Kristallographische, optische
und rontgenographische Untersuchung
von mehreren organischen Substanzen

Von Helga Luithlen
Mit 6 Textabbildungen
(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1954)

Die im folgenden bearbeiteten Substanzen sind im II. Chemi-
schen Institut der Universitit Wien von Herrn Prof. F. Wessely
und seinen Mitarbeitern dargestellt worden und wurden mir von
den genannten Herren zur kristallographischen Untersuchung tiber-
geben. Meine eigenen Untersuchungen rontgenographischer, kri-
stallographischer und kristalloptischer Art erfolgten im Minera-
logischen Institut der Universitit Wien unter freundlicher Anlei-
tung von Prof. F. Machatschki und Dr. A. Preisinger.
Die Weissenberg- Aufnahmen wurden am I. Chemischen
Institut der Universitit Wien mit freundlicher Erlaubnis von Herrn
Prof. H. Novotny und unter Mithilfe von Herrn Dr. H. Bittner
hergestellt.

I. Eine mesoide Verbindung mit unten erwihnter Formel.

Als erstes Objekt diente eine von Herrn Prof. F. Wessely,
Herrn J. Kotlan und Herrn F. Sin wel erstmalig dargestellte
Substanz.

Sie hat folgende Formel:

0.CO-CH,
0-C0-CH, 0-CO CH,
// C,H, /0 .CO - CH,
CA—— !
_/ N\ CH—CH— N
O—\ >—CH (IJH < /——O
G,H,

Zum Umkristallisieren wurde Eisessig verwendet. Der Zer-

setzungspunkt liegt zwischen 194° C und 204° C. Die Farbe ist gelb,
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die Ausbildung siulenfoérmig. Die Kristalle zeigen glatte Flichen
und scharfe, gut ausgebildete Kanten. Sie sind 1 mm lang und
Y/, bis ¥/, mm breit.

Die Kristalle scheinen der monoklin holoedrischen
Klasse anzugehoren. Morphologisch wirken sie pseudohexagonal,
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Abb. 1.
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0.-CO-CH
o B T
o N /—CH (IIH 4 0
G, H,

wie vorstehende Zeichnung zeigt (Abb. 1).Die Ausbildung der Formen
als Pinakoide und Prisma deuten auf Holoedrie hin. Beobachtet
wurden nur die Formen {110}, {010} und {001}, so daB eine voll-
stdndige makrokristallographische Charakterisierung nicht moglich
war. Die gemessenen Winkel sind in folgender Tabelle zusammen-
gestellt:
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Winkeltabelle.
gemessene Winkel

(110) : (170) 750 157
(010) : (001) 90° 00’
(001) : (100) o 740 30

Es konnte aus den vorhandenen Goniometermessungen nur das
Teil-Achsenverhilfnis a :b berechnet werden:

a:b =0,799.

Die Kristalle sind nach der c-Achse gestreckt. Sie spalten aus-
gezeichnet parallel der Fliche (001).

Der Glanz ist ein schwacher Glasglanz.

Die optischen Untersuchungen ergaben eine Ausléschungs-
schiefe auf der Fliche (010) von 10°. Die Substanz ist optisch zwei-
achsig negativ. Es zeigt sich eine starke horizontale Dispersion und
im Zusammenhang damit eine Dispersion der Ausldschungsschiefe
und eine sehr starke Achsendispersion (¢ > > v). Mit dem Drehtisch
wurde der optische Achsenwinkel zu:

2V, =52°30

gemessen.

Der Brechungsexponent n, betrigt 1,5771 (Immersions-
methode). Die optische Orientierung ersieht man aus der Abb. 1.

Die Dichte wurde mit der Schwebemethode bestimmt, sie be-
trigt: 1,255.

Die Gitterkonstanten wurden aus den Drehkristallaufnahmen
um die drei kristallographischen Achsen ermittelt:

a=11,38A, b=1427TA, c= 16,77 A.

Das aus den Gitterkonstanten berechnete Achsenverhiltnis

ergibt sich zu:
a:b:e=0,7975:1:1,1745.

Eine Weissenberg-Aufnahme um [001] bestitigte die
Annahme der monoklinen Symmetrie. Ebenso konnte der Achsen-
winkel f aus dem Aquator der Weissenberg-Aufnahme um
[010] mit 74° 30" direkt abgelesen werden. Die Indizierung der
Weissenberg-Aufnahmen in der Zone [001] und [010] ergab
folgende Ausléschungen:

(hOD) nur mit h=2n und 1 =2n
(0k0) nur mitk=2n
(bk1) nur mit h +k = 2n.

Die wahrscheinlichste Raumgruppe ist daher:
Ci. (evtl. C3).
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Die Zahl der Molekiile im Elementarkorper betrigt: n — 4.
Die berechnete Dichte ist: 1,265.

II. Methyl-Diphenyl-Carbinol.

Als weiteres Untersuchungsobjekt wurde eine von Herrn
Dr. L. Holzer hergestellte Substanz vorgenommen (Abb. 2).
Die chemische Formel der Substanz ist folgende:

C,H,
C,H,—C—OH
/
CH,

Der Darsteller hat Petrolither -als Losungsmittel verwendet.
Der Schmelzpunkt liegt bei 81° C. Auch hier ist die Ausbildung wie
bei allen andern untersuchten Objekten siulenformig gestreckt.
Die Farbe ist wei}, der Glanz ein matter Glasglanz. Die Kristalle
sind schon ausgebildet mit glatten Flichen und scharfen Kanten.
Die Durchschnittsgrofe betrdgt 1 mm Léingsstreckung und %/, bis

Lo

101

110
110

Abb. 2.
C,H,
C.H,—C—0H
CH,
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'/, mm Querschnitt. Die Kristalle erwiesen sich als tetragonal. Die
ausgebildeten Flichen waren Prismen I. Art und Pyramiden II. Art.
Die gemessenen Winkel waren folgende:

Winkeltabelle.

gemessene  berechnete

Winkel Winkel
(011) : (011) 47° 27 —
(101) : (011) 33° 09’ 33° 04’
(011) : (110) 730 26’ 73° 28’

Das aus den goniometrischen Messungen bestimmte Achsen-
verhiltnis betrigt:
a:c = 0,4395.

Optisch 148t sich ein einachsig negatives Achsenbild auf der
durch Schnitt herstellbaren Fliche (001) feststellen. Die Prismen-
flichen zeigen gerade Ausléschung. Die Brechungsexponenten e
und o wurden nach der Immersionsmethode zu 1,6283 bzw. 1,6613
bestimmt. Die Doppelbrechung ist daher: — 0,0330.

Die nach der Schwebemethode bestimmte Dichte betragt: 1,163.

Die Gitterkonstanten (Drehkristallaufnahmen) haben einen
Wert von:

c="T54A, a=172A4A.

Das aus den Gitterkonstanten berechnete Achsenverhiltnis
ergibt sich zu:
a:c = 0,4380.

Die Weissenberg-Aufnahmen in der Zone [001] und
[100] bewiesen die Richtigkeit der Annahme des tetragonalen
Systems. Aus der Indizierung der beiden Weissenberg-Auf-
nahmen ist ersichtlich, dafl nur folgende Reflexe auftreten:

(hkl) alle Ordnungen
(hk0) alle Ordnungen
(hhl) alle Ordnungen
(0k1) alle Ordnungen
(h00) nur mit h=2n
(001) nur mit 1=2n.

Die wahrscheinlichste Raumgruppe ist daher:
Dg'_‘P 42 21.

Die Anzahl der Molekiile in der Elementarzelle betrigt: n = 8.
Die berechnete Dichte ergibt sich zu: 1,172,
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NH.CH,—C00C,H,
co
AN
NH - CH,—CO0G,H,

III. Carbonyl-bis-glycin-iithylester.

Als n#chste kristallisierte Substanz wurde eine von Herrn
Dr. K. Schlogl dargestellte Substanz verwendet. Es handelt
sich um Carbonyl-bis-glycin-dthylester.

Die Formel der untersuchten Substanz lautet:

NH—CH,—C00 - C,H,
/
C=0
NH—CH,—C00 - C,H,

Die Darstellung der Substanz erfolgt durch Losen in Alkohol
und Fallung mit Ather. Der Schmelzpunkt liegt bei 148° C bis 149° C.
Die Kristalle sind wei durchscheinend und zeigen eine Streckung
nach der c-Achse. Sie sind gut ausgebildet und glasgléinzend. Die
Durchschnittsgrofie betrug 2 mm Lingsstreckung und */, mm Quer-
schnitt. Beobachtet wurden an kleinen Kristallen von /s mm Quer-
schnitt folgende Formen: {110}, {720}, {100}, {7.12.0}, {010},
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Abb. 4.
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NH - CH,—CO00C, H,
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NH - CH,—CO0G, H,

{001} (Abb. 8). Bevorzugte Ausbildung erfahren die Formen {110},
{010}, {100} und {001}, wie an besonders groBen Individuen von
'/, mm Querschnitt festgestellt werden konnte (Abb. 4). Es konnte
bereits makroskopisch eine kristallographische Charakterisierung
durchgefiihrt werden. Die Goniometermessung zeigte um alle drei
kristallographischen Achsen die 90gradigen Winkel, und die stereo-
graphische Projektion ergab die der rhombisch-holoedrischen Sym-
metrie entsprechenden Symmetrieebenen und zweizihligen Achsen.

(100)
(100)
(100)
(010)
(010)
(110)
(010)
(100)

:(110)
: (410)
: (720)
: (350) .
:(7.12.0)
:(7.12.0)
: (001)
: (001)

Winkeltabelle
berechnet aus
g%ni?]sl:glne dem Winkel
(100) : (110)
43° 20’ -
wo A
31035’ e
15° 05 14° 57"
90° 00’ —
90° 00’ —

berechnet aus

den Rontgen-
daten
43° 23’
13018’
15° 06’
32025
31°41”
14° 56"



432 Helga Luithlen

Die berechneten Werte entsprechen, wie aus der Tabelle er-
sichtlich ist, besser den Formen {720} und {7.12.0} als den niedrig
indizierten Formen {410} und {350}. Da sich auch aus den Rontgen-
daten besser iibereinstimmende Werte fiir die ersteren Formen er-
geben, entschied ich mich fiir die Indizierung {720} und {7.12.0}
besonders deswegen, weil ein Einblick in Groths Chemische
Kristallographie zeigt, daf bei organischen Stoffen nicht allzu selten
neben den einfachst indizierten Fldchen erst wieder Flichen mit
relativ hohen Indizes auftreten.

Aufler dem Prismenwinkel (110), der nicht stark von 90° ab-
weicht, duBert sich der pseudotetragonale Charakter in den Dreh-
kristallaufnahmen um [100] und [010], welche Diagramme einander
sowohl nach Lage der Punkte als auch nach der Intensitit sehr
dhnlich sind.

Beide letztgenannten Beobachtungen diirfen Hinweise auf die
Art der Einlagerung der Molekiile in das Kristallgitter geben.

Aus den gemessenen Winkeln konnte nur das Teilachsen-
verhéltnis a : b berechnet werden.

a:b = 0,9434.

Optisch erweist sich die Substanz als zweiachsig negativ. Die
Ausloschung der ausgebildeten Flichen ist gerade. Der Brechungs-
exponent ng ergibt sich zu: 1,5338. Der optische Achsenwinkel be-
trigt:

2Vy =95°

Die Lage der Hauptrichtungen der Indikatrix ist aus Abb. 4 zu
entnehmen.

Die nach der Schwebemethode ermittelte Dichte betridgt: 1,326.

Die Gitterkonstanten (Drehkristallaufnahmen um die drei
Kristallachsen) haben folgende Werte:

a=10,82 A, b=1145 4, ¢ =9,27 A.
Das aus den Gitterkonstanten bestimmte Achsenverhiltnis

ergibt sich zu:
a:b:c=0,945:1:0,807.

Der Elementarkérper enthilt v i e r Molekiile.
Die rontgenographisch berechnete Dichte betrigt: 1,333.

IV. 3,24-Dioxycholan.

Die nun folgenden Untersuchungen beziehen sich auf eine von
Herrn Dr. W. Swoboda hergestellte kristallisierte organische
Substanz. Es handelt sich um 3,24-Dioxycholan.
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Die chemische Formel der Substanz lautet:

I
11, CH—CH,—CH,—CH,0H

|
NN\
5o ()
/\/\{/

HO—\ "\

Der Schmelzpunkt liegt bei 178° C bis 180° C. Als Losungsmittel
wurde Essigester verwendet. Die weilen glinzenden Kristalle sind
sdulenformig ausgebildet. Durchschnittliche Linge 2 mm, die Breite
liegt zwischen Y/, bis */, mm. Auch hier sind die Kristalle nach der
c-Achse gestreckt. Die beobachteten Formen sind {120}, {100},
{021} (Abb. 5). Die Substanz ist monoklin.

Winkeltabelle

gemessene berechnete

Winkel Winkel
(021) : (021) 72053 —
(021) : (100) T74° 58’
(100) : (120) 71°20° —
(021) : (120) 49° 43 49° 46’
(021) : (120) 61°27” 61° 207

Das aus den Goniometermessungen errechnete Achsenver-
hiiltnis betriagt:
a:b:c=1,565:1:0,390.

Der Kkristallographische Achsenwinkel berechnet sich zu:
pf="T1°11",

Aus der optischen Untersuchung ergab sich, daBl die Substanz
optisch zweiachsig positiv ist. Auf der Fliche (100) herrscht gerade
Ausloschung. Die Untersuchung der Ausléschungen eines Pulver-
priparates ergab als maximale Ausloschung 25°. Das mufl die
Ausloschung von (010) sein. Mangels Ausbildung kristallogra-
phischer Bezugselemente 148t sich nicht feststellen, ob die Indikatrix
nach vorn oder hinten geneigt ist, d. h. ob die Ausloschungsschiefe
im spitzen oder stumpfen Winkel g liegt. Die Achsenebene liegt
senkrecht zur Symmetrieebene. Die Indikatrixachse n, verlduft
parallel zur b-Achse; n, tritt auf (100) aus. Der mit dem Drehtisch
gemessene optische Achsenwinkel hat einen Wert von:

2V, = 67°30..

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KI., Abt. I, 163. Bd., 6. und 7. Heft. 30
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Die Substanz ist nach einer Bestimmung von Dr. W. Swoboda
optisch aktiv:
[aly =+ 85,5.

Der Brechungsexponent n, betrigt: 1,5497 (Immersions-
methode).

Dichte (nach der Schwebemethode bestimmt): 1,053.

Die Gitterkonstanten wurden aus Drehkristallaufnahmen er-
mittelt, wobei die Werte von a und b durch die Weissenberg-
Aufnahme in der Zone [001] bestéitigt wurden.

a=30,6A b=1964, ¢="1763A.
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Das rontgenographisch bestimmte Achsenverhiltnis betrigt
somit:
a:b:c=1561:1:0,3893.

Die Ausloschungen, die sich aus der indizierten Weissen-
berg- Aufnahme in der Zone [001] ergeben, sind folgende:

(h00) nur mit h=2n
(0k0) nur mit k =4n
sonst keine charakteristischen (hk0)-Ausloschungen.

Zahl der Molekiile in der Elementarzelle: n — 8.
Die rontgenographisch berechnete Dichte betrigt: 1,060.

V. Methylester der 1-Oxy-2-dthyl-5-amino-benzoeséure.

Als letzte Substanz wurden Kristalle untersucht, die von Herrn
Prof. F. Wessely, Herrn Dr. H. Eib1 und Frau Dr. G. Fried-
rich hergestellt worden waren (Abb. 6).

Abb. 6.
C H,

”ooom

NHE
30
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Die Formel der Substanz ist folgende:
C,H,

NH,

Das verwendete Losungsmittel war Petroldther. Die Substanz
schmilzt bei 103° C bis 104° C. Die nadelig gestreckten Kristalle
sind griinlich durchscheinend, glasglinzend. Die Streckung ver-
lauft in Richtung der c-Achse. Die DurchschnittsgroBe betrigt:
4 mm Lingserstreckung und */; mm Querschnitt. Die ausgebildeten
Formen waren {110}, {100}, {311}, {331} (Abb. 6).

Winkeltabelle

gemessene  berechnete

Winkel Winkel
(100) : (110) 520 30" —
(331) : (110) 420 49/ —
(331) : (110) 790 22/ 79° 02/
(331) : (110) 100° 47/ 100° 58
(311) : (110) 590 23* 59° 22’
(311) : (110) 81° 25* 81059
(311) : (110) 98° 09’ 98°01”
(311) : (100) 57038 57° 467
(331) : (100) 63° 407 63° 26"
(331) : (331) 58° 09’ 53° 08’
(331) : (331) 71°01’ 71° 207
(311) : (811) 64° 06” 64° 28/
(331) : (311) 22009’ 22012/
(811) : (311) 26° 42/ 26° 56

Die Substanz ist nach den Messungen rhombisch-holo-
edrisch. Das kristallographische Achsenverhiltnis betrigt:

a:b:ec=1,303:1:0,287.

Die optische Untersuchung ergibt, daB die Kristalle optisch
zweiachsig und mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit negativ sind. Der
optische Achsenwinkel ist ndmlich groB. Leider ist die Substanz in
Kanadabalsam und in Kollolith 16slich, so daB der konoskopisch
nicht mehr meBbare Achsenwinkel mit dem Drehtisch nicht bestimm-
bar ist. Die optische Achsenebene liegt parallel zur Fliche (001).
n, liegt parallel der kristallographischen a-Achse, n, parallel der
b-Achse und ng parallel der c-Achse. Es zeigt sich eine starke
disymmetrische (normale) Achsendispersion, wobei

2V, <2V,
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Die Ausloschung ist auf allen Prismen- und Endflichen gerade,
was mit der rhombischen Symmetrie iibereinstimmt. Auch sonst
spricht nichts gegen die rhombische Symmetrie. Der Brechungs-
exponent npg betrigt: 1,6438.

Die nach der Schwebemethode bestimmte Dichte ergibt sich
zu: 1,270.

Die Gitterkonstanten (Drehkristallaufnahmen um die drei
Kristallachsen) sind:

a=286T7TA, b=2206A4, ¢c=6,35A4A.
Das rontgenographisch berechnete Achsenverhiltnis betrigt:
a:b:c=1298:1:0,287.

Die Anzahl der Molekiile in der Elementarzelle betrigt: n = 16.
Die rontgenographisch ermittelte Dichte hat einen Wert von:
1,282.
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