folgt vermutlich durch Korngrenzendiffusion. Sind alle Span-
nungen abgebaut, so horen Liangenwachstum und Neubildung
der Haarkristalle ziemlich unvermittelt und gleichzeitig auf.
Bei hoheren Temperaturen (ab ca. 200°C) kann auch die
Aktivierungsenergie fiir die Bewegung der gehemmten Korn-
grenzen aufgebracht werden. Damit wird eine normale
Rekristallisation moglich.

Ein Haarkristallwachstum kann auch durch mecha-
nische Verformung ausgeldst werden. Ein Beispiel dafiir
ist die Bildung von Zinn-Haarkristallen auf verzinntem
Stahl [99]. Durch Druckanwendung konnte die Wachs-
tumsgeschwindigkeit auf das 104-fache gesteigert werden
[102]. Man nimmt an, daB sich beim Wachstum Ver-
setzungsringe aus der Unterlage heraus bewegen [103
bis 107].

VI. Dendritisches Wachstum

Bei schnellerem Wachstum entstehen oft Kristallformen,
die wegen ihres Aussehens als Dendriten bezeichnet
werden. Die Dendriteniiste stellen bevorzugte Wachs-
tumsrichtungen dar, die niedrig indizierten kristallo-
graphischen Richtungen des jeweiligen Gitters entspre-
‘chen. Ein dendritisches Wachstum tritt aof, wenn €2 >
Q,, ist und das Auswachsen der Keime durch Diffu-
sions- oder Wirmeleitungsvorginge gehemmt wird.

Aufschliisse iiber den Wachstumsvorgang liefern Beob-
achtungen der Anderung der Dendritenachsen mit
steigender Ubersittigung bei Kristallisationsversuchen
mit NaCl aus reinen und fremdstoffhaltigen Ldsungen

[102] R. M. Fisher, L. S. Darken u. K. G. Carroll, Acta metallica
2, 368 (1954).

[103] J. Franks, Acta metallica 6, 103 (1958).

[104] J. D. Eshelby, Physic. Rev. 91, 755 (1953).

[105] F. C. Frank, Philos. Mag. 7. Ser. 44, 845 (1953).
{106} R. R. Hasiguti, Acta metallica 3, 200 (1955).

[1071 S. Amelinckx, W. Bontinck, W. Dekeyseru. F. Seitz, Philos.
Mag. 8. Ser. 2, 1 (1957).

ZUSCHRIFTEN

[108]. Mit steigender Ubersdttigung #ndert sich die
Dendritenrichtung von [111] iiber [110] nach [1001.
Dieser Ubergang konnte auf Grund der Unterschiede
der Keimbildungsarbeiten an Ecke, Kante und Fliche
von lonenkristallen [26,108, 109] gedeutet werden. So-
wohl der vorexponentielle Faktor H als auch die Bil-
dungsarbeit zweidimensionaler Keime AG'gky in Glei-
chung (1) sind fiir die Keimbildung auf der Flachenmitte
am groBten, fiir die Kante kleiner und fiir die Ecke am
kleinsten. Mit steigender Ubersiittigung nehmen alle
Keimbildungsarbeiten ab, so daB fiir die Keimbildungs-
hdufigkeiten der Hiufigkeitsfaktor H ausschlaggebend
wird, Die gleichen Anderungen der Dendritenorientie-
rung mit steigender Uberséittigung treten auch auf, wenn
die Keimbildungsarbeit durch Adsorption verringert
wird, So wurde bei Zugabe von Formamid, Harnstoff
und Aminoessigsiure beobachtet, daBl mit steigender
Konzentration der zugegebenen Fremdstoffe die Den-
dritenorientierung von [111] nach [100] wechselt [110,
111].

Versuche aus der Schmelze sowie mit anderen Substan-
zen des NaCl-Typs lieferten das gleiche Ergebnis. Bei
analogen Beobachtungen an CsCl, CsJ und TIC] wurde
eine Anderung der Dendritenachse von [100] iiber [111]
nach [110] beobachtet [108].

Herrn Professor Dr. I. N, Stranski danke ich fiir sein
Interesse, Frau U. Sobieski fiir ihve Hilfe und den ERP-
Dienststellen des Landes Berlin fiir finanzielle Unter-
Stiitzung,
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Schwingungsspektroskopische
Konformationsanalyse des Bicyclopropyls

Von Prof. Dr. W. Liittke und Dipl.-Chem. A. de Meijere
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Gottingen
Prof. Dr. H. Wolff und Dr. H. Ludwig

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Heidelberg
und

Dr. H. W. Schrétter

Physikalisches Institut der Universitdt Miinchen

Konformationsuntersuchungen an ketten- und ringférmigen
aliphatischen Verbindungen, besonders an Derivaten des
Athans und des Cyclohexans, sind in groBer Zahl durchge-
fithrt worden [1]. Dagegen fehlen analoge Untersuchungen
an Molekiilen, in denen zwei aliphatische Ringe durch eine
Einfachbindung verkniipft sind. Wir haben daher eine syste-
matische Untersuchung der homologen Reihe
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(1

begonnen, um zu priifen, wie weit bei diesen Verbindungen
Rotationsisomerie um die zentrale C—C-Einfachbindung vor-
liegt und wie sie von der Spannung und der Raumerfiillung
der Ringe sowie vom Hybridisierungsgrad der beiden zen-
tralen Kohlenstoffatome abhingt.

Als erstes wurde das IR-Spektrum des gasférmigen, flissigen
und festen sowie das Raman-Spektrum des flissigen und
kristallinen Bicyclopropyls aufgenommen; dabei ergaben
sich folgende Beobachtungen:

1. IR-Gas- und -Fliissigkeitsspektrum zeigen die gleiche
Bandenzahl.

2. Beim Ubergang von der fliissigen zur kristallinen Phase
nimmt die Zahl der Banden im IR- und Raman-Spektrum
stark, etwa um die Hilfte, ab.

3. IR- und Raman-Spektren des flissigen Bicyclopropyls
stimmen in ihren Frequenzen zum grofien Teil iiberein. Zwi-
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Abb. 1. Infrarot- und Raman-Spektren des Bicyclopropyls.

schen den IR- und Raman-Spektren der kristallinen Verbin-
dung bestehen dagegen keine Koinzidenzen (Abb. 1).

Im festen Zustand befolgt die Substanz somit streng das Al-
ternativverbot, d. h. das Molekiil liegt im Kristallgitter in
einer Form mit Symmetriezentrum vor. Unter allen denk-
baren Konformeren ist dies allein die s-trans-Form (Abb. 2)

12572

a

Abb. 2. s-trans-Konformation des Bicyclopropyls.
a) Raumliche Ansicht; b) Newman-Projektion (p = Torsionswinkel).

(Punktgruppe Cspn). Dem entspricht, daf3 sich die Banden
des Kristallspektrums zwanglos den Normalschwingungen
der s-trans-Form zuordnen lassen und daB sie sich in die
Reihe der Spektren der Cyclopropan-Monoderivate (,,spek-
traler Ubergang* [2]) einfiigen.

Beim Schmelzen der Substanz treten zahlreiche weitere Ban-
den auf; in der fliissigen Phase muB also eine rotationsisomere
Form im Gleichgewicht mit der s-trans-Form stehen. Orien-
tierende Intensititsmessungen ergaben, dal die beiden For-
men in vergleichbaren Konzentrationen vorliegen und da3
ihr Gleichgewicht nur geringfiigig von der Temperatur ab-
hingt. Wie die weitgehende Koinzidenz der IR- und der
Raman-Frequenzen des Fliissigkeitsspektrums zeigt, besitzt
das Rotationsisomere kein Symmetriezentrum,

Wir haben auch das 1-Methyl- und das 1.1’-Dimethyl-bi-
cyclopropyl dargestellt und analog untersucht. IR- und Ra-
man-Spektrum des Monomethyl-Derivates erlaubten wegen
dessen niedriger Symmetrie (s-trans- und s-cis-Form: Cs,
sonst: Cp) keine klare Entscheidung. Beim Dimethyl-Derivat,
das in seiner Symmetrie der unsubstituierten Verbindung ent-
spricht, zeigen die IR-Spektren der fliissigen und der kristalli-
nen Verbindung die gleiche Bandenzahl (von Kristallfeld-
aufspaltungen abgesehen). Allerdings werden fiir einige Ban-
den Frequenz-Koinzidenzen zwischen IR- und Raman-Spek-
trum beobachtet. Es ist danach nicht sicher, ob die im Kristall
vorliegende Form des Dimethyl-bicyclopropyl-Molekiils die
s-trans-Form oder eine weniger symmetrische rotations-
isomere Form ist. Weiterhin kann aus diesem Befund nicht
geschlossen werden, ob in der Flissigkeit die gleiche Form
wie im Kristall oder zusiitzlich eine weitere rotationsisomere
Form gleicher Symmetrie auftritt.

Gleichartige spektroskopische Messungen wurden am 1.3-
Butadien, dem formalen Anfangsglied der Reihe (1), vorge-
nommen: die IR-Spekiren der fliissigen und kristallierten Ver-
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a) Fliissig, b) kristallisiert.

bindung unterscheiden sich in der Bandenzahl nicht. Inner-
halb der Genauigkeit unserer Konzentrationsmessungen
(3—4 %) liegt somit zwischen —160 und 30°C in allen drei
Aggregatzustinden kein s-cis-Butadien vor, in Ubereinstim-
mung mit den Befunden anderer MeBverfahren [3].
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Die Konformationen von Bicyclopropyl und
Bicyclobutyl. Bestimmung durch Messung
der Elektronenbeugung

Von Prof. Dr. O. Bastiansen und Dipl.-Chem. A. de Meijere

Chemisches Institut der Universitit Oslo (Norwegen) und
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen

Die Frage nach der Gestalt der rotationsisomeren Formen
des Bicyclopropyls{!! konnte durch eine Untersuchung der
Elektronenbeugung der gasformigen Substanz beantwortet
werden.

Die Beugungsdiagramme wurden nach der Sektor-Mikro-
photometer-Methode aufgenommen und in der iiblichen
Weise weiterbehandelt 23], Simtliche Bindungslingen und

Tabelle 1. Bicyclopropyl.

Abstand Linge [A] u-Wert [A] [a]
C—C (im Ring) 1,517 4+ 0,005 0,048 1 0,002
C—C (zwischen den Ringen) | 1,517 &+ 0,01 0,048 L 0,004
C—H 1,094 -t 0,02 0,089 + 0,006
C(2)—C(1") 2,634 + 0,02 0,070 + 0,005
C(1)—H(5) = C(1)—H(6) 2,235 + 0,03 0,118 + 0,008

& H-C-H
JSLH@—-C(H)—C1)
FLC@—-CW—Cc)

[a] u-Wert = Wurzel aus dem mittleren Quadrat der Schwingungs-

17,3+ 1,5°
11524 1,5°
120,54+ 1,5°

amplitude. Die Werte wurden durch Anpassung der theoretischen an
die experimentelle Intensititskurve nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate verfeinert.
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