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ausgebildeten Prismen (0.4 g). Die Mutterlauge gab beim weiteren 
Zueatz von Petroliither eine zweite Krystalliintion (0.1 g). 

Sie wurden nochmals in 
derselben Weise umkrystallisiert, schmolzen dann bei 85-87O, glichen 
in jeder Beziehung dem H y d r o g l u c a l  und zeigten dieselbe Zusam- 
mensetzung und das  gleiche Drehungsvermogen. 

CsHlaO, (148.1). 

Die Krystalle schmolzen bei 85-86O. 

0.1043 g Sbit.: 0.1855 g COa, 0.0747 g HsO. 
Ber. C 48.62, H 8.17. 
Gef. D 48.51, D 8.02. 

0.42?9 g Sbst. Geeamtgewicht der wallrigen Losung 2.1282 g. d p  
= 1.0250. Ikehung im I-dm-Hohr bei 22'3 fiir Natriumlicht 1.78O nach 
rechts. Mithin [a]: = + 16.6O. 

289. P. Groth: Ringbindung und Kryetalletruktur. 
(Eingegmgen am 15. J u n i  1914.) 

Bekanntlich bat das  Studium der R o n t g e n - S t r a h l e n  dazu ge- 
Suhrt, in denselben Schwingungen mit weit kleineren Wellenllingen, 
als die des Lichtes, zu erkennen und Interferenzerscheinnngen der- 
selben durch die Raurngitter der Krystalle, deren Dimensionen man 
fruber fur unmefibar klein gehalten hat, hervorzurufeo. Die seit vo- 
rigem Jahre  von w. H. B r a g g  in Leeds und w. L. B r a g g  i n  Cam- 
bridge ausgefiihrten Untersuchungen haben nun, wie Verfasser in  einem 
soeben erscbienenen Aufsatze ') eingehender gezeigt hat, unwiderleglich 
bewiesen, daB die Krystalle n u s  d e n  A t o m e n  i n  der Art aufgebaut 
sind, daIj deren Schwerpunkte (ruhend gedacht) ein aus einer Anzahl 
in einander gestellter kongruenter Raumgitter bestehendes, lediglich 
durch die Atomkrafte bestimmtes, regelniafiiges Punktsystem bilden - 
und da13 daber M o l e k i i l e  i n  d e n  K r y s t a l l e n  n i c h t  e x i -  
Y t i e r  en.  

Auf Grund dieser Erkenntnis miissen wir uns nun den Vorgaqg 
der Krystallisatioo in folgender Weise vorstellen: Die im Gase, der 
Scbmelze oder der gesattigten bezw. ubersattigten Liisung vorhandenen 
Molekiile werden, sobald sie sicb einander YO nahern, daI3 sie rich- 
tende KrLfte auf  einander ausiibeo, eine dem Gleichgewichte dieser 
Krafte entsprecbende gegenseitige Orientierung annehmen, entweder die 
parallele oder, wenn ihrer Drehung griifiere Widerstande entgegen- 
wirken (Viscositiit der Liisung u. dergl.), eine sogenanote Zwillings- 

I )  Z. Kr. 64, 65 f. [1914]. 
134. 
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stellung. Bei der nun erfolgenden Vereinigung von zwei und mehr 
Molekiilen zu einer Krystallpartikel treten an Stelle eines Teiles der  
bisherigen inneren Atombindungen solche zwischen den Atomen be- 
nachbarter Molekiile, urn die unter den obwahenden Verhiiltnissen 
(Temperatur, Druck) stabile I~rystallstruktur zustande zu bringen. 

Offenbar muB es nun von der Struktur der betreflenden Mole- 
kiile nbhkngen, aelche ihrer .4tombindungen in dem neiien Gleichgr- 
wichtszustantle erhalten bleiben und welche durch andere ersetzt wer- 
den. Da13 in der Tat  ein Teil der irn hfolekiil vorhandenen innereti 
Rindungen auch in den Krpstallbau iibergeht, beweisen die mannig- 
fachen, bisher erkanoten Beziehungen zwischen der Struktur des che- 
mischen hfolekiils untl der Kr!-stallstruktur bezm. der Krystall- 
form. 

ZunKchst kommt hier in Betracht die Tatsacbe, daB zwei analogp 
Salze, \vie Iialiunisrilfat und -selenat, welche zweifellos eioe iiber- 
einstimniende chemische Struktur besitzen, auch eine ubereinstim- 
inung ihrer Krystallstruktur und infolgedessen ihrer Krystallforiii 
zeigen, mie es  durch die Entdeckung der Isornorphie von M i t s c  he r - 
l i c h  nachgewiesen wurde. 

Ein zweiter, fiir das Fortbestehen intrarnolekularer Atombindun- 
gen in der Krystallstruktur sprechender Umstand ist der, d a 8  die 
letztere und somit nuch die Iirystallform in vielen Fallen Sym- 
rnetrieverhiiltnisse zeigt, welche unzweifelhaft schon ini Molekul vor- 
handen waren, z. B. eine trigonale Hauptachse bei Substanzen, deren 
Iionstitutionsformel einen deutlich drei- oder sechszabligen Charakter 
bat, wie Alg03, FeC13, AICIa, 6Ha0, As(SAg)s, NaN03, c a c o 3 ,  
ItIgSiFo, 6 H z 0 ,  CHIa, NH(CaHs)rI, CGHj(COOC,H5)3 u. a. 

Enthalt eine Verbindung ein oder rnehrere asymmetrische Rohlen- 
stoffatome und existiert sie daher i n  zwei Arten von Molekulen, 
welche zu einander irn Verhiiltnis der Enantiomorphie stehen, so iiber- 
triigt sich dieser Charakter stets auch auf dic Krystallstruktur, uud 
e s  entsteben aus ihnen z\F-eierlei, nicht deckbar, sondern nur spiegel- 
bildlich gleiche Strukturen bezw. Krystallformen ( P a s t e u r s c h e s  
Gesetz) I ) .  

DaI3 h I i t s c h e r l i c h s  IangjAhrige Versuche, der Isomorpbie Shn- 
liche Reziehungen zwischen verwandten, organischen Substanzen auf- 
zufintlen, vergebliche waren, ist wobl wesentlich dadurch verursacht 
worden, d a 5  er besonders aliphatische Iiorper nach dieser Richtung 

I) Ob :\u,.li die Asynimetrie dea Kolxilt- bezw. Cliromntoms u. n., deren 
Anndlme diirt.li W e r n e r  > i c x l i  fiir die Chemie der komplexen Verbindunpen 
..o Fruc*litb:ir ermiescii hit ,  irn l:ry..t:illisierten Z u h n d  erhdtcn bleibt., i d  
ooch unbclunnt, dn keincrlei Untersnchiinpen hiertiber vorliepen. 

. .. ~~~ - 
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hin studierte, von denen nach der Art ihrer chemischen Struktnr zu 
ernyarten steht, daB die Bindungen ihrer Atome durch die Vereini- 
gung der Molekiile zum Krystall weitgehende und selbst fur ver- 
wandte Korper hiiufig reclit verschiedene inderungen erfahren; nur 
fur wenige Falle gelang es dem Altmeister der chemischen Krystallo- 
graphie (der vor wenigen Tagen seinen 75. Geburtstag feierte), 
T b. Hio r t d  a b 1, Beziehungen zwischen den Krystallformen homologer 
ICijrper zu erkennen , welche e r  ala apartielle Isomorphiea be- 
zeichnete. 

In  demselben Jahre (1865) begann nun aber jene durch K e k u l k  
begrundete Periode der Erkenntnis der Struktur der arornatischen 
Substanzen, und an solchen konnte nun sehr bald der Verfasser eine 
Reihe von Beziehungen ihrer Krpstallformen erkennen, welche e r  
Bmorpbotropiscbea nannte und iiber die e r  der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft in der Sitzung vom 9. Mai 1870 berichtete. Seitdem ist 
die theoretische Erforschung der Krystallstruktur so vorgeschritten, 
daB fur die Vergleichung der Strukturen chemisch Yerwandter Kijrper 
mal3gebende Prinzipien festgeetellt werden konnten, damit aber aucb 
die hnspruche an  die fur die Vergleichuug erforderlichen krystallo- 
graphischen Untersuchungen aufierordentlich gesteigert wurden. Da 
die Sriiheren krystallographiscben Daten diesen nicht oder nur unvoll- 
kommen entsprechen, mussen systemativche Arbeiten auf diesem Ge- 
biete vorgenomrnen werden, was jedoch bisher nur i n  sehr beschrank- 
tern MaBe erfolgt ist. I n  seiner Zusarnmenstellung des gesamten 
Materials der krystallogmphisch-chemischen Forschungen ist . durch 
den Verfasser auf die wichtigsten der zahlreichen, nach dieser Rich- 
rung bin yorbnndenen Lucken hingewiesen worden, und in  dem vor- 
nussichtlich im oachsten Jahre erscheinenden SchluBbande des Werkes, 
nelcher die aromatischen Kiirper behandelt, werden neue Unter- 
suchungen die nIihere Feststellung der friiher auf Grund unzureichen- 
den Materials beobachteten Bmorphotropischen Beziehungenc bringen. 

DaB bei den arornatischen Verbindungen weit htiufiger als bei 
den alipbatiscben solche Beziehungen zwischen chemischer und kry- 
stallogrophiscber Struktur zu erkennen sind, spricht dafiir, daB die 
Ringbindung hierbei eine besondere Rolle spielt, d. b. daS bei der  
ICrystallication i n  den meisten FSllen diese auch aus dem chemischeu 
MMolekul in deu Krystallbau ubergeht. Diese Ertahruog legt es nahe, 
z u  priifen, ob das Gleiche auch bei anderen ringlormigen Bindungen, 
als der des Renzols, der Fall ist, und zu diesem Zweck versnlaflte 
der Verfasser in den letzten Jahren die Untersuchung einer Anzabl 
A n h y d r i d  e und I m i d  e z w e i b as i s c h e r a I i p h a t  i s c h e r S H u re  n. 
Die dadurch erreichte grol3ere Vo!lstandigkeit in der krystallographi- 
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schen Kenntnis jener Sauren und ihrer Derivate setzt uns nun auch 
in den Stand, auBer der oben erwiihnten Frage zugleich derjenigen 
nach der krystallochemischen Rolle der mehrfachen Bindung durch 
die Vergleichung verwandter g e s s t t i g t e r  iind u n g e s a t t i g t e r  Ver- 
bindungen naher zu treten, einer Frage, welche dadurch erhohtes 
Interesse gewonnen hat, daB es B o e r i s  vor einiger Zeit gelang, sehr 
nabe krystallographische Reziehungen zwischen Diphenyl, Dibenzpl 
und Tolan festzustellen. 

Wiihrend R e r n s t e i n s i i u  r e  und h l a l e i n s i i u r e  keine nahere 
Verwandtschaft ihrer Krystallstruktur xeigen, tritt eine solche bei den 
A n h y d r i d e n  beider Sauren nicht nur in der Krystallform, sondern 
auch in den Dimensionen der Krystallstruktur, wie sie durch die 
.t o p i s c h e n  P a r a m e t e r a  angegeben werden, deutlich hervor. Diese 
Werte ') sind fur die beiden monoklin krystallisierenden SHuren : 
B e r n s t e i n s i u r e  . . . . . x:y,:ro=3.413:5940:5.097, p =  133037', 
M a l e i n s i u r e .  . . . . . . x:y,:o=3.977:5.384:3.783, ,8= 117O 5'. 

Dagegen fur die beiden rhombisch krystallisierenden Anhydride : 
B e r n s t e i n s i u r e - n n h y d r i d  . . z:y,:o=3.711:6.342:2.873, ,8=!W, 
Ma 1 e i n s w 11 r e  - = 900. 

D a  fiir weitere Vergleichung die Halogen- und Oxyderivate der 
Bernsteinsaure wenig geeignet sind, wiirden ibre H o m o l o g e n  ins 
Auge gefaot. Man kennt jetzt die krystallographischen Verhdtoisse 
anl3er von der Brenzweinsiiure, von welcher nur eine altere, approxi- 
mative Bestimmung vorliegt, von den verschiedenen isomeren D i m e  - 
t h y l - b e r n s t e i n s H u r e n ,  von der T r i -  und cier T e t r a m e t h y l -  
b e  r n  s t e i o s a u  r e ,  aber diese zeigen keine nlihere Verwandtschaft 
ihrer Krystallstruktur mit der der RernsteinsHure selbst. Ganz anders 
werden die Verhlltnisse, wenn wir uns zu den A n h y d r i d p n  und 
I m i d e n  wenden. 

Trotz der grol3en Anderung, welche erfahrungsgem~l3 der Eintritt 
der  Methylgruppe in der  Ihystalllorm hervorrult, zeigt das Anhydrid 
der c i s - s - n i m e t h y l - b e r n s t e i n s l i u r e  und selbst noch das der  
k-8-D i m e t h j I-d i ii t h y 1 - b e  r n s t e i n  s a u r e  Prismen- 
winkel wie clas B e r n s  t e i n  s a u r e - a n  b y  d r i d  (trans-Dimethyl- und 
Tetrameth~l-snccins~ureanhydrid sind leider nicht in mehbaren Kry- 

>> . . x : y, : o - 3.814 : 5.952 : 2.854, 

den gleichen 

l) Die Krystallmessungen der Anhydride ruhren von Bode w i g her, der 
bereits die Ahnlichkeit ihrer ICrystallformen erkannte, die Dichtebestimmungeu 
der Maleinaiure und ihres Anhydrids von Ste inmetz ,  welcher fiir die Siure 
d =  1.609, fir das L4nhydrid den auffallend niedrigen Wert d = 1.509 fand; 
alle tibrigen, hier aufgefibrten Angaben sind einem Aufsatze von D r u g m a n  
(Z. Kr. 53. 240 [1914]) bezw. einer umfangreichen Arbeit von S t e f l ,  welche 
demnschst in  dersclbcn Zeitschrift erscheinen wird, cntnommen. 



stallen zu erhalten), und derselbe Wert kehrt auch noch bei der 
berrscbenden prismatischen Form des T e t r a  a t h y 1  - b e  r n  s t e  i n s a u  re-  
a n h y d r i d s  wieder, so daB in dieser ganzen Keihe, wenn sie voll- 
stiindiger bekannt ware, sich zweifellos eine nabe krystallochemische 
Verwandtschaft nachweisen lassen wurde. 

Die I m i d e  der  CIS-8-Dimethyl-bernsteinsZiure und der 
B e r n s t e i n s a u r e  selbst zeigen zwar in der  Ausbildung ihrer Kry- 
stalle keine in die Augen springende Ahnlichkeit, aber ihre topischen 
Parameter lassen erkennen, daB die Strukturdimensionen durch den 
Eintritt von 2CH3 nicht bedeutend geandert wurden: 
Bernsteinslareimid . . . , . i? : y : w = 3.193 : 4.048 : 5.527, p = 90° 0', 
cis-s-Dimetbyl- bernsteinsiureimid x : y : OJ = 3.982 : 4.381 : 5.762, = 100°lO'. 

Eine auffallende Khnlichkeit im Krystallhabitus und den Winkeln 
mit dern Bernsteinsaureimid zeigt ferner das  T e t r a m e  t h y  I - s u c c i n -  
i m i d ,  und einzelne Winkelahnlicbkeiten lassen sich sogar bis zum 
symm. D i m e  t b y l -  d iH t h  y 1-be r n  s t e i n  s a  u r e i  mid  verfolgen. 

Was  fur die BernsteinsLure gilt, findet auch bei der M a l e i n s k u r e  
statt, denn die Anhydride derselben und der D i m e t h y l - m a l e i n -  
s i i u r  e krystallisieren beide rhombisch und stimmen in  den Winkeln 
der prismatischen Forrnen nahe uberein. 

Ans der bisher krystallogrnphisch gar nicht studierten G l u t a r -  
s a u r e - G r u p p e  liegen nunmehr Bestimmungen vor von der G l u t a r -  
s a u r e  selbst, der & & - D i m e t h y l -  und der a , a ' - D i o x y - a , a ' - d i -  
m e t h y l - g l u t a r s a u r e ,  welche, wie nach Obigem zu erwarten war, 
keine naheren Beziehungen zeigen, wiihrend sich solcbe erkennen 
lassen zwischen dem A n h y d r i d  und dem I m i d ,  daher die Unter- 
sucbung von Substitutionsprodukten des einen und des andren sicber 
eine nahe krystallochemische Verwandtschaft innerhalb jeder der 
beiden Reihen ergeben wurde. 

Diese Beispiele diirften zur Geniige erkennen lassen, daB d s s  
weitere Studium c y c l i s c h e r  a l i p h a t i s c h e r  Verbindungen Iiir die 
Frage der  Beziehungen zaiscben der Struktur des chemischen Mole- 
kiils einer Substanz und des atomistischen Baues ihrer Krystalle 
ebenso wichtig werden kann, wie das der bisher vorwiegend unter- 
suchten aromatischen Yerbindungen. Noch aussichtsreicher sind aller- 
dings in dieser Beziehunp; die a r  o m a t  i s c  h - h e  te  r o  c y c l i s c  h e  n 
Kiirper, iiber die zwar viele einzelne Krystallbestimmungen vorliegen, 
aber keine einzige planma5ige Untersuchung einer zusammenhangendeu 
Gruppe. 

M u n c h e n ,  den 7. Juni  1914, Mineral. Labor. d. K. Akad. d. Wiss. 




