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unsymmetrisch ist 19). Es ist zu erwarten, daB wir Fallen von Polymorphismus 
begegnen werden, in denen eine Modifikation der aktiven Komponente 
und eine dem Racemat entspricht. 

Uber den Bau der C-C-Bindung laBt sich zusammenfassend sagen : 
Als Symmetrie-Operation, welche die Molekiilhalften beiderseits der C-C- 
Bindung vertauscht, spielt sicher das Symmetrie-Zentrum die beherrschende 
Rolle. Eine Spiegel-Ebene quer zur C-C-Bindung kommt wahrscheinlich 
iiberhaupt nicht vor 20), fur die a-zahlige Drehachse besteht noch UngewiBheit. 

B. Assoziation und Racematbildung. 
Wie in der vorhergehenden Mitteilung gezeigt worden ist, enthalt die 

rontgenographische Strukturbestimmung eines Krystalles auch die Fest- 
stellung des Molekulargewichtes im krystallisierten Zustand, das so mit 
den in Dampf und Losung ermittelten Molekulargewichten verglichen werden 
kann. Es sind Beispiele bekannt, in denen sich die Krystallisation unter 
Assoziation vollzieht. Besonders interessant ist der Fall der Tr au b en- 
saure ,  deren Krystall-Molekiile aus einem d- und einem I-Molekiil Wein- 
saure in zentro-symmetrischer Anordnung zusammengebaut sind (a) 21). In  
der folgenden Mitteilung wird dargelegt, daB diese Bauart der Racemate 
die normale ist, und daR monomolekulare Racemate sehr selten sind; ferner 
da13 im Krystall die gleiche Bauweise - Bimolekule aus einem d- und einem 
E-Molekiil in zentro-symmetrischer Anordnung - auch bei Stoffen ohne 
Spaltbarkeit in aktive Komponenten ungemein verbreitet ist. Durch rontgeno- 
graphische Beobachtungen ist diese Bauweise wahrscheinlich gemacht fur 
Maleinsaure und fur die monokline Modifikation von Kohlenstoff- 
te t rabromid.  

Die aufgezeigten Zusammenhange eroffnen die Moglichkeit, aus dem 
Studium des Krystallbaues uber den Bau von Molekiilen und Radikalen 
Aufschliisse zu erhalten, die iiber die Ableitung der gleichwertigen Bestand- 
teile weit hinausgehen und die der Konstruktion von Modellen des Molekiil-, 
Radikal- und Atombaues neue Aufgaben stellen. 
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Die Grundlage fur das Verstandnis des Krystallbaues ist die Ermittlung 
der Krystall-Bausteine und die Unterscheidung zwischen Molekul-Gittern, 
die aus gleichen Bausteinen und den Radikal-Gittern, die aus ungleichen 
Bausteinen aufgebaut sind (9, 12). Die Fruchtbarkeit dieser Unterscheidung 
erweist sich dadurch, daR der Aufbau des Krystalls aus seinen Bausteinen 
fur beide Rrystallarten verschiedenen Gesetzen unterliegt. Wir besprechen 
zuerst ausfiihrlicher die Baugesetze der Molekul-Gitter. 

") Ein solcher Krystallbau ist z. B. fur Maleinsaure angegeben worden (14). 
*O) Eine Spiegel-Ebene quer zu einer Atombindung im Molekiil ist bisher iiberhaupt 

nur in einem F d e  festgestellt worden, namlich in der Hg-Hg-Bindung des Kalomels. 
*l) Astbury kommt irrtiimlicherweise zu dem Ergebnis, da5 ein monomolekulares 

Racemat vorliege. Es ist jedoch lei& zu ersehen, da5 die Verwertung seiner rontgeno- 
graphischen Beobachtungen auf &em fehlerhaften SchluD aufgebaut ist. 
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Die Betrachtung des Krystallbaues geht von der E'orderung aus, daJ3 
es moglich sein miisse, aus der genauen Kenntnis eines Molekiils seinen. 
Krystallbau abzuleiten: denn die Molekiile sind nicht in die Maschen eines 
willkiirlichen Krystall-Gitters hineingestellt, sondern sie treten zu stabilen 
gittermaoigen Anordnungen zusammen, deren Bau nur durch die Eigen- 
schaften und die gegenseitige Einwirkung der Molekiile selbst bestimmt 
wird. Das vorstehende Postulatl) hat vor kurzem seine Erfiillung durch 
eine von K. Weissenberg  (12) aufgestellte Theorie des Krystallbaues ge- 
funden, welche die Schoenfliessche Raumgruppen-Theorie bis zur vollen 
KIarlegung des KrystaII-F'einbaues erweitert hat. Eine vollstandige Dar- 
stellung der Krystallbau-Theorie mu13 sich des gesamten Riistzeuges der 
Symmetrielehre bedienen : hier sol1 gezeigt werden, mit wie einfachen Uber- 
legungen die wichtigsten Zusammenhange zwischen Molekulbau und Krystall- 
bau wiedergegeben werden konnen. 

I. Molekiil-Gitter von n iederer  Symmetr ie .  
Wir beginnen mit der Frage, ob die Molekiile im Krystall in der Regel 

in paralleler Orientierung nebeneinanderstehen 2). Dies wird offenbar nur 
dann eintreten, wenn der Bau der Molekiile bestimmte Symmetric-Bedingungen 
erfidlt; bei unsymmetrischen Molekiilen fiihrt, wie in I, S. 8, angedeutet 
ist, eine Wahrscheinlichkeits-Betrachtung zu anderen Baugesetzena) . Am 
leichtesten ist dies bei Dipol-Molekiilen zu erkennen: nur wenn die Rich- 
tungen des starksten positiven und negativen Feldes im Molekiil genau 
entgegengesetzt gerichtet sind, d. h. wenn das Molekiil nach einer polarea 
Achse gebaut ist, darf die Aneinanderreihung der Molekiile in Parallel- 
stellung erwartet werden. Im allgemeinen schliel3en die starksten Feld- 
richtungen in einem Molekiil bebliebige Winkel ein, und benachbarte Molekiile 
weichen von der Parallelstellung ab. Besteht der Krystall aus d- und 
LMolekiilen, dann wird ihre stabilste Anordnung durch symmetrische 
Absattigung ausgezeichnet sein, wie in I ,  Abb. 2, gekennzeichnet ist. 
Die beschriebene Anordnung der beiden Molekiile bildet ein Bimolekiil ; 
sein beherrschendes Symmetrie-Element ist das S ymmetr ie -  Z e n t r u m  
(vergl. 11, Abb. 3). Molekiile rnit Symmetr ie -Zent rum - einerlei 
ob durch Assoziation entstanden oder nicht - konnen sich wiederum 
so aneinanderreihen, dao in der Mitte von je zwei Nachbar-Molekiilen neue 
Symmetrie-Zentren entstehen. Diese Anordnung enthalt alle Molekiile in 
Parallelstellung ; da im Gitter nur Symmetrie-Zentren als Symmetrie-Elemente 
vorkommen, hat der game Krystall ebenfalls das Symmetrie-Zentrurn als 
einziges Symmetrie-Element : er ist triklin holoedrisch. In  dem klassischen 
Fall der Racematbildung, der T r a u  b e n s a u r  e , ist dieser Fall verwirklicht. 

Noch haufiger jedoch wird der Fall eintreten, da13 zwei Nachbar-Molekiile 
eine beliebige Lage zueinander einnehmen. Geben wir nun einem dritten 
Molekiil genau die gleiche I,age gegen das zweite, welche dieses gegen das 
erste eingenommen hat, so kommt wieder eine symmetrische Absattigung 

1) 9. s. 219. 
2) In diesem FaUe entfallt auf jeden Bravais-Gitterpunkt ein Molekiil. 
3 )  Aus diesem Grunde konnte der von Groth unternommene Versuch, zwischen 

den Liingen der krystallogaphischen Achsenabschnitte und dem Molekulbau ,,morpho- 
trope" Beziehungen aufzufinden, nicht z u m  Erfolge fiihren. 
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zustande: das erste und dritte Molekiil stehen genau parallel, und die An- 
ordnung laBt sich unbegrenzt fortsetzen. 

Wir haben damit eine Molekul-Anordnung langs einer 2 -zahl igen 
.Schraubenachse geschaffen (s. I, Abb. 3), welche der Aufsuchung der 
stabilsten Lagen freiesten Spielraum gibt und daher im allgemeinen die 
groBte Wahrscheinlichkeit fur sich hat. Fur den weiteren Zusammenbau 
zum Krystall-Gitter bietet wiederum die Anordnung nach 2-zahligen 
Schraubenachsen die beste Moglichkeit fur die symmetrische Absattigung 
der verbleibenden Anziehungskrafte. Die Richtung der neuen Schrauben- 
achsen ist jedoch nicht mehr frei : nur Parallelstellung oder Senkrechtstellung 
zur Richtung der ersten Schraubenachse ist rnit Gitterordnung vertraglich. 
Die Parallelstellung fiihrt zur holoedrischen Symmetrie des monoklinen, die 
Senkrechtstellung zu jener des rhombischen Krystallsystems, und die an- 
gedeutete Uberlegung macht in einfachster Weise verstandlich, warum von 
organischen wie anorganischen Verbindungen bei verwickelter Zusammen- 
setzung f a s t  d i e  H a l f t e  d e r  u n t e r s u c h t e n  K r y s t a l l f o r m e n  d e r  
m o n o k l i n  h o l o e d r i s c h e n  u n d  f a s t  e i n  D r i t t e l  d e r  r h o m b i s c h  
h o l o e d r i s c h e n  K r y s t a l l k l a s s e  a n g e h o r t  3. An dritter Stelle steht 
die triklin holoedrische Krystallklasse, deren Zusammenkommen durch 
Wirkang von Symmetrie-Zentren oben erortert worden ist. 

Auch wenn wir aus gleichen, unsymmetrischen Molekiilen, z. B. aus 
Rechts-Molekiilen allein, ein Krystall-Gitter aufbauen, kommt (da Symmetrie- 
Zentren unmoglich) praktisch nur die Anordnung langs einer 2-zahligen 
Schraubenachse in Betracht ; der Zusammenbau der Schrauben-Anordnungen 
zum Gitter kann wiederum entweder durch Parallelstellen oder durch neue 
Verschraubungen senkrecht zur ersten erfolgen. Wiederum fuhrt die erste 
Alternative zu einem monoklinen, die zweite zu einem rhombischen Gitter, 
und zwar - da die Krystalle nur Achsen als Symmetrie-Elemente enthalten 
- zur sphenoidischen bzw. bisphenoidischen Klasse. Diesmal - bei un- 
symmetrischen Molekiilen - zeigt die Statistik, dai3 die rhombischen Krystalle 
haufiger sind als die monoklinen, daB also die Falle mit Verschraubung 
nach zwei aufeinander senkrechten Richtungen uberwiegen. 

Wie die H a u f i g k e i t  d e r  g e n a n n t e n  K r y s t a l l k l a s s e n  e n t -  
s p r i c h t  a u c h  d i e  S e l t e n h e i t  d e r  t r i k l i n  a s y m m e t r i s c h e n  
K l a s s e  v o l l s t a n d i g  d e n  V o r a u s s a g e n  d e r  T h e o r i e .  Un- 
symmetrische Molekule treten nicht in Parallelstellung, sondern in sym- 
metrischer Absattigung zurn Gitter zusammen. 

Es sei kurz erwahnt, daB auch eine Aufeinanderfolge von Rechts- und 
Links-Molekiden moglich ist, die mit der Anordnung der Schraubenachse 
weitgehende Analogie besitzt, namlich die Anordnung nach einer Gleit- 
spiegel-Ebene. Wie bei der Schraubenachse kommt entweder eine einzige 
Schar paralleler Gleitspiegel-Ebenen vor oder drei aufeinander senkrecht 
stehende Scharen; letztere sind haufiger, sie fiihren zur pyramidalen Klasse 
des rhombischen Systems. Alle diese , ,monomolekularen" Racemate sind 
jedoch a d e r s t  selten im Vergleich zur ungeheuren Anzahl der eingangs 
besprochenen ,,bimolekularen" Racemate mit Symmetrie-Zentrum. 

4, vergl. z. B. Handb. d. Physik, Bd. X, S. 6, sowie die nach Krystallklassen geordnete 
Zusammenstellung in G r o t h s -  ,,Elemente der chem. u. physikal. Krystallographie". 
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Die Bedeutung, welche den Schraubenachsen als Hauptkohasions- 
richtungen in den monoklin holoedrischen und sphenoidischen Krystallen 
innewohnt, lafit erwarten, dal3 Habitus und Kohasion entweder prismatisch 
nach der 2-zahligen Achse oder tafelig parallel zu dieser Achse ausfallen mu& 
wahrend die zur Achse senkrechte ,,Hauptebene" der Krystalle n i c h t  
hervortritt. Bei domatischen Krystallen gilt das gleiche fur tafeligen Habitus ; 
der prismatische Habitus folgt jedoch in dieser Krystallklasse der Gleit- 
richtung der Gleitspiegel-Ebene, welche auf der 2-zahligen Krystallachse 
senkrecht steht. Die Aussagen der Theorie stimmen vollig iiberein mit 
Erf ahrungen, die schon lange bekannt, aber bisher unverstandlich waren. 

Eine stereochemische Regel von groljem Interesse ist an den Abmessungen 
der ,,Elementarkorper" jener Krystall-Gitter beobachtet worden, die nur 
ei n e Parallelschar von Schraubenachsen enthalten. Es zeigte sich namlich 
durchweg, dal3 sich langgestreckte Molekiile rnit ihrer Langs r i ch tung  
que r  zu r  Schraubenachse  stellen. 

Unsere Wahrscheinlichkeits-Betrachtung hat also ohne Hypothese zu 
der Folgerung gefuhrt, dal3 Symmetrie-Zentren und Schraubenachsen als 
Bauprinzipien der Molekul-Gitter vorherrschen, dal3 daneben auch Dreh- 
achsen und Gleitspiegel-Ebenen vorkommen, hingegen Spiegel-Ebenen, die 
nicht mit Masse belegt sind, ausgeschlossen erscheinen 5). Weiter hat sich 
notwendig die Folgerung ergeben, da13 ganz wenige Krystallbautypen von 
bestimmten Eigenschaften die grol3e Mehrzahl aller krystallisierten Stoffe 
ausmachen. Alle diese Voraussagen sind, wie erwiihnt, bestatigt worden 
durch die Erfahrungen uber die Statistik der Krystallklassen, uber Habitus 
und Kohasion bei monoklinen Krystallen, sowie uber die bisher rontgeno- 
graphisch ermittelten Krystall-Strukturen. Durch Vermehrung der Be- 
obachtungsdaten konnen die Folgerungen aus den Bauprinzipien rnit be- 
liebiger Scharfe gepriift werden. 

11. Molekul-Git ter  von  hoherer  Symmetr ie .  
Hohere Symmetrie in Molekiil-Gittern kann auf dreierlei Art zustande- 

kommen: Erstens kann sie im Bau des Einzelrnolekuls begrundet sein: so 
bringt z. B. das CBr,-Molekiil seinen regular tetraedrischen Bau in die 
kubische Modifikation ein, so das Molekiil des Pentaerythrits seine 4-zahlige 
Achse in die tetragonalen Krystalle. Zweitens kann durch Po 1 y m e r i s a t  i o n 
ein Krystall-Molekul 6, von hijherer Symmetrie entstehen, wie dies bei 
Metaldehyd oder Acetaldehydammoniak nachgewiesen ist (4), wo 4 einfache 
Molekiile ein Polymolekiil rnit 4-zahliger Achse bzw. 6 einfache Molekiile 
ein Polymolekiil rnit 3-zahliger Achse bilden. Drittens kann aus niedrig- 
symmetrischen Molekiilen unmittelbar, z. B. nach einer 3-, 4- oder 6-zahligen 
Schraubenachse, eine periodische Anordnung aufgebaut werden, deren hohere 
Symmetrie n u r  i m  Gi t t e r  gelegen ist, ohne dal3 darin allseitig begrenzte 

6) Spiegel-Ebenen. die nicht rnit Masse belegt sind, konnten nur durch Elektronen- 
Bahnen zustande kommen, die mindestens zwei Atomen in gleichwertiger Weise an- 
gehoren. Als Bauprinzip eines Molekiils ist eine solche Anordnung mit Spiegel-Ebene, 
wie wir aus Krystallstruktur-Bestimmungen wissen, selten (bisher nur bei Kalomel 
beobachtet) ; als Bauprinzip eines Gitters hatte sie eine Konstitution zur Voraussetzung, 
die von den bisher bekannten vollig abweicht. 

6) Das Krystall-Molekiil ist der ,,Mikro-Baustein" eines Molekiil-Gitters im Sinne 
von I. S. 6. 
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Bausteine vorhanden waren, deren Bau bereits die gleichen Symmetrie: 
Elemente enthalt. Eine solche Anordnung ist im inakt. Erythrit aufgefunden 
worden'). Alle Symmetrie-Elemente in Krystallen, die mit der Struktur- 
formel des Molekiils nicht vertraglich sind, entstehen entweder nach 2 durch 
Polymerisation oder nach 3. Fur die Kombina t ion  der im Molekiilbau 
liegenden Symmetrie-Elemente mit jenen des Gitterbaues bietet der Harnstoff 
ein gut untersuchtes Beispiel. Hier wirkt die z -za ige  Achse und die Spiegel- 
Ebene des Molekiils zusammen mit neuen 2-zahligen Drehachsen, welche 
auf jenen des Molekiils senkrecht steheri und Nachbar-Molekiile ineinander 
iiberfiihren; auf diese Weise erlangt das Gitter tetragonale Symmetrie. 

Es ist verstaindlich, da13 die Falle, in denen auf irgendeine Weise Molekiil- 
Gitter von hoherer als rhombischer Symmetrie entstehen, eine sehr kleine 
Minderzahl darstellen, und da13 die monoklinen und rhombischen Molekul- 
Gitter bei weitem vonviegen. 

111. Radika l -Gi t te r .  
Bis bierher sind ausschliefilich die aus gleichen Bausteinen auf gebauten 

Molekul-Git ter  betrachtet worden. Die Baugesetze der Radikal-Gitter 
aus einatomigen (wie NaC1) und aus mehratomigen Radikalen (wie CaCO,) 
unterscheiden sich nun von den Baugesetzen der Molekiil-Gitter, die wir 
zuvor erortert haben, in einem grundsatzlichen Punkte: In allen Molekiil- 
Gittern fanden wir zwischen den Molekiil-Schwerpunkten neue unabhangige 
Symmetrie-Elemente, welche die Verkettungsweise der Molekiile kennzeichnen ; 
in Radikal-Gittern wird die Verknupfung der Bausteine gleicher Sorte durch 
jene der anderen Sorte herbeigefiihrt. Die Symmetrie eines Radikal-Gitters 
mu13 sowohl mit den stochiometrischen Verhaltniszahlen als auch mit den 
Bigensymmetrien aller Bausteinsorten vertraglich sein; sie kann niemals jene 
Symmetrie ubersteigen, welche durch Kombination der Eigensymmetrien 
seiner Bausteine gebildet wird. Diesem Befund an den Radikal-Gittern steht 
bei Molekiil-Gittern die Moglichkeit gegenuber, aus niedrig-symmetrischen 
Bausteinen durch die Symmetrie ihrer Anordnung Gitter von hoherer 
Symmetrie zu erzeugen. 

Formal besteht auch die Moglichkeit, Radikal-Gitter von rhombischer, 
monokliner oder trikliner Symmetrie zu bauen. Es ist jedoch wenig wahr- 
scheinlich, da13 Gitter von so niedriger Symmetrie in Strenge den Charakter 
von Radikal-Gittern, zumal von einatomigen, bewahren werden. Das ZU- 
standekommen eines Atom-Gitters bei einer chemischen Verbindung werden 
wir daher nur erwarten, wenn hohe Atomsymmetrie vorhanden ist und auch 
durch die Wirkung der Atome aufeinander nicht gestort wird. Ferner kann, 
wie schon Kossel  (7) gezeigt hat, das TJberwiegen der einen Atomart an 
Zahl und Raumerfullung die Bildung eines Atom-Gitters verhindern. 

In  den vorstehenden Ausfuhrungen ist ersichtlich geworden, da13 nicht 
allein rontgenographische Struktur - Bestimmungen, sondern ebensosehr 
Krystallklassen - Bestimmungen nach anderen Methoden, sowie Unter- 
suchungen iiber Habitus und Kohasion notwendig sind, um in der Kenntnis 
des Krystallbaues und des Molekiilbaues fortzuschreiten. Der planm2Rigen 
Erforschung der Krystallbau-Gesetze durch rontgenographische Unter- 
suchungen steht sogar als gro13tes Hindernis die Liickenhaftigkeit unseser 

7) Privatmitteilung von Hrn. Prof. H e r r m a n n  in Berlin sowie 15. 
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Kenntnisse auf den genannten Gebieten im Weges). Die krystallographische 
Untersuchung der chemischen Substanzen, die friiher in den chemischen 
Laboratorien ublich war, ist in den letzten Jahrzehnten vernachlassigt worden. 
Die Nachholung des Versaumten stellt eine gewaltige Arbeit dar, die fur 
das Studium der chemischen Konstitution dringend erforderlich ist, und 
die zum grol3ten Teil von Chemikern wird geleistet werden miissen. 
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247. Bror Holmberg: 
Stereochemieche Studien, XII.: dber Carbothion-milchnlen. 

(Eingegangen am 17. Mai 1926.) 

Als Fortsetzung meiner Versuche, optisch aktive Alkohole mit HilEe 
ihrer Thion-urethane in Haloidester von voraussichtlich derselben Konfigura- 
tion iiberzufiihrenl), habe ich jetzt die Reaktionsserie : 

Milchsaure -+ Athyl-carbothiolon-milchsaure --f Dimethyl-amido- 
carbothion - milchsaure + Dimethyl - amidocarbothion - milchsaure- 

athylester -+ c/.-Brom-propionsaure-athylester 
auf ihre Moglichkeiten in dieser Beziehung untersucht. Zu diesem Zweck 
wurde die schon von S. Kal lenberg2)  dargestellte d, I -Athyl -carbo-  
th io lon-mi lchsaure  (I) mittels der aktiven Phena thy lamine  in ihre 
aktiven Komponenten zerlegt; dann wurden aus diesen mit D ime thy lamin  

8, Die Zusammenstellung in dem Handbuch der Chemischen Krystallographie von 
Gro th  1aJ3t die GroQe der Lucken eindrucksvoll hervortreten. Auch seit dem Druck des 
Werkes ist an krystallographischen Untersuchungen organischer Substanzen LuQerst 
wenig hinzugekommen. 

l) B. 68, 1822 [I925]. 
a) Festskrift vid Kemisk-Mineralogiska Foreningens i Lund femtioirsjubileum, 

Lund 1918, S. 34. 




