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Mit sieben Abbildungen und einer Tafel. (Eingegangen am 5. April 1923.) 

E i n l e i t u n g .  Fiir die Strukturchemie, welehe es unternimmt, aus 
der r~umlichen Anordnung der Atome in den Molekeln das chemische 
Verhalten der letzteren verst~indlich zu machen, eriiffnet die RSntgen- 
analyse der Kristalle eine neue MSglichkeit, Gesichtspunkte tiber die 
Form und Gr6Be der Molekeln im Kristall sowie fiber die Lage der 
Atomo im Molekel zu gewinnen. Man kann erwarten, dal~ verschiedene 
Fragen der organischen Chemie 1), wie etwa die nach der r~iumlichen 
oder ebenen Anordnung der C-Atome im Benzolring, oder wie die 
naeh der u  der Valenzen im ~r durch experimentelle 
Beitriige auf dem Gebiet der r0ntgenographischen Kristallanalyse eine 
FSrderung erfahren kSnnen. Denn sehon die dureh die makroskopisehe 
Goniometrie ermSgliehte F e s t s t e l l u n g  der  K r i s t a l l k l a s s e  (a) 
also der Symmetrieelemente - -  eines Kristalles l~l~t sieh in Beziehung 
zu der Molekelgestalt bringen~). Dieser zuniichst sehr lose Zusammen- 
hang wird wesentlieh pr~izisiert, wenn man aus den rSntgenographiseh 
ill Angstr6m-Einheiten erhfiltliehen Identit~tsperioden d i s  Z a h l  de r  
M o l e k e l n  im E l e m e n t a r k S r p e r  (b) gefunden hat, denn die Kenntnis, 
wie viele Molekeln notwendig sind, um die dem Kristall eigene Sym- 
metrie zu erzeugen, gestattet einerseits auf die E i g e n s y m m e t r i e  
de  r M o l e k e l  riickzuschliel3en, andererseits ihre Gri iBe naeh oben hin 
abzugrenzen. Wird noeh die R a u m g r u p p e  (c) des untersuchten 
Kristalls festgestellt, so folgen daraus Anhaltspunkte fiber die g e g e n -  
s e i t i g e  L a g e  de r  M o l e k e l n  im Kristall, w~ihrend der letzte Schritt, 
namlieh die B e s t i m m u n g  d e r  A t o m s c h w e r p u n k t s l a g e n  (d) nur 
in besonderen Fiillen, naeh dem genauen Studium der Intensit~ts- 
verh~iltnisse aller R(intgenogramme getan werden kann. 

1) Vgl. hierzu besonders: W. H; Bragg,  Prec. Phys. See. 34,, 33, 1922; 
W. T. As tbury ,  Prec. Roy. Soc. (A) 1@2, 506, 1922; G. Shearer ,  Pro~. Phys- 
80c. 35, 81, 1923; W. H. Bragg,  Prec. Phys, Soc. 34, 98, 1922. 

~) Vgl. etwa P. Groth, Chemische Kristallographie und P. Niggli, Geom. 
Kristallographie des Diskontinuums, S. 451. Leipzig 1919. 
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Bis zu welchem der vier hier angegebenen Schritte man in einem 
speziellen Fall die Untersuchung zu ftihren vermag, h~ngt im wesent- 
lichen yon der gegebenen Substanz, zum Teil aber aueh yon der ver- 
wendeten Methode ab (Drehkristallmethode, Sehiehtlinienbeziehung). 

Zuerst hat de B r o g l i e  0 Drehkristalldiagramme ver6ffentlieht, 
die er zur Analyse der einfallenden R6ntgenstrahlung verwenden 
wollte; H. Seemann~)  hat im Jahre 1919 angegeben, dab durch 
f~chorf6rmig konvergent einfallendes Licht ,,vollst~tndige Spektral- 
diagramme" zu erhalten sind. Die Andeutungen, welche sich dort 
ffir die Auswertung soleher Diagramme finden, hat E. S c h i e b o l d  er- 
weitert und in Verbindung mit Lauediagrammen zu Gitterbestim- 
mungen benutzt. ~ber  die Auswertung der Diagramme findet sich 
nur eine kurze Notiz in dem Buche yon F. R i n n e S ) ;  es wird deft  
angegeben, dab dutch Benutzung der Bremsstrahldiagramme die Be- 
rechnung des Winkels zwisehen reflektierender Gitterebene und Dreh- 
achse durchgefiihrt und auf diese Weise die Gitterbestimmung kon- 
trolliert werden kann. Einen anderen Weg hat 1921 M. P o l a n y i * )  
eingesehlagen, um mit Hilfe yon Dreh- oder Faserdiagrammen Gitter- 
bestimmungen durchzuftihren. Zur Deutung der ,Faserdiagramme", 
welche R. O. t t e r z o g  und W. J a n c k e  bei Durehleuehtung paralleler 
ZeUulosefasern erhielten, hat P o l a n y i  gezeigt, dab in Dreh- und 
Faserdiagrammen am eine tIauptaehse alle Interferenzen auf Schieht- 
linion angeordnet sind, aus deren Abstand die Periode in Riehtung 
der als Faser- oder Drehachse eingestellten Hauptachse mit groBer 
Sicherheit bestimmt werden kann; fiir die Indizierung der reflektie- 
renden Netzobenen fand er, dab alle Interferenzen auf einer Sehicht- 
linie denselben Index bezfiglieh der eingestellten Hauptaehse haben, 
so dab die < h k 0 > - E b e n e n  (die Zone der Hauptaehse) auf den 
_~quator, alle Ebenen < h k l >  auf die erste, < h k 2 - ' >  auf die 
zweite usf., sehlieBlich ~ h k i > auf die 1 te Schichtlinie reflektieren. 
Auf diese Weise hat M. I - 'o lanyi  5) auch das Gitter der Cellulose be- 
stimmt. 

M. P o l a n y i  und K. W e i s s e n b e r g  6) haben dann die Sehicht- 
linienbeziehung auf beliebige kristallographische Richtungen als Dreh- 
(Fasor-)achsen und beliebige Winkel zwisehen Drehachse und Strahl 

1) C. R. 157, 924, 1913; 158, 177, 1914. 
~) Phys. ZS. 90, 55 u. 169, 1919. 
~) Einf. in die krist. Formenlehre. Leipzig 1919. 
~) Die Naturwlss. 9, 337, 1921; ZS. f. Phys. 7, 170, 1921. 
5) Ebenda S. 288, 1921. 
6) ZS. f. Phys, 9, 123; 10, 44, 1922, ebenda ausflihrlicher Literaturnach~ve]s. 
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erweitert and z. B. zar Bestimmung des Gitters yon Phtals~iureanhydrid 
benutzt. 

Neuerdings hat F. R i n n e  1) die Auswertung der Drehspektro- 
gramme naeh E. S e h i e b o l d  ver6ffentlieht. Die Spek~rogramme 
werden so erzeugt, dab der Kristallsplitter nieht um 3600, sondern 
nur um etwa 20 bis 30 ~ gedreht wird; dadurch wird erreicht, dab 
vorzugsweise die Zone der Durehleuchtungsriehtung reflektiert. Die 
Indizierung der reflektierenden :Netzebenen wird dadureh bestimmt, 
da~ sie einerseits zur Zone der DurchleuchtUngsrichtung (oder einer 
ihr benachbarten) gehSren miissen und andererseits auf ,schwach ge- 
krfimmten Hyperbeln a liegen, !angs deren der auf die Drehachse 
beziigliche Index der Gitterebenen konstant ist. Diese Hyperbeln 
sind mit den oben erw~hnten Sehiehtlinien identiseh. Aus der Indi- 
zierung kann daun dureh Ausmessung der Ablenkungswinkel, wie 
bei B r a g g ,  die Gr6~a der Aehsen im Gitter bestimmt werden2). 

In der vor!iegenden Arbeit sell am Beispiel des Harnstoffs gezeigt 
werden, wie man mit der Drehkristallmethode dureh konsequente 
Anwendung der S c h i e h t l i n i e n b e z i e h u n g  eine v611ig siehere und 
im weiteBten Umfang kontrollierbare Raumgruppenbestimmung dnreh- 
fiihren kann. 

Die erw~ihnte Beziehung besagt, dal~ beim Durehleuchten eines 
um eine kristallographisehe Riehtung gedrehten KristaUsplitters s~imt- 
liehe Interferenzen auf Sehichtlinien angeordnet sind; ein Index bleibt 
fiir alle auf einer Sehiehtlinie liegenden Punkte konstant. Aus dem 
Abstand (e) tier Schiehtlinien yon der horizontalen Mittellinie liil~t sich 
die Identitiitsperiode 3 - au f  der Drehachse mit Hi|fe der Gleichung 

J - -  (1) 
eos~  

berechnen. Hier bedeutet n die Nummer der Sehichtlinie und zugleieh 
die Ordnung der Reflexion, )~ die eingestrahlte Wellenl~inge, wahrend 

dutch 
90 - -  ~ ~ arc tg e/r (2) 

gegeben ist (r ~ Radius der Kamera.) 
Im folgenden wird nun darauf Wer t  gelegt nicht eine Struktur 

vorzusehlagen, welehe ehemiseh plausibol ist und mit einer oder zwei 
R6ntgenaufnahmen nieht im Widerspruch steht, sondern es sell aus- 
sehliel~lich aus e ine r  R e i h e  s ieh g e g e n s e i t i g  k o n t r o l l i e r e n d e r  

1) Kristallogr. Formenlehre S. 288. Leipzig 1922. 
2) Vgl. E. S 6 h i e b o l d ,  ZS. f. Phys. 9, 180, 1922; RSntgenogr. Feinbau- 

studien der s~chs. Ak. d. Wiss. 88, 3, 1921. 

1" 
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R S n t g e n o g r a m m e  eine Struktur abgeleitet werden, welche als 
einzige mit den Diagrammen vertr~glioh ist. Um diese M6glichkeit 

�9 recht klar hervortreten zu lassen, sei zun~chst die verwendete Methode 
kurz charakterisiert und dann zur Mitteilung der speziellen Ergebnisse 
iibergegangen. Die Gitterbestimmung wurde in vier Schritten voll- 
zogen, deren erster zu einer sicheren Bestimmung der q u a d r a t i s c h e n  
F o r m  fiihrt. Aus je einem Drehdiagramm um die a- und c-Achse 
des tetragonalen Harnstoffgitters lassen sich mit Hilfe der Schicht- 
linienbeziehung eindeutig die Identit~tsperioden auf diesen Richtungen 
und damit die Gr6Be des Elementark6rpers und die quadratisehe 
Form angeben. Der z w e i t e  Schri t t  fiihrt durch Drehaufnahmen um 
die Flachen- und Raumdiagonale zur Bestimmung der Identit~tsperioden 
in diesen Riehtungen und damit zu einer direkten experimentellen 
Bestimmung der T r a n s l a t i o n s g r u p p e ,  denn es liegt auf der Hand, 
dab z. B. im raumzentrierten Gitter die Periode auf [111] nur halb 
so groB ist als im einfach primitiven Gitter mit denselben Achsen. 

Im d r i t t e n  Abschnitt ist eine eindeutige Bestimmung der R a u m -  
g r u p p e  im wesentlichen mit Hilfe der von P. N i g g l i  gegebenen 
Tabellen 1) enthalten. Zu diesem Zweck diskutiert man systematisch an 
Hand der zitierten Tabellen die Gruppen von AuslSschungen, welche 
jede Raumgruppe n o t w e n d i g  fordert, und beriicksichtigt, dab auf~er 
diesen notwendigen AuslSschungen aueh zufMlige hinzutreten kSnnen, 
welche durch Interferenz der strukturverschiedenen Atome entstehen. 
Somit werden mit Sicherheit diejenigen Raumgruppen ausgeschlossen 
sein, welche die AuslSsch~ing irgend einer im Diagramm festgestel]ten 
Reflexion fordern. Unter den iibrigen Raumgruppen wird man zu- 
nfichst diejenige fiir die  wahrscheinlichste halten, welche die meisten 
der in den Diagrammen gefundenen Ausl6schungen als n o t w e n d i g  
fordert. Um nun auch noch den auf die bestimmte Raumgruppe 
hindentenden Wahrscheinliehkeitssehlufl zu siehern, mug man fiir jede 
der anderen Raumgruppen den Unm6glichkeitsbeweis erbringen, was 
dadureh geschehen kann, dal~ man zeigt, dab sich bei den anderen 
Gruppen kein Strukturfaktor finden liil~t, welcher die experimentell 
gefundene Intensitiitsverteilung wiedergibt. 

Der v i e r t e  Schritt endlich bezweekt die Bestimmung der A to m -  
s c h w e r p u n k t s l a g e n  ( K o o r d i n a t e n  der Beugungszentren). Da durch 
die (aus dem Molekulargewicht, der Dichte und der Bruttoformel be- 
s~immte) Anzahl tier Beugungszentren im Elementark6rper im Verein 

2) p. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskofftinuums. Leipzig 
1919 (wird im folgenden mit P. Niggli, 1. c., zitiert). 
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mit der Raumgruppe bereits gewisse Koordinaten festgelegt sind und 
damit bereits eine bestimmte Intensit~tsverteilung gegeben ist, die 
man yon der gefundenen subtrahieren kann~ bleibt noeh das Studium 
der restlichen Intensit~ten iibrig. Es liefert Anhaltspunkte fiir die 
noeh fehlenden Koordinaten, deren Sieherheit yon der Exaktheit und 
Zahl dieser Intensitatsmessungen abh~ngt. 

A. Die Struktur de s ltarnstoffs. 

I. Bes t immung  der quadra t i schen  Form. 

Fig. 1 zeigt einen nadelfSrmigen Harnstoffkristall yon der Art~ 
wie sie fiir die Untersuehung verwendet wurden. In der ehemischen 

I 

I 
I 

:Fig. 1. Unterhalb des Kristalles sind 
die Symmetrieelemente der Klasse l r d  

eingezeichnet. 

�9 6oe �9 

�9 . : + : .  �9 

�9 " o ,  �9 �9 

Fig. 2. Schematisches •aue-Diagramm 
des Harnstotts. 

~ ~ e/nf~l/ezda,, S#',~h/ 

Fig. 3. Sehematische Darstellung der 
Anordnung bei Aufnahme des Dia- 

gramms Fig. 1 der Tafel. 

Kristallographie yon Groth 1) wird angegeben, dab die vierz~hlige 
Achse des tetragoaalen Gitters parallel zur Nadelachse steht. Diese 
Angabe l~l~t sich leicht durch eine Laue-Aufnahme priifen, bei welcher 
der Kristall parallel zur l~adelachse durchleuehtet wird; Fig. 2 zeigt 
ein schematisches Bild des dabei erhaltenen Diagramms. Man erkenut 
aus den Symmetrien des Bildes~ dab die Durehleuehtungsrichtung tat- 
s~ichlich die tetragonale Achso war; die im Bilde sichtbaren Symmetrie- 

1) p. G r o t h ,  Chemische KristaUographie, 3. Teil, S. 539. Leipzig 1910. 
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ebenen parallel zu dieser Aehse best~tigon auBerdem, dag die K r i s t a l l -  
k l a s s e  des  H a r n s t o f f s  V~ und  n i e h t ' S 4  ist.  Die Lage der fiir 
diese Klasse charakteristisehen Symmetrieelemente im Kristall zeigt 
ebenfalls die Fig. 1. 

Die IdentitStsperiode auf der vierz~thligen Aehse wird am besten 
mit Hilfe einer Drehaufnahmo in einer D e b y e - S c h e r r e r - K a m e r a  
bestimmt, wobei die tetragonale Aehse als Drehachse eingestellt wird. 
Die Anordnung ist sehematisch in Fig. 3 dargestellt. 

In Fig. 1 der Tafel,  welehe das erhaltene Drehdiagramm wieder- 
gibt, erkennt man, dal~ s~imtliehe Interferenzen auf den Sehiehtlinlen So 
(~quator),  $1 und Sy (obere und untere erste Sehiehtlinie) sowie auf 
$2 und S~- (obere and untere zweite Sehiehtlinie) angeordnet sin& 
Die Sehiehtlinienabst~inde bestimmen die Identit~tsperiode auf der 
Drehaehse gem~il~ der Gleiehung (1). 

Aus Tabelle 1 kann man das Resultat der Ausmessungen und 
die daraus bereehnete Gitterperiode entnehmen: 

Tabelle  1. 

~ 90--/~ ~ arctg en/r J ~ c 

19 o 10 ~ 
41~ ~ [ 0,656 1 0,2125 1 4,71 

Hierdurch ist d ie  zur  v i e r z ~ h l i g e n  A c h s e  p a r a l l e l e  G i t t e r -  
p e r i o d e  c zu 4,70 b e s t i m m t  i die Vermessungen der beiden Schieht- 
linien stimmen iiberein und stiitzen sieh .gegenseitig. 

Zur Bestimmung der zu c senkreehten Periode a wird der Kristall 
parallel zur a-Riehtung in einer zylindrisehen Kamera vor dem Strahl 
gedreht. Zur I)arehfiihrung dieses Versuehes ist notwendig, die 
Riehtung der a-Achse im makroskopisehen Kristall zu kennen. Im 
tetragonalen Gitter der Klasse V~ k a n n a l s  a-Achse eine der beiden 
zu c senkreehten identisehen digonalen Aehsen oder aueh eines der 
beiden Lote der hemimorphen Spiegelebenen benutzt werden 1). Letztere 
stehen unter 450 zu den digonalen Achsen und lassen sieh beim 
Harnstoff besonders leieht auffinden, da sie als Waehstums- und Spalt- 
fliiehen h~iufig auftreten. Die L~ingsfl~tchen des in Fig. 1 dargestellten 

1) In der Kristallographie ist es iiblich, stets die Richtungen der digonalen 
Achsen als Koordinatenachsen zu benutzen; bei Strukturbestimmungen wird man 
die Wahl des Koordinatenkreuzes so treffen wollen, dag in Riehtung der a-Aehse 
die lrilrzeste Perlode der Basis liege, welt dann der ElementarkSrper die einfaehste 
Gestalt erhKlt. In dem vorliegenden Fall wird sich zeigen, dal~ in Riehtung der 
digonalen Aehsen auch die kiirzeste Periode in der Basis liegt, da~ also das 
kristallographisehe Achsenkreuz aueh des fiir die Struk~urbestimmung einfaehste ist. 
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Kristalles sind naeh G r o t h  ebenfalls solche Fl~iehen, was dureh eine 
Laue-Aufnahme senkreeht zu diesen Ebenen gepriift werden kann. 

Fig. 2 der Tafel zeigt das hierbei erhaltene Diagramm. Die im 
Bilde siehtbaren Symmetrieebenen bewiesen aufs neue die Kristall- 
klasse Va uncl lassen aueh erkennen, dal~ die Dnrchleuehtung entweder 
parallel zu einer digonalen Achse oder senkrecht zu einer Symmetrie- 
ebene stattgefunden hat. R6ntgenographiseh l~fit sich diese Alter- 
native nieht entseheiden, da die Riintgendurehleuehtung zu den vor- 
handenen Symmetrieelementen stets ein Symmetriezentrum hinzufiigt; 
da aber - -  wie oben erw~ihnt - -  fiir die Gitterbestimmung im tetra- 
gonaten Gitter die Wahl der a-Achse dieselbe Alternative often lal~t, 
so ist dureh die Aufnahme erwiesen, daI~ man sowohl das l~l~ttehenlot 
selbst als aueh die hiervon um 450 abweiehende Riehtung in der 
Basis als [100] Riehtung (a-Aehse) ansehen darf (siehe aueh P. G r o t h ,  
1. e., S. 539). Wir  wollen in Ubereinstimmung mit G r o t h  die .am 
450 vom Pl~ttchenlot abweichende Richtung in der Basis als a-Achse 
w~ihlen. Nanmehr l~l~t sieh die Periode auf der a-Aehse dureh eine 
Drehaufnahme um diese Aehse sehr einfach bestimmen. Die Fig. 3 
der Tafel stellt das erhaltene Diagramme dar; Tabelle 2 onthalt die 
Vermessung des Films and die naeh den Gleichungen (1) und (2) 
bereehnete Gitterperiode a. 

Tabelle  2. 

2 e n 

1,61 
3,73 

9 0 - - g  = arctg en~r 

150 50 r 
330 121 

COS #7~ 

0 274 
01548 

1/J 

0,1782 
0,1770 

J = a  

5,61 
5,65 

Wieder kontrollieren und erg~inzen sich die beiden Sehiehtlinien- 
paare weehselseitig. 

Durch diese direkte Vermessung der c- and a-Aehse ist somit 
die quadratisehe Form des Gitters zu 

/)~)~ = 4 sin S ~ = 0,075o (h ~ ~ k 2) ~- 0,107~ l 2 

sicher and eindeutig bestimmt. 

Als Kontrolle dieses Befundes kann angesehen werden~ dab das 

rSntgenographisch gefundeno Achsenverh~ltnis ( c  = 0,836) mit dem 

goniometrisoh gemessenen ( - ~ - - - 0 , 8 3 3 ) g u t  fibereinstimmt, sowie 
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daft unter Bertioksiehtigung der gemessenen Dichte (d = 1,335) ffir 
die Zahl der im Elementark6rper befindliehen Molekeln 

n ~ 2,01 
herauskommt. 

II. B e s t i m m u n g  der  T r a n s l a t i o n s g r u p p e .  

Im tetragonalen Gitter werden die in den folgenden Fig. 4a bis d 
dargestellten vie: Typen yon Elementark6rpern untersehieden: 

_ /~  o j a) der ElementarkSrper ist einfach- 
I primitiv (Fig. 4 a), 

I ' I b) der ElementarkSrper ist doppelt- ] 
I I primitiv basiszentriert (Fig. 4 b). 

! Bei dieser Translationsgruppe emp- 
I fiehlt es sich, das Aehsenkreuz um 

/ ./ 450 um die c-Aehse zu flrehen and als 
bt,) b )  Achsen [001], [110] und [11-0] zu 

w~hlen; dor nougewlihlte Elemeutar- 
k6rper ist dann einfaehprimitiv; 

~ e) der Elementark6rper ist doppelt- 
I ] primitiv raumzentriert (Fig. 4 c), 

I d) der vierfachprimitive Elementar- 
�9 k6rper ist allseitig fl~chon- 

[ l zentriert (Fig. 4fl). 

- ttier lrann man durch Drehen des 
- / f l - - - -  / Achsenkreuzes wie bei b) den Ele- 

c) d) mentark6rloer in einen doppeltprimi- 
Fig. 4. riven raumzentrierten verwandeln. 

Die Tabelle 3 zeigt die ffir die versehiedenen ElementarkSrper 
(Translationsgruppen) eharakteristisehen Vel'h~ltnisse der Identit~ts- 
perioden in den Richtungen [100], [ l l0] ,  [t01], [111], [001]. 

i 

1, 

2 �84 

8 

ElemeutarkSrper 

einfachprimitiv 
basiszentriert 

iunenzentrlert 

allseitig flRehenzentriert 

Tabelle 3. 

J[loo] "/[11o] 

a a]/2- 

a a ~ 2 -  

a - -  

J[~olj  J[111] 

I/2 a s + c s 

J[ool] 

C 

e 

C 

C 
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Da fiir jede dieser vier Translationsgruppen ein bestimmtes Ver- 
h~ltnis J~,01] : J[l~o] : J[n,] charakteristisch ist, dessen Bestimmung mit 
Hilfe der Schichtlinicnbeziehung leicht erfolgen kann, l~Bt sich die 
Translationsgruppe direkt experimentell feststellen, wahrend hierzu 
bisher stets die mit mehr oder weniger Unsicherheit behaftete 
Statistik aller Ausl6schungen des ganzen Debye-Scherrer-Diagramms 
n6tig war. 

Um in dem vorliegenden Fall diese Methode anzuwenden, wurde 
zunachst 3"[~ac] dutch Drehen um die [ll0]-Richtung bestimmt; dabei 
ergab sich, dab die Basis nicht zentriert ist. Der Elememark6rper 
kann also nut entweder einfachprimitiv oder raamzentriert sein. Diese 
Alternative l~gt sich durch Vermessung yon Jim] entscheiden, wobei 
sich zeigte, dab der ElementarkSrper einfachlorimitiv ist. 

a) Die  B e s t i m m u n g  der  P e r i o d e  auf  [110] erfolgte dutch 
Drehen um [110]. Fig. 4 der Tafel zeigt das erhaltene Diagramm~ 
Tabelle 4 die u des Films and die Poriode Jill01. 

T a b e l l e  4. 

n 

l 
2 
3 
4 

e n 90 - - ~ n  

1,09 
2,37 
4,06 
6,94 

11 o 08 p 
22 o 85' 
350 30' 
50 o 35' 

Das Verh~ltnis von J[l~0] zu a 
die Basis nicht zentriert ist. 

cos #n  J[llO] 

0,1988 7,95 
0,3850 8,00 
0,581 7,97 
0,774 7,97 

ist 1,41 ~-~- )/~ woraus folg~, dab 

b) Zur Bestimmung der Periode auf [111] wurde um [111] ge- 
dreht (Tabelle 5). 

T a b e l l e  5. 

n 2 % 90 - -  ~n  cos/~n J[111] 

1 0 , 9 1  90 05' 158 9,75 
2 1,85 180 25' 816 9,75 ' 

Das Verh•ltnis Jim] : J[lo0] : J[llo] ~ ]/2 a 2 -t-c~ : a : a ~/2 beweist, 
dab der ElementarkSrper einfachprimitiv ist. 

Der bisherige Befund, weloher &irchweg auf direkt experimentell 
bestimmbaren Gr6Beu basiert~ deren unabh~ngige Kontrolle in jedem 
Fall durchgeffihrt wurde, l~Bt sich also dahin zusammenfassen: 
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H a r n s t o f f  k r i s t a l l i s i e r t  t e t r a g o n a l  s k a l e n o e d r i s e h  m i t  
de n  A c h s e n  c ~ 4~70 und  a - - -  5~63; c :a  ~ 0,836. D e r  E l e m e n t a r -  
k S r p e r  i s t  e i n f a c h p r i m i t i v  u n d  e n t h a l t  z w e i  M o l e k e l n  
CO(NH~)2. 

III. ~ b e r p r i i f u n g  de r  g e f u n d e n e n  S t r u k t u r  
und  B e s t i m m u n g  der  R a u m g r u p p e .  

Als eine Uberpriifung des im Abschnitt I angegebenen Harnstoff- 
gitters kSnnen bereits die beiden Drehaufnahmeu um [110] und [111] 
gelten, da die Identiti~tsabst~nde auf diesen Riehtungen bis auf je 
eine Alternative sehon aus den Perioden a u n d c  bereehnet werden 
konnten. Welter  kiinnen die ~bereinstimmungen mit dem gonio- 
metriseh gefuudenen Achsenverh~ilVais sowie die Gan~ahligkeit yon n 
als Kontrollen dienen. Die umfassendste Prfifung besteht aber 
offenbar iu dem I~laehweis~ dab a l l e  und  n u r  die aufCretenden Inter- 
ferenzen auf allen iiberhaul)t m(igliehen Drehaufnahmen aus dem 
angegebenen Gitter abgeleitet werden kSnnen. Der Umstand, dal~ 
yon jeder Substanz nur e i n e  Debye-Scherrer-Aufnahme~ hingegen 
beliebig viele voneinander unabh~ingige Drehdiagramme gemaeht 
werden kiinnen~ gestattet diese Kontrolle his zu jeder gewiinschten 
Seharfe zu treiben. 

Am iibersiehtliehsten gestaltet sieh das Vorgehen, wenn man es 
unter Zuhilfenahme yon sehiefen Aufnahmen zur Raumgruppen- 
bestimmung benutzt. 

Aus der Fig. 1 der Tafel (DrehkristaUaufnahme um die tetra- 
gonale Achse) erkennt man, dab die Sehiehtlinien aueh bier ein wenig 
aufgespalten sind~ da die tetragonale Achse nicht genau~ sondern mit 
einer Abweiehung yon etwa 2 ~ in die Drehachse eingestellt war. Die 
vier Fl~ichen jedes Skalenoeders bilden daher mit der Drehaehse nicht 
genau gleiehe, sondern etwa um 20 voneinander verschiedene Winkel; 
ihre Reflexionen werden aus diesem Grunde nicht mehr in einem 
Punkt  der entsprechenden Sehiehtlinie gesammelt, sondern in vier 
dieht nebeneinanderliegende Punkte aufgespalten. Dies sieht man in 
der Tat  an allen Punkten der Sehiehtlinie sehr deutlieh, so da~ man 
ohne Laue-Diagramm einen Beweis fiir die Vierz~ihligkeit der ge- 
w~hlten Drehachse hat. 

Um nun zu priifen~ ob alle Interferenzen dieses Bildes mit den 
aus der Struktur ableitbaren zusammenfallen~ bereehnen wir zuniiehst 
daa theoretischo Diagramm naeh der Formel 

@ 
4 sin ~ ~ ---~ 0,0750 (h 2 -t- k 2) ~- 0,107a 12. 
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Von diesen Werten diirfen sioh nur diejenigen Punkte am Aquator 
vorfinden, die der Gleichung 

4sin~ ~2 = 0,075o (h~ + k~) 

geniigen, d. h. von Gitterebenen < h k 0 > herriihren 0" 

In Tabelle 6 finder man die auf diese Weise berechneten Werte 
der < h k 0 > - E b e n e n  denvermessenen gegenfibergestellt; die gute l~ber- 
einstimmung ftihrt zu einer sicheren Indizierung aller Reflexions- 
punkte der < h  k 0 > - E b e n e n ,  da im Gegensatz zu den Debye- 
Seherrer-Diagrammen die Abst~inde aufeinanderfolgender Reflexionen 
sehr grog sind, so dab eine Verwechslung nicht zu beftirchten ist. 

T a b e l l e  6. T a b e i l e  7. 

Indi- sin2~ber" sin2Ogef. Inten- Indi- ~ zierung . sitiit zierung s in2  ber. sin ~ gel. Inten-sit]it 

10o 
11o 
200 
210 
220 
300 
31o 
320 
400 
41o 
330 
420 
500 } 
480 
510 
520 

0,01875 
0,0375 
0,0750 
0,0937 
0,1500 
0,169 
0,1875 
0,244 
0,300 
0,319 
0,337 
0,375 
0,468 
0,488 
0,543 

m 

0,0380 
0,0754 
0,0984 
0,1480 

0,190 
0,258 
0,310 

0,340 
0,372 

0,461 

0,490 
0,541 

fehlt 001 
st. 011 
st. 111 

sst. 201 
m. 211 

fehlt  221 
m. 301 
s .  311 

rn. 321 
fehl~ 401 

s. 411 
m. 331 

421 
s. 501 
s. 431 
s. 511 

521 

0,0208 
0,0396 
0,0583 
0,0958 
0,1155 
0,1708 
0,1898 
0,2183 
0,2648 
0,3208 
0,3398 
0,3588 
0,3957 

0,4889 

0,509 
0,564 

0,0219. 
0,0386 
0,0589 
0,0962 
0,1164 
0,1718 
0,1910 
0,2164 
0,270 
0,321 
0,342 
0,361 
0,386 

0,490 

0,500 
0,557 

(sst.) 
sst. 
st. 
m. 
m. 
m. 

schw. 
schw. 
sschw. 
schw. 
sschw. 
schw. 
schw. 

s~hw. 

ss~hw. 
schw. 

Um in gleicher Weise eine sichere Statistik der Ebenen < h k 1 > ,  
< h k 2 >  usw. zu erhalten, geniigt es nieht, d~e erste, zweite usw. 
Schichtlinie des Diagramms zu diskutieren, sondem man muB eine 
SQrie ,schiefer Aufnahmen ~ maehen, so zwar, dab fiir die Statistik 
aller Netzebenen < h k Z > der Winkel /~ zwischen Strahl und Dreh- 
achse (tetragonale Aehse) nach Gleichung 

fl~ ~ arc sin cos gl 
2 

zu wi~hten ist. 

1) Ein elnziger iiberz~hliger In~erferenzpunkt ist als Wlderlegung des an- 
gegebenen Gitters anzusehen, wKhrend das l%hlen you Interferenzen teils bel 
den schiefen Aufnahmen geklRrt, tells durch den Strnkturfak~or gedeutet wird. 
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Der Grund fiir dieses Vorgehen liegt darin, dab bei der auf- 
rechten Aufnahme (~ = 90~ wie anderen Ortes bewiesenl), gerade 
die dichtestbelegten Ebenen trotz des Drehens nicht in reflexions- 
fiihige Lage kommen,  so daJ~ es insbesondere nnentschieden bleibt, 
ob and mit welehen In%ensittiten die Ebene (001) in den verschiedenen 
Ordnungen reflektiert. Die Serie der sehiefen Aufnahmen hingegen 
ffihrt, wie gleichen Ortes gezeigt, zu einer sicher vollst~ndigen Statistik. 

Fiir den Fall des Harnstoffs k6nnen wi t  uns mit der Statistik 
der ~ h k O > -  und ~ h k l ~ - E b e n e n  begniigen, da schon aus dieser 
die Raumgruppe und die chemische Strukturformel eindeutig bostimmt 
worden kann. Wir  haben also eine sehiefe Aufnahme unter 

fl = arcsin cos ~ __ 800 35 I 
gemaeht. 2 

Die Tabelle 7 gibt die Gegeniiberstellung der aus der quadra- 
t ischen Form theoretiseh bereehneten und der gemesseuen Werte  an; 
sie fiihrt zu einer sieheren indizierung der Reflexionspunkte der 
Ebenen ~ h k l ~ .  Als Ergebnis der in den Tabellen 6 und 7 auf- 
gefiihrten Statistik k6nnen wir feststellen: 

1. Die Reflexionen ungerader Ordnung des Deuteroprismas, also 
100 ~ und ~ 300 ~ ,  fehlen. 

2. Es treten Reflexionen erstor Ordnung such yon (hk0)-Ebenen 
auf, ffir welehe h ~ k ~--- 2 i ~ 1, d.h. eine ungerade Zahl ist; insbesondere 
trit t  ~ 2 1 0 ~  sehr intensiv auf,  auch ~ 2 3 0 ~  ist sicher festzas~etlen, 

4 1 0 ~  fehlt hingege n. 
3. Die Basis des tetragonalen Gitters ~ 0 0 1 ~  reflektiert in 

erster Ordnung. 
4. Alle Skalenoeder ~ h k  1 ~ reflektieren in erster Ordnung. 
Fiir die weitergehende Untersuehung, insbesondere fiir die Be- 

st immung der Raumgruppe, lassen sieh folgeade Merkmale verwenden: 
1. Fiir jede Raumgrnppe ist eine bestimmte Gruppe yon Aus- 

16sehungen 3) n o t w e n d i g .  
2. Die aaftretenden Reflexionen zeigen eine charakteristisehe 

Intensittitsver teilung. 
Demgem~i~ empfiehlt sich folgender Weg: Man nimmt zun~ichst 

in der oben geschilderten Weise die Indizierung stimtlieher Reflexionen 
vor (Ubersieht fiber alle Aus|Ssehungen), 

I) ~[. Polanyi  und K. W eissenberg,  ZS. f. Phys. 10, 41, 1922. 
3) Diesis ~Ierkmul ist besonders soharf, weil eine einzige im Diag'ramm 

festgestellte Reflexion, die mit 1. unvertrRgtich ist, zur si~heren Widerlegung 
dieser Raumgruppe fiihrt; 4ureh zuf~illige Ausliischungen und eventuelle Unter- 
exposition wird dieses Kriterium nieht beriihrt. 
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Die Tabelle 5, S. 128ff. in der geometr ischen Kristal lographie 

des Diskont inuums von I~,. N i g g l i ,  g ib t  2~ufschlul] fiber die ZugehSrig- 

kei t  der einzelnen Raumgruppen  zu den Trans la t ionsgruppen;  mit  ihrer 

Hilfe k(innen alle Raumgruppen  sicher ausgeschlossen werden, welche 
miZ der bereits  festgestel l ten Trans la t ionsgruppe im Widerspruch  sind. 

Hierdurch stehen nur  mehr V~ 1 bis Va s zur Diskussion. 

In  der Tabel le  12~ S. 500 I. c. sind die notwendigen Ausl6schungen 

und die zu erwartenden Intensit~itsverteilufigen ffir jede Raumgruppe  

zusammengestel l t ;  damit  lassen sicb alle die jenigen s i c h e f  ausscheiden, 

welche an einer Stelle eine Ausl~ischung fordern, an der im Diagramm 

eine Reflexion festgestel l t  wurde. 

Die Gruppen Vd ~, Va ~, V~ 6 und  V~ s stehen im Widerspruch  mit  

dem Auf t re ten  der Basis in der ersten Ordnung ;  die Gruppen V~, 5 

und V~ 7 mit  dem Auf t re ten  von ~ 1 2 0 ~  und  ~ 2 3 0 ~  in der ersten 

O r d n u n g ;  so daft nur  mehr V~ 1 und  Vd 8 i ibrigbleiben. 

Da die Gruppe Vd 1 keine AuslSschungen fordert,  isZ, um sie aus- 

zuscheiden~ das zweite Kr i te r ium anzuwenden und zu zeigen,  dab 

sich kein mit  ihr vertr~iglicher St rukturfaktor  angeben  l~l~t, der die 

ge fundenen  Intensiti i tsverh~Itnisse in den I ) i agrammen wiederg ib t l ) .  

1) Zur Diskussion yon V~ haben wit alle und nur die MSglichkeiten zu 
beriicksiehtigen, welohe in der vierten Haupttabelle l~iggl i ,  1. c., S. 407 zu- 
sammengestellt sind (vgl. auch Niggli, 1. c., S. 280). 

Ffir die Lage der vier N-Atome ergibt sich folgende Alternative: 
1. D i e  v ie r  N-Atome sind s t r u k t u r e l l  g l e i ohw e r t i g ,  also in e i ne r  

v ierz i~hl igen  Lage: 

a) auf den zur tetragonalen Aohse parallelen diagonalen Achsen 
b) , , , , , senkrechten , : 
c) , , hemimorphen Spiegelebenen. 

2. Die v ie r  N-Atome sind s t r u k t u r e l l  u n g l e i c h w e r t i g ,  also in  
2 zwe iz~h l igen  oder 4 e i n z ~ h l l g e n  oder 2 ein:zi ihl igen und  e ine r  
z w e i z ~ h l i g e n  Lage. 

Fiir die Lage der C- und 0-Atome ergeben sich geometrisoh folgende 
MSglichkeiten : 

I. Die beiden C-Atome sind strukturell gleiehwertig, desgleichen die beiden 
O-Atome. Die beiden Atomarten miissen daher in je einer zweiz~hligen Lage 
untergebraoht werden : 

a) beide Atomarten auf [001] ~176 
b) . . . .  [O01]:t/z :t/2 
o) eine Atomart auf [0011% die andere auf [00111/21/2. 

II. Eine tier beiden Atomarten besteht aus zwei strukturell ungleichwertigen 
Atomen~ ist daher in 2 einz~ihligen Lagen unterzubringen, die andere besteht 
aus zwei strukturell gleichwertigen Atomen, ist daher in einer zweig~hligen 
Lage zu lokalisieren. 

III. P, eide Atomarten bestehen aus je zwei strukturetl ungleichwertigen 
Atomen, miissen also in je 2 einzghlige Lagen gebracht werden. 
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Die Gruppe V~ s fordert  die AuslSsehung des Deuteroprismas in 
allen ungeraden Ordnungen, was, wie aus Tabelle 6 zu sehen, tat- 
sachlich der Fall ist. 

Da somit V~ ~ bezfiglieh der geforderten AuslSschungen mit den 
Diagrammen fibereinstimmt und sieh s~mtliche anderen Gruppen als 
mit den Experimenten unvereinbar aussehlie~en lassen, kann man die 
Raumgruppe V~ ~ als gesichert ansehen ~). 

Wir diskutieren zuerst die Kombination I a), Ib) ,  Ic)  ausffihrlich mit  Hilfe 
des Strukturfaktors der -~ hk 0 ~ - E b e n e n  und zeigen, da~ die Diskussion aller 
anderen KombinationsmSglichkeiten im wesentlichen wie diese verl~iuft, daher 
nut  angedeutet wird. 

Bei I a )  sind die Koordinaten der N-Atome  (01/2p), (1/~Op), ( 0 1 / ~ ) ,  
(1/2 0 ~); daher die Amplitude A ~ h k 0  ~ des yore N-Oitter der ~ hkO ~ - E b e n e n  
abgebeugten Strahles proportional 

A~hl:O~ ~ 2 ~- 2 c o s 2 ~  

somlt 
N 

d. h. ffir die Ebenen ~ 100 ~ ,  ~ 210 :>, ~ 300 ~ ,  ,~ 230 ~ usw. 
Die beobachtete Intensit~tsverteilung der letztgenannten Ebenen mii~te 

also lediglieh durch den yore C- und O-Gitter herrfihrenden Strukturfaktor ge- 
deutet werden;  es ist aber fiir I a) und 1 b) 

C ~ O 
A~:a~0: ~ ~,~ 2 und A~hko ~ ~ 2, 

ffir I e) ist 
AC, 0 ~.~ ~ h ~ o ~  r~ 2 L e - - 2 L  o -~ konstant ffir h -~- k ~ 2 i  -~- 1, 

wobei L c bzw. L 0 die Elektronenbelastung der C- bzw. O-Atome bezeiehne~. 
Die Intensit~t mfi~te also in allen F~i.llen den normalen Abfall yon ~ 100 

auf -~ 210 ~ und -~ 300 ~> und schliei~lich auf ~ 320 ~ zeigen; im Gegen- 
satz dazu hat  im Diagramm <:~ 100 ~ und ~ 300 ~ die Intensit~t Null, w~h- 
rend ~ 21() ~ sehr stark und ~ 320 ~ aueh noch merklieh stark reflektiert. 

Die Kombination yon I a),  I b) und I e) wfirde somit im Widerspruch zu 
der beobachteten Intensit~tsverteilung stehen, daher kann sie als widerlegt an- 
gesehen werden. Die unter II  und III angefiihrten MSgliehkeiten der C- und 
0-Lagen ffihren in Kombination mit  den unter I a) angegebenen Lagen der 
N-Atome nu t  zu der oben abgeleiteten Intensit~itsverteilung der ~ h k 0 ~>-Ebenen; 
stehen also aueh mit den beobachteten Intensitiiten im Widersprueh. 

Bei I b )  ist die Lage der N-Atome  his auf einen Parameter best immt; es 
i s t  ffir keine der KombinationsmSglichkeir yon I b) mit I oder II  oder III  
mSglieb, den freien Parameter der N-Atome so zu bestimmen, da~ die beob- 
aehtete In~enslt~tsverteilung yon ~ 100 ~ ,  ~ 210 ~ ,  ~ 300 ~ ,  ~ 320 ~ au6h nur  
qualitativ wiedergegeben wird: 

Bei I c) ist die Lage der N -  Atome nut  bis auf zwei Parameter bestimmt, 
in den Strukturfaktor der ~ hk 0 ~ -Ebenen  geht aber auch nur ein Parameter  
tin, so da~ sich wieder beweisen l~i~t, da~ dureh keine Parameterwahl die beob- 
~ t e t e  Intensit~tsverteilung der ~ hk 0 ~ - E b e n e n  wiedergegeben werden kann. 

~) Es sei bemerkt,  dal~ bei dieser Bestimmung nur  ri3ntgenographische In- 
d iz ienverwende t  und fiber die Eigensymmetrie tier Molekel keinerlei u 
setzungen gemacht wurden. 
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IV. B e s t i m m u n g  d e r  E i g e n s y m m e t r i e  de r  M o l e k e l  
und  de r  A t o m l a g e n .  

Die Lage der Symmetrieelemente in der Raumgruppe V~a zeigt 
Fig. 5. 

Da sich zwei Molekeln im Elementarbereieh befinden, sind die 
C- und O-Atome  je in eine zweiz~iblige, die N-Atome in eine vier- 
z~ihlige und die t t - A t o m e  in eine aehtz~hlige 
Lage zu bringen, so dab die Intensit~tsver- 
teilung der I ) iagramme gut wiedergegeben 
wird 1). 

Man maeht bei Strukturbestimmungen ~) 
die Annahme, dab ehemiseh identisehe Atome, 
die gem~iB der chemischen Strukturformel in 
gleicher Weise mit anderen Atomen verbunden 
sind, an gleichwertigen (beziiglich der Sym- 
metrieelemente) Stellen im Gitter liegen. 
Nimmt man zu dieser Annahme noeh die 

Fig. 5. 

ehemisch sehr plausible hinzu, daI] jede CO-Gruppe  mit zwei N tt~- 
Gruppen lest  verbunden ist, so folgt sofort mit Notwendigkeit ,  dab 
der Gesamtkomplex CO(Nt I2 )  2 die Gesamtsymmetrie C2v hat und 
daher die Molekel eben und yon der Form t t ~ N \  / N i t  2 ist. Denn 

\ C / 
tl 

O 
es enthMt naeh S. 8 der Elementark6rper zwei Molekeln und as gibt  
gem~iB der Tabelle IV, S. 407, L c. in Va 3 nur zwei zweiziihlige Lagen, 
deren eine die Eigensymmetrie $4 besitzt, wiihrend der anderen die 
Eigensymmetrie C2v zukommt. Da es geometrisch unmSglich ist, aus 
den Atomen CO(NIl2)  2 eine Molekel yon der Eigensymmetl ' ie S~ auf- 
zubauen, folgt notwendig die Symmetrie C2v. E s  mfissen dann die 
C- und O-Atome auf dan zur vierz~hligen Aehse parallelen digonaten 
Aehsen und die N-Atome in den hemimorphen Spiegelebenen liegen. 

Wean  man sich aber das Ziel setzt, chemisehe Strukturformeln 
auf r6ntgenographisehem Wege  aufzusuchen, wird man sieh yon jeder 
irgendwie gearteten Annahme tiber die Lage und Bindungen der 
Atome freimaehen wollen und zusehen, wieweit man mit der Ver- 

1) Die Lage tier H-Atome kann in diesem Falle nicht bestimmt werden, 
da sie einerseits in allgemeiner Punktlage sich befinden, andererseits die Inten- 
sit~tsverteilung nicht merklich beeinflussen. 

3) Vgl. etwa B. G. Dickinson,  Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 774, 1922, 
Nr. 4; R. M. Bozorth ,  ebenda 44, I066, 1922, Nr. 5; R. Wg.G. Wyckof~, ebenda 
44, 1260, 1922, Nr. 6. 
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messung der Interferenzen und ihrer Diskussion allein kommen 
kann. 

Zur Kennzeichnung dieser MSglichkeit soll nnn im folgenden 
aus r6ntgenographischen und geometrisch-kristallographischen Merk- 
malen lediglich unter Verwendung der Bruttoformol die Stl'uktur be- 
stimmt werden. Hierzu seien zun~chst folgende drei Punkte be- 
wiesen : 

1. Die zwei C-Atome mfissen in einer zweiz~ihligen Lage lokalisicrt 
werden und es bilden die C-Atome ein Gitter, dessen Strukturfaktor 

[ ( h + k  2p/ ) ]  ist; es sind daher alle Ebenen proportional 1 + cos 2 ~ 2 

< h l r  fiir h + k  ~-  2 i + 1  gel~scht. 
W~ren die C-Atome nicht in einer zweizahligen Lage, so folgte 

notwendig, dab jedes der beiden C-Atome in einer einz~ihligen Lage 
sich befindet; da os abor in Ira a keine einzahligen Punktlagen gibt~ 
ist eine derartige Lokalisiorung unmSglich. 

Gema$ den Tabellen bei N i g g l i ,  1. e., bilden aber zweiz~hlige 
Lagen in Ira 8 Gitter mit dem StruktUrfaktor 

IX + e o s 2 ~ t (  h + k  

2. Fiir die O-Atome gilt dasselbe wie far die C-Atome; auch die 
Begriindung ist identisch. 

3. Da die Strnkturfaktoren fiir die C- und O-Atome bereits festge- 
stellt wurden, folgt, dab alle Ebenen < h b  0> ,  fiir welche h + k = 2 i + 1, 
nur yore N-Gitter herriihren k/~nnen, da die C- und O-Gitter keinen 
Intensit~itsbeitrag zu diesen Reflexionen liefe.rn kSnnen. W~ren die 
l~-Atome in zweiz~hligen Lageni so mfiltten aueh fiir das Stiekstoff- 
gitter die Interferenzen < h k O >  fiir h + k = 2 i + i fehlen; im Dia- 
g r imm Fig. 1 (vgl. Tab. 6) sind aber < 210 > und < 2 3 0 >  sieher fest- 
gestell t und somit ist die Annahme zweier zweiz~ihliger Lagen fiir die 
N-Atome wklerlegt. Da die Annahme yon vier einz~ihligen Punktlagen 
mit Va s unvertriiglieh ist, miissen die N-Atome in eine vierziihlige 
Lage gebra0ht werdon. 

Wir kSnuen es somit als r0ntgenographisch erwiesen betraehten, 
dal~ die C-, O- und l#-Atome beziiglich der Symmetrieelemente yon Ira 8 
jo in gleiehwertigen Punkten lokalisiert werden miissen. 

In der Raumgruppe V~ 3 . gibt es aber zwei verschiedene vier- 
z!thlige Punktlagen,  so datl nunmehr noch zwei Alternativen v0rliegen, 
deren Entscheidung erst dio endgiiltige Lokalisierung der Atomo 
gestattet. 
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a) L o k a l i s i e r u n g  de r  N - A t o m e .  Oben ist bewiesen worden, 
dab die lq-Atome in vierziihligen Lagen sieh befinden; gemii9 der 
Haupttabelle IV (1. e. S. 404~.) ist die Alternative zwischen der Lage 
auf den Symmetrieebenen und auf den digonalen Sehraubenaehsen 
often. Zwisehen beiden MSglichkeiten kann scharf entsehieden werden, 
denn die L a g e  der N-Atome auf den digonalen Schraubenachsen 
h~tte zur Folge~ da~ das Stiekstoffgitter in den Punkten ~ h k O ~  ffir 
h ~- k = 2 i -~ 1 keine Reflexionen erzeugen kann; ~ 2 1 0 ~  und-<230~> 
sind aber sieher naehgewiesen~ wodurch die Annahme der 1%Atome 
auf den digonalen Sehraubenachsen widerlegt ist (daI3 diese Reflexionen 
nicht yon C- oder O-Gitter herriihren kSnnen~ ist bereits oben gezeigt 
wet.den). Die l~-Atome miissen also auf den Spiegelebenen lokalisiert 
werden. 

Um nun aueh noeh die Lage der l~-Atome in den Spiegelebenen 
quantitativ zu pr~izisieren, beriieksiehtigen wit die Intensitiitsverh~ilt- 
nisse der sieher nur vom N-Git ter  herriihrenden Reflexionen ~ 210 ~ ,  
~ 2 3 0 ~  und ~ 4 1 0 ~ .  Es fallt die iiberaus 
starke Intensit~t yon ~ 210 ~ und das Fehlen 
yon ~ 4 1 0 ~  auf; dies kann so gedeutet 
werden~ dab die ~ 210 >-Ebenen von 1%Atomen 
besonders dicht belegt sind, woraus sich ein ~ 
Parameter der N-Atome bestimmen ]~il]t. 

Fig. 6 zeigt die Projektion des Elementar- 
kSrpers in die Basis des tetragonalen Gitters. 
Fiir die Reflexionen der ditetragonalen Prismen 
~ h k O ~  (/~-quator des Diagramms 1) geniigt 
die Betrachtung dieser Projektion. 

Fig. 6. 

Die Projektionen der vier N-Atome sind in den dutch Doppel- 
striche angedouteten Spiegelebenen so zu legen, dab 

a) das starke Auftreten yon , ~ 2 1 0 ~  und 
b) das Fehlen yon ~ 4 1 0  

erkliirt wird. Beides ist dann der Fail, wenn der Abstand der 
Iq-Punkte von dell CO-Pnnkten so gewiihlt wird~ dab die duroh N N  
gehende Gerade parallel der (210)-Richtung wird. Man erhMt so 
fiir die Distanz zwisehen den Projektionen yon N und CO den Wert  
0,99 Angs t rSm.  Eine Kontrolle fiir diese Festlegung des :N-Gitters 
gewinnt man, worm man ins Auge faint, wie das letztere mit dem 
bereits festgelegten CO-Gitter interferieren muB. Dureh die N-Atomo 
wird der Abstand zweier CO-Pnnkte geviertolt, woraus man eino 
Sehwaohung der Reflexion (400) und eine Verstarkung yon (440) zu 
erwarten haben wird. Tats~iehlich troten beide Wirkungon auf. 

Zeitschrift fi ir  Phys ik .  l id :  X V I .  2 
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b) L o k a l i s i e r u n g  der C- und O-Atome. Hier steht zun~iehst 
die Alternative zwisehen den Lagen auf der vierz~ihligen Aehse und 
denen auf den digonalen Achsen zur Diskussion. Die Lage auf den 
tetragonalen Achsen scheint nicht nur deshaib unwahrscheinlieh, weil 
dann die C- und O-Atome keinerlei Zusammenhang mit dem N-Gitter 
hiitten, sondern es blieben auch die festgestellten nahen Abstande 
zwisehen zwei N-Atomen unversfiindlieh; desgleichen k6nnte die gute 
Spaltbarkeit naeh < 110> und die Ausbildung yon < 110> als Waehs- 
tumsfliiche nieht verst~indlieh werden. 

Lokalisiert man hingegen die C- und O-Atome in den digonalen 
Achsen, so verschwinden diese Sehwierigkeiten und es wird sowohl 
der kristallographisehe Habitus als aueh die ehemisehe Konstitution 
verstiindlieh. 

Auch r5ntgenographiseh l~ift sich diese Alternative priifen. Da 
die Projektionen der N-Atome auf die Basis des tetragonalen Gitters 
bekannt sind, so liift sieh die yon den N-Atomen herriihrende Inten- 
sitiitsverteilnng auf dem Aquator des Diagramms, der ditetragonalen 
Prismen <hkO:>, bereehnen und yon dem gefundenen Diagramm sub- 
trahieren. Die iibrigbleibende Intensit~itsverteilung muff dutch inter- 
ferenz des CO-Gitters allein gedeutet werden. Insbesondere weisen 
die Intensitaten von <:400> (sehwaeh), und <440:> (stark) darauf 
|fin, dal3 die C- nnd O-Atome auf den digonalen Aehsen sitzen. 

Die relativen Entfernungen der C-, O- und N-Atome in Riehtung 
der tetragonalen Aehse k6nnen erst naeh der Photometrierang be- 
stimmt werden. 

B. Die Struktur von ginntetrajodid. 

In der ehemisehen Kristallographie yon P. Grothl)  finden sieb 
fiber Zinntetrajodid folgende Angaben: Sn J4 kristallisiert in regnl~iren 
Oktaedern, welehe der kubiseh-dyakisdodekaedrisehen Kristallklasse (Th) 
angeh6ren. 

Infolge der hohen Symmetrie gestaltete sieh hier die Gitter- 
bestimmang besonders einfaeh. Die ]dentit~itsperiode auf [100] 
(Wfirfelkante) wnrde dutch ein Drehdiagramm um [100] bestimmt, 
4essen Auswertang in Tabelle 8 wiedergegeben ist. 

T a b e l l e  8. 

n 

1 

2e  

1,50 

900 - - / ~  

14O45 ~ 

cos fL 

0,255 

J[ loo]  ~-~ a 
rm 

6,04 

1) I. Teil, S. 231. Leipzig 1906. 
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Die quadratische Form ist somit durch 

- -  0,650 (h 2 + k ~ + l~) 4 sin s ~- 

gegeben; die Anzahl der Molekeln im Elementark6rper ist 

220.4,696 
n - -  - -  1,00. 

1,649. 626,4 

Im Elementarbereich sind also ein Sn- und vier J-Atome unterzubringen; 
durch den Wer t  1 fiir n liegt auch bereits lest,  dab der Elementar- 
k6rper einfachprimitiv sein muB. Es sind somit nur diejenigen mit 
dem einfachprimitiven Elementark6rper vertr~gliehen Raumgruppen 
m6glieh, welehe eine einz~hlige Punktlage besitzen. Gem~l~ der ersten 
Haupttabelle ( N i g g l i ,  1. e.) sind dies T 1, Th l, Ta 1, 01, Oi, 1. 

Zur Bestimmung der Symmetrie der Atomlagen wurde zun~chst 
eine L a u e - A u f n a h m e  parallel zu [110] gemacht;  die im Diagramm 
sichtbaren Spiegelebenen parallel 
[100] und [110], sowie die digonale 
Aehse parallel [110] beweisen, dab 
fiir die Atomlagen T 1 und Th 1 
ausseheiden und nur mehr Ta 1, 01 
und Oh 1 zur Diskussion stehen 0. 
Es sind nun folgende MSglieh- 
keiten vorhanden : 

I. Die vier Jodatome befinden 
sieh in vierz~hliger Punktlage, 
sind also strukturell gleichwertig; 
dann folgt:  

T 

w 

Fig. 7. 

a) die Raumgruppe yon SnJ~ ist T 1 ode," T~ 1 (denn es gibt nur 
in T 1 und Td 1 eine ein- und eine vierziihlige Lage);  [ l l l ]  ist polare 
Aehse; 

b) das Gitter ist hom6opolar; die Molekel bleibt raumlieh bei- 
sa mmen;  

e) die Sn-Atome bilden ein einfaehes kubisches Gitter und liegen 
in den Sehnittpunkten der trigonalen und digonalen Achsenseharen 
(Fig. 7). Die Jodatome bilden mindestens ann~hernd ein flachen- 
zentriertes Gitter yon der Gr6Be des ElementarkSrpers. Jedes Zinu- 
atom ist im Tetraederverband yon vier Jodatomen umgeben; die 
Molekelsymmetrie ist T oder Ta. 

1) Die Symmetrie der Atomlagen kann hSher als die Kristallsymmetrie sein, 
da in letz~ere nooh die Eigensymmetrie der Atome eingehen kann. 

2* 
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II. Die vier Jodatome befinden sieh in zwei zweiz~ihligen Lagen. 
Dieser Fall scheidet aus, da es keine Raumgruppe gibt, in welcher 
er realisiert werden kann. 

]II. Die vier Jodatome nehmen eine dreiz~ihlige und eine einzahlige 
Lage ein; sind also strukturell ungleichwertig. Dann befinden sich 
drei der Jodatome in den drei Wiirfelkantenmitten nnd das vierte 
entweder in tier Raummitte oder in der Ecke des ElementarkSrpers. 
Hierdurch ist eine dreiz~hlige und eine einziihlige Lage besetzt; die 
Zinnatome nehmen die andere einzahlige Lage (Eeke oder Raum- 
mitte) ein. Das Gitter ist dann einheteropolares Ionengitter, da eine 
eindeutige Zuordnung der Jodatome zu einem bestimmten Zinnatom 
geometrisch nieht m5glieh ist; die Ranmgruppe ist Th 1, 01 oder 0h 1. 

Bevor wir zur Diskussion dieser beiden MSglichkeiten fibergehen, 
wollen wit noch den Befund, aus dem sie sieh ergeben haben ( n ~  1), 
experimentell iiberprfifen. 

Analog wie beim Harnstoff wurden also die wiehtigsten anderen 
Identit~tsperioden, n~mlieh J[110] und Jinx] dureh Drehaufnahmen um 
[110] und [111] gemessen. Das Ergebnis dieser Vermessung ist in 
Tabelle 9 und 10 zusammengestellt und best~tigt den Befund des 
einfachprimitiven ElementarkSrpers yon de~ Kantenl~nge 6,04 A. 

T a b e l l e  9. 

n 2e 900 - -  ~ cos ~ J[ll0] ] J[11o] . _ 
gemessen ~ gerechnet aus a [ 2  

1 1,04 100 22 f 0,1805 8,53 t [ 8,54 
2 2,21 210 101 0,362 8,52 

Tabelle 10. 
I 

n [ 2 e 900 - -  ]A cos ~ J[ l l l ]  J[ l l l ]  .,~ 
gemessen gerechnet aus a ~/o 

! 

I 1 [ 0,85 80 28' 0,1475 10,42 10,45 
2 1,74 170 001 0,293 10,50 

i 

Eine Entscheidung der bestehenden Alternative (homSopolares 
Oder heteropolares Gitter) kann entweder durch eine siehere Bestim- 
mung der Kristallklasse auf makroskopisehem Wege oder dureh genaue 
Vermessung der Intensit~iten in den RSntgen~iagramme n herbeigefiihrt 
werden. 

~ber die aus den Wachstumsf0rmen gesehlossene KristaUklasse 
sind zwei Angaben vorhanden: in der chemisehen Kristallographie 
Yon P. Gro th ,  1. c. S. 231, ist eine unverS~entliehte Beobachtung von 
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P. G r o t h  und eine mit ihr fibereinstimmende Angabe yon R e t g e r s  
mitgeteilt, nach weleher die Klasse Th vorliegt, lqimmt man dies 
als gesiehert an, so wiirde ffir SnJ  4 notwendig die unter III .  dis- 
kutierte Struktur folgen. Es w~ire aber mSglich~ da~ das den beiden 
zitierten Angaben zugrunde liegende Beobaehtungsmaterial (spuren- 
weises Auftreten des Dyakisdodekaeders) zu einer s i c h e r e n  Fest- 
stellung yon Th nicht ausreieh% und wit mSchten daher die andere 
Alternative (I.) - -  n~imlieh die Klasse T~ - -  zur Diskussion stellen. Diese 
scheint dem ehemiseh-physikalischen Verhalten der Substanz gut zu 
entspreehen ~ da die Unl~sliehkeit yon Sn J~ in Wasser ~ der niedrige 
Schmelzpunkt (142 e) und Siedepunkt (295~ auf ein homSopolares 
Gitter deuten und aueh der Habitus und die Spaltbarkeit naeh (111) 
bei dieser Atomanordnung leiehter verst~indlich wird. Demgem~l~ 
scheint uns das homSopolare Molekelgitter mit der Tetraedersymmetrie 
der SnJ4-Molekel den Vorzug zu verdienen. 

Aus den RSntgendiagrammen konnten wir aueh zu keiner einwand- 
freien Entseheidung gelangen, denn die Jodatome bilden in beiden 
Fiillen dassetbe fl~ehenzentrierte Gitter, ein Unterschied ist nur dutch 
die versehiedene relative Lage des Sn-Gitters zum Jodgitter gegeben 
und kann sich r6ntgenographiseh nur in der Interferenz der beiden 
Gitter bemorkbar maehen. Da uns ein genaues Studium der Inten- 
sit~iten ohne Photometer nicht mSglieh war, konnten wir die Dia- 
gramme zu einer Entseheidung nicht heranziehen 1). 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Es wurde ohne Zuhilfenahme chemiseher oder kristallographi- 
scher Indizien gezeigt, dab es fiir Harnstoff nur eine Raumgruppe 
und darin nur eine Atomanordnung gibt~ welehe mit den RSntgeno- 
grammen vertr~iglieh ist. 

2. Harnstoff kristallisiert tetragonal skalenoedriseh (V~); a---~ 5,63~ 
c ~ 4,70; die ttarnstoffmolekel bleibt r~umlich zusammen, abgesehen 
yon den.H-Atomen ist sie eben und hat die Eigensymmetrie C~; der Ab- 
stand zweier N-Atome in der Molekel ist ann~ihernd 2 A; der Abstand 

1) Da SnJ 4 (wie auch eine Reihe anderer Jodverbindungen) sehr geringes 
ReflexiOnsvermSgen besitzt und nur sehr schwache Interferenzen liefert, konnten 
auf den Diagrammen nur die st~rksten Punkte mit Sicherheit vermessen werden. 
Es erschelnt uns aber nicht ausgeschlossen, da~ sehr schwache Reflexionen sich 
der Beobachtung entzogen haben. In diesem Falle kSnnte die Wiirfelkante 
doppelt so gro~ sein, als oben angegeben ist Da wir auf keinem Diagramm 
eine mit der obigen Struktur im Widerspruch stehende Interferenz finden 
konnten, haben wir fiir a den ~ert  6,04 angegeben. 
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der Zentren zweier benaehbarter Harnstoffmolekeln ist grS~er als 
3,98 A und kleiner als 4,62 A. 

3. Zinntetrajodid kristallisiert kubiseh; a ~ 6,04/~; die SnJ~- 
Molekel bleibt r~inmlieh zusammen; die Jodatome umgeben das Zinn- 
atom im Tetraederverband. 

A n m e r k u n g  be i  de r  K o r r e k t u r .  In den beiden Mitteilungen 
aus dem Kaiser Wilhelm-Institut ffir Faserstoffehemie yon K. B e c k e r  
und W. J a n e k e l )  wurden zur ersten Orientiemng eine Anzahl orga- 
niseher Verbindungen rSntgenographiseh vermessen und die gefun- 
denen Daten mitgeteilt. Die Unsieherheit der D e b y e - S e h e r r e r -  
Methode ist bei dieser Gelegenheit angedeutet worden; die in der 
vorliegenden Arbeit erfolgte Richtigstellung des Harnstoffgitters bildet 
einen Beleg hierfiir. Auch die aus den Vermessungen der Druck- 
diagramme gezogenen quantitativen Sehliisse k(innen nur als Ann~ihe- 
rungen angesehen werden. 

In der eben ersehienenen, nieht aus unserem Institut stammenden, 
Arbeit yon K. B e c k e r  und H. Rose~)  wird angegeben, da6 die 
Drehkristallmethode verwendet worden ist. Es fehlt aber alles experi- 
mentell gefundene Zahlenmaterial. Die Angaben fiber das Gitter 
yon Triphenylmethan sind - -  woriiber die Herren H. Mark  und 
K. W e i s s e n b e r g  demn~iehst genauer berichten werden - -  falsch, 
auch die anderen erseheinen als zweifelha~. 

Diese Feststellung ist notwendig, um nieht etwa die im Institut 
ausgearbeitete DrehkristaUmethode unbereehtigterweise in Mii~kredit 
zu bringen. Beziiglieh der historisehen Entwieklung der Methodik 
wird auf die in d i e s e r  Arbeit gegebene Darstellung hingewiesen. 

R. O. H e r z o g .  

1) zS. f. phys. Chem. 99, 242, 267, 1921. 
~) ZS. f. Phys. 14, 369, 1923. 


