
393. 0 t t o Z e d 1 it z : Ober die Krystallgestalt des Biphenylen- 
diphenyl-iithylens, des Biphenylen-diphenyl-athylenoxyds und der 

,,Mischkrystalle.' zwischen beiden. 
[Aus d. Mineralog. Institut d. Univcrsitat Tiibingen.] 

(Eingegangan nm 14. August 1931.) 
Die vorliegende krystallographische Untersuchung wurde auf Anregung 

von Prof. Kliegl ,  Tubingen, zu dem Zweck unternommen, um die in den 
Arbeiten von A. Kliegl  und E. Bergmann,  Berlin, gebrauchten krystallo- 
graphischen Angaben genauer zu prazisieren. Besonders galt es, die von 
E. Berg m a n n angegebenen Beobachtungen zu iiberpriifen, da kaum an- 
zunehmen war, daB die behandelten, sehr kompliziert zusammengesetzten, 
organiscnen Substanzen kubisch krystallisieren. Nach den Angaben von 
Bergmann krystallisiert: 

Biphenylen-diphenyl-athylenoxyd in Wiirfeln (A. 463, ZII [192P]), 
s. a. B. 63, 1620, Ann. 16 [1930] . 

Biphenylen-d iphenyl -a thylen  I. in Nadeln, 2.  in Pritmen, die 
identisch seien mit den ,,Mischkrystallen" (s. u.) (A. 463, 211 [1928]). Ferner 
sollen nach einer anderen Bemerkung Bergmanns  (B. 63, 1620, Anm. 15 
'[1930]) Wiirfel und Oktaeder auftreten. 

Es sollte aul3erdem gepriift werden, ob das von Kliegl als ,,Mi&- 
krystall" bezeichnete Produkt auch in krystallographischem Sinne als Misch- 
krystalle aufgefdt werden diirfe. 

a l e  zur Untersuchung verwendeten Substanzen waren aus Essigester 
krystallisiert mit Ausnahme der nadeligen Form des Biphenylen-diphenyl- 
athylens, die durch Krystallisation aus Eisessig gewonnen worden war. 

I. Biphenylen-diphenyl-athylen a u s  Ess iges te r ;  
SChmP. 223.5-224.5°. 

Krystallklasse : monoklin-prismatisch (CZb). Habitus : Alle Krystalle 
zeigten prismatischen Habitus unter Vorherrschen der Formen c (001) und 
m (1x0) (Fig. I). Die eine der Basisflachen war regelmaI3ig vertieft. Zwischen 
(100) und (I 10) konnten reichlich Vicinalflachen festgestellt werden. 

Fig. I .  Biphenylen-diphenyl-iithylen (Sbst. I.}, monoklin. 

Beobachtete Formen: c (OOI), m (110). selten und untergeordnet a (roo). 
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Folgende Winkel konnten gemessen werden : 
gemessen berechnet 

110:001 = 830 48'%2'*) - 
IIO:IIO = 12gO 57'f2'*)  - 
100:110 = 64O 28'-65" 13' 64O 58' 
IOO:OOI = 75' 8'-75' 23' 75' 14' 

Der Winkel p betriigt somit: 1040 46'. 
*) wurden zur Berechnung benutzt. 

Die optische Untersuchung ergab, daB die spitze Bisectrix naheztr 
senkrecht auf (001) steht. Die Ausloschungsschiefe auf einer Prismenflache 
bildet mit der Spur von (100) einen Winkel von 1g0. Die optische Achsen- 
Ebene liegt parallel zur Symmetrie-Ebene. 

Aus den Schichtlinien- Abstanden eines Drehdiagrarnmes um die c-Achse 
erhalt man, wie die folgende Tabelle zeigt, als Identitats-Abstand auf der 
Vertikalachse c den Wert 9.7A. 

Kamera-Durchmesser 64.7 mm. CuKz-Strahlung, A = 1.539 A.  

c-.4se 
Schicht- Schichtlinien- 

linien Nr. Abstand 2e C 

I. 10.33 9.761 9.761 A 
11. 21.52 4.87 X 2 9.75 A 
111. 34.89 3.24 x 3 9.73 A 
IV. 52.68 2.44 x 4 9.76 A 
V. 84.0 1.94x5 9.72-4  

Ia .  Biphenylen-diphenyl-athylen aus  Eisessig; 
Schmp. ~23.5-zz4.5~.  

Die schlecht zu vermessenden Prismenwinkel der nadeligen Kry- 
stallart betrugen 830 30' bis 840 15'. Der Ausloschungswinkel naherte 
sich dem Werte von 19O, der jedoch mit Substanz I wegen anderer 
Spurlage der Bezugsflachen nicht vergleichbar ist. Die Besetzung der Schicht- 
linien des Drehdiagrammes um die c-Achse ist wesentlich von jener der Sub- 
stanz I verschieden. Auch der Identitats-Abstand in der Richtung der 
c- Achse zeigt eine merkliche Abweichung. Daher ist anzunehmen, da13 eine 
andere Modifikation des ,,Athylens" vorliegt. Die folgende Tabelle zeigt 
die Auswertung des Schichtlinien-Diagramnies. 

Knmera-Durchmesser 64.7 mm. 
Schicb tlinien- CuKa-Strahlung. 

Nr. Abstand ze c-Axe C 

I 10.1 mni 9.978 9.978 A 
2 21.0 ,, 4.985 x 2 9.97 A 
3 33.5 8 ,  3.324 x 3 9.97-4 

11. B i p he n y 1 en  - dip  hen y 1 - a t  h y 1 en o x y d ; Schmp. 227.5 -2280. 

Die weiSen, durchsichtigen Krystalle des ,,Athylenoxyds" unterscheiden 
sich von Substanz I auffallend durch ihren Habitus, der ausgesprochen 
flachtafelig ist. Die Ausbildung der Flachen gestattete eine verhaltnismaBjg 
genaue goniometrische Vermessung. Die Substanz krystallisiert wie das 
, ,Athylen" monoklin-prismatisch, jedoch unterscheiden sich die Prismen- 
winkel ganz wesentlich . voneinander. 
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Die beobachteten Formea sind: c (IOO), m (110). t (IOI), a (100). von denen letztere 
nicht imrner auftrat und von denen die beiden ersten den Habitus bestimmen (Pig. 2). 

Fig. 2. Biphenylen-diphenyl-athylenoxyd (Sbst. 11) , monoklin. 

Die krystallographkchen Konstanten wurden aus den in det folgenden Tabrlle mit *) 
bezeichneten Winkcln berechnet. 

a : b : c = 1.052: I : 2.021. = 1o6O 34’. 

Winkel gemessen berechnet 

110: I10 goo 26‘&5‘ goo 26’ 

I01 : 001 76O 10’&6’ 76O II‘  

001 : I 0 0  73’ I2’*5‘ 73O 26’ 
001 : I00 1 0 6 O  48’ unschaif 106O 34’ 

Der Winkel 

- 
110: I10 890 34’*5’ *I - 

I01 : 001 1 0 3 ~  45’f6’ 1030 49’ 

100: I01 30’ 23’f3‘ *) - 

I10 : I00 4 j o  I I’* 20’ 45O 13’ 
I10 : 001 I010 34‘f 3’ *) - 

1 3 0 :  001 1 0 1 0  33‘ I 0 1 0  34’ 

I10 : 001 I O I O  36’ 1010 34’ 

I10 : 001 10x0 32’&9’ I010 34’. 

- -_ 
- - 

~- 
- 

- 

-- 
-- - 
I 1 0  : 001 78O 27’ 75O 26’ 

I10 : 001 78’ 25‘f3’ ;8O 26’ 

I 1 0  : O N ,  780 32’*9’ ;So 26’ 

- 
- - 

- 
- 

Die Drehkrystall-Aufnahme um die c-Ache ergab ein Diagram mit 
9 Schichtlinien, von denen 8 ausgemessen wurden. Diese Messungen sind 
i n  folgender Tabelle zusammengestellt : 

Kamera-Durchmcsser 64.7 mm. 

Nr . Abstand ze c-Axe 
Schichtlinien- 

I 5.1 mm 
3 10.25 

3 ‘5.77 8 ,  

4 z1.G ,, 
5 27.87 .. 
G 34.9 I S  

7 43.0 ) I  

8 52.8 ,, 

19.585 
9.83 x 2 

6.49 x 3 
4.86 X 4 
3.89 x 5 
3.24 x 6 
2.78 x 7 
2.43 x 8 

CuKs-S t r a hluri g. 

C 

19.585 A 
19.66 A 
19.47 A 
13.44 
19.45 A 
19.44 A 
19.46 A 
19.44 



Daraus ergibt sich fur den Identitats-Abstand auf der c-Achse der 
Wert c = 19.49 A. Mit den Identitats-Abstanden des ,,&hylens" und der 
, ,Mischkrystalle" verglichen, ergibt sich fiir das,,khylenoxyd" eine genaue 
Verdoppelung des Identitats-Abstandes, eine Erscheinung, die mit der 
0-Koppelung zusammenhangen mag. 

111. Die ,,Mischkrystalle"; Schmp. Z07.5-20g0. 
Die Krystalle sind prismatisch ausgebildet und krystallisieren ebenfalls 

monoklin. Jene Flache, zu der niemals eine parallele Gegenflache beobachtet 
wurde, ist als (010)-Flache zu betrachten. Bine Basis wurde nie beobachtet 
(Fie. 3)- 

Fig. 3. .,Mischkrystalle" von I u. 11, monoklin. 

Die vorkommenden Formen sind: m (IIO), t (011) und b (0x0). Der 
Urnstand, daB zu (010) die phallele Gegenflache fehlt, wurde die Krystalle 
der monoklin-sphenoidischen Klasse zuweisen. Jedoch sind die ubrigen 
Formen stets vollflachig entwickelt. 

Das Achsenverhaltnis und p konnten mit Hilfe der in der Tabelle wiedergegebenen. 
gemessenen Winkcl berechnet werden. 

a : b : c = o.gz44 : I : 0.4732. p = 96O 40'. 
Winkel gemessen berechnet 

110: 010 480 6'&3' *) - 
010: 119 48O &'&3' 480 6' 

-. 
- 

110: I10 830 48t& 20' 830 48' 
t10: 110 96O I z'f 4' 96O 12' 

- 
- 110: 011 69O 3 ' 3 ~ 5 '  690 4' 
110: 011 - 69O 3'33' 690 4 '  
I10 : 01 t 1010 38'& 20' 1010 31' 
I I 0 : O I I  I I O O  56'&20' *) - - - 
0 1 0  : 0x1 65O 15'fzo' 650 20' 

010 : 011 650 15'fzo' 65O 20' 

001 : I00 - 83O 20' 

001 : I01 - 280 23' 

- 
0 1 1  : 011 4g0 20'&8' *) - 

- 

Die mit *) bezeichneten Werte wurden zur Berechnung benutzt. 
Berichte d. D. Chem. Cerellrchaft. Jahrg. LXIV. 156 
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Die cm die c-Achse gemachte Drehkrystall-Aufnahme ist der des 
,,Athylens" sehr ahnlich, jedoch decken sich die Punktlagen auf den einzelnen 
Schichtlinien nicht ganz. Wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, ist 
der Identitats-Abstand mit 9.46 A in Richtung der c-Achse um etwa 3% 
kleiner . 

Kamera-Durchmesser 64.7 inm. CuKa- Strahlung . 
Schichtlinien- 

h'r . -4bstand 2e c-Axe C 

I 10.66 mm 9.487 9.497 A 
3 22.26 ) )  4.73 x 2 9.46 A 
3 36.28 ., 3.15 x3 9.45 '4 
J 55.85 2.36 x 4 s 4 4  A 

Aus dcn Messungen geht hervor, daJ3 die Substanzen drei verschiedenen 
Krystallarten zugehoren, die wohl alle derselben Klasse einzuordnen sind. 
In Bezug auf die dritte Substanz ist der Ausdruck ,,Mischkrystalle" wohl 
nicht berechtigt; es handelt sich hier nicht um eine iscmorphe Mischung, 
sondern voraussichtlich um eine Molekularverbindung. 

394. Max Bergmann, Leonidas Zervas und Efim Si lber-  
k w e it: aber Glucosaminsaure und ihre Desaminierung. 

[.4us d .  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Lederforschung, Drcsden.j 
(Eingegangen am 21. August 1931.) 

Die Desaminierung de r  Amino-sauren,  die im Stoffwechsel eine 
so groPe Rolle spielt, la& sich in vitro besonders leicht bei den @-Oxya- 
amino-sauren nachahmen. So spaltet nach unseren friiheren Ermittelungenl) 
Seri n (I) beim Behandeln mit Essigsaure-anhydrid Wasser ab und liefert 
Der iva te  der  a -Amino-acry lsaure  (11), die bei nachfolgender Hydro -  
1 y se besonders leicht zu Brenztraubensaure (111) fiihren. Ebenso verhalt 
sich P h e n yl-  s e r i n. Es handelt sich um eine allgemeine Reaktion der Serine 
(p-Oxy-x-amino-sauren) . 

CH, . CH . COOH CH, : C . COOH CH, . CO . COOH 
I. I I 11. I 

OH m r ,  NH . Ac 111. 

Dieser Regel folgt auch die Glucosaminsaure  (IV). Mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat liefert sie, wie C. Neuberg,) schon vor langerer 
Zeit berichtet hat, eine Verb indung C,,H,,O,N, iiber deren Struktur bisher 
nichts bekannt geworden ist. Wir konnten beweisen, da13 sie ein zweifach 
ungesa t t i g t e s  I,acton de r  Forme l  V ist. Sie ist optisch inaktiv, en tha t  
also kein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Bei der katalytischen H y- 
dr ie rung  nimmt sie 2 Mol. Wasserstoff auf und bildet zwei isomere Lac -  
tone.  Von diesem Ergebnjs gibt Formel VII Rechenschaft, in der 2 neu- 
gebildete, asymmetrische Kohlenstoffatcme zu finden sind. Beim Verkochen 
mit Sa lzsaure  haben wir zwei s te reo isomere  Arninosaure- lacton-  
Hydrochlor ide  (VIII) erhalten, deren Stickstoff quantitativ diazotier- 
bar war. 
--- 

l )  M. Bergmann u. D.  D e l i s ,  -4. 468, 76 [1927]. ?) B. 33, 4014 [ ~ g o ~ ] .  


