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Bestimmung der Wirtsstruktur yon 1,4-Diehlorbutan-Harnstoff, ein Beitrag 
zur Best/itigung eines allgemeinen Bauprinzips 

ffir die Einschlussverbindungen des Harnstoffs und des Thioharnstoffs 

VoN J. OTTO 

Kristallographisches Institut der Universitiit, 3550 Marburg, Deutschland 

(Eingegangen am 25. Februar 1970 und wiedereingereicht am 25. Mai 1971) 

Hermann's general structure principle of addition compounds of urea and thiourea is applied to the 
structures of 18 adducts with the chemical composition X.(CH2),.X-urea with X=CH2C1, CH2Br, 
CH2OH and COOH. Twelve of these compounds - especially the derivatives with dialcohols- crystallize 
in the normal hexagonal type, while the structures of two compounds with dicarboxylic acids are 
not based on the ordinary structure principle. The derivatives with 1,4-dichlorobutane, 1,5-dichloropen- 
tane, 1,6-dichlorohexane and 1,6-dibromohexane possess approximately the orthorhombic cell of the 
ordinary hexagonal type. Hermann's principle allows exacly two host structure forms to have this cell: 
one, originating from the ordinary hexagonal type of rhombic deformation and a new structure with 
a different channel type, which has been found by structure determination of the host structure of 
1,4-dichlorobutane-urea; 1,5-dichloropentane-urea and 1,6-dibromohexane-urea seem to have the same 
host structure. For 1,6-dichlorohexane-urea the present material permits no decision between the two 
possible host structure forms. 

1. Einleitung 

(a) Beschreibung der normalen Wirtsstruktur-Formen in 
den Einschlussverbindungen des Harnstoffs und des Thio- 
harnst off  s 

Die Aufkl/irung der normalen, d.h. am weitaus h/iu- 
figsten gefundenen Wirtsstruktur-Form in den Harn- 
stoff-Einschlussverbindungen durch C. Hermann (zit. 
in Schlenk, 1949) und auf anderem Wege durch Smith 
(1952) ergab, dass sich die Harnstoffmolekfile darin in 
Form einer Bienenwabe mit regelm/issigen, sechskan- 
tigen, prismatischen Kan/ilen anordnen. Das Gleiche 
wurde auch ftir die bisher stets gefundene Wirtsstruk- 
tur der Thioharnstoff-Einschlussverbindungen festge- 
stellt (Hermann & Renninger, 1950; Lenn6, 1954). 

Fig. 1 zeigt eine grob schematische Darstellung dieser 
Wirtsstruktur-Form. Die kurzen Striche sollen darin 
die Projektion der den Kanalw~nden angen~ihert paral- 
lelen, ebenen Harnstoff- bzw. Thioharnstoffmolektile 
auf eine zu den Kanalachsen senkrechte Ebene (Zei- 
chenebene) andeuten. Die Kanalw/inde sind in Fig. 2 
dargestellt. Man sieht, sie sind ebenfalls prinzipiell 
gleich gebaut. 

Die normale Harnstoff-Wirtsstruktur besitzt eine der 
beiden enantiomorphen Raumgruppen P6~22 oder 
P6522, die Thioharnstoff-Wirtsstruktur R'3c. Die pri- 
mitive Elementarzelle ist sonach beim Harnstoff hexa- 
gonal und beim Thioharnstoff rhomboedrisch. Beide 
Wirtsstrukturen haben dreiz~ihlige Schraubenachsen in 
den Kanalkanten, beim Harnstoff mit gleichem Schrau- 
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bungssinn und beim Thioharnstoff mit von Kante zu 
Kante alternierendem Schraubungssinn. Als Bindun- 
gen werden in beiden Wirtsstrukturen Wasserstoffbrfik- 
ken zwischen Stickstoffatomen und Sauerstoff-bzw. 
Schwefelatomen benachbarter Molekfile angenommen; 
und zwar verbinden sie ein Sauerstoff- bzw. Schwefel- 
atom mit vier Stickstoffatomen, ein Stickstoffatom mit 
zwei Sauerstoff- bzw. Schwefelatomen. Die Bindungs- 
art, die Koordinationszahlen und bis auf kleinere Ab- 
weichungen auch die Koordinationsabst/inde sind die 
gleichen wie im reinen, tetragonalen Harnstoff bzw. 
im reinen, rhombischen Thioharnstoff. 

Im NormalfaU ffillen die Gastmolekiile, ohne Zwi- 
schenr/iume aufeinanderfolgend, die Kan/ile der Wirts- 
struktur ohne Bevorzugung bestimmter Kanalpl/itze 
aus. Die Bindung erfolgt also durch van der Waals 
Kr/ifte. 

Gelegentlich treten zus/itzlich lokalisierte Kr/ifte auf 
mit rationalen Verh/iltnissen der Gitterkonstanten von 
Wirts- und Gaststruktur. In solch einem Falle, der auch 
bei dem hier haupts/ichlich behandelten 1,4-Dichlor- 
butan-Harnstoff vorliegt, bes~tzt die Wirtsstruktur tat- 
s/ichlich die gr6ssere Zelle der Gesamtstruktur. Die 
Bestimmung der Wirtsstruktur bei hinreichend genau 
erffillter Annahme ihrer kleineren Zelle kann nur die 
Mittelwerte der Lageparameter liefern, w/ihrend sich 
die Abweichung der tats/ichlichen Werte in Form von 
Satellitenreflexen und einer Erh/Shung der Parameter- 
fehler sowie der Temperaturparameter ~iussert. 

(b) Abweichende Strukturen und das Hermannsche 
Bauprinzip 

Schlenk (1949) fand nun bei seiner Untersuchung 
der Hamstoff-Einschlussverbindungen gelegentlich 
auch Abweichungen von der oben beschriebenen Nor- 
malform. Ffir zwei dieser 'Aussenseiter' konnte jedoch 
der Verf. wahrscheinlich machen, dass der Harnstoff 
auch hier eine Wirtsstruktur nach dem gleichen Prinzip 
bildet wie im Normalfall. C. Hermann postulierte 1957 
darauf lain noch vor seinem Tod ein Bauprinzip f/Jr alle 
Einschlussverbindungen des Harnstoffs und des Thio- 
harnstoffs. Als 'Bauelemente' boten sich ihm die in 
Fig. 2 dargestellten Kanalw/inde an, als 'Bauplan' die 
Zusammenstellung der Kanalw/inde zu einer Bienen- 
wabe mit sechskantigen, aber nicht unbedingt streng 
hexagonalen prismatischen KanS.len. Dabei sollen sich 
die Wirtsstruktur-Molekfile immer um die jeweiligen 
Kanalkanten anordnen wie urn dreiz~ihlige Schrauben- 
achsen, ebenso wie im oben beschriebenen Normalfall, 
ohne dass jedoch dreiz/ihlige Schraubensymmetrie ffir 
die ganze Wirtsstruktur gefordert wird. 

Bindungen, Koordinationszahlen und Koordina- 
tionsabst/inde sind die gleichen wie die im Normalfall. 

Das geschilderte Bauprinzip I/isst nun neben den 
oben beschriebenen Wirtsstruktur-Formen noch wei- 
tere erwarten. Dies liegt daran, dass die dreiz/ihlige 
Schrauben symmetrie nur ffir die Molekfile einer Kante 
gefordert wird und nicht ffir die ganze Wirtsstruktur. 
Diese Forderung legt zusammen mit der Form der 

Kanalw/inde fest, wie oft ein bestimmter Schraubungs- 
sinn in einem Kanal vorkommen kann, nS.mlich 0 oder 
3 oder 6 real. Frei bleibt aber dabei die Reihenfolge von 
Kanalkanten ]nit verschiedenem Schraubungssinn in 
einem Kanal. Dadurch ergeben sich neben den bekann- 
ten Kanaltypen zwei weitere. Alle zusammen sind in 
Fig. 3 dargestellt. L bedeutet darin Anordnung der 
Molekfile um die jeweilige Kanalkante im Sinne einer 
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Fig. 1. Schematische Darstellung der normalen Wirtsstruktur- 

Form ('Bienenwabe') in den Einschlussverbindungen des 
Harnstoffs und des Thioharnstoffs. Die kurzen Striche 
sollen die Projektion der ebenen, den Kanalw~inden ange- 
n~ihert parallelen Wirtsstruktur-Molekfile auf eine zu den 
Kanalachsen senkrechte Ebene andeuten. 
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Fig. 2. Die Kanalw/inde in den normalen Wirtsstrukturen des 

Harnstoffs und des Thioharnstoffs. Einheit: A. 
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Linksschraube, R im Sinne einer Rechtsschraube. In 
der normalen, hexagonalen Wirtsstruktur des Harn- 
stoffs sind die Kan~ile vom Typ 1 mit lauter L-Kanten; 
oder sie sind alle von dem dazu enantiomorphen Typ 2 
mit lauter R-Kanten. Die rhomboedrische Wirtsstruk- 
tur des Thioharnstoffs ist aufgebaut aus Kan~ilen vom 
Typ 3 mit von Kante zu Kante wechselndem Schrau- 
bungssinn. Dieser T y p i s t  auch bei Harnstoff-Ein- 
schlussverbindungen gefunden worden (Laves & Nig- 
gli, 1956; Lenn6, 1963b; Lenn6, Mez & Schlenk, 1968). 
Die Kanaltypen 4 und 5 find bislang unbekannt. Beim 
Typ 4 handelt es sich um drei aufeinanderfolgende 
L-Kanten und drei aufeinanderfolgende R-Kanten in 
einem Kanal. Den Kanaltyp 5 kann man aus dem 
Kanaltyp 3 gewinnen, indem man beim Typ 3 den 
Schraubungssinn zweiter benachbarter Kanalkanten 
umkehrt. Die Wirtsstrukturen, welche sich aus einem 
Zusammenbau yon Kan~ilen des Typs 4 oder solchen 
des Typs 5 zwangsl/~ufig ergeben, sind in Fig. 4(a) und 
(b) dargestellt. Eine Kombination verschiedenen Ka- 
naltypen in einer Wirtsstruktur ist nach dem Hermann- 
schen Bauprinzip ebenfalls m6glich. Professor Her- 
mann hat - als interessante Beispiele zweidimensiona- 
ler Fehlordnung - speziell auch statistische Kombina- 
tionen erwartet. Sie konnten tats/ichlich von Lenn6 
(1963b) nachgewiesen werden. 

2. Vorl~iufige Untersuchungen 

Mit der vorliegenden Arbeit sollte nun das Hermann- 
sche Bauprinzip 0berpr0ft werden an einer Gruppe von 
Harnstoff-Einschlussverbindungen, bei denen Ab- 
weichungen von der normalen, hexagonalen Wirts- 
struktur gefunden bzw. erwartet worden waren. Das 
waren nach den ausf6hrlichen Untersuchungen von 
Schlenk (1949) vor allem Verbindungen des Harnstoffs 
mit bifunktionellen aliphatischen Substanzen. Pus die- 
sem Grunde wurde die Untersuchung von vorneherein 
auf derartige Verbindungen beschr~inkt; und zwar wur- 
den als Gastsubstanzen gew~ihlt co, of-Dihalogenver- 
bindungen, Dialkohole und Dicarbons~iuren. 

Die Kristalle wurden aus der L~Ssung nach einem 

"t "t "t "t "t "t 

"t "t  "t "t 
4 5 

Y Y 
Fig. 3. Die f0nf, aus dem Hermannschen Bauprinzip folgenden 

Kanaltypen. L: Anordnung der Wirtsstruktur-Molekfile um 
die Kanalkante im Sinne einer Linksschraube, R: im Sinne 
einer Rechtsschraube. 

von Schlenk (1949) verwendeten Verfahren gewonnen; 
als L6sungsmittel diente Methanol, in welchem der 
Harnstoff vorher bis zur S~ittigung bei Zimmertem- 
peratur aufgel6st worden war. Die erhaltenen Kristalle 
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Fig. 4 (a) Theoretische Wirtsstruktur aus Kan~ilen vom Typ 4. 

Raumgruppe Pbcn.  Gitterkonstanten bei Harnstoff (unter 
Verwendung der in Fig. 2 angegebenen Abmessungen der 
Kanalw~nde): a=l /3 .4 ,75=8,23  /~, b=3 .4 ,75=14 ,25  A, 
c = 11,00 A. (b)Theoretische Wirtsstruktur aus Kan/ilen vom 
Typ 5. Raumgruppe Pbca.  Gitterkonstanten bei Harnstoff 
(unter Verwendung der in Fig. 2 angegebenen Abmessungen 
der Kanalw/inde): a=2 .1 /3 .4 ,75=16 ,46 /~ ,  b = 3 . 4 , 7 5 =  
14,25/~, c= 11,00 A. 
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waren nadelfiSrmig, meistens von mehr oder weniger 
ausgeprfigtem hexagonalem Querschnitt, bis zu 0,5 mm 
dick und bis zu 2 cm lang. Die Kristalle aus 1,5-Di- 
chlorbutan-Harnstoff, auf die sich die sp~iteren Unter- 
suchungen konzentrierten, zerfielen an der Luft, durch 
Entweichen des 1,4-Dichlorbutans aus dem Kristall- 
verband wegen seines relativ hohen Dampfdruckes und 
Rfickkehr des Harnstoffs in seine tetragonale Struktur 
(in Pulverform). Zur Konservierung wurden diese Kri- 
stalle in eine Glaskapillare unter einer 1,4-Dichlorbu- 
tan-Atmosph~ire eingeschlossen. 

Bereits mit Hilfe yon einfachen Drehkristallaufnah- 
men erwiesen sich die Einschlussverbindungen mit 
nachfolgenden Gastsubstanzen als durchweg dem hexa- 
gonalen Typ angeh6rend: 
1,4-Dibrombutan, 1,5-Dibrompentan, 1,9-Dibromno- 
nan; CHzBr. [CH2],. CHzBr, n = 2, 3, 7; 1,6-Hexandiol, 
1,7-Heptandiol, 1,8-Oktandiol, 1,9-Nonandiol, 1,10- 
Dekandiol; HO.[CH2], .OH, n=6 ,  7, 8, 9, 10; Kork- 
s~iure, Sebacinsfiure, Dodekandis/iure, Tetradekandi- 
s~ure; HOzC.[CH2],.COzH, n=6 ,  8, 10, 12. 

Die Aufnahmen dieser Einschlussverbindungen zeig- 
ten bei den Halogenderivaten und S~iuren neben den 
Reflexen der hexagonalen Wirtsstruktur noch konti- 
nuierliche Schichtlinien senkrecht zur Achsenrichtung 
der Kan~ile. Einzelne dieser Verbindungen wiesen zu- 
s~itzlich diskrete Reflexe auf den kontinuierlichen 
Schichtlinien auf. Derartige Erscheinungen sind schon 
h~iufig beobachtet (Smith, 1952; Lenn6, 1961, 1963a) 
und speziell von Lenn6 eingehend untersucht worden. 
Die von diesen Autoren gegebene Erklfirung gilt auch 
hier: die kontinuierlichen Schichtlinien zeigen, dass die 
Gastmolekfile innerhalb der Kan~ile der Wirtsstruktur 
eindimensional periodische Strukturen bilden, deren ab- 
solute H/Shenlage in den Wabenzellen je nach dem 
Auftreten zus~itzlicher diskreter Reflexe mehr oder 
weniger statistisch verteilt ist. 

Verschieden vom hexagonalen Typ erwiesen sich da- 
gegen die Harnstoff-Verbindungen der folgenden Koh- 
lenwasserstoffderivate: 
1,4-Dichlorbutan, 1,5-Dichlorpentan, 1,6-Dichlorhex- 
an; CH2CI.[CH2],.CHzCI, n=2 ,  3, 4; 1,6-Dibrom- 
hexan; CH2Br. [CH214. CH2Br; Pimelins~iure, Azelain- 
s~iure; HOzC. [CH2]n. CO2H, n = 5, 7. 

Die erhaltenen Komplexe des Harnstoffs mit Pime- 
lins~iure und Azelainsfiure dfirften keine Einschlussver- 

bindungen sein. Denn das Molverh~ltnis Harnstoff/ 
Dicarbonsfiure besitzt ffir beide nach pers6nlicher Mit- 
teilung von Herrn Dr W. Schlenk, BASF Ludwigs- 
hafen, bzw. nach der freundlicherweise von ihm durch- 
geffihrten Analyse den Wert 2:1, w~ihrend bei Ein- 
schlussverbindungen des Harnstoffs mit Dicarbons~iu- 
ren dieser Kettenl~inge mit einem um etwa den Faktor 
3 bzw. 4 gr6sseren Wert ffir das Molverh~iltnis zu rech- 
nen ist (kenn6, Mez & Schlenk, 1970). Die Untersu- 
chung wurde deshalb beschr~inkt auf die Verbindungen 
des Harnstoffs mit den zuerst genannten Halogenderi- 
vaten. Ffir diese wurde nun - unter Heranziehung von 
Retigraph- und Precession-Aufnahmen - festgestellt, 
dass sie alle angen~ihert die gleiche Elementa~zelle be- 
sitzen (Tabelle 1). Die aus dem Hermannschen Bau- 
prinzip folgende Hamstoff-Struktur aus Kanfilen vom 
Typ 4 (drei aufeinanderfolgende L-Kanten und drei 
aufeinanderfolgende R-Kanten in einem Kanal) besit7t 
eine derartige Elementarzelle [s. § l(b)]. Ausserdem 
kommt hierffir noch die rhombisch verzerrte, hexago- 
nale Wirtsstruktur in Frage. Andere dem Hermann- 
schen Bauprinzip folgende Wirtsstrukturen mit einer 
derartigen Elementarzelle gibt es nicht. Wie sich n~im- 
lich leicht zeigen l~isst, haben in solchen Wirtsstruktu- 
ren diejenigen Kanalkanten, welche sich in Form yon 
Ziehharmonikaw~inden in Richtung der a-Achse an- 
ordnen, den gleichen Schraubungssinn. Da zwei dieser 
Ziehharmonikaw~inde die Elementarzelle passieren [s. 
Fig. 4(a)], haben entweder alle Kanalkanten den glei- 
chen Schraubungssinn, d.h. es liegt eine rhombisch ver- 
zerrte, Wirtsstruktur vor, oder aber die Kanalkanten 
benachbarter Ziehharmonikaw~inde haben entgegen- 
gesetzten Schraubungssinn, d.h. es liegt die Wirtsstruk- 
tur aus Kan~ilen mit drei aufeinanderfolgenden L- und 
drei aufeinanderfolgenden R-Kanten, also der Typ 4 
vor. Bei 1,4-Dichlorbutan-Harnstoff kann es sich nicht 
um eine rhombische Verzerrung der hexagonalen Wirts- 
struktur handeln. Denn die gefundene Ausl6schung 
von hOl ffir l = 2 n + l  (s. Tabelle 1) verlangt, dass die 
Projektion der Wirtsstruktur auf die a,c-Ebene die 
Gitterkonstante c/2 besitzt, w~ihrend eine rhombisch 
verzerrte, hexagonale Wirtsstruktur in dieser Projek- 
tion die Gitterkonstante c besitzt. Wenn also 1,4-Di- 
chlorbutan-Harnstoff dem Hermannschen Bauprinzip 
fiberhaupt folgt, so muss seine Wirtsstruktur aus Kan~i- 
len vom Typ 4 aufgebaut sein. Die Interpretation der 

Tabelle 1. Vorl6ufige Ergebnisse f i i r  vier Harnstof f -Verbindungen mi t  angeniihert gleicher Elementarzel le  

Verbindung 

1,4-Dichlorbutan-Harnstoff 

1,5-Dichlorpentan-Harnstoff 
1,6-Dibromhexan-Harnstoff 

1,6-Dichlorhexan-Harnstoff 

Kristall- 
System 

rhombisch 

rhombisch a = 8,26 
monoklin a = 8,69 

rhombisch a = 8,43 

Gitterkonstanten Ausl6schung 
[A] von ffir 

Okl k = 2n + 1 
a=8,34 (2) b=14,15 (3) c= 10,96 (2)* hOl l=2n+l  

hkO h + k = 2n + l 
b= 14,14 c=10,86 hkO h + k = 2 n + l  
b = 13,80 c = 11,03 hkO h + k = 2n + 1 

(a,b) = 92,6 ° 001 1 = 2n + 1 
b= 14,06 c= 1097 00l l=2n+ 1 

* Bei den Werten in Klammern handelt es sich um die Standardabweichungen der Gitterkonstanten von 1,4-Dichlorbutan- 
Harnstoff, bestimmt unter Verwendung des Wertes 5,639/~ fur die Gitterkonstante des zur Eichung benutzten Steinsalzkristalls. 



J. OTTO 547 

gefundenen AusliSschungen (s. Tabelle 1) durch die 
Raumgruppe Pbcn der theoretischen Wirtsstruktur aus 
Kan/ilen vom Typ 4 wird damit nahegelegt [s. Fig. 4(a)]. 
In 1,5-Dichlorpentan-Harnstoffund 1,6-Dibromhexan- 
Harnstoff dfirfte ebenfalls die Wirtsstruktur aus Kan/i- 
len vom Typ 4 vorliegen. Denn eine Interpletation der 
ftir beide Substanzen gefundenen Ausl6schung von hkO 
ffir h + k = 2n + 1 als Spezialfall der Ausl6schungen 
einer C-Translationsgruppe, welche zumJndest n/ihe- 
rungsweise in einer rhombisch, bzw. ann/ihernd rhom- 
bisch deformierten, hexagonalen Wirtsstruktur reali- 
siert ist, 1/isst sich sehr wahrscheinlich nicht in Ein- 
klang bringen mit den fibrigen Reflexen, weil diese an- 
scheinend auch nicht ann/ihemd dem AuslOschungsge- 
setz einer C-Translationsgruppe folgen. F/Jr die Wirts- 
strukturen in 1,5-Dichlorpentan-Harnstoff und 1,6-Di- 
bromhexan-Harnstoff ist demnach eine mit der theore- 
tischen Wirtsstruktur aus Kan/ilen vom Typ 4 im Ein- 
klang stehende n-Ebene senkrecht zur c-Achse zu er- 
w a r t e n . -  Bei 1,6-Dichlorhexan-Harnstoff kann die 
M6glichkeit einer rhombisch deformierten, hexagona- 
len Wirtsstruktur an Hand des vmhandenen Materials 
nicht ausgeschlossen werden. 

Auf den Drehkristallaufnahmen von 1,4-Dichlorbu- 
tan-Harnstoff mit der c-Achse parallel zur Drehachse 
tritt neben dem Schichtliniensystem, das mit den an- 
gegebenen Gitterkonstanten indizierbar ist, ein zweites, 
wesentlich schw/icheres Schichtliniensystem mit diskre- 
ten Reflexen auf, das in Analogie zu den oben erw/ihn- 
ten mehr oder weniger kontinuierlichen Schichtlinien 
im Wesentlichen einer von den 1,4-Dichlorbutan-Mole- 
kfilen gebildeten Gaststruktur zugeschrieben wurde. 

Diese erwies sich ebenfalls als rhombisch mit zu 
a, b, c parallelen Gitterkonstanten a' = a, b' = 3b, c' = 3c. 
Zwischen Wirts- und Gaststruktur sind also neben den 
normalen van der Waals Kr/iften zusiitzlich lokalisierte 
Bindungen zu erwarten. - Diese haben zur Folge [s. 
das Ende von§  l(a)], dass in die schwachen, mit 3c 
indizierbaren Schichtlinien auch Streuanteile der Wirts- 
struktur eingehen. Der Einfachheit halber werde abet 
daffir der Ausdruck 'Gaststruktur-Schichtlinien' ver- 
wendet. - Wegen der Schw/iche dieser Schichtlinien 
wird ffir die Wirtsstruktur in erster N/iherung weiter 
die kleinere, in Tabelle 1 angeffihrte Elementarzelle an- 
genommen. 

Die Untersuchung konzentrierte sich nun darauf, 
am Beispiel einer nicht hexagonalen Verbindung die 
Brauchbarkeit der genannten Bauhypothese mit einer 
m~Sglichst genauen Strukturaufkl/irung zu erweisen. 
Gew/ihlt wurde 1,4-Dichlorbutan-Harnstoff, und zwar 
aus folgenden Grfinden: da die Gitterkonstanten der 
Gaststruktur - wie oben angegeben - ganzzahlige Viel- 
fache der ihnen parallelen Gitterkonstanten der Wirts- 
struktur sind, f/illt hier zwar jeder Reflex der Wirts- 
struktur prinzipiell mit einem Reflex der Gaststruktur 
zusammen. Jedoch treten in Gaststruktur-Schichtlinien 
mit ungerader Schichtliniennummer l '  nur sehr wenige 
und /iusserst schwache Reflexe auf. Dies legt den 
Schluss nahe, dass die Gaststruktur in c-Richtung in 

erster N/iherung nur die Gitterkonstante 1,5c besitzt, 
und damit die Wirtsstruktur-Reflexe mit ungeradem l 
n/iherungsweise ungest6rt sind. Gesttitzt wird diese An- 
nahme noch durch den Wert 4,5 des Molverh/iltnisses 
Harnstoff/1,4-Dichlorbutan (Schlenk, 1949); danach 
fallen in einem Kanal vier 1,4-Dichlorbutanmolekfile 
aufdie Strecke 3c und lassen damit die n/iherungsweise 
Realisierung der Gitterkonstante 1,5c f/Jr die Gast- 
struktur zu. Unter diesen Umst/inden erschien der Ver- 
such einer Bestimmung der Wirtsstruktur yon 1,4-Di- 
chlorbutan-Harnstoff unabh/ingig yon der Gaststruk- 
tur lohnend. Bei den anderen drei Verbindungen der 
Tabelle 1 war dies yon vorneherein aussichtslos, da sie 
jeweils ein einheitliches Schichtliniensystem besit- 
zen. 

Die ausschliessliche Verwendung yon Strukturfak- 
toren mit ungeradem l kann unter Umst~inden nur zu 
einer beschr~inkten Strukturaufklarung ffihren. So lie- 
fert die mit allen diesen Strukturfaktoren berechnete 
Fouriersynthese nicht die Elektronenzahldichte 
4(x,y,z) selbst sondern nur 4*: =½[4(x,y,z)- 
4(x,y,z+½)]. Infolgedessen liisst sich ein Strukturvor- 
schlag nur nachpriifen bis auf Atome, deren Verbin- 
dungsvektor in der Niihe yon c/2 liegt; zwei gleiche, 
exakt um c/2 auseinanderliegende Atome verschwin- 
den z.B. ganz aus 4*. Ausserdem ist damit zu rechnen, 
ftir die vorliegende Raumgruppe Pbcn mit Sicherheit, 
dass sich exakt oder ungeffihr um c/2 auseinanderlie- 
gende Atome beim least squares nicht verfeinern las- 
sen, well sonst die Matrix der Normalgleichungen sin- 
gular wiirde bzw. ihre Determinante so klein, dass 
unsinnig grosse Parameter~inderungen resultierten. 
Diese Beschr~inkungen sind allerdings ftir den zu pr~i- 
fenden Strukturvorschlag - niimlich die theoretische 
Wirtsstruktur aus Kanfilen vom Typ 4 - nicht vorhan- 
den. Ffir diesen liegen in e-Richtung ungef'fihr tiber- 
einander die Sauerstoffatome mit Az=½, ~ und jeweils 
die beiden Stickstoffatome eines Harnstoffmolekiils 
mit IAzl <½. Die Abweichungen der Atomabst~inde in 
e-Richtung von ½ sind dementsprechend mindestens 
gleich bzw. gr~Ssser als c/6= 1,8/~, sodass sich 4(x,y,z) 
und 4(x,y,z+ 1) nicht iiberlappen. Die auschliessliche 
Verwendung yon Strukturfaktoren mit ungeradem l 
reicht also im vorliegenden Falle zu einer vollst~indigen 
Nachprtifung des in Rede stehenden Strukturvorschla- 
ges aus. 

Die St~Srung der zu verwendenden Wirtsstruktur- 
Reflexe durch die verbliebenen Streuanteile der Gast- 
struktur ist nicht als vNlig vernachl~issigbar zu veran- 
schlagen. Unter der mit dem vorhandenen Aufnahme- 
Material im Einklang stehenden Annahme, dass die 
Gaststruktur kein Symmetriezentrum besitzt, ist ffir 
die Wirts-Strukturfaktoren mit l=  1 im Mittel mit einer 
St~Srung vom 1,5-fachen Betrage der Gast-Strukturfak- 
toren mit l'= 1 zu rechnen, d.h. bei dem schiitzungs- 
weise 2 Gr~Sssenordnungen betragenden Verh~iltnis der 
Intensitiitsmittelwerte dieser beiden Schichtlinien mit 
einer St6rung der Wirts-Strukturfaktoren in der Ge- 
gend yon 15 %. 
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3. Bestimmung der Wirtsstruktur yon 1,4-Dichlorbutan- 
Harnstoff 

Zur Bestimmung der Wirtsstruktur wurden die niihe- 
rungsweise yon der Gaststruktur ungest~Srten Schicht- 
linien mit l=  2n + 1, n = 0, 1, . . . ,  5 verwendet. Die an- 
deren, yon der Gaststruktur starker gest6rten Schicht- 
linien wurden (mit Ausnahme des Aquators) nicht ver- 
messen, da sie ffir die geplante Bestimmung der Wirts- 
struktur ohne niihere Kenntnis der Gaststruktur nutz- 
los waren. 

Die Intensit~itsmessungen erfolgten an mit Cu Kc~- 
Strahlung hergestellten Retigraphaufnahmen. Die bei 
diesem Aufnahmetypus gew~Shnlich auftretende Kreuz- 
form der Reflexe wurde durch Verwendung einer nur 
halbkreisf~Srmigen Schichtlinienblende vermieden. Die 
Messung der Integralintensit~iten geschah photon'm- 
trisch. Als Messverfahren diente eine durch den VerE 
erweiterte Methode yon Kaan & Cole (1949) (auch 
Otto, 1969). Die Reproduzierbarkeit der insgesamt ver- 
wendeten 270 unabh~ingigen Intensit~its-Messwerte be- 
tr~gt im Mittel + 8 %. 

Die F-Wert-Berechnung aus den Intensit~iten ein- 
schliesslich Absorptionskorrektur erfolgte mit eigenem 
Programm in der hiesigen Zentralen Rechenanlage 
(TR 4). Es wurde der Absorptionskoeffizient/z=33,4 
cm-t  verwendet (errechnet aus den International Tables 
for X-ray Crystallography, 1962) und zylindrische Kri- 
stallform mit dem Radius r=0,15 mm angenom- 
IEC'!. 

In Hinblick auf etwaige Intensit~itsverfiilschungen 
dutch Mehrfach-Reflexionen (Renninger, 1937; Za- 
chariasen, 1965; und andere) wurde ffir zwei Reflexe 
(021 und 215) die Leistung des reflektierten Strahles 
bei Kristalldrehung um die jeweilige Netzebenennor- 
male registriert. Es traten weder Umweganregungs- 
Maxima noch Aufhellungs-Minima auf. Intensit~its- 
verffi.lschungen dutch Mehrfach-Reflexion wurden so- 
nach, ebenso wie solche durch Sekundiirextinktion als 
vernachl~ssigbar klein angesehen. 

Ausgegangen wird vom Strukturvorschlag einer 
Wirtsstruktur mit Kan~len vom Typ 4, wegen der ge- 
fundenen Ubereinstimmung hinsichtlich Elementar- 
zelle und Ausl/Sschungen [s. § l(b)]. Nachdem ein an- 
f'finglicher Vergleich zwischen beobachteten und be- 
rechneten Strukturfaktoren schon eine erfolgverheiss- 
ende Obereinstimmung ergeben hatte, kam das least- 
squares Program yon Busing, Martin & Levy (1962) 
im Deutschen Rechenzentrum, Darmstadt, zur Anwen- 
dung, und zwar in der yon J. M. Stewart stammenden 
Fassung der (1965) verbesserten Ausgabe des Pro- 
gralnmsystems X-ray 63. Die Werte der Atomformfak- 
toren wurden entnommen den International Tables for 
X-ray Crystallography (1962). Unter Auslassung nicht 
beobachteter Reflexe, Vernachl~issigung der Wasser- 
stoffatome, Verwendung yon individuellen, isotropen 
Temperaturparametern und Einheitsgewichten ffihrte 
die Verfeinerung der F-Werte in wenigen Zyklen bis zu 
einem R-Wert von 0,119 (R=YlIFoI--IFAI/YlFol). Mit 

der dann nach Fig. 5 vorgenommenen, und dort n~iher 
beschriebenen Berficksichtigung der Wasserstoffatome 
ergab sich mit festgehaltenen Wasserstoff-Parametern 
eine geringffigige Verringerung des R-Wertes auf 0,114. 
Der zu diesem Endwert geh/Srende Wert des R-Wertes 
ffir die unter der Beobachtungsgrenze Foa liegenden 
Strukturfaktoren- insgesamt 2 5 3 -  betr/igt 1,03; ffir 
Fo wurde dabei Fo~/2 gesetzt. 

Anschliessend wurden zwar noch einige Zyklen mit 
anisotropen Temperaturparametern gerechnet, wieder 
unter Festhalten der H-Parameter. Es ergab sich ein 
R-Wert von 0,095, doch blieben die anisotropen Tem- 
peraturparameter innerhalb der ausgedruckten Feh- 
lergrenzen bei ihren Werten im isotropen Fall Der ani- 
sotropen Verfeinerung konnte daher kein Gewicht bei- 
gemessen werden. 

Der insgesalnt erreichte R-Weft yon 0,114 liegt er- 
heblich fiber der durch die vorhandene Reproduzier- 
barkeit der experimentellen Strukturfaktoren gegebe- 
nen unteren Schranke von 0,04. Dies war aufgrund der 
St/Srung durch die Gaststruktur durchaus zu erwarten 
[s. § l(a) und (2)]. Zus/itzlich weist noch der erhaltene 
Gang der Strukturfaktordifferenzen D =  IFol-IGI auf 
die St/Srung durch die Gaststruktur hin, n~imlich eine 
merklich gr6ssere H/iufigkeit positiver D-Werte bei 
kleinerem IF~, speziell bei kleinerem sin 0/2. 

Tabelle 2. Vergleich zwischen beobachteten und berech- 
neten Strukturfaktoren 

F O =  : S L .  Fbeob, F C =  " A .  Hins icht l i ch  der ge trof fenen  A u s -  
wahl  der F O  s iehe den A n f a n g  dieses  Abschn i t t e s .  
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Tabelle 3. Scale-Faktoren mit Standardabweichungen 

L sL a ( sD  
1 1,01 0 ,02  
3 0 ,98 0 ,02  
5 1,03 0 ,04  
7 0 ,98 0 ,06  
9 0.90 0,04 

11 1,07 0 ,10  
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Tabelle 4. Endparameter mit Standardabweichungen in Klammern 

Molekul Nr. Atom Nr. Element x x 104 y × 104 z x 104 B[/~ 2] 
1 O 4821 (10) 1602 (6) 5824 (8) 2,5 (2) 
2 C 6164 (17) 2076 (9) 5823 (14) 2,5 (3) 
3 N 6967 (17) 2169 (9) 6881 (12) 3,1 (3) 

I 4 N 6725 (18) 2402 (8) 4796 (13) 3,2 (3) 
5 H 8001 2507 6930 4,0 
6 H 6508 1878 7666 4,0 
7 H 6066 2339 4007 4,0 
8 H 7733 2779 4757 4,0 

9 O 5000 1821 (8) 2500 2,1 (2) 
10 C 5000 924 (14) 2500 2,6 (4) 

II 11 N 4715 (17) 466 (9) 3528 (11) 3,0 (3) 
12 H 4688 - 234 3568 4,0 
13 H 4471 840 4308 4,0 

Tabelle 5. 

Atome Nr. Punktsymm. 
1-8, 1 

11-13 
9, 10 2u 

Angaben iiber die besetzten Punktlagen 

Koordinaten yon symmetrisch ~iquivalenten Punkten der Punktlage 
x y z; .~+0,5 y+0,5 z; x 9 z+0,5; x+0,5 y+0,5 ,~+0,5; 
;~ .9 z~; .~+0,5 -9+0,5 ,~; .~ y ~+0,5; ;~+0,5 )7+0,5 z+0,5. 
0,5 y 0,25; 0 y+0,5 0,25; 0,5 )7 0,75; 0 )7+0,5 0,75. 

Ffir die beabsichtigte Nachprf i fung des Hermann-  
schen Bauprinzips ist die mit R = 0 , 1 1 4  erreichte Ge- 
nauigkeit  durchaus hinreichend. Tabelle 2 zeigt den 
Vergleich zwischen beobachteten und  berechneten 
Strukturfaktoren, Tabelle 3 die scale-Faktoren und  
Tabelle 4 die Endparameter ,  je mit  zugeh6rigen Stan- 
dardabweichungen.  Tabelle 5 enth/ilt die erforderlichen 
Angaben  fiber die besetzten Punktlagen. 

4. Beschreibung und Diskussion der Wirtsstruktur 

Fig. 6 zeigt die Projektion der so best immten Wirts- 
struktur auf  die a,b-Ebene. Man sieht die betreffenden 
Forderungen des Hermannschen  Bauprinzips sind er- 

/4 

N '.. .~-H ,/ 
14 

Fig. 5. Angenommene Lagen der H-Atome im Harnstoff- 
molekfil: 1. In der Ebene E~s kleinster Summe dcr Abstands- 
quadrate ffir die Atome, O, C, N, N. 2. Im Abstand 1,0 A, von 
der Projektion der N-Atome auf Els. 3. Bindungswinkel in 
der Projektion auf Ets 120 °. - Ftir eines der beiden in der 
asymmetrischen Einheit liegenden Harnstoffmolekfile [Mo- 
lekiil (II)] liegen die Atome O, C, N, N aus Symmetrie- 
grfinden in einer Ebene (s. Tabellen 4 und 5). Diese Ebene 
ist dann also mit Els identisch. 

ffillt. Die Wirtsstruktur  bildet eine Bienenwabe, deren 
Kan~ile einen praktisch hexagonalen Querschnit t  be- 
sitzen. Die Kanalw/inde haben den geforderten Auf- 
bau, d.h. innerhalb  einer Kana lwand  unterscheiden 
sich die H6hen  yon verschiedenen Kanten  angeh6ren- 
den Molekfilen um 0,5 (s. Fig. 2). Die Harnstoffmole-  
kfile gruppieren sich angen/ihert im Sinne dreiz/ihliger 
Schraubenachsen um die Kanalkanten.  Die Winkel  
zwischen den C-O-Bindungen fallen dabei in der Pro- 
jekt ion auf  die a,b-Ebene innerhalb  der Fehlergrenzen 
mit ihrem theoretischen Wert von 120 ° zusammen,  
ebenso die H~Shenunterschiede gleicher Atome de1 bei- 
den in der asymmetrischen Einheit l iegenden Harn-  
stoffmolekfile (1) und (II) mit ihrem theoretischen Wert 
½, wie man  Tabelle 6 entnimmt.  Eine H/ilfte der Ka- 
n~ile besteht aus drei L-Kanten  (die untere H/ilfte in 
Fig. 6), die andere H~ilfte aus drei R-Kanten.  

Tabelle 6. H6henunterschiede gleicher Atome yon Mole- 
kiil Iund I I m i t  Standardabweichungen 

Element Az a(Az) 
× 104 × 104 

O 3323 14 
C 3324 8 
N 3353 16 
N 3324 17 

Reelle Abweichungen von der theoretischen Wirts- 
struktur sind in kleinerem Umfange  vorhanden.  So be- 
sitzt Molekfil  (I) v o n d e r  Kanalachse  durch (0 0) einen 
gr~Ssseren Abs tand  als Molekfil  (II) von der Kanalachse  
durch (0,5 0,5); ffir die C-Atome betr~igt dieser Unter- 
schied 0,15 (3) A, (Standardabweichung in Klammern) .  
Ausserdem bilden die Kan~ile auch nicht innerhalb  der 
Fehlergrenzen hexagonale Prismen;  das en tn immt  man 
schon der Abweichung des experimentellen Wertes 
1,697 (5) f/Jr b/a vom theoretischen I/3. Als Verletzung 
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des Hermannschen Bauprinzips k/Snnen diese Abwei- 
chungen nicht angesehen werden. Denn dieses muss in 
quantitativer Hinsicht einen gewissen Spielraum lassen 
aufgrund etwaiger lokalisierter Wechselwirkungen mit 
der Gaststruktur, zusfitzlich zur van der Waals-An- 
ziehung. Solche lokalisierten Bindungskrfifte wurden 
mehrfach von Lenn6 (1954, 1963a, 1963b) festgestellt 
und mfissen auch ffir die vorliegende Struktur erwartet 
weiden, weil sich die Verhfiltnisse der Gitterkonstanten 
von Gast- und Wirtsstruktur durch kleine ganze Zah- 
len ausdrficken lassen (s. § 2). 

Zur Feststellung der Koordinationen genfigt es, die 
Umgebung der beiden in der asymmetrischen Einheit 
liegenden Sauerstoffatome zu betrachten. Fig. 7 zeigt 
die Umgebung von Sauerstoffatomen, Fig. 7(a) eines 
solchen auf der zweiz/ihligen Drehachse in der Projek- 
tion auf die (010)-Ebene, Fig. 7(b) in allgemeiner Pun kt- 
lage in der Projektion auf die (110)-Ebene; die Blick- 
richtung ist in Fig. 6 durch gestrichelte Pfeile markiert. 
Man sieht, jedes Sauerstoffatom hat als n~ichste Nach- 
barn aus Nachbarmolekfilen vier Stickstoffatome und 
jedes Stickstoffatom zwei Sauerstoffatome. Die zuge- 
hSrigen Atomabst/inde liegen ganz in der N/ihe der 
Vergleichswerte 3,038 (5)/~, 2,985 (6) A des tetrago- 
nalen Harnstoffs (Caron & Donohue, 1964, 1969). Die 
Bindungswinkel (N-H-O) der Wasserstoffbrficken lie- 
gen ffir die angenommenen H-Positionen (s. Fig. 5) 
zwischen 159 und 165 °, ebenfalls in guter Uberein- 
stimmung mit dem von Caron & Donohue (f/Jr beide 
Wasserstoffbrficken) im tetragonalen Harnstoff ge- 
fundenen Wert 166 (5) °. Nach Smith (1952) besitzt in 
der hexagonalen Wirtsstruktur eine H/ilfte der Wasser- 
stoffbrficken, n/imlich diejenige zwischen Molekfilen 
verschiedener Kanalkanten, den merklich kfirzeren 
Wert 2,93 (2) A. In der vorliegenden Struktur ist dies, 
wie man sieht, nicht der Fall, durchaus im Einklang 
mit unserem Bauprinzip. Dieses ist also in der vorlie- 
genden Wirtsstruktur auch hinsichtlich der Koordina- 
tionen erffillt, d.h. ohne Einschr~inkung. 

Tabelle 7. Vergleich der Abmessungen in den Harnstoff-  
rnolekiilen (I) und (II) und im tetragonalen Harns to f f  

nach Caron & Donohue (1964, 1969). 

Standardabweichungen in Klammern 

Abmessungen I 
C-O [/~] 1,306 (16) 

1,345 (20) 
C-N [~l 1,303 (21) 
-~ (N,C,N) [o] 122,0 (2,9) 
g(N,C,O) [° l { 118,5 (2,3) 

119,4  (2 ,4)  

II Caron & Donohue 
1,269 (23) 1,270 (7) 
1,321 (16) 1,326 (6) 
121,2 (2,5) 118,1 (0,6) 
119,4 (2,5) 121,0 (0,3) 

Tabelle 7 zeigt den Vergleich zwischen den Abmes- 
sungen der beiden in der asymmetrischen Einheit lie- 
genden Harnstoffmolekfile untereinander und mit den- 
jenigen im tetragonalen Harnstoff nach Caron & Dono- 
hue (1964, 1969). Die Bezeichnung ist dabei so gew/ihlt, 

dass alle Atome von Molekfil (I) die allgemeine Punkt- 
lage einnehmen, w/ihrend sich bei Molekfil (II) die C- 
und O-Atome auf zweiz~ihligen Drehachsen in b-Rich- 
tung befinden. Molekfil (II) ist also aus Symmetrie- 
grfinden eben und symmetrisch zur Geraden durch das 
C- und O-Atom. Ffir Molekfil (I) gilt innerhalb der 
Fehlergrenzen das Gleiche; Tabelle 8 zeigt dabei die 
Abst/inde der Atome in Molekfil (1) yon der (mit eige- 
nero Programm ermittelten) Ebene kleinster Summe 
der Abstandsquadrate. Auch hinsichtlich der fibrigen 
Abmessungen besteht, wie man sieht, innerhalb der 
Fehlergrenzen vollst~indige Ubereinstimmung zwischen 
Molekfil (I) und (II), ausserdem auch Ubereinstim- 
mung mit den Vergleichswerten des tetragonalen Harn- 
stoff. 

Tabelle 8. Abstiinde der A tome  in Moleki i l  (I) yon der 
Ebene kleinster Surnme der Abstandsquadrate 

Atom Nr. Element d[A] 
1 O - 0,006 
2 C 0,017 
3 N - 0,006 
4 N - 0,006 

Den H-Atomen wurden die in Fig. 5 n/iher beschrie- 
benen Lagen im Harnstoffmolekfil zugeschrieben. Sie 
stimmen mit den von Worsham, Levy & Peterson 
(1957) im tetragonalen Harnstoff durch zweidimensio- 
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Fig. 6. Projektion der Wirtsstruktur von 1,4-Dichlorbutan- 
Harnstoff auf die a,b-Ebene. Einheit: Grad, Standardab- 
weichung in Klammern. 
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(a) (b) 

Fig. 7. Umgebung der Sauerstoffatome mit eingezeichneten Koordinationen. Einheit:/~,, Standardabweichungen in Klammern. 
(a) Zeigt die Umgebung von Sauerstoffatomen auf zweizfihligen Drehachsen (in b-Richtung) in der Projektion auf die (010)- 
Ebene. (b) Zeigt die Umgebung yon Sauerstoffatomen in allgemeiner Punktlage in der Projektion auf die (110)-Ebene. 

nale Neutronenbeugungs-Daten gefundenen H-Posi- 
tionen fiberein. Caron & Donohue (1964, 1969) haben 
im tetragonalen Harnstoff mit dreidimensionalen R/Snt- 
gen-Daten etwas abweichende H-Positionen erhalten, 
und zwar etwas kfirzere N-H-Abst/inde 0,68 (7), 
0,88 (8) A. Line Kl~irung dieser Verh~iltnisse war f/Jr 
die vodiegende Struktur im Rahmen der vorhandenen 
Genauigkeit nicht mtiglich. 

Line Fortsetzung der Arbeit durch den Autor ist zur 
Zeit nicht geplant. 

Auch an dieser Stelle m/Schte ich noch einmal meinen 
Dank aussprechen an meinen viel zu frfih verstorbenen 
Doktorvater Herrn Professor C. Hermann ffir die in- 
teressante Themenstellung und Ausgangs-Hilfe sowie 
Herrn Professor M. Renninger, der mir anschliessend 
alle Unterst/Jtzung und wertvolle Diskussionen zuteil 
werden liess. - Zu danken habe ich ferner: Herrn Pro- 
fessor E. W61fel, Darmstadt, ffir fruchtbare Kritik, 
Herrn Dr W. Schlenk Jr, BASF Ludwigshafen, ffir 
()berlassung der Substanzen und Analysen, ferner ihm 
und Herrn Dr H.-U. Lenn6 ffir wertvolle Diskussionen, 
Herrn Dr W. Fischer, Marburg, ffir die Uberlassung 
von Programm-Unterlagen, den Damen und Herren 
im Deutschen Rechenzentrum, Darmstadt,  und in der 
Zentralen Rechenanlage, Marburg, ffir die freundliche 
Unterstfitzung bei der Durchffihrung der Rechnungen 
und schliesslich der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft ffir pers/Snliche und sachliche Beihilfe. 
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