jetzt einen zahlenmifBigen Anhalt dafiir gewinnen. In der
Steinkohle sind graphitdhuliche Kristallkeime eingebettet in
ungeordnetes organisches Material. Die Kristallkeime bestehen
aus Kohlenstoffsechsringebenen, die in einem Abstand von un-
gefahr 3,6 A itbereinanderliegen. Die Schichtebenen sind ver-
mutlich mit ihren Randatomen iiber C—C-Bindungen mit
organischen Verbindungen aus Kohlenstoffringen und Ketten
verwachsen. Nach den Réntgendaten kann man die Zahl der
iibereinanderliegenden Schichtebenen zu drei bis fiinf schatzen.
Jede Schichtebene enthalt vielleicht 15—40 Sechsringe. Dabei
nimmt (vgl. Schoon) die Zahl der iibereinanderliegenden Ebenen
und wohl auch die Gréfe der Schichtebenen mit dem In-
kohlungsgrad zu. Beim Verkoken wachsen diese Kristallkeime auf
Kosten des sich zersetzenden organischen Materials, bis sie sich
berithren und an den Beriihrungsstellen miteinander verkleben.
Dieses Wachsen erfolgt rasch in Richtung der Schichtebenen
durch Anlagerung von C-Atomen aus dem zersetzten Material
an die Rander und langsam in die Hoéhe durch Bildung und
Bindung neuer Schichtebenen oder vielleicht auch nur durch
Zusammenkitten zweier iibereinanderliegender Kristalle mit
den Basisebenen. Wenn alles organische Material aufgezehrt
ist, geht das Wachstum nur noch sehr viel langsamer weiter.

Es soll nochmals darauf hingewiesen werden, daB} die
absoluten Werte fiir die Kristalldimensionen aus den weiter
oben dargelegten Griinden umnsicher sind, wenn sie auch die
Groflenordnung  sicher richtig treffen. Dagegen wird die
Anderung der Kristalldimensionen durch ‘die Anderung der
Rontgendaten mit groferer Zuverlissigkeit wiedergegeben.
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Zusammenfassung.

Es wurden die GroBe der Kristalle und die Gitterkon-
stanten an vier Proben von technischem Koks bestimmt.

Neben geringen Resten von Kohlenstoffverbindungen ent-
hielt der Koks in iiberwiegender Menge graphitihuliche
Kristalle von ~ 17 x 23 x 23 A%, Der Schichtebenenabstand
in den Kristallen betrug ~ 3,5, A, der C—C-Abstand in den
Schichtebenen ~ 1,39 A.

Dies bestatigt insbesondere das Bild, das Ramdohr durch
Untersuchung von Koks im reflektierten polarisierten Licht
gewonnen hat.

Durch Nachverkokung bei 1100° wurde unter Aufzehrung
der letzten Kobhlenstoffverbindungen ejne Vergroflerung der
Kristalle auf 25 x 35 x 35 A3 gemessen, die nach 160 h noch
nicht beendet war und vielleicht anch in reinem, kristallinem
Material unter Kornvergroberung langsam weiter geht.

Koks fiigt sich zwanglos in die Reihe der bekannten
dichten kristallinen Kohlenstoffe zwischen Glanzkohlenstoff
und Retortengraphit ein.

Das niedrige spez. Gewicht von Koks gegeniiber Graphit
wird durch die Anwesenheit von fiir Xylol nicht zuganglichen
., Kryptoporen'‘ zwischen den Kristallen des kristallinen
Aggregats erklirt.

Schon die Steinkohle enthilt graphitihnliche Kristall-
keime von noch geringerer Grofle, die in die Kohlenstoffver-
bindungen der Kohle eingebettet sind und beim Verkoken bis
zur gegenseitigen Berithrung auswachsen.

Eingeg, 30. April 1940. [A. 50.)
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Deutsche Bunsen-Gesellschaft.
Diskussionstagung am 24.—25. Mal 1940 in Berlin-Dahlem.

Thema: Réntgenmethoden in der Chemie').

L. Bewilogua, Berlin-Dahlem: JInterferomeirische Messungen
von freten Molekiilen.

Die Erforschung des Molekiilbaues mit kurzwelliger Strahlung
beruht darauf, daB bei der Bestrahlung alle Atome des Molekiils zu
Zentren von sekunddren Kugelwellen werden, die in einiger Ent-
fernung miteinander zur Interferenz kominen und die photographische
Platte in konzentrischen verwaschenen Ringen stirker oder schwicher
schwirzen, Vorbedingung fiir die rechnerische Auswertung ist, dafl
die Abstinde zwischen verschiedenen Molekiilen von héherer Groen-
ordnung sind als die innermolekularen Abstinde, da sonst die Inter-
ferenzerscheinungen, die diesen beiden Abstdnden zukommen,
schwer voneinander zu trennen sind. Das Verfahren ist daher auf
die Untersuchung des gasférmigen Zustandes beschrinkt.

Die entstehenden Interferenzbilder setzen sich zusammen aus
Systemen von Ringwellen, deren jedes einem Abstand zweier Atome
im Molekiil entspricht, derart, dal3 die Wellenldinge der Grofle des
Abstandes umgekehrt proportional ist, wihrend die Wellenamplitude
von den Massen der beiden Atome und von der Hiufigkeit dieses
Abstandes im Molekiil bestimmt wird. Aufller diesen Wellen enthélt
das Beugungsbild noch eine unperiodische Grundschwérzung, dic
gleichférmig von kleinen nach groBen Streuwinkeln hin abklingt
und sich aus Beitrdgen der einzelnen Atome zusammensetzt.

Als Strahlung komunen fiir diese Untersuchungen Rontgen-
strahlen oder FElektronenstrahlen (Kathodenstrahlen) in Frage.
Die Elektronenstralilen haben den Vorzug grolerer Intensitit,
schirferer Maxima und langsameren Abklingens der Erscheinung
bei groflen Streuwinkeln; dafiir ist aber der unperiodische Unter-
grund in der Ndhe des Primirstrahls viel héher und klingt steiler
ab. Interferenzringe, die in diesem Winkelbereich liegen, gehen
hiufig in diesem Steilabfall unter, wihrend sie sich bei Réntgen-
aufnahmen von der weniger steilen Grundschwirzung noch deutlich
abheben.

Zur Beseitigung der storenden Wirkung dieses Untergrundes
verwendet man rotierende Sektoren, welche die Strahlungsintensitit
bei kleinen Winkeln so weit schwichen, daB alle Teile der Aufnahme
die gleiche Grundschwirzung erhalten. Die Form dieses Sektors
laBt sich theoretisch nur niherungsweise angeben, etwa auf Grund
der nach Hartree oder Thomas und Fermi berechneten Atomformen,
Sie wird auf experimentellem Wege verfeinert, bis man eine Schwiir-
zungskurve erhilt, die in der ganzen Ausdehnuug der Aufmahme
um eine Horizontale schwankt und mach groBSen Winkeln hin im
Mittel weder steigt noch féllt. Diese Definition der richtigen Sektor-

1) Vgl. a. Brill u. Halle, ,,Anwendung rintgenograplischer Methoden auf chemisciie
Probleme, diese Ztschr. 48, 785 [1933).
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form geniigt, um die Maxima der Schwirzung mit ausreichender
Grenauigkeit zu messen,

Die Zerlegung einer gemessenen Schwirzungskurve in Elementar-
wellen, die den Atomabstinden entsprechen, ist nicht einfach,
Meist geht man so vor, daB man nur die ersten starken Maxima
genau vermifit, daraus ungefihre Abstéinde berechnet und diese
unter Benutzung eines anschaulichen Molekiilmodells so lange ver-
bessert, bis die theoretisch errechmete Interferenzfigur der ge-
messenen moglichst genau entspricht.

In der Aussprache gab Vortr, auf verschiedene Fragen hin
Auskunft iiber die Reichweite der Methode: Volle Bestimmung der
Atomlagen ist in unsymmetrischen Molekiilen mit 56 ungefdhr
gleichschweren Atomen gerade moch moéglich. Bei syminetrischem
Bau (hidufigem Vorkommen der gleichen Abstinde) sind entsprechend
groBere Molekiile der Rechnung noch zuginglich. Aber aich iiber
groBe niedrigsymmetrische Molekiile lassen sich manchinal weit-
reichende Aussagen machen, wenn einzelne Stellen darin durch
schwere Substituenten gekennzeichnet sind. Man findet dann nur
die relative Lage dieser schweren Atome, kann aber daraus haufig
Schliisse ziehen auf die dazwischenliegenden leichten Molekiilteile.

G. Hermann, Oppau: Methodisches zur Fourier-Analysc.
Die Erforschung von Xristallgittern mit Roéntgenstrahlen

_beruht, ebenso wie die der Molekiile, auf der Beugung eines pri-

mndren Rontgenstrahls an den FEinzelatomen bzw. den Elektronen
des Gitters und auf der Interferenz der entstehenden sekundiren
Kugelwellen. Die Periodizitit des Gitters bringt es dabei mit sich,
dall kein stetiger Intensitdtsverlauf der gestreuten Strahlung ent-
steht, sondern dafl nur unter ganz bestimmten Richtungen scharfe
Sekundérstrahlen ausgesandt werden. Andererseits 1Bt sich nach
einem bekannten mathematischen Satz jede periodische Funktion
darstellen, durch eine ,,Fourierreihe’’, d. h. durch eine Uberlagerung
von reinen Sinuswellen verschiedener Wellenldngen und Rich-
tungen. Die Amplituden dieser Wellen, die _sog. Fourierkoeifi-
zienten, der Elektronendichte im Kristallgitter stehen in einer ein-
deutigen Beziehung zu den Intensitdten der seknndiren Rontgen-
strahlen, die das Gitter liefert. Man kann daher aus einer Messung
dieser Intensititen zunichst die Fourierkoeffizienten wund daraus
die Elektronendichte im Gitter selbst rechnerisch gewintien, wobei
man nur eine Anzahl von Fehlerquellen zu beriicksichtigen hat.

1. Mit gegebener Rontgenstrahlung kaunn man nicht alle
Fourierkoeffizienten finden, somdernn nur die der langen Wellen
bis hinab zu einer kleinsten Grenzwellenldnge. Man hat daher fiir
die Rechunung i. allg. nicht alle Wa:llen zur Verfiigung, sondern
nur einen Teil davon. Das Fehlen de1 kiirzeren Wellen gibt Anlaf}
zum Aunftreten zusédtzlicher Maxima und Minima im Rechen-
ergebnis. Solche durch vorzeitigen Abbruch der Reihe vorgetdusch-
ten ,,Abbruchseffekte’ lassen sich, auf Kosten der Bildschirfe,
durch einen konvergenzerzwingenden Faktor vermeiden, der die
Fourierkoeffizienten in &hnlicher Weise beeinfluBt wie eine Tem-
peraturerhéhung, und der daher formell durch Angabe einer ,,Rechen-
temperatur’’ beschrieben werden kann,
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2. Eine zweite Fehlerquelle besteht darin, daB man nur die
Amplitude, nicht die Phase der Fourierwellen kennt, d. h., daB
man fiir jede Welle nur sagen kann, wie hoch ihre Wellenberge sind,
nicht aber wo sie liegen. Dadurch wird der Aufbau des Gitters aus
diesen Wellen i. allg. sehr vieldeutig. Nur bei Gittern mit be-
stimmten Symmetrieelementen (Symmetriezentren, zweizihlige
Achsen u. a.) 148t sich diese Vieldeutigkeit durch Symmetriebetrach-
tungen so weit reduzieren, dafl eine sichere Synthese des Gitters
méglich wird. Durch diese Fehlerquelle wird einmal die Zahl der
verwendeten Substanzen stark beschridnkt, auflerdem ist oft eine
eingehende Diskussion der verschiedenen Phasen nétig, um zu ein-
deutigen Schliissen zu gelangen.

3. Weitere Fehlerquellen sind physikalischer Natur. In der
theoretischen Berechnung der Intensititen lassen sich die Energie-
verluste des Primirstrahls, teils durch Umwandlung in andere
Energieformen (Absorption), teils durch Emnergieabgabe an die ge-
streuten Strahlen (Extinktion), nur in wenigen Fillen, die nicht
iminer realisiert werden konnen, formelmifig beriicksichtigeu. In
den meisten Fillen muf die Absorption graphisch ermittelt werden;
die Extinktion wird wmit Niherungsforuteln oder graphisch inter-
poliert zwischen den beiden der exakten Rechinung allein zuging-
lichen Grepzfillen des Idealkristalls nit maximaler Extinktion und
des vollkommenen Mosaikkristalles ohne Fxtinktion. Beide Fille
sind nie rein verwirklicht. Hiufig kann man sich demn Grenzfall des
Mosaikkristalles weitgehend ndhern durch geeignete thermische oder
mechanische Behandlung eines vorhandenen Kiristalls oder durch
Auswahl von Kristallen mit deutlichen Stérungen (z. B. Rauch-
oder Milchquarz).

Cl. Peters, Oppau: Anwendung der réntgenographischen
Fourier-Analyse auf Fragen der chemischen Bindung?).

Vortr. brachte Anwendungen der vorsteliend besprochenen
Methoden auf eine Reihe von konkreten Fillen. Die Messungen
sind durchweg mit Molybdanstrahlen durchgefithrt worden; in
einem Ausnahmefall wurde auch die kurzwelligere Palladiumstrah-
lung zu Hilfe genommen. Die Strahlen werden monochromatisiert
durch Reflexion an einer Steinsalzoberfliche oder durch Filterung.
Die Messung der Sekundirstrahlen geschieht in einer lonisations-
kammer mit Argon- oder Xemnonfiillung, deren Strom iiber einen
Rohrenverstirker auf ein Spiegelgalvanoiueter geleitet und photo-
graphisch registriert wird, wihrend der Kristall langsam durch die
reflexionsfiahigen Stellungen gedreht wird.

Von den bisher untersuchten Kristallen wurden genannt:

1. Steinsalz. Zu erwarten war reine Ionenbindung, in der
die einzelnen lonen zu erkennen sind, getrennt durch weite ladungs-
freie Gebiete. Das Ergebnis entspricht im wesentlichen dieser Er-
wartung, doch erscheint in dem Rechenergebnis eine schwache
Elektronenbriicke zwischen bemachbarten Cl-Ionen, die bei der er-
reichten MeBgenanigkeit nicht mit Sicherheit verbiirgt werden
kann, aber doch durch schwache systematische Abweichungen
der gefundenen Intensititen von den theoretisch zu erwartenden
Werten wahrscheinlich gemacht wird. )

2. Diamant. Die homoopolare Bindung &ulert sich, wie zn
erwarten war, durch kriftige Elektronenbriicken zwischen den
Atomen, deren Kugelsymmetrie in den AuBenbezirken deutlich
gestort ist.

3. Hexamethylentetramin. Es waren abgeschlossene Mole-
kiile erwartet worden, die durch ladungsfreie Riume voneinander
getrennt sind. Tatsichlich sind aber im Ergebnis deutliche Ladungs-
briicken zwischen den Molekiilen zu erkennen, die von dem N-Atom
des einen zu der CH,-Gruppe des andern iibergehen und pro Molekiil
etwa 2 Elektronen enthalten. Sie lassen sich nicht durch Messungs-
ungena uigkeiten oder Mehrdeutigkeit der Rechnung erkliren und
sind wahrscheinlich der Ausdruck fiir die starken Restvalenzen,
die gerade digge Verbindung aufweist. AuBlerdem zeigen die C-Atome
deutliche UnregalmiBigkeiten in ihrer Ladungsverteilung, die eine
feinere Analyse als H-Atome erkennen lift. )

4. Oxalsdure-Dihydrat. Die C- und die Carbonyl-O-Atome
erscheinen in der Projektion als ungefidhr kreisrunde Ladungs-
anhidufungen. Die Hydroxylgruppen und die Kristallwassermolekiile
zeigen deutliche Auswiichse aufeinander zu, offenbar als Andeutungen
des Wasserstoffs, der hier eine Briickenbindung herstellt. Das
Wassermolekiil zeigt aullerdem noch weitere deutliche Vorspriinge
und Ecken als Kennzeichen weiterer H-Atome. Im Gegensatz zu
der fritheren Bestimmung der Struktur von Robertson u. Woodward
geht also die H-Briickenbindung von der Hydroxylgruppe der Sdure
aus und bedeutet somit eine Weclselstruktur zwischen einem
Oxalsdurehydrat und einem Oxoniumoxalat. Der Fehlschlufl der
beiden friiheren Autoren beruht auf dem in ihren Reihen enthaltenen
Abbruchseffekt, der zu kleinen Fehlern in den Parametern der
Struktur und damit zu einer falschen Verteilung der Einfach- und
Doppelbindungen im Siuremolekiil fithrte.

5. Magnesium. Die dreidiinensionale Analyse des Mg-
Gitters zeigt das bei einemn Metall zu erwartende Bild: Weit von-
einander getrennte Ionen, eingebettet in einen gleichmiBigen La-
dungsuntergrund, der ungefihr dje theoretische Hoéhe von zwei

%) 8. dazu Jden Aufsatz vou Brill, diese Ztaehr, 51, 277 [1938].
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Elektronen pro Atom hat und vielleicht noch eine leichte Feinstruktur
zeigt, einen Anstieg auf den doppelten Wert im Mittelpunkt zwischen
fiinf Metallatomen, der durch zwei benachbarte Senken auf den
Wert Null kompensiert wird. Ahnliche Erscheinungen sind schon
an anderen hexagonalen Metallen beobachtet worden, so von Brindley
an Ruthenium.

In der Aussprache zn den beiden Vortrigen zur Fourier-
Analyse wurde noch e¢in Verfahren von W. L. Bragg erwidlint, bei
dem in eine Schablone lbcher gestanzt werden, deren Griofle den
Fourierkoeffizienten der Reihe entspricht, und bei dem eine Pro-
jektion des Kristallgitters durch Beugung von sichtbaremn Licht
an, dieser Schablone errcicht wird. Das Verfahren erreicht aber
bisher noch keine grofen Genauigkeiten wund ist auflerdem
nur angewendet worden auf Fille, in denen alle Wellen gleichie Phase
hahen.

R. Fricke,
rungen.

Stuttgait: Rontgenuntersuchung von @littersti-

Gitterstérungen konnen sich auf das Rontgendiagramm eines
Kristallgitters in doppelter. Weise answirken: durch Iinienverbrei-
terung oder durch Intensitdtsminderung.

Linienverbreiterung entsteht bei langsamen Schwankungen
der Gitterkonstanten in Bereichen, dic grofl sind gegen die Roéntgen-
wellenldnge, etwa derart, dafl die Gitterkonstante den gleichen
Wert behilt innerhalb eines kohidrenten Bereichis eines Mosaik-
kristalls, aber von einem Bereich zum nichsten sich dndert. Diese
Art der Verbreiternng ldf8t sich unterscheiden von dem ebenfalls
linienverbreiternden Einflu3 durch geringe Teilchengréfe dadurch,
dal} sie bei kleinen Beugungswinkeln gegen Q strebt (die Breite ist
proportional tang &), wihrend der TeilchengroBeneffekt hicr
einen endlichen Grenzwert hat (prop. 1 cos$). Ahnlich wie langsame
Schwankungen, der Gitterkonstanten wirken nach U. Dehlinger auch
kurze Schwankungen, vorausgesetzt, dall sie periodisch wiederkehren.

Dagegen wirken kurze, unregelmifige Gitterstérungen nicht
mehr linienverbreiternd, sondern intensititsmindernd. Sie lassen
sich am besten beschireiben als eingefrorene Temperaturbewegung
der Atome und duBern sich im Rontgendiagramm wie eine Tem-
peraturerhohung: Die Interferenzen werden geschwiicht um einen
Faktor e-Bsin8/# Man kann die Groe B bestiinmen entweder durch
direkten Intensitdtsvergleich entsprechender Linien des gestorten
und des ungestdrten Gitters oder, wenn die absolute Mefgenaunigkeit
dazu uicht ausreicht, durch Vergleich entsprechender Intensitits-
verhiltnisse an beiden Substanzen. Ist die Gitterstérung in allen
Richtungen die gleiche, so mufl man aus allen Rontgenlinien das
gleiche B berechnen und kaun daraus die der Stérung gleichwertige
Temperatur und damit ihren Wirmeinhalt bestimmen. Man erhalt
dabei gréBenordmungsmiflige Ubereinstimmung mit Messungen der
Losungswiarme. Ist die Storung richtungsabhingig, so erhidlt man
fiir die verschiedenen Richtungen verschiedene B-Werte, und der
Vergleich mit thermodynamischen Daten ist schwieriger.

Der Temperaturfaktor strebt fiir kleine Beugungswinkel gegen
1, d. h. hier diirfen dje Intensititen des gestorten Gitters nicht
merklich hinter denen des ungestorten zuriickbleiben. Tun sie es
doch, so ist das ein Zeichen fiir die Anwesenheit rontgenaniorphen
Materials. Eine genauere Bestimmung solcher amorpher Bei-
mengungen ist méglich durch Vergleich der B-Werte, die aus Einzel-
intensititen gewonnen sind, mit denen aus [ntensitdtsverhdltuisseu.
Als amorphes Material wirkt dabei 1. wirkliche ainorphe Substanz
mit glasartig unregelmifBiger Atomanordnung; 2. Einzelteilchen
von solcher Kleinheit, da@ ihre Rontgenlinien wegen ihrer Breite
nicht mehr bei der Intensitdtsinessung erfafit werden kénnen; 3, ein-
zelne abmoriie Netzebenenabstinde, wie sie manchmal in der Nihe
von XKristalloberflichen auftreten, 4. die Storstellen im Kiristall
selber, also fehlende Atome, eingelagerte oder substituierte Fremd-
atome, Verhakungen und Versetzungen.

Eine besondere Art von Gitterstérungen wird noch erwihnt,
die sich manchmal bei Schichtengittern findet: Im Rontgen-
bild sind die Reflexe der Basisebene scharf, ebenso die aller darauf
senkrecht stehenden Ebenen (der sog. Prismenflichen), wahrend
die schief dazu liegenden Ebenen (die sog. Pyramiden) nur sehr
schwache und verschwommene Reflexe geben. Die Erklarung dafiir
ist, daf} zahlreiche diinne Blidttchen genau parallel und unter Wah-
rung des richtigen Netzebenenabstandes, aber mit geringen Ver-
schiebungen oder Drehungen in ihrer Ebene aufeinandergepackt
sind, Die Prismenreflexe werden dann scharf, weil sie von der
Hauptausdehnung der Einzelkristalle herrithren, die Basisreflexe,
weil allein fiir diese der ganze Blitterstoll wie ein kohérentes Gehiet
wirkt, die Pyramidenreflexe werden verschwommen, weil in ihren
Richtungen die Kristdllchen nur diinn sind und die reflektierenden
Ebenen in Nachbarblittern nicht kohdrent zueinander liegen.

R. Hosemann, Stuttgart: Réntgenographische Untersuchung
des hochdispersen Verteilungszustandes in einem Faserstoff.

Umn Aussagen iiber Grofe und Form der kleinsten zusammen-
hingenden Materieteilchen zu bekommen, kann man bei einheit-
lich kristallisierten Substauzen die Verbreiterung der Rontgen-
interferenzen benutzen und nach Laue auswerten. Ist die kristalline
“Struktur innerhalb der Partikel nicht mehr einheitlich, so ergibt
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sich dabei nur die Gré8e der kohidrenten Bereiche, nicht mehr der
ganzen Partikel; ist sie so weit gestort, da8 die Substanz fiir Réntgen-
strahlen amorph erscheint, so verschwinden die Interferenzen ganz.
Sie werden ersetzt durch diffuse Ringe, die durch den mittleren
Molekiilabstand bedingt sind, aber iiber die GréBe der streuenden
Teilchen, keinen Aufschlu mehr geben. Hierfiir bleibt dann nur
die unmittelbare Umgebung des Primdirstrahls, die je nach der
Teilchengr68e mehr oder weniger diffus geschwirzt erscheint.

Diese diffuse Schwirzung muf sorgfiltig von dhnlichen Fr-
scheinungen unterschieden werden: Man mull durch sehr feine
Ausblendung (Vortr. hat mit 2,8° gearbeitet) verhindern, da8 sie
durch die natiirliche Unschirfe des Primdirstrahls beeinflufit wird.
Der Strahl muB geniigend monochromatisch sein, damit nicht
Interferenzerscheinungen des kontinuierlichen Spektrums in dieser
Gegend eine Strahlverbreiterung vortduschen. (Verwendet wurde
allerdings pur die kontinuierliche Stahlung einer Al-Antikathode
bei 4,5 kV, mit einer mittleren wirksamen Wellenlinge von 3,6 A.)
Auch die Streuung in der Luft muB durch moglichst kurze Strahl-
wege herabgesetzt werden. Fermer mufl man sich iiberzeugen,
daB an der Streuung in dem betrachteten Gebiet keine duferen
Interferenzen beteiligt sind, d. h. solche, die einem mittleren Ab-
stand von Nachbarpartikeln entsprechen. Diese Moglichkeit hilt
Vortr. fiir ausgeschlossen, sobald eine geniigend grofle Streuung der
Teilchengr6fen vorhanden ist.

Die Auswertung geschieht, indem aus der Form des Schwir-
zungsabfalls zwei Zahlenwerte entnommen (Linge des aufstei-
genden und des absteigenden Astes der mit x? multiplizierten Schwir-
zungskurve) und durch geeignete Wahl der beiden Parameter einer
idealisierten Verteilungsfunktion der Teilchengr6flen wiedergegeben
werden, aus denen sich dann die hiufigste Teilchengréfe und die
mittlere Streuung angeben 140t. )

Eine Reihe von untersuchten, mehr oder weniger stark be-
arbeiteten Cellulosefasern3) zeigte ein sehr &hnliches Verhalten:
Es gibt keine ,h#ufigste Micelldicke”, vielmehr sind iiberall die
diinnsten Micellen bis hinab zur Dicke einer einzigen Molekiilkette
am zahlreichsten vertreten. Mit zunehmender Dicke werden die
Micellen immer seltener. Der mittlere Streubereich der Dicken
liegt bei den verschiedenen Pridparaten zwischen 20 und 400 A
Dagegen gruppieren sich die Micellingen um einen definierten
haufigsten Wert, der fiir Ramiefaser bei iiber 3000 A liegt, fiir
Triacetylcellulose nur etwa bei 200 A, obwohl gerade hier die
mittlere Molekiillinge viscosimetrisch zu 3500 A bestimmt war. Ein
Grenzdextrinacetat zeigt ungefihr kugelige Micellen mit einem
baufigsten Durchmesser von 68 A, in guter Ubereinstimmung mit
der viscosimetrisch bestimmten Molekiillinge von etwa 50 A, SchlieB-
lich wurde noch ein Paraffin C,Hy, untersucht. Es besteht aus
diinnen Blittchen, deten Dicke etwa 400 A betrigt, wihrend die
Querausdehnung mit der Apparatur nicht mehr erfaBbar ist und weit
iiber 10000 A betragen mus.

Aus den Ergebnissen an den Cellulosefasern wird ein Cellulose-
modell aufgestellt. Die Faser besteht danach aus Kettenmolekiilen,
die sich stellenweise in kleineren oder groferen Verbidnden geordnet
parallel legen. Diese Gebiete erscheinen bei der Untersuchung als
Micellen“. Ihre GroBe steht in keiner Beziehung zur Molekiil-
linge. Die Molekiilketten kénnen mitten in der Micelle endigen
oder als isolierte Fransen von einer Micelle zur anderen hiniiber-
fithren, .

In der Aussprache erwihnt Kratky, daB durch Finlagerung
von kolloidalem Gold in Cellulosefasern der kristallisierte Anteil
reversibel auf Kosten des amorphen vergréflert wird, wie das Rontgen-
diagramm es ausweist. Gleichzeitig nimmt die Festigkeit der Faser
betrichtlich zu. Offenbar handelt es sich um lokale Spannungs-
zustinde, durch welche Einzelfasern zu groBeren Micellen zusammen-
gezogen werden.

R. Kohlhaas, Berlin-Dahlem: Réntgenerkundung von Gittern
mit Kettenmolekillen®).

Vortr. bot eine ausfiihrliche Literaturzusammenstellung der
Rontgenuntersuchungen von langkettigen aliphatischen Verbin-
dungen. In allen untersuchten Fillen werden geradlinige Ketten
mit konstantem C—C-Abstand von 1,54 A und mit dem Tetraeder-
winkel zwischen den Valenzrichtungen gefunden. FEine Messung
von, Paraffin durch 4. Maller, die dies nicht zu bestitigen schien,
jst inzwischen durch eine vollstindige Fourieranalyse von Bunn
aufgeklirt worden, welche eine Aufigsung der CH,-Gruppen in C-
und H-Atome erlaubt. Die Lingsausdehnung der kristallogra-
phischen Zellen entspricht bald der einfachen, bald der doppelten
Molekiillinge, wenn nimlich die Molekiile an einem Ende eine stark
polarisierbare Gruppe tragen und sich mit diesen Gruppen gegen-
seitig anziehen. Die geradzahligen und ebenso die ungeradzahligen
Verbindungen einer homologen Reihe kristallisieren meist anter
sich im gleichen Typ, bzw. in den meisten Fillen in den gleichen 2
oder 3 polymorphen Formen. Schoon®) hat die hdufigsten Polymorphie-

%) Vgl. dazu Kratky, ,,Der micellare Aufhau der Oellulose und ihrer Derivate", diese
Ztschr. §3, 153 [1940).

4) Eohlhaas u. Soremba, ,Der Feinbau des n-Triakont
Untersuchungen**, ebenda 51, 483 [1938].

4) Ebendas 51, 179 [1938].
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erscheinungen vollstdndig gekldrt: Die relative Lage der Ketten
ist in allen diesen Formen die gleiche, nur die Kettenenden sind in
Nachbarketten um eine ganze Anzahl von Kettengliedern gegen-
einander verschoben. Aus den verschiedenen moglichen Gesetz-
méBigkeiten diéser Verschiebungen lassen sich die verschiedenen
polymorphen Zellen quantitativ voraussagen.

Fiir das Alternieren der Schmelzpunkte und Schmelzwidrmen
in homologen Reihen hat A. Miiller eine plausible Begriindung
gegeben. Nimmt man als verbindendes Symmetrieelement zweiet
Molekiilschichten, ein Symmetriezentrum an, so ergibt sich fiir
geradzahlige, symmetrisch gebaute Molekiile eine inonokline Zelle
der einfachen Molekiillinge, flir ungeradzahlige eine rhombische
Zelle der doppelten Linge., Diese aligemeine Regel hat sich in den
seitherigen vollstindigen Strukturbestimmungen nur zum Teil be-
stitigt. Die Dicarbonsiuren bilden zwar Gitter der vorausgesagten
ZellgroBen, sind aber alle nur monoklin, AuBerdem wurde in
dem einzigen bisher untersuchten geradzahligen Paraffin, CuoHg,.
zwischen benachbarten Molekiilschichten kein Symmetriezentrum,
sondern eine Spiegelebene gefunden.

Einige besonders interessante reversible Umwandlungen wurden
noch erwihnt: Von Thiefen u. Ehrlich wurde eine Umwandlung
von fettsauren Salzen®) gefunden, die genau am Schmelzpunkt der
reinen Fettsdure einsetzt. Es handelt sich hier um das Auftreten
von Schwingungen der aliphatischen Ketten gegeneinander, die aber
noch nicht zum Schmelzen des Kristalles fiihren, weil die Ketten
noch durch die festen COONa-Schichten zusammengehaiten werden,
Eine andere Umwandlung fand 4. Miller an langen Paraffinen.
die bei 5—10° unter ihrem Schmelzpunkt hexagonal werden, offen-
bar infolge der Rotation der Molekiile um ihre Lingsachse.

In der Aussprache erwihnte R, Brill?), da er und F. Rieder
bei monomolekularen adsorbierten Schichten von Natriumstearat
ebenfalls hexagonale Gitterformen gefunden haben. P. A. ThieBen
fiigte hinzu, daf derartige diinme Schichten oft eine abmorm hohe
Beweglichkeit haben, so daB sich z. B. keine Langmuirschen Mehr-
fachschichten aufbauen lieBen, die ihre polaren Gruppen in der
AuBenschicht haben: vielmehr kehrte sich in solchen Schichten
in kurzer Zeit die duBerste Schicht um, selbst bei betrichtlicher
Linge der Alkylreste,

A. Trost, Berlin-Dahlem: Rontgenographische Werkstoffpriifung.

Grobstrukturuntersuchungen mit Rontgenstrahlen werden be-
obachtet: mit dem Leuchtschirm, mit der photographischen Platte
oder mit Strahlungsmefigerdten (Zdhlrohren u. dgl.).

Der Leuchtschirm erméglicht zwar die schnellste Messung,
ist aber ziemlich unempfindlich und braucht daher hohe Réntgen-
strahlenenergie. Er ist nur bei Werkstiicken geringer Dicke und
von leichtem Atomgewicht am Platze, wobei nur verhiltnismifig
grobe Fehler (z. B. Lécher von mindestens 5%, der durchstrahlten
Dicke des Werkstiicks) deuntlich erkennbar sind.

Die photographische Methode erlaubt bei geringer Be-
lastung der Rohre die Durchleuchtung ausgedehnter Gebiete in
einer Aufnahme. Die Zeichenschirfe ist i. allg. besser als fiir den
Leuchtschirm und hingt ab von der Geometrie der Anordnung,
weshalb man zweckmédig Rohren mit mdglichst kleinem Brenn-
fleck und eine méglichst geringe Vergré8erung wihlt, und der
,,inneren Unschédrfe, d. h, dem Bereich der Platte, der bei Einfall
eines unendlich scharfen ITichtstrahls noch von den Sekundir-
elektronen erreicht wird. Die innere Unschirfe ist bei gegebenem
Aufnahmematerial konstant. Da immer der gr6Bere Unschirfe-
faktor die Giite des Bildes bestimmt, so erhilt man das beste Bild,
wenn, die geometrischen Bedingungen so gewihlt werden, daf beide
Unschirfen von gleicher Grofe sind.

Die ' Zihlrohrmethode ist beziiglich der Intensitit der er-
forderlichen Strahlung am empfindlichsten, dagegen ist hier eine
scharfe Zeichnung von kleinen Strukturfehlern nicht méglich. Sie
ist sehr geeignet zum Xontrollieren der Wandstidrke von Rdéhren,
zum laufenden Verfolgen von Korrosionsvorgingen u.dgl. und ist
hier noch bei Materialdicken anwendbar, wo die anderen Verfahren
versagen. Bei besonders dicken Stiicken ersetzt man vorteilhaft die
Rontgenrdhre durch einen radioaktiven <y-Strahler.

Vortr. brachte einen Uberblick iiber einige technjsche Ver-
besserungen der Aufnahmegerite®): Rontgenrohren mit hoher Be-
lastbarkeit und sehr kleinen Brennflecken; Einpolrdhren mit ge-
erdeter Anode am Ende eines langen, diinnen Réhrenkdrpers, die
geeignet sind, selbst enge Gefdfe und Rohre von innen her zu be-
leuchten; Zihlrohre besonders hoher Empfindlichkeit und von be-
sonders kleinem, empfindlichem Volumen. Ietztere finden Aun-
wendung nicht nur bei Grobstrukturuntersuchungen, sondern selbst
zum Durchmessen von Debye-Scherrer-Aufnahmen, wobei bei ungefihr
gleichem Zeitaufwand schéarfere Linien und geringerer Streuunter-
grund erhalten werden als bei einer photometrierten Filmaufnahme.

%) P. Thiessen, ,,Von neuen Ergebni und Fr
diese Ztschr, 51, 318 [1938].

7y Brill u. Riederer, , Nachweis adsorbierter Sei
ebenda §3, 100 [1940].

%) Vgl.dazu 7'rost, Technische Zihlrohrgwrite fr Grob- und Feinstrukturuntersuchungsn, -
Chem. Fabrik 18, 464 (1939].
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K. Moliére, Berlin-Dahlem: Die Erkennung der submikrosko-
pischen Gestalt von Oberflachen im Elektronenbeugungsbild?®).

Die Elektronenstrahlen unterscheiden sich von den Rontgen-
strahlen durch ihre stirkere Wechselwirkung mit der Materie.
Fiir die Theorie ihrer Beugung gibt es nur geringe Ansitze, da eine
Reihe von Wechselwirkungen, die bei den Rontgenstrahlen als
kleine Stérungen einer einfachen Theorie behandelt werden koénnen,
wie Absorption, Brechung, Mehrfachstrenung, hier eine viel groere
Wichtigkeit bekommen. Dagegen sind die Elektronenstrahlen ge-
rade wegen dieser Eigenschaften besonders geeignet wur Unter-
suchung kleinster Substanzmengen, insbesondere diinner Ober-
flachenschichten.

Rauhigkeiten der Oberfliche duBern sich einmal durch Ande-
rung des Brechungswinkels, da die Eintrittsfliche nicht mehr mit der
makroskopischen Oberfliche iibereinstimmt. Dadurch werden die
Gitterinterferenzen deutlich verschoben; auflerdem erfahren bei
gleichmiflig geformten und orientierten Rauhigkeiten die Inter-
ferenzflecken typische Gestaltsverdnderungen und Aufspaltungen,
aus denen die bevorzugten Oberflichen der Mikrostruktur wieder
bestimmt werden konnen.

Polierte Oberflachen geben 1i. allg. Elektronenbeugungs-
diagramme mit wenigen, sehr verwaschemen Ringen. Diese Tat-
sache wurde von Beilby so gedeutet, daB die oberste polierte Schicht
amorph sei und das eigentliche Kristallgitter erst in groferer Tiefe
anfange. Neuere Untersuchungen ergeben dagegen, daB auch die
Oberflache kristallin ist, aber sehr feine Xorngrofle und regellose
Orientierung hat und daBl XorngréBe und Orientierung nach dem
Innern des polierten Metallstiicks in mehreren Schichten allméhlich
zunehmen.

Zahlreiche Untersuchungen liegen vor iiber Orientierung und
Mikrooberflichen von diinnen aufgedampiten Schichten fremder
Materie auf irgendwelchen Oberflichen’). Die aufgedampfte Sub-
stanz bildet immer kleine dreidimensionale Kristidllchen, auch wenn
die Menge gerade geniigen wiirde, um die Grundfliche mit einer
einatomigen Haut zu iiberziehen. Ist die Grundlage amorph, so
legen sich die aufgedampften Kristdllchen mit einer ausgezeichneten,
meist besonders dicht besetzten Netzebene parallel dieser Fliche,
sind im iibrigen aber regellos orientiert. Ist die Grundlage kristallin,
so liegen die Kristillchen alle parallel, u. U. mit einer durch die
Symmetrieverhiltnisse bedingten geringen Mehrdeutigkeit. So
wachsen Silberkristillchen auf einer Steinsalzwiirfelfliche mit ihrer
(211)-Fliache in den vier verschiedenenm mdoglichen gleichwertigen
Lagen auf, da bhierbei die Gitterkonstanten der beiden Gitter be-
sonders gut miteinander iibereinstimmen. Stoflen beim Weiter-
wachsen zwei Partikel verschiedener Orientierung zusammen, so
gehen beide durch Zwillingsbildung nach der Oktaederebene in eine
neue Orientierung iiber, deren Wiirfelkanten denen des Steinsalz-
kristalls parallel liegen. In sehr diinnen Silberschichten auf Stein-
salz findet man daher eine ganz andere Orientierung als in dichteren,
die schon eine zusammenhidngende Schicht bilden.

Kobalt und Nickel wachsen nach Cochrane bei elektrolytischer
Abscheidung auf einer Kupfer-(110)-Fliche in parallel orientierten
kubischen Gittern weiter, wobei als Mikrooberflichen immer die
Oktaederflichen auftreten, und zwar bildet Co kleine Kristillchen,
deren 4 Oktaederflichen ungefihr in gleicher GroBe auftreten, Ni-
dagegen bildet gestreckte, dachférmige Streifen mit besonderer.
Auszeichnung der beiden Oktaederflichen, die auf der Unterlage
nicht senkrecht stehen. Sehr &dhnliche Oberflichenformen fand
Miyake in der Sb,0,-Schicht, die sich durch oberflichliche Oxy-
dation auf Antimonglanz, Sb,S,, bildet.

W. Wittstadt, Berlin-Dahlem: Réntgenaufnahmen unter ex-
tremen DBedingungen.

Vortr, brachte eine Zusammenstellung von techmischen Ein-
richtungen zur Bewiltigung von Spezialaufgaben:

Zur Verkiirzung der Belichtungszeit kann man die Réntgenrohre
mit erhéhter Spannung und entsprechend verminderter Stromstirke
betreiben, Das Verfahren hat seine Grenze in der sehr verstirkten
Schleierschwirzung und im Awuftreten der halben oder Drittel-
wellenldnge im kontinuierlichen Spektrum, die man durch Mono-
chromatisieren schlecht unterdriicken kann. — Bei héheren An-
spriichen an die Réhrenleistung verwendet man Roéhren mit beweg-
licher Antikathode, die wiahrend der Aufnahme pendelnde, schwin-
gende oder Drehbewegungen ausfithrt und dadurch die Wéairme-
entwicklung des Brennflecks auf ein groferes Gebiet verteilt. Dabei
ist die Leistung der Drehanode wesentlich héher als die der anderen
Bewegungsformen, bringt aber die Schwierigkeit mit sich, daB das
Kiihlwasser eingefiilhrt werden mufl, ohne das Réhrenvakuum zu
stbren,

Eine grofle Zahl von Roéntgenkammern fiir Aufnahmen bei
bestimmter Temperatur wurde beschrieben. Das Pridparat wird
auf einem Metallblock befestigt, der in Durchbohrungen von konstant
temperjerten Fliissigkeiten durchstréomt wird, oder auf einem
elektrisch beheizten Draht oder einer von fliissiger Luft oder
fliissigem Wasserstoff erfiillten oder durchstromten Capillare. Bei

%) Vgl.a.Schoon,,,Erkundung des Feinbaues von Grenzflichen*, diese Ztachr, 51, 510 {1938].
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den Hoch- und Tieftemperaturaufnahmen sind ferner besondere
Schutzvorrichtungen fiir den Film nétig, damit er micht unter den
extremen Temperaturen leidet. So wird er gelegentlich auflerhalb
der eigentlichen Kammer angebracht oder erhilt besondere Schutz-
schichten aus Aluminjumifolie oder Papier.

Auch eine Reihe von Vorrichtungen zum Arbeiten bei hohemn
Druck sowie zur Behandlung und Aufnahme von Substanzen, die
gegen Luft, Wasserdampf oder andere chemische Einfliisse besonders
empfindlich sind, wurde noch angegeben.

Goéttinger Chemische Gesellschaft.
227, Sitzung am 8. Juni 1940.

Doz. Dr. Goubeau, Gottingen: Raman-Effekt in Gemischen.

Im Zusammenbang mit Versuchen {iber die quantitative Raman-
Spektralanalyse erfolgte eine Messung der Intensititen der Raman-
Linien in bindren Gemischen. Dabei ergab sich die Intensitat der
Raman-Linien als nicht proportional der Xomnzentration, sondern
die Streufihigkeit der einzelnen Molekiile erwies sich als abhingig
vom Gemischpartner und von der Konzentration. Auf Grund der
vorliegenden Versuche muB diese Anderung der Streufihigkeit auf
Verschiedenheiten der zwischenmolekularen XKrifte zuriickgefiihrt
werden. Da der gleiche Effekt auch in Xohlenwasserstoffgemischen
und Mischungen mit anderen dipollosen Substanzen beobachtet
werden konnte, so miissen auch die Dispersionskrafte dieser Sub-
stanzen verschieden sein. Es besteht die Moglichkeit, mit Hilfe
der Anderung der Streufihigkeit Riickschliisse auf die herrschenden
zwischenmolekularen Krifte zu ziehen, vor allem auch in bezug auf
Einzelteile des Molekiils.

Prof. Zeile, Géttingen: Uber die Konstitution des Cytochroms c.

Nach einem Uberblick iiber die Entwicklung des Cytochroms
wurde iiber die vor kurzem verdffentlichten Untersuchungen!®)
zusammenfassend berichtet. Danach ist das der prosthetischen
Gruppe des Cytochroms ¢ zugrunde liegende Porphyrin ein Dicystein-
addukt des Protoporphyrins; die hidmochromogenbildende Gruppe
ist in den Eiweilitriger des Chromoproteids eingebaut.

Doz. Dr. Brockmann, Gottingen: Uber die Konstitution des
Rolttlerins.

Vortr. berichtet zusammenfassend iiber gemeinsam mit K. Maier
durchgefiihrte Arbeiten zur Xonstitutionsermittlung des wurm-
treibenden Farbstoffes Rottlerin, des wirksamen Prinzips der Droge
,.Kamala‘. Aus den Amalysenzahlen einer Reihe von Rottlerin-
derivaten wurde abweichend von den bisherigen Befunden die
Bruttoformel C,H,;O4 aufgestellt, die sich als richtig erwiesen hat.
Beim Abbau mit Ozon wurden 0,9 Mol Benzaldehyd, beim Abbau
mit H,0, Zimtsiure gefunden. Daraus und aus der Tatsache, dall
sich beim Xochen des Rottlerins mit Alkali Benzaldehyd entwickelt,
ergibt sich die Anwesenheit eines Zimtsdurerestes. Durch Umsetzen
des Rottlerins mit Diazo-amino-benzol gelang es, einen gut kristalli-
sierten Azofarbstoff zu fassen, dessen Xonstitution als 3-Acetyl-
5-methyl-2,4,6-trioxy-azobenzol ermittelt wurde. In Analogie zu
Befunden an der Filixsdure wurde daraus geschlossen, dafBim Rottlerin
ein Methyl-phloracetophenon-Rest durch eine CH,-Briicke mit dem
restlichen Teil des Molekiils verkniipft ist. Dieser Rest enthilt
nach Befunden von Robertson und Mitarbeitern ein 2,2-Dimethyl-
§,7-dioxy-chromen-Ringsystem. Auf Grund dieser Ergebnisse wurde
von dem Vortr. sowie von Robertson die Formel 1 fiir Rottlerin auf-
gestellt, in der die Stellung der Substituenten an C; und C; des
Chromenringes auch vertauscht sein konnte.

D
N CH,

COCH, CH Ce=0
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CO'CH, ago HO\)\/OH é /!\'/OH
HO\ |\“/OH HO\/{'\/O\/Cﬂl H (/]\)\CH/Q/‘ '
H'O/<J/ .\CH/, a N CH, 2 k/
oH : OH H,c OH.
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Fiir die endgiiltige Konstitutionsermittlung wurde ein vom
Vortr. aus Rottlerin durch Siureeinwirkung erhaltenes Isomeres,
das Isorottlerin, von Bedeutung. Es wurde angenommen, dafi
seine Entstehung durch Ringschluf des Zimtsiurerestes zu einem
Flavanonring zu deuten ist. Aus Isorottlerin wurde durch milde
Alkalieinwirkung ein neues dem Rottlerin sehr dhnliches Isomeres,
das Pseudorottlerin erhalten, von dem ebenso wie vom Isorottlerin
eine Reihe von Derivaten dargestellt werden konnte. Die Ent-
stehung des Pseudorottlerins aus Isorottlerin wurde durch Annahmnie
einer Enolisierung der Xetogruppe des Flavanonringes gedeutet,
was auf Grund neuerer Befunde von Robertson aber nicht zutreffend
ist. Aus Robertsons Befunden ergibt sich mit Sicherheit, dal bei

) K. Zeile u. H. Meyer, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 282, 178 [1980]); X. Zeile u.
G (Gnant, ebenda 283, 147 [1940].
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