51,3° das Anhydrid ausscheidet und crst unter dieser
Temperatur das Dihydrat auskristallisieren”kénnte, be-
sitzt das Doppelsalz mit NH,NO, einen Schmelzpunkt
von 102° so dafB schon bei hohen Temperaturen cine
Ausscheidung des Hydrats und damit cine Festlegung
des Wassers stattfinden kann, worauf die kristallisations-
beschleunigende Wirkung des NIH,NO, beruht.

2. Der I,ennasalpeter besteht aus dein Doppelsalz
(NH),S0,-2NII|NO,. W’ Eifner stellte nun im Oppauer
TPorschungslaboratoriumin Systein (N11,), - SO,—NII,NO,
auch Kristalle mit héherem NI, NO,-Gehalt dar, die
ctwa der Zusamunensetzung (NH,),SO,-3NH,NO, ent-
sprachen. Da ein solehes Doppelsalz zwar schon be-
sclirieben, seine Iixistenz aber umstritten war, war eine
réntgenographische Nachpriifung erforderlicli. Die Debye-
Scherver-Aufnaline zeigie grofie Ahnlichkeit mit dem
Diagranun des ILeuna-Salpeters. Durch Drehaufnahmen
an einem Einkristall lieen sich aber die Elementarkorper-
dimensionen bestimunen. Diese licferten nach der oben (S. 70)
bereits benutzten Bezichung

n-M = V.d.0,05-108

die Keunntnis des n-faclien Molekulargewichts. Setzt inan fiir n
nacheinander dic aus kristallographischen Griinden moéglichen
Werte 1, 2 und 4 ein, so erhilt man fiir das gefundene Flementar-
korpervolumen ein Molekulargewicht von 738 bzw. 369 bzw. 185.
Von diesen Zahlen stimmt die mittlere mit demn Molekular-
gewicht von (NIH,),S50,-3NH;NO,; (372,3) gut iiberein, wihrend
keine von ihnen dem des Ieuna-Salpeters (292,3) hinreichend
nahekomnt. So ergibt sich aus der réntgenographischen
Molekulargewichtsbestimmung die Existenz des Doppelsalzes
mit 3 Mol NH,NQ,.

Stidseite: 5-Te0OH neben mehr a-FeOQOI.

) o

Nordseite: y-FeOOH ncben weniger a-FeOOH

Abb. 16. Réntgenogramme von_ Rostprobert.

3. Fiir Fragen der Korrosion durch Atmosphaérilien
ist ein Befund von Interesse, der zeigte, da bei der Bewitterung
ausgesetzten TEisenblechen an der Nord- und Siidsecite sich
Rost von verschiedener Zusammensetzung ausgebildet
hatte (vgl. Abb. 16). Tr besteht zwar in jeder Probe
aus FFeOOH, jedoch ist das Verhiltnis der o- zur -
Modifikation verschieden.

4. Die stabilisierende Wirkung eines Zusatzes von
Al,O, bei einem Ammoniakkontakt aus Eisen lat
Abb. 17 (S. 76) erkennen. Hier ist je eine Interferenz-
linie des Debye-Scherrer-Diagramms eines mit und ohne
Zusatz von AlO; hergestellten Kontaktes vergroflert
wiedergegeben. Beide Kontakte wurden lingere Zeit zur
Ammoniaksynthesce benutzt, wobei der erstere eine iiber
lange Zeit konstante Ausbeute ergab, wihreud der
letztere nach kurzer Betriebszeit schon praktisch uu-
wirksam wurde. Der wirksame Kontakt zeigt schwach
verhreiterte Eiseninterferenzen, die auf eine Grofle der
Eisenkristallehen von 10-¢ cm hindeuten, wihrend bei
dem anderen die Interferenzen in einzelne Piinktchen
aufgelost sind, d. h. die einzelnen Eisenkristdllchen sind
schon so ‘groB, daf sie sich selbst im Réntgenreflex ab-
bilden. Der Ammoniakkontakt ohne Aktivatorzusatz ist also
unwirksani geworden, weil das Eisen in ihm nicht mehr durch
Aluminiumoxyd wvor der Sinterung geschiitzt ist, so daf3
seine wirksanie Oberfliche durch Kristallwachstum schuell
verkleinert wurde.

5. Auch bei der Untersuchung von Kunststoffen
erhalt man réntgenographisch oft interessante’ Aufklarungen
iiber,die Struktur und auch”iiber Zusammenhéinge zwischen
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a b

Abb. 17. Je eine Debye-Linie eines Ammoniakkontaktes: a) wirksam,

b) unwirksam.

Struktur und Eigenschaften. Selbst in Fillen, wo die unter-
suchten Substanzen amorph sind, lassen sich mitunter Aus-
sagen iiber die Struktur machen. Bei amorphen Substanzen,
also Fliissigkeiten oder Glasern, erhilt man Beugungserschei-
nungen, weil sie wenigstens in kleinen Bereichen immer gewisse
Regelmafigkeiten in der Molekillanordnung zeigen, die auf
die Raumerfiillung zuriickzufiihren sind. Die Rontgenunter-
suchung liefert uns also hier Abstande, die mit den Molekiil-
abmessungen in Zusammecnhang zu bringen sind. So bestcht
z. B. die Beugungserscheinung bei Polystyrol im wesentlichen
— neben einer ausgepragten diffusen ,,Untergrundstreuung*

aus drei verschiedenen Interferenzringen (sog. amorphen
Halos), die den Abstianden 8,6 A, 4,6 A und 2,2 A entsprechen.
Ersetzt man nun den Benzolkern des Polystyrols durcli andere
Substituenten von atiderer Ditnensionierung, So beobachtet
man lediglich eine Verschiebung des Abstandes von 8,6 A,
die proportional zu den Dimensionen der Substituenten gelit,
wahrend die anderen Abstinde konstant bleiben. Dieses
Verhalten zeigt also, daB die mittlere Entfernung der Molekiile
in einer Richtung des Raumes durch die Abmessungen der
Seitenketten des linear gebauten Molekiils bestimmt wird.
Den gefundenen Abstand von 4,6 A, der durch die Substitution
nicht beeinflullt wird und den man in der gleichen Gréfe auch
bei Paraffinen bzw. Fettsauren!?) findet, mufl man dann
deuten als Abstand der Molekiile in einer zweiten Richtung
des Raumes, von der wir annehmen kénnen, daf3 sie etwa auf der
die Benzolringe enthaltenden Molekiilebene!®) senkrecht steht.
Den dritten Abstand von 2,2 A schlieflich, dessen Gré8e eben-
falls durch Wahl anderer Substituenten nicht beeinflufit wird,

1y Vel, Trillat, Z, Physik 64, 191 [1930)
15) Diese Ebone kunn selbstversténdlich nur néherungsweise als eben betrachtet werden

Abb. 18. Faserdiagramm

eines Polyamides aus NH,(CH,),NH, +HOOC.(CH,),- COOH.
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kann man als zweite Ordnung des Abstandes 4,6
(4,6/2~2,2) oder als Ausdruck fiir eine haufig vor-
Langs ciner Zick-
zackkette betrigt ja der Abstand aufeinanderfolgender
identischer C-Atomc 2,5 A. Man sieht also, dal man auch
aus dem Fliissigkeitsdiagramm einer Substanz in manchen
Fillen schon Schliisse iiber ilire Konstitution ableiten kann.

(Von besonderem Interesse diirfte es sein, die Kon-
stitution fliissiger, paraffinischer Kohleuwasserstoffe [Ben-
zine] in dhnlicher Weise zu ermitteln. Es ist vielleicht
moglich, mittels des Flissigkeitsdiagramms zu unter-
scheiden zwischen normalen und verzweigten Kohlenwasser-
stoffen und gegebenenfalls auch Aussagen iiber die Ketten-
linge der Verzweigung zu machen.)

Besonders interessant gestalteten sich Untersuchungen
an den aus Superpolyamiden bestehenden ncuartigen
Kunststoffen. Solche Substanzen erhilt man bekannt-
lich z. B. durch Kondensation von w, «,-Dicarbonsiuren
mit o, w,-Diaminen!?) nach dem Schema:
(n41)(NH,(CH,)xNIL,+HOOQC- (CH,)y- COOI) - NH,(CH,)sNH -
[CO- (CH,)y*CO - NH (CH,)x- NH]u CO- (CH,)y - COOH + (n +1)H,0

Dabei entstehen hochmolekulare Substanzen aus linearen
Kettenmolekiilen. Stellt man aus solchen Substanzen z. B.
Faden her, so lassen sich diese um das Mehrfache ilirer Linge
dehnen, wobei eine erhcbliche Verfestigung eintritt. Die
Rontgenuntersuchung zeigt nun, daB beim Dehnen eine
Orientierung der Molekiile parallel zur Faserachse erfolgt,
so daB wir schlieSlich vom gedehnten Faden ein Faserdiagramm
(Abb. 18) erhalten ebenso wie bei Naturseide oder Ccllulose,
und wir gehen sicher nicht zu weit, wenn wir aus dem ganzen
Charakter des Diagramms und sonstigen Beobachtungen
schlieen, dal} diese Substanz auch die gleiche Micellarstruktur
besitzt wie die genannten Kérper. Die Auswertung des Dia-
gramms zeigt, da@ die Molekiille aus Zickzackketten be-
stehen, wie wir sie von den Paraffincn her kennen. Beob-
achtungen an einem groBeren Material verschiedener Super-
polyamide ergeben nun, dafl die Molckiile so angeordnet sind,
daB in benachbarten Ketten jeweils CO- und NH-Gruppen
einander gegeniiberstehen. Wir haben schon oben gesehen,
dal} sich in solchen Faillen zwischen diesen Gruppen eine
Wasserstoffbindung ausbildet, und dies ist auch der Grund
fiur die groBe Festigkeit
der Fiden aus Poly-
amiden. Abb, 19 zeigt
die Anordnung der Mole- >" < > <
kiile bei einem Konden-
sat aus Hexamethylendi-
amin und Hexamethylen-
dicarbonsjure. Man er-
kennt ohne weiteres die P
enge Beziehung dieser e \
Struktur zu den Vor-
stellungen, die man sich

iiber die Konstitution

der Eiweilkorper

macht. Nur konnen MU o™ TN

wir hijer unsere Aus- AN oo

sagen mit viel gréfe-

rer Sicherheit machen,
weil die Auswertung
der Polyamiddiagram-
me eindeutiger ist als
die der Eiweiflkorper, so dal3 wir hier aus dem Feinbau
eines Kunststoffes einen Beitrag zur Konstitution wichtiger

Naturstoffe erhalten. Mit diesem Ubergang von einer rein

technischen Problemstellung zu einem fiir die wissenschaft-

liche Forschung interessanten Ergebnis méchte ich schlieBen.

Abb. 19. Anorduung
der Molekiile in einem Polyvamid aus
NIT,(CH,)eNH,; + HOOC(CH,)sCOOH.

Wir konnten nur einige Streiflichter auf ausgewihlte
Gebiete werfen, ich hoffe aber doch, einen ungefihren
Findruck von der Vielseitigkeit der Rontgenmethoden
und der Fruchtbarkeit ihrer Anwendung bei chemischen
Arbeiten gegeben zu haben. Besonders befriedigend finde
ich es aber immer, daf} sich dieses Arbeitsgebiet in hervor-
ragendem MaBe auf der Arbeit deutscher Forscher auf-
baut, auf den Entdeckungen von Wilkelm Conrad Rontgen

und Max v. Laue. Eimgen. 5. Juli 1941. TA. 54.]

1%) Vel. Maurer. ;.Pttlyester und Polyamile als Grundlage z. Entwicklung neuer
Kunst- und Spinnstoffe’, diese Ztachr. 54, 389 [1041].
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