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kurve tiber der gplfamlrarve liegt. Fa k6nnen also mit 
HMe von Rsntgmstrohkn grunddtzlich auch noch rein- 
heifen im Baa der akLtmamhfillt erkannt werdcn. 

Wam man nun vaswlen will, wie deradge Fein- 
heiten etwa apcrimmtdl zu ermfttelIl sind, m d  man 
sbch die Rage vorhgen: wit sicht ein citta vom stand- 
punkt der Rih@auhnhh aua? Offautichtlkh maB man 
ta van dtrrm StadpmM ah ein nur aua &ktrmtn 
bestthodcs Kontinnum betrachkn, in dem man, 
in igcladciwr beliebigen Richtung durch das Gitttr 
fortschreitcrd, mit dtm ort 8tralg periodiirh YCT- 
h d d c h e  Blcktronendichte findet. lis kommt dalier 
dorotlf an, die Ri3ntgennnalyse no zu verfeinem. dnl3 statt 
da Atcxnach- etwa die I3kktmm dicllte pls 
h n k t h  des Ortea angegchm werden kann. Dies gcahitht 
fdgmdamr&n: 



R A 

Man kann ntin Rrkenntnk iitwcr c h i  feinbati von 
Krbtallen wit' Hilfe dm Pm'~~Analyt ie  in zweierlei 
Hinaicht erhalten: 
1. kann man die Schwerpankte der Atomc mit 

griieerer Genauigkeit festlegenalsmit da~ffbllJlen 
Verfahnn; 

2. kam man auch Amsagen tiber Feinheiten dcr Blelr- 
tronenvertcilang machen. 

Zu 1: Bereits frtiher hat man ja schon fcstgcstcllt, 
M z.B. die Entfemung tweier Kddemtoffatome in 
rmganischen Verbindungen davm abhbgt., ob sie mit 
einfacher, dappelter oder dreifacher Bindung aneinander 

gehnden dnd. In Abb. 3 sind nach einem Vorschlag 
von Panling die entsprechenden 2aMenmert.e in Abhhgig- 
keit w n  der Bindaag angegeben. Cfinz ohnliche Dar- 
stellungen kann man aucli f i r  die Rindung van Kohlen- 
stoff an Stickstoff und an Sauerstoff geben. Man sieht aus 
Abb. 3, dal3 in aolchen Karpern wie z. B. Graphit ein 
Kohlenstoffabstand gefunden wird, der weder der einfachen 
nocb der doppelten Bindung entspricht, sondern dorwiachcn 
lie!@. Man skht dterhin, daL1 der A W n d  zweier Kohlen- 
stoffatome in Bend ebenfaUs mischen den zwei genannten 
Gmmmten liegt. jedoch der Wert des Abmabstandes 
in1 Graphit noch Cin wenig g r 6 k  ist. Die ErkIUung dafiir 

Abb. 4. 

liefert Abb. 4, am der man entnehmen kann, dr9 die Zahl 
der Dappclbinaunsen pro Kohlenstoffatom im Graphit 
uffensichtlich @ringer ist ah im Bend,  so der gennue 
Abstand der Kohhhffatome sogar verwendcf werden 
kann, urn anzugebga, zu wieviel Pr-t iqpdeine Kohlen- 
stoff-- . -Bindux d~ppelt bzw. &fa& bt'). 

a) Dkw rotw. auf Pading zurUckeehcuJr Rctrachtunpweiae 
crfiihrt durch dk Arbdten v m  H W  due crhe?diche Vcrtdnrlpn~ 
(ugl. x. B. Z. mgm. phydk. Chem. 48, 752 [1937.]) 

- 
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Besonders schon lassen sich derartige Betrachtungen an erfordern, dd3 zwischen den beiden Kohlenstoffatomen 
Beispielen efiger Sauerstoff bindungen anstellen'). S O  sieht zeitweilig cine doppelte Bindung \Torhanden ist. In der 

Ohne weiteres einl da13 im Dimethyla~er der Sauer- Tat findet man, daB die Entfernung der Kohlenstoffatome 
stoff an die beiden benachbarten Kohlenstoffatome nur ein- hier nur 1,43 A statt 1,54 A betragt, wie man es bei einfacher 

gebunden kann' Dem entspricht cine Entfemmg Bindung zu erwarten hatte. Iliese heiden Argumente, C-0 = 1,43 A. Den gleichen Wert findet man natiirlich auch 
in ,-H,ONH,. hder s  fiegen die VerhPltnise b e h  ~ o , - ~ ~ ~ .  Verringerung des C-C-Abstandes einerseits bis fast auf 
Hier findet man, da13 alle drei Sauerstoffatome vom Kohlenstoff cine Entfernung, die dem Abstand der Kohlenstoffatome 
gleich weit entfernt sind, und der Abstand C-a betragt im Graphit entspricht, und das nahe Aneinanderriicken 
1,31 A. Wenn man beriicksichtigt, daB auf drei Atome eine eines Wasser-Sauerstoff-Atoms an das eine Sauerstoffatoiii 
Doppelbhdung entfslllt, so ist ohne weiteres einzusehen. da13 der Carboxylgruppe machen den Scldul3 auf das Vorliegen 
die gefundene C-0-Distanz einer Bindung mtspficht, die zu der Wasserstoffbindung aderordentlich sicher. Der Fall 
'/a D'Tpelbinaung ist. Man rnacht sich diese Verh&ltnisse des Oxalsauredihydrates ist s&r gut untersucht, und man 
durch die voTsteuung ans*aulich* daB die Doppdbindmg hat aus den experimentellen Ergebnisxn zu schlieBen, 
wandert in derselben Weise, wie man auch vom Oscillieren der 
Doppdbhdung in Benzol sp&.hts). Tm Eulang d-t find& a t m e  einer Carboxylgruppe keineswegs gleichwertig sind, 
man bei AmeiemaWe &en C-O-Abstand, der eher halben wie PUuhg das gefordert hatte. Man kann vielmehr 
Doppelbindung entspricht (1,29 A). Ein weiteres interessantes zwischen dem ,,Carbonyl"- und dcni ,,Carboxyl"-Sauerstoff- 
Beispiel ist der Harnstoff, bei dem die folgenden drei Konsti- Atoni no& gut unter- 
tutionen miteinander ,,in Resonanz" stehen. Infolgedessen findet scheiden, wie das aus 
man &en C-N-Abstand, der 28% Doppelbindung entspricht. Abb. 7 hervorgeht. 

H,N NH, H$' NH2 H S i  GH, AuIjer dem Oxal- 
\ /  sauredihydrat ist nocli 

bei einer besclirankten C 

:o:- :o:- Zahl anderer Verbin- 
dungen die Wasserstoff- 

Interessante neue Kenntnisse hat nun die Fourier- bindung sichergestellt, 
Analyse iiber die sog. Wasserstoffbindung gebracht. z. B. bei dem sauren 

Kaliumphosphat 
K,HPO,') und bei l,,o 
Natriumbicarbo- 

der Wasserstof f j e 
zwei zu verschiedeneti Ionen gehorige Sauerstoff- 
atome aneinander. DaB die Wasserstoffbindung 
auch bei der Aneinanderlagerung von Fettsaure- 
molekiilen im Kristall und hei den EiweiWkorpern 
eine Rolle spielt, ist recht wahrscheinlich (vgl. 

zwischen den verschiedenen Sauerstoffatomen hh und her daJ3 trotz der auftretenden Resonam die beiden Sauerstoff- 

f 

I 
C 

\ /  \ /  
I1 
c- 
:o .. 

nat8). Hier bindet Abb. 7. 

p: Ahb. 8). 
.o HO 

\C-K (I) 
? ! - ' - @ - ' - I  K-CX 

A \OH O /  

OH 0 Abb. 5. 

Abb. 5 zeigt das Ergebnis der Fourier-Analyse des 
Dihydrates der Oxalsauree) in einer Darstellung, wie sie 
fur die Resultate derartiger Untersuchungen charakteristisch 
ist. Die Darstellung entspricht der einer Landkarte, auf 
der die Orte gleicher Elektronendichte durch Hohenlinien 

die Atomabstande genau bestimmt, so findet man iiber- 

8.C-R (I1 ) 

Bimolekul einer Fettsaure. Die Strukturen I und I1 
stehen miteinander in Kesonanz. 

NH 

CO CR 

I H  

/ \ /  verbunden sind. Wenn man nun an Hand der Darstellung 

raschenderweise, daB Sauerstoffatome der Carboxylgruppen 

Stellen einander vie1 naher kommen, als sie es eigentlich 
und Sauerstoffatome des Kristallwassers an manchen 1 0  

CHR C 

NH 
\ / \  durften (bis auf 2,51 A gegeniiber rd. 3,OA). niese 

Tatsache ist so zu deuten, daB zwischen zwei der- 
artigen Sauerstoffatonien chemische Bindungskrafte auf- 
treten, die dadurch erklart werden konnen, dalJ Wasserstoff-Resonanz-Bindung an. 
zwei verschiedene Strukturen der Verbindung energe- 
tisch einander vollig gleich sind, so daB zwischen diesen 
Strukturen (Abb. 6) Resonanz herrscht. Dies wiirde 

E;iweiBbaustein. 
Die punktierte Linie deutet den Ort der 

Abb. 8. 

AuBer der Wasserstoffbindung gibt es auch noch die 
HOH OH sog. Hydroxylbind~ng~), auf die jedoch im Rahmen dieser 

Ausfiihrungen nicht naher eingegangen werden kann. 
Die bisherigen Ausfiihrungen beschranken sich auf 

Feinheiten der chemischen Bindung, die durch genaue 
Bestimmung der Atomschwerpunkte ermittelt werden 

Abb. 6. 7 J .  West, Z. Kristallogr., Kristallgeomtr., Kristallphysik, 
Kristallchem. (Abt. A. d. 2. Kristallogr., bfineral.. Petrogr.) 74, 
306 [1930]. 

W .  A .  Zacharhen, J. chem. Physics 1, 634 [1933]. 
s, Vgl. Bema2 u. Megow, Proc. Roy. SOC., London, Ser. A 161, 

1986, 1817. 384 [1935]. 

\C/OH 
HO 

'I 
Ho/'\oH 

2 7 

\go H O  

I 

HOH HO 

') Pauling, J .  chem. Physics 1, [1933]. 
6) Htkkel 1. c. S. 759. 
6, J .  W .  Robertson u. Ida Woodward, J .  chem. Soc. London 
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konnten. Wir sind nun eincn Schritt weitergegangen und 
liaben uns die Frage vorgelegt, ob man die erwahnte. von der 
Braggschen Schule entwickelte Methode der Fourier-Analyse 
von Kristallgittern nicht auch dazu verwenden kann, die 
cheniisclie Bindung d i r e k t  s i ch tba r  zu machen.  
Cber die, auf Anregung von Prof. Grimm gemeinsani mit 
Dr. Peters und Dr. Hermann ausgefuhrten Untersuchungen 
sei in1 folgenden kurz berichtet'O). 

Bekanntlich hat iiian nach G'rima %ti unterscheiden 
zwischen den folgenden Bindungsarteii : 
1. Heteropolare oder Ionenbindung. 
2. Honiijopolare Bindung (wie man sie i. allg. bei den organi- 

schen Verbindungen vorfindet). 
3. Metallische Bindung. 
4. Van der Wndasche Bindung (also die Bindungskrafte, die 

ctwa festes Argon iin Gitterverband zusanimenhalten). 

Die Ionenb indung  beruht im wesentliclien auf der 
elektrostatischen Anziehung der Ionen entgegengesetzter 
Ladung. Das geht hervor insbes. aus der Struktur des 
Kristallgitters, wie auch aus dem Verhalten dieser Ver- 
bindungen in wauriger J,osung. Bei den homoopolaren 
Bindungen wirken hekanntlich die sog. Bindungselektronen. 
Dies fand zuerst seinen Ausdruck in der Lewisschen Schreib- 
weise der hornoopolaren Bindung. Die Wellenmechanik hat 
gezeigt, dalJ tlieser Schreibweise eine innere Berechtigung 
innewdint, (la13 also tatsachlich die Bindung hervorgerufen 
wird durcli Austauschkrafte zwischen den sog. Bindtings- 
elektronen, und es l U t  sich vermuten, d a B  sich diese 
'l'atsache benierkbar machen wird dadurch, daR eine gewisse 
Xlektronenkonzentrierung zwischen den zu bindenden 
Atonien stattfindet. Die prazisere Frage, die wir uns also 
vorgelegt haben, war die: Kann man die Pourirr-Analyse 
bo weit verfeinern, da13 nian die Bindungsarten voncinander 
unterscheiden kann ? 

Es ist klar, d d  auch bei der van &r Wunlssclieii 
Bindung keinc merkliche Elektronenanhaufung zwischen den 
.ltoiiien zu erwarten seiii sollte, weil Austauschkrafte da- 
1x4 voii untergeordneter Bedeutung sind. Die t ~ ~ t  &r 
IV'curlssche Bindung sollte inan von der Ionen- 
bindung, 1x4 der ehenfalls keine Austausclielektronen 
ZII erwarten sind, dadurch untersclieiden konnen, da13 
iiiaii hei den einzelnen Ionen eine TI:rhohung hzw. cine 
Ahnahme der Elektronenzahl des nornialeii ungeladenen 
.ltomes findet. Um ntin zu priifen, oh derartige Vrage- 
stellungen iiiit der Methode der Fourier-Atialyse erfolgreicli 
angegangen werden konnen, wurde zunachst ein Korper 
untersucht, iiber dessen Konstitution man bereits aus- 
gezeichnet Bescheid weil3 und der daher als Testsubstanz 
benutzt wurde. Es ist dies das Steinsalz .  

Wenn man Aussagen uber die erwlhnten Feinheiten der Struktur 
niachen will, so mussen die Messungen mit pol3er Prazision an- 
gestellt werden. Es war daher ur.erlal3lich. dai3 wir danach strebten, 
die Intensitaten der Rhtgenreflexe 
1. init einer Genauigkeit von mindestens 1 yo zu messen und 
2 .  niich noch Reflcxe der hlessung zugiinglich zu machen, deren 

Intensitat sehr gering ist. also etwa Reflexe. de.en Intensitat 
zu den stLksten Intensitaten sich wie eins zu einigen Tausend 
verhiilt. Dazu braucht man ehesehrempfindliche Mekinrichtung. 

A11e diese Yessungen kann nian selbstverstlndlich nicht mit 
dcm Rontgenlicht anstellen. wie es das RBntgenrohr unmittclbar 
liefert. sondern man blendet sich ails den1 ganzen Strahlengemisch 
nach MBglichkeit nur eine Wellenlange - wir haben meist das 
Molybdin-K-a-Dublett verwendet - durch Kristullreflexion her- 
aus. Weiterhin haben wir, um empfindlich und genau genug m e w n  
zii konnen, eine Ionisationskammer mit einer Verstarkungs- 
schaltung verwendet. die noch das Messen van Ionisations- 
strBmen von der GroDenordnung 1 O - l 6  A gestattet. Da bei 
einer so empfindlfchen Schaltung ein gewchnlicher Akkumulator, 
den man mit einigen Ampere getrast belasten kann, bei einer 

ID) Die ausfiihrliche Publikation unserer Versuchsergebnisse 
erfolgt demniichst in den Annalen der Physik. vgl. auch die vorl. 
Mitt. in Naturwiss. 36, 29 [1938:, der die Abb. 9-11 entstammen. 

Belastung von nur wenigen Zehntel Ampere keine konstantu 
Stromquelle mehr darstellt, mu0 dies durch geeignete Schaltung 
auskompensiert werden. Der Fabrikwechselstrom ferner, mit dem 
a i r  unser Hochspannungsaggregat fur die Rontgenanlage speisen, 
ist fur diese Messungen vie1 zu inkonstant und mu9 daher init 
Hilfe einer besonderen Sclialtuiig aiif nenige Promille koiistnnt 
gelialten werden. 

Wie bereits in der Einleitung gesagt, projiziert nian 
zweckmaQigerweise die Elektronen des Gitters auf ge- 
eignet gewahlte Ebenen ; die Wiirfelflache des Steinsalzes 
kann aher eine solche Ebene keinesfalls sein. Denn wenn 
die Atome auf diese Ebene projiziert werden, fallt immer 
ein Chlor- und ein Natriumatom ubereinander, so daB man 
in der Projektion nicht zwischen Natriuni und Chlor unter- 
scheiden kann. Gliicklicherweise besitzt aber das Natrium- 
chlorid eine Ebene, auf der sich jeweils die Natrium- und 
Chlorionen getrennt projizieren. Dies ist die Rhomben- 
dodekaedefflache. 

Abb. 9. 

In Abb. 9 ist das Steinsahgitter in Aufsicht auf die 
erwahnte Rhombehdodekaedefflache und das Ergebnis der 
Hektronendichtebestimmung dargestellt. Man sieht ails 
'der Zeichnung des Gitters, daR in dieser Projektion Recht- 
ecke entstehen mussen, deren Ecken abwechselnd von 
C1- und Na+ besetzt sind. Dabei projiziert sich die eine, 
von oben nach unten gerichtete Verbindungslinie zweier 
Atome in ihrer ganzen Lange, wahrend die andere horizontal 
liegende verkiirzt wird. Dementsprechend werden auch 
iiur auf -der vertikalen Verbindungslinie die wahren Ver- 
hiiltnisse so wiedergegeben, dal3 eine Korrektur nicht notig 
ist, wiihrend langs der horizontalen Verbindungslinie eine 
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gewisse fiberlappuiig der lrlektronenhiillen der Atonie 
stattfindet. Die Darstellung der Versuchsergebnisse ist - 
wie bereits erwahnt - der einer Landkarte mit Hohenlinien 
vollig analog. Als Einheit bedienen wir uns jener Elektronen- 
dichte, die bei der gleichmaBigen Verteilung von einein 
Elektron auf 1 A2 erhalten wird. Die dunn ausgezogenen 
Linien sind von Einheit zu Einheit, die dickeren, niehr 
iin Zentrum gelegenen, von 5 zu 5 Einheiten der Elektronen- 
dichte eingezeichnet . llie gestrichelte Linie schlief3licli 
verbindet die Orte, deren Elektronendichte I/, Elektron/Az 
betragt. 

Man unterscheidet in der Darstellung ohne weiteres 
das groDere C1-Ion voin kleinergn Na-Ion. Besonderen 
Wert haben wir darauf zu legen; daB auf der vertikaleii 
Verbindungslinie zweier Ionen in zuerst steilem, dann ein 
wenig flacherem Abfall die Elektronendichte */* erreicht 
wird, und daL3 sich dann ein recht flaches Zwischengebiet 
anschlieBt, innerhalb dessen auch der Nullpunkt erreicht 
wird. ( E n  breiter, etwa schrag von links nach rechts ver- 
laufender Gurtel mit kleinen Inselchen ist praktisch als 
Nullgebiet zu betrachten. Die Schwankungen innerhalb 
dieses Gebietes entsprechcn ganz schwachen Wellen, 
die daher riihren, dal3 einige sehr schwache Reflexe 
nicht mehr gernessen werden konnen. Vgl. Ahb. 2, 
bei der durch Wcglasseii der schwachen Welle 7. Ord- 
nung eine geringc Welligkeit der Streuiiiassenverteilung 
erzielt wii rde . ) 

Dies ist der Ausdruck dafur, daL3 wir es liier mit einer 
reincn Ionenbindung zu tun haben und daW die Bindungs- 
krafte im wesentlichen elektrostatischer Natur sind. Unsere 
Untersuchung gibt uns also ein recht klares Bild von dein, 
was zu erwarten war, und zeigt, dal3 die Methode fiir die 
gewahlte E'ragestellung brauchbar ist. 

Wir sind daher nunmehr zuin Studiuin der homoo- 
polaren  Bindung iibergegangen. Hier empfiehlt sichalsge- 
eignetes Studienobjekt der Diamant, in dem jedes C-Atom 
mit jedeiti seiner vier Nacliharn durch eine einfache homoo- 
polare Bindung verkniipft ist. Me cliemisclie Foririel des 
Dianiaiiten lautet also C,, wobei'x die Zahl der in eineni 
Kristall vorhandenen Atoiiie bedeutet. 

Uas 1;rgebnis unserer Untersucliungen aeigt Ahb. 10 : 
unten ist die Ansicht des Gitters gezeichnet in einer Ricli- 
tung, die der Projektionsrichtung entspricht. Man erkeiint, 
dal) die C-Atome aufeinanderfallen und daB sich in der 
Projektionsrichtung eine Sechseckanordnung der C-Atonie 
ergibt, die in der oberen Darstellung unserer Versuchs- 
ergebnisse unschwer wiederzufinden ist. Die schragliegenden 
Sechseckseiten enthalten die C-C-Verbindungslinien in 
voller Lange, die vertikal stehenden Sechseckseiten ent- 
halten sie verkurzt, weil sie dort mit der Projektionsebene 
einen von 00 verschiedenen Winkel bilden. Fur unsere 
Betrachtung interessieren also nur die schragliegenden 
Sechseckseiten. Man erkennt nun aus der Abbildung 
(in der die Versuchsergebnisse ganz analog der Abb. 9 
dargestellt sind. rnit dem einzigen IJnterschied, daB hier 
noch eine gestrichelte Linie fur die Elektronendichte Ill, 
eingezeichnet ist) ohne weiteres, dal3 hier die Verhaltnisse 
ganz anders liegen als bei Steinsalx. Das Nullniveau wird 
anniihernd erreicht in der Mitte des Sechseckes, wo ja auch 
h u m  1,adung zu erwarten ist. Auf der Verbindungslinie 
C--C, also in Richtung der Bindung, finden wir iiberall 
Ladung. Die Elektronenhiillen der Atoine flieI3en hier 
ineinander. Das ist der Ausdruck fur das Vorliegen der 
homoopolaren Bindung. Der gefu'ndene Effekt ist aul3er- 
ordentlich deutlich, denn das Minimum der Illektronen- 
dichte zwischen zwei Atoinen betragt 1,97, und der Buckel, 
der zu iiberschreiten ist, wenn man von einem Nullniveau 
in der Mitte des Sechseckes zum anderen auf der kiirzesten 
Verbindungslinie schreitet, ist ziemlich breit. 

Die Metliode hat sicli soinit aucli bei der Anwendung 
auf die homoopolare Bindung bestens bewahrt. Auf weitere 
Feinheiten, die fur unsere Kenntnisse uber die hornoo- 
polare Bindung wesentlich sind, die aber mehr den Theo- 
retiker angehen, sei hier nicht weiter eingegangen. 

V Y 

ALL. 10. 

Wir sind nun nocli einen Schritt weitergegangen und 
liohen uns die Frage vorgelegt, wie sich denn die wan 
d e  r Waa Is sc 11 e Bi nd u n g in1 Elektronendichtediagraiiini 
iittWert. Als Untersuchungsobjekt wurde das Hexa-  
me t  h y len t e t r a ni in  (Uratropin) gewahlt. bei dem ein 
reines Molekiilgitter vorliegt. Die Molekiile sind sehr gut 
voneinander getrennt, und es ist xu erwarten, daI3 hier die 
wun &r Wcaalssche Bindung in Reinkultur vorliegt. Das 
bei diesem Korper gefundene Ergebnis entsprach nun 
keineswegs den Erwartungen. 

Abb. 11 zeigt zunachst wieder die Zeichnung des Gitters 
in einer Ansicht, die der von uns gewahlten Projektions- 
richtung (parallel zur Wiirfelkante) entspricht. Im Elek- 
tronendichtediagramm haben die Hohenlinien wieder die 
gleiche Bedeutung wie auf den vorhergehenden Abbildungen. 
Nur war es notig, hier noch die Hohenlinie 0,25 und 0,75 
punktiert einzuzeichnen. Man erkennt das Molekul des 
Gitters ohne weiteres wieder, wenngleich aus Griinden der 
Ubersichtlicbkeit der Ausschnitt so klein gewahlt wurde, 
dal3 nur ein Molekiil vo l l s t and ig  dargestellt wurde. Im 
Zentrum dieses Molekuls liegen zwei CH,-Gruppen iiber- 
einander, dann folgen, in einem kleinen Quadrat angeordnet, 
die vier Stickstoffatome, und schlieDlich bilden die rest- 
lichen vier CH,-Gruppen das auI3ere groBere Quadrat, 
(lessen Kantenmitten durch die vier N-Atome zentriert 
werden. Da hier alle Atoniverbindungslinien mit der 
Proj ektionsebene von Null verschiedene Winkel einschliefien, 
findet man iiberall Uberlappungen der Elektronenhiillen, 
so daB wir iiber die C-N-Bindung aus unserem D i a g r a m  
nichts aussagen konnen. Hervorheben kann man nur, 
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Abb. 11. 

ClaU sicli cler Wasserstoff der vier in den Ikkcn des grogen 
Quadrates liegenden Metliylengruppen recht schon benierk- 
bar maclit an deutlichen Ausbuchtungen insbes. der Hohen- 
linie 1,5 (an den Stellen H). Damit  du r f t e  t u m  ers ten 
IvI a le Was ser s t o f f 1 age 
wirklich nachgewiesen worden sein. (Bekanntlich 
findet niaii. den Wasscrstoff sonst wegen seines geringen 
Streuvermogens niclit.) 

Was uns an dem Diagramm aber hauptsachlich 
interessiert, ist der Zwischenraum zwischen den einzelnen 
MoleMen. Da die Molekiile allein von van der Wmlsschen 
Kraften in1 Gitter zusamniengehalten werden sollten, sollte 
cigentlicli iiberall zwischen den Molekiilen die Elektronen- 
diclite auf Null absinken. In dem Urotropingitter kommen 
nun zwei verschiedene Molekiilabstande vor. Den groI3eren 
Abstand findet man Gngs der Wiirfelkante, den kleineren 
Ungs der Rauindiagonalen des Wiirfels. Man sieht, daB 
langs der Wiirfelkante in einem ziemlich groflen Bereicli 
clas Niveau Null erreicht wird (um C herum). In Richtung 
der Raumdiagonale ist der Bezirk, innerhalb dessen die 
Elektronendichte auf anniihernd Null absinkt, recht 
klein. Er ist aber merkwurdigerweise auf beiden Seiten 
begrenzt \-on Erhebungen, die eine ziemliche Hohe erreichen 
(0,O Einhciten!). 

Die Lleutung diescr P;rhehunge~i sei an Hand des kleiiieii 
Ausschnittes gegeben. Hier i..t das Hohenlhiensysteni in1 
liiiken untcren Zipfel des Elektronendiclitediagranunes (lurch 
schwache 1,inien angedeutet. Man erkennt unschwer die 
Ihhebung bei A zwischeii den beiden charakteristischeti 
Zungen wieder, sowie rechts oben und links untni je 
ciii N-Atom und eine CH,-Gruppe. Ober dem schwacli 
gezeiclmeten System befindet sicli ein hiiftiger ausgezogenev 
Liniensysteni, das dadurch erhalten wurde. dal3 der iiorniale 
Nektronendichteabfall des N-Atomes vom Zentrum Zuni 
YIiilkt €3 und der normale Abfall des C-Atomes vom Zentruin 
zuni Punk: C in sinngenilBer Weise unter Beriicksichtigung 
auch der Uberlappungem der beiden Atome von der tatskhlich 
gefundenen I3lektronendichte abgezogen wurde. ller nuninehr 
rerbleibende Rest ergibt drei runde, fast genau gleich hohe 
ltrhebungen, von denen zwei unschwer den Waserstoffatomeii 
der direkt benachbarten C-Atome zugeordriet werden konnen. 
Die dritte Srhebung befindet sich geiiau in der Mittr zwischeii 
zwei Molekiilen und kann folglich weder Clem eiiien iioch deiii 
anderen . Molekiil zugeordnet werden. 

Diese schwache Xrhebung ist ohne jedeii Zweifel reell 
und stellt eine homoopolare Bindung der Urotropinmolekiile 
untereinander dar. Der Chemiker kennt diese Bindung 
schon langst, er weilj namlich, dal3 das Hexamethylen- 
tetramin pro Molekiil z. B. ein Molekiil Br, zu binden 
vermag und &I3 diese Verbindung uberhaupt durch die 
Fiihigkeit, mit einer aul3erordentlich groI3en Zahl von 
Substanzen Additionsverbiadungen zu bilden, ausgezeichnet 
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ist. In viillig analoger Weise gelit liier offenbar die gegen- 
seitige Bindung der Molekiile im Kristall vor sich. 

Das stimmt sogar recht gut quantitativ. Wir haben 
nhdich urn ein Molekiil herum 8 (seitlich) und 4 (oben 
und unten) = 12 mkher Briicken. Da von je zweien 
dieser Briicken nur eiae zu dem betrachteten Molekiil zu 
rechnen ist, erhalten wir 6 Briicken pro Molekiil. Da jede 
Briich ihrer Elektronendichte nach etwa I/, Elekon darstellt, 
entfallen also auf das Molekiil2 Elektronen insgesamt fiir dim 
'Bindung. Das entspricht genau der Zahl der Elektronen, die 
zur Bindung von 1 Br, pro Molekiil ntitig sein dlirften. 

Wir finden auch am Ort des Wasserstoffatomes der 
CH,-Cruppe nur wenig mehr als Elektronen. Das hat 
seinen Grund darin, da13 
1. d i e  Waserstoffatome ihre Elektronen teilweise fur die 

Bindung von Molekiil zu Molekiil hergeben und 
2. ihre Elektronen in der ElektronenhiiUe des C-Atoms ver- 

schmiert sind, was man auch deutlich am Verlauf der nur 
von diesen Elektronen herriihrenden Hohenlinien in der 
Beizeichnung der Abb. 11 erkennt. 

Unsere Untersuchung am Urotropin liefert also folgende 
Ergebnisse : 
1. Die Molekiile im Kristall werden ilicht nur durch wan dcr 

Wnalesche Krafte zusammengehalten. E:s ist vielmehr 
cine schwache intermolekulare Bindung vorhanden von 
gleicher Art wie die, die die Addition von einem Br, pro 
C,H,,N, bewirkt . 

2. Die Waserstoffatome der Methylengruppen lassen Sich 
aus unseren MeDdaten lokalisieren beziiglich des Ortes, 
an dem die Walirschehlichkeit, das H-Elektron anzu- 
treffen, am groflten ist. 

3. Die H-Atome der CH,-Gruppe sind in die Elektronen- 
schale des C-Atoms eingebaut, eine Vorstellung, die von 
H. a. i?7immii) bereits friiher entwickelt wurde. 

Unsere Untersuchungen am Urotropin haben uns 
so zu interessanten, teilweise auch von uns nicht ver- 
muteten Ergebnissen gefiihrt, und wir beabsichtigen daher, 
die von tins wrfeinerte Methode der Fourier-Analyse auf 
eine Anzahl verwandter E'ragestellungen anzuwenden, die 
sich ja gerade auf dem Gebiet der chemischen Bindung in 
groUer Zahl darbieten. 

Zusammenfassend darf wohl gesagt werden, da5 die 
rontgenographischen Methoden auch geeignet And, iiber 
feinere Fragen der chemischen Bindung Aussagen zu machen 
und dalj die Entwicklung d i e s  fruchtbaren Hilfsmittels 
der Forschung noch keineswegs als abgeschlossen zu be- 
trachten ist. [A. 17.1 

11) Vgl. 2. B. Qrimrn u. Wolf, Handbuch der Phydk vcm C?&w 
u. Behad, 2. Ad. XXIV, 2, 8.985. 
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