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n neuerer Zeit findet jene rdntgenographische Methode,
die zur Bestimmung der Atomsch von einer
Berechnung der Elektronendichte ausgeht, mehr und mehr
Anwendung. Da im folgenden von Ergebnissen berichtet
werden soll, die zum groen Teil mittels dieser Methode
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gewonnen wurden, seien einige Bemerkungen voraus-
geschickt, die das Grundsitsliche dieses Verfahrens dem
Verstiindnis niher bringen sollen.

Zu diesem Zwecke muB man den Vorgang bei der
Beugung von Réntgenstrahlen etwas genaner betrachten.
Wenn man Rointgenstrahlen anf Atome einfallen 1i8t,
so werden die Elektronen der Atomhfille zu Schwin-
gungen im Rhythmus der einfallenden Réntgenwellen
veranlaft, und dadurch wird jedes einzelne schwingende
Klektron Ausgangspunkt fiir sekundire Rintgenstrahlen.
In erster Niherung kann inan sich nun vorstellen, da8
alle Elektronen des Atoms in seinem Schwerpunkt vereinigt
werden. Dann streut das Atom nach allen Ri
gleich stark und mit einer Intensitit, die, im Vergleich
zu der von einem einzelnen Ylektron gestreuten Intensitit,
durch die Zahl der in ihm enthaltenen lilektronen gegeben
ist. In der Tat vermag dieses Bild in erster Niherung
die Verhiiltnisse qualitativ richtig zu beschreiben.

Nun wissen wir aber, da8 sich die Elektronen praktisch
in einer Halle mit einem Durchmesser von etwa 1 A be-
finden. Dieser Durchmesser ist etwa von derselben GréSen-
ordnung wie die zu streuenden Réntgenstrahlen. Die
Folge davon wird sein, da auch die Anordnung der
Flektronen in der Atomschale sich bei der Strenung in
irgendeiner Weise hemerkbar macht; denn wegen der

1) Vortrag vor der Heldellerger chemischen Gesellschaft am
18. Pebruar 1938.

N Vgl. hierma Brill u. Halls, ..Anwendnﬁ roa
Methoden anf chem. Probleme’, diese Ztachr. 48, 783 [1933].
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mit der Wellenlinge der Réntgenstrahlung kommen-
surablen Rlektronenentfernung im Einzelatom werden
Inw'ferenzvorginge unvermeidlich sein. Uber die Wirkung
derartiger Interferenzvorgiinge kann man sich leicht ein
Bild machen. Es ist klar, daB in Richtung der einfallenden
Strahlung keinerlei Interferenz stattfinden kann, weil die
Phase der einfallenden Welle beim Streuvorgang nicht
verschoben wird. Dies kann vielmehr nur in den anderen
Ri stattfinden. In zweiter Naherung wird also
ein Atom mit der Ordnungszahl Z in Richtung der eip-
fallenden Rdntgenstrahlung Zmal so stark streuen wie
e¢in ecinzelnes Elektron, und diese Intensitit wird abfallen,
je groBer der Winkel zwischen der betrachteten Streu-
richtung und der einfallenden Réntgenstrahlung ist. Abb. 1a
und 1b zeigen einige
derartige Streukur-
ven. sieht aus
Abb. 1a, daB die mit
Hilfe der Wellen-
mechanik errechnete
Streukurve mit der
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AbD. 1b.
Atomare Strenkurven von F, F-, K¢
und Ca't, Wellenmech. berechnet.
so daB die Calcmm
kurve {iber der Kaliumkurve liegt. Es kiénnen also mit
Hilfe von Rintgenstrahlen grundsiatzlich auch noch Fein-
heiten im Bau der Elektronenhillle erkannt werden.

Wenn man nun verstehen will, wie derartige Fein-
heiten etwa zu ermitteln sind, muB man
sich die Frage vorlegen: Wie sieht ein Gitter vom Stand-
punkt der RSntgenstrahlen aus? Offensichtlich mu88 man
es von diesem als ein nur aus Elektronen
bestehendes Kontinuum betrachten, in dem man,
in irgendeiner beliebigen Richtung durch das Gitter
fortachreitend, mit dem Ort streng periodisch ver-
finderfiche Rlektronendichte findet. Ks kommt daher
darauf an, die Rintgenanalyse so zu verfeinern, dal statt
der Atomschwerpunkte etwa die Llektronendichte als
Funktion des Ortes angegehen werden kann. Dies geachieht
folgendermaBen:
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Iine jede derartige periodische Munktion 148t sich dar-
stellen als Summe von z., B. Cosinusfunktionen. Wie man
in der Akustik irgendeine Khngﬂgur die ziemlich kompliziert
ausschen kann, in die Grundfrequenmz und deren Obertdne
zerlegen kanu, gensu 8o kann man bel einer Beschreibung
der Elektronendichte verfahren. Das sel an Hand eines Bel-

Abb. 2.
spleles klargemacht. In Abb. 2 ist dle Rlektronendichte elues
aus drel Atomsorten bestehenden linearen Gitters als Funktion

des Ortes aufgetragen (dicke Kurve). Die fein

Kurven sind die einzelnen Cosinusfunktionen, deren Summe die
vorgegebene Elektronenvertellung ergibt. Ha ist nun inter-
esaant, dal man zur Beschreibung dieser Elektronenverteilung
die Cosinusfunktion, deten Wi der halben
Identita ist, und die man also in der Akustik etwa
als zweiten Oberton bezeichnen wilrde, nicht ben6tigt. Fbenso
fehlt die Iunktion, deren Wellenlange 1/, der Identitatsperiode
betragt. lis zeigl sich ferner, daf alle Cosinuswellen mit einer
Wellenlange kiirzer als 1/, der Identitatsperiode fehlen. Wenn
man mn betrachtet, wie ein Gitter etwa Rontgen-
sirahlen streuen wiirde, 30 bemerkt man, dafl im Beugungs-
spektrum die zwelte, die sechste und alle Ordnungen,
die héher sind als die siebente, fehlen. Man erkennt also
zweifellos einen Z zwischen der Wellenlinge der
die Elektronendichte beschreibenden Cosinusfunktion nnd der
Ordnung im Beugungsspektrum. Daraus kdnnen wir achlieBen,
dall ein Zusammenhang besteht zwischen Ordnung des
Beugungsspektrums und Wellenlange der die Elektronendichte
beschreibenden Cosinusfunktion. Diese Funktionen sind nun
auller der W noch charakterisiert durch ihre
Amplitude. Man sieht, dal eine besonders grofe Amplitude
jene Wellen besitzen, deren Wellenlinge gleich 1/, der Identitats-
periode ist. Dies ist ohne welteres verstandlich, weil die Atome
offensichtlich auch in Vierteln der Identitatsperiode an-
geordnet sind, und dieses wiederum wiirde veranlassen, dal}
im Beugungsspektrum die vierte Ordnung auBerordentlich

stark wird. Der erwihnte Z besteht also in
¢iner Beziehung zwischen der Amplitude der Cosinuswellen
und der Intensitit der B . Der mathematische

Ausdruck, der diese heiden Dinge miteinander verkniipft, lautets
p(x) =~ (ll 2 A;, coa 2xnx
n

Tier bedeutet p (x) dic Elektronendichte am Ort x, d die
lAnge der Identitatsperiode, n die Ordnung der Reflexion und A
die zugehdrige Intensitdt. Wenn man die Bengungserscheinungen
an cinem solchen Gitter quantitativ auswertet und die so er-
haltenen Daten in eine Gleichung von der Art der vorstehenden
cinsetzt, erhilt man also chne weiteres die gesuchte Elektronen-
verteilungsfunktion.

In der Tat verfahrt man in der Praxis nach diesem Rezept;
nur wire es umstiandlich, wenn man far jeden Gitterpunkt
die Elektronendichte ausrechnen und sich davom ein fiber-
sichtliches Bild machen wollte, Man begnfigt sich daher damit,
die Projektion der Elektromendichte auf geeignet gewahite
Ibenen des tters vorzunehmen, was auch ein mathe-
matisch einfacheres Verfahren darstellt. Die skizzierte Methode
bezeichnet mau als Fowrier-Analyse dea Kristallgitters. Sie
wurde vou W. L. Bragg entwickelt.
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Man kann nun Erkenntnixse iiber den Feinbau von
Kristallen mit' Hilfe der Fourier-Analyxe in zweierlei
Hinsicht erhalten:

l. kann man die Schwerpunkte der Atome mit
gréBerer Genauigkeit festlegen als mit den tiblichen
Verfahren ;

2. kann man anch Aussagen iiber Feinheiten der Elek-
tronenverteilung machen.

Zu 1: Bereits friiher hat man ja schon festgestelit,
da8 z.B. die Eatfernung zweier Kohlenstoffatome in
organischen Verbindungen davon abhiingt, ob sle mit
einfacher, doppelter oder dreifacher Bindung aneinander
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gebunden sind. In Abb. 3 sind nach einem Vorschlag

von Pauling die entsprechenden Zahlenwerte in Abhiingig-
keit von der Bindung angegeben. Ganz #hnliche Dar-
stellungen kann man auch fiir die Bindung von Kohlen-
stoff an Stickstoff und an Sauerstoff geben. Man sieht aus
Abb. 3, da in soichen Kérpern wie z. B. Graphit ein
Kohlenstoffabstand gefunden wird, der weder der einfachen
noch der doppelten Bindung entspricht, sondern dazwischen
liegt. Man sieht weiterhin, daB der Abstand zweier Kohlen-
stoffatome in Benzol ebenfalls zwischen den zwei genannten
Grenzwerten liegt, da8 jedoch der Wert des Atomabstandes
im Graphit noch ein wenig gréBer ist. Die Erkldrung dafir
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Abb. 4.

liefert Abb. 4, aus der man entnehmen kann, daB die Zahl
der Doppelbindungen pro Kohlenstoffatom im Graphit
offensichtlich geringer ist als im Benzol, so daB der genaue
Abstand der Kohienstoffatome sogar verwendet werden
kann, um anzugeben, zu wieviel Prozent irgendeine Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Bindung doppelt hzw. einfach ist3).

%) Diese robe, auf Pauling zuriickgehende Betrachtunguweise

erfihrt durch die Arbeiten von Hdickel eine erhebliche Verfeinerung
(vgl. 5. B. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 752 [1937 )]
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Brill: Anwendung réntgenographischer Methoden auf Probleme der chemischen Bindung

Besonders schon lassen sich derartige Betrachtungen an
Beispielen einiger Sanerstoffbindungen anstellent). So sieht
man ohne weiteres ein, dal im Dimethylather der Sauer-
stoff an die beiden benachbarten Kohlenstoffatome nur ein-
fach gebunden sein kann. Dem entspricht eine Entfernung
C—0 = 1,43 A. Den gleichen Wert findet man natiirlich auch
in CH,ONH,. Anders liegen die Verhiltnisse beim CO,-Ion.
Hier findet man, daf alle drei Sauerstoffatome vom Kohlenstoff
gleich weit entfernt sind, und der Abstand C—O betragt
1,31 A. Wenn man beriicksichtigt, daB auf drei Atome eine
Doppelbindung entfallt, so ist ohne weiteres einzusehen, daf3
die gefundene C—O-Distanz einer Bindung entspricht, die zu
/s Doppelbindung ist. Man macht sich diese Verhdltnisse
durch die Vorstellung anschaulich, daf die Doppelbindung
zwischen den verschiedenen Sauerstoffatomen hin und her
wandert in derselben Weise, wie man auch vom Oscillieren der
Doppelbindung in Benzol sprichts). Im Einklang damit findet
man bei Ameisensiure einen C—Q-Abstand, der einer halben
Doppelbindung entspricht (1,29 ). Ein weiteres interessantes
Beispiel ist der Harnstoff, bei dem die folgenden drei Konsti-
tutionen miteinander , in Resonanz‘‘ stehen. Infolgedessen findet
man einen C—N-Abstand, der 289, Doppelbindung entspricht.

HZItI\ NH, H,N NH,
N/ N\ 7
o C ¢
Il ‘ |
0

HP H eI

H,N NH,

Interessante neue Kenntnisse hat nun die Fourier-
Analyse iiber die sog. Wasserstoffbindung gebracht.

erfordern, daB zwischen den beiden Kohlenstoffatomen
zeitweilig eine doppelte Bindung vorhanden ist. In der
Tat findet man, dal die Entfernung der Kohlenstoffatome
hier nur 1,43 A statt 1,54 A betrigt, wie man es bei einfacher
Bindung zu erwarten hitte. Diese beiden Argumente,
Verringerung des C—C-Abstandes einerseits bis fast auf
eine Entfernung, die dem Abstand der Kohlenstoffatome
im Graphit entspricht, und das nahe Aneinanderriicken
eines Wasser-Sauerstoff-Atoms an das eine Sauerstoffatom
der Carboxylgruppe machen den SchluB auf das Vorliegen
der Wasserstoffbindung auferordentlich sicher. Der Fall
des Oxalsiuredihydrates ist sehr gut untersucht, und man
hat aus den experimentellen Ergebnissen zu schlieBen,
daB trotz der auftretenden Resonanz die beiden Sauerstoff-
atome einer -Carboxylgruppe keineswegs gleichwertig sind,
wie Pauling das gefordert hatte. Man kann vielmehr
zwischen dem ,,Carbonyl*“- und dem , Carboxyl*“-Sanerstofi-
Atom noch gut unter-
scheiden, wie das aus
Abb. 7 hervorgeht.

Auller dem Oxal-
sauredihydrat ist noch
bei einer beschrinkten
Zahl anderer Verbin-
dungen die Wasserstoff-
bindung sichergestelit,
z. B. bei dem sauren

Kaliumphosphat

Abb. 5 zeigt das Ergebnis der Fourier-Analyse des
Dihydrates der Oxalsiure®) in einer Darstellung, wie sie
fiir die Resultate derartiger Untersuchungen charakteristisch
ist. Die Darstellung entspricht der einer Landkarte, auf
der die Orte gleicher Elektronendichte durch Héhenlinien
verbunden sind. Wenn man nun an Hand der Darstellung
die Atomabstinde genau bestimmt, so findet man iiber-
raschenderweise, dall Sauerstoffatome der Carboxylgruppen
und Sauerstoffatome des XKristallwassers an manchen
Stellen einander viel niher kommen, als sie es eigentlich
diirften (bis auf 2,51 A gegeniiber rd. 3,0A). Diese
Tatsache ist so zu deuten, daB zwischen zwei der-
artigen Sauerstoffatomen chemische Bindungskrifte auf-
treten, die dadurch erklirt werden kénnen, daBl
zwei verschiedene Strukturen der Verbindung energe-
tisch einander véllig gleich sind, so dal zwischen diesen
Strukturen (Abb.6) Resonanz herrscht. Dies wiirde

HOH OH
\C /O HO\C /OH

l = !
0/ Non Ho” Nox
HOH HO
Abb. 6.
$) Pauling, J. chem. Physics 1, [1933].
8) Hiickel 1. c. S. 759.

%) J. W. Robertson u. Ida Woodward, J. chem. Soc. London
1986, 1817.

HO.

Jdngewandte (hemie
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K,HPO,”) und bei
Natriumbicarbo-
nat®). Hier bindet
der Wasserstoff je
zwei zu verschiedenen Ionen gehorige Sauerstoff-
atome aneinander. Dall die Wasserstoffbindung
auch bei der Aneinanderlagerung von Fettsidure-
molekiilen im Kristall und bei den EiweiBksrpern

Abb. 7.

eine Rolle spielt, ist recht wahrscheinlich (vgl.
Abb. 8).
//,,0 H()\
C—R 1
R—C\OH o 7 (1.)

— Ne—R (IL
x C<0. "o i)

Bimolekiil einer Fettsiure. Die Strukturen I und II
stehen miteinander in Resonanz.

NH

Fiweilbaustein.
Die punktierte Linie deutet den Ort der
‘Wasserstoff-Resonanz-Bindung an.

Abb. 8.

Aufler der Wasserstoffbindung gibt es auch noch die
sog. Hydroxylbindung®), auf die jedoch im Rahmen dieser
Ausfithrungen nicht niher eingegangen werden kann.

Die bisherigen Ausfiihrungen beschrinken sich auf
Feinheiten der chemischen Bindung, die durch genaue
Bestimmung der Atomschwerpunkte ermittelt werden

') J. West, Z. Kristallogr., Kristallgeomtr., Kristallphysik,
Kristallchem. (Abt. A.d.Z. Kristallogr.,, Mineral., Petrogr.) 74,
306 [1930].

8) W. A. Zachariasen, J. chem. Physics 1, 634 [1933],

%) Vgl. Bernal u. Megaw, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A 151,
384 (1935].
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Brill: Anwendung rintgenographischer Methoden auf Probleme der chemischen Bindung

konnten. Wir sind nun einen Schritt weitergegangen und
haben uns die Frage vorgelegt, ob man die erwihnte, von der
Braggschen Schule entwickelte Methode der Fourier-Analyse
von Kristallgittern nicht auch dazu verwenden kann, die
chemische Bindung direkt sichtbar zu machen.
Uber diese auf Anregung von Prof. Grimm gemeinsam mit
Dr. Peters und Dr. Hermann ausgefiihrten Untersuchungen
sei im folgenden kurz berichtet!?).

Bekanntlich hat man nach Grimm zu unterscheiden
zwischen den folgenden Bindungsarten:

1. Heteropolare oder Ionenbindung.

2. Homdopolare Bindung (wie man sie i. allg. bei den organi-
schen Verbindungen vorfindet).

3. Metallische Bindung.

4. Van der Waalssche Bindung (also die Bindungskrifte, die
ctwa festes Argon im Gitterverband zusammenhalten).

Die Ionenhindung beruht im wesentlichen 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 walriger I.osung. Bei den homdopolaren
Bindungen wirken bekanntlich die sog. Bindungselektronen.
Dies fand zuerst seinen Ausdruck in der Lewisschen Schreib-
weise der homdopolaren Bindung. Die Wellenmechanik hat
gezeigt, dafl dieser Schreibweise eine innere Berechtigung
innewohnt, dal} also tatsichlich die Bindung hervorgerufen
wird durch Austauschkrifte zwischen den sog. Bindungs-
elektronen, und es 1iBt sich vermuten, daB sich diese
Tatsache bemerkbar machen wird dadurch, dal eine gewisse
Hlektronenkonzentrierung zwischen den zu bindenden
Atomen stattfindet. Die prazisere Frage, die wir uns also
vorgelegt haben, war die: Kann man die Fourier-Analyse
50 weit verfeinern, da man die Bindungsarten voneinander
unterscheiden kann?

Es ist klar, daBB auch bei der van der Waalsschen
Bindung keine merkliche Elektronenanhiufung zwischen den
Atomen zu erwarten sein sollte, weil Austauschkriafte da-
hei von untergeordneter Bedeutung sind, Die wvan der
Waalssche Bindung solite man von der Ionen-
bindung, bei der ebenfalls keine Austauschelektronen
zu erwarten sind, dadurch unterscheiden konnen, dafl
man bei den einzelnen Ionen eine FKrhohung bzw. eine
Abnahime der Elektronenzahl des normalen ungeladenen
Atomes findet. Um nun zu priifen, ob derartige l'rage-
stellungen mit der Methode der Fourier-Analyse erfolgreich
angegangen werden konnen, wurde zunidchst ein Korper
untersucht, iiber dessen Konstitution man bereits aus-
gezeichnet Bescheid weil und der daher als Testsubstanz
benutzt wurde. Es ist dies das Steinsalz.

Wenn man Aussagen iiber die erwdhnten Feinheiten der Struktur
machen will, so miissen die Messungen mit groBer Prizision an-
gestellt werden. Es war daher urerldBlich, daB wir danach strebten,
die Intensitdten der Rohtgenreflexe
1. it einer Genauigkeit von mindestens 19, zu messen und

2. auch noch Reflexe der Messung zugidnglich zu machen, deren
Intensitit sehr gering ist, also etwa Reflexe, de:en Intensitat
zu den stirksten Intensitdten sich wie eins zu einigen Tausend
verhilt. Dazubraucht man einesehrempfindliche MeBeinrichtuny.

Alle diese Messungen kann man selbstverstindlich nicht mit
dem Réntgenlicht anstellen, wie es das Roéntgenrohr unmittelbar
liefert, sondern man blendet sich aus dem ganzen Strahlengemisch
nach Moéglichkeit nur eine Wellenlinge — wir haben meist das
Molybdan-K-a-Dublett verwendet — durch Kristallreflexion lher-
aus. Weiterhin haben wir, um empfindlich und genau genug messen
zu  konnen, eine Jlonisationskammer mit einer Verstdrkungs-
schaltung verwendet, die noch das Messen von Ionisations-
stromen von der Gréflenordnung 10-1% A gestattet. Da bei
einer so empfindlichen Schaltung ein gewéhnlicher Akkumulator,
den man mit einigen Ampere getrost belasten kannu, bei einer

19 Die ausfiihrliche Publikation unserer Versuchsergebnisse
erfolgt demnichst in den Annalen der Physik, vgl. auch die vorl
Mitt. in Naturwiss. 26, 29 [1938., der die Abb. 9—11 entstammen.
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Belastung von nur wenigen Zehntel Ampere keine konstante
Stromquelle mehr darstellt, muB dies durch geeignete Schaltung
auskompensiert werden. Der Fabrikwechselstrom ferner, mit dem
wir unser Hochspannungsaggregat fiir die Rontgenanlage speisen,
ist fiir diese Messungen viel zu inkomstant und muf daher mit
Hilfe einer besonderen Schaltung auf wenige Promille Lkonstant
gehalten werden.

Wie bereits in der Einleitung gesagt, projiziert man
zweckmiBigerweise die Elektronen des Gitters auf ge-
cignet gewihlte Ebenen; die Wiirfelfliche des Steinsalzes
kann aber eine solche Ebene keinesfalls sein. Denn wenn
die Atome auf diese Ebene projiziert werden, fillt immer
ein Chlor- und ein Natriumatom iibereinander, so da man
in der Projektion nicht zwischen Natrium 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-
dodekaederfliche.

Abb. 9.

In Abb. 9 ist das Steinsalzgitter in Aufsicht auf die
erwihnte Rhombendodekaederfliche und das Ergebnis der
Elektronendichtebestimmung dargestellt. Man sieht aus

‘der Zeichnung des Gitters, da3 in dieser Projektion Recht-

ecke entstehen miissen, deren Ecken abwechselnd von
Cl- und Na+t besetzt sind. Dabei projiziert sich die eine,
von oben nach unten gerichtete Verbindungslinie zweier
Atome in ihrer ganzen Linge, wihrend die andere horizontal
liegende verkiirzt wird. Dementsprechend werden auch
nur auf -der vertikalen Verbindungslinie die wahren Ver-
hiltnisse so wiedergegeben, daB eine Korrektur nicht nétig
ist, wihrend lings der horizontalen Verbindungslinie eine

Angewandte Chemfe
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gewisse Uberlappung der lilektronenhiillen der Atome
stattfindet. Die Darstellung der Versuchsergebnisse ist —
wie bereits erwihnt — der einer Landkarte mit Hohenlinien
véllig analog. Als Einheit bedienen wir uns jener Elektronen-
dichte, die bei der gleichmiBigen Verteilung von einein
Elektron auf 1A? erhalten wird. Die diinn ausgezogenen
Linien sind von Einheit zu Einlieit, die dickeren, mehr
in Zentrum gelegenen, von 5 zu 5 Einheiten der Elektronen-
dichte eingezeichnet. Die gestrichelte Linie schlief3lich
verbindet die Orte, deren Elektronendichte !/, Elektron/A?
betragt.

Man unterscheidet in der Darstellung ohne weiteres
das groBere Cl-Ion vom kleinergn Na-Ion. Besonderen
Wert haben wir darauf zu legen, daB3 auf der vertikalen
Verbindungslinie zweier Ionen in zuerst steilem, dann ein
wenig flacherem Abfall die Elektronendichte !/, erreicht
wird, und daf sich dann ein recht flaches Zwischengebiet
anschlieBt, innerhalb dessen auch der Nullpunkt erreicht
wird. (Kin breiter, etwa schrig von links nach rechts ver-
laufender Giirtel mit kleinen Inselchen ist praktisch als
Nullgebiet zu betrachten. Die Schwankungen innerhalb
dieses Gebietes entsprechen ganz schwachen Wellen,
die daher rithren, daB8 einige sehr schwache Reflexe
nicht mehr gemessen werden konnen. Vgl. Abb. 2,
bei der durch Weglassen der schwachen Welle 7. Ord-
nung eine geringe Welligkeit der Streumassenverteilung
erzielt wiirde.)

Dies ist der Ausdruck dafiir, dal wir es hier mit einer
reinen Ionenbindung zu tun haben und daf3 die Bindungs-
krifte im wesentlichen elektrostatischer Natur sind. Unsere
Untersuchung gibt uns also ein recht klares Bild von dem,
was zu erwarten war, und zeigt, dal die Methode fiir die
gewihlte Fragestellung brauchbar ist.

Wir sind daher nunmehr zum Studium der homdo-
polaren Bindung libergegangen. Hier empfiehlt sich als ge-
eignetes Studienobjekt der Diamant, in dem jedes C-Atom
mit jedem seiner vier Nachbarn durch eine einfache homéo-
polare Bindung verkniipft ist. Die cliemische Formel des
Diamanten lautet also C,, wobei’x die Zahl der in einem
Kristall vorhandenen Atome bedeutet.

Das Lirgebnis unserer Untersuchungen zeigt Abb. 10;
unten ist die Ansicht des Gitters gezeichnet in einer Rich-
tung, die der Projektionsrichtung entspricht. Man erkennt,
dal die C-Atome aufeinanderfallen und daB sich in der
Projektionsrichtung eine Sechseckanordnung der C-Atome
ergibt, die in der oberen Darstellung unserer Versuchs-
ergebnisse unschwer wiederzufinden ist. Die schrigliegenden
Sechseckseiten enthalten die C—C-Verbindungslinien in
voller Linge, die vertikal stehenden Sechseckseiten ent-
halten sie verkiirzt, weil sie dort mit der Projektionsebene
einen von 0° verschiedenen Winkel bilden. Fiir unsere
Betrachtung interessieren also nur die schrigliegenden
Sechseckseiten. Man erkennt nun aus der Abbildung
(in der die Versuchsergebnisse ganz analog der Abb. 9
dargestellt sind, mit dem einzigen Unterschied, daB hier
noch eine gestrichelte Linie fiir die Elektronendichte 1!/,
eingezeichnet ist) ohne weiteres, daB hier die Verhiltnisse
ganz anders liegen als bei Steinsalz. Das Nullniveau wird
annihernd erreicht in der Mitte des Sechseckes, wo ja auch
kaum Ladung zu erwarten ist. Auf der Verbindungslinie
C-—C, also in Richtung der Bindung, finden wir iiberall
Ladung. Die Elektronenhiillen der Atome flieBen hier
ineinander. Das ist der Ausdruck fiir das Vorliegen der
homéopolaren Bindung. Der gefundene Effekt ist auBer-
ordentlich deutlich, denn das Minimum der Elektronen-
dichte zwischen zwei Atotnen betrigt 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.
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Die Methode hat sich somit auch bei der Anwendung
auf die homdopolare Bindung bestens bewidhrt. Auf weitere
Feinheiten, die fiir unsere Kenntnisse iiber die homdbo-
polare Binding wesentlich sind, die aber mehr den Theo-
retiker angehen, sei hier nicht weiter eingegangen.

Wir sind nun noch einen Schritt weitergegangen und
haben uns die I'rage vorgelegt, wie sich denn die van
der Waalssche Bindung im Elektronendichtediagramm
dullert. Als Untersuchungsobjekt wurde das Hexa-
methylentetramin (Urotropin) gewidhlt, bei dem ein
reines Molekiilgitter vorliegt. Die Molekiile sind sehr gut
voneinander getrennt, und es ist zu erwarten, dal hier die
var der Waalssche Bindung in Reinkultur vorliegt. Das
bei diesem Korper gefundene Ergebnis entsprach nun
keineswegs den Erwartungen.

Abb, 11 zeigt zunichst wieder die Zeichnung des Gitters
in einer Ansicht, die der von uns gewihlten Projektions-
richtung (parallel zur Wiirfelkante) entspricht. Im Elek-
tronendichtediagramm haben die Hohenlinien wieder die
gleiche Bedeutung wie auf den vorhergehenden Abbildungen.
Nur war es nétig, hier noch die Héhenlinie 0,25 und 0,75
punktiert einzuzeichnen. Man erkennt das Molekiil des
Gitters ohne weiteres wieder, wenngleich aus Griinden der
Ubersichtlichkeit der Ausschnitt so klein gewihlt wurde,
daB nur ein Molekiil vollstindig dargestellt wurde. Im
Zentrum dieses Molekiils liegen zwei CH,-Gruppen iiber-
einander, dann folgen, in einem kleinen Quadrat angeordnet,
die vier Stickstoffatome, und schlieBlich bilden die rest-
lichen vier CH,-Gruppen das &uere grolere Quadrat,
dessen Kantenmitten durch die vier N-Atome zentriert
werden. Da hier alle Atoniverbindungslinien mit der
Projektionsebene von Null verschiedene Winkel einschlieflen,
findet man iiberall Uberlappungen der Elektronenhiillen,
so daB wir iiber die C—N-Bindung aus unserem Diagramm
nichts aussagen konnen. Hervorheben kann man nur,
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Abb. 11.

daB sich der Wasserstoff der vier in den lcken des grollen
Quadrates liegenden Methylengruppen recht schén bemerk-
bar macht an deutlichen Ausbuchtungen insbes. der Hoéhen-
linfe 1,5 (an den Stellen H). Damit diirfte zum ersten
Male r1éntgenographisch eine Wasserstofflage
wirklich nachgewiesen worden sein. (Bekanntlich
findet man-den Wasserstoff sonst wegen seines geringen
Streuvermogens nicht.)

Was uns an dem Diagramm aber hauptsdchlich
interessiert, ist der Zwischenraum zwischen den einzelnen
Molekiilen. Da die Molekiile allein von van der Waalsschen
Kriften im Gitter zusammengehalten werden sollten, sollte
cigentlich iiberall zwischen den Molekiilen die Elektronen-
dichte auf Null absinken. In dem Urotropingitter kommen
nun zwei verschiedene Molekiilabstinde vor. Den gréSeren
Abstand findet man lings der Wiirfelkante, den kleineren
lings der Raumdiagonalen des Wiirfels. Man sieht, dal
lings der Wiirfelkante in einem ziemlich grofen Bereich
das Niveau Null erreicht wird (um C herum). In Richtung
der Raumdiagonale ist der Bezirk, innerhalb dessen die
Elektronendichte auf annihernd Null absinkt, recht
klein. Er ist aber merkwiirdigerweise auf beiden Seiten
begrenzt von Erhebungen, die eine ziemliche Héhe erreichen
{0,9 Einhciten!).

Die Deutung dieser Iithebungen sei an Hand des kleinen
Ausschnittes gegeben. Hier ist das Hohenliniensystem im
linken unteren Zipfel des Elektronendichtediagramimes durch
schwache Iinien angedeutet. Man erkennt unschwer die
Jirhebung bei A zwischen den beiden charakteristischen
Zungen wieder, sowie rechts oben und links unten je
cin N-Atom und eine CH,-Gruppe. Uber dem schwach
gezeichneten System befindet sich ein kraftiger ausgezogenes
Liniensystem, das dadurch erhalten wurde, dal der normale
Tilektronendichteabfall des N-Atomes vom Zentrum zum
Punkt B und der normale Abfall des C-Atomes vom Zentrnun
zum Punkt C in sinngemalBer Weise unter Beriicksichtiguny
auch der Uberlappungen der beiden Atome von der tatsachlich
gefundenen Elektronendichte abgezogen wurde. Der nunmehr
verbleibende Rest ergibt drei runde, fast genau gleich hohe
Erhebungen, von denen zwei unschwer den Wasserstoffatomen
der direkt benachbarten C-Atome zugeordnet werden komnen.
Die dritte Erhebung befindet sich genau in der Mitte zwischen
zwei Molekiilen und kann folglich weder dem einen noch dem
anderen. Molekiil zugeordnet werden.

Diese schwache Frhebung ist ohne jeden Zweifel reell
und stellt eine homdopolare Bindung der Urotropinmolekiile
untereinander dar. Der Chemiker kennt diese Bindung
schon lingst, er weil namlich, daB das Hexamethylen-
tetramin pro Molekiil z. B. ein Molekiil Bry zu binden
vermag und daB diese Verbindung tiberthaupt durch die
Fihigkeit, mit einer auBerordentlich groSen Zahl von
Substanzen Additionsverbindungen zu bilden, ausgezeichnet
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ist. In véllig analoger Weise gelit hier offenbar die gegen-
seitige Bindung der Molekiile im Kristall vor sich.

Das stimmt sogar recht gut quantitativ. Wir haben
ndmlich um ein Molekiil herum 8 (seitlich) und 4 (oben
und unten) = 12 solcher Briicken. Da von je zwelen
dieser Briicken nur eine zu dem betrachteten Malekiil zu
rechnen ist, erhalten wir 6 Briicken pro Molekiill. Da jede
Briicke ihrer Elektronendichte nach etwa 1/, Elektron darstellt,
entfallen also auf das Molekiil 2 Elektronen insgesamt fiir diese
‘Bindung. Das entspricht genau der Zahl der Elektronen, die
zur Bindung von 1 Br, pro Molekiil n&tig sein diirften.

Wir finden auch am Ort des Wasserstoffatomes der
CH,-Gruppe nur wenig mehr als !/, Elektronen. Das hat
seinen Grund darin, da

1. diese Wasserstoffatome ihre Elektronen teilweise fiir die
Bindung von Molekiil zu Molekiil hergeben und

2. ihre Elektronen in der Elektronenhiille des C-Atoms ver-
schmiert sind, was man auch deutlich am Verlauf der nur
von diesen Elektronen herriihrenden Héhenlinien in der
Beizeichnung der Abb. 11 erkennt.

Unsere Untersuchung am Urotropin liefert also folgende

Ergebnisse:

1. Die Molekiile im Kristall werden nicht nur durch ven der
Waalssche Krifte zusammengehalten. ¥s ist vielmehr
eine schwache intermolekulare Bindung vorhanden von
gleicher Art wie die, die die Addition von einem Bry pro
CeH,3N, bewirkt.

2. Die Wasserstoffatome der Methylengruppen lassen sich
aus unseren MeBdaten lokalisieren beziiglich des Ortes,
an dem die Wahrscheinlichkeit, das H-Elektron anzu-
treffen, am groBten ist.

3. Die H-Atome der CH,-Gruppe sind in die Elektronen-
schale des C-Atoms eingebaut, eine Vorstellung, die von
H. Q. Grimm!') bereits friiher entwickelt wurde.

Unsere Untersuchungen am Urotropin haben uns
s0 zu interessanten, teilweise auch von uns nicht ver-
muteten Frgebnissen gefiihrt, und wir beabsichtigen daher,
die von uns verfeinerte Methode der Fourier-Analyse auf
eine Anzahl verwandter Fragestellungen anzuwenden, die
sich ja gerade auf dem Gebiet der chemischen Bindung in
groler Zahl darbieten.

Zusammenfassend darf wohl gesagt werden, daB die
rontgenographischen Methoden auch geeignet sind, iiber
feinere Fragen der chemischen Bindung Aussagen zu machen
und daB die Entwicklung dieses fruchtbaren Hilfsmittels
der Forschung noch keineswegs als abgeschlossen zu be-
trachten ist. [A. 17.]

1) Vgl. 2. B. Grimm u. Wolf, Handbuch der Physik von Geiger
u. Schesl, 2. Aufl. XXIV, 2, 8. 985.
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