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479. H. Mark: tfber die rlintgenographische Ermittlung der Struktur 
organischer besonders hoohmolekularer Substansen. 

(Zusamuienfassender 1-ortrag, gehalten auf Veranlassung der D e 11 t s c h e n  C h e  mi  s c h e  11 
G e s e l l s c h a f t  auf der 89. Versaninilung der G e s e l l s c h a f t  D e u t s c h e r  N a t u r -  
f o r s c 11 e r  U n d A r z t e in Dusseldorf ain 23 .  September 1926; eingegangen ain 

12. Oktober 1926). 
Wenn ein Chemiker das Resultat einer riintgenographischen Struktur- 

Xiialyse mitgeteilt erhalt, so hat er ineist ein unsicheres Gefuhl bezuglich 
der Gultigkeit und Tragfiihigkeit der gemachten Aussagen. Dies riihrt - 
\vie ich glaube - daher, da13 der Weg, der bei solchen Struktur-Bestimmungen 
von den unmittelbaren experimentellen Feststellungen zu denjenigen Aus- 
sagen f iihrt, die schliefllich als das wissenschaftliche Ergebnis der ganzen 
Untersuchung hingestellt werden, ein ungewohnlich langer und verwickelter 
ist, und da13 die SchluBweisen, deren man sich hierbei bedient, von den dem 
Chemiker i n  allgeineinen gelaufigen stark abweichen. Diese lange und nicht 
leicht zu ubersehende Auswertung der experirnentellen Messungen bietet 
die Moglichkeit, an verschiedenen Stellen Voraussetzungen in die Unter- 
suchung hineinzubringen, die in ihren Grundlagen nicht notwendig enthalten 
sind, von denen man sich hinterher nur undeutlich sagen kann, an welcher 
Stelle sie eingefiihrt wurden und die die Tragfahigkeit der Aussagen ganz 
wesentlich beeinflusseii konnen. 

Ich mochte mir daher erlauben, Ihnen zunachst einen Uberblick uber den 
a 11 g e m e i n e n G a n g eirier Struktur-Analyse zu geben, damit Sie klar sehen 
konnen, aus welchen theoretischen und experirnentellen Voraussetzungen 
sich eine solche Untersuchung aufbaut und an welchen Stellen die Einfiihrung 
gewisser Annahmen zu ihrer Weiterfuhrung notwendig wird. Im Rahmen 
dieser Disposition wird sich dann ganz von selbst die Stelle ergeben, an welche 
die hochmolekularen  Subs tanzen  hingehoren, und ich mochte mich 
bemuhen, moglichst klar zu stellen, wie die Ergebnisse, die sich auf diese 
Substanzen beziehen, irn Verhaltnis zu den Ergebnissen bei einfachen Stoffen 
zu werten sind, und genau auseinanderhalten, was man uber die ersteren 
jetzt schon sicher sageii kann, und an welchen Stellen unsere Kenntnisse 
noch erganzt oder vertieft werden miissen. 

Eine Struktur-Analyse mit Hilfe von Rontgenstrahlen zerfallt in zwei 
dem Wesen nach voneinander recht verschiedene Teile, in die geo me t r is ch  - 
k ry  s t a llogr a p  hi s c he  LJn t e rs  u c h u n g  der vorliegenden Substanz und 
in die chemisch-phys ika l i sche  Ausdeu tung  der zunachst rein geo- 
rnetrischen Ergebnisse. Die erste dieser beiden Aufgaben wird gelost durch 
Verwendung aller geometrischen und physikalischen Krystall-Untersuchungs- 
methoden, nach bestimmten Vorschriften, die im Laufe der Entwicklung 
dieser Methoden ausgebildet worden sind; fur die Behandlung der zweiten 
Iiegen noch nicht so wohlvorbereitete Gedankengange vor : Wahi-end uber 
die zweckmaflige Durchfiihrung der krystallographischen Untersuchung 
unter den Fachleuten bereits vollige Einigkeit herrscht, wird bei der Aus- 
wertung der Versuchs-Ergebnisse von dem einen dieser, von dem anderen 
jener Gesichtspunkt derzeit noch bevorzugtl). Es kann aber wohl kein 

l) So betonen z. B. W. 15. Bragg uiid seine Sclide, sowie H. G. Gri inm besonders 
die Raiune~ullungs-Fragen, wahrend P. Xiggli? K. WeiBenberg,  A. R e i s  und 
andere, sowie der Verfasser die Betrachtung der Symmetrie-Verhaltnisse in den Vorder- 
Sruiid gestellt haben. 

~ ~ _ _  
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Zweifel seiii, da13 auch llier in Zukunft eine gleichinal3ige Betonung der 
verschiedenen Moglichkeiten, Schliisse zu ziehen, sich herausbilden wird. 

Der a n a l  y t is c h-  k r y s t a l logr  a p  h i  s c h e  Tei l  einer Struktur-Analyse 
.erfolgt in drei  Schr i t t en :  

D e r  e r  s t e S c h r i t t fLihrt zur Vermessung des ‘sogenannten El e in e n t a r - 
k orpers. Nach der krystallographischen Strukturtheorie2) kann man sich 
j eden Krystall erzeugt denken durch Aneinanderreihung eines gewissen 
kleinsten, drei-dimensionalen Bereiches nach drei nicht komplanaren Rich- 
tungen im Raume. Dieser kleinste Bereich, der bereits samtliche physi- 
kalischen Eigenschaften des Krystalls enthalt, heiBt der E 1 e m e n t a r k o r p e r 
oder die Basiszelle, und da der ganze Krystall durch liickenlose Aneinander- 
reihung solcher Elementarkorper entsteht, kann in ihm nichts vorkonimen, 
was nicht schon in der Basiszelle enthalten ware. Man k a n n  also d a s  
S t u d i u m  des Krys t a l l s  beschranken  auf d a s  S t u d i u m  des  E le -  
mentarkorpers .  Um den Elementarkorper kennen zu lernen, nlUB man 
zunachst sein Volumen kennen; dieses findet man, wenn man seine K a n t e n -  
langen  vermiBt. 

Zur Vermessung der Kantedangen des Elementarkorpers bedient man 
sich am besten der Methode des gedrehten Einkrystalles unter Verwendung 
von monochromatischem Rontgenlicht und wertet die dabei erhaltenen 
Diagramme mit Hilfe der P o 1 a n y  i s c h e n S c hi c h t l in i  e n  - B e z i e h u n g aus. 
Dreht man namlich einen Einkrystall im monochromatischen Rontgenlicht 
um eine krystallographische Achse und fangt das Beugungsbild auf einen 
zylindrischen Film auf, so erhalt man Diagramme, die so aussehen wie das in 
Fig. G der Tafel wiedergegebene. An ihm fallt besonders auf, daB sich samt- 
liche Interferenz-Maxima auf geraden parallelen Linien anordnen. Eine von 
ihnen teilt das Bild in zwei symmetrische Halften; sie wird Aqua to r  ge- 
nannt. Oberhalb und unterhalb des Aquators befinden sich die Sch ich t -  
l in ien ,  deren Abstand p (im Winkelm& ausgedriickt) vom Aquator in 
einer sehr einfachen Beziehung zu dem Abstand J identischer Punkte auf 
der Drehachse steht. Es ist nandich: 

n .  A 
sin p . . . . . . . . . . . . .  J =  - 

Hierbei miBt A die Wellenlange des monochromatischen Rontgen- 
lichtcs, wahrend n eine ganze Zahl ist, welche die Nuinmer der Schichtlinie 
angibt. Wenn man einen kubischen Krystall vor sich hat und ein Dreh- 
diagrarnm um die Wiirfelkante herstellt, so gelingt es auf diesem Wege leicht, 
die Lange dieser Kante und dainit das Volumen des Elementarkorpers 
aus einem einzigen Diagramm zu erfahren. Beim Vorliegen niedriger Sym- 
metrie muB man um die verschiedenen krystallographischen Achsen, die 
in diesem Falle nicht mehr gleichwertig sind, drehen, um sie alle gesondert 
vermessen zu konnen. So ist es z. B. bei einem rhombischen Krystall not- 
wendig, um die drei aufeinander senkrecht stehenden Hauptachsen Dreh- 

a) Diese Theorie tvurde von A. Schoenfliel3 zum ersten Male vollstandig ent- 
wickelt (A. Schoenfliel3, Theorie der Krystallstruktur, 11. Aufl., Berlin 1gz3), von 
P. Niggli  und R. W. G. Wyckoff in eine fur Strnktur-Untersuchungen besonders 
geeignete Form gebracht (P. Niggl i ,  Geometrische Krystallographie des Diskontinuums, 
Berlin 1918) und neuerdings von K. W e i B e n b e r g  in wichtigen Pnnkten erweitert 
(K.  W e i B e n b e r g .  Ztschr. f .  Kristallogr. 62, 13 [ I ~ z s ] ) .  
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diagranime anzufertigen, wenn man die drei Kantenlangen des Elementar- 
korpers in unabhangiger Weise vermessen will. 

Experimentell benutzt man bei dieser Bestimmung der Elementarkorper- 
Kanten nur die L a g e  d e r  In te r fe renz-Maxima.  Es sind also im wesent- 
lichen Langenmessungen, die den weiteren Rechnungen zugrunde liegen. 
Diese Rechnungen selbst werden unter Voraussetzung der Giiltigkeit der 
krystallographischen Strukturtheorie nach den Formeln der klassischen 
Wellenoptik durchgefuhrt, und man kann hier wohl sagen, daR einerseits 
die experimentellen Grundlagen sehr sicher sind, andererseits die Giiltigkeit 
der verwendeten theoretischen Anschauungen aul3er jedem Zweifel steht. 

Eine weitere, sehr wichtige Voraussetzung fur die Moglichkeit, den 
Elementarkorper in der eben geschilderten Weise zu vermessen, ist das 
Vorhandensein gut ausgebildeter, im Gonionieter justierbarer und vermeR- 
barer Krystalle. U'enn sie erfiillt ist und wenn geniigend wohlgelungene 
Rontgendiagramme zur Verfugung stehen, dann beanspruchen die Ergebnisse 
der Elementarkorper-Bestimmungen eine groRe Sicherheit. Wenn auf diese 
Weise das V o 1 U m e n  V des Elementarkorpers feststeht, kann man 
durch Multiplikation mit der Dichte s der untersuchteii Krystallart auch 
das G e w i c h t P des Elementarkorpers finden : 

P = V . s .  . . . . . . . . . . . . (4 
Kennt man andererseits auf Grund kinetischer Molekulargewichts- 

Bestimniungeii in Dampf oder in der verd. Losung das Gewicht M derjenigen 
Atomgruppe, die ini gasformigen Aggregatzustand als besonders abge- 
schlossenes Gebilde erscheint, so kann man durch Division der beiden 
Griil3en P und M berechnen, wieviele ,,kinetische Molekeln" vom Gewicht M 
im Elementarkorper vom Gewicht P enthalten sind. Man erhalt ihre Zahl z 
durch: 

Der Faktor 1.65. 1orz4 (reziproke Loschiiiidtsche Zahl) inulJ zu M 
hinzugefiigt werden, uin das kinetische Molekulargewicht in absoluten Ein- 
heiten zu erhalten. Dieses Ergebnis ist mit den1 Xlementarkorper -Volumen 
unmittelbar verkniipft und durch keine weitere Voraussetzung getragen. 

Der zwei te  S c h r i t t  einer Struktui--.4nalyse ist die Aestiinmung der 
R a U m g r u p pe des 1-orliegenden Krystalles. V'enn iiian das Volumen des 
Elenientarkoi-pers kennt, so geht die nachste Frage danach, \vie sich die 
Atome oder Atomgruppen, aus denen die Substanz geinafl der clieinischen 
Elementaranalyse und der kinetischen Moleknlargewichts-Bestimmung zu- 
wmmengesetzt ist, in dem gefundenen Voluinen verteilen. Bevor nian an dieses 
Studium des Elenientarkorper-Inneren herangeht, ist es zweckmaflig, zu- 
nachst seine Symmet r i e -E igenscha f t en  moglichst vollstandig kennen- 
zulernen, denn es ist klar, da13 man sich hierdurch den zu studierenden Rauni 
immer mehr verkleinert. Hat man z. B. herausgefunden, da13 der Elementar- 
korper durch eine Spiegelebene in zwei Halften geteilt wird, so geniigt es, 
die Massenverteilung in der einen Halfte festgestellt zu haben, da man wein, 
da13 die in der anderen Halfte vorhandene Verteilung durch blol3e Spiegelung 
aus der ersteren hervorgeht. Man wird also zuerst alle Symmetrie-Elemente 
des Elementarkorpers aufsuchen. 
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Dies geschieht zunachst durch makroskopisch-physikalische Beobach- 
tungen der Wachstums-Formen und Losungs-Erscheinungen des Krystalles, 
im weiteren unter Verwendung der Rontgendiagramme durch Feststellung 
der grobsten Intensitats-Effekte. Fur das Vorliegen einer bestimmten Raum- 
gruppe entscheidet namlich d ie  Anwesenhei t  bzw. d a s  Feh len  eines 
bestimmten Interferenz-Maximums. Wahrend bei der Bestimmung der 
Elementarkorper-Gro13e nu  r die  I, age d e r In t e r f e re  nz - M ax im a bekannt 
sein muBte, verwendet man zur Raumgruppen-Bestimmung a u c h  noch  
die  grobs ten  I n t e n s i t a t s - E f f e k t e ,  namlich die Frage, ob eine Inter- 
ferenz vorhanden ist oder ob sie fehlt. Wenn man geeignete Untersuchungs- 
methoden zur Anwendung bringt und unter Umstanden diejenigen Re- 
flexionen, deren Fehlen oder Auftreten fur die Raumgruppe charakteristisch 
ist, durch besondere Versuchsanordnungen nachweist, laBt sich auch die 
Raumgruppen-Bestimmung mit grol3er Sicherheit durchfiihren. Als theo- 
retische Voraussetzungen werden wiederum nur die Krystallstruktur-Theorie 
und die klassische Wellenoptik verwendet. Fur die ausre ichende  An- 
wendbarkeit der verschiedenen rontgenographischen Methoden ist auch 
hier wiederum das Vorhandensein wohl ausgebildeter Krystallchen wesentlich, 
und man kann wohl sagen, da13 in solchen Fallen immer die Raumgruppe 
mit groI3ter Sicherheit bestimmt werden kann, wenn man mit experimentellen 
Bemuhungen nicht spart und die besonders charakteristischen Reflexionen 
in geeigneten Apparaten besonders eingehend auf ihr Verhalten priift 8). 

In einfachen Fallen ist durch die aus der Elementarkorper-Bestimmung 
her bekannte Zahl z im Verein mit den Symmetrie-Elementen der Basiszelle 
die Lage aller vorkommenden Atome bereits fixiert. Die Atom-Schwerpunkte 
befinden sich in solchen Fallen im Schnittpunkt von Symmetrie-Elementen 
und besitzen daher - in der Sprache des Krystallographen ausgedriickt - 
keinen Fre ihe i t sgrad ,  d. h., wiirde man sie aus ihrer Lage verschieben, 
so wiirde die von der Erfahrung geforderte Symmetrie verloren gehen. In 
diesen einfachen Fallen ist nach der Bestimmung der Raumgruppe der 
analytische Teil der Struktur-Untersuchung abgeschlossen. Man kennt das 
Volumen V des Elementarkorpers, kennt seine gesamten Symmetrie-Elemente 
und kann die Zage der in ihm befindlichen Atome in Angstrom-Einheiten 
angeben. Gitter von der eben geschilderten Art sind z. B. das Diamant- 
Gitter, das Kochsalz-Gitter, das Aluminium-Gitter und sehr viele andere 
Atom- bzw. Ionen-Gitter. 

Haufig aber laI3t sich durch bloBe Symmetrie-Betrachtungen die Lage 
der in der Basiszelle enthaltenen Atome nicht eindeutig fixieren, es bleiben 
vielmehr noch Gelegenheiten fur eine gegenseitige Verschiebung der Atonic. 
iibrig. Ohne die Symmetrie der Basiszelle zu verletzen, lassen sich die Ko- 
ordinaten der Atome in gewissen Grenzen verandern, so d& ihre Lage durch 
noch zu bestimmende Pa rame te r  oder Fre ihe i t sgrade  naher charakteri- 
siert werden n i d .  In  solchen Fallen ist es zur volligen Festlegung der Massen- 
verteilung im Gitter notwendig, diese P a r a m e t e r  zu best immen.  Dies 
ist der d r i t t e (und letzte) Schritt der Struktur-Analyse ; er geschieht, indem 
man berechnet, in welcher TVeise unter Zugrundelegung gewisser Parameter- 

3, rergl. hieriiber z. B.  R. W. G .  \I7 yckoff, The structure of crystals, \\‘ashingtota 
1923. oder H. Mark, Die Verwendung der Rijntgen-Strahlen in Chernie und Technik, 
B s r t h ,  Leipzig rgzG, S. 363ff .  
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Werte die verschiedenen einfachen Atom-Gitter, aus denen der Krystall sich 
zusammensetzt, miteinander interferieren und wie durch dieses Zusammen- 
wirken der Atome in der Basiszelle die I n t e n s i t ii t e n der Interferenz- 
Nasima beeinflufit werden. Experimentell ist also zur Bestimmung der 
Parameter -Werte die qu a n t  i t  a t ive K e n n  t n i  s d er  I n t e r f e r  e n z - I n  t en - 
s i t  a t e  n notwendig, eine Voraussetzung, welche bereits eine wesentlich 
kompliziertere MeBtechnik erfordert, als die Vermessung der Interferenz-L,agen. 
Es ist namlich nur mit beschrankter Genauigkeit moglich, die Intensit” a t en 
iler reflektierten Rontgenstrahlen zu messen, weil die Konstanthaltung der 
Versuchs-Bedingungen hier betrachtliche Schwierigkeiten bereiten kann. 
Die photographische Methode erw-ies sich im I,aufe der Zeit hier nicht als 
die geeignetste, so daB man im allgemeinen bei der hfessung der Interferenz- 
Intensitaten der ionometrischen Methode den Vorzug geben wird. Mit ihr 
gelingt es, die Intensitat reflektierter Rontgenstrahlen bis auf etwa 5 
genau zu vermessen, eine Fehlergrenze, welche wesentlich hoher liegt als 
der bei der Lagenniessung auftretende Fehlerbereich. 

Wenn somit einerseits die esperimentellen Voraussetzungen fur diesen 
dritten Schritt einer Kryst allstruktur-Analyse wesentlich schwieriger zu erfiillen 
sind als fur die ersten beiden Schritte, so sind andererseits auch unsere 
Kenntnisse iiber die Vorgange, die den Formeln fiir die Auswertung der 
Intensitats-Messungen zugrunde liegen, noch recht mangelhaft. Es sind nanilich 
eine Reihe von Einfliissen zu beriicksichtigen, die beim Zustandekommen der 
Interferenz-Intensitaten sehr wesentlich mitspielen. Sie sind zum Teil in der 
Satur  der Rontgenstrahlung selbst begriindet, zum Teil in der Wechselwirkung 
7.wischen dem Raumgitter des Krystalls und der Strahlung gelegen. So rnacht 
Gch einerseits die Polarisation, die Absorption und die quantenmaaige 
Streuung (C o m p  t o n- Effekt) der Rontgenstrahlen, andererseits die Tem- 
peratur-Bewegung des Krystallgitters, sowie die Form und CrijBe der Atome, 
aus denen es aufgebaut ist, bemerkbar. 

All dies hat zur Folge, da13 eine Parameter-Bestimmung aus den 
Interferenz-Intensitaten nur bei verhaltnismafiig einfachen Substanzen 
.l;ussicht auf Erfolg haben kann, und dai3 die Ergebnisse rasch an Sicherheit 
verlieren, wenn man zu komplizierteren Gittern iibergeht. Trotzdem mu13 
es natiirlich bei jeder Struktur-Analyse das Bestreben sein, in der eben ge- 
schilderten Stufenleiter moglichst weit vorzudringen, und man wird bei 
einiger dussicht auf Erfolg stets versuchen, von den vorhandenen Parametern 
durcli genaue Vermessung der Intensitaten und eingehende Diskussion der 
Ergebnisse moglichst viele festzulegen. 

Nach der Bestimmung der Parameter ist der analytische Teil einer 
Struktur-Untersuchung beendet. Man kennt : 

I. das Volumen V des Mementarkorpers und niit ihm die Zahl z der 
in ihm enthaltenen Atome bzw. Atomgruppen vom Gewicht M, 

2.  samtliche Symrnetrie-Elemente des Elementarkorpers nach Art und 
Lage (die Raumgruppe), 

3. die Koordinaten samtlicher Atom-Schwerpunkte, angegeben in 
a n g s t  r o m - Einheiten in Bezug auf irgendeinen zweckmaflig ge- 
wahlten Koordinaten-Anfangspunkt. 

Diese Ergebnisse sind zunachst rein g e o m e  t r i s c h , und erst im zweiten 
Teil einer Struktur--4nalyse geht man daran, aus ihnen c h e m i s c h - p h y s i - 
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k a 1 i s  c h e Folgerungen zu ziehen. Wie weitgehend die Aussagen hierbei 
sind, haingt ganz wesentlich davon ab, bis zu welchem Punkte man die 
rein krystallographische Untersuchung hat treiben konnen. Am klarsten 
lassen sich die Aussagen wohl dann formulieren, wenn es gelungen ist, 
samtliche Atom-Schwerpunkte in der Basiszelle festzulegen. 

Als Beispiel fur einen solchen Fall diene hier das G i t t e r  d e s  H e x a m e t h y l e n -  
t e t r a m i n s ,  das an zwei verschiedenen Stellen unabhhgig voneinander mit genau 
iibereinstimmenden Ergebnissen vermessen wurde. Hexamethylentetramin krystallisiert 
kubisch, die Kantenl5nge des Elementarkorpers betragt 7.02 6, es befinden sich in ihm 
12 C-Atome, 8 N-Atome und 24 H-Atome. Da das ,,kinetische Molekulargewicht" 
140 betragt, enthalt der Elementarkorper zwei ,,kinetische" Molekeln von der Forme1 
C,H,,N,. Die Raumguppe des Heramethylentetramins ist Ti. Die Lage der Atome 
im Elementarkorper zeigt die Figur I .  Sie 1aOt die Form der Molekel erkennen. Die Ab- 
stiinde der einzelnen Atome sind: 

C-x cv 1.5 A. 

Y U 
Fig. I .  

Elemeiitark6rper des Hexamethylentetramins ; die leeren 
Kreise sind N-, die vollen C-Atome. Die Lage der H-Atome 

1113t sich experimentell nicht feststellen. 

Die Struktur-Analyse liefert also in diesem Falle e ine  q u a n t i t a t i v e  
rauml iche  S t r u k t u r f o r m e l  der  , ,chemischen Molekel" und erreicht 
hierdurch das ideale Ziel der Stereochernie. Eine Betrachtung des Gitters 
1aBt hier ferner unmittelbar erkennen, daB diejenige Atomgruppe, die 
sich im gelosten Zustande nach Aussage der Molekulargewichts - Be- 
stimmung als besonders abgeschlossen erwiesen hat, diese Rolle au& 
im krystallisierten Zustande offenbar noch weiter spielt, denn die Abstande 
zwischen den Atomen, die e iner  Molekel angehoren, sind sehr vie1 kleiner, 
nls die zwischen Atomen verschiedener  Molekeln, so daB der Charakter 
der Hesamethglentetramin-Molekel als einer durch hesonders geartete Krafte 
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in sich zusanimengehaltenen Atomgruppe auch im Krystallgitter noch 
deutlich hervortritt . 

Leider kommt man aber bei der Untersuchung nur ganz weniger 
organischer  Substan.zen so weit, da8 inan samtliche Atome in der Basis- 
zelle lokaliaieren kann. In  fast allen Fallen ist man angesichts der kom- 
plizierten Stkuktur und der niedrigen Symmetrie genotigt, die krystallo- 
graphische Untersuchung beim zweiten Schritt abzubrechen, da es aussichts- 
10s erscheint, durch ein.e Diskussion der Interferenz-Intensitaten die Atom- 
lagen zu bestimmen. Ilaher entsteht besonders fur den, der die Rontgen- 
analyse in der organischen Chemie verwenden will, die Frage, ob man nicht 
auch aus der blol3en Bes t immung des  E lemen ta rkorpe r s  und  de r  
Raumgruppe  be re i t s  gewisse Folgerungen  ziehen k a n n ,  die geeignet 
erscheinen, das Interesse des Chemikers zu erwecken. \Ton der Antwort auf 
diese Frage hangt es ab, ob man iiberhaupt mit Hilfe rontgenographischer 
Krystall-Untersuchungen in der organischen Chemie etwas anfangen kann 
oder nicht. Es lassen sich nun in der Tat auch ohne Renntiiis samtlicher 
Parameter -Werte Aussagen iiber die Struktur der untersuchten Substanzen 
machen, die wohl die Anwendung der Rontgenanalyse irn Bereich der or- 
ganischen Chemie rechtfertigen. 

Die e r s t e  Aussage betrifft die Symnie t r ie  de r  , ,k ine t i schen  
Molekel". Wenn man namlich das in Dampf oder I,osung bestimmte 
Molekulargewicht der krystallisierenden Substanz kennt, so kann man nach 
Gleichuiig (3) auf Grund der Elementarkorper-Bestimmung angeben, wie- 
viele iLlolekeln dieser Zusammensetzug in der Basiszelle enthalten sind. 
Kennt man andererseits die Gesamtsymmetrie des Elementarkorpers (also 
die Raumgruppe), so liiflt sich rnit Hilfe krystallographischer Tabellen die 
Eigensymmetrie der kinetischen Molekel im Krystallgitter finden ; denn, 
urn die experimentell gefundene Gesamtsyiniiietrie rnit Hilfe der experimentell 
gefundenen Zahl z von Bausteinen zu erzeugen, mu13 man jedem einzelnen 
Baustein eine gewisse niindes t e Big  en s y in me t ri e erteilen. 

Die Untersuchung des Tet ra jod- rne thans4)  hat zuin Beispiel ergeben, daB die 
Syinmetrie der Molekel CJ4 die TetraederSyiiinietrie ist. d. 11. die 4 Jod-Atome umgeben 
das Kohlenstoff-Atom so wie die vier Ecken eines Tetraeders uni den Mittelpunkt ge- 
lagert sind; sie sind krystallographisch gleichwertig. also gleich weit voin Zentral-Kohlen- 
stoffatom entfernt. Diese Aussagen enthalten eine vollige Bestatigung der Vorstellungen, 
die man sich auf Grund der v a n  't Hoffschen Theorie iiber die Struktur des Tetrajod- 
niethans gemacht hat. 

Die Untersuchung des P e n t  aer  y t h r i  t- K r  y s t a l les  j ) ,  die unter Verwendung 
aller rontgenographischen Untersuchungsniethoden mit voller Sicherheit bis zur Be- 
s t i m u n g  der Raumguppe gefuhrt werden konnte, ha t  andererseits ergeben, daB die 
Eigensymmetrie der Pentaerythrit-Molekel eine tetragonale ist, d. h. die vier Substi- 
tuenten CH,. OH dieses symmetrisch substituierten Methan-Derivates liegen im Krystall- 
, j t t e r  nicht, wie inan es nach der r a n  't Hoffschen Theorie zunachst erwarten wiirde, 
in den Ecken eines Tetraeders, sondern sie bilden die Grundflachen einer tetragonalen 
Pyramide. In  der Pentaerythrit-Molekel sind also im Krystallgitter fur die 1,agerung 
cler Substituenten Krafte maagebend, welche eine sehr betrachtliche Abweichung von 
der Tetraeder-Symmetrie zur Polge haben. 

Die Untersuchung des Krystallgitters des T e t r a n i t r o - m e t h a u s * )  ha t  ergeben, 
daB der Elementarkorper der kubischen Modifikation dieser Substanz vier Molekeln 

b 1 

4 )  H. Mark,  B. 87. 1820 [1924]. 
6 )  H. Mark und K. WeiBenberg,  Ztschr. f .  Phys. 17, 301 [ rgzf .  
6) TV. N c e t h l i n z ,  Dissertnt., Berlin 1933. 
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von der in der Losung festgestellten Zusammensetzung C(NO,), enthalt. Da man von 
dieser Substanz keine wohlausgebildeten, goniometrisch justierbaren Krystalle erhalten 
konnte, lie13 sicli die Raumgruppen-Bestimmung nicht mit volliger Eindeutigkeit durch- 
fiihren, es stehen vielinehr zwei Raumgruppen zur Diskussion. Nimmt man an, da13 
tetraedrische Symmetrie vorliegt'), so ergibt sich die Eigensymmetrie der Tetranitro- 
inethan-Molekel als die einer trigonalen Achse. Es miissen also ein Kohlenstoff-Atom, 
4 N-Atome und 8 0-Atome so gelegt werden, da5 die Anordnung trigonale Symmetrie 
besitzt. Dies ist in verschiedener Weise moglich. Die einzige, fur den Chemiker diskutier- 
bare Moglichkeit aber ist die folgende: Das Kohlenstoff-Atom selbst mu13 man auf die 
trigonale Ache  legen, da es nur in eineru Individuum vorhanden ist und nur dann seitwarts 
cler trigonaleu Achse liegen konnte, wenn es in drei Bxemplaren in der Molekel vorhanden 
ware. Drei von den rier vorliegenden NO,-Gruppen kann man in die Grundflache einer 
trigonalen Pyratnide so legen, da13 das C-Atom ihre Spitze bildet. wahrend die vierte 
NO,-Gruppe wiederum auf die trigonale Achse gelegt werden mu& da sie sonst in zwei 
weiteren Exemplaren vorhanden sein muate. Man kann aber der Gruppe NO, nur dadurch 
trigonale Symmetrie erteilen. da5 man alle drei Atome auf die trigonale Achse ,,auffadelt" ; 
iius chemischen Grunden konimt dabei nur die Anordnung ONO in Frage. Durch bloDe 
Symmetrie-Betrachtung folgt also fur die Gestalt der Tetranitro-methan-Molekel im 
krystallisierteu Zustand die in Fig. z (S.  2990) gezeichnete Form. Drei NO,-Gruppen sind 
einauder gleichwertig, eine aber besitzt die Anordnung O.NO. Da es bekanntlich zahl- 
reiche chemische Griinde gibt, die gegen eine Gleichwertigkeit der vier NO,-Gruppen des 
Tetranitro-methans sprechen, sind verschiedene Formeln fur die Tetranitro-methan- 
Molekel im gasformigen und fliissigen Zustand vorgeschlagen worden a) ,  von denen 
die von E. S c h m i d t  angegebene Forme1 (NO,),C.O.N:O die meiste Venvandtschaft 
init der aus der R o n t g e n -  Analyse folgenden Struktur im krystallisierten Zustande 
hesitzte). 

Diese Beispiele mogen zeigen, dal3 man auch schon aus dem ersten 
und zweiten Schritt einer Struktur-Bestimmung, ohne Kenntnis der Atom- 
schwerpunkts-Lagen, durch bloBe Symmet r i e  - Bet rach tung  Schlul3- 
folgerungen ziehen kann, die chemische Aussagen enthalten. 

Man kann aber noch wesentlich mehr. Man kann namlich unter Hinzu- 
nahme eines zuerst von A. Reis  betonten Gesichtspunktes, der in neuerer 
Zeit von K. WeiBenberglO) zu einer ausfuhrlichen Theorie des Krystall- 
baues ausgearbeitet worden ist, etwas uber die Zusammengehor igke i t  
gewisser Atomgruppen innerhalb des Krystallgitters aussagen. 

Wenn ich auch im Rahnien dieses Vortrages keineswegs die Grund- 
lagen dieser SchluBweise ausfuhrlich auseinandersetzen kann, so mochte 
ich doch versuchen, zu erklaren, auf was es hierbei im wesentlichen ankommt. 

Im Gaszustand ist die Moglichkeit, etwas uber abgeschlossene. Atom- 
gruppen auszusagen, physikalisch dadurch gegeben, da13 die Krafte, welche 

') Bei der Annahme hoherer Symmetrie ergeben sich alle in1 Folgenden gezogeneu 
Schliisse unverandert, nur kann man d a m  noch weitergehende Aussagen macheh; es 
wurde daher liier die am wenigsten voraussetzende Annahme tetraedrischer Symmetrie 
zugrunde gelegt. 

b) Claisen,  B. 36, 3680 [1go3]; R. W i l l o t a t t e r  und V. H o t t e n r o t h ,  B. 37, 
1779 [rgo4]; E. S c h m i d t ,  B. 68, 402 [rgrg]. 

9, Dall das chemische Verhalten des Tetranitro-methans zu so verschiedenen 
Strukturformeln fiihrt, 1a5t sich wohl in Parallele mit der Tatsache stellen, dal3 von dieser 
Substanz verschiedene Modifikationen beobachtet werden konnten. Es scheint fur die 
Molekel mehrere relative Minima der potentiellen Energie zu geben, welche voneinander 
nur durch verhaltnismal3ig niedrige Maxima getrennt sind. 

ID) A. Reis ,  Ztschr. f. Phys. 1. ZOI [1920]; K. WeiOenberg. E. 59. 1526 [192G?. 
Uort Zitate uber andere ausfiihrlichere Arbeiten. 

nerichtc d. D. Chem Gescllscliaft Jahrg. LLS. 193 
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diese Gruppen i n s i c h z 11 s a m ni e n h a 1 t e n  , von anderer GroSenordnung 
sind als diejenigen Krafte, die diese Gruppen au fe inande r  ausuben.  
Die Folge dieser ,,dynamischen Abgeschlossenheit" ist es, daB man die 
kinetische Theorie der Gase in der Form einer statistischen Mechanik ab -  
geschlossener  Massenteilchen entwickeln konnte. Die fur die chemischen 
Anwendungen wichtigste Folgerung dieser 
das Avogadrosche Gesetz, auf Grund 
dessen die Molekulargewichts-Bestimmungen 
in Dampf und Losung erfolgen. Es fragt sich 
nun, ob in1 Krystallgitter, WO zwar der gro13en- 
ordnungsmaflige Unterschied der inner- und 
zwischenmolekularen Krafte nicht mehr so 
ausgepragt sein wird, sich eine diesem Gesetz 
analoge Regel auffinden laflt, die das Heraus- 
finden abgeschlossener Atomgruppen ermog- 
licht. Im Gegensatz zu dem flussigen Aggregat- 
zustande, in welcheni ein Auffinden abge- 
schlossener Atonikoniplese infolge der durch 
die Beweglichkeit der Bestandteile hervor- 
gerufenen Uniibersichtlicbkeit nicht inoglich 
ist, g e h g t  im krystallisierten Zustaiide das 
Auffinden zusaminengehoriger Atomgruppen 
mit Hilfe der Symmetrie-Elemente. Wieso 
dies moglich ist, sei an einem einfachen Rei- 
spiel erlautert. 

Die Fig. 3 (S. zggIj zeigt die Punktanord- 
nung, welche der Syminetrie einer digonalen 
Drehachse entspricht. Die Ptnkte A und B 
bzw. A' und B' usw. werden ineinander durch 
Drehung um 18oO urn die Achse XX uberge- 
fuhrt. Denkt man sich die beiden Punkte A 
und B durch eine Kraft aneinander gebunden 
und hierdurch zu einer Atomgruppe vereinigt, 

Betrachtungs-Miiglichkeit ist 

0 
N 

c 

J 
ti (n 

a 

Fig. 2 .  so verlangt die dem Krystallgitterbau zu- 
grundeliegende Translation J, da13 eine iden- der Tetranitro-lllethall- 

Molekel in der kubischen Modifi- tische Kraft auch die Punkte A'B', -4"B" kation; iiber die gegenseitigen 
und die Punkte A"' B"' zu je einer identischen Abstlnde der Atome sic,, 
Atomgruppe zusammenhalt. Es entstehen hier nichts aus-agen. 
somit ini Innern des Krystallgitters abge- 
schlossene Atomgruppen - nach R. WeiBenberg ,,Inseln" -, die iiii 
vorliegenden Fall aus je z Atomen bestehen. Die durch die digonale Drehachse 
einander zugeordneten, krystallographisch gleichwertigen Punkte A und B 
lassen sich also in abgeschlossene Gruppen zusammenfassen. Denn es besteht 
aus Symnietrie-Griinden nicht die Notwendigkeit, daS die zwischen den Atomen 
wirkenden - ,,niolekel-bildenden" - Krafte auch noch auf weitere Teilchen 
innerhalb des Krystallgitters wirken: sie sind nach der Bildung der Gruppe A B  
abgesa t t i g t .  

Anders liegen die Verhaltnisse in1 Falle einer d ig  o n a 1 e n S c h r a u be n - 
achse ,  der in  Figur 4 schematisch dargestellt ist. Wenn man hier die beiden 
Punkte A und E durch eine Kraft zusammenfaflt, dann bewirkt aus Symmetrie- 
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grunden d i e s e I b e Kraft auch eine Zusammenfassung der Punkte B und A', 
4'  und B', B' und A", A" und B" usw. ES laf3t. sich also in diesem Falle 
n i c h t eine e n d 1 i c h e abgeschlossene Gruppe von Punkten innerhalb des 
Krystallgitters abgrenzen, sondern ein Kraftfeld, dessen Punktanordnung 
einer digonalen Schraubenachse entspricht, ist von solcher Natur, daf3 es 
nicht nach dem Zusamnientreten einer bestimmten endlichen Atomzahl 
abgesattigt wird ; vielniehr entsteht bei 

x 
I 

A .  * B A  

I IJ 
. B'Y 1 A' . 

A" . ! : . . . .  . . . . .  B" 

A"' . i . B"' 

X 
Ffg. 3. 

Anlagerung eines neuen Atoms 

X 

-._ I 

x 
Fig. 4. 

m-iederum eine der friiher vorhanden gewesenen Kraft analoge weitere Kraft, 
die einen Weiteraufbau der Kette bewirkt. Man kann den Gegensatz zwischen 
dem einer digonalen Drehachse bzw. dem einer digonalen Schraubenachse 
entsprechenden Kraftfeld auch kurz so formulieren : Das erstere ist nach 
dern Zusammentreten einer bestinimten Atomzahl a b g e s a t t i g t ,  das letztere 
bewirkt ein W a c h s t u m  i n  einer  bes t imni ten  Richtung.  

Die Unterscheidung der Symmetrie-Elemente von diesem Gesichts- 
punkte ist zunachst eine rein geometrische Angelegenheit, und ebenso rein 
geonietrisch ist auch der Inhalt der von Weil3en berg  auf Grund dieses 
Gesichtspunktes entwickelten Tabellen. Phys ika l i schen  Gehalt gewinnt 
dieses geometrische Schema durch die Annahme,  daf3 die auf diese Weise 
im Krystallgitter zusarnnienfafibaren Atomgruppen - ,,Mikro-bausteine" - 
auch physikalisch-chemische Bedeutung besitzen, also i n  engen Beziehun-  
gen  zu denjenigen  Atomgruppen s t ehen  so l len ,  die  m a n  i n  Dampf 
und  Losung a l s  besonders  zusammengehorig e r k a n n t  ha t .  Das 
Zutreffen dieser Annahme, die nur an der Erfahrung gepriift werden kann, 
entscheidet iiber den p hys i  ka l i schen  Wer  t der W ei13 en  b erg  schen 
Tabellen, deren in sich geschlossene R ich t igke i t  an sich noch nichts iiber 
ihre B r a U c h b a r k e i t  vorhersagen liefie. Das Wichtigste war also zunachst 
die exper imente l le  Pr i i fung  de r  oben  genann ten  Annahme.  

193" 
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Sie erfolgt am besten so, daB man zunachst Substanzen, deren Molekular- 
gewicht auf Grund der kinetischen Molekulargewichts-Bestimmung, auf Grund 
ihres strukturchemischen und allgemeinen physikalisch-chemischen Verhaltens 
aul3er Zweifel steht, riintgenographisch analysiert und in ihnen die groBten zu- 
sammenfaobaren Atomgruppen - nach WeiBenberg die groBten ,,Mikro- 
bausteine" - bestimmt. Hierbei hat sich in allen bisher untersuchten 
Fallen, also z. B. beim Harns tof f  und seinen Derivaten, beim N a p h t h a l i n ,  
An th racen ,  P h e n a n t h r e n ,  beim Benzol  und seinen einfachsten Sub- 
stitutionsprodukten, bei den aliphatischen Fettsauren usw., ergeben, daB 
der g r 013 e ,,Mi k r o - b a u  s t e in" mit de  r k i n e t  isc  hen  Mole k el  identisch 
ist. Immer dann, wenn man aus chemischen Griinden annehnien muBte, 
daB die Substanz rnonomer sei, erwies sie sich auch ini krystallisierten Zu- 
stande als monomolekular. 

Die weitere Priifung geschah durch das Anstellen der G e g e n p r o be. E:s 
wurden Substanzen untersucht, bei denen aus chemischen Grunden anzu- 
nehmen war, daB mehrere Molekeln einer Grundsubstanz zu einer groBeren 
Einheit zusammentreten, wie dies z. B. beim Meta ldehyd ,  beim Acet -  
a ldehyd-aminoniak  usw. der Fall ist. Die Rontgenanalyse hat in allen 
diesen Fallen ergeben, da13 der ,,Mikro-baustein" ein Mehrfaches der durch 
die chemische Analyse erhaltenen Bruttomolekel betragt. So fand man. 
daB beim Metaldehyd der ,,Mikro-bausteiii" aus vier Molekulen Acetaldehyd 
gebildet ist, wahrend im M-Tr ioxymet  hylen  drei Formaldehyd-Molekiile 
eine abgescldossene Gruppe ini Gitter bilden. Dieselbe Betrachtungsweise 
fiihrte ferner dazu, im rhoxnbischen Schwefel  ein Molekiil von der Zu- 
sammensetzung S,, anzunehmen, das als eine durchaus zu erwartende Fort- 
setzung der in Dampf und im fliissigen Zustande bekannten MolekulgroBen 
erscheinen muBte. 

Wenn man dieses Material uberblickt, so kommt man wohl ZU delxi 
SchluB, daB die oben formulierte Annahme durch die Experimente bis heute 
Bestens gestutzt ist, und daB man mit ihrer Zuhilfenahme aus der Rauni- 
gruppen-Bestimmung auch Aussagen uber die Zusammengehorigkeit gewisser 
Atome zu einer abgeschlossenen Gruppe im Gitter - kurz, uber die GroCe 
der ,,Mikro-bausteine" - machen kannll). 

Ich glaube also, daB man sagen kann: Selbst wenn cs nicht gelingt. 
eine Struktur-Analyse bis zur Festlegung aller Parameter -Werte zu f iihreri, 
hat es doch einen Zweck, sich der rontgenographischen Methode zu bedienen ; 
denn auch aus der Bestimniung des Elementarkorpers und der Raumgruppe 
allein lassen sich bereits Aussagen iiber Symmetrie und GrijBe der ,,Mikro- 
bausteine" machen, 'denen ein gewisses Interesse nicht abznsprechen ist. 

Wenn man nun die Rontgenanalyse auf die Untersuchung einer hoch-  
molekularen  Subs tanz ,  wie Cellulose, K a u t s c h u k ,  Se iden  - Fib ro in  
U. dgl., anzuwenden versucht, dann muB man in den an das Ergebnis zu 
stellenden Erwartungen einen weiteren Schritt nach abwarts tun; denn 
bei diesen Substanzen gelingt es nicht einmal, die Raumgruppe einwandfrei 
festzustellen. In  all diesen Fallen sind namlich die fruher erwahnten prii- 

11) Weitere Folgeruugen der Weifienbergsclien Theorie, die sich auf das Verhalteii 
der R a c e m a t e  beziehen, konnte Hr. A. R e i s  neuerlich - wie er mir freundlichst 
iuitteilte - in einer sehr interessanten Untersuchimg iiber T r a u b e n s a u r e  und K,S,O, 
erperimentell bestatigen. 
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parativen Voraussetzungen nur sehr ungenugend erfullt : man verfiigt nicht 
uber wohlausgebildete, vermeflbare Krystalle, sondern hat es stets mit 
feinkrystallinen Aggregaten zu tun, die fur eine makroskopisch physikalische 
Krystall-Untersuchung keine Handhabe bieten, und die nur durch den 
gliicklichen Umstand, dai3 die Einzelkrystallchen in ihnen orientiert sind, 
iiberhaupt die Aussicht auf eine Behandlung mit Hilfe der Rontgenanalyse 
gestatten. 

Da erhebt sich nun die weitere Frage: LaBt sich aus der GroBe des 
Elementarkorpers allein auch dann, wenn man nicht alle seine Symmetrien 
auffinden kann, noch irgendeine Aussage formulieren, die von Interesse 
mare, oder lohnt sich in einem solchen Falle die Untersuchung iiberhaupt nicht ? 

Greifen wir auf die SchluBfolgerungen zuriick, die man bei Kenntnis 
der Kaunigruppe zu ziehen imstande war, so sieht man sofort e h ,  daB man 
jetzt uber die S y.m me t r i e irgendwelcher Atonigruppen nichts mehr aussagen 
kann, weil ja gerade die Gesamtsymmetrie des Elementarkorpers, die man 
hierzu benotigt, nicht bekannt ist. Auch den ,,Mikro-baustein" kann man nicht 
feststellen, weil man auch hierzu die Kenntnis der vorliegenden Symmetrie- 
Eleniente braucht, denn die Symmetrien des Krystalles sind es ja gerade, 
mit Hilfe derer das Herausfinden abgeschlossener Atonigruppen im Gitter 
mijglich ist. Eine quantitative, definierte Aussage iiber GroBe und Symmetrie 
der , ,Mikro-bausteine" ist also bei blol3er Kenntnis der Elementarkorper- 
GroQe nicht zu machen, wohl aber lassen sich gewisse Moglichkeiten aus- 
schliefien, und es 16fit sich eine obere Grenze fur den e n d l i c h e n  ,,Mikro- 
baustein" angeben. 

Wenn man z. E. festgestellt hat, daB der Elementarkorper eines Me- 
mentes A vier Atome A enthalt, so kann man, auch ohne Kenntnis der 
Raumgruppe, Folgendes sagen: Der ,,Mikro-baustein" - das ist die groBte, 
im Gitter auf Grund des friiher erwahnten Kriteriums zusammenfaBbare 
Atoingruppe - kann n u r  entweder A oder 2 A  oder qA sein, das Gitter 
konnte auch 2 ,,Mikro-bausteine" enthalten: A und 3A. Andere Moglich- 
ke i t en ,  abgeschlossene endl iche Atomgruppen zusammenzu-  
fassen,  g ib t  e s  nicht .  Den Grund hierfiir kann man aus folgender Uber- 
legung ersehen : Wenn man sich die 4 A-Atome irgendeines Elementarkorpers 
durch besondere Krafte zu einer Gruppe zusammengefafit denkt, so mu0 
- infolge der Translation - dieselbe Zusammengehorigkeit der 4 A-Atome 
in nllen anderen Elementarkorpern gelten : j eder Elementarkorper bildet 
fiir sich einen ,,Mikro-baustein" ; die ihn zusammenhaltenden Krafte sind 
tiurch seine Syinmetrie-Elemente charakterisiert. Wiirde man aber z. B. 
versuchen, 5 oder 6 A-Atome zu einem ,,Mikro-baustein" zusammenzufassen, 
etwa weil man Anhaltspunkte dafiir hat, daB im gasformigen Aggregat- 
ziistand G A-Atome die Roue einer kinetischen Molekel spielen, so wiirde 
man sehen, da13 dies in dem zugrunde gelegten Gitter nicht geht, daB also 
der Gruppe A, im Gitter keine Bedeutung zukommen kann. Denn wenn 
man die 6 Atome A, bis A, zu einer Gruppe zusammenfafit, dann muB - 
wiederum infolge der Translation - auch zwischen den Atomen A, bis A,, 
dieselbe Zusammengehorigkeit bestehen. Dies bedeutet aber, daB die Atom- 
gruppen A, bis 9, und A, bis A,, nicht voneinander abgeschlossen sind, 
denn sie enthalteu die Atome A, und A, gemeinsam. Wenn man also ver- 
suchen wiirde, in dem zugrunde gelegten Gitter, dessen Elementarkorper 
4 Stome enthalt, G A-Atome zusammenzufassen, so geht dies nicht. Ebenso 
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wie friiher (S. 2991) bei der digonalen Schraubenachse wurden auch hier 
bei dieser Zusammenfassung nicht abgeschlossene Gruppen A, im Gitter 
entstehen, sondern es wurden d i e s e 1 b e n  Krafte, welche die Gruppe A, in 
sich zusammenhalten, auch das Anlagern weiterer A-Atome zur Folge haben. 

Wenn man sich zwei miteinander translatorisch identische Punkte 
durch eine Kraft zusammengefiigt denkt, dann ist diese Kraft hierdurch 
nicht ab . - - R ' . 5 g t ,  sondern sie wirkt weiter und hat die Anlagerung neuer 
identisc: Lkte zur Folge: s ie  bes i t z t  d e n  Charak te r  e iner  Wachs-  

Man kann also aus der Kenntnis der Elementarkorper-GroBe sagen : 
Der , ,Mikro-baustein" der untersuchten Substanz mu13 kleiner oder gleich 
sein dem Elementarkorper ; wenn man eine Atomgruppe zusammenfassen 
will, die grol3er ist als der Elementarkorper, dann durchsetzt sie den ganzen 
Krystall12) Wenn diese Aussage auch nicht wie im Falle der Kenntnis der 
Raumgruppe eine q U a xi t i t a t  i v e Angabe uber den ,,Mikro-baustein" liefert, 
so liefert sie doch eine wichtige -4lternative, eine Alternative, die gerade 
bei den hochmolekularen  Substanzen auch cheniisches Interesse bean- 
sprucht. 

Ehe ich aber auf ihre Diskussion eingehen kann, muB ich Ihnen noch 
iiber die experimentellen Grundlagen der Bestimmung von Elementarkorper- 
GroBen bei den hochmolekularen Substanzen berichten. Der bestuntersuchte 
Fall ist der der nativen Cellulose. Die ersten Rontgendiagramme natiirlich 
gewachsener Cellulose erhielten H e r  z o g und Jan  c k e 13) einerseits und 
S c he  r re r 14) andererseits. Es waren Diagramme von einer damals noch 
unbekannten Struktur, deren Deutung und Auswertung man Polanpi15j 
verdankt. Ein weiterer Fall wurde von Brill',) durch die Untersuchung 
des Seiden-  F ib ro ins  hinzugefiigt, wahrend als letzte, besser untersuchte 
Substanz der K a u t s c h u k  zu nennen ist, von dem Katzl?) die ersten orien- 
tierten Rontgendiagramme erhalten konnte. E. A. Hauser18) und der 
Vortragende haben dann diese Diagramme quantitativ ausgewertet und 
zu einer Abschatzung der Elementarkorper-GroBe des Rohkautschuks benutzt. 

Das monochromatische Rontgendiagramm der naturlichen Cellulose, wie 
man es bei der Durchleuchtung von Hanffasern erhalt, ist in Fig. 5 der Tafel 
wiedergegeben. Aus ihm 1a13t sich ei ne  Kantenlange des Elementarkijrpers 
mit Hilfe der Beziehung (I) mit grol3er Sicherheit ableiten, namlich die 
parallel der Faserachse liegende Identitatsperiode. Durch geeignete geo- 
metrische Bedingungen - Schiefstellung des Praparates gegen den Rontgen- 
strahl -. lassen sich bei der Cellulose bis zu 10 ,,Schichtlinien" photographieren 
und vermessen, so dali man fur den Abstand identischer Punkte in der 
Richtung der Faserachse 10 voneinander unabhangige Messungen zur Ver- 
fiigung hat, die dadurch ausgewertet werden, da13 man in Gleichung (I)  
fiir n die ersten 10 Zahlen einzusetzen hat. Da die Identitatsperiode J und 
die Wellenlange A des verwendeten Rontgenlichtes bei diesen Versuchen 

t u m s k i  

Is) Diese Alternative icjt bereits von M. P o l a n y i  im Jahre 1921 formuliert wordeu, 

Is) R. 0. Herzog  und W. J a n c k e ,  B. 63, 2162 [ ~ g z o ] .  
14) P. S c h e r r e r ,  Zs igmondy,  Kolloid-Chemie. 3.  Aufl. [1920] S .  408. 
16) M. Polanyi ,  Naturwiss. 1921, 288. 
17) J .  R. K a t z ,  Koll.-Ztsclir. 36, 300 [1925]. 
la) E. A. H a u s e r  und H. M a r k ,  Iiolloidchein. Beiliefte 22, 63 [I~zG:. 

IJevor noch die abgeschlosseue WeiDenbergsche Theorie vorlag. 

la) R. Br i l l ,  A. 434, 204 [I923]. 
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konstant bleiben, inussen sich die Sinus der den einzelnen Schichtlinien 
angehorigen p-Werte so verhalten, wie die ersten 10 natiirlichen Zahlenr 
Denn durch Umschreiben der Gleichung (I) e rha t  man direkt die Beziehung: 

= const., also n = prop. sin p. J n  
A sin p. 
-- - 

T a b e l l e  I. 

72 
i 

I 

2 

, 
4 
5 
G 
7 
8 
9 

I 0  

go 37’ 
170 20’ 

3S0 4’ 
44O 14’ 
53O 44‘ 

74O 6‘ 

970 46’ 

26O 8’ 

63O 36‘ 

85O 20‘ 

j 4 
! sin - 

2 

0.0753 
0.150G 

0.301, 

0.3766 
0.4518 
0.5271 
0.602, 
0.677, 

0.22j8 

O.7530 
J = 10.2. 

1% gef. 

I 
2.04 

3.00 
3.98 
5.01 
5.98 
7.02 

7.99 
8.98 
10.1 

10.21 

10.22 

10.23 

10.23 

10.23 

10.22 

10.21 

10.22 

10.21 

10.22 

Die Tabelle I zeigt, mit welcher Genauigkeit diese Forderung erfiillt 
ist, wie exakt also die von der Beziehung (I) verlangte Zusammengehorigkeit 
der einzelnen Schichtlinien gilt. Die Sicherheit der aus diesen Messungen 
zu ei schlieoenden Identitatsperiode auf der Faserachse : 

TFaserachse = 10.22 
mu13 also nach allen auf diesem Gebiete vorliegenden Erfahrungen sehr 
hoch eingeschatzt werden. Sie besitzt einen uberraschend kleinen Wert, 
wenn man bedenkt, daB man nach den bisherigen Anschauungen die che- 
mische Molekel der Cellulose fur sehr grol3 gehalten hat. Da, wie schon 
erwahnt, die bisherige Erfahrung auf dem Gebiete der organischen Struktur- 
Analyse dabin geht, da13 die auf Grund kinetischer Versuche festgestellte 
Molekel stets kleiner ist als der Elementarkorper, hatte man im Sirme dieser 
Erfahrung bei der Cellulose einen ungewohnlich grol3en Elementarbereich 
erwartet. E i n e  Kantenlange dieses Bereiches betragt aber, wie durch den 
Versuch sichergestellt ist, nur 10.2 A. 

Nun ware es wohl moglich, dal3 der Elementarkorper in der einen 
Richtung nur wenig, dafiir aber in den beiden anderen hesonders weit aus- 
gedehnt ist, da13 er also die Form einer flachen Schachtel besitzt, wie dies 
schon bei verschiedenen organischen Substanzen festgestellt werden konnte 19). 

Um die GroBe der anderen Kanten des Elementarkorpers zu bestimmen, 
hat man die Verteilung der Interferenzpunkte am Aquator und auf den 
Schichtlinien zu studieren. So wie namlich die s e n k r e c h t e n A b m e s s u n g e n 
des Beugungsbildes mal3gebend sind fur die Dimensionen der Basiszelle 
i n  R ich tung  der Faserachse ,  so bestimmen die wagrechten  Dimen- 
s ionen des Bildes die zu r  Faserachse  senkrech ten  Identitatsperioden. 

le) Krystallogrnphisch wiirde dies clurch das Irorliegen eiiies sehr gronen Achsen- 
verhaltnisses ausgedriickt ein. 
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Hier ist es nun zunachst ein rein qualitativer, sehr auffalliger Befund, der 
gegen das Vorhandensein groRer Identitatsperioden auf diesen Richtungen 
spriclit. Uni ihn zu illustrieren, sind die beiden Rilder der Figur 5 und Figur 6 
einander gegeniibergestellt. Figur 6 zeigt eiii Drehdiagramm des T e t r a -  
p h e n y  1 - s i 1 i c a n s uiii die kq-stallographische Richtung [o o I], deren Lange 
zu etwa 7 ik verniessen wurde. Man sieht, daI3 die Schichtlinien und der 
Aquator sehr dicht mit Interferenzpuiikten belegt sind, und kann daraus 
auf grol3e Identitatsperioden in den Richtungeii senkrecht zur Drehachse 
~chliei3en~~). DaB diese tntsachlich vorhanden sind, wurde im Falle des 
Tetraphenyl-silicans dnrch Drehdiagrairinie uni diese Richtungen, die dank 
dem Vorliegen wohlausgebildeter Krystaillchen hergestellt werden konnten, 
direkt bewiesen. Die Identitatsperiode auf den anderen beiden Richtungen 
- die Substanz hesitzt tetragonale Symmetrie - betragt etwa 12 A, ist 
also verhaltnismai3ig grol3. Betrachtet man nun die Figur 5 ,  die das Beugungs- 
bild nativer Cellulose darstellt, so sieht inan, daI3 der Aquator und die 
Schichtlinien mit Interferenzpunkten keineswegs so dicht belegt sind, wie 
in Fig. 6. Das Vorhandensein grol3er Identitatsperioden senkrecht znr 
Faserachse wiirde aber das Auftreten einer groRen Zahl von Interferenz- 
punkten verlangen. Da sie erfahrungsgemafi fehlen, koniint man zu der 
vberzeugung, dai3 auch die Identitatsperioden senkrecht zur Faserachse 
klein sein miissen, denn, wie W. Janclre ?l) in eiiier ausfiihrlichen Diskussion 
gezeigt hat, liefie sich das Fehlen so vieler Interferenzpunkte durch eine 
spezielle Anordnung der Atoine im Elementarkorper nur in sehr gezwungener 
IVeise erklaren. 

Ein genauer Wert fur die Identitatsperiode a d  den zur Faserachse 
senkrecht,en Richtungen la8t sich heute noch nicht angeben, da es 
im allgemeinen nicht rnoglich ist, den Elementarkorper einer Substanz ein- 
deutig zu bestimmen, deren Krystallsystem man nicht kennt und von der 
inan nur e ine  I d e n t i t a t s p e r i o d e  nach der Schichtlinien-Beziehung direkt 
verniessen kann. Aber es  laI3t s ich  niit a l le r  Bes t immthe i t  behaup ten ,  
daI3 der  E lemen ta rkorpe r  groI3enordnungsmaBig k le in  ist. 

Po lany i  gelangte, indem er unter gewissen plausiblen Voraussetzungen 
das Cellulose-Diagramm quaiititativ auswertete, zu einem Elementarkorper- 
VolunienZ2) V - 690 ik3, welches vier Hesose-Reste enthalt. Bei der Se ide  
ergab sich ein ahnliches Elementarkorper -\Tolumen V - 680 A3, waibrend 
beini K a u t s c h u k  eiii Elementarkorper von V - 530 bzw. 1060 A3 re- 
sultierte. Die Basiszellen, welche diesen Xngaben entsprxhen, sind keines- 
wegs als die e inzig denkbaren  zu werten, sonderii es sind mogliche 
Iiiterpretationen der Beugungsbilder, welche nur groBenordnungsma13ige 
Bedeutung besitzen. Es kann der wahre Elenientarkorper, also derjenige 
Rereich, durch dessen bloI3e Translation cler ganze Rrystall entsteht, auch 
doppelt so groo sein, oder er kann auch ein anderes, groL3enordnnngsmaBig 
gleiches Volumen besitzen. Aber es wiirde a l l en  b isher igen  E r f a h r u n g e n  
auf dem Gebiete der Struktur-Analyse widersprechen,  wenn man atis 

:‘I) Der Grund hierfiir ist leiclit einzuselieii: In Gleichung (I) sind J und sin p einander 
inngekehrt proportional; eine sehr grol3e Identitiitsperiode J hat  bei gegebeneni h und n 
einen kleinen sin p-Wert, daher ehen kleinen Ablenkiingswinkel p zur Folge: Je  weit- 
inaschiger das Gitter, urn so kleiner bei gegebeneni h das Beugungsbild. 

W. J a n c k e ,  Dissertat., Berlin 1925. 
*?) 31. P o l a n y i ,  1. c., Naturwiss. 1921. 



Fig. 5. 
Rontgen-Diagramni ~ ’ 0 x 1  naturlicher Cellulose; motiocliroinatische 

Durchstrahluiig senkrecht zur E’aserachse. 

2. Wiichtlinie . 

1. Sclriclitlinie . 
Aeilitabor , , . . 

Fig. 6. 

Drehdiagramm von Tetraphenvl-silicaii urn die c-Aclise (c =6.85 A) ; 
die zur Drehachse senkrechte Identitltsperiode (a-Llchse) miGt 

a=rz.o(> A, ist also wesent~ich langer. 
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den Beugungsbildern einen Elementarkorper ableiten wollte, der ein un- 
gewohnlich grol3es Volumen besitzt, also etwa 16 oder 32 oder noch mehr 
Hexose-Reste enthalt. 

Seit der Entdeckung der ersten Faser-Diagramme im Jahre 1920 ist 
nunmehr ein relativ groBes experimentelles Material gesammelt worden, 
dein gegeniiber man, soviel ich sehen kann, nur zweierlei Standpunkte ein- 
nehmen kann : Man kann es ablehnen, Beugungsbilder quantitativ aus- 
zuwerten, welche nicht die Aussicht auf eine e indeut ige  Elementarkorper- 
Bestimmung bieten. Wenn man sich aber uberhaupt auf eine theoretische 
Interpretation dieser Diagramme einlaot, dann wird man, das haben alle 
bisher vorliegenden, von sehr verschiedenen Seiten unternommenen Ver- 
suche gezeigt, immer wieder auf grol3enordnungsmaBig kleine Elementar- 
zellen gefiihrt. Da dieser Befund zunachst alleii vorliegenden chemischen 
Erfahrungen zu widersprechen schien, wurden in verschiedener Richtung 
Versuche eigens zu dem Zwecke angestellt, etwa vorhandene, nicht sehr 
ausgepragte Identitatsperioden einer hoheren Groflenordnung in diesen 
Substanzen aufzufinden. Es wurden mit verhaltnismafiig langwelligen 
Strahlen, z. B. mit der K-Strahlung des Kaliums, deren Wellenlange 3.74 A 
betragt, Aufnahmen gemacht und bei sehr lang exponierten Diagrammen 
unter sorgfaltiger Abschirmung der Primarstrahlung diejenigen Stellen 
besonders eingehend untersucht, an welchen man Anzeichen fur hohere 
Identitatsperioden hatte erwarten miissen. Man konnte aber bisher keine 
experimentellen Anhaltspunkte fiir das Vorliegen solcher Periodizitaten 
gewinnen. Wenn sich also in diesen Fallen zwar nicht einmal der erste 
Schritt der Struktur-Analyse in Form einer quaniitaiiven Angabe formu- 
lieren lal3t. so ist doch mit betrachtlicher Sicherheit eine qualitative Angabe 
zu machen: Die E lemen ta rkorpe r  der  Cellolose, des  Se iden-F ib ro ins  
und  des  Kau t schuks  s ind grol3enordnungsmaBig klein. 

Nach dem fruher iiber Elementarkorper und ,,Mikro-baustein" Gesagten 
folgt daraus, dal3 man zwar fur den letzteren keine genaue Angabe machen 
kann, dal3 er aber verhaltnismal3ig klein ist; so kann er bei der Cellulose 
hochs tens  etwa 8-12 Hexose-Reste, beim Kautschuk im Hochstfalle 
auch nur eine .ahnliche Zahl von C,H,-Gruppen enthalten: die Auswertung 
der Diagramme zeigt, dal3 sich in den Krystallgittern dieser Substanzen 
nur abgeschlossene Gruppen von recltt geringer Grol3e zusanimenfassen 
lassen 23). Andererseits zeigen dieselben Substanzen im gelosten (dispersen) 
Zustand chemisch-physikalische Eigenscliaften - Dampfdruck-Erniedrigung 
der Losungen, Viscositat, Diffusionskoeffizienten -, die das Vorhandensein 
kleiner abgeschlossener Atomgruppen (kleiner kinetischer Molekeln) nicht 
zulassen 24). Kombiniert man diese beiden Erfahrungs-Tatsachen, so kommt 
inan zu dem Schld ,  da13 bei den Losungs- und Dispersionsvorgangen, denen 
man die Cellulose usw. unterwirft, bevor man diese physikalischen Messungen 
amtellt, das Krystallgitter gar nicht in die ,,iLZikro-bausteine" zerlegt wird, 
sondern dal3 diese so fest aneinander haften, dal3 der g a n z e K r y s t a 1 l i  t 
sich gewissen (nicht zu heftigen) Einwirkungen gegeniiber wie eine in sich 
geschlossene Gruppe verhalt. 

28)  Wenn man nicht den ganzen Krystall zusammenfassen will. 
"') Gegenteilige Beobachtungen sind von K. He13 gemacht worden, der auf Gruiid 

reaktionskinetischer Studien das Vorhandmsein kleiner Molekeln fiir erwiesen halt ; 
I<. HeI3, Weltz i en ,  Xeil3ner, ,4. 438, I [1g2.+j. 
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Es ist schon (S. 2991) erwahnt worden, daB sich im Krystallgitter auBer 
den ,,Mikro-bausteinen" auch noch andere Bereiche zusammenfassen lassen, 
die den ganzen Krystall in mindestens einer Richtung durchsetzen und 
ihn unter Iimstanden vollig erfiillen: der ganze Krystallit bildet auch eine 
in sich geschlossene Gruppe. Wie deutlich sich die , ,Mikro-bausteine" gegen- 
iiber dem Krystalliten hervorheben, wird davon abhangen, wie sich die 
Krafte, die den ,,hlikro-baustein" in sich zusamnienschlieflen, zu den Kraften 
verhalten, die das Aneinanderlagern der ,,Mikro-bausteine" bewirken. So 
sind z. B. beim H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  die Krafte, welche C und N 
bzw. C und H in der Molekel zusammenhalten, sehr grofl, die zu ihrer Uber- 
windung notige Trennungsarbeit ist von der GroBenordnung 80 ooo cal 
pro Mol, wahrend die Gitterkrafte, welche die einzelnen C,H,,N,-Molekeln 
untereinander zusammenhalten, zu ihrer Trennung nur einer Arbeitsleistung 
von etwa 5000 cal pro Mol bediirfen. Dieses Verhalten ging auch aus dem 
Gitterbau deutlich hervor : Enggepackte Gruppen C,H,,N,, die voneinander 
relativ weit entfernt sind. Anders liegen die Dinge beim D i a m a n t e n ,  
WO die Gitterkrafte von derselben GriiBenordnung sind, wie die Molekel- 
krafte (C.H usw.) im Hexamethylentetramin, so da5 zu ihrer Trennung 
eine sehr grol3e Arbeit notig ist. 

Ob mail die ,,Mikro-bausteine" einer Substanz nach der Zerstorung 
des Krystallgitters - also bei einem Wechsel des Aggregatzustandes - 
als abgeschlossene Gruppen wiedererkennen kann, hangt davon ab, ob man 
Einwirkungen findet, die bloB die Gitterkrafte auflosen, ohne die ,,Mikro- 
bausteine" selbst anzugreifen. Dies wird um so wahrscheinlicher gelingen, 
je verschiedener die Krafte, die den ,,Mikro-baustein" in sich zusammen- 
halten, gegeniiber den Krystallisationskraften sind. Beim Hesamethylen- 
tetramin geht es sehr leicht: durch Auflosen in Wasser zerlegt man den 
Krystall glatt in seine ,,Mikro-bausteine". DaB es bei den hochmolekularen 
Substanzen bislier noch nicht gelang, deutet darauf hin, daB die Gitter- 
krafte in ihnen nach Gro13e und Art den innermolekularen Kraften ver- 
gleichbar sind: der  ganze  K r y s t a l l i t  e r sche in t  a l s  groSes M ~ l e k i i l ~ ~ ) .  

Wenn man auf diese Weise das hochmolekulare Verhalten der erwahnten 
Substanzen auf das Vorhandensein sehr fest in sich geschlossener Krystallite 
zuriickfiihrt, so entsteht sofort die Frage, wieso dann iiberhaupt ein einheit- 
liches Verhalten zustande kommt, da die GroBe dieser Krystallite nur 
durch die Bedingungen bei ihrein Wachsen bedingt ist und sehr verschieden 
sein konnte, so daB man uberhaupt keinen definierten scharfen Mittelwert 
zu erhalten braucht. Auch hieranf liefert die Rontgenanalyse eine Antwort : 

Es ist namlich moglich, aus der Winkelbreite der abgebeugten Inter- 
f erenz-Strahlen auf die Anzahl der bei der Interferenz-Erscheinung beteiligten 
Elementargebilde riickzuschlieoen z6) ; je kleiner diese Zahl, um so unscharfer 
werden die Interferenz-Erscheinungen. Nun kann man aus dem Vergleich 

zs) Fur Ionen-Gitter und Atom-Gitter (z. B. Diamant) hat man diese Anschauung 
schon sehr friih formuliert (Pfeiffer ,  Bragg ,  Kossel) ;  fur die Cellulose wurde sie 
zuerst von P o l a n y i  ausgesprochen und spater von Herzog ,  B. 68, 1254 [Ig251, be- 
sonders hervorgehoben. 

26) Ebenso wie man in der Opt& aus der Winkelbreite der Spektrallinien auf die Zahl 
der Gitterstriche riickschlieflen kann, mit den1 das Spektrum erzeugt worden ist; vergl. 
etwa P. S c h e r r e r  in Zsiginondys Kolloid-Chemie. 2. A d . ,  und besonders M. Y. L a u e ,  
Ztschr. f .  Krystallogr. 64, I I j  [1926]. 
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der beiden Rilder Fig. 5 und Fig. 6 unmittelbar sehen, daB die an den 
Cellulose-Krystallen erhaltenen Beugungspunkte wesentlich unscharfer sind, 
als die an einfachen organischen Krystallen erhaltlichen; dasselbe ist auch 
beim Seiden-Fibroin und beim Kautschuk der Fall. Die nach verschiedenen 
Methoden vorgenommene Vermessung der Winkelbreite der wichtigsten 
Interferenzpunkte bei Cellulose und Kautschuk sehr verschiedener Pro- 
venienz hat nun ergeben, daB in all diesen Praparaten die Kvstallite von 
derselben GroBen~rdnung~~) sind. Wenn man annahernd wurfelformige 
Gestalt der Krystallchen annimmt, so erhalt man fur die Kanten dieses 
Wurfels eine Lange von etwa IOO 8; sein Volumen betragt also etwa 1o6 As. 
Da das Volumen des Elementarkorpers von der GroBenordnung I O ~  As ist, 
enthalten diese Krystallite etwa 1000 Elementarkorper. Die Erfahrung 
gibt also auf die oben gestellte Frage die Antwort: soweit man bisher Pra- 
parate verschiedener Herkunft untersucht hat, fand man immer sehr kleine 
Krystallite, die in allen Fallen dieselbe Grofienordnung besal3en. 

Es bilden sich also offenbar beim Wachstum der Cellulose immer 
Krystallite von einer ganz bestimmten GroBe, Krystallite, deren ,,Mikro- 
bausteine" zwar klein sind, die aber in sich durch Krafte zusammengehalten 
werden, die den Charakter chemischer Krafte besitzen. Da man aul3erdem 
nachweisen konnte 28), daB die Teilchen kolloidal disperser (,,geloster") Cellulose 
eine ahnliche GroBe besitzen, scheint die Auffassung nahegelegt, dal3 der hoch- 
molekulare Charakter durch das Vorhandensein der kleinen Krystallite 
von bestimmter GroBe bedingt ist. Ob man diese fur das Verhalten der 
Substanz maogebenden Gebilde grofie Molekule 29) oder kleine Krystallite 
nennt, das hangt wohl davon ab, auf Grund welcher Arbeitsmethoden man 
sich von ihrer Existenz uberzeugt hat, ob man also von der chemischen 
oder von der krystallographischen Seite das Problem studiert hat; sachlich 
ist aber wohl an ihrem Vorhandensein nicht zu zweifeln. 

Wenn ich zum SchluB nochmals kurz zusammenfassen darf, was man 
als Chemiker von den rontgenographischen Gitter-Bestimmungen erwarten 
kann, so lafit es sich etwa folgendermaaen sagen: Bei einf achen  Substanzen 
Bann man eine q u a n t i t a t i v e  S t r u k t u r f o r m e l  fur den Rrystallzustand 
angeben ; bei k o m p l  i z i e r t e r e n Stoffen lassen sich Aussagen uber die 
GroBe und Symmet r i e  der ,,Mikro-bausteine" machen. Vergleicht man 
diese Krystall-Bausteine mit der kinetischen Molekel, so kann man sehen, 
ob es bestimmte Atomkomplexe gibt, die in a l len  Aggregatzustanden die 
Rolle einer abgeschlossenen Gruppe spielen, oder ob sich bei der Krystallisation 
grooere (oder kleinere) Gruppen bilden ; die bisherige Erfahrung spricht 
dafur, daB m e i s t  das erstere der Fall ist. Bei den hochmolekularen  
Substanzen sind die experimentellen Daten noch mangelhaft ; man kann 
nur sagen, da13 die ,,Mikro-bausteine" in ihnen verhdtnismaI3ig klein sind. 
Die Einze&-ystallchen dieser Substanzen sind ebenfalls ungewohnlich klein 

27) Mehr als die GroDenordnung des Krystalliten kann man nicht aus den experi- 
inentellen Messungen ableiten, da noch andere Griinde fur eine gewisse Winkelbreite 
der Beugungsbilder da sind (Temperatur-Effekt, natiirliche Breite der Emissionslinien 
usm.), die man nicht quantitativ iibersieht. 

vergl. besonders R. 0. Herzog;  Rep. of Cellulose Symporium; Dominion con- 
vention of chemists, Montreal 1916, S. 33. 

Zs) deten Molekulargrofle keinen exakten, streng stochionietrisch begrundeteu 
n'ert besitzt , sondern uin einen inehr odet weniger scharfen Mittelwett schwankt. 
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und zeigen eine irnnier wiederkehrende inittlere GroBe. die sich auch in 
den kolloiddispersen Systemen dieser Substanzen als TeilchengroBe hat 
feststellen lassen. Den wichtigsten Fortschritt konnte nian hier er- 
warten, wenn es gelange, die experimentellen Angaben iiber diese Substanzen 
zu erganzen und zu vertiefen; hierzu wiirde man wohlkrystallisierte Pra- 
parate benotigen, wclche genaue goniometrische Vermessung und Justierung 
gestatten. Es ist also auch an dieser Stelle wieder die Esperimentierkunst 
des praparativen Chemikers, an der es liegt, die Moglichkeit einer weiteren 
Erforschung der hochmolekularen Substanzen mit den Methoden der ront- 
genographischen Struktur-Bnalyse zu eriiffnen. 

480. Ernst Waldschmidt-Leitz: Zur Struktur der Proteine. 
(ZusaintnenfassenderVortraS. gehalten auf Veranlassung der D e u t s c h e n  C h e m i s c h e n  
( ;esel lscl iaf t  auf der 89. Versanimlung der G e s e l l s c h a f t  D c u t s c h e r  N a t i i r -  
f o r s c h e r  u n d  . ' i rz te  in Diisseldorf a m  2 3 .  September 192G; eiiijiegangen a m  

2 .  Oktoher 1926.) 

Bei der s t r u k t u r e l l e n  Er fo r schang  der  P ro te ine  diirfte den 
Methoden  des  enzyina t i schen  Abbaus ,  wenngleich sie hier noch zu 
wenig hervorgetreten sind, eine hervorragende Roue zukommen. Fiir die 
Chernie der  EiweiOstoffe, zu deren Abbau bis zu den Rausteinen, den 
.\mino-sau r e n ,  im tierischen Verdauungstrakt das Zusanimenwirken von 
clrei oder vier verschiedencn und spezifischen enzy inat ischen I i a t a l y -  
s a t o r e n  erforderlich ist, darf man vielleicht mehr noch als bei den Poly- 
sacchariden von der Anwendung enzymatischer Metlioden entschejdende 
13rkenntnisse erwarten. So sind die grundlegeriden ilnschauungen Ern i 1 
Fischers  iiber die Beteiligung von Peptid-Rindungen an der Struktur der 
Proteine nicht so sehr durch die Auffindung einfacher Peptide unter den 
Produkten des hydrolyhschen Eiweifi-Abbaus, als vielniehr durch die enzy- 
matische Spaltbarkeit der synthetisch bereiteten Kijrper gestiitzt worden, 
und sie wurden erganzt und vertieft durch die Erfahrung, daB der Angriff 
tler proteolytischen Enzyme fast ausschliefilich die aus den natiirlich vor- 
koininenden optischen Antipoden der Aniino-sauren aufgebauten Peptide 
betraf. Allein in den Gedankengangen, die viele der neueren Wege in der 
EiweiO-Forschung geleitet haben, hat man der Bedeutung der enzymatischen 
Kcjritrolle noch zu wenig Beachtung geschenkt. Am ausgesprochensten tritt 
die geringe Wertschatzung enzymatischer Methoden in den Untersuchungen 
von N. Troensegaard l )  zutage, in welchen auch die Verfahren des 
fermentativen Abbaus als ,,zu gewaltsam" angesehen werden, ,,urn die 
wirklichen Bausteine" der Proteine , ,zu liefern". 

Zu einer solchen Einstellung inag die Erfahrung beigetragen haben, daG 
es bisher nur in vereinzelten Fallen gclungen war, einigermaBen charakteri- 
sierte Zwischenprodukte  cler enzymat i schen  P ro teo lyse  zu fassen; 
tler enzymatische Abbau schien in seinem Verlaufe kauin spezifischer als der 
durch Wasserstoff- oder Hydroxyl-Ionen katalysierte. Die einzigen Zwischen- 
produkte, die inan beschrieb, waren die P e p  t o n e  der Trypsin-Verdauung, 
gewisse resistentere Peptide, sowie die Peptone der Pepsin-Einwirkung, die 

1) N. T r o e n s e g a a r d  und J .  S c h m i d t ,  H. 133, 116, nnd zwar S. 1 1 7  [1923/?4:. 




