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Tabelle.
Ringgrosse % Enol |—lo [ILi:Z]T]] G
5 5 1,278 1,71 Athylester
6 57 0,127 ~0,17 Athylester
7 12 0,834 1,12 Athylester
8 40 0,176 0,24 Methylester
9 15 0,753 1,01 Methylester
10 50 0,000 0,00 Methylester
11 9 1,005 1,34 Methylester
12 5 1,278 1,71 Methylester
14 7 1,123 1,50 Methylester
16 5 1,278 1,71 Methylester

Zusammenfassung.

Die Keto-Enol-Gleichgewichte bei Cyclanon-(2)-carbonsiure-(1)-
estern mit 5 bis 12 sowie 14 und 16 Ringgliedern, wurden gemessen.
Es wurde festgestellt, dass besonders die Ringhomologen mit 6, 8 und
10 Ringgliedern stark enolisiert sind.

Chemisches Institut der Universitdt und Organ.-chem.
Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.

233. Symmetrie und physikalisch-chemische Eigenschaften

" kristallisierter Verbindungen. VI. Die Verteilung der Kristall-

strukturen iiber die Raumgruppen und die allgemeinen Bauprin-
zipien kristallisierter organischer Verbindungen?)

von Werner Nowacki.
(13. VIII. 51.)

In der ersten Arbeit dieser Serie (I, 1942) verdffentlichten wir eine
Statistik, die zeigte, in welchem Ausmasse die verschiedenen Raum-
gruppen realisiert sind. Wir haben diese Statistik weitergefiihrt, in-
dem wir alle uns zuginglichen Arbeiten mit réntgenographischen, neu-
tronographischen oder morphologischen Raumgruppenbestimmun-
gen, welche bis Ende Juni 1948 publiziert worden waren, beriicksich-
tigt haben. Die Verbindungen wurden in sieben Kategorien unterteilt:

1) Mitt. Nr. 63 von W. N. u. Mit. (Referat, gehalter am 2. Internat. Kongress fiir
Kristallographie in Stockholm, 27. Juni bis 5. Juli 1951). — I. Helv. 25, 863 (1942);
IL. ibid. 26, 459 (1943); ILL. Mitt. Natf. Ges. Bern [N. F.] 2, 43 (1945); IV. Helv. 28,
664 (1945); V. Schweiz. Miner. Petr. Mitt. 28, 502 (1948) (Niggli-Festschrift).
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I Elemente und Legierungen, IT Sulfide, Sulfosalze, Selenide und
Telluride, ITT Oxyde und Hydroxyde, IV Halogenide, V Kristallver-
bindungen erster Art (z. B. Carbonate), VI Kristallverbindungen
zweiter Art (z. B. Aluminate, Silikate) und VII organische Verbin-
dungen, mit VITa anorganische Verbindungen mit organischen Radi-
kalen, VIIb aliphatische, VIIe, carbocyeclisch-alicyclische, VIIc, car-
boeyelisch-aromatische, VIId heterocyclische, VIIe komplexe Verbin-
dungen. Das Hauptresultat ist, dass die 219 + 11 Raum-
gruppen nicht gleichmédssig realisiert sind, sondern dass
eine sehr starke Selektion vorhanden ist. Tabelle 1 gibt
die relative (%,) Realisierung der 41 hiufigsten Raumgruppen (¢ = Ge-
samtheit aller anorganischen, X = aller {iberhaupt beriicksichtigten
Verbindungen; * = symmorphe, ' = hemisymmorphe und ohne Sig-
natur = agsymmorphe Raumgruppe (vgl. I, 1942)). Die Statistik
basiert auf den Raumgruppenbestimmungen an etwa 3800 Ver-
bindungen. Wie Tabelle 1 zeigt, bevorzugen die organischen Ver-
bindungen trikline, monokline und orthorhombische (die Zahlen
befinden sich meist auf der rechten Tabellenseite), die anorgani-
schen Verbindungen hingegen orthorhombische, tetragonale, rhom-
bhoedrisch-hexagonale und kubische Symmetrien (die Zahlen befin-
den sich meist auf der linken Tabellenseite). Fir die Kategorien
VIIe, (aromatische), VITd (heterocyclische) und VII (alle organische
Verbindungen) ist die Selektion am ausgesprochensten (Tab. 2).

Tabhelle 2.

. Hetero- Alle orga-
Aromatische . ;
Raumgruppe ViTo cyclische |nische Verb.
2 VIid Vil
C P2y . .. .. 4% 4% 99
Co—P2jc . . . . 40% 549, 229,
Dy —P222, . .. 6% 6% 10%

Bei den anorganischen Verbindungen sind die Raumgruppen Di-
C6/mme, Oy-Fm3m, O;-Fd3m und O;-Pm3m besonders stark mit
12—239, realisiert.

Die Statistik liegt in Form einer Kartothek mit Angaben iiber
die 3800 Substanzen (inkl. Literaturangaben) — nach ihren Raum-
gruppen geordnet — vor. Sie wird in einer Monographie, die von Herrn
Prof. J. D. H. Donnay (Baltimore, Md., USA.) und dem Verfasser ge-
meinsam herausgegeben wird, in extenso veroffentlicht werden.

(Anmerkung: Im triklinen System (C;—1, C;—1) (und bei Cjy, — 6) ist bei gegebener
Kristallklasse auch die Raumgruppe bestimmt, da es hier nur je eine gibt. Diese Fille
wurden nicht in unsere Statistik eingeschlossen. Es ist denkbar, dass die Realisierung

der triklinen Raumgruppen C} — P1 und C; — P1 zukiinftig ansteigt.)
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Betrachten wir die Gesamtheit aller organischen Verbindun-
gen (VII) etwas genauer: OF, — P2,/c 229%, D) — P2,2,2, 109,
C; — P2, 9%, Cs — C2/c 5%, C; — P1 3%, D) — P22,2 3Y%,
on — Pbea 3% und Dy — Pnma 3%,; total 589, fir 8 Raum-
gruppen! Alle diese Raumgruppen enthalten entweder zweizihlige
Schraubungsachsen (2,), Gleitspiegelebenen (a,b,c,n) oder Sym-
metriezentren (1) oder deren Kombination (evtl. neben 2 und m). Wie
in IT (1943) erldutert wurde, geben diese und nur diese Symmetrie-
elemente zu (einfachen) Zickzackketten Veranlassung. Die Zick-
zackkette ist daher das wichtigste Baumotiv der Kristall-
strukturen organischer Verbindungen. Sie gewidhrt eine
gute Dipolabsittigung und gestattet eine mdéglichst
dichte Packung der in erster Niherung ellipsoidférmigen
Molekiile (vgl. unten). Dass das Auftreten von zweizdhligen Schrau-
bungsachsen beispielsweise die Zahl der Realisierungen erhéht, geht
aus folgendem Vergleich hervor (Tabelle 3).

Tabelle 3.

Zunehmende Zahl von 2, | 51 pogs | p2_ pose | D P22,2, | Di— P2,2,2,

Zunehmende absolute Zahl
der kristallisierten Verbin-
dungen E— 2 4 38 144

Aus den Raumgruppentabellen ergeben sich sofort alle diejenigen
Raumgruppen, welche ausschliesslich zweizidhlige Schraubungsachsen
(2,), Gleitspiegelebenen (a,b,c,n) oder Symmetriezentren (1) oder
deren Kombination, aber keine Spiegelebenen (m) oder zweizihlige
Drehungsachsen (2) enthalten. Es sind dies: ¢} — P1, ¢} — Pe, O} —
Ce,C; — P2,, C3, — P2,/¢e, C;, — Pca, C;, — Pna, D5 — P2,2.2,
und D;; — Pbca. Nur die sogenannten asymmorphen Raumgrup-
pen werden in erster Linie in Frage kommen, denn nur bei ihnen wird
die Raumgruppensymmetrie einzig durch die Anordnung der Mole-
keln und nicht durch deren Eigensymmetrie bedingt, wie dies bei den
meist symmetrielosen organischen Molekeln der Fall ist. Damit wiir-
den €} — P1 (symmorph), i — P¢ und (! — C¢ (hemisymmorph)
ausscheiden. Weshalb D;; — Pbca und vor allem C;, — Peca und
C3, — Pna so schwach realisiert sind, ist noch nicht klar. Moglicher-
weise sind in ihnen keine dichtesten Elipsoidpackungen zu verwirk-
lichen. Die Gestalt vieler Molekeln organischer Verbindungen, insbe-
sondere der aromatischen, ist in erster Ndherung ellipsoidférmig, und
es ist daher zu erwarten, dass diejenigen Raumgruppen,in wel-
chen eine dichteste Packung von Ellipsoiden mdglich ist,
bei den organischen Verbindungen héufig auftreten. Das
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Problem, alle diese dichtesten Ellipsoidpackungen mit ihren Raum-
gruppen zu finden, ist ungelost und wir stellen es hiermit zur allge-
meinen Diskussion. In V (1948) wurden fiir die Kristallebene 54
wesentlich verschiedene Ellipsenpackungen abgeleitet, worunter sich
auch vier der Symmetrie nach verschiedene, dichteste Packungen mit
der Koordinationszahl gechs (in den ebenen Gruppen O — p2, Cay —
0299, O —c2mm und Cj —p3lm) und der Raumerfiillung o =
7/27/3 = 0,907 - befinden.

Zusammenfassung.

An Hand einer Statistik, die rund 4000 Substanzen umfasst,
wurde gezeigt, dass die 230 Raumgruppen nicht gleichmissig reali-
siert sind, sondern dass eine ausgesprochene Selektion vorhanden ist.
Die hiufigsten Raumgruppen wurden in Tabelle 1 vereinigt.

Bei den kristallisierten organischen Verbindungen sind drei
Raumgruppen, nimlich C; — P2,, C} — P2,/e und D; — P2,2,2,
mit 9, 22 bzw. 109, realisiert. Die Zickzackkette ist das grundlegende
Baumotiv dieser Verbindungen.

Der Stiftung zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung an der Bernischen Hoch-
schule danke ich fiir Unterstiitzung dieser Arbeit und Herrn Dr. R. Scheidegger fiir seine
Mithilfe bestens.

Abteilung fir Kristallographie und Strukturlehre
des Mineralogischen Institutes der Universitiat Bern.

234. Uber den Hofmann’schen Abbau des Gelsemins
und seiner Hydrierungsprodukte
von R. Goutarel, M.-M. Janot, V. Prelog und R.P. A. Sneeden.
(13. VIIL 5L.)

C. W. Moore') gibt an, dass Gelsemin-jodmethylat beim Erhitzen
mit Kaliumhydroxyd Gelsemin zuriickliefert und demnach nicht nach
Hofmann abgebaut werden kann. Wir haben diese Angaben nicht be-
gtitigen kénnen. Durch Erhitzen von Gelsemin-jodmethylat mit Al-
kalihydroxyden im Hochvakum erhielten wir in guter Ausbeute das
des-N-Methyl-gelsemin und &dhnlich verhielten sich auch die Jod-
methylate des Dihydro-gelsemins und des Octahydro-gelsemins, wel-
che das des-N-Methyl-dihydro-gelsemin bzw. des-N-Methyl-octahy-
dro-gelsemin gaben.

Die katalytische Hydrierung des des-N-Methyl-gelsemins mit
einem Platinoxyd-Katalysator in Alkohol lieferte das des-N-Methyl-
dihydro-gelsemin. Die letztere Verbindung nahm unter den gleichen

1) Soc. 99, 1231 (1911).






