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Vorwort.
Dieses Buch soli in die in den letzten Jahren von seiten der

Physik entwickelten Methoden zur Erforschung der Struktur des
Einzelmolekiils einfiihren und einen kritischen Uberblick iiber
die bis heute erzielten Ergebnisse vermitteln. Die altere Molekular
physik beschiiftigte sich vorwi egend mit den Erscheinungen, die
sich auf die Existenz und die gegenseitige Einwirkung der Mole
kiile zuriickfiihren lieBen. Beziiglich des Einzelmolekiils vermochte
sie dagegen neben einer rohen Abschiitzung der zwischenmole
kularen Krafte nur wenige sehr summarische Daten, wie etwa
den mittleren Durchmesser, die Zahl der Freiheitsgrade oder die
mittlere Polarisierbarkeit zu ermit teln . Irgendwelchen naheren
Einblick in die Struktur und in das innere und iiuBere Kraftfeld
zu gewinnen, war ihr vollends unmoglich, Nur die Chemie, vor
allem die organische Chemie , vermochte, gestiitzt auf ein ge
waltiges Beobachtungsmaterial auf induktivem Wege eine Reihe
von Vorstellungen iiber den raumlichen Bau der Molekiile, wie
die vom asymmetrischen Kohlenstoffatom, von der Valenzwinke
lung, von der Tetraedersymmetrie der vier Kohlenstoffvalenzen
und der freien Drehbarkeit zu entwickeln, di e spater von der
physikalischen Forschung vollstandig bestatigb und vertieft werden
konnten '.

Die modernen physikalischen Methoden zur direk ten Erforschung
des Molekiils , wie die zur Bestimmung der Lage der Atomkerne
und ihrer Eigenschwingungen, die Methoden zur Messung der
elekt rischen und optischen Konstanten und ihre Verwendung bei
der Bestimmung von Strukturen sind, von Einzelfiillen abgesehen,
in ihren Ansiitzen noch keine 20 .Iahre alt. GroBeren Umfang hat
dieses Forschungsgebiet jedoch erst in den letzten 10 Jahren an
genommen. Einige der erfolgreichsten Methoden , wie die Unter
suchungen des RAMAN-Effekts, der Elektronen- und Rontgen
interferenzen an Gasen und die KERR-Effekt-Methodik sind nur
wenige Jahre alt. Dank der uberraschend schnellen Entwicklung
des ganzen Gebietes kennen wir bereits heute bei zahlreichen

1 VgI. etwa W. HiicKEL: Theoretische Grundlagen der organischen
Chemie. Leipzig 1931.



VI Vorwort.

Molekulen die Struktur und eine groBe Reihe charakteristischer
Da.ten, was fur das Verstandnis vieler physikalischer und chemi
scher Erscheinungen von groBer Wichtigkeit ist.

Es hat sich immer mehr gezeigt, daB eindeutige Struktur
bestimmungen und viele wichtige Angaben, z. B. iiber das Polari
sationsellipsoid, die Wirkungssphare, innere Beweglichkeit eines
Molekiils usw. nur durch eine weitgehende Kombination der von
den einzelnen Methoden erzielten Ergebnisse zu gewinnen sind .
Bei der Ausdehnung der einzelnen Teilgebiete ist es aber heute
nur schwer moglioh, den dazu erforderlichen Uberbliek zu behalten.
So erscheint es berechtigt, eine Monographie uber Molekiilstruktur
unter dem Gesichtspunkt der kritischen Sichtung und Gegenuber
stellung der auf ganz verschiedenen Wegen gewonnenen Ergebnisse
zu schreiben und auf diese Weise vielleicht zu einem insgesamt
fruchtbringenderem Arbeiten beizutragen und zu weiteren Frage
stellungen und Forschungen anzuregen. Auf diesem Wege wird
man auch zu einem besseren Urteil uber die Leistungs- und Ent
wicklungsmoglichkeiten der einzelnen Methoden gelangen .

Bei der Stoffeinteilung und -abgrenzung waren folgende Ge
sichtspunkte maBgebend. Aufgenommen sind nur die Methoden
zur Untersuchung des chemisch abgesattigten Molekula-. Nicht
berucksichtigt sind dagegen die Molekiilverbindungen und die
VAN DER WAALsschen Molekiile, sowie die Komplexverbindungen.
In erster Linie sind die Methoden zur direkten Bestimmung der
GroBe der Molekule, der geometrischen Anordnung der Kerne
und ihrer Eigenschwingungen dargestellt, sowie diejenigen, welche
die zwischen den Atomen wirkenden Krafte, Potentialkurven und
Dissoziationsarbeiten, sowie die innere Beweglichkeit, Stabilitat des
Kerngerustes und die Drehbarkeit einzelner Gruppen ermitteln
lassen . Ferner sind die Methoden zur Bestimmung des elektrischen
Momentes und der optischen Anisotropie eines Molekuls und die
daraus sich "ergebenden Strukturbestimmungen eingehend behan
delt. Ganz weggelassen sind dagegen die spektroskopischen
Methoden zur Bestimmung der Elektronenzustande eines Mole
kills und die daraus folgenden fur die Chemie sehr wichtigen
Ergebnisse, da diese in bereits vorhandener bzw. demnachst
erscheinender Spezialliteratur 2 ersohopfend behandelt werden.

1 Door hochmolekulare Verbindungen vgI. man die Monographie von
STAUDINGER: Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932.

a VgI. S.274, Anmerkung 1.



Vorwort . VII

Moglichste Vollstandigkeit ist iiberall da erstrebt, wo die Literatur
noch vollig zerstreut ist. Bei der Behandlung des ultraroten und
des RAMAN-Spektrums sind mit Riicksicht auf die in der gleichen
Sammlung (Struktur der Materie Bd . 10 und 12) erschienenen
Biicher "Das ultrarote Spektrum" von SCHAEFER-MATOSSI und
"Der SMEKAL-RAMAN-Effekt" von KOHLRAUSCH auBer einer ge
drangten allgemeinen Darstellung im wesentlichen nur die wioh
tigeren Ergebnisse der allerletzten Jahre wiedergegeben.

Da sich dieses Buch vorwiegend an den experimentell arbeiten
den Physiker und Chemiker wendet, muBte eine Form der Dar
stellung gefunden werden, die die erforderlichen theoretischen
Grundlagen in mogliohst einfacher und anschaulicher Weise ver
mittelt. Aus diesem Grunde wurden die Ableitungen, wenn irgend
moglich , auf klassischem Wege gegeben. Das erscheint urn so eher
gerechtfertigt, als es sich gezeigt hat, daB die Quantentheorie der
Molekularpolarisation, der optischen Anisotropie und des KERR
Effekts im wesentlichen dieselben Ergebnisse wie die klassische
Theorie liefert. Das gilt ·auch weitgehend fur die Theorie des
RAMAN-Effekts und fur die Auswahlregeln im ultraroten Spektrum.
AuBerdem gewinnt man auf diese Weise vie1 leichter den fiir
das erfolgreiche Arbeiten notigen anschaulichen tTberblick iiber
das Gesamtgebiet.

Besonderer Dank gebiihrt Herrn Dr. MROWKA, der auch den §3
"Theorie der chemischen Bindung" geschrieben hat, fur seine un
ermiidliche Mitarbeit. Herrn Professor GANS und Herrn Dr. VOLK
MANN, die das Manuskript durchgelesen und viele Verbesserungen
vorgeschlagen haben, sei ebenfalls herzlich gedankt. Den Herrn
Professoren BORN, FRANCK, HUND und Fraulein Professor SPONER,
sowie insbesondere auch Herrn Dr. TELLER danke ich fur manchen
wertvollen Rat. Am Lesen der Korrekturen haben sich Herr
Dr . NAESHAGEN, Oslo, sowie Herr candophys. MATULL in dankens
werter Weise beteiligt. SchlieBlich mochte ich auch an dieser
Stelle meiner lieben Frau fur ihre aufopfernde Mithilfe herzlichst
danken.

Konigsberg (Pr .), April 1934.
H. A. STUART.
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§ 1. Begriff des Molekiils.

Den physikalischen Begriff "Molekiil" gibt es seit del' Zeit, als
man auf Grund del' AVOGADROSchen Hypothese zwischen Atomen
und Molekiilen zu unterscheiden lernte. Wahrend die ersteren als
die Bausteine del' chemischen Verbindungen durch ihre relative
Anzahl die Gewichtsverhaltnisse del' sich umsetzenden Elemente
festlegen, sind die Molekiile fiir die Volumenverhdltnisse eines Gases
bestimmend. Die Behauptung del' AVOGADROSchen Hypothese, daB
del' Druck eines idealen Gases allein durch die Anzahl del' Molekiile
in einem gegebenen Volumen, dagegen von del' Zahl del' das einzelne
Molekiil zusammensetzenden Atome unabhangig ist, wird ver
standlich, wenn man die Molekiile als in sich abgeschlossene Indi
viduen betrachtet, die sich unabhangig voneinander bewegen und
sich beim StoB wie elastische starre Kugeln verhalten. Wir miissen
also annehmen, daB die Atome eines Molekiils durch sehr starke
Krafte, die Valenzkrafte, aneinander gebunden und so zu gemein
samer Bewegung gezwungen sind, wahrend die nach auBen, von
Molekiil zu Molekiil wirkenden Krafte verschwinden oder verhalt
nismaBig sehr klein sind. Derselbe Molekiilbegriff ist unabhangig
von diesel' physikalischen Erfahrung in del' Chemie entwickelt
worden (vgl. dazu § 2).

In Anbetracht del' Tatsache, daB auch die Molekiile aufeinander
Krafte ausiiben, die z. B. die Abweichungen von den idealen Gas
gesetzen verursachen und die schlieBlich zur Verfliissigung eines
Gases fiihren, erhebt sich die Frage, wie weit konnen wir die Mole
kiile, deren Eigenschaften wir im folgenden untersuchen wollen,
als aelbstandige, voneinander unabhangige Individuen auffassen.
In einem realen Gase ist wegen del' zwischenmolekularen An
ziehungskrafte die Anwesenheit eines Molekiils in einem bestimmten
Raumteil von del' Gegenwart anderer Molekiile nicht mehr unab
hangig, so daB del' Druck des Gases nicht mehr del' Zahl del'
Molekiile pro Volumeneinheit proportional ist. Praktisch kann
man abel' bei Gasen durch Druckverminderung immer den Ideal
fall gegenseitiger Unabhangigkeit geniigend approximieren, so daB
Untersuchungen an Gasen, wenn auch experimentell oft sehr
schwierig, theoretisch immer am einfachsten zu verwerten sind.

Stuart, Molekiilstruktur. 1



2 Begriff des Molekiils.

Viel komplizierter liegen die Verhaltnisse in Fliissigkeiten, wo
die Molekiile so dicht liegen, daB sie starke VAN DEB WAALSsche
Krafte aufeinander ausiiben. Die potentieIle Energie benachbarter
Molekiile iiberschreitet hier bereits betrachtlieh die Energie der
Temperaturbewegung, so daB sich die Molekiile in der Fliissigkeit
nicht mehr unabhangig voneinander bewegen. Trotzdem hat es
auch hier noch einen Sinn, von Molekiilen zu sprechen, da die
Energie zur Abtrennungeines Atoms aus dem Molekiilverband
weit groBer als die zur Entfernung eines Molekiils aus der Fliissigkeit
erforderliche Arbeit ist. So betragt z. B. die Verdampfungswii.rme
des Benzols beim Siedepunkt 7,37 kcalfMol, wshrend die Arbeit
zur Trennung einer C-H-Bindung ungefahr 97 kcalfMol ausmaoht-.

Wegen der eingeschrii.nkten Beweglichkeit der Molekiile und
mit Riicksicht auf die Tatsache, daB die Abstii.nde zwischen den
Atomen benachbarter Molekiile von derselben GroBenordnung wie
die Atomabstande innerhalb eines Molekiils sind, muB bei allen
Methoden zur Bestimmung von Molekiilstrukturen gepriift werden,
wie weit sich die fiir das freie Molekiil im Gaszustande giiltigen
theoretischen Voraussetzungen auf die Fliissigkeit iibertragen lassen .
So ist es z. B. moglieh , aus Messungen an verdiinnten Losungen
mit Hilfe der DEBYESchen Theorie das elektrische Moment eines
Molekiils zu bestimmen, wei! die Wechselwirkung mit den Nachbar
molekiilen die EinsteIlung der Dipolmolekiile im elektrischen Feld
nur ganz wenig beeinfluBt . Dagegen kann man aus Beobachtungen
an Fliissigkeiten oder verdiinnten Losungen nicht mehr ohne
weiteres die optische Anisotropie eines Molekiils ermitteln.

Auch bei KristaIlen kann man in einem bestimmten FaIle noch
von Molekulen reden, nsmlich dann, wenn die das Gitter zusammen
haltenden Krii.fte VAN DEB WAALssche Krii.fte sind. In diesem FaIle
ist die Energie, um ein Molekiil aus dem Gitterverband zu reiBen,
noch klein gegen die Trennungsarbeit der chemischen Bindung,
(Sublimationswii.rme des Benzols 10,7 kcalfMol). Man bezeichnet
solche Gitter, wie sie z. B. bei allen organischen Korpern vorliegen,
als Molekiilgitter. Bei Atom- oder lonengittern, wo die das Gitter
zusammenhaltenden Krii.fte von derselben GroBenordnung wie die
zwischen den Atomen oder: lonen des einzelnen Molekiils wirken
den sind , verliert der Molekiilbegriff auch dieses letzte Merkmal.

1 Beispiel naoh K . F . HERZFELD : Handbuch der Physik, Bd, 22, Kap, 5.
Berlin 1926.



Systematik der Krafte. 3

Wegen der verhaltnismaBig kleinen zwischenmolekularen Krii.fte
in einem Molekiilgitter bleiben die Kernabstande des freien Molekiils
im Gitter praktisch erhalten, so daB die diesbeziiglichen Messungen
am Kristall auch auf das freie Molekiil iibertragen werden konnen
(vgl. §§ 9 u. 13).

Erstes Kapitel.

Theorie der Valenz- und Molekularkrafte.
Wir beabsichtigen nicht, in diesem Kapitel eine ersohopfende

Darstellung unserer heutigen Kenntnisse der Valenz- und Molekular
krafte, sowie der physikalischen Theorien der chemischen Bindung
zu geben, sondern besohranken uns auf einen kurzen Uberblick,
wie er fiir das bessere Verstandnis der folgenden Kapitel niitzlich
erscheint.

§ 2. Systematik der Krafte.
Die Chemie hatte bis in dieses Jahrhundert hinein geglaubt,

die chemische Bindung mit ihrem charakteristischen Absattigungs
mechanismus nur durch eine besondere Art von Krii.ften, durch die
chemischen oder Valenzkrii.fte erklaren zu konnen. Sie trennte diese
streng von den zwischenmolekularen physikalischen Krafton, d . h.
von denjenigen Krii.ften, die von den chemisch abgessttigten Mole
kiilen ausgehen, und die sieh z. B. bei der Verfliissigung eines
Dampfes auBern. Die chemischen Krafte der Atome dachte man
sich gerichtet und veranschaulichte sie durch die Valenzstriche,
deren Zahl die Wertigkeit des betreffenden Atoms angab. Beim
Eingehen einer Verbindung greifen dann je zwei Valenzstriche in
einander, und erst wenn die Valenzstriche aller Atome in dieser
Weise abgessttigt sind , also jedes Atom an die seiner Wertigkeit
entsprechende Zahl von Nachbaratomen gebunden ist, hab en wir
ein Molekiil im alten chemischen Sinne vor uns. Die physikalische
Untersuchung dieser innerlich abgesattigten Molekiile bildet den
Hauptinhalt dieses Buches.

Neben diesen Molekiilen im engeren Sinne lernte man aber mit
der Zeitnoch andere Atomverbande, Ionen, Assoziationskomplexe,
Kristalle, vor allem aber die Molekiil- und Komplexverbindungen
kennen, deren Bespreehnng den Rahmen dieser Monographie weit
iiberschreiten wiirde. Das Auftreten solcher Molekiile im weiteren
Sinne zeigte, daB die Bindekrafte sich nicht nur auf die von
der Valenzzahl vorgeschriebene Anzahl von Nachbaratomen

1*



4 Theorie der Valenz- und Molekularkritfte.

beschranken. Es muBte daher del' scharfe Valenzbegriff von del'
Chemie selbst aufgegeben und durch Begriffe wie Nebenvalenzen
und Valenzzersplitterung erweitert werden 1. Damit konnte also be
reits vom Standpunkt des Chemikers aus die Trennung zwischen
chemischen und physikalischen Kraften nioht mehr als gerecht
fertigt erscheinen. Die einheitliche physikalische Interpretation all
diesel' Krii.£te ist abel' erst in del' jiingsten Entwicklungsphase del'
theoretischen Physik gelungen, als man mit Hilfe del' Quanten
mechanik die Wechselwirkung zwischen neutralen Atomen und den
Valenzmechanismus erfassen konnte (vgl. § 3).

Eine Systematik del' Krii.£te laBt sich am einfachsten an Hand
des wellenmechanischen Modells des Wasserstoffmolekiils ent
wickeln, das im nachsten Paragraphen eingehend besprochen wird.
Wir nehmen hier einen Teil des Ergebnisses vorweg. Nahern sich
zwei neutrale Wasserstoffatome aus sehr groBer Entfernung, so
iiben sie Anziehungskrii.£te aufeinander aus. Bringen wir sie naher
zusammen, so sind je nach del' Richtung des Elektronendralls
(s. § 3) zwei Falle moglich : Entweder es treten AbstoBungskrii.£te
auf, parallele Drallvektoren, die eine weitere Annaherung del'
H-Atome verhindern, oder es treten bei antiparalleler Einstellung
del' Drallvektoren sehr starke Anziehungskrii.£te kurzer Reichweite,
die sog. Austauschkriijte 2 auf, die zur chemischen Bindung fuhren .
Auch fiir den Fall beliebiger Atome lassen sioh die Bedingungen
fur das Eingehen einer Bindung, d. h. del' Absattigungsmechanismus
del' chemischen Valenzen iibersehen (vgl. § 3).

Diejenigen Anziehungskrafte, die allein noch nicht zur chemi
schen Bindung fuhren, und die Abstollungskrafte bestimmen die
Abweiohungen von den idealen Gasgesetzen, die Krafte in Fliissig
keiten u . dgl. Wir konnen sie daher zusammenfassend als VAN
DER WAALssche zwischenmolekulare Krii.£te bezeichnen. Aus ihnen
berechnet sich z. B . die Verdampfungswarme einer Fliissigkeit
oder die Sublimationswarme eines ein Molekiilgitter bildenden
Kristalls. Diejenigen Krii.£te, die direkt zur chemischen Bindung
fiihren, VOl' allem also die Austauschkrii.£te,bezeichnen wir als

1 VgI. etwa A. WERNER: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der
anorganisohen Chemie, 5. AufI. (bearbeitet von P. PFEIFFER). Braun
schweig 1923.

2 Dem allgemeinen Gebrauch folgend, verstehen wir unter den "Aus
tauschkraften" schlechthin nur die Anziehungskrafte, obwohl die ab
stoBenden Krafte zum Teil auch auf dem Elektronenaustausch beruhen.
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die Bindungskrafte, sie bestimmen die Kernab stande, Valenzwinkel,
Eigenschwingungen, Dissoziationsarbeiten usw.

Aul3erdem wirken auch zwischen den nicht direkt gebundenen
Atomen und Atomgruppen eines und desselben Molekiil s noch
Krafte, die fur die innere Beweglichkeit, insbesondere die freie
Drehb arkeit mal3gebend sind, und die auch die Valenzwinkel etwas
beeinflussen konnen (vgl. Kap . 3). Da die Austau schkrafte ihrer
kurzen R eichweite wegen dab ei vernaehlassigt werden konnen , sind
diese Krafte dieselben, wie die zwischen den Atomen verschiedener
Molekiile wirksam en, also auch VAN DER WAALSsche Krafte, Wir
wollen sie in folgendem als innermolekulare VAN DER WAALssche
Krafte oder kurz als innermolekulare Krafte und ihr P otential
als das innermolekulare Potential bezeichnen . Das so definierte
innermolekulare Potential solI also die Bindungskrafte nicht mit
einschlielien .

Damit komm en wir fur das Einzelmolekul zu folgender Syste
matik der Kriift e :

I. Bindunqskriiite zwischen unmittelbar gebundenen Atomen .
a) Austauschlaiijte, vor allem fiir die homoopolare Bindung mall

gebend .
b) COULOMBsche Kriiite oder die Krafte der Elektrovalenz,

einschlieBlich ihrer Polarisationswirkung, vor allem ftir die hetero
polare Bindung bestimmend.

II. Innermolekulare Krafte zwischen nicht direkt gebundenen
Atomen und Atomgruppen ein und desselben Molekuls.

VAN DER WAALssche Krafte mit folgend en Bestandteilen 1, siehe
weiter unten .

a) Elektrostatische K riifte, vor allem beim Dip oleffekt, weniger
beim Quadrupoleffekt.

b) Anziehungskrafte infolge der Polarisierbarkeit, Induktions
effekt .

c) Anziehungskrafte infolge der Wechselwirkung bewegter Elek
tronen, Dispersionseffekt.

d) AbstofJungskriifte.
III. Zwischenmolekulare Krafte zwischen Atomen verschiedener

Molekiile.

1 Haufig werden unter den vAN DEE WAALSschen Kriif ten nur die beim
Dispersionseffekt auft retenden Kriifte versta nden. Diese Einteilung scheint
uns nicht gliicklich, wenn auch im allgemeinen das Potenti al der VAN DEE

WAAUlschen Kriifte vorwiegend durch den Dispersionseffekt und weniger
durch die Oom.oxaschen Kriifte bestimmt wird.
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VAN DEB WAALSBche Krii.fte, mit den oben genannten Bestand
teilen.

Die Bindungskrafte konnen wir auch als Valenzkriifte und die
inner- und zwischenmolekularen VAN DEB WAALsschen Krii.fte
kurz als Molekularkriijte bezeichnen .

Da die Bindungskrafte im nachsten Paragraphen eingehend be
handelt werden, brauchen wir hier nur die VAN DEB WAALsschen
Krafte naher zu betrachten1. Zu ihrem Potential, also auch zu
dem fiir uns besonders wichtigen innermolekularen Potential eines
Molekiils tragen, solange noch keine AbstoBung einsetzt, vor allem
drei Effekte bei. Erstens das elektrostatische Potential der den
einzelnen Bindungen zugehOrigen elektrischen Momente, der Dipol
ejjekt. Die elektrostatische Anziehung zwischen Momenten hoherer
elektrischer Symmetrie, Quadrupolmomenten usw. spielt, wie wir
heute wissen, praktisch keine Rolle. Zweitens der Induktionsejjekt ,
auch DEBYE-Effekt 2 genannt, der durch die Polarisation der ein
zelnen Atome seitens des elektrischen Feldes der festen elektrischen
Momente hervorgerufen wird und der immer Anziehung ergibt.
Dazu kommt drittens der Loxnoxsche Dispersionsejjekt 3 , der auf
den gegenseitigen kurzperiodischen StOrungen der schnellen inneren
Elektronenbewegung beruht, und der ebenfalls immer Anziehung
ergibt t , Er laBt sich aus der Dispersionskurve, also aus rein
optischen Daten, durch folgende Beziehung naherungsweise be
rechnen.

3 hVOa,2 k
EDlsp = - 4 -r-e - = -rs' (1)

1 VgI. dazu auch den .A.rtikel von K. F. HERZFELD : Handbuch del'
Physik, Bd.24, 2, Kap. 1. Berlin 1933; dort sind auch die alteren .A.rbeiten
von KEESOM, DEBYE, FALKENHAGEN und ZWICKY zur Berechnung del'
VAN DER WAALsschen Krafte, bei denen die Molekiile als statische und polari
sierbare Systeme betrachtet werden, besprochen .

2 DEBYE, P.: Physik. Z. Bd.21 (1920) S.178.
3 LONDON, F. : Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 245; Z. physik. Chem. .A.bt.B.

Bd. 11 (1931) S. 222; ferner H . MARGENAU: Physic. Rev. Bd. 37 (1931)
S. 1425, 38 (1931) S. 748 u. 1786.

4 Ehe man den Dispersionseffekt kannte, als man das Molekiil also
lediglich als ein statisches und polarisierbares Ladungssystem auffaBte,
war man , um die beobachteten Krafte erklaren zu konnen, gezwungen,
den Molekiilen, VOl' allem auch den Edelgasen, ganz betrachtliche Quadrupol
momente zuzuschreiben , was mit unseren heutigen VorsteHungen von del'
kugelsymmetrischen Ladungsverteilung bei Atomen mit abgeschlossenen
Elektronenschalen unvereinbar ist ,
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wo r der Abstand und r:J. die Polarisierbarkeit der Atome ist. Fiir
h Vo kann die Ionisierungsenergie Vi oder besser die meist etwas
hohere Energie Vo, die der in der Dispersionsgleichung auftretenden
Haupteigenfrequenz Po entspricht, eingesetzt werden. Nach
SLATER und KIRKWOOD 1 gilt die Naherung

- 7,07 . 10-12. 0('" vn
EDisp = r 6 , (2)

wo n.die Elektronenzahl in der AuBenschale des Molekiils bedeutet.
Diese Formeln gelten nur solange, als r 3 :> r:J. ist, also bis zu Ab
standen von ungefahr 3 .1O-s em. Riicken die Atome noch dichter
zusammen, so tritt infolge der gegenseitigen Polarisation eine tief
gehende Umlagerung des ganzen Elektronengebaudes ein, die durch
diese Naherungeformeln nicht mehr erfaBt wird.

Das elektrostatische Potential zweier Dipole PI und P2 berechnet
sich nach folgender Gleichung

EDipol = - '\!,2 [2 cos001cos 002- sin 001sin 002cos (971 - 972)], (3)

wenn ihre Achsen mit der Verbindungslinie ihrer Mittelpunkte
die Winkel 001 und 002 bilden und wenn CPl und CP2 die Azimute der
beiden Dipole urn ihre Verbindungslinie sind. Liegen die Dipole
in derselben Ebene, so wird CPl - cpz = O.

Der Beitrag des Induktionseffektes zum Potential ist gegeben
durch

1E1 d= - -exFz
n 2 '

(4)

wo F die elektrische Feldstarke bedeutet. Bei Dipolen ist E '" ~.r

Zum Potential der VAN DER WAALsschen Krafte tragt vor allem
der Dispersionseffekt bei . Der Induktionseffekt kann fast immer
vernachlaasigt werden. Der EinfluB des Dipoleffekts wird meist
iiberschatzt; nur bei Molekiilen mit groBen Momenten spielt er
eine maBgebende Rolle (vgl. die Beispiele in § 14)2.

SchlieBlich sind noch die AbstoBungskrafte zu nennen, die theo
retisch vorlaufig nur wenig erfaBt sind. Wir wissen nur, daB bei
der Annaherung zweier Atome, also etwa zweier abgesattigter
H -Atome, die keine chemische Bindung eingehen konnen, Resoname
abstofJung auftritt, deren Potential entgegengesetzt gleich ist dem

1 SLATER, J. C. u. J. G. KmKWOOD : Physic. Rev. Bd.37 (1931) S.682.
2 Vgl. auch die Beispiele bei LONDON: Z. Physik Bd. 63 (1930) S.245.
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Potential del' Resonanzanziehung, wie sie im FaIle, dal3eine Bindung
moglich ist, auftritt (s. § 3).

Aus del' obigen Systematik del' Krafte ergibt sich auch die ent
sprechende Einteilung in die verschiedenen Bindungsarten1. Schon
ehe man die Art del' Krafte bei den verschiedenen Bindungen er
kannt hatte, unterschied man mit ABEGG zwischen homoopolaren.
und heteropolaren Molekiilen. Als heteropolar bezeichnet man ein
Molekiil, dessen Atome verschieden geladen sind, das also im
ExtremfaIl aus lonen mit abgeschlossenen Schalen aufgebaut ist
(NaCI). Homoopolar ist ein aus neutralen Atomen aufgebautes
Molekiil. Del' Extremfall ist etwa im H 2 gegeben, wo jeder Ladungs
unterschied verschwunden ist. Zwischen diesen Grenzfii.llen gibt
es natiirlich alle moglichen Ubergange. Wie wir heute wissen , ist
fur die homoopolare Bindung das sog. gemeinsame bindende El ek
tronenpaar, das beiden Atomen gleichzeitig zugehort, charakte
risti sch (s. § 3).

FUr die heteropolare Bindung, die Ionenbindung, ist das Poten
tial del' Coor.oxsschen Krafte mal3gebend, so dal3 die lonenbindung
noch mit Hilfe del' klassischen Theorie erfa l3t werden kann (vgl. § 3).
Del' allgemeine Charakte r einer Bindung hii.ngt dann davon ab, ob
da s Potential del' Austauschkrafte oder da s del' Cotn.osrsschen
Krafte iiberwiegt.

Haufig benutzt man neben del' Unterscheidung in homoop olare
und heteropolare Molekiile die sich auf die Ladungsverteilung be
ziehenden Bezeichnungen polar und unpolar. Diese Definitionen
decken sich natiirlich nicht. Zwar besitzt jedes heteropolare Molekiil
ein elektrisches Moment. Daneben gibt es abel' zahlreiche polare
Molekiile mit ausgesprochen homoopolarem Bindungscharakter .
Ferner unterscheidet man mit FRANCK 2 je nach den Dissoziations
produkten, in die das Molekiil im Elektronengrundzustand bei
del' Zufuhrung von Schwingungsenergie zerfallt, Atom- und Ionen
verbindungen. Bei diesel' adiabatischen Trennung zerfallt also das
lonenmolekiil in lonen, da s Atommolekiil in neutrale Atome. Auch
diese Unterscheidung deckt sich nicht mit den oben genannten,
insofern als es sowohl polare als auch unpolare Atommolekiile gibt.
- ---

I Vgl. dazu auch den Artikel "Atomchemie" von H. G. GRIMM U.

H. WOLFF: Handbuch der Physik, Rd. 24, 2, S.923. Berlin 1933.
2 FRANCK , I.: Naturwiss. Rd. 19 (1931) S.217 ; ferner I. FRANCK U.

H. KUHN: Naturwiss. Rd . 20 (1932) S. 923. OOOr die fiir die Unterscheidung
maflgebenden spektroskopischen Kriteri en vergleiche man auch H. SPONER :

Leipziger Yortrage, 1931, S. 107.
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Neben diesen Arten von Molekiilen gibt es noch eine weitere
Klasse von Molekiilen mit auBerordentlich lose gebundenen Atomen
und groBen Kernabstanden. Es sind das die sag. vAN DER WAALS
schen Molekiile, z. B. Molekiile von Metalldampfen wie Hg 2, Cd2,

Zn2 oder die Molekiile HgKr, HgAr, die im wesentlichen durch
das Potential des LONDONSchen Dispersionseffektes! also durch
VAN DER WAALsche Krafte zusammengehalten werden. Die Disso
ziationsarbeiten sind von der GroBenordnung einer Kilogramm
kalorie. Auf diese Molekiile, sowie auf die Kriterien, sie als solche
zu erkennen, gehen wir nicht naher ein 2.

§ 3. Theorie der chemischen Blndung- '.

1. Kosssr.sche Theorie; Lawrssche Oktett-Theorie. Obwohl die
Valenzlehre der Chemie, insbesondere nach ihrer Vervollkommnung
durch die WERNERsche Koordinationslehre fur die Systematik der
chemisehen Bindung von grolster Bedeutung war, besaB sie, vom
physikalischen Standpunkt aus betrachtet, den Mangel, daB sie
zwar eine voIlkommene symbolische Schreibweise fur aIle Verbin
dungen in Gestalt der Strukturformeln darsteIlte, aber doch nichts
iiber den gerade den Physiker heute interessierenden Mechanismus
der chemischen Bindung und die Natur der Valenzkrafte aussagte.

Zwar hatte bereits BERZELIUS in seiner dualistischen Theorie
die Atome in elektropositive und elektronegative eingeteilt, welche
sich infolge elektrischer Anziehung zu Molekiilen binden sollten.

1 LONDON, F.: Z. physik. Chern. Bd . 11 (1931) S.222.
2 VgI. z, B. H. SPONER: Leipziger Vortriige, 1931, S. 107; ferner "Mole

kiilspektren und ihre Anwendung auf chernische Probleme", Berlin 1934.
3 Diesen Abschnitt verdankt der Verfasser Herrn Dr. B. MROWKA,

Konigsberg.
, An zusammenfassenden Darstellungen seien genannt: Kosssr., W.:

Monographie: Valenzkrafte und Rontgenapektren. Berlin 1924. - LEWIS,
G. N.: Valence and Structure of Atoms and Molekules. New York 1923. 
LONDON, F. : Leipziger Vortrage, 1928. Leipzig 1928. - ARKEL, A. E. v , u.
J . H. DEBOER : Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung. Leipzig
1931. - HEITLER, W.: Physik. Z. Bd. 31 (1930) S. 185. - BORN, M.: Erg.
exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) S.387. - HERZBERG, G.: Leipziger Yore
trage, S. 167. Leipzig 1931. - HUND, F. : Handbuch dcr Physik, Bd .24,
1 (1933) S.561. - WOLF, K. L. u. M. DUNKEL: MULLER·POUILLETS
Lehrbuch der Physik, 11. AufI. Bd.4, Teil Ill. Braunschweig 1933. 
HEITLER, W.: MARX' Handbuch der Radiologie, 2. AufI. Bd .6, Teil II,
S.485. Leipzig 1934.
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Dagegen wurde aber (besonders von DUMAS) eingewandt, daB das
Kohlenstoffatom in gleicher Weise befii.higt ist, sowohl elektro
positive H-Atome als auch elektronegative Ol-Atome zu binden.
Danach wiirde das O-Atom also neutral sein und dennoch elektrische
Bindungen eingehen konnen. So verlieB man diese Theorie und
blieb weiterhin auf den geheimnisvollen Begriff "Affinitat" an
gewiesen .

Erst in neuerer Zeit griff man die alte BERZELIussche Idee
wieder auf. Hier sind die vorbereitenden Arbeiten von ABEGG 1

zu nennen. Ferner sei noch erwahnt, daB schon vor 20 Jahren
STARK 2 versucht hat, die Vorstellungen der klassischen Elektronen
theorie systematisch auf die Erscheinungen der chemischen Valenz
bstatigung zu ubertragen. Diese STARKschen Uberlegungon zei
tigten eine Reihe wichtiger und bei dem damaligen Stande inter
essanter Ansatze. DaB sie nicht zu endgilltigem Erfolge fiihren
konnten, liegt, wie wir heute wissen, an der prinzipiellen Unzu
lsnglichkeit der klassischen Physik. Wir ubergehen daher diese
Ansatze und betrachten die schon sehr vollkommene Valenztheorie
von KOSSEL 3 •

Die KossELSche Theorie. KOSSEL geht im AnschluB an die
BOHRSche Theorie davon aus, daB die abgeschlossenen Achter
schalen der Edelgase chemisch besonders reaktionstrage und darum
physikalisch besonders stabil sind. VeraIlgemeinernd schlieBt er,
daB auch die Bildung von gesattigten Molekulen auf eine Bildung
von abgeschlossenen Edelgasschalen zuruckzufuhren sei,

So geht im FaIle von Na und 01 das auBerste Elektron des Na
zum Cl-Atom, dem gerade ein Elektron zur abgeschlossenen Edel
gasschale fehlt. Dadurch erhii.lt sowohl Na als auch 01 Edelgas
konfiguration, aber die beiden Atome sind wegen des Elektronen
wechsels jetzt ionisiert (Na+ und 01-) und ziehen sich nach dem Cotr
LOMBschen Gesetz an. So entsteht das NaOI-Molekul. DaB diese
Ionen physikalisch stabil sind, wird durch ihr freies Vorkommen
in wasseriger Losung bestatigt,

Nach diesem Prinzip, welches die Grundlage der Kossatschen
Theorie bildet, geschieht die chemische Bindung auch in allen
anderen Ionenverbindungen, es bilden sich also zuerst Ionen, indem

1 ABEGG, R. : Z. anorg . sllg, Chern. Bd .50 (1906) S. 309.
2 STARK, J. : Prinzipien der Atomdynamik. Leipzig 1910-1915.
3 KOSSEL, W.: Ann. Physik Bd.49 (1916) S.229 u, die Monographie :

ValenzkriiIte und Rontgenspektren. Berlin 1924.
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die Atome soviel Elektronen aus der auBersten Sehale abgeben
oder in diese aufnehmen, daB die auBerste Sehale edelgasartig stabil
wird. Die so entstandenen lonen binden sieh vermoge ihrer elektro
statisehen Anziehung.

Hierauf wird sogleieh verstandlich, daB manehe Stoffe in ver
sehiedenen Wertigkeitsstufen reagieren konnen, Z. B. ist Phosphor
dreiwertig in PHa und fiinfwertig in PCls' Das P-Atom besitzt
in der auBersten Sehalo fUnf Elektronen. Im FaIle von PHa erfolgt
ein Aufbau der auBersten Schale zur Achterschale, indem die drei
H-Atome ihre Elektronen abgeben : P--- + 3 H +. Dagegen voll
zieht sich im PCls ein Abbau der ii.uBersten Schale, da die fiinf
auBeren Elektronen des P die auBeren Schalen der fiinf Cl-Atome
zur stabilen Konfiguration auffiillen: p+++++ + 5 Cl".

Analog verhalten sich die iibrigen Atome mit zwei Valenzstufen.
Die Wertigkeit ist dann immer gerade die Anzahl der Elektronen,
die beim Abbau der auBersten Schale abgegeben werden oder beim
Aufbau in diese noch aufgenommen werden konnen. Hiermit klart.
sich auchder schon erwahnte seheinbare Widersprueh auf, der
gegen die alte Baszsr.nrssohe Theorie gemaeht wurde, da namlioh
im CH4 das C-Atom vierwertig negativ, im CCl4 dagegen vierwertig
positiv auftritt, also in beiden Fallen zu elektriseher Anziehung
befahigt; ist.

Aus der Kossstschen Theorie folgt dann ganz zwanglos auch
die von ABEGG1 gefundene GesetzmaBigkeit, daB die Summe der
maximalen elektropositiven und elektronegativen Wertigkeit eines
Elements immer aeht betragt. Die elektropositive Wertigkeit ist
namlich gleieh der Anzahl der in der auBersten Sehale vorhandenen
Elektronen, die elektronegative gleieh der zur vollen Sehale fehlen
den Elektronenzahl, zusammen also aeht.

Auf weitere Tatsaehen und Feinheiten, z. B. daB manehe Ele
mente in noeh weiteren Wertigkeitsstufen reagieren, sowie auf .die
Frage naeh der Stabilitat der Untersehalen, naeh der Bindungs
festigkeit usw. gehen wir im Rahmen dieser Einfiihrung nieht ein.

Es wurde auch der Versueh gemaeht, homoopolare Bindungen,
in denen also gleiehartige Atome ein Molekiil bilden , dureh Be
riieksiehtigung der Polarisationseffekte an lonen zu erfassen, aber
ohne Erfolg . Das liegt an dem vollig andersartigen Meehanismus
der homoopolaren Bindung, der sieh erst quantenmeehaniseh ver
stehen laBt.

1 a. a . O.
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Die LEWIs8che Oldeti-Theorie) , Einen ersten Versuch, auch die
homoopolare Bindung zu erklaren, stellt die Oktett-Theorie von
LEWIS dar. Wie KOSSEL macht auch er die auBeren Elektronen
eines Atoms fiir die Bindung verantwortlich. Er schlieBt aus der
Tatsache, daB in den meisten homoopolaren Molekiilen immer eine
gerade Anzahl von Elektronen vorkommt, daB die Elektronen
immer paarweise angeordnet sind. Diese Elektronenpaare, welche
er sich zwischen den Atomen liegend vorstellt, sollen die Bindung
der Atome bewirken. Wenn wir mit LEWIS die Elektronen sche
matisch als Punkte bezeichnen, wiirde also das H 2-Molekiil folgende
Struktur haben: H: H oder das 0014·Molekiil, ware in folgender
Weise aufgebaut :

: Cl :. .. . , ..
. C . + 4 : CI. = : CI: C : CI :. .. .. .. ..

: CI:

An dem letzten Beispiel sieht man ferner, daB die Elektronen
sich ahnlich wie nach KOSSELs Vorstellungen in Oktetts, d. h .
edelgasartig stabil und um die Atome herum, anordnen. Dies ist
die zweite wichtige Grundvorstellung der Lswrssehen Theorie, die
wie am Beispiel des Athans erklaren :

HH

H :C :C:H

HH
In diesem Molekiil gehort das Elektronenpaar, welches die

O-Atome bindet, gleichzeitig zwei Achtergruppen an , eine Vor
stellung, die fiir die Lawrsschs Theorie charakteristisch ist und
die Rolle des gleichzeitig zu zwei Atomen gehorigen bindenden
Elektronenpaares verdeutlicht.

Die ausgezeichnete Rolle des bindenden Elektronenpaares geht
wohl urspriinglich auf die Vorstellung der stabilen Anordnung der
Elektronen im He zuriick, wir werden fur beides bei der quanten
mechanischen Deutung der Valenz den Elektronendrall und das
Patna-Prinzip als gemeinsame Erklarung finden.

Natiirlich ist die Lswrssche Theorie auch imstande, aus
gesprochen heteropolare Bindungen mit den gleichen Hilfsmitteln

.. + .. -
darzustellen, z. B. Na : 01:, das nach KOSSEL als :Na: : 01: auf -

zufassen ist.

1 LEWIS, G. N.: Valence and the Structure of Atoms and Molecules.
New York 1923.
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Wir betrachten nun solche Molekiile, bei denen die Elektronen
zabl ungerade ist, namlich C102 und N02, in der Lswrsschen

.. .. .. . . . .
Piinktchenschreibweise also : 0 : Cl: 0: und : 0: N: 0: . DaB hier

unpaarige Elektronen auftreten und diese Verbindungen un
gesattigt erscheinen, kommt auch chemisch in ihrer starken
Reaktionsweise zum Ausdruck.

Mit diesen Beispielen begniigen wir uns. Es bleibt nur noch zu
erwahnen, daB mit Hilfe der Lswrsschen Theorie, abgesehen von
wenigen Ausnahmen, die meisten Verbindungen umfassend und
besser als nach der alten chemischen Valenztheorie beschreibbar
sind , sogar recht komplizierte organische Verbindungen.

Wie KOSSELs Theorie kann auch die Lswrssohe noch gewisse
Feinheiten erklaren, besonders wenn man noch Annahmen iiber
die raumliohe Anordnung der Elektronenpaare macht. So denkt
LEWIs sich beim CH4 die Paare an den Ecken eines Tetraeders
liegend . LANGMUIR l , der die LEWISsche Theorie weiter ausgebaut
hat, benutzt vielfach die Vorstellung einer wiirfelartigen Struktur
der Oktetts, was besonders bei der Deutung der Komplexverbin
dungen erfolgreich ist.

Die Lnwrssche Theorie besitzt nur einen Mangel. Sie erklart
zwar durch ihre Piinktchenschreibweise die Struktur fast aller
Molekiile, doch tiber die eigentlich interessanteste Frage, warum
gerade die Elektronenpaare die merkwiirdige Eigenschaft der Bin
dung und besonders der Absattigung haben, kann sie keine Aus
kunft geben. Diese letzte Erklarung des eigentlichen Mechanismus
der homoopolaren Bindung bringt erst die Quantentheorie.

2. Quantentheorie der chemischen Bindung. a) Grundlagen,
H2-Molekiil, Absattigungsmechanismus. Die theoretischen
Grundlagen der quantentheoretischen Auffassung der Bindungen
sind die SCHRODINGlmsche Wellengleichung und das PAULI
Prinzip.

Das H2-Molekiil. Die homoopolare Bindung und ferner die
merkwiirdige Tatsache der Valenzabsattdgung, welche trotz aller
Versuche in der klassischen Theorie unverstandlieh blieb, wurde
erstmalig am einfachsten Molekiil H 2 von HEITLER und LONDON 2

wellenmechanisch aufgeklart, Die Methode ist etwa folgende:

1 LANGMUIR, J.: J . Amer. Soc. Bd. 41 (1919) S. 868,1543, Bd.42 (1920)
S.274.

2 HEITLER. W. u. F. LONDON: Z. Physik Bd.44 (1927) S.455.
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1 "'2 t

~~
a "ab 1J

Abb.t.

Das H2-Molekiil besteht aus zwei Kernen a, b und zwei Elek
tronen 1, 2. Denken wir uns die Keme im Raum festliegend, so
werden die Eigenschaften, vor allem die Energie des Systems,
durch die SCHRODINGERSche Wellengleichung

8n2m

Ll1jJ + ----xz (E- V)1jJ = 0 (5)

beschrieben. Hierin bedeuten : Ll die Summe der partiellen zweiten
Ableitungennach den sechsElektronenkoordinaten,m dieElektronen
masse, h das Wirkungsquantum und Eden Eigenwert, welcher
physikalisch die Gesamtenergie bedeutet. 1jJ ist die sog. Eigen
funktion, eine Funktion der Elektronenkoardinaten, deren Quadrat
die Wahrscheinlichkeit angibt, die Elektronen an einer bestimmten
Stelle! anzutreffen, d. h., wo 1jJ groB ist, herrscht groBe Elektronen
dichte und wo 1jJ klein ist, geringe. V ist die elektrostatische paten

tielle Energie des Ladungssystems, die (wir be
zeichnen die Abstande zwischen den vier Ladun.
gen durch daneben geschriebene Indizes , vgl.
Abb . 1) sich nach COULOMB schreibt als

e2 e2 e2 e2 e2 e2
V=--------+-+ - .

Ta, Tb, 'fbi 'fa, 'fa b r 12

Die genaue AuflOsung der SCHRODINGER-Gleichung ffir diesen
Fall ist bisher noch nicht gelungen. Daher haben HEITLER und
LONDON ein StOrungsverfahren angewandt. Denkt man sich namlieh
die beiden Atomkeme a, b sehr weit voneinander entfemt und die
Abstande ral und 'fb2 klein, so kann man die vier letzten Glieder in
V als StOrung der Energie betrachten und zunaohst vernachlassigen.
Die SCHRODINGER-Gleichung laBt sich nun einfach losen, und die
Eigenfunktion ist dann das Produkt zweier Eigenfunktionen, deren
jede einzeln die Losung der SCHRODINGER-Gleichung fiir je ein
einzelnes H-Atom ist. Mit anderen Worten : Das H 2-Molekiil kann
in nullter Naherung als ein System von zwei isolierten, nicht mit
einander in Wechselwirkung stehenden H-Atomen aufgefaBt werden .
Wenn das Molekiil im Grundzustand ist, lautet die Eigenfunktion
nullter Nii.herung dann 1jJ1 = const e-I'a• • e-I'b, und der Eigenwert
ist die Summe der Energien der beiden isolierten Atome im Grund
zustand Eo = 2 EH •

I Genauer gesagt miBt!p2 nicht die Wahrscheinlichkeit im gewohnliohen
Raum, sondern im Koordinatenraum, d. h. !p2 (Xl ' Yt, Zt, X2, Y2' 2:2) ist die
Wahrscheinliohkeit dafur, daB das Elektron 1 bei ~, Yt, Zt und das Elektron 2
bei XI' Y2' 2:2 ist.
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AbstondderKerne

Abb. 2. Energteverhalt
ni sse bei zwei H -Atomen.

Nun liegt kein Grund vor, gerade die Abstande r
a 1

und rb2 bei
der Zerlegung von V in ungesWrte potentielle Energie und Energie
sWrung auszuzeichnen. Man kann, im Gegensatz zum vorherigen,
die Abstiinde rbl und als ra 2 als klein auffassen, d. h. man betrachtet
das Elektron I beim Kern b liegend und 2 bei a. Dann ist das
dritte und vierte Glied in V ungesWrte Energie und die iibrigen
sind Storung. Auch in diesem Fall besteht das Molekiil in nullter
Naherung aus zwei isolierten H-Atomen. Die Eigenfunktion nullter

Nahorung ist dann aber anders als vorher: "P2 = const err». . e-ra"

die Energie E dagegen wieder die Summe der Energien zweier
einzelner H·Atome, namlioh Eo = 2 EH •

Damit haben wir das wichtige Resultat,
daB das Molekiil in nullter Naherung durch
zwei verschiedene Eigenfunktionen beschrie- .l!!
ben wird, .also sich in zwei verschiedenen
Zustanden befinden kann, welche aber beide lJ:i
die gleiche Energie haben, In einem solchen
Fall spricht man von Entartung, und zwar, Eot-~.--.........=~..:::;;;;
da es sich bei den Eigenfunktionen gewisser
maBen um einen Austausch der Elektronen 1
und 2 handelt, ra,~ rb" ra,~ rb" von
Austauschentartung.

AuBer den beiden durch die Eigenfunktionen tpl und tp2 be
schriebenen Zustanden des Molekiils gibt es noch unendlich viele
Zustande del' gleichen Energie, welche durch Eigenfunktionen be
schrieben werden, die Linearkombinationen von tpl und tp2 sind.
Unter ihnen tpl + tp2 und tpl - tp2'

Wenn man die SWrung mitberiicksichtigt, so wird die Ent
artung aufgehoben. Es entstehen zwei Zustande verschiedener
Energie, die durch Eigenfunktionen beschrieben werden, welche
nsherungsweiee

tps = tpl + tp2 und tp..4. = tpl - tp2
sind.

HEITLER und LONDON haben dann die Energie E als Funktion
des Abstandes R der beiden Keme berechnet und finden folgendes
(vgl. Abb.2).

Wenn die beiden Atomkeme weit voneinander entfemt sind,
(groBes R) so hat das Molekiil genahert die Energie zweier einzelner
Atome, was auch rein anschaulich zu erwarten war. Bringt man
nun die Keme naher aneinander, so kann sieh das ganze System
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auf zwei Weisen verhalten : Entweder nimmt die Energie dann
ab (Kurve Er), d . h. es miissen zwischen beiden Atomen Anziehungs
krafte bestehen oder die Energie nimmt zu (Kurve En) , dann
wirken Abstol3ungskrafte. Man nennt diese beiden Verhaltungs
weisen auch Resonanzanziehung und ResonanzabstofJungl.

Im Faile der Resonanzanziehung ergibt sich ein Energie
minimum bei 0,76 A, also eine stabile Anordnung, welche die
Bildung des H2-Molekiils bedeutet. Riicken die Kerne noch dichter
aneinander, so stollen sich die Atome wieder abo Diese Erscheinung
ist von ganz ailgemeiner Bedeutung, nsmlioh immer, wenn die
Energiekurve (auch Term oder Energieterm genannt) ein Minimum
aufweist, hat man es mit Molekiilbildung zu tun. Der Mechanismus
der Bindung wird also auf den Verlauf des Energieterms zuruck
gefiihrt, der durch Wechselwirkung der Elektronen ein Minimum
erhalt,

Die H-Atome konnen also , wenn sie von grol3en Entfernungen
aufeinandertreffen, auf zwei Weisen reagieren, entweder ein Molekiil
bilden oder sich abstol3en.

Nach der klassischen Theorie wiirde der Energieterm sich da
durch andern, dal3 die im Sinne der Weilenmechanik verschmierten
Elektronenwolken nach dem Cotrr.oanschen Gesetz in Wechsel
wirkung stehen. Der dadurch entstehende Termverlauf ist in
Abb . 2 als gestrichelte Kurve dargestellt und besitzt tataaehlich
ein £laches Minimum, was Molekiilbildung bedeuten wiirde. Aber
dann ware die berechnete Dissoziationsenergie viel kleiner als die
beobachtete. Bei der streng wellenmechanischen Behandlung von
HEITLER-LoNDON kommt in der Formel fiir die Energie aber aul3er
dieser klassischen Cour.oxnschen Energie Ec noch ein zweiter
Anteil dazu, der (naherungsweise) gegeben wird durch

E
A

==/ {_1_ +~ 1 1_} e-(ra, + ra, + r», + rb.) dT
I

d7:
2

• (6)
rab T12 ra, Tb,

Man nennt diesen Anteil der Energie A ustauschenergie E A and das
Integral Austauschintegral.

Diese Austauschenergie kommt im FaIle der Molekiilbildung
mit negativem Vorzeichen zur Energie Ec : Er = Ec -EA' im Falle
der Abstol3ung mit positivem Vorzeichen . So entsteht einmal das
tiefe Minimum, aus dem sich die Dissoziationsenergie tiberein-

1 In gewisser Analogie zu gekoppelten mechanischen und elektrischen
Schwingungen. Vgl. dazu W. KOSSEL: Physik. Z. Bd.32 (1931) S.172.
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stimmend mit der Beobachtung berechnet, das andere Mal wird der
Term dann hochgedriickt : EII =Ec + EA'

Die beiden Zustande, in denen sich die beiden H-Atome be
finden, unterscheiden sich femer auch in den Eigenfunktionen.
Die Eigenfunktion der Molekiilbildung hat die Eigenschaft, daB
sie ihr Vorzeichen behalt, wenn man in ihr die Elektronen 1 und 2
vertauscht:

1fJs = const (e-I'a t-I'b, + e-I'a, - I' b,) = const (e-I'a,-I'b, + e-I'a,-I'b,).

Eine solche Eigenfunktion nennt man symmetrisch in den Elek
tronen. Die Eigenfunktionen der AbstoBung andert dagegen ihr
Vorzeichen bei einer Elektronenvertauschung :

t ( - I' -I'b -I' -I'b) (-I' - I'b -I' - l'b)'If'A = cons e at ' - e a, t = -const e a, t- e a, ,

ist antisymmetrisch.
Zum eigentlichen Verstandnis des homoopolaren Bindungs

mechanismus kommt man erst, wenn man noch den Elektronendrall
und das Pxtrr.r-Prinzip beriicksichtigt.

Nach GOUDSMIT und UIILENBECK besitzen nsmlich die Elek
tronen ein magnetisches Moment (Spin oder Drall genannt) , welches
sich parallel oder antiparallel zu einem Felde einstellen kann.
Speziell bei den zwei H-Atomen hab en danach die beiden Elek
tronen gleichen oder entgegengesetzten Drall.

Andererseits gilt in der Quantenmechanik das Pxtrr.r-Prinzip,
welches aussagt , daB syrnmetrische Eigenfunktionen (unter
Beriicksichtigung des DraIls) unmoglich sind, oder, was das
selbe bedeutet, daB niemals zwei Elektronen eines Systems vollig
aquivalent sind .

Wenn also in unserem .FaIle die Elektronen gleichen Drall
haben, so miissen sie sich durch eine andere Eigenschaft von
einander unterscheiden, namlich eine antisyrnmetrische Eigen
funktion haben, die ja bei Vertauschung der Elektronen das Vor
zeichen wechselt . Ist dagegen die Eigenfunktion der Elektronen
syrnmetrisch, so miissen diese sich notwendig durch entgegen
gesetzten Drall unterscheiden.

Also schlieBt man, daB die Elektronen im H2-Molekul (syrn
metrische Eigenfunktion) entgegengesetzten Drall, bei der Resonanz
abstoBung aber gleichen Drall haben mtissen .

AbschlieBend geben wir noch die theoretisch berechneten Daten
fiir das H 2-Molekul an.

Stuart. Molekiilstruktur. 2
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Tabelle J..

Dissoziations'l Kern-
arbeit abstand

Triigheits·
moment I Eigenfrequenz

Berechnet von
SUGIURA1 . .
HYLLERAAS 2

Beobachtet . .

3,2 Volt 0,80 A
4,37 Volt 0,72 A

14,34-4,42Volt 0,76 A

5,3 . 10-41 gcm2 4,8' 103 cm-1
4,28 . 10-"1gcm2 4,8' 103 cm-1
4,72 . 10-"1gem" 4,4 ' 103 cm-1

ADs/ontitiesJ.AIoms
Abb. 3. EnergieverhlHt
nisse bei drei R-Atomen.

\
\
\
\
\
\
\ ",-

\ »"
'_..,';5

Nichtexistenz eines H3-Molekills. Auch die eigenartige Valenz
absattigung laBt sich quantentheoretisch erklaren. HEITLER und
LONDON 3 haben dies zunschst am He gezeigt, indem sie be
wiesen, daB es kein Heliummolekiil He-He (wenigstens im un

angeregten Zustand der Atome) geben kann.
Wir verfolgen das an dem von LONDON 4

behandelten Problem der drei H-Atome.
Von drei H-Atomen (a, b, c) mogen sich

zwei (a und b) bereits in dem normalen
Molekiilabstand befinden. LONDON berech
net dann den Verlauf der Energieterme,
wenn sich daa dritte H-Atom eden beiden
ersten Iangs einer durch diese gehenden
Geraden nahert, Das ist an sich ein Spezial
fall, doch wird der allgemeine Fall hiervon
nicht wesentlich verschieden sein. Man
erhalt so die vier verschiedenen Energie
kurven der Abb. 3.

Die Energiekurven 1 und III haben keinMinimum, bedeuten
also Instabilitat, und zwar, wie eine nshere Diskussion zeigt :

1: AbstoBung aller drei H-Atome; III: Bindung des Atoms
a und b, aber AbstoBung des dritten Atoms c. .Der Term II fiihrt
zu einem stabilen Gebilde und bedeutet physikalisch : Anziehung der
Atome b, c, aber AbstoBung von a, also analog wie Ill: Hz + H. *
--- --

1 SUGIURA, Y.: Z. Physik Bd. 45 (1927) S.484 (genauere Rechnung als
bei HErrLER-LoNDON).

2 HYLLERAAS, E. A.: Z. Physik Bd. 71 (1931) S.739 (nacheineranderen
Methode ala der oben beschriebenen von HErrLER-LoNDON).

3 HErrLER, W. u. F. LONDON: Z. Physik Bd.44 (1927) S.455.
, :LONDON, F .: Z. Elektrochem. Bd.35 (1929) S.552; SOMMERFELD

Festschrift. Leipzig 1928.
* DaB die 'Kurven II und III verschiedenartiges Aussehen haben, liegt

daran, daB bei III das Atom c abgestoBen wird, wenn man es den anderen
sioh anziehenden niihert, daB dagegen bei II das Atom c bei der Annaherung
angezogen wird, wiihrend sioh jetzt a und b abstoBen.

.~
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Der Zustand IV schlieBlich wiirde wirklich dem Ha-Molekiil ent
sprechen, da eine nahere Untersuchung zeigt, daB alle drei Atome
sich anziehen und auch ein Energieminimum vorhanden ist . Nur
vertragt sich dieser Zustand nicht mit dem Pama-Prinzip, da seine
Eigenfunktionen symmetrisch in allen drei Elektronen ist und von
diesen bestimmt zwei den gleichen Drall haben miiBten, denn es
gibt fiir diesen ja nur zwei Moglichkeiten. Danach ist also die
Existenz eines Ha-Molekiils durch das Psma-Pnnzip ausgeschlossen
(Energieverlauf in Abb. 3 gestrichelt).

Spinvalenz. Wir iibertragen dieses Ergebnis, ohne auf nahere
Begriindung 1 einzugehen, auch auf andere Molekiile. Die Molekiil
bildung beruht dann darauf, daB die Austauschenergie zu einem
Energieminimum fiihrt. In diesem Falle gehOrt zu dem Zustand
eine symmetrische Eigenfunktion vom Typ "Pl + "P2' aber nach dem
Patrra-Prinzip miissen die beiden Elektronen dieses Zustandes anti
parallelen Drall haben. Die Molekiilbildung ist also gleichzeitig
mit einer Abset.tigung der Elektronenspins zweier Valenzelektronen
verbunden. Im allgemeinen Fall von mehr als zwei Elektronen
wiirden dann die Elektronen immer paarweise antiparallelen Spin
haben. Diese Valenz der Spinabsattigung heiBt Spinvalenz. Bei
spiele: H 2, HF, SnC12, rei,

Bahn- oder l- Valenz. Wie HEITLER 2 zeigen konnte, liegt der
02-Molekiilbildung ein ganz anderer Mechanismus zugrunde. Jedes
der beiden O-Atome besitzt auBen vier p-Elektronen. Ala
p-Elektronen haben diese einen Drehimpuls, der dem Umlauf der
Elektronen in ihren Bahnen zuzuschreiben ist (gewohnlich durch
die Bahndrehimpulsquantenzahll bezeichnet). Da diesen vier Elek
tronen nur drei mogliche Zustande zur VerIiigung stehen, haben zwei
von ihnen abgesiittigten Spin und nehmen an der Bindung nicht
teil. Die beiden anderen des einen Atoms bilden mit denen des
anderen Atoms zwei bindende Paare. Der Unterschied zu der
Spinvalenz besteht jedoch darin, daB die Elektronen jedes dieser
Paare parallele Spins haben, aber sich durch die Eigenfunktionen
unterscheiden. Namlich bei den bindenden Elektronen im 02-Mo
lekiil sind gerade die Bahndrehimpulse entgegengesetzt, d . h. ab
gesattigt, und die Spins nicht. Diese Art Valenzbotatigung nennt
man Bahn- oder t,Valenz.

1 LONDON, F. : Z. Physik Bd.46 (1928) S.455, Bd.50 (1928) S.24. 
HErrLER, W.: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1927, S. 368; Z. Physik Bd.47
(1928) S.835; Physik. Z. Bd.31 (1930) S. 185.

2 HElTLER, W. : Naturwiss. Bd.17 (1929) S.546.
2*
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b) Allgemeine Methodik zur Deutung von chemischen
B'indungen-. Das einzige Molekiil, das sich in allen Einzelheiten
(verhaltnismalsig genau) berechnen laBt, ist H 2• Bei allen kom
plizierteren ist das aber wegen mathematischer Schwierigkeiten
nicht moglioh, und man ist auf oft sehr grobe Naherungen an
gewiesen. Trotzdem kann man in sehr vielen Fallen noch einiger
maBen die allgemeinen Verhaltnisse iibersehen und zum Tell auch
eine Systematik der Bindungen erhalten. Es gibt dabei drei ver
schiedene Methoden. Welche von ihnen die geeignetste ist, hangt
von der Einfachheit ihrer Handhabung ab und ist von Fall zu
Fall versohieden . So kommt es, daB die dabei erhaltene Systematik
keine in allen Punkten ganz einheitliche ist. In den wichtigsten
Fragen fuhren sie aber doch zu (mindestens qualitativ) gleichartigen
Ergebnissen und iiberschneiden sich vielfach .

Allen drei Methoden ist gemeinsam, daB sie die Lagen der
Energieterme im Molekiil zu bestimmen suchen, insbesondere die
Minima der tiefsten Terme.

Die erste Methode geht aus von den Termen der getrennten,
d. h. unendlich weit voneinander entfernten Atome. Die Terme
des Molekiilawerden dann durch die der isolierten Atome naherungs
weise besohrieben. Hierunter fallt die eben angedeutete Theorie
der Spinvalenz, die besonders von LONDON, HEITLER, RUMER,
BORN und WEYL 2 ausgebaut ist. Wir gehen , nachdem wir bereits
die Grundziige davon dargestellt haben, nicht naher darauf ein.

Methode von SLATER-PAULING. Die zweite, von SLATER und
PAULING 3 entwickelte Methode versucht, die Molekiilterme, nicht
von den Zuetanden ider ganzen isolierten Atome ausgehend, an
zunahern, sondern benutzt dazu die Terme der einzelnen Elektronen
der isolierten Atome und geht vielfach iiber die erste hinaus, obwohl
auch sie nur eine Naherung darstellt. Nach SLATER hangf der
Termwert im wesentlichen von dem Auftreten von Austausch
integralen abo Den grollten Antell haben nach SLATER und PAULING
an der Verkleinerung der Energie zum Minimum immer Austausch
integrale, in deren Integrationsvariablen die Koordinaten von je

1 VgI. hierzu F. HUND: Z. Physik Bd.73 (1932) S. 1; Handbuch der
Physik, Bd. 24, 1, S. 673. Berlin 1933.

2 LONDON, F. U . W. HErrLER: a . a . O. - HErrLER, W. u, G. RUMEn.:
Z. Physik, Bd. 68 (1931) S. 12. - BORN, M.: Z. Physik, Bd. 64 (1930) S. 729.
WEYL, H .: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1930, S.285, 1931, S.33.

3 SLATER, J . C.: Physic. Rev . Bd.38 (1931) S.1109. - PAULING, L. :
Physic. Rev. Bd.40 (1932) S.891.
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I
Abb. 5. Schematische La
dungsverteilung bei zwei

p -s-Bindungen
(z . B. H 20).

*'I
Abb.4.

Schematische La
dungsverteilung bei
drei p - Elektronen

(z, B. N-Atom).

zwei Elektronen aus verschiedenen Atomen auftreten, d. h. die
Bindung wird von Elektronenpaaren besorgt. Hierin liegt bei den
meisten Fallen die eigentliche Rechtfertigung der Lswrsschen
bindenden Elektronenpaare.

Ein besonders wichtiges Ergebnis der SLATER.PAULINGSchen
Valenztheorie ist die Erklarung der gewinkelten Valenz. Da nach
SLATER-PAULING das Termminimum wesentlich
von den Austauschintegralen abhangt und diese
in der Energie mit negativem Vorzeichen auf.
treten, ist ein besonders ausgepragtes Energie
minimum zu erwarten, wenn das Austausoh.
integral groB wird . Die Austauschintegrale
haben den gleichen Typ wie das bei H 2 [Formel
(6)] auftretende. Man sieht aus der Formel,
daB ein solches groB ist, wenn die Ladungs
wolken der Elektronen 1 und 2 sich stark tiber-

decken, denn an diesen Stellen ist _1_ groB. Allgemein kann man
r12

dann mit PAULING sagen: Bindung tritt ein , wenn die Elektronen-
hiillen sich stark uberlappen.

Die gewinkelte Valenz tritt nach SLATER·PAULING immer dann
auf, wenn zwei p.Elektronen an der Bindung beteiligt sind , etwa
bei der Bindung eines Atoms, das zwei P:
Elektronen besitzt mit zwei Atomen, die
8-Elektronen haben : 8 - p2 - 8.

Die p.Elektronen konnen sich in Zu
standen befinden, deren Eigenfunktion sich
als Linearkombination von drei voneinander
unabhangigen Funktionen Px' Py, pz schrei
ben lassen, z. B. auch in einem Zustand,
der genau einer der drei Funktionen Px' Py,
pz entspricht. In jedem dieser haben die
Elektronen eine ausgesprochen axiale Ladungsverteilung, namlich
in der X" y- oder z-Achse (vgl. Abb. 4). Die Bindung kommt nun
dadurch zustande , daB die p.Elektronen in verschiedenen Zu
standen sind (Px' Py) und die beiden zu bindenden Atome dort
liegen, wo die Ladungsverteilung ihrer s-Elektronen sich mit den
jenigen der beiden p-Elektronen iiberlappt, also vom Mittelatom
aus betrachtet auf zwei zueinander senkrechten Geraden (vgl.
Abb.5). Befinden sich die beiden p.Elektronen in dem gleichen
Zustand (etwa Pa)' so laBt sich zeigen, daB keine Bindung eintritt.
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I

Abb . 6. Schematische La
dungsverteilung bel drel
p-s-Blndungen (z. B. NH.).

Das H20-Molekiil fMlt unter diese Art, denn von den vier
p-Elektronen des 0 mussen zwei sich im gleichen Zustand befinden
(nur der Spin ist versehieden), und die beiden anderen befinden
sich bei der Molekiilbildung in zwei verschiedenen Zustsnden. Das
O-Atom verhslt sich also genau wie ein Atom mit zwei p-Elektronen
und bindet die beiden H-Atome unter einem rechten Winkel. Durch
die Wechselwirkung der beiden H-Atome untereinander- deformiert
sich dieser Winkel natfirlieh noch etwas, so daB der experimentell
gefundene Wert 1100 durchaus erklarbar ist. Ahnlich verhalt sich

Jy H2S, welches auch gewinkelte Struktur
hat. (iller die Stabilitat der Valenz
winkel s. § 13.)

Nachdieser sehr anschaulichen Art
kann man auch die Pyramidenform von
NH3 verstehen. N hat drei unpaarige p
Elektronen, diese binden die drei s-Elek
tronen der H-Atome. Die H-Atome legen
sich also unter 90° zueinander an (Abb. 6),
auBerdem werden wie bei H20 noch inner

molekulare Krafte das System deformieren, so daB die be
obachtete nicht mehr rechtkantige Form entsteht.

Beim C-Atom, dessen Valenz Tetraederstruktur hat, liegen die
Verhaltnisse etwas schwieriger, doch konnen SLATER und PAULING
auch dies erklaren, Das C-Atom besitzt in der auBersten Schale
zwei s- und zwei p-Elektronen. Zunaohst wiirden nur zwei Atome
rechtwinklig zueinander gebunden werden. Da aber beim C-Atom
die Energieterme der p-Elektronen genahert gleich denen der
s-Elektronen sind - man nennt das gensherte p-s-Entartung-,
nehmen hier die beiden s-Elektronen gleichfalls an der Bindung
teil . Aus Symmetriegriinden ist die Tetraederstruktur dann die
stabilste.

Nach dieser Auffassung und einer anderen von HUND, die im
nii.chsten Abschnitt besprochen wird, ist also die tetraederartige
Valenzbetatigung eine Eigenschaft, die dem C-Atom bereits inne
wohnt und nicht von der Art der zu bindenden Atome abhangt.
Man kdnnte zwar auch annehmen, daB das C-Atom an sich keine
lokalisierten Valenzen hat, sondern daB die Tetraederanordnung
----

1 EYRING, H. : J. amer. ohem. Soc. Bd.54 (1932) S.3191. iller wird
fiir H20 sowie fiir Methylgruppen der EinfluB dieser innermolekularen
Krii.fte abgesohiitzt .
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erst durch die innermolekularen Krii.fte (§ 2) zwischen den ge
bundenen Atomen verursacht wird, etwa bei CH". Hiernach miiBte
also das Valenzwinkelgeriist wesentlich von den Substituenten ab
hangig sein. Gegen diese Anschauung spricht aber z. B . die Tat
sache, daB CH2Cl2 trotz der Verschiedenheit der vier Atome
gleichfalls weitgehende Tetraedersymmetrie hat (s. § 10).

Gegen die SLATER-PAULINGsche Methode ist nur einzuwenden,
daB sie iiber die COULOMBsche und die Austauschenergie spezielle
Voraussetzungen macht. Einmal daB die Austauschenergie grolseren
EinfluB auf den Termverlauf hat als die COULoMBsche und ferner,
daB die Austauschintegrale zwischen Elektronen verschiedener
Atome negativ sind. Das letzte braucht durchaus nicht immer
der Fall zu sein, wie HEISENBERGl und BARTLETT 2 an speziellen
Beispielen gezeigt haben. Besonders bei komplizierteren Bin
dungen diirfte dieser Einwand wesentlich werden.

Theorie der bindenden und lockernden Elektronen von HERZBERG,
HUND und MULLIKEN 3• Die dritte Methode zur Untersuchung der
Molekiilterme ist auch eine Naherungsmethode, geht aber nicht
von den getrennten Atomen aus. Vielmehr wird die Energie des
ganzen M olekiils durch die Summe der einzelnen Energieterme der
Elektronen im Mehrzentrensystem angenahert, Diese Methode setzt
also die Kenntnis der moglichen Elektronenzustande im Molekiil
voraus. Man denkt sich also die Atomkerne innerhalb des gauzen
Moleklils samt ihrenabgescblossenen Schalen, die an der chemischen
Bindung unbeteiligt sind, bereits im Raume festgelegt. Dann bringt
man nach und nach die Valeuzelektronen in die fur diese mogliehen
Zustande und untersucht die zugehorigen Energieterme (HUND
MULLIKEN).

Nach HERZBERG kann man die Elektronen dann in bindende
und lockernde einteilen, [e nachdem sie zu einem Energieminimum
fUhren oder nicht. Dies verschiedenartige Verhalten wird auch durch
die Eigenfunktionen der Elektronen beschrieben. Namlieh bei zwei
atomigen Molekiilen haben die lockernden Eigenfunktionen (ver
glichen mit den Eigenfunktionen in Atomen) einen neuen Knotens,

1 HEISENBERG, W. : Z. Physik, Bd-.49 (1928) S. 619.
2 BARTLETT, J. H. : Physic . Rev. Bd.37 (1931) S.507.
3 HERZBERG, G.: Z. Physik, Bd. 57 (1929) S. 601. - HUND, F.: Z.Physik,

Bd. 51 (1928) S. 759, Bd. 63 (1930) S.719, Bd. 73 (1932) S. 1. - MULLIKEN,
R. S.: Physic. Rev. Bd. 32 (1928) S. 168, 761, Bd.33 (1929) S. 730.

4 Ein Knoten ist eine Flaohe, auf der die Eigenfunktion = 0 ist.
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der bei gleiehen Kernen in der Mittelebene liegt, die bindenden
dagegen nieht. Eine bindende Eigenfunktion wird bei gleiohen
Kernen genahert (und bei ungleiehen in noeh groberer Naherung)
dureh u + v wiedergegeben 1, eine loekernde hat die Gestalt u - v.*

Als Valenz definiert HERZBERG dann die Anzahl der bindenden
minus der der loekernden Elektronen eines Molekiils.

Beim H2-Molekiil ist diese Ansehauung im Einklang mit
HEITLER-LoNDONs Berechnung, denn die beiden Elektrorien
kommen in den bindenden Zustand 1£ + v. Im Falle der beiden
sich abstoBenden Atome befinden sie sieh dagegen im lockernden
Zustand u - v.

Im 02-Molekiil kommen die acht p-Elektronen paarweise
(Patna-Prinzip l) in drei bindende Zustande und einen lockernden
Zustand, der einen bindenden Zustand unwirksam macht. So
bleiben noeh zwei bindende Zustande iibrig, welche die 02-Doppel
bindung bewirken. Analoges findet man leieht fur N2, C12.

s-s-Bindung : Zwei Atome mit je einem s-Elektron verhalten
sich wie das H 2-Molekiil. Diese Bindung wird als s-s-Bindung
bezeiehnet.

8 2 = s2-Bindung: Bringt jedes Atom zwei s-Elektronen mit, so
konnen naeh dem PAULI-Prinzip, von den vier nur zwei in einem
bindenden Zustand sein (u + v), die anderen zwei sind lockernd
und heben die Bindung der ersten auf. Die Bindung S2 = S2

ist also nieht moglioh, z. B. kein Heliummolekiil.
s - 8 - 8-Bindung: Gleichfalls ist ein Molekiil aus drei Atomen

mit je einem s-Elektron unmoglich, da es nur eine bindende Eigen
funktion u + v + w gibt, in der nur zwei Elektronen untergebraeht
werden konnen, Das dritte Elektron wirkt wieder lockernd, es
tritt AbstoBung des dritten Atoms ein. Das entstehende Gebilde
wiirde symboliseh also zu bezeiehnen sein A :BjC. Dies Ergebnis
ist nach anderen Gesiehtspunkten bereits bei den drei H-Atomen
diskutiert.

p ,- s-Bindung: Die eben benutzten Eigenfunktionen der Elek
tronen im Molekiil erhalt man genahert dureh Linearkombination
der Eigenfunktionen der Elektronen im Atom, wobei aber die Eigen
funktionen nach gewissen Symmetrieeigenschaften zu kombinieren
sind. Das ist in den folgenden Fallen wiehtig, wo p-Elektronen

1 u, v sind die Eigenfunktionen einzelner Elektronen bei weit vonein
ander entfernten Atomen.

* u - v = 0, wenn u = v, das ist fiir die Mittelebene der Fall (Knoten).
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an der Bindung beteiligt sind. Diese haben axiale Symmetrie, im
Gegensatz zu den s-Elektronen, die Kugelsymmetrie haben.

Seien die drei Eigenfunktionen fUr das p-Elektron bei der
p - s-Bindung Px' Py, pz und liege der Kern des zu bindenden
Atoms in der x-Richtung, so konnen Py und pz nicht mit der
Eigenfunktion des s-Elektrons u kombiniert werden, da .Py, Pz
in der x-Richtung Knotenebenen haben, u aber nicht. Es kann
als einzige bindende Eigenfunktion nur eine vom Typ Px+ u auf
treten. In diesem Zustand lassen sich dann die beiden Elektronen
unterbringen. Diese p - s-Bindung kann symbolisch als A: B ge
schrieben werden. Den anderen moglichen tiefen Zustanden

(Eigenfunktion: Pll' pz) kommt keine Bindungseigenschaft zu (ArB).
s-p2-s-Bindung : Bei dieser Bindung kommt man ahnlioh wie

nach SLATER-PAULING zum Begriff der gewinkelten Valenz. Liegen
die drei Atome A und a mit je einem s-Elektron, B zwischen A
und a mit zwei p-Elektronen auf einer geraden Linie, etwa der
x-Achse, so kann von den drei moglichen p-Eigenfunktionen nur
Px mit den beiden s-Eigenfunktionen u und v zu einem binden
den Zustand kombiniert werden, etwa u + Px + v. Py und pz
bilden wegen ihrer Knotenebenen in der x-Richtung keine Kom
binationen mit u und v. Da nun in dem einzigen bindenden Zustand
nur zwei der vier Elektronen sein konnen, mtissen die anderen
lockernd wirken. Also ist eine lineare e - p2- s-Bindung nicht
stabil. Liegen dagegen die drei Atome nicht auf einer Geraden,
so gibt es zwei bindende Zustande, in denen aIle vier Elektronen
untergebracht werden konnen. In diesem FaIle kann man namlich
mehr als eine der drei p-Eigenfunktionen fiir die Bindung ver
antwortlich machen. Damit ist die s-p2- s.Bindung also stets
an gewinkeIte Struktur des Molektils gebunden. Diese Auffassung
der gewinkelten Valenz unterscheidet sich von der SLATER
PAULINGSchen dadurch, daB sie nicht gerade den Winkel 90°
fordert .

In ahnlicher Weise kann auch gezeigt werden, daB bei der im

NHa vorliegenden pa~~-Bindung keine ebene Anordnung der vier
"8

Atome moglich ist, iibereinstimmend mit der Erfahrung und auch
der SLATER-PAULINGSchen Auffassung.

Da das a-Atom vier dicht nebeneinander liegende Terme (zwei s
und zwei p) hat, welche sich gegenseitig beeinflussen, faBt HUND
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Die 0 =0-

Abb. 7. Sohematlsohe
Anordnung der Atome bel

der Doppelblndung 1m
Athylen.

diese als einen vierfachen q4-Term auf, der vier Valenzen betatigen
kann. Ais wichtigstes Ergebnis folgt aus der genaueren Betrachtung,

a
I

daB die a-qL-a-Bindung nur moglieh ist, wenn die vier Atome
I
8

mit s-Elektronen nicht in einer Ebene liegen (OH4-Tetraeder) .
Leider liefert die elegante Methode von HERZBERG-HUND

MULLIKEN nur eine Systematik der Bindungstypen und ihrer raum
lichen Anordnung, ist aber zur quantitativen Erfassung der Bindung
nicht geeignet, da auch sie nur eine grobe Naherung darstellt.
Besonders in den Fallen, wo mehrere Energieterme dicht benachbart

liegen, wird sich das einfache Kriterium
der bindenden und lockernden Elektronen
als unzureichend erweisen, insbesondere
bei den hoheren Atomen des periodischen
Systems.

c) Besondere Ea ll e : Starrheit der
0= O-Doppelbindung, Benzolring.
Durch eine Beschreibung der O=O-Doppel.
bindung und ihrer Energieterme mittels

genaherter Eigenfunktionen ist es RUCKEL l gelungen, die Starr
heit der O=O-Doppelbindung gegen Verdrehung um die 0 =0
Verbindungslinie zu erklaren,

H H
RUCKEL zeigt das am Athylen " C=C(

H/ "H
Doppelbindung wird durch besonders geartete Elektronen bewirkt.
Ihre Ladungsverteilung erstreckt sich infolge der Einwirkung der
iibrigen Bindungen vornehmlich in einer Ebene, in der auch die
O=O-Verbindungslinie liegt. RUCKEL zeigte, daB die stabilste
Anordnung der vier R-Atome gerade dann vorliegt, wenn diese
sich in einer Ebene befinden, welche senkrecht zur Ladungs
verteilung der die Doppelbindung verursachenden Elektronen steht
(Abb. 7). Jedes Rerausbringen der einzelnen Atome aus dieser
erfordert Energiezufuhr. Insbesondere ist daher die Verdrehung
der einen OH2-Gruppe gegen die andere um die O=O-Achse
durch die Starrheit verhindert. Wie groB aber die Verdrehungs
arbeit ist, hangt. natiirlich auch wesentlich von der Art der Sub
stituenten abo

1 HUOXEL, E.: Z. Physik Rd. 60 (1930) S.423.
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MULLIKEN! hat in etwas anderer Weise versucht, die Starrheit
der Doppelbindung aufzuklaren, insbesondere bei CHz = CH2• Er
geht von zwei getrennten CH2-Gruppen aus und betrachtet einmal
deren Bindung, wenn die Ebenen, in denen die drei Atome [eder
CHz-Gruppe Iiegen , zusammenfallen, dann aber den Fall, daB diese
beiden Ebenen zueinander senkrecht stehen. Es ergibt sich dann
unter Zugrundelegung der SLATER-PAULINGSchen Vorstellung, daB
im ersten FaIle die Elektronen, welche die Doppelbindung ver
ursachen, sich mit ihren Verteilungen vollkommener iiberlappen,
als wenn die CHz-Ebenen senkrecht zueinander orientiert sind .
Das ist nach den PAULINGSchen Vorstellungen ein Zeichen fUr
starkere Bindung, und man hat dann die ebene Anordnung des
CH2=CH2 als die stabilere anzusprechen, in Dbereinstimmung
mit HUCKELs Ergebnis. Dariiber hinaus gelingt es MULLIKEN aber
auch, quantitative Aussagen iiber die Bindungs£estigkeit in diesen
beiden Fallen zu machen. Er findet namlioh durch Abschatzung
der in der Bindungsenergie au£tretenden GroBen, daB die ebene
Anordnung eine um 2,5 Volt geringere Energie hat als die senk
rechte.

Aromatische Bindungen. RUCKEL z hat £erner auch die Bin
dungsverhaltnisse an ringformig gebauten Molekiilen quanten
mechanisch untersucht. Wir erwahnen hier nur kurz das Ergebnis
fiir das Benzolmolekiil. In "Obereinstimmung mit der chemischen

R R
Erfahrung, daB es keine zwei Ortho-Isomere ROund \ )

gibt, treten im Benzolring keine Doppelbindungen auf (Ungiiltig
keit der KEKULE-Formel), sondern die sechs C-Atome werden
durch Einfachbindungen zusammengehalten. Die noch iibrigen
sechs Elektronen sind gleichmalsig iiber den ganzen Ring verteilt,
so daB man es hier mit nichtlokalisierten Bindungen zu tun hat.
Als weiteres wichtiges Ergebnis findet HUCKEL eine besonders
groBe Stabilitat des ebenen Benzolrings und vermag auch eine
nahere Interpretation der Substitutionsregeln bei aromatischen
Verbindungen zu geben.

1 MULLIKEN, R. S.: Physic. Rev. Bd.41 (1932) S. 751; J . amer , ohem,
Soc. Bd.54 (1932) S.4111.

2 R UCKEL, E.: Z. Physik Bd.70 (1931) S.204, Bd.76 (1932) S.628.
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Zweites Kapitel.

GroBe and Form del' Molekiile.
§ 4. Das Potential in ~Iolekiilnahe 1.

Betrachtet man, wie in der kinetischen Gastheorie, die Molekiile
als elastische starre Kugeln, so ist der Durchmesser eines solchen
Molek iils einfach gleich dem Abstande, bis zu dem sich die Mittel
punkte zweier gleicher Molekiile einander nahern konnen. Dieses
Bild der starren Kugel mit fester Oberflache oder Wirkungssphiire
ist aber viel zu roh , urn den physikalischen Tatsachen gerecht zu
werden, und wir werden entsprechend unseren heutigen Kenntnissen

1 Vgl. au ch die eingehende Darstellung bei K. F . HERZFELD: Handbuch
der Physik, Bd.24/2 (1933) S. 2f.; dort auch weitere Literatur.
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rdo ;,~
I

I,,,-
fAnziehl/n,;spolenIIQ/

von den zwischenmolekularen Kraften sowohl dieses Bild wie auch
die Definitionen des Durchmessers, der GroBe und der Oberflache
zu erweitern haben.

Wir denken uns das Molekiil als ein System von bewegten
elektrischen Ladungen, das ein bestimmtes Kraftfeld erzeugt.
In groBeren Abstanden wirken im allgemeinen nur die Anziehungs
krafte (tiber die Natur und GroBe dieser Krafte vgl. § 2). Erst
wenn sich die MolekiiIe einander stark nahern, machen sich die
allmahlich einsetzenden und dann plotzlich sehr stark ansteigenden
AbstoBungskrii.£te bemerkbar, die eine weitere Annaherung schlieB-
lich verhindern 1. Fiir zwei gleiche I

kugelsymmetrische MolekiiIe zeigt 1/ + 1/ \jbsloBungspolenliq/

die potentielle Energie U, als \
Funktion des Abstandes der Mit- 2k -------- "

I \
telpunkte r, also den in Abb . 8 d~ \,dmin
angegebenen Verlauf. Die Frage Of--_~l....\----P-""-=.........-~

nach dem Durchmesser und nach
der Oberflache der Wirkungssphitre
wird also zurFrage nach dem raum-
lichen Verlauf des Kraftfeldes. Abb. 8.

Wenn zwei Molekiile in un- Potentielle Energie zweier Molekille
als Funktion ihres Abstandes,

endlicher Entfernung relativ zu-
einander ruhen, so konnen sie sich unter der Wirkung der An
ziehungs- und AbstoBungskrafte beim ZusammenstoB bis zum
Abstande do nahern. Da sie aber in Wirklichkeit immer eine

bestimmte kinetische Energie, namlieh k:: pro Freiheitsgrad

besitzen, so konnen sie gegen das AbstoBungspotential noch bis
zum Abstande d ,p, dem das Potential 2kT entspricht>, anlaufen.
Es ist also dT der temperaturabhangige StoBdurchmesser, wobei
natiirlich immer dT < do ist. Das Minimum der potentiellen Ener
gie liegt dagegen bei dem grolleren Abstande dmin. Je steiler das
AbstoBungspotential verlauft, um so kleiner wird die Temperatur
abhangigkeit von dT und damit auch der Unterschied zwischen

dT' do und dmin •

Diese drei Durchmesser, die sich definitionsgemaf nur auf den
StoB unter sich gleicher Molekiile beziehen, sind ganz verschieden

1 Es sind also gewissermaBen die starren Molekiile mit elastischen
Polstern versehen.

2 Vgl. etwa TOLMAN: Statical Mechanics, 1927 S.269.
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von den Kernabstii.nden gebundener Atome, und zwar erheblich
groBer (vgI. die Tabellen 13 und 15 in § 12). Bei nicht kugel
symmetrischen Molekiilen sind die einzelnen Durchmesser natiirlich
Mittelwerte. Anstelle von Durchmesser gebraucht man haufig auch
die Bezeichnung Wirkungsradius.

Sobald wir die Vorstellung der elastischen starren Kugel auf
geben, erklart sich die bekannte Tatsache, daB die nach verschie
denen Methoden gewonnenen Zahlenwerte fiir die Durchmesser
ganz betrschtlich voneinander abweichen, ganz einfach daraus,
daB bei diesen Methoden ganz versehiedene Durchmesser wirk-
sam sind. Bestimmen wir d aus der inneren Reibung, so er

halten wir den gaskineti
schen Durchmesser dT ,

wahrend wir aus dem
Nullpunktvolumen einer

u Fliissigkeit bzw. aus den
Kernabstanden in Kri
stallen sehr genahert den
Abstand im Minimum der

WirkungssphAre des :ii~-~.;l~kiilB nach l<'YRING. potentiellenEnergie,dmin
erhalten (vgl. § 5).

Das Potential der Anziehungskrafte, zu dem der Loxnoxsche
Dispersionseffekt, der Induktionseffekt und bei polaren Molekiilen
noch die Dipolanziehung beitragen, laBt sich aus den Konstanten
des Molekiils, namlieh aus seiner Polarisierbarkeit, der Ionisierungs
spannung und dem elektrischenMoment berechnen (s. § 2). Da
gegen ist die Berechnung des AbstoBungspotentials bis heute nur
fiir das Wasserstoffatom1 und fiir Helium 2 gelungen. Mit Hilfe
der von SUGIURA 3 berechneten HEITLER-LoNDoNschen Potential
kurve des Wasserstoffmolekiils hat EYRING 4 die potentielle Energie
zweier Wasserstoffmolekiile fUr verschiedene Orientierungen, sowie
das Potential zweier gesattigter, also an verschiedene Molekiile
gebundener Wasserstoffatome berechnet (vgL dazu auch § 7). Da
bei ergibt sich fiir den Abstand der Schwerpunkte zweier H 2

Molekiile an der Nullstelle des Potentials, falls diese parallel neben--- - - -
1 HEITLER, N. u. F. LONDON: Z. Physik Rd. 44 (1927) S.455.
2 SLATER. J. u. KIRKWOOD: Physic. Rev. Rd . 37 (1931) S.682. 

MARGENAU, H. : Physic. Rev. Rd. 37 (1931) S. 1425; Rd. 38 (1931) S.747
u.1785.

3 SUGIURA : Z. Physik. Rd. 45 (1927) S.484.
4 EYRING, H. : J . amer . ohem. Soc. Rd. 54 (1932) S.319I.
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(2)

(3)

einander liegen, StellungI der Abb. 9, do = 3,2 und dm1n = 3,8 . 10-8 em
bzw., falls sie in Reihe liegen, Stellung II, do = 3,76' 10-8 em.
Wir wollen diese beiden Abstande als die Durchmesser der Wir
kungssphare des rotationssymmetrischen H 2-Molekiils bezeichnen,
wobei aber zu beachten ist , daB diese Durchmesser nur ftir zwei
ausgezeichnete Orientierungen der beiden Molekiile, namlich fiir
die Parallel- bzw. fur die Reihenstellung definiert sind.

Kennt man den Potentialverlauf in Molekiilnahe, so kann man
daraus prinzipiell nicht nur die Durchmesser, sondern auch die
innere Reibung, insbesondere die SUTHERLANDSche Konstante, die
Zustandsgleichung, die Kompressibilitat, die Verdampfungawarme
der Fliissigkeit u. dgl. berechnen. Da aber bei den allermeisten
Molekiilen das Potential vorlaufig theoretisch unzuganglieh ist,
wird man umgekehrt versuchen, aus diesen Daten Schliisse auf
das Potential und die Durchmesser zu ziehen .

Ein solches empirisches Verfahren haben mit Erfolg Wam),
LENNARD-JONES 2 u. a. 3 benutzt, die aus dem zweiten Virial
koeffizienten der Gase das Potential in Molekiilnahe bestimmen.

Ist das Potential zweier Molekiile V = Va + Vb' WO Vadas
Anziehungs- und Vb das AbstoBungspotential bedeuten moge, SO
ist im FaIle eines kugelsymmetrischen Molekiils der zweite Virial
koeffizient B der Zustandsgleichung fur Gase bei kleinen Dichten.

pv =l+~ (1)
RT v

mit dem Potential durch folgende Gleichung verkniipft.
00

B = 2nNJ(l-e- ~ )r2dr

o
r Abstand der Molekiilmittelpunkte.

Beschrankt man sich auf dipollose Molekiile, so ist im all.
gemeinen wegen der Kleinheit des Induktionseffekts 4 das An
ziehungspotential ausschlieBlichdurch den Dispersionseffekt ge
geben, es ist also

1 WOHL, K. : Z. physik. Chern. Abt. B Bd.14 (1931) S. 36; ferner Z.
physik. Chern. Abt. B BODENSTEIN-Festband, 1931 S.807.

2 LENNARD-JONES, I. E.: Proc . physic. Soc. Bd.43 (1931) S.461.
3 Literatur bei K. F. HERZFELD: Handbuch der Physik, Bd . 24/2 Kap, 1.

Berlin 1933.
4 Vgl. die Beispiele bei LONDON: Z. Physik Bd .63 (1930) S.245.
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wo ka nach LONDON bzw. nach SLATER und KmKWOOD berechnet
werden kann (vgl. § 2). Die beobachtete Temperaturabhangigkeit
von B laBt sich nun am besten wiedergeben, wenn fUr das Ab
stoBungspotential die klassische Form 1

kbUb=-(n)6)1"1'

angesetzt .wird , so daB sich fiir das Gesamtpotential ergibt

U=-~+~. (4)
r6 1"1'

Da das Anziehungspotential direkt berechnet werden kann, lassen
sich nach WOHL aus dem zweiten Virialkoeffizienten das Ab
stoBungspotential, vor allem der Exponent desselben und damit
auch die Durchmesser do und dmin bestimmen 2.

Es ergibt sich dabei, daB die AbstoBungsexponenten mit der
Kompliziertheit der Molekiile ansteigen, d . h. je mehr Elektronen
in den AuBenschalen sitzen, um so starrer werden die Molekiile
und um so geringer werden die Unterschiede zwischen dT , do und
dmin. Besonders "weich" sind dagegen das H·Atom und damit
auch das H 2-Molekiil, Methan und andere Kohlenwasserstoffe. Die
von WOHL berechneten Durchmesser sind in der TabeHe 2, § 5
aufgefiihrt.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung des Potentialverlaufs
in Molekulnahe liefern Messungen der Ablenkung von Molekular
strahlen, die durch ein hochverdiinntes Gas hindurchgeschossen
werden 3. Quantitative Ergebnisse stehen bis heute noch aus ' .

Eine andere Methode, das AbstoBungspotential und damit den
Durchmesser der Wlrkungesphare zu bestimmen, hat STUART an
gegeben (vgl. § 14).

1 Dieser Ausdruck ist natiirlich nicht streng. So hat naoh HErrLER.
LONDON dasAbstcBungspotential die Form xn • e- k x bzw. nach SLATER und
KIRKWOOD die Form ~. e-k

•
x. Doch ist naoh WOHL der EinfluB der be.

sonderen Form des AbstoBungspotentials nur sehr gering.
2 Wegen den Rechnungen im einzelnen muB auf die Originalarbeit ver

wiesen werden.
3 tiber die Methodik der Molekularstrahlen s, F. KNAUER U. OTTO STERN:

Z. Physik Bd.39 (1926) S. 773; Bd.53 (1929) S. 766; vgl. auch die Mono.
graphie von R. FRASER : Molecular Rays. Cambridge 1931.

, tiber orientierende Arbeiten in dieser Richtung seien genannt: ELLET, A.
U. R. M. ZABEL: Physic. Rev. Bd.37 (1931) S. 1112. - ' ELDRIDGE, I. A.:
Physic. Rev . Bd.40 (1932) S. 1050.
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§ 5. Altere Methoden zur Bestimmung von Molekiildurchmessern 1.

1. Innere Reibung. Betrachten wir im Sinne der kinetischen
Gastheorie die Molekiile eines Gases als starre Kugeln, so ist ihr
Durchmesser d mit der mittleren freien Weglange A, d. h der
Strecke, die ein Molekiil im Mittel zwischen zwei Zusammenstollen
zuriicklegt, bekanntlich in folgender Weise verkniipft

A= 1 (5)
Nny2d2

N die Zahl der Molekule pro Kubikzentimeter. Die freie Weglange
laBt sich nicht direkt messen. Sie kann aber aus allen Ersehei
nungen, die auf dem Transport irgendeiner GroBe durch die
ungeordnete Molekularbewegung beruhen, abgeleitet werden, also
z. B. aus der inneren Reibung 'YJ (Transport von Bewegungsgrolse).
Die strenge Berechnung der inneren Reibung ist fur kugelsym
metrische Molektile durchgefiihrt und ergibt fiir starre Molekule

5 1 1MRTil 1 / - -273 ~
'YJ = 16 1,016 V--n- NL (j2 VM -----rr D,353 p A (6)

P in Atmospharen, 'YJ in absoluten Einheiten, A in Zentimetern.
Nach der obigen Gleichung sollte die innere Reibung proportional

iT sein . Die Erfahrung zeigt aber, daB 'YJ mit der Temperatur
starker zunimmt, d. h. daB die freie Weglange bei gleichbleibender
Dichte mit der Temperatur wachst . Fur diese Erscheinung hatte
schon SUTHERLAND 2 die weitgehend richtige Erklarung gegeben
als er annahm, daB die Molekiile Anziehungskrii.fte aufeinander
ausiiben. Irn ubrigen betrachtete er sie aber noch als starre Kugeln
mit fester Oberflache. Dann werden bei tiefen Temperaturen schon
bei groBeren Entfernungen die Molekule aufeinander zugebogen,
so daB hier noch Molekule bei Abstanden zusammenstoBen, bei
denen sie bei hoheren Temperaturen unabgelenkt aneinander vorbei
fliegen. Bei hinreichend hohen Temperaturen Ua < k T bewegen
sich die Molekule, als ob sie krii.ftefrei und starr waren. Ihre freie
Weglange ist dann durch (5) gegeben. Die SUTHERLANDsche Theorie
fiihrt zu folgendem Ausdruck fur die Temperaturabhangigkeit der
freien Weglange

T
A = Aoo C+ T' (7)

1 VgI. dazu auch K. F. HERZFELD: Handbuch dar Physik, 1. Aufl.,
Rd . 22. Berlin 1926; 2. AufI. Rd. 24/2. Berlin 1933; dort auch weitere
Literatur.

2 SUTHERLAND, W.: Philos. Mag. Rd. 30 (1893) S.507.
Stuart, Molekiilstruktur. 3
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wo A"" die freie Weglange fur unendlich hohe Temperaturen
bedeutet, die mit dem Durchmesser durch Gleichung (5) verkniipft
ist. Die Werte fUr 0 liegen zwischen 50 und 300 una. sind direkt
proportional der Arbeit, die man gewinnt, wenn man zwei Molekiile
aus dem Unendlichen einander bis zur Beriihrung nahert'. Beim
SUTHERLANDSchen Molekiilmodell werden die AbstoBungskra.fte
nicht beriicksichtigt. Das ist aber ziemlich unwesentHch, da infolge
des immer steiler ansteigenden AbstoBungspotentials die Molekiile
mit wachsender Temperatur immer mehr die Eigenschaften starrer
Korper mit fester Oberflache annehmen. So vermag die SUTHER
LANDsche Formel die Temperaturabhangigkeit der inneren Reibung
und der freien Weglange im allgemeinen recht gut wiederzugeben.
Nur bei tiefsiedenden Gasen wie He, H 2 und O2 mit geringen
Anziehungskraften und langsam ansteigenden AbstoBungskraften
treten naturgemals Abweichungen auf2.

Urn den Molekiildurchmesser aus der inneren Reibung zu be
stimmen, hat man zuerst aus der Temperaturabhangigkeit die
SUTHERLANDSche Konstante zu bestimmen. Der Durchmesser
selbst ergibt sich dann aus (6) und (7) zu

d2 = 4,56' 10-20 -{M 1 I (8)
1]213 1 + _ C!-

273,1

und zwar erhalt man auf diese Weise den gaskinetischen Stoll 
durchmesser dT fiir hohere Temperaturen". Bei den meisten Mole
kiilen wird dT sich mit der Temperatur nur unwesentlich andem.
Die aus der inneren Reibung bestimmten Molekiildurchmesser
sind in Tabelle 2 (S. 36) zusammengestellt.

2. VA.J.~ DER WAALssche Zustandsgleichung. Infolge ihres endlichen
Volumens ist der den Molekiilen eines Gases zur Verfiigung stehende

1 UOOr andere theoretische Ansatze und Verfeinerungen vgl. die neueren
Arbeiten von L. SCHAMES: Physik. Z. Bd.29 (1928) S.91, Bd.32 (1931)
S. 16. - BINKELE, H . E. : Ann. Physik Bd.9 (1931) S.839, Bd. 15 (1932)
S.729. - TRAUTZ, M.: Ami. Physik Bd. 10 (1931) S.263, Bd.11 (1931)
S. 190, Bd. 15 (1932) S. 198; vgl. ferner K. F. HERZFELD: 1.c.; dort aueh
die altere Literatur.

2 Literatur bei K. F. HERZFELD.
3 Im Sinne der SUTHERLANDschen Theorie ist dT der Durehmesser fiir

unendlieh hohe Temperaturen. Wegen des bei den meisten Molekiilen steil
verlaufenden AbstoBungspotentials wird sioh dT bei hoheren Temperaturen
(einige hundert Grad u , m.) nur noeh wenig andern, so daB wir den aus (8)
berechneten Wert sehr genahert als den gaskinetisehen StoBdurehmesser
fiir hohere Temperaturen betraohten konnen,
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Raum nicht mehr gleich dem Gesamtvolumen. Die Mittelpunkte
zweier gleicher Molekule vom Radius r konnen sich nur bis zu
einem Abstande d = 2r nahern, so daB gewissermaBen das eine
Molekiil mit einer kugelformigen "Deckungssphare" vom Radius
2r, also vom achtfachen des Eigenvolumens des Molekuls, umgeben
ist, in die der Mittelpunkt des zweiten Molekuls nicht eindringen
kann. Sind insgesamt N Molekiile vorhanden, so ist der unzu
gangliehe Raum gleich dem achtfachen des Eigenvolumens aller
Molekiile. Diese Zahl ist aber noch durch 2 zu dividieren, da bei
dieser Betrachtung immer nur das eine Molektil mit einer Deckungs
sphare umgeben ist, wahrend das andere als punktfOrmig betrachtet
wird. Die Volumenkonstante b der auf ein Molek-iil bezogenen
Zustandsgleichung

(P+;2)(v-b)=RT (9)

ist also mit dem Eigenvolumen der Molekiile durch die Gleichung
verbunden

(10)

b laBt sich aus den kritischen Daten bestimmen. Nach der VAN DER
WAALsschen Gleichung ist ja b = 1/3des kritischen Volumens Vk'

Letzteres ist direkt schwer zu messen und wird am besten mit
Hilfe der CAILLETET-MATHIASSchen Linie! bestimmt. F erner ist
nach VAN DER WAALsschen Theorie

3RTkVK = - - - ·
8Pk

Doch ist das so bestimmte kritische Volumen bei vielen Stoffen

urn den Faktor :~ zu graB 2. AuBerdem zeigt sich bei einigen

Stoffen eine deutliche Abnahme von b mit der Temperatur, was
darauf hinweist, daB bei diesen "weichen" Molekiilen der StoB
durchmesser mit der Temperatur noch merklich kleiner wird.

1 Die CAILLETET-MATHIAssche Regel besagt, daB das arithmetische
Mittel der Dichten einer Flussigkeit und des mit ihr im Gleichgewicht be-

d +d
findlichen Dampfes 'F 2 Dais Funktion der Temperatur eine gerade

Linie gibt, so daB man durch Extrapolation sowohl die Dichte bei der
kritischen Temperatur wie auch die beim absoluten Nullpunkt, also das
Nullpunktvolumen (s. Abschnitt 4) bestimmen kann.

2 Naheres bei K . F. HERZFELD I. c.

3'"
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Tabelle 2. Durchmesser von Mo le ku le n! in A.

H

Methode

~f~.g ;: Aus dem ._:g Zustands- Zustands- '"., .:3 ::;., ~OI §... llIolekularvolumen ~~ {fJ gleiehung glel chung. aus rcl~~

~
.Q.,Q a:I <;: der Fliissigkeit .>i1!- dem 2. Virial- ... "lee
~:8 "Ol~~.§ berechnet mit ~ oo~ =::;;;

'0 koetfizienten .,03 =
~ .. fD = r.1 a1 dichtester Kugel- 0.0 RTk Vk nach WOHL =0'£.,;a 100'=til packung ~d.§ b = - - b= _ o~o.. El g..,o 8Pk 3 100'=100s E-<""D~ ~~':;"! E-<JlOO~ dmln ITemp.' dmin d T dT do dmin

I

e 1,962 4,00 - 271,5 - 2,48 2,52 2,56 ' 2,93 9
e 2,352 - - 3,2 - - 2,7 2,9 16

2,922 4,04 - 189 3,843 2,86 2,92 3,25 3,6 17
r 3,2 4,48 - 146 3,964 3,14 - (3,56)5 - (18)

Xe 3,5 4,43 - 102 4,366 3,42 3,1 (3,92)5 - (18)
g - 2,58 - 39 - 2,38 - - - -
2 2,472 3,94

1

-258 - 2,81 2,5 2,84 3,24 9

2 3,182 4,23 - 202 4,0 3,18 2,86 3,5 3,8 22
O2 2,982 3,88 - 227 - 2,96 2,45 3,2 3,5 21

- - - - - - 3,47 - -
Z
12 3,7 3,68 - 80 - 3,1 - < 4,188 - -

> 3,86 - (30)
Br 2 4,045 - - - - - < 4,:J48 - -

> 4,02 - (30)
J 2 4,465 -

I
- - - - < 4,798 - -

> 4,08 - (30)
NO 3,02 - - - - - - - -
CO 3,2 4,25 - 205 - 3,22 2,86 - - -
HF - 2,84 + 15 - - - - - -
HCI 3,0 4,18 - 83 3,899 (3,18) 2,85 - - -

Br 3,12 3,5 1- 65 4,179 - - - - -
HJ (3,4) - I - 4,59 - - - - -

extra-

Ipoliert
4,2 3,23 I 2,96CH4 3,342

"4,60 1- 34
- - -

CO2 3,322 3,9 3,29 2,92 3,7 3,8 100
20 2,72 2,71 ! + 4 - 2,88

I
- - - -

20 3,22 - I - - - - - - -I

gCl2 1,9410 - I - - - - - - -
gBr2 2,3310 - - - - - - -

H gJ2 2,5310

:385\ -273

- - - - - -
802 3,382 - - - - - -
CCI4 3,8 - - - - - -I extra-

I
poliert

C6H6 4,1 < 5,35 -273 - - - - - -

H
N
H
H

H
N
Ar
K

H
H
N

F
C

1 Wo nicht anders bemerkt, sind die Werte entnommen dem Tabellen
werk von LANDOLT-BoRNSTEIN, 5. Aufl, und dem Erga.nzungsband 1; vgL
ferner K . F . HERZFELD: Hsndbuch der Physik, Bd, 22/2 Kap, 5. Berlin
1926, sowie 2. Aun. Bd. 22/2 Kap . 1. Berlin 1933.

2 Zahien naoh TRAUTZ : Ann. Physik Bd , 15 (1932) 8.214.
FuDnoten 3-10 siehe 8.37.
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Der StoBdurchmesser, wie er aus der VAN DER WAALsschen
Volumenkorrektur ermittelt wird, entspricht ungefahr dem gas
kinetischen Durchmesser dT bei einer mittleren Temperatur. Wie
man aus den Konstanten der Zustandsgleichung, insbesondere aus
der Temperaturabhangigkeit des zweiten Virialkoeffizienten defi
niertere Angaben iiber den Durchmesser erhalten kann, ist im
vorhergehenden Paragraphen besprochen worden.

3. Molekiilabstand in Kristallen. In einem Kristall, der ein
Molekiilgitter darstellt, liegen die Molekiile in einem gegenseitigen
Abstand, der einem Minimum der potentiellen Energie des ge
samten Systems entspricht. Wenn nur immer zwei Molekiile sich
beriihren, also merkliche Krafte aufeinander ausiiben wiirden, so
wiirde man beim absoluten Nullpunkt genau den Abstand dmln

finden. Da aber in Wirklichkeit jedes Molekiil mit mehreren un
mittelbar anliegenden Molekiilen in Wechselwirkung steht und
diese wiederum unter sich aufeinander Krafte ausiiben, entspricht
der beobachtete Abstand nur genahert dem Abstande dmin fiir das
Minimum der potentiellen Energie zweier freier Molekiile.

Mit steigender Temperatur fangen die Molekiile an, um ihre
Gleichgewichtslage zu schwingen. Dabei werden sie sich aber
einander nie so stark nahern wie beim StoB zweier freier Molekiile,
weil jedes Molekiil, das gegen ein Nachbarmolekiil schwingt, nicht
nur gegen dessen AbstoBungskrafte anlauft, sondern auBerdem von
den auf der anderen Seite liegenden Nachbarmolekiilen angezogen,
d. h . in seine Ruhelage zuriickgezogen wird.

Mit wachsender Temperatur werden im Mittel die Molekiil
abstande groBer, also scheinbar auch die Durchmesser, im Gegensatz
zu den gaskinetischen Durchmessern dT' die mit steigender Tempe
ratur abnehmen. Je tiefer also die Untersuchungstemperatur, um
so sicherer ist der gefundene Durchmesser.

4. Nullpunktsvolurnen in Fliissigkeiten. Betrachten wir eine
Fliissigkeit bei 0° absolut und dem Druck Null, so nahern sich
die Molekiile einander bis auf einen Abstand, der wieder ungefahr

3 KEESOM u. Moov: Nature, Lond. Bd.125 (1930) S.889.
4 NATTA u. ROSSI: Gazz. chim. ital. Bd.58 (1928) S.433.
5 MAGAT, M.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 16 (1932) S. 1.
6 SIMON u. SIMSON : Z. Physik Bd.25 (1924) S.160.
7 Berechnet von MAOAT nach der RANKINEschcn Beziehung.
8 Berechnet von M. MAGAT.
9 LONDON: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.11 (1932) S.222.

10 BRAUNE, H. U. R. LINKE : Z. physik . Chern.Abt. A Bd. 148 (1930) S.195.
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(12)

dem Abstande dmin an der Stelle kleinster potentieller Energie
entspricht . Sind die Molekiile kugelformig, so berechnet sich unter
der dann zulassigen Annahme dichtester Kugelpackung mit der
Raumerfiillung 0,74 das Volume n eines einzelnen Molekiils aus dem
Molvolumen V der Fliissigkeit mittels der Formel

4 n r 3 0,74 l'
- 3- = -r- (11)

L

Das Nullpunktsvolumen erha lt man durch Extrapolation der
CAILLETET-MATHIASSchen Linie! aus den Dichten der Fliissigkeit
und des koexistierenden Dampfes bei hoheren Temperaturen.

Bei sehr leichten Molekiilen wird nach WOHL 2 infolge der
Nullpunktsbewegung die Packung erheblich lockerer, so ist das
Nullpunktsvolumen des Hz 1,56mal groBer, als das fur dichteste
Kugelpackung berechnet e , da s des He sogar 2,33mal grolser.

In Tabelle 2 sind die nach den eben besprochenen wichtigsten
Methoden 3 bestimmten Molekiildurchm esser zusammengestellt .

§ 6. Bestimmung der Form der lliolekiile.

1. Innere Reibung. Anstatt durch den Durchm esser kann man
die GroBe eines Molekiils auch durch den S to{3- oder Wirkungs
querschnitt cha rakte risieren , der bei kugelfcrmigen Molekiilen durch

(1 = r Z n = d:n gegeben ist . Aus Gleichung (8) ergibt sich dann

fiir den StoBquerschnit t

a = 3,58. 1O- z0 VM - - =
71273



Bestimmung der Form der Molekiile. 39

zuerst von O. E. MEYERI aufgeworfen worden. Falls solehe Mole
kiile, etwa die normalen Kohlenwasserstoffe, eben gebaut waren,
so miiBte der StoBquersehnitt additiv sein , d . h . fiir jede neue CH2

Gruppe um denselben Betrag zunehmen, falls sie kugelformig
wsren, miil3te a3/2 additiv sein. Eine eindeutige Entseheidung
seheint uns auf Grund der bisherigen Beobaehtungen nieht moglich
zu sein 2 • In neuerer Zeit haben MELAYEN und MACK 3 einen Beitrag
zu dieser Frage geliefert . Diese Autoren bereehnen aus dem von
RANKINE und SMYTH 4 gemessenen Stol3quersehnitt des Methans
den Stol3radius des gebundenen H·Atoms. Nimmt man an, daB
das Methanmolekiil wegen seiner hohen Rotationsfrequenz praktiseb
eine kugelformige Wirkungssphii.re ausfiillt, so ergibt sieh aus
a = 7,92 . 10-16 em2 r = 1,57 A. Daraus folgt mit C-H = 1,08
fiir den Radius des an ein C-Atom gebundenen H -Atoms r =
0,49 '""-' 0,5 A. Mit diesen Daten bereebnen MELAYEN und MACK 5

nun den mittleren Stol3quersehnitt des Athan, Propan, n- und
i-Butan. Diese Molekiile besitzen sieber keine kugelformige Wir
kungssphii.re, da die Rotationsperioden grol3 sind gegen die Stol3
dauer, d. h . gegen die Zeit, wahrend der die Molekiile beim Zu
sammentreffen merkliehe Krafte aufeinander ausiiben. Nur beim
Athan erfolgt die Rotation um die C-C-Achse noeh so schnell,
daB das Molekiil wie ein Zylinder wirkt . In Tabelle 3 sind die so
berechneten Quersehnitte mit den von TITANI6 gemessenen zu
sammengestellt. Die Dbereinstimmung ist recbt gut. MELAYEN
und MACK haben nun weiterhin die innere Reibung von n-Heptan,
n-Oktan und n-Nonan gemessen und daraus die Stol3quersehnitte

1 MEYER, O. E.: Kinetische Theorie der Gase, 2. Auf I. S. 303. Breslau
1899.

2 Vgl. HERZFELD, K . F.: Handbuch der Physik, Bd. 24/2 Kap. 1. Berlin
1933. Dort aueh weitere Literatur.

3 MELAVEN, R. M. u, E. MACK jr.: J . amer, chern. Soc. Bd.54 (1932)
S.888.

4 RANKINE u. SMYTH: Philos . Mag. Bd.24/2 (1921) S.615.
5 MELAVEN und MACK haben ein sehr einfaches Verfahren angegeben,

um fiir ein Molekiil gegebener GroBe und Form den mittleren Querschnitt
zu bestimmen. Sie beleuchten ein richtig vergrofsertca Modell mit parallelem
Lichte und bestimmen die Fliiche des Schattens. Das Modell wird nun in
allen mogliohen Richtungen zum einfallenden Lichte gebracht und der
Mittelwert iiber alle Schattenfliichen gebildet. Es zeigt eich, daB man schon
mit verhaltnismiiBig wenigen Stellungen einen sehr genauen Mittelwert
erhalt,

6 TITANI : Bull. chem, Soc. Jap. Bd.4 (1929) S.277, Bd.5 (1930) S.98.
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10,1
13,0
14,5
17,0

7,72
10,63
13,53
16,11
17,05

Tabelle 3.

StoBquerschnitte . 10-16cm2

beobachtet berechnet mit
r = 0,5A

Molekiil

¥ethan CH,
Athan C2H6
PropanC~H6

n-Butan C~10
i-Butan C,H10

bestimmt sowie andererseits unter der Annahme, daB diese normalen
Kohlenwasserstoffe ebene Zickzackketten bilden, die sich beim
StoB wie lang gestreckte Zylinder verhalten, aus dem Radius des
H-Atoms und aus den C-C· und C-H-Abstanden den StoB·
querschnitt berechnet. FUr den Radius des H-Atoms wird dabei
ein grolserer Wert als beim Athan benutzt, und zwar aus folgendem

Grunde. Bei gleicher
Temperatur ist die ki
netische Energie, mit
der die Molekiile vom
Abstand do gegen das

AbstoBungspotential
anlaufen, etwa bei Me
than und beim Oktan
gleich groB. Da aber
das Abstollungspoten

tial ungefshr proportional der Zahl der sich beriihrenden H-Atome
ist, werden die Molektile viel friiher gebremst. Der Wirkungs.
radius TT eines H -Atoms steigt also innerhalb einer homologen
Reihe an . Seine obere Grenze ist durch To gegeben . Die Radien To

und Tm in sind natiirlich von der Zahl sich treffender H -Atome
unabhii.ngig.

Tabelle 4.

StoBquerschnitt· 10-16cm2

Molekiil berechnet

beobachtet gest reckte Form lose Spirale I dichte Spirale
r = 0,7 r = 0,78 r =0,7 r=0,78 r=0,7 r =0,78

n-Heptan 26,7 34,8 35,9 30,0 31,1 I 23,7 25,2
n-Oktan 34,9 38,7 40,0 34,5 35,9 I 25,0 26,4
n-Nonan 42.5 43,0 44,4 38,0 39,6 26,6 28,1

Unter Benutzung der etwas willkiirlich erscheinenden Zahlen
T T = 0,7 bzw. 0,78 A ergeben sich die in Tabelle 4, Spalte 3
aufgefiihrten StoBquerschnitte. Da diese viel grofser als die
beobachteten sind, schlieBen die Autoren, daB die Molekiile
nicht eben gebaut, sondern in Spiralform lose aufgewickelt sind .
Man sieht aber aus der Tabelle, daB mit wachsender Gliednummer
die Abweichungen immer kleiner werden, so da B bereit s beim
n-Dekan Ubereinstimmung bzw. Abweichung nach der anderen
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Seite zu erwarten ist . Da auch die Berechnungen ftir spiralig auf
gewickelte Modelle die Beobachtungen kaum besser wiedergeben
und mit Riicksicht auf die Unsicherheit im Werte fiir rH' erscheint
uns die ganze Beweisfiihrung viel zu unsicher, um irgendwelche
sichere Schliisse auf die Struktur ziehen zu konnen. Ubrigens
ist wegen der gegenseitigen Anziehung der CH2-Gruppen eine spiral
formige Anordnung bei geniigend langen Molekulen durchaus
denkbar.

Durch entsprechende Berechnungen schlieBen HARE und MACK1

beim Diathylather auf ein stark aufgerolltes MolekiiI. Auch dieses
Resultat erscheint uns sehr unsicher und auBerdem steht es im
Widerspruch zu der aus der KERR-Konstanten und aus der
Wirkungssphare der CH3 - Gruppen abgeleiteten Molekiilform
(vgI. §§14 u. 29).

Die Frage, ob Molekule mit einem Briickensauerstoff gewinkelt
oder gestreckt sind, ist ebenfalls von HARE und MACK diskutiert
worden. Ihre Messungen der inneren Reibung in Diphenylather
C6Hs-O-C6Hs und Diphenylmethan C6Hs-CH2-C6Hs zeigen,
daB beide Molekiile fast denselben mittleren StoBquerschnitt,
namlich 36,13 bzw. 36,4' 10-16 cm2 haben. Da sich die MolekUle
nur dadurch unterscheiden, daB bei dem einen in der Mitte ein
Sauerstoffatom, bei dem anderen eine CH2-Gruppe sitzt, die beide
fiir den Querschnitt des ganzen Molekiils belanglos sind, folgt,
daB in beiden Fallen die Benzolringe relativ zueinander dieselbe
Lage einnehmen miissen. Da im Diphenylmethan die Valenz
richtungen nach den beiden Ringen sieher den Tetraederwinkel von
noD miteinander einschlieBen, muB auch im Diphenylather am
Sauerstoffatom ein ahnlicher Valenzwinkel vorhanden sein. Den
Winkelwert suchen die Autoren dadurch noch genauer zu be
stimmen, daB sie sowohl bei Diphenylather wie bei Methylather
fur verschiedene Winkel die StoBquerschnitte berechnen. Tat
saehlich stimmen diese besonders gut fiir Winkelwerte in der
Gegend von HOD. Diese Uboreinstimmung kann aber in An
betracht der Unsicherheit bei der Wahl der Wirkungsradien nicht
als ein Beweis fiir einen Valenzwinkel von etwa 1100 am Sauer
stoffatom angesehen werden . AuBerdem ist beim Diphenylather
eine solche Berechnung schon deshalb sehr unsicher, well wir
iiber die Art der Drehbarkeit um die e-O-Riehtung nicht viel

1 HARE, W. A. u. E. MACK: J. Amer. ehem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 4271.
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wiseen-. Trotzdem uns die mit dieser Methode gewonnenen Er
gebnisse sehr unsicher erscheinen, sind wir nsher auf sie ein
gegangen, well wir glauben, daB man durch weitere eingehende
Untersuchungen, besonders an verzweigten Verbindungen die auf
gezeigten Unstimmigkeiten beheben und so die Methode wirklich
fruchtbringend gestalten kann.

SchlieBlichstellen wir in Tabelle 5 fUr eine Reihe von Molekiilen
die StoBquerschnitte (JT fur hohere Temperaturen (vgl. § 5, Ab
schnitt 1), zusammen. Die Zahlen sind den genannten Arbeiten
von MAOK und dem Tabellenwerk von LANDOLT-BoRNSTEIN ent
nommen.

Tabelle 5. StoBquerschnitt einiger Molekiile aus der inneren
Reibung.

Molekiil Molekiil

10,63
13,5
16,1
17,0
26,7
34,9
42,5
12,1
18,16
36,4
36,1
19,0 2

21,8 2

Athan C2He •
Propan C3Hg •

n-Butan C,H10
i-Butan C,H10
n-Heptan C7H16
n-Oktan CSHIS .
n-Nonan C9H20 • • • • •

¥ethylather CH3 • 0 . CH3
Athylather C2Hs . 0 . C~s . .
DiphenylmethanCaHs' CH2• CaHs
Diphenylather CaHs . 0 . CaRs
Benzol CaHa . . . . . . . .
Toluol CaHs • CH3 • • • ••

4,17
6,48
7,57
9,15

10,7
12,8

Neon Ne .
Argon Ax .
Krypton K
Xenon X .
Chlor Cl2 •

Brom Br 2 • • • • •

Tetrachlorkohlenstoff
001, . . . . . . 22,0

Amoniak NH3 • • •• 6,4
SchwefelwasserstoffH 2S 7,7
Kohlensaure CO2 • 8,3
Stickoxydul N20 . . . 8,34
Cyan (CNh . . . . . 12,1
Methan CH, . . . .. 7,72

2. Diinne Schichten 3. Bringt man organische Substanzen mit
einer "aktiven" Gruppe (COOR, OR und andere Gruppen) auf

1 Sicher ist nur, daB die beiden Ringe sich nicht ganz frei gegeneinander
drehen konnen, da bei der ebenen Konfiguration (s. Abb . 60 S. 142), die
sioh unmittelbar gegeniiberstehenden H-Atome bis auf 0,5 A oder weniger
nahe kommen wiirden, was natiirlich ganz unmoglioh ist, vgl. die in Tabelle 6
aufgefiihrten Wirkungsradien gebundener Atome.

2 NASlNI, A. G.: Proo. Roy. Soc. Lond. A Bd. 123 (1929) S.692.
3 VgI. die zusammenfassenden Darstellungen: ADAM, N. K .: The Physics

and Chemistry of surfaces. Oxford 1930. - FREUNDLICH, H .: Kapillar
chemie. Leipzig 1930; ferner K. F. HERZFELD: Handbuch der Physik,
2. Aufl. Bd.24/2 Kap.1. Berlin 1933; dort auch weitere Literatur.
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Wasser, so breiten sie sich nach RAYLEIGH 1 so weit aus, daB
schlieBlich eine monomolekulare Schicht entsteht. Solche Schichten
sind vor allem von LANGMUIR 2, HARKINS 3, ADAM 4 u. a. unter
sucht worden. Kennt man die Gewichtsmenge G der aufgebrachten
Substanz und die gesamte Oberflache F der Schicht, so ist die
von dem einzelnen Molekiil eingenommene Flache / gegeben durch

FM
/=NL·G'

wo M das Molekulargewicht bedeutet.

Nimmt man weiterhin an, daB die Dichte der Schicht dieselbe
wie die der massiven Substanz ist, so kann man auch die Dicke
der Schicht berechnen. LANGMUIR findet so fiir eine Reihe von
Fettsii.uren und Alkoholen, daB die besetzte Oberflache unabhii.ngig
von der Zahl der Kohlenstoffatome ungefahr 23,10- 16 em- pro
Molekiil betriigt, wiihrend die Dicke der Schicht der Kettenlii.nge
proportional ist und um 1,2-1,3 A pro CH2 - Gruppe waohst.
Man muB daraus schlieBen, daB die Molekiile Stii.bchen von kon
stantem Querschnitt von 23 . 10-16 cm2 bilden, deren Lange mit
der Zahl der C-Atome wachst . Ferner miissen alle Molekiile mit
den Liingsachsen senkrecht zur Wasserflaehe aufgerichtet sein, da
bei jeder anderen Anordnung die Flacho mit der Zahl der C-Atome
wachsen miiBte. Aus der Tatsache, daB die Kettenlange merklich
kleiner als die fiir eine gestreckte Kette (Perlschnuranordnung der
C·Atome) mit dem bekannten C---C-Abstand von 1,5 A berech
nete ist, schlieBt LANGMUIR, daB die Kette entsprechend der
klassischen VorsteHung von der Tetraedersymmetrie der Valenzen
des vierwertigen Kohlenstoffs ziokzackformig ist. Diese Schliisse
lassen sich auf Grund von Rontgenuntersuchungen erheblich pra
zisieren (vgl. § 10).

1 RAYLEIGH: Philos. Mag. Bd.48 (1899) S.321.
2 LANGMUIR, J .: J. Amer. chem. Soc. Bd.39 (1917) S.1848.
3 HARKINS, BROWN U.DAVIS: J.Amer. chem. .soc.Bd.39 (1917) S.354.

HARKINS, DAVIS u. CLARK: J. Amer. ohem, Soc. Bd.39 (1917) S.541. 
HARKINS u. KING: J . Amer, chem. Soc. Bd. 41 (1919) S. 970. - HARKINS,
CLARK u. ROBERTS: J. Amer, ohem. Soc. Bd.42 (1920) S.700. - HARKINS
u. CHENG: J . Amer. ehem. Soc. Bd . 43 (1921) S. 35. - HARKINS u. ROBERTS:
J. Amer. chem . Soc. Bd.44 (1922) S.653.

4 ADAM, N. K. : Proc. Roy. Soc., Lond. Bd.99 (1921) S.336, Bd .126
(1930) S.366.
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H -Ato me. die in verschieden en

H s-Molekulen gebunden sind.

§ 7. Der Wirkungsradius gebundener Atome.

Bei der Frage nach der Raumerfullung eines Molekiils, sowie
bei allen Fragen nach der sterischen Behinderung, der inneren
Beweglichkeit, insbesondere der freien Drehbarkeit, sowie bei der
Bestimmung besonders stabiler Konfigurationen eines Molekiils
(vgl. Kap. 4) ist die Kenntnis der Wirkungsradien der gebundenen
Atome besonders wertvoll.

Theoretisch ist, abgesehen vom Helium, das uns hier nicht
interessiert, vorlaufig nur das Wasserstoffatom zuganglich, und
zwar nur fur den Fall, daB es an ein H -Atom gebunden ist. Fur
diesen Fall hat EYRING1, gesttitzt auf das HEITLER-LoNDONsche

Modell und auf die von LONDON und
EISENSCHITZ 2 ausgefiihrte Berechnung
des Anziehungspotentials zweier H
Atome, die Potentialkurve zweier H
Atome mitgeteilt, die wir in Abb. 10
wiedergeben. Wir erkennen, daB das
AbstoBungspotential des H -Atoms
auBerordent lich langsam ansteigt, so
daB zwei H -Atome ohne groBen
Energieaufwand sich weit tiber den

Abstand do = 3,2 A nahern konnen ; bei einem Wirkungsradius
To = 1,6 A, betragt TT fiir 3000 (2 RT = 1,2 kcal) etwa 1 A. Da
diese Potentialkurve, wie schon gesagt, nur fUr H-Atome gilt, die
ihrerseits an andere H-Atome gebunden sind, kann sie nicht ohne
weiteres auf andere Molekiile, z. B. Kohlenwasserstoffe ubertragen
werden (s. weiter unten). Das wird von EYRING, der mit Hilfe
dieser Kurve das innermolekulare Potential des Athanmolekiils
berechnet (s. § 14), nicht beachtet.

In allen anderen Fallen ist man auf mehr oder weniger empirische
Methoden zur Bestimmung des Wirkungsradius angewiesen. So
kann man z. B. aus den Minimalabstanden benachbarter Molekiile
in einem Kristall Sohlusse auf den Wirkungsradius Tmin ziehen.
Das ist natiirlich nur bei Kristallen, die durch VAN DER WAALSche
Krafte zusammengehalten werden, vor allem also bei Molekiil
gittern, moglioh (vgl. dazu auch § 5, Abschnitt 3).

1 EYRING, H. : J . Amer. chem, Soc. Bd .54 (1932) S.3191.
2 LONDON u. ElSENSCirrTZ: Z. Physik Bd.60 (1930) S.491.
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Dagegen lassen sich die von GOLDSCHMIDT, PAULING u . a .!
empirisch und theoretisch aus Ionengittern abgeleiteten Ionen
radien, sowie die von GOLDSCHMIDT aus dem Koordinationsgitter
von Elementen bzw. aus den Abstanden in Mischkristallen be
stimmten Atomradien fur das freie Molekiil nicht verwerten.

Den Wirkungsradius Tmin des Kohlenstojkuome kann man aus
dem Graphitgitter bestimmen, das aus Schichten unter sich ring
formig gebundener C-Atome besteht. Die Schichten, deren Abstand
3,4 A betragt, werden offenbar nicht durch Valenzkrafte, sondern
durch VAN DER WAALssche Krafte zusammengehalten 2, so daf
Tm in = 1,7 A ist.

Aus dem Minimalabstand der Chloratome benachbarter Mole
kiile im Molekiilgitter des Hexaohlorzyklohexan'' ergibt sich fur
den Radius des Ghloratoms Tmin = 1,87 A. Ferner folgt aus der Tat
sache, daB im Methylenchlorid, CH2CI2 , der Abstand der Chlor
atome um 0,2 A groBer als im CC14 , namlich 3,2 A ist ' , daB zwei
Cl-Atome A, deren Valenzrichtungen einen Winkel von 1l0o ein
schlielsen, sich im Abstand von 3 A bereits abstoflen, so daB To

sicher groller als 1,5 A ist ",
Ferner hat MACK 6 den Wirkungsradius des H-Atoms in ver

schiedenen Verbindungen untersucht. Aus dem festen Wasserstoff
findet er Tmin = 1,5 A. Dagegen ist der Wirkungsradius fur das
an ein C-Atom gebundene H-Atom erheblich kleiner. So folgt aus
der Struktur des festen Methans mit einer Zellenlange im raum
zentrierten Gitter von 5,88 A7 der Durchmesser dm in des Methan
molekuls zu 4,2 A, woraus sich fur den Wirkungsradius des
H-Atoms Tmin = 1,0 A ergibt. Bei Athan findet MACK T = 1,16 A.
Die Ursache dieses Unterschiedes gegenuber dem beim H 2 ge
fundenen Wirkungsradius ist wohl in den starkeren Anziehungs-

1 GOLDSCHMIDT, V. N. : Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente.
VII u. VIII. Oslo 1926. - PAULING, L. : J. Amer. ohem, Soc. Bd. 49 (1927)
S.765. - GOLDSCHMIDT, V. N.: Z. physik. Chem. Abt. A Bd. 133 (1928)
S. 397. - HERLINGER, E.: Z. Kristallogr. Bd . 80 (1931) S. 465. - Vgl. dazu
auch den Artikel von GOLDSCHMIDT im Handbuch der Stereochemie. Wien
1932, sowie den von GRIMM u. WOLFF im Handbuch der Physik, Bd.24/2
Kap. 6. Berlin 1933.

2 LONDON, F . : Z. physik. Chern. Abt. B Bd. II (1931) S.222.
3 Nach Messungen von HENDRICKS : Chem. Rev . Bd.7 (1931) S. 431.
4 BEWILOGUA, L.: Physik. Z. Bd.32 (1931) S.265.
5 STUART, H. A. : Physik. Z. Bd .32 (1931) S.793.
6 MACK, E.: J. Amer. ehem, Soc. Bd.54 (1932) S.2141.
7 Moov: Nature, Lond . Bd. 127 (1931) S. 707; Proc. Acad , Sci. Amster

dam Bd.34 (1931) S.550.
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krii.ften, etwa zwischen dem C-Atom des ainen und den H-Atomen
des anderen Molekiils zu suchen. AuBerdem kann die Verteilung
der negativen Ladungswolke um den H-Kem bei der H-H- und
C-H-Bindung und damit auch das AbstoBungspotential sehr ver
schieden sein. Diese betrachtliche Abhangigkeit des Wirkungsradius
vom Verbindungspartner beim H-Atom diirfte bei allen anderen
Atomen viel kleiner sein, weil diese ihrer starkeren Polarisierbarkeit
wegen ein viel groBeres Anziehungspotential besitzen, so daB der
entfemter liegende Verbindungspartner sich weit weniger bemerk
bar macht. AuBerdem verlauft bei allen anderen Atomen wegen

der groBeren Elektronenzahl in der
AuBenhiille das AbstoBungspotential
viel steiler ,

Fur eine Reihe von gebundenen
Atomen hat MAGAT1 die Wirkungs
radien berechnet. Seinen Uberlegun
gen liegt folgendes Modell zugrunde
(s. Abb . 11), das die Verhaltnisse

Abb.11. beim CO wiedergibt. Die Atome
wirkungBB~~~he J:~A~.o-MOJekiilB sind Kugeln mit den iiuBeren Radien

TIO und T 20 , denen Kappen abge
schnitten sind derart, daB in einer Richtung, namlieh der der
chemischen Bindung, die beiden Kerne sich bis zum rontgeno
graphisch bzw. spektroskopisch bestimmbaren Abstand a an 
nahern konnen, do - der mittlere Durchmesser des Molekiils 
ist der Durchmesser einer Kugel, die den gleichen Raum erfiillt
wie das eigentliche nicht kugelformige Molekiil. Ist das Volumen Vo
des Molekiils durch do gegeben , so sind die iiuBeren Atomradien T10
und T20 durch die Bedingung festgelegt , daB die Atomkugeln bei
vorgegebenem Kemabstande denselben Raum Vo einnehmen. Es
muB also fur ein aus zwei gleichen Atomen bestehendes Molekiil,
rIO = T20 = To, die Gleichung erfiillt sein :

2· 4; rg- 231t (ro-;r (2To +;) = 4
3
1t (~or. (13)

Im Falle ungleicher Atome muB noch der Kemabstand a richtig
auf die Hohen hI und h2 der abzuschneidenden Kappen verteilt
werden. Wie aus Abb. 11 ersichtlich, ist

rro-hr = T~o-h~ = r~o- (a-h1)2,

1 MAGAT, M.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd . 16 (1932) S.1.
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A bb . 12.
Wirkungsspha.re der

CH. -G ruppe
nach STUART.

so daB sich fur ein vielatomiges Molekul als allgemeine Gleichung
fur die Radien ergibt

~ [43n T~o -; (r;0-hI)2(2T;0 + hI)] = 43n (~or. (14)

Kennt man aile Radien bis auf einen , so lii.Bt sich der letzte leicht
berechnen. Die auf diese Weise von MAGAT bestimmten Wirkungs
radien To sind in Tab elle 6 aufgefiihrt. Die zu diesen Berechnungen
notigen mittleren Durchmesser do sind tells von WOHL l angegeben,
tell s von MAGAT aus dem Nullpunktsvolumen bestimmt worden.
Da man aus diesem erst dmin erhalt, muB dieser Wert noch um
gerechnet werden . Als Umrechnungsfaktor benutzt MAGAT Werte

zwischen d;in = 1,025 und 1,09, wie sie den Verhaltnissen bei
o

Sauerstoff und Kohlensaure (s. Tabelle 12) ent-
sprechen .

Auch tiber die Wirkungssphare der CHao
Gruppe lassen sich bestimmte Angaben machen.
Aus den Rontgeninterferenzen an kri stallisierten
K ohlenwasserstoffen, vor allem aus den Messun
gen von Mt"LLER2 am CasH72 lassen sich die
Abstande benachbarter Gruppen angeben , So
findet MULLER filr den Durchmesser dmin einer
Kohlenwasserstoffkette 3,6-3,9 A. Ferner ergibt sich, daB bei
zwei Ketten, die Kopf an Kopf aneinander grenzen , der Minimal
abstand zwischen den Streuzentren, das sind genahert die K ohlen
stoffatome der endatandigen CHa-Gruppen, 4 A betragt, Dieser
Wert st immt auch mit dem Befund am H examethylbenzol C6(CHa)6

uberein, wo LONSDALEa nachgewiesen hat , daB zwei CHa-Gruppen
benachbarter Molekule, genauer die C-Atome dieser Gruppen, sich
hochstens bis auf 4,1 A nahern konnen. Diese Daten entsprechen
ungefahr einem Radius rmin von 2 A, vom C-Atom aus gerechnet
in der der vierten Valenz entgegengesetzten Richtung (s. Abb. 12)
und einem Querdurchmesser dm1n von 4 A. Den Radius des
H-Atoms Tmin schatzen wir wieder entgegengesetzt der Valenz
richtung genommen, auf etwa 1,1 A. Diese Radien sind in guter
Ub ereinetimmung mit den von STUART4 aus den Verbrennungs-

1 WOHL, K . : Z. physik. Chem. Abt. B Bd . 14 (1931) S. 36 ; vgl. such § 4.
2 MULLER, A.: Proc. Roy. Soc. Bd, 120 (1928) S. 437.
3 LONSDALE, K. : Proc. Roy. Soe., Lond . Bd. 123 (1929) S. 494.
4 STUART, H . A. : Physic. Rev . Bd.38 (1931) S. 1372.
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Tabelle 6. Wirkungsradien gebundener Atome bei Beriihrung mit
gleichen Atomen.

Atom Wirkungsradius in A Molekiil I Methode

Wasserstoff fa = 1,6
fTfiir 300' = 1,0
fa = 1,26
fmin = 1,5
fmin = 1,0
fmin = 1,16
fmin = 1,29

fmin
rT

Brom f o

fmin
Jod fa

CH3-Gruppe Ifmin

rr = 0,5--0,8 Innere Reibung von Gasen,
MACK l

Ber. von MAGAT
Abstand im Kristall
Ber. von MAGAT
Abstand im Kristall, MACK
Ber . von MAGAT
Ber. von MAGAT
Nullpunktsvolumen, MAGAT
Winkelspreizung in CH2CI 2,

STUART
Abstand im Kristall
Innere Reibung, MACK2

Nulipunktsvolumen, MAGAT

Molekiilabstand im Kristall
nach MACK

IBer. von EYRING aus dem
wellenmechanischen Modell

Nullpunktsvolumen, MAGAT

H2

H2
H2

CH4
C2H6

viele organi
sche Verbin
dungen bei

Zimmer
temperatur.

Kohlen ·
wasserstoffe

CO
Graphit

N2
(CH2)6N4

O2
F2
CI2

CCI4 , CH2CI2

C6H6C16
C12 und CCI4

Br2

C6H6Br6 I Abstand im Kristall
J 2 I Nulipunktsvolumen, MAGAT

I
C6(CH3)6 undl Abstand im Kristall und Ver
C6H4(CH3)2 I brennungswarmen, STUART.

= 1,63
= 1,67
= 1,51
= 1,5
= 1,36
~ 1,4
= 1,65
> 1,5

= 1,87
= 1,32-1,44
< 1,78
> 1,65
= 1,85-2,0
< 1,89
> 1,63
~2,0

fa
rmin
fa
fmin
f o
f o
f o
f o

KoWenstoff

Sauerstoff
Fluor
Chlor

Stickstoff

warmen isomerer Benzolderivate abgeleiteten AbstoBungspoten
tialen (vgl. auch § 14).

Die in Tabelle 6 zusammengestellten Wirkungsradien gelten
naturlich nur fur gleiche Atome , die nicht direkt aneinander ge
bunden sind. Sie durfen also nicht mit den Abstandon direkt
gebundener Atome (s. Tabelle 13, § 12) oder den in Tabelle 15,
§ 12 aufgefiihrten Bindungsradien verwechselt werden.

Ein Vergleich mit den Zahlen der Tabelle 15 zeigt, daB die
Wirkungsradien ungefahr doppelt so graB wie die Bindungsradien
sind, daB also das gebundene Atom in der dem Valenzstrich ent
gegengesetzten Richtung besonders ausgedehnt ist {vgl. Abb.9

1 MACK, E.: J . Amer. chem. Soc. Bd .54 (1932) S.2141
2 SPERRY, E. u. E. MACK: J . Amer. chem . Soc. Bd .54 (1932) S.904.
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und 11), die die Wirkungssphare und die Lage der Kerne fur die
Molekule H 2 und CO wiedergibt. Daraus erhellt die Unzulangliohkeit
aller mechanischen Molekulmodelle, die die Atome durch Kugeln,
deren Mittelpunkte mit den Kernen zusammenfallen, darzustellen
suchen. Besser ware zur Darstellung der Raumerfullung ein Modell
aus Kugeln, denen auf den Seiten der Valenzstriche Kappen ab
geschnitten sind (vgl. Abb . 11).

§ 8. Wirkungsquerschnitt gegeniiber Blektronen-,

Wtlrden sich die Molekule wie harte Kugeln verhalten, an denen
die Elcktronen beim Aufprallen sehr stark abgelenkt werden, so
ware die von LENARD begriindete, auf dem Durchgang von Elek
tronen durch Gase beruhende Methode die direkteste zur Be
stimmung von Molekiildurchmessern. Geht ein Kathodenstrahl
durch eine Gasschicht von der Dicke x hindurch, so ist die Zahl
der unbeeinfluBt gebliebenen Elektronen allgemein gegeben durch

N = Noe- a x •

Im FaIle, daB die Molekule sich wie starre Kugeln verhalten, an
denen die Elektronen reflektiert werden oder kleben bleiben, be
deutet dann IX einfach die Querschnittsumme aller in 1 ccm ent
haltenon Molekiile, IX = N x r2•

Beriicksichtigen wir aber, daB in Wirklichkeit die StoBpartner
betraehtliche elektrische Krafte aufeinander ausiiben, so miissen
wir erwarten, daB die Ablenkung der Elektronen von ihrer Ge
schwindigkeit abhangt, und daB die Richtungsanderung um so
groller ist, je naher das unabgelenkte Elektron am Molekul
mittelpunkt vorbeikommen wurde. Die wellenmechanisehe Be
handlung des StoBproblems fiihrt zu noch weiteren Komplikationen.
Man wird also aus solchen Beobachtungen nur einen mittleren
von der Geschwindigkeit abhsngigen Molekiilradius erhalten. An
Stelle des Wirkungsradius wird ubrigens haufig die Querschnitt
summe aller in 1 ccm bei 1 mm Hg und 00 enthaltenen Molekiile
oder der Wirkungsquerschnitt Q angegeben.

1 Vgl. dazu folgende zusammenfassende Berichte: RAMSAUER, C. u.
R. KOLLATH: Handbuch der Physik, 2. Auf!. Bd. 22/2 (1933) S.243f.; dort
auch weitere Literatur. - BRODE, R. B.: The Quantitative Study of the
Collisions of Electrons with Atoms. Rev . mod. Phys. Bd. 5. (1933) S. 257. 
KOLLATH, R.: Physik. Z. Bd.31 (1930) S.985. - DARROW, K. K.: Bell.
Tel. Syst. Dez. 1930. - BRUCHE, E .: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 8 (1929)
S.185.

Stua.rt, Molekillstruktur. 4
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Aus der GroBe und der Abhangigkeit dieses Querschnitts von
der Geschwindigkeit mtiBte man prinzipiell das Kraftfeld eines
Molekiils berechnen konnen, doch ist vorlaufig die Theorie noch
nicht gentigend weit entwickelt.

Die Beobachtungen LENARDs1 ergeben, daB bei sehr schnellen
Elektronen von 1/3Lichtgeschwindigkeit die Querschnitte sehr klein
und der Masse der Molekiile proportional, dagegen von ihren
sonstigen physikalischen Eigenschaften und ihrem chemischen Bau
vollig' unabhsngig sind. Das erklart sich daraus, daB sehr schnelle
~ Elektronen praktisch nur in Kern-
~ 180 d . .
~ nahe, un zwar m emer der Kern-
~ 1'10 masse proportionalen Weise beein -
1'20 fluBt werden 2. Geht man jedoch
~ 100 zu kleineren Geschwindigkeiten tiber,
.~ 80 so wird der Wirkungsquerschnitt
1 rasch groller und kommt bei einigen
r 80 10 Volt in die GroBenordnung des
III

~ '10 gaskinetischen. Bei noch kleineren
~ 20 Geschwindigkeiten ('"'-' 1 Volt) steigt,
~ .
~ 0 wie zuerst RAMSAUER 3 gefunden hat ,

o k~>5 7 der Wirkungsquerschnitt etwa auf
Abb. 13. das Doppelte des gaskinetischen an

WirkungsqucrschniUkurven von und sinkt dann plotzlieh auf einen
E delgasen.

Bruehteil dieses Wertes abo Bei
ganz kleinen Geschwindigkeiten wird haufig ein neuer Anstieg be
obachtet ' (s. Abb . 13). Eine befriedigende Theorie zur Erklarung
dieser eigentumlichen Wirkungsquerschnittkurven steht noch aus,
tiber eine Reihe von Ansatsen in dieser Richtung vgl. man den
oben genannten Bericht von RAMSAUER und KOLLATH 5• Hier sei
nur erwahnt, daB es ROLTSMARK 6 gelungen ist, die Zerstreuung
- - - -

1 LENARD, P. : Ann . Physik Bd. 56 (1895) S. 255.
2 LENARD hat bekanntlich aus seinen Versuchen den SchluB gezogen, daB

nur ein verschwindend kleiner Bruchteil des von Materie erfiillten Raumes
wirklich undurchdringlich (wenigstens fiir schnelle Kathodenstrahlen) sei
und so die Grundlage zu unserem heutigen Atommodell geschaffen.

3 RAMSAUER, C.: Ann . PhysikBd. 64(1921) S.451, Bd.66(1921) S. 546.
4 RAMSAUER, C. U . R. KOLLATH: Ann. Physik Bd . 3 (1929) S.539.
5 RAMSAUER, C. U. R. KOLLATH : Handbuch der Physik, Bd, 22/2 (1933)

S. 243 f. - VgI. ferner H . C. STIER: Z. Physik Bd. 76 (1932) S. 439. 
Voss, W.: Z. Physik Bd . 83 (1933) S.581.

6 HOLTSMARK, J. : Z. Physik Bd. 48 (1928) S. 231, Bd.52 (1928) S.485,
Bd.55 (1929) S.437, Bd.66 (1930) S.49.
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von Elektronenwellen in einem kugelsymmetrischen Kraftfelde zu
berechnen und bei den Edelgasen unter geeigneten Vorausset zungen
gute Ubereinst immung mit den Beobachtungen zu erzielen .

Wir geben in Tabelle 7 einige von H ERZFELD 1 aus den vor
liegenden Beobachtungen berechneten Wirkungsradien wieder. Zum
Vergleich haben wir die aus der inneren Reibung best immten gas
kin etischen Werte mit aufgenommen.

Tabclle 7. Wirkungsradius gegen Elektron en in A.

Stoff He I Ne I
Ar I Kr

I
Xe IHg I H2 I N2 I COI

Radius im I
Maximum 1,3 - 2,7 3,0 3,5 - 2,1 ? 2,9 3,3

Ra dius fur
36 Volt . 0,85 1,1 1,8 2,0 2,1 2,3 1,1 1,8 1,9

gaskineti -
I I 1 1,6scher Radius 1,00 1,17 1,46 1,6 1,75 - 1,2 1,58

Stoff O2 I CO2 I NO I N20 I HCI INHa l H2O I HCN I CH4

Radius im
Maximum - 2,2 3,5 ? 2,7 3,3 ? 3,6 2,4 3,6 2,8

Radiu s fur
36 Volt . 1,7 2,2 1,9 2,3 - 2,1 1,9 2,1 1,9

gaskineti-
1 1,67scher Radius 1,48 1,6 - - 1,5 - 1,36 -

Wenn es auch, wie schon erwahnt , heute noch nicht moglieh
ist, au s der Wirkungsquerschnittkurve auf das molekulare Kraft
feld zu schlieBen und so den Zusamm enhang mit den nach anderen
Methoden bestimmten Wirkungsspharen zu finden , so lassen sich,
wie vor allem BRUCHE2 gezeigt hat , doch einige interessante Be
ziehungen zwischen dem Wirkungsquerschnitt und dem Bau eines
Molekiils aufweisen, von denen die wichtigsten kurz erwahnt seien a.

Bei den Edelgasen verhalten sich , wie Tab elle 7 zeigt, mit Aus
nahme von Neon die Radien im Maximum untereinander ganz
ahnlich wie die gaskinet ischen.

Ferner kommt die vom GRIMMSchen Hydridverschiebungssatz
geforder te Ahnlichkeit der Pscudoedelgase Ne, (HF) , H 20, NHa,

1 HERZFELD, K . F . : Handbuch der Physik, Bd.22/2 (1933) S.221.
2 BRDORE, E . : Erg. exakt. Naturwiss. Bd.8 (1929) S.185.
3 Vgl. auch den Art ikel von H . G. GRIMM U. H . WOLFF : Atombau

und Chemie. Handbu ch der Physik Bd. 24/2 (1933) S.989f.
4*
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.~

" too

CH4 nach BRUCHE 1 auch in den Wirkungsquerschnittskurven zum
Ausdruck (s. Abb . 14), indem insbesondere die Kurve des CH4

... tgpr---,---,-..--,---,-..--,--,.--,
~
~tOO

.~ so
~
~ 6'0
;;l
~ I/O
~

J 1/ 5

WOll'
Abb. 14. Vergleieh der Wtrkungsquerschntttkurven in der Pseudoedelgasreihe;

Ne (NF ), H ,O, NH, und CH •.

Edelgascharakter besitzt und in der Nahe der Argon - und Krypton
kurven liegt . Nur bei geringen Geschwindigkeiten zeigen H 20 und
NHa starke Anomalien, die auf den Dipolcharakter dieser Molekiile

----HCN
--_.•...CzHz
--NZ

13,tJr----,-....,....-r---r-..--,----,

16'0
">

~11/0

~120
.1:::

l10(J

~ 80
~
~6'(1

~
~ '1(1

30

01331/56'7
yY07i'

Abb, 15. Wi rkungsquersehni ttkurven
von 0 =0 und CH,=CH,.

200r---rl'r-r- r---r---,- ..,-----,

~180
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~ 6'0
~
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~
~ 20

a 2 3 1/ 5 /1 7
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Abb. 16. Wirkungsquersehnittkurven in
der R eihe N.::..-N , H=cCN und II C=cCH .

zuriickzufiihren sind , wie ja iiberhaupt bei allen dipolabhangigen
Eigenschaften die vom Hydridverschiebungssatz geforderte Reihen
folge gestort ist.

1 BRUCHE, E. : Ann. Physik Bd.24 (1929) S. 93.
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75

-(CH1lzCHz
---(CH~fNH

-------{CH~z O

o J 1/
l%F

Abb.18. Wirkungsquerschnlttkurven in
derReihe CH ,-O-CH"CH,-NII-CH,

u nd CH,-CH,- CH ,.

-CzH6
----CH3NHz
---CH30Il
--------ClIl

Mit der Frage, ob Molekiile, die im Sinne der von GRIMM dur ch
Erweiterung des Hydridverschiebungssatzes aufgestellten Syste
matik! verwandt sind, auch eine entsprechende Ahnlichkeit der

200..---r----,-~~-~~-

~180

~ 160
,j;;
~1VO
§
~16(J

~
.~ 1(J{J

~
~ SO

~ 6'0
~
~VO
~
~ 20

1 2JI/567
l%7J'

Abb, 17. Wirkungsquers chnittkurven in
der Reihe: CH,- F, CH ,- OIl ,

CH ,- N H .. CH,-CH ,.

7

-(CH~3N

----{CH~3CH

(J 2 J 1/ 5
WOi1'

Ab b . 20. Wirkungsqnerschni t tkurven
von (CH,),N u n d (CH,),CH.

72 .J 'I 5
Vi7071-,.

Abb. 19. \ Virkungsquerschni ttkurven
vo n O=C= O u nd CH, =C =CHe-

Wirkungsquerschnittezeigen,haben sich BRUCHEund andere Autoren
beschaft igt . Bisher sind folgende Reihen untersucht worden :

1 VgI. z. B. den Artikel von H. G. GRIMM U . H. WOLFF: Handbu ch der
Physik, Bd. 24/2 (1933).
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"Zweiatomige" Molekiile:
0 =0 (HN=NH) CH, =CH, (BRUCHEl, Abb.15),
N_N HC=N HC=CH (BRUCHE, SCHMIEDER', Abb. 16),
CHa-F CHa-OH CHa-NH, CHa-CHa

(BRUCHE, SCHMIEDER', Abb.17).
"Dreiatomige" Molekiile :

CHa-O-CHa CHa-NH-CHa CHa-CH,-CHa
(BRUCHE, SCHMIEDER ' , Abb . 18),

O=C=O (O=C=NH) (HN =C=NH) CH,=C=CH,
(BRUCHE, SCHMIEDER', Abb. 19).

"Vieratomige" Molekiile:
(CHahN (CHalaCH (BRUCHE, SCHMIEDER', Abb.20).

~160 ~160 r--r-,--.-"-T-'--"----'

~M ~M
~ ~
1120 1 120

'* '*~~ ~ ~

~ 80 ~ 80
~ ~

~ro ~ro
~ ~
~ w ~w
~ ~
~ w ~ w

~ ~0 0 2 J 'I 5 6 7 0 ';;0--,1;----!Z;--+----!;-.;,---.J,;--!
Yi7071-..,..

Abb.21. Wlrkungsquer schnittkurven
der isos teren Molektile N 2 und CO.

Die Ahnlichkeit der Kurven ist bis herab zu Geschwindigkeiten
von 3 yvolt ganz offensichtlich. Bemerkenswert ist vor allem das
ZusammenfaHen der Maxima bei N==N, HC==N und HC CH.
Nur bei 0=0 und H 2C=CH2, die z. B. auch magnetisch verschieden
sind, ist die Ahnlichkeit weniger ausgeprsgt. Bei kleinen Ge
schwindigkeiten treten Abweichungen und Ubersohneidungen auf,
die wie bei der oben erwahnten Reihe der Pseudoedelgase auf
das Vorhandensein eines elektrischen Moments zuriickzufiihren sind.

Sehr iiberzeugend ist auch die Ahnlichkeit der Kurven bei den
isosteren3Molekiilen N2 und CO, sowie CO2 und N20 (s. Abb. 21 u. 22).

1 BRUCHE, E.: Ann . Physik Bd, 2 (1929) S. 909.
2 SCHMIEDER, F .: Z. Elektrochem. Bd. 36 (1930) S. 700.
a Isostere Molekiile sind solche, bei denen die Gesamtelektronenzahl und

die Summe der Kernladungen und nebenbei auch die Molekulargewichte
gleich sind . Sieht man von der letzteren Bedingung ab, so sind auch die
Molekiile der oben erwahnte n Reihen 0 =0 HN = NH . .. isoster.
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Pp " Z J ¥ 'O.¥
E/ekfrOlJengescIJwimitgkeit

Abb. 24.' Wirkungsquerschnittkurven
in der Reihe: CCI.. CHCI" CH ,CI, und

CH ,CI.

00 J 'I 5
Yi7071--...

Abb. 23. W trkungsquerschntttkurven
von normalen Kohlcnwasscrstoffen.

Bei homologen Reihen findet man, wie die Untersuchungen von
BRUCHE1 und SCHMIEDER 2 an normalen Kohlenwasserstoffen zeigen,
ebenfalls groBe Ahnlichkeit (s. Abb. 23). Man erkennt sehr schon
den regelmalligen Zuwachs des Wirkungsquerschnitts fiir jede neue
CH2-Gruppe. AuBerdem zeigen die Kurven ausgesprochenen Edel
gascharakter, was auf die vollstgndige Absiittigung und Stabilitat.

l!20 der Molekiile hinweist.
'i;r,200 SchlieBlichgeben wirinAbb.24
~ die von HOLST und HOLTSMARKa
~ 780
'" an der Reihe CCI4-CHCla-
,~ 760
~

$ 1/10

~ 120
.~

'\:: 100
~
~ 80

~
~ 60
~
~ '10

~ 20

CH
2012-CHaClgemessenen Wirkungsquerschnitte wieder. Die Ver

fasser glauben, nach einem Vergleich mit den Messungen von
BRUCHE 4 an HCI; daB das Maximum bei etwa 2,6 bis 2,7 Volt fur
das Chloratom charakteristisch ist. Dieser SchluB ist natiirlich,
solange nicht weiteres Material vorliegt, nicht zwingend.

Die obige Methode liiBt sich auch auf den Durchgang von
positiven Ionen durch ein Gas ubertragen 5. Man erhalt dabei die
Summe der Wirkungsradien von Ion und Molekiil. Bei langsamen

1 BRUOHE, E . : Ann. Physik Bd.4 (1930) S.387 ; Physik. Z. Bd.30
(1929) S. 815.

2 SOHMIEDER, P . : Z. Elektrochem. Bd.36 (1930) S.700.
3 HOLST, W. u. J. HOLTSMARK: Dtsch. Kongr. Norske Vid. Selskab

Bd.4 (1931) S.89.
4 BRUOHE, E. : Ann. Physik Bd. 82 (1927) S. 25.
5 Vgl. den Bericht von O. BEEOK: Uber den Durchgang langsamer

positiver Ionen durch hochverdiinnte Gase. Physik. Z. Bd. 35 (1934) S. 53.
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Protonen zeigen nach RAMSAUER I die Kurven ein ahnliches Ver
halten wie bei langsamen Elektronen. FUr einen grolleren Ge
schwindigkeitsbereich liegen Untersuchungen an Protonen von
DEMPSTER 2 , RAMSAUER-KOLLATH-LILIENTHAL 3, GOLDMANN 4 und
an Alkaliionen von DEMPSTER und seinen Mitarbeitern 5 sowie
RAMSAUER-BEECK 6 vor. Ferner seien die Querschnittsmessungen
von KALLMANN und ROSEN7 an verschiedenen Ionenarten, die sich
aHerdings auf bestimmte Einzelgeschwindigkeiten beschranken,
erwahnt ".

Drittes Kapitel.

Das Kerngeriist der Molekiile.
§ 9. Lage der Kerne aus Rontgen- und Elektroneninterferenzen.

Fur die Bestimmung der Atomlagen und damit flir die Be
antwortung zahlreicher ste reochemischer Fragen ist die vor allem
von BRAGG und seinem Sohne entwickelte Methodik der Rontgen
interferenzen an KristaHen von grollter Bedeutung geworden. In
neuerer Zeit ist es DEBYE und seinen Schulern 9 gelungen, auch
an Gasen Rontgeninterferenzen zu erhalten und au s diesen Struktur-

1 R AMSAUER, 0., R. K OLLATH U . D. LILIENTHAL: Ann. Physik Bd. 8
(1931) S.709 ; ferner C. RAlIlSAUER U. R. K OLLATH: Ann. PhysikBd.16
(1933) S.570, Bd. 17 (1933) S. 755.

2 DEMPSTER, A. J.: Philos. :M:ag. Bd. 3 (1927) S. 1I5.
3 RAMSAUER, C., R . K OLLATH U . D. LILIENTHAL: Ann. Physik Bd.8

(1931) S.709; fern er C. RAMSAUER U . R. K OLLATH: Ann. Physik Bd. 16
(1933) S. 570, Bd . 17 (1933) S. 755.

4 GOLDMANN, F. : Ann. Physik Bd. 10 (1931) S. 460.
6 DURBIN, F . M.: Physic. Rev. Bd. 30 (1927) S. 844. - K ENNARD, R. B.:

Physic. Rev. Bd.31 (1928) S. 423. - Cox, J. W. : Ph ysic. Rev. Bd .34
(1929) S.1426. - TOMPSON, J. S.: Physic. Rev. Bd.35 (1930) S. 1196.

6 RAMSAUER, C. u. O. BEECK: Ann. Physik Bd.87 (1928) S. 1.
7 KALLMANN, H. U. B. R OSEN: Z. Physik Bd.61 (1930) S. 61, Bd .64

(1930) S.806.
8 Wegen der Ergebni sse und weiterer Literatur sei auf den genannte n

Artikel von RAMSAUER und KOLLATH im Handbuch der Physik, Bd. 22/2,
verwiesen.

9 DEBYE, P . : Physik. Z. Bd . 30 (1929) S. 524, Bd. 31 (1930) S. 142, 348
u. 419. - DEBYE, P. , L. BEWILOGUA U. F. EHRHARDT: Physik. Z. Bd .30
(1929) S.84. - BEWILOGUA, L.: Physik. Z. Bd . 32 (1931) S. 1I4, 265, 740,
Bd.33 (1932) S.688. - GAJEWSKI, H .: Physik. Z. Bd.32 (1931) S.219,
Bd.33 (1932) S. 122. - EHRHARDT, F. : Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 605. 
RICHTER, H. : Physik. Z. Bd .33 (1932) S.587.
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daten abzuleiten. Die entsprechende Methodik der Elektronen
interferenzen ist von MARK und WIERL1 entwickelt worden.

Rontgeninterferenzen an Fliissigkeiten, die von STEWART u. a. 2

untersucht worden sind , sind zu Strukturuntersuchungen weniger
geeignet. Ihr Charakter wird namlich im wesentlichen durch die
Anordnung der Molekiile bestimmt, die wegen der endlichen GroBe
derselben bei geniigender Dichte ganz bestimmte Regelmalsigkeiten
zeigt. Dagegen eignen sich diese zwischenmolekularen 1nterferenzen
besonders zur Untersuchung der Assoziation in Fliissigkeiten. Nur
einmal sind von RUMPF 3 Messungen an Fliissigkeiten und Losungen
zur Bestimmung innermolekularer Abstande herangezogen worden.

1. Rontgen- und Elektroneninterferenzen an Gasen4. All
gemeines. Wic DEBYE 5 und EHRENFEST 6 unabhangig voneinander
nachgewiesen haben, entstehen durch Superposition der an den
einzelnen Atomen eines Gasmolekiils gestreuten Kugelwellen beob 
achtbare Interferenzen, und zwar auch dann, wenn die Molekiile
regellos verteilt sind . Aus der Winkelabhangigkeit der Maxima
und Minima dieser innermolekularen 1nterferenzen lassen sich die
relative Lage und die Abstande der Streuzentren ermitteln.

Die Intonsitat der Streustrahlung eines einzelnen zweiatomigen
Molekiils laBt sich auf klassischer Grundlage leicht berechnen, wenn
wir jedem, zunachst punktformig gedachten Atome ein bestimmtes
Streuvermogen if> zuschreiben. Ist der mittlere Abstand der ein
zelnen Molekiile geniigend groB, so daB keine merklichen zwischen
molekularen oder intcrmolekularen Interferenzen auftreten, so erhalt.
man die Gesamtstrahlung J einfach durch Addition der Streu
intcnsitaten fur samtliche nach Richtung und Lage regellos ver
teilten Molekule, Bezeichnen wir den Abstand der beiden Molekiile
mit d, so ergibt sich fur die Streuintensitat

J {} = const if> ( 1 + s~ X) , (I)

1 MARK u. WIERL: Z. Physik Bd.60 (1930) S. 741; Physik. Z. Bd.31
(1930) S.366.

2 VgI. etwa G. W. STEWART: Rev. mod. Phys. Bd.2 (1930) S. 116 und
R. DE L. KRONIG : Handbuch der Physik, 2. AufI. Bd. 24/2 Kap. 2.
Berlin 1933.

3 RUMPF : Ann. Physik Bd.9 (1931) S.704.
4 Vgl, dazu auch die zusammenfassenden Darstellungen: MARK, H. U.

F . WIERL : Fortschr. Chem., Physik u. physik. Chern. Bd. 21 (1931) Nr. 4. 
KIRCHNER, F .: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 11 (1932) S.64.

5 DEBYE, P.: Ann. Physik Bd.46 (1915) S.809.
6 EHRENFEST, P.: Amsterdam Acad. Bd. 23 (1915) S. 1132.
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(3)

(2)

wo x = 2 k d s~ {} und oder Ablenkungswinkel ist. Es treten also

mehrere aquidistante Maxima und Minima auf, die mit steigen
dem -e- immer kleiner werden. Die Ausmessung der Beugungs
ringe (s. weiter unten) ergibt direkt den Abstand der Atome.
Fiir ein n-atomiges Molekiil lautet die entsprechende Formel

l =n m=n

~ ~
sinxlm

J/} = const (/Jl(/Jm - .---,
X1m

1= 1 m = 1

WO Xl m = 2 kd1m sin : ist und wo dIm den Abstand zwischen den

Atomen lund m bedeutet. Das Streuvermogen hangt natiirlich
davon ab, ob Rontgen- oder Elektronenstrahlen gestreut werden.
Die Streuung eines Rontgenstrahla erfolgt im wesentlichen durch
die Elektronen der Atomhiille, wahrend der schwere Kern prak
tisch nichts beitragt. Das Streuvermogen CPR ist in diesem Falle
gleich der Zahl der Elektronen Z im Atom, multipliziert mit dem
Streuvermogen eines einzelnen lose gebundenen Elektrons, also
nach der klassischen elektromagnetischen Lichttheorie gemaB
der J. J. Tnoxsoxsohen Formel

(/JR = Z. ~2C (1 + ;OB
2{})

1/2.

Dabei ist vorausgesetzt, daB die Elektronen im Mittelpunkt des
Atoms lokalisiert sind, wshrend ja in Wirklichkeit die streuende
Elektronenwolke eine Ausdehnung besitzt, die mit den Abstanden
der Atome vergleichbar ist . Diesen endlichen Dimensionen des
Streuzentrums tragt man durch Einfiihrung des Atomformfaktors
Rechnung. Der Atomfaktor ist definiert als das Verhaltnis der
Ausstrahlung des wirklichen Atoms in einer bestimmten Richtung
zu der des 'I'aoasoxsohen Elektrons. Solche Atomfaktoren lassen
sich entweder empirisch aus den Intensitaten der Interferenzen an
Kristallen oder theoretisch aus dem wellenmechanischen Atom
modell (THOMAS-FERMI, HARTREE, PAULING1) ableiten.

Bei der Analyse der Streukurve ist noch zu beachten, daB die
Streuung noch einen inkoharenten Auteil, die COMPToN-Streuung
enthalt, die sich besonders bei leichten Atomen bemerkbar maoht
(vgl. Abb. 25).

1 VgI. etwa den Artikel von P. P. EWALD: Handbuch der Physik, 2. Aufl.
Bd. 23/2. Kap. 4 Berlin 1933. Ferner den Bericht von W. EHRENBERG
u. K. SOHAEFER: Physik. Z. Bd.33 (1932) S.97, 132, 575.
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(4)

Bei Elektroneninterferenzen erfolgt die Streuung in erster Linie
an den Atomkernen. Das Streuvermogen $E laBt sich dann nach
KIRCHNER! durch die RUTHERFoRDsche Formel

(/J = Z _ e_2 I_
E 2mv2. e

sm2 -
2

I
\
,~\

\
\
\ -~
~~-.-

/ '
-",/ '---

Abb.25.
Theoretischc Streukurve
fiir Benzoldampf (CuK
Strahlung ; --total,

- - - - - kohiirent,
-.-.- inkohiirent.

darstellen. Die Streuung durch die Elektronenwolke macht sich
nur bei kleinen Streuwinkeln bemerkbar. Der entsprechende Atom
formfaktor laBt sich, wie BETHE 2 und MOTT 3 gezeigt haben, direkt
aus dem Atomfaktor fiir Rontgenstrahlen ¥,S
berechnen. Aus den Formeln (3) und (4) I
erkennen wir, daB die Intensitat der Streu
strahlung in beiden Fallen proportional Z
ist, also mit der Stellenzahl des Elements 3jJ

im periodischen System wachst,

In Anbetracht des Unterschiedes im
StreuprozeB eignen sich die Rontgen- ~5
strahlen besser bei Fragen nach der Elek
tronenverteilung, wahrend sich die Kern
abstande , vor allem in Gegenwart von 0

Wasserstoffatomen, sicherer mit Hilfe von
Elektronenstrahlen bestimmen lassen 4.

Die Strukturanalyse am Molekiil ver
lauft nun so, daB man fur plausible
Modelle, wie sie etwa durch stereochemi
sche Erfahrungen nahegelegt werden, die Streukurve berechnet und
zusieht, wie weit diese mit der beobachteten Intensitatsverteilung
iibereinstimmt. Auf diese Weise kann man zwischen den einzelnen
Molekiilmodellen entscheiden. Der umgekehrte Weg, mittels einer
FOURIER·Analyse der Streukurve die Ladungsverteilung und damit
die Atomanordnung im Molekiil zu bestimmen, wie es bei der quan
titativen Strukturbestimmung eines Kristalls iiblich ist, ist noch
nicht beschritten worden.

1 KIRCHNER, F .: Naturwiss. Bd. 18 (1930) S.84.
2 BETHE, H.: Ann. Physik Bd. 87 (1928) S. 55.
3 MOTT, N. F .: Proc . Roy . Soc., Lond. Bd. 127 (1930) S.658.
4 Uber die Vor- und Nachteile beider Methoden vgl. MARK: Leipziger

Vortrage, 1930 S.25 und WIERL: Lcipziger Vortrage, 1930 S. 13; ferner
BEWILOGUA: Physik. Z. Bd.32 (1931) S. 114, Bd.33 (1932) S.688.
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KondMsalions'
~8 _ -

Mepmethodik. Die experimentelle Technik der Rontgeninter
ferenzen an Gasen ist vor allem von der DEBYESchen Schule!
ausgebildet worden. Man laBt einen durch Filterung mogliohst
homogen gemachten Rontgenstrahl in eine mit dem zu unter
suchenden Dampfe gefiillte Zelle eintreten. Die Streustrahlung wird

auf einen um die Zelle
zylindrisch herumgeboge
nen Film photographiert
und dieser mit einem Re
gistrierphotometer aus
gemessen. Ein Nachteil
sind die zum Teil durch
die Filterung bedingten
stundenlangen Belich
bungszeiten.wahrendman
bei Elektronenstrahlen
mit Belichtungen von
Bruchteilen einer Se
kunde auskommt. Beider
Elektronenanalyses litBt
man einen Dampfstrahl
der betreffenden Sub
stanz aus einem Raum
von ziemlich hohem
Druck durch eine enge
Duse ins Hochvakuum
austreten und durch
strahlt diesen unmittel
barn nach seinem Austritt
mit einem feinen Biindel

Abb.26. Versuchsanordnung zur Untersuchung
von Elektroneninterfercnzenan Gasen nachWIERL. von schnellen Elektronen

(s. Abb. 26). In einiger
Entfernung steht senkrecht zum Primarstrahl die photographische
Platte. Urn die Diffusion des Dampfes in den Beobachtungsraum
zu verhindern, trifft der Dampfstrahl auf den Boden eines mit
fliissiger Luft gekiihlten Kondensationsgefallea. Der ganze Beob
achtungsraum steht auBerdem standig mit einer leistungsfahigen
Diffusionspumpe in Verbindung.

1 DEBYE, P .: I. c.
2 WIERL, F.: Ann. Physik Bd.8 (1931) S.521, Bd.13 (1932) S.453;

ferner H. DE LASZLO: Nature, Lond. Bd.131 (1933) S.803.
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Ein Nachteil bei den Elektroneninterlerenzen liegt darin, daB
wegen der verschiedenen Form der Atomfaktoren die Maxima der
Streufunktion weniger ausgepragt als bei den Rontgeninterferenzen
sind. Dagegen ist aber der Formfaktor und damit die absolute
Intensitat bei der Elektronenstreuung viel grofler. Wir geben in
Abb. 27a und b zwei Elektronenbeugungsaufnahmen an 0014 wieder.

2. Rontgeninterterenzen an Kristallen, In einem durch VAN

DER WAALssche Krafte zusammengehaltenen Kristall sind die
Krafte zwischen den Atomen verschiedener Molekiile klein im Ver
gleich zu den Bindungskraften, die die Atome ein und desselben

Abb 27a. Abb. 27b.
Elektronenbeugung an CCl,. a 43 KV- und b 70 KV -Elektronen.

Molekiils zusammenhalten. In einem solchen Kristall, in dem also
die Sublimationswarme klein gegen die Verbindungswarme ist
(vgl. § 1), bleibt das einzelne chemische Molekiil noch als Einheit
erhaltcn. Solche Molekulgitter bilden alle kristallisierten organi
schen Korper.

Die zu Voranderungen der Kernabstande notigen Energie
betrage sind nach allen Erfahrungen (vgl. § 13) recht groB und
belaufen sich schon bei Dehnungen von 0,1 A auf einige kcalfMol,
so daB wir die bei Molekiilgittern gefundenen Kernabstande auch
auf das freie Molekiil iibertragen diirfen, Die zur Deformation der
Valenzwinkel erforderlichen Energien sind kleiner (s. § 13), so daB
kleine Abweichungcn bis zu etwa 10° durchaus moglich sind . Da
gegen kann bei Molekiilen mit nach dem Prinzip der freien Dreh
barkeit beweglichen Gruppen die raumliche Anordnung der Gruppen
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im freien und im eingebauten Molekiil unter Wahrung der Kern
abstande und Valenzwinkel ganz verschieden sein, da die Krafte
zwischen den Gruppen ein und desselben Molekiils, VAN DER

WAALssche Krafte und daher von derselben GroJ3e sind, wie die
zwischen den Gruppen und Atomen benachbarter Molekiile wir
kenden Krafte (vgl. § 2 u. 14).

Abb . 28 . Ladungsdichte belm C,CI,. a uf di e OIO-Ebene proji ziert (L ONSDALE).

Die Ermittlung der Struktur eines Kristalls erfolgt in zwei
Sohritten-, Aus den geometrischen Daten der Interferenzstrahlen,
d. h. aus den Abbeugungswinkeln der Intensitatsmaxima werden
die Kantenlangen und Winkel der Grundzelle des Gitters ermittelt .
Dieser so bestimmte Elementarkorper ist der kleinste Bereich , aus
dem man sich den ganz en Kristall durch bloJ3e Parallelverschiebung
aufgebaut denken kann. Die eindeutige Analyse der Atomlagen
innerhalb dieser Elementarzelle, also bei Molekiilgittern die Be
stimmung des Kerngeriist es der Molekiile ist im allgemeinen nur
auf Grund von Intensitatsmessungen moglich. Die Intensitat der

1 Vgl. etwa P. P. EWALD : Handbuch der Physik, 2. Aufl. Bd.23/2
Kap. 4. Berlin 1933.
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einzelnen Interlerenzst rahlen ist wie bei den Gasinterferenzen ein
deutig durch das Streuvermogen der einzelnen Atome bzw. ihrer
Elektronenwolken, die die Atomfaktoren ergeben, sowie durch die
Anordnung der Atome innerhalb der Zelle bestimmt. Liegen
absolute Intensitatsmessungen vor , so kann man daher umgekehrt,
wie BRAGG l gezeigt hat , durch eine FOURIER-Analyse der Streu
kurve die Elektronenverteilung innerhalb der Elementarzelle, also
Ort und Ladung der einzelnen Elektronenwolken ermitteln . Das
Zentrum der Ladungswolke s gibt die Lage des zugehorigen Atom
kerns und mit Hilfe der Gesamtladung der einzelnen Elektronen
wolken lassen sich die einzelnen Atome identifizieren. Als Beispiel
einer solchen Analyse bringen wir in Abb . 28 das von LONSDALE3

untersuchte Hexachlorbenzol 06016 , Die Darstellung zeigt sehr an 
scha ulich die Proj ektion der Elektronenverteilung in die 010
Ebene des kri stallographischen Elementarkorpers. Man erkennt
au s den Kurven gleicher Ladungsdichte die Lage der sechs O-Ato me,
die den Benzolring bilden, und auBen herum die sechs elektronen
reicheren Ol-Atome. Bestimmt man solche Kurven gleicher Ladungs
dichte fiir eine Reihe von Netzebenen, so ergibt sich daraus, die
raumliche Lage der Atomkerne, d. h . die Molekiilstruktur. Da
dieses strenge Verfahren sehr zeitraubend ist, verfahrt man meist
so, daB man ein plausibles Modell zugrunde legt und die Atom
koordinaten so lange variiert, bis die fur dieses Modell berechneten
Intensitaten mit den Beobachtungen stimmen.

§ 10. Ergebnisse der Rontgen- und Elektronenanalyse.
Wir geben hier nur die wichtigsten Ergebnisse wieder, vor allem

soweit sie sich auf Fragen der Valenzwinkelung, der freien Dreh
barkeit , der Unterscheidung von Isomeren u. dgl. beziehen . Eine
eingehende Darstellung und Wertung der Strukturuntersuchungen
an gasformigen und kri stallisierten Subst anzen bis zum J ahre 1932
find et sich bei H. MARK 4. Die aus Rontgen und Elektronen-

1 BRAGG, W. L.: Proc. Roy. Soc. A, Lond . Bd. 123 (1929) S. 837; Z.
Kri stallogr. Bd. 70 (1929) S.475.

2 Die Ladungswolke ist natiirlich nicht kugelsymmetrisch urn den Kern
verteilt (s. Abb. 28).

3 LONSDALE, K.: Proc. Roy. Soc. A, Lond . Bd. 133 (1931) S. 536.
4 MARK, H .: Handbuch der Stereochemie, Bd . 1 (1932) S. 83£. 

Vgl. ferner R. W. G. WYCKOFF: The st ructure of crysta ls, 2. AufI. New
York 1931, sowie den Bericht von I. HENGSTENBERG und H . MARK: Na
turwiss. Bd.20 (1932) S.539. - HERZFELD, K . F.: Handbuch der Ph ysik,
2. Aufl. Bd. 24/2 Kap. 4. Berlin 1933.
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interferenzen abgeleiteten Kernabstande sind in Tabelle 13 (§12)
zusammengestellt.

Einfache anorganische Molekiile.

Brom Br2 und Jod J 2 sind bis heute die einzigen interfero
metrisch quantitativ ausgemessenen zweiatomigen Molekiilet. Die
Elektronenbeugung am Dampf liefert fur den Abstand Br-Br
2,28 =j= 0,04 A2 und fur den Abstand J-J 2,64 As.

Kohlensiiure CO2, Aus Rontgenuntersuchungen am Kristalls er
gibt sich eindeutig die gestreckte Gestalt. Da wir auf Grund unserer
heutigen Kenntnisse von der Valenzwinkelung nicht annehmen
konnen, daB ein im Dampfzustande gewinkeltes Molekiil sich beim
Einbau in ein Molekiilgitter streckt (vgl. § 9 u. 13), erhalten
wir hiermit einen weiteren unabhangigen Beweis fur die gestreckte
Gestalt des Kohlensauremolektils. Auch aus den Rontgen-- und
Elektroneninterferenzen 2 am Gase ergibt sich die Stabchenform.
"Ober die Kernabstande vgl. Tabelle 13.

Kohlenoxysulfid OCS (vgl. dazu auch die Ausfuhrungen in § 36).
Nach den Rontgenuntersuchungen VEGARDs 5 am Kristall ist das
Molekfil gestreckt. Wahrscheinlich sitzt das C-Atom in der Mitte.
Das Molckiil bcsitzt also die 8truktur 8 =0=0 mit den Abstanden
C = 0 =1,1 und C = S = 1,96 A. Neuere Untersuchungen der
Elektronenintcrferenzen an Gasen 6 ergcben ebenfalls die lineare
Gestalt mit C=0=1 ,13 A und C=8=1 ,58 A.

St ickoxydul N20. Auch hier ergeben die Untersuchungen am
Gase 2 und am Kristall ' die gestreekte Form und fur die Abstande
der beiden auBeren Atome 2,38 bzw. 2,3 A.

Schwefeldioxyd 802' WIERL 7 schlieBt aus den Elektronen
interferenzen am Gase, daB der Winkel am Sauerstoffatom
groBer als 1600 sein musse und findet fur den Abstand S=O 1,37 A.

1 GAJEWSKI [Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 122] hat ferner N2 und O2
mit Rontgenstrahlen untersucht und den EinfluB der inkoharenten Streuung
und die Vcrteilung der Elektronenwolke diskuticrt; C12 ist von RICHTER
[Physik. Z. Bd.33 (1932) S. 587] untersu cht worden.

2 WIERL, R. : Ann . Physik Bd.8 (1931) S.541.
3 MAXWELL, L., M. JEFl<'ERSON U . V. MOSLEY: Physik. Rev. Bd.43

(1933) S.777.
4 KEESOM U . DE SMETT: Pro o, Amsterdam Acad . Bd.27 (1924) S.839;

ferner Z. Kristallogr. Bd.61 (1925) S.293, Bd. 64 (1926) S. 113.
5 VEGARD, L .: Z. Kristallogr. Bd.77 (1931) S.411.
6 DORNTE, R. W. : J. Amer. ehem. Soc. Bd. 55 (1933) S. 4126.
7 WIERL, R. : 1. c.
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Die gewinkelte Gestalt des Molekiils folgt mit Sieherheit schon
aus dem elekt risehen Knnn-Effekt (s. § 29) und aus dem ultraroten
Spektrum (s. § 37). Der von WIERL angegebene Valenzwinkel ist
aber sieher zu groB . Er diirfte mit Riieksieht auf die AbstoBung
zwischen den beiden S-Atomen in der Gegend von 125° zu
suehen sein.

Schwejelkohlenstojj OS2' Aus Rontgen- und Elektroneninter
ferenzen am Dampfe folgt die aueh sonst naehgewiesene lineare
Gest alt des Molekiils. Der Abstand der beiden S·Atome betragt
nach GAJEWSKI! 3,05 ± 0,1 A bzw. naeh WIERL 3,16 ± 0,08 A.

Die Quecksilberhalogenide Hg012, HgBr2 und HgJ2 sind von
BRAUNE und KNOKE untersueht 2, die unter Zugrundelegung cines qe
streckten Molekiilmodells folgende Abstand e finden : Hg-012,28 A,
Hg-Br 2,38, Hg-J 2,55 A. Die gestreekte Form folgt aus dem
zu Null bestimmten elekt risehen Moment (s. § 20).

Ohlordiox yd 010 2 ist von BROCKWAY a mittels Elektroneninter
ferenzen untersueht worden. Fiir den Abstand 01-0 findet er
1,53 ± 0,03 A. Dieser Wert ist von dem nieht naher bekannten
Winkel am Ohloratom weitgehend unabhangig.

BROCKWAY nimmt aus theoretisehen Griinden einen Wert von
et wa 120° an.

Oarbonylchlorid (Phosqen] 00012 und Oarbonylbromid OOBr2
sind naeh den von DORNTE 4 untersuehten Elektroneninterferenzen
eben ge bau t . Dcr Winkel zwischen den 0-01· bzw. O-Br.
Valenzen betragt 1l00.

Azetylchlorid und -bromid OHa· OOOlllnd OHa · OOBr sind naeh
DORNTEs Messungen ebenfalls eben gebaut . Der Winkel C-O-OI
bzw. C-C-Br betragt 110 ± 10°.

Ammoniak NHa. Aus Rontgeninterferenzen am Kristall ergibt
sieh die Pyramidengestalt mit den drei H·Atomen als Basis und dem
N·Atom an der Spitze. Wegen des kleinen Streuvermogens der
H -Atome ist aber eine Lokalisierung derselben nieht moglich.

Bortrichlorid BOla' Aus Elektroneninterferenzen 5 folgt rur den
Abstand der Cl-Atome 3,03 A. Die Lage des Bot-Atoms liiBt
sieh , ebenfalls wegen des kleinen Streumoments, nieht angeben.

1 GAJEWSKI : I. c.
2 BRAUNE, H. u. S. KNOKE: Z. physik. Chern. Abt . B Bd. 23 (1933) S. 163.
3 BROCKWAY, R. : Proc. nat. Acad. Sci. USA. Bd. 19 (1933) S. 303,868.
4 DORNTE, R. W.: J . Arner. chern. Soc. Bd. 55 (1933) S.4126.
5 WIERL, R .: I. c.

Stuart, Molekiilstruktur. 5
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Phosphortrichlorid POI3 • Beim POl3 dagegen laBt sich die Lage
aller Atome genau feststellen. WIERL1 findet eine Pyramidenstruk
tur mit folgenden Abstandon : P-OI = 2,04 A, 01-01 = 3,18 A.

Hexafluoride von Schwefel, Selen und Tellur, SF6 , SeF6 und
TeF6 • Diese Molekiilc sind von BROCKWAY und PAULING 2 sowie
von BRAUNE und KNOKE 3 im Dampfzustand mittels Elektronen
interferenzen untersucht worden und zeigen Oktaederstruktur mit
den Fluoratomen an den sechs Ecken. Die Abstande sind nach
BROCKWAy.PAULING S-F=I,58; Se-F=I,7 ; Te-F=I,84 A
bzw. nach BRAUNE-KNOKE 1,56 ; 1,67; 1,82 A, wie sie fur die
heteropolare Bindung zu erwarten sind.

Osmiurrwktofluorid OsFg ist von BRAUNE und KNOKE 4 unter
sucht worden. Fur das Wurfelmodell ergibt sich Os-F=2,47 A.

Methylazid OH3N3 ist von BROCKWAY und PAULING 5 mittels
Elektroneninterferenzen untersucht worden. Aus ihren Messungen
schlieBen die Autoren, daB das Molekiil keine ringformige
Struktur, etwa die Form

N
H3e-N<~,

sondern die gewinkelte Form
N=N=N

1,47/126 110H
3C'

,

mit einem Winkel von 135 ± 15° und den angegebenen Abstanden
besitzt . Das letztere Ergebnis steht aber im Widerspruch mit den
Messungen des elektrischen Moments 6 von Benzolderivaten mit
Nitril- und lsonitrilgruppen, wonach die Gruppen - 0 N und
- N =0 nicht gewinkelt sind (vgl. § 18, Tabelle 31) 7.

Kohlensuboxyd 0 203 ist von BROCKWAY und PAULING 5 untersucht
worden. Aus ihren Messungen schlicBensie auf die gestreckte Form

1 WIERL, R.: 1.c.
2 BROOKWAY, L. O. u. L . PAULING : Proc. nat. Acad. Sci. USA. Bd. 19

(1933) S.68.
3 BRAUNE, H. u. S. KNOKE: Z. physik. Chern. Abt. BEd. 21 (1933)

S.297.
4 BRAUNE, H. u. S. KNOKE : Naturwiss. Bd. 21 (1933) S.349.
5 BROOKWAY, L. O. u. L. PAULING : Proc. nat. Acad. Sci. USA. Bd.19

(1933) S. 860.
6 POLTZ, STEIl, u. STRASSER: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 17 (1932)

S. 155. - NEW u. SUTTON: J. chern. Soc. 1932 S.1415.
7 Diese Schwierigkeitwiirde wegfallen, wenn wir die Isonitrilgruppe mit

+ -
einer dreifachen Bindung, also -N-C schreiben.
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o=c=c=c=o mit folgenden Abstanden : C= C= 1,2 ± 0,02 A
und c=c = 1,3 ± 0,02 A. Neuerdings kommt BOERseR l zu
einem abweiehenden Ergebnis und ste llt noeh die zyklisehe Form,
die uns aber reeht unwahrseheinlieh erseheint , zur Diskussion.

c=c
I I

/ e-o
o

Eine endgiilt ige Entseheidung wird erst auf Grund einer photo
metrisehen Intensitatskurve moglieh sein.

Organische Molek'iile.

Normale Kohlemoasseretojje im Kristallgitter. Aus zahlreiehen
Rontgenaufnahmen an langeren Ketten ergibt sieh, daB der eine
Netzebenenabstand genau proportional mit der Zahl der Kohlen
st offatome ansteigt, wahrend die beiden anderen Langen der Iden
titatsperiode praktiseh unverand ert bleiben. Der Zuwaehs der
einen Periode betriigt ziemlieh genau 1,2 A2. Als Beispiel geben wir in
Tabelle 8 die von MULLER und SAVILLE3 an einer Reihe von Kohlen
wasserstoffen gemessenen Netzabstande wieder .

Tab elle 8. N et z eben enabst and e bei no r rna len Kohlenwasser
stoffen in A.

Molekiil
Langen der Rontgenp eriode Anderung von d1

d1 d2 I da pro CH2,Gruppe

C17Ha6 24,3 I 4,25 3,93 -
C18Ha8 25,9 - 4,0 1,6
C19H40 26,9 4,22 3,84 1,0
C2oH42 28,0 - 3,9 1,1
C21H44 29,4s 4,17 3,77 1,45
C23H48 32,2 - - 2,75 = 2 X 1,37
CuHso 33,Os 4,18 3,80 0,85
C27Hs6 37,1 4,17 3,77 4,05 = 3 X 1,35
Ca1H64 43,0 4,14

I
3,74 5,9 = 4 X 1,47

CasH72 47,7 - - 4,7 =4 X 1,175

Diese Zahlen legen den SehluB nahe, daB im Kristall die Kohlen
wasserstoffketten parallel zu dem groBen Netzebenenabstand an
geordnet sind und daB d1 direkt die Lange der Kohlenstoffkette
gibt . Die so gefundenen Kettenlangen sind , wenn man den
-----

1 BOERseR, H . : Naturwiss. Bd. 22 (1934) S.172.
2 Naheres bei MARK: Handbuch der Stereochernie, Bd. I (1932) S. 113f.
3 MULLER u. SAVILLE : J . chem. Soc. Bd.127 (1925) S. 599.

5*
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cc

C
Ab b. 29. Gerus t der C-Ato me fUr
die ebe ne Zickz ackket te m it dem

Tet raederwinkel vo n 109 ', 28' .

bekannten C--C-Abstand von 1,5 A zugrunde legt , mit einer
geradlinigen Anordnung der Kohlenstoffatome unvereinbar. Da
gegen erhalt man beste Ubereinstimmung mit der Erfahrung,
wenn man die ebene Zickzackkette mit einem Valenzwinkel von
1100 und damit einen Abstand von 2,44 A von einem C-Atom zum
tibernachsten annimmt (s. Abb. 29). HENGSTENBERG1 und MULLER 2

ist es gelungen, durch eine vollstandige Untersuchung an Ein
kristallen von C29H 60 bzw. C35H 72 diese Angab en noch zu ver
vollstandigen . Aus den Intensitaten ergeben sich dab ei folgende
Daten. Der Querschnitt einer Kohlenwasserstoffkette betragt un
gefahr 18,5' 10- 16 cm 2, was einem Abstand parallel -liegender
Ketten von etwas iiber 4 A entspricht , in guter Ub ereinstimmung

mit den von ADAM und LANGMUIR
(s. § 6) an diinnen Schichten gefun
denen Werten. Fiir den Abstand
der CH3 - Gruppen verschiedener ,
Kopf an Kopf aneinander grenzender
Molekiile, findet man ebenfalls 4 A.
Der Valenzwinkel am C-At om wird

aus den Intensitaten zu 75-90 0 geschatet und der Abstand zweier
dir ekt gebundener CH 2-Gruppen entsprechend zu 1,8 bis 2 A an
gegeben . Die beiden letzten Angab en weichen also sehr stark von
den nach sonst igen Erfahrungen gewonnenen Werten abo Dieser
Unterschied diirfte nach lVlARK 3 darauf zurii ckzufiihren sein, daB
das Beugungszentrum einer CH 2-Gruppe nicht mit dem C-At omkern
zuaammenfallt, sondern infolge der Anwesenheit der beiden H
Atome etwas nach auBen verschoben ist.

Diese, sowie weitere Unte rsuchungen an Paraffinen , Fettsauren 4

usw. zeigen , daB im kristallisierten Zustand die Kohlenwasser
stoffket ten sich wie Stabe mit rechteckigem Querschnitt verhalten .
MULLElt 5 hat jedoch zeigen konnen, daB mit steigender Temp eratur
die Unterschiede in den Querdimensionen immer mehr zuriick
treten, was offenbar auf eine allmahlioh einsetzende Rotation der
Molekiile um ihre Langsachse zuriickzufiihren ist. Das ist in An
betracht des kleinen Tragheitemoments urn die Langsachse ohne

1 H ENGSTENBERG: Z. Kristallogr. Bd . 67 (1928) S. 583.
2 M ULLE R: Proc. Roy. Soc., Lond, Bd.120 (1928) S.437.
3 MARK, H.: Handbuch der Ste reochemie, S.117.
4 Literatur bei H. MARK : Handbuch der Stereochemie 1.c.
5 M ULLER, A.: Na turw. Bd. 20 (1932) S.282.
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weiteres verstandlioh. Ahnliche Falle einer Rotation der Molekiile
im festen Zustand sind schon friiher von PAULING l bei Methan
und Chlorwasserstoff nachgewiesen worden 2.

Uber synthetische und natiirliche hochpolymere Verbindungen
(Zellulose, Kautschuk usw .) vgl. man den Artikel von MARK im
Handbuch der Stereochemie",

Eohlenuasserstoj]e im Danupjzustomd, Die an solchen Stoffen
von WIERL4 ausgemessenen Elektroneninterferenzen ergeben einmal
die Kernabstande bei der einfachen, doppelten und dreifachen
Kohlenstoffbindung und ferner die Beweglichkeit der Kohlen
wasserstoffkette, wie sie nach dem Prinzip der freien Drehbarkeit
(vgl. § 14) bei freien Molekiilen zu erwarten ist. Bei Propan, Butan
Pentan und Hexan findet WIERL eine Periode von 1,5 A, die
offensichtlich der C-C-Bindung zuzuordnen ist. Aus den Messungen
an Athylen und Allen ergibt sich bei der Doppelbindung fiir den
Abstand C=C 1,3 A. Beim Azetylen mit der dreifachen Bindung
findet sich C-C = 1,2 A.

Es zeigt sich weiterhin, daB Pentan und Hexan identische
Diagramme mit zwei Beugungsringen liefern, von denen der eine
den Abstand 1,5 und der andere einen solchen von 2,5 A ergibt .
Der letztere Wert entspricht etwa dem Abstand von einem Kohlen
stoffatom zum ubernachsten, wie man ihn beim Tetraederwinkel
von l IO" zu erwarten hat (s. Abb. 29). Sind nun die einzelnen
Gruppen der Kette um die Valenzrichtungen drehbar, so bleibt
dieser Abstand bei der Drehung unverandert. Nur die Entfernungen
zwischen weiter auseinander liegenden Kohlenstoffatomen andem
sich mit der Drehung, konnen also keine definierten Perioden er
geben. Man versteht so, daB die Diagrammc des Pentan und Hexan
gleich werden. Auch die Messungen am 1,5-Dichlorpentan (CsHlOC12)

zeigen die Beweglichkeit der Kette. Bei diesem Molekiil sitzen die
Cl-Atome, die wegen ihres groBen Streuvermogons eine besonders
ausgepragte Periode liefern sollten, an den Enden der Kette. Ware

1 PAULING, L.: Physic. Rev. Bd.36 (1930) S.430.
2 Weitere Beispiele von Rotation im Kristall bei BERNAL: Nature,

Lond. Bd.129 (1932) S.870; ferner HENDRICKS, POSNYAK u. KRAECK:
J . Amer. chem. Soc. Bd .54 (1932) S.2766. - BIGROET u. KETELAAR:
Amer, chem. Soc. Bd.54 (1932) S.625; vgl. ferner HERZFELD : Handbuch
der Physik, 2. Aufl. Bd . 24/2 Kap. 1 Ziff.69. Berlin 1933.

3 Ferner H. STAUDiNGER: Die hochmolekularen organischen Verbin
dungen. Berlin 1932.

4 WIERL, R.: Ann. Physik Bd.8 (1931) S.521, Bd.13 (1932) S.453.



70 Das Kerngeriist der Molekiile.

N_C C_Ne_e_e_e

- Oie,yon -

11 C_C C_C Iie_e_e__e -e-e

-Oiocety/en-
Abb.30.

diese starr, so miiBte eine Periode von 5 bis 7 A auftreten. Da
eine solche aber im Streudiagramm fehlt, ist die Undefiniertheit
des Ol-Ol-Abstands und damit die Drehbarkeit innerhalb der
Kette bewiesen. Aus diesen verschiedenen Tatsachen ergibt sich
also, daB bei Kohlenwasserstoffen im Dampfzustand der Tetra
ederwinkel zwischen den O-O-Valenzen erhalten bleibt, daB aber
im Gegensatz zum Verhalten im Kristall die einzelnen Glieder

der Kette gegeneinander verdrehbar
sind. Beim Dizyan 02N2 und Diazetylen
04H2 hat BROCKWAY! mittels Elektronen
interferenzen die zu erwartende ge
streckte Struktur (s. Abb . 30) nachge
wiesen 2 und folgende Abstande ange
geben: 1m 02N2 0-0= 1,43 ± 0,03 A
o N = 1,16 ± 0,02 A.

Cis- und trans-Isomerie der Dichlorathylene, 02H20l2' Die sowohl
durch Rdntgen-f und Elektroneninterferenzen s bestimmten Ab
stande fUr die Ohloratome des cis- und trans-Athylens sind in
der Tabelle 9 zusammengeetellt".

Tabolle 9.

Molekiil
Abstand der Halogenatome in A

Rontgen- Elektronen-
interferenzen interferenzen

Dichlorathylen, cis, S.-P. 59°. .
Diehlorathylen, trans, S.-P . 48° .
Dichlorathylen, asym.
Ll-Dichlorathan ,
1,2-Dichlorathan.
Ll-Dibromathan
1,2-Dibromathan

3,7
4,7

3,4
4,4

3,3
4,3
2,9
3,15
4,5
3,56
4,75

1 BROCKWAY, L. 0 .: Proo. nat. Acad . Sci. USA. Bd.19 (1932) S.868.
2 R. WIERL [Ann. Physik Bd. 13 (1931) S.453] hatte aus seinen

Messungen friiher auf einem Winkel von etwa 30° zwischen der Einfach
und Dreifachbindung geschlossen. Uber die Ursachen dieser Diskrepanz
vgl. die Ausfiihrungen bei BROCKWAY.

a DEBYE, P.: Physik. Z. Bd . 31 (1930) S. 142. - EIIRHARDT, F.: Physik.
Z. Bd . 33 (1932) S. 605.

4 WIERL, R.: l. c.; ferner MARK u. WIERL: Physik. Z. Bd.31 (1930)
S.360.

5 Weiterc Athylenderivate, C2H 2Br2, C2H Bra und C2HCla sind von
R. W. DORNTE [J. ohem. Phys. Bd. 1 (1933) S.566] untersucht worden.
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Der charakteristische Unterschied in den Abstanden ermoglicht
die eindeutige Zuordnung der bei 48° und 59° siedenden Substanzen
zur trans- bzw. cis-Form (vgl. auch Abb. 42 auf S. 95). Zu dem
selben Ergebnis fUhren auch die Messungen des elektrischen
Moments.

Dichloriithan C2H4C12• Bei diesem Molekiil interessiert vor allem
die Frage nach der Drehbarkeit der beiden CCIH2-Gruppen um die
C-C-Richtung. WIERL1 und EHRHARDT 2 hab en unter Benutzung
d er bekannten Atomabstande C-C und C-Cl fur eine Reihe von
Modellen die Streukurven ausgerechnet . Aus dem Vergleich mit
den Beobachtungen ergibt sich, daB beim Diohlorathan keine vollig
fr eie Drehbarkeit vorhanden ist, sondern daB in beiden Fallen die
trans-Lage bevorzugt ist. Eine starre trans-Lags ist mit den Be
obachtungen unvereinbar, doch laBt sich nichts Naheres iib er die
Schwingungen um diese Lage aussagen 3. Beim asymmet rischen
Dichlorathylen und beim Ll-Dichlorsthan, wo zwei Cl-Atome am
gleichen C-Atom angreifen, treten ahnliche Abstande wie beim
CC14 auf.

Chlorderivate des Methans. Diese Molekiile sind besonders ein
gehend sowohl durch Rontgen- 4, wie durch Elektroneninterferenzen 1

untersucht worden. Im CC14, wo alle vier Chloratome denselben
Abstand haben, t ritt die CI-CI-Periode besonders deutlich hervor,
so daB sich dieser Abstand sehr genau bestimmen laBt . Im Rontgen
und Elektronenbeugungsbild findet man ftir den Abstand 01- 01
2,99 ± 0,03 bzw. 2,98 =t= 0,03 A. Beim Methylenchlorid CH 2C12

findet man infolge der AbstoBung der beiden Cl-Atome einen et was
groll eren Wert (s. Tab elle 10). Da , wie STUART 5 betont, eine
Dehnung der C-CI-Abstande ganz unwahrscheinlich ist - eine
solche miiBte dann ja au ch schon beim CC14 auft reten - , kann
der vergroflerte Abstand nur auf einer Spreizung des Valenzwinkels

1 WIERL, R . : I. c.
2 EHRHARDT, F .: Physik . Z. Bd.33 (1932) S.605.
3 Die von WIERL aullerdem diskutier tc Moglichkeit , daB beim C2H4Cl2

ein cis-trans-Gemisch vorliegt, ist ausgeschlossen, weil die cis-Stellung wegen
der st arken Abstollung der CI-Atome instabil ist (vgl. § 14). Das gilt
erst recht fUr das C2H4Br2' wo auch WIERL die cis-Stellung aussohlielien
kann.

4 DEBYE, P ., L. BEWILOGUA U . F . E HRHARDT: Physik. Z. Bd .30 (1929)
S. 84 u . 524 ; ferner L. BEWILOGUA: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 265 u. 271;
neuerdings H . DE LASZLO: Nature Lond. Bd. 131 (1933) S.803.

5 STUART, H. A.: Physik. Z. Bd .32 (1931) S.793.
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2,98 ± 0,03
3,04 ± 0,06
3,16 ± 0,08

Tabelle 10.

2,99 ± 0,03
3,11 ± 0,05
3,21 ± 0,11

Abstand CI-CI in A
Rontgen- I Elektronen

interferenzen interferenzen
Molekiil

um etwa 10° beruhen-, Eine entsprechende Winkelspreizung beim
Methylenbromid C2H2Br2, Bromoform CHBr3 und Methylenjodid
C2H2J2 hat DORNTE gefunden>, del' folgende Winkel angibt :
-1: Br-C-Br im C2H2Br2 = 125 ± 5° und im CHBr3 = II5 ± 2°;
-1: J-C-J im C2H2J2 = 125 ± 5°. Auch bei Chloroform CHCl3
wird ein etwas groBerer Wert gefunden. Aus dem bei CCl4 ge
fundenen CI-Cl-Abstand findet man fUr den C-CI-Abstand
1,82 A, also einen Wert, del' gut mit den von BEWILOGUA und
WIERLdirekt beim Methylchlorid gefundenen Werten von 1,8 ± 0,1

bzw. 1,85 ± 0,05 A iiber
einstimmt.

Aus TabeIle 10 erkennt
man iibrigens die aus
gezeichnete Ubereinstim
mung del' nach beiden
Methoden gewonnenen Da
ten. Ob die noch inner

halb del' MeBfehler licgenden Abweichungen reeIl sind und mit
del' Verschiedenheit des Streuvorgangs bei Rontgen- und Elek
tronenstrahlen zusammenhangen, kann erst auf Grund weiteren
Materials entschieden werden. VieIleicht erOffnet sich hier einmal
ein Weg, Einzelheiten iiber die Lage del' Elektronenwolke relativ
zum Kern zu erfahren.

Tetrahalogenide. Intercssant ist eine Versuchsreihe von WIERL,
del' an den Tetracdermolekiilen CCI4, SiCI4 , GeCl4 und TiCl4 sehr
schon das Anwachsen del' Kernabstande mit zunehmender GroBe
des Zentralatoms zeigen konnte, s. TabeIle II, in del' noch einige
weitere Tetraedermolekiile 3 aufgefUhrt sind.

Tetramethylmethan C(CH3)4 ist im kristallisicrten Zustand als
regulares Tetraeder nachgewiesen 4.

Tetranitromethan C(N02)4 ' Hier liegen die Verhaltnisse insofern
komplizierter, als es bei keiner kubischen Raumgruppe des KristaIls

1 Da auoh die zur Deformation del' Valenzwinkcl notige Energie kleiner
als die zur Dehnung del' C-Cl-Abstande erforderliche ist (STUART 1.e.)
leuohtet es ein, daB den AbstoBungskraften VOl' allem dureh eine Deformation
del' Winkel naehgegeben wird. Eine solohe ist beim CCI4 aus Symmetrie
griinden nicht moglioh. Vgl. auch P. DEBYE U. L. BEWILOGUA: Physik. Z.
Bd. 32 (1931) S.281.

2 DORNTE, R.: J. chern. Phys. Bd.l (1933) S.630.
3 MARK u. WEISSENBERG: Z. Physik Bd. 16 (1923) S.1.
4 WIERL: Z. KristaHogr. Bd.65 (1927) S.435.
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Ta belle 11.

Molekiil

CCI,
SiCI,
GeCI,
TiCI,
SnCI,
GeJ ,
SnJ,
CBr,

Absta nd der AuBen
atome in A

CI-el = 2,98 ± 0,03
CI-CI = 3,29 ± 0,03
CI-CI = 3,43 ± 0,03
CJ-CJ = 3,61 ± 0,04
CI-CJ = 3,81 ± 0,05
J-J = 4,2
J-J = 4,32
Br- Br = 3,35 ± 0,08

Abstan d
Zentralatom

AuBenato m in A

C-CJ = 1,82
Si- CJ = 2,02
Ge-CI = 2,10
Ti-el = 2,21
Sn-CI = 2,33
Ge--J = 2,57
Sn-J = 2,65
C-Br = 2,05

moglich ist, aIle vier N-Atome bzw. aIle acht O-Atome kristallo
graphisoh gleichwertig unterzubringen-. Urn eine chemisch wahr
scheinliche Struktur kristallographisch lokalisieren zu konnen , muB
man annehmen, daB zwar die vier Kohlenstoffvalenzcn nac h den
Ecken eines regularen Tetra eders zeigen , daB abel' von den vier
Nitrogruppen nur drei gleichwertig sind und daB die vierte Axial
symmet rie besitzt, also als Oxynitrosogruppe -O-N =° zu
schre iben ist . Die St rukturformel ware. dann ONO · C . (N02)3'

Dieses Ergebnis ist mit den Beobachtungen des elektrischen
Moments, die f1 = 0 ergeben (vgl. § 20), kau m zu vereinen, so
daB eine Nachpriifung sehr wiinschenswert ware.

Pentaerythrit C(CH 20 H), . Dieses Molekiil hat in del' Entwick
lung der kristallographischen Stereochemie eine groBe Rolle gespielt
und ist Gegenstand eingehender Untersuchungen und Diskussionen
gewesen, insofern, als die ersten Untersuchungen mit del' Tet ra
edersymmetrie unvereinbar schienen und eine Pyramidengest alt
ergaben 2. WEISSENBERG3 hat im AnschluB an kri stallographische
Betra chtungen und gest iit zt auf dieses Ergebnis eine allgemeine
Ste reochemie auf del' Grundlage reiner Symmetriebet rachtungen
entwickelt. Danach sollen im Gegensatz zur klassischen Vor 
ste llung del' Tetraedervalenzen des vierwertigen Kohlenstoffs bei
vier gleichen Sub stituenten alle rein geometrisch moglichen gleich
wertigen Anordnungen, also die tetraedrische, die ebene und die
pyramidale prinzipiell gleichberecht igt sein. Welche Form in
einem bestimmten Faile rea lisiert ist , hangt nul' vom Substituenten ,

1 M ARK , H . : Handbuch del' Stereochemie, Bd. I (1932) S. 92.
2 Naheres bci H . MARK : 1. c.
3 W ElSSENBERG, K. : Z. Kristallogr. Ed. 62 (1925) S.96; Z. Physik

Bd.43 (1925) S.445.
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von seiner Polarisierbarkeit, Symmetrie usw. ab '. Diese Vor
stellung hat sich nicht halten lassen. Sorgfii.ltige Nachpriifungen
und neuere Erfahrungen haben ergeben, daB auch das Pentaerythrit
molekiil im Kristall Tetraedersymmetrie besitzt. Auch die Derivate
des Pentaerythrits und die der auBerdem untersuchten Elemente
Si, Ge, Sn, Pb zeigen durchweg Tetraederstruktur, so daB alle diese
Untersuchungen eine glanzende Bestatigung der klassischen Stereo
chemie sind . Eine Ausnahme scheinen vorlaufig noch die Ergebnisse
an C(CH2CI)4' C(CH2Br)4 und C(CH2J)4 zu bilden, insofern als ein
Tetraedermodell mit den bisherigen Beobachtungen von WAGNER
und DENGEL 2 kaum vereinbar scheint. Zur endgiiltigen Ent
scheidung dieser Frage mtissen aber noch absolute Intensitats
messungen abgewartet werden.

Hexamethylentetramin C6H12N4. Die von DICKINSON und RAY
MOND 3 durchgefiihrte Rontgenanalyse des Kristalls ergibt, daB
von den verschiedenen von chemischer Seite vorgeschlagenen raum-

a lichen Strukturen nur die folgende
moglich . ist.

/

CH
2 ;~~

OH2

/
N - - OH2 - - -N OH

Abb.n. Hexamethylentetcamin, ~CH' '\/'

Das Molekiil besteht aus einem Oktaeder von CH2-Gruppen,

die durch ein Tetraeder von Stickstoffatomen aneinander gekettet
sind (s. Abb. 31).

Thioharnstoff CS(NH2) 2 ist neuerdings von WYCKOFF 4 genauer
untersucht worden, der fur die Kernabstande und Winkel im
Kristall die in Abb .32 angegebenen Werte findet .

1 Diese Betrachtung erinnert also an das klassische Kriterium bei der
Bestimmung der groBeren Stabilititt der gewinkelten bzw. gestreckten
Gestalt eines droiatomigen Molekiils (vgl. § 13).

2 WAGN};R, G. u. G. DENGEL: Z. physik. Chem. Bd.16 (1932) S.382.
3 DICKINSON, R . G. u. A. L. RAYlIIOND: J. Amer, chem. Soc. Bd. 45

(1923) S. 22.
4 WYCKOFF, R. : Z. Kristallogr. Bd.81 (1932) S.102, 386; friihere

Messungen von HENDRICKS [J. Amer. chem. Soc. Bd.50 (1930) S.2455]
geben etwas andere Zahlen.
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\Vannenform Sesselform
Abb. 33. Zyklohexan.

}>;;-l.---~,S

NHz

Benzol C6H6• Eine quantitative Vermessung des Benzolrings
im Kristall ist noch nicht gelungen. Aus Intensitatsmessungen
schlieBt Cox-, daB die Anordnung der sechs C·Atome einem regu
laren Sechseck mindestens sehr nahe kommt. Dagegen konnte
WIERL2 aus seinen Elektronenbeugungsaufnahmen am Dampfe
zeigen, daB man das Streudiagramm quantitativ wiedergeben kann,
wenn man ein regulares ebenes Sechseck mit
der Kantenlsnge C-Car = 1,39 ± 0,03 A zu
grunde legt.

Zyklohexan C6H12• Das ebenfalls von WIERL
aufgenommene Diagramm des Zyklohexans ist
von dem des Benzols deutlich verschieden.
Man erhalt die beste Ubereinstimmung mit
der Erfahrung, wenn man annimmt, daB das Abb.32 . Thioharnstoff.
Zyklohexan entsprechend den Vorstellungen
der klassischen Stereochemie in zwei Formen, namlich in der
Wannen- und Sesselform (s. Abb. 33) gleichzeitig vorkommt.
Wegen der ahnlichen inneren Encrgie dtirften beide Formen gleich
haufig sein. Unter diesen Voraussetzungen erhalt man fur den
Abstand C-Ca1 1,52 ± 0,03 A, also einen Wert, der deutlich von
dem Wert fiir die aromatische
C-C-Bindung abweicht.

Hexamethylbenzol C6(CHa) 6 '

Die kristallisierte Form hat
LONSDALE amit Hilfe von Inten
sitatsmessungen sehr eingehend untersucht. Das wichtige Ergebnis
dieser sohonen Untersuchungen ist, daB der Benzolring ein ebenes
regulates Sechseck mit der Kantenlange 1,45 ± 0,03 A bildet und
daB die C-Atome der Methylgruppen um 1,54 ± 0,12 A von den
C-Atomen des Ringes abstehen. Die Abweichungen von der ebenen
Struktur konnen 0,1 A nicht ubersteigen.

Diehlorbenzol C6H4Clz. PrERCE 4 hat die Elektroneninterferenzen
von po, m- und o-Dichlorbenzol im Dampfzustande aufgenommen
und Ubereinstimmung mit den theoretisch zu erwartenden Streu
kurven gefunden.

1 Cox, E. G.: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 135 (1932) S. 491.
2 WIERL, R.: Ann. Physik Bd.8 (1931) S.541 , Bd.13 (1932) S.453.
3 LONSDALE, K.: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd. 123 (1929) S.494.
4 PIERCE, W. C.: Physic. Rev. Bd.43 (1933) S.145; J. chem. Phys,

Bd. 2 (1934) S. 1.
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I
I I I I
I I I I
I 0 I 0 I 0 I

~5/f.+i'JA4-i,5M
Abb. 34. Anthrazen.

Hexachlor- und Hexabromzyklohexan C6H6Cl6 und C6H6Br6 • Die
Ergebnisse der Rontgenanalyse am Kristall sprechen fur die Sessel-

l4'---11,4 form. Fur den Abstand C-Br ergibt
sich 1,94 AI.

Naphthalin 2 ClOHs und Anthrazen
I l'tl C14HI 0 3 zeigen im Kristallgitter, wie

bei kondensierten Ringen zu erwarten,
ebene Struktur. Die Struktur des
Anthrazens ist in Abb.34 wieder
gegeben.

Diphenyl C6Hs-C6Hs (s. Abb . 35)4. BeimDiphenyl, p-Diphenyl
benzol und p-Diphenyldiphenyl liegen im Kristall die Benzolringe

0-0
Abb. 35. Dlphenvl.

CHz
Abb. 36 Fluoren,

k
Hz
.Athylenoxyd Methylather

Abb.37.

aIle in einer Ehene und sind linear angeordnet. Wie weit die Ringe
im freien Molekiil gegeneinander drehbar sind, ist nicht bekannt.

o Fluoren CI3HlO. Fur dieses Mole-

~
'(J kul ist ebenfalls im Kristall die

ehene Form (s. Abb. 36) nach-
CHs C3 gewiesen 6, 7.

Valenzwinkelung am Sauerstoj] ,
atom. WIERL s hat die Streu
kurven von Athylenoxyd C20H4

und von Methylather C20H6 aufgenommen und deutliche Unter
schiede, und zwar im Sinne eines groBeren Winkels beim Methyl-

1 HENDRICKS, S. B. u. C. BILIKE: J. Amer . chem. Soc. Bd.48 (1926)
S. 3007; ferner R G. DICKENSON U. C. BILIKE: J . Amer. chem, Soc. Bd. 50
(1928) S.764.

2 Vgl. MARK: Handbuch der Stereoohemie, Bd.l S. nof.
3 ROBERTSON, 1. W.: Proc, Roy. Soo., Lond. Bd. 140 (1933) S.79.
4 PICKETT, L. W.: Nature, Lond. Bd. 131 (1933) S.513.
6 Z. Kristallogr. Bd.70 (1929) S.283.
7 Weitcre Ergebnisse an aromatisohen Kohlenwasserstoffen und einigen

ihrer isomeren Dihalogenverbindungen s. bei H. DE LASZLO: Nature, Lond.
Bd. 131 (1933) S. 803.

8 WIERL, R: Ann. Physik Bd. 13 (1932) S.453.
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ather festgestellt, die nieht von der versehiedenen Anzahl der
H-Atome herriihren konnen, Dieses Verhalten ist stereoehemiseh zu
erwarten. Beim Methylather muB ein Valenzwinkel von etwa 1100
auftreten . Im Athylenoxyd liegt dagegen eine Ringbildung vor
(s. Abb. 37). Da die Abstande C-O sieher nieht viel kleiner als der
C-C-Abstand sind, wird der Winkel am Sauerstoffatom betrachtlich
kleiner ; mit C-O = 1,3 und C- C = 1,54 Awird er etwa gleieh 70°.

§ 11. Bestimmung von 1.'ragheitsmomenten und Kernabstiinden aus
optischen Daten.

Aus dem 'I'ragheitemoment ergibt sieh bei einfaehen Molekiilen
sofort der Abstand der Kerne. Am genauesten laBt sich das Trag
heitsmoment aus optisehen Daten, und zwar aus der Rotations
feinstruktur des ultraroten- oder des RAMAN-Spektrums bestimmen.

Tabelle 12. Tragheitsmomente 1 und Kerna bat.ande ein fac he r
Molekule 2•

8 , "0 ~~~
ID

~
OO~O ID

"0 .~ ,:::~ "0
~ S~~ ID IDO 0 ~ Kernabstand IDID O 0
oS ..os ...... ..0 oS in A ..os ...... ..0
0 ID ~ ~ 00 0, -+> 0 00 0, -+>

~..o '~ ~S>-; ~ ~S>-;
ID

~ oj ~ ~

H 2 0,75 0,467 B.Sp. CO2 0-0 = 2,3 70,2 R.Sp.
He 2 1,05 3,64 B.Sp. N20 66,0 V.Sp.
C2 1,31 17,03 B.Sp . CS2 S-S = 3,2 264 V.Sp.
N_N 1,10 13,8 R.Sp. S-S = 2,77 205 B.Sp.
O2 1,20 19,20 R.Sp. = 3,16 260 E.!.
S2 1,60 67,8 B.Sp. HgCI2 Hg-CI = 2,283 607 E.!.
F2 1,28 25,3 B.Sp. HgBr2 Hg-Br = 2,383 1500 E.!.
CI2 1,98 113,7 B.Sp. HgJ2 Hg-J = 2,553 2750 E.!.
Br2 2,28 340 B.Sp. C2H2 C-H = (1,08) 23,5 V.Sp .
J 2 2,66 742 B.Sp. H-H = 3,35
NO 1,15 16,3 B.Sp. HCN C-N = 1,15 V.Sp.
CO 1,15 15,0 B.Sp. C--H = 1,08 18,8
HF 0,92 1,34 B.Sp. CH4 C-H = 1,08 5,34 R.Sp.
HCI 1,28 2,61 B.Sp. CCI4 C-CI = 1,82 510 E.!.
HBr 1,42 3,31 B.Sp. bere eh -

HI 1,62 4,31 B.Sp. net mit
0 -01
= 1,82

1 Entnommen dem Artikcl von R. MECKE: Handbuch der Stereochemie,
Wien 1932; ferner dem genannten Artikel von K . F. HERZFELD, dort auch
Literaturangaben.

2 Daten fur vAN DER WAALssche Molekule s. bei MECKE, 1. c.
3 BRAUNE, H. u. S. KNOKE: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 23 (1933) S. 163.
4 PLACZEK, G. u. E . 'fELLER: Z. Physik Bd.8 (1933) S.209.
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T a b e lI e 12 (Fortsetzung).

Molekul
Kernabstand in Tragheitsmoment . 1040

MethodeA I K L

H2O O-H = 1,013 0,995 1,9
I

2,98 U.Sp.
H-H = 1,53

NH3 N- H = 1,02 2,80 4,4 2,80 U.Sp.
H-H = 1,64

PHl 4,78 6,24 4,78 u .Sp.
AsHl2 5,53 8,28 5,53 U.Sp.

oder 6,51 oder 6,51
C2H4 C=C = 1,34 """ 3,8 """ 27 """ 3,1 U.Sp.

- 28,85 ~ U.Sp.2
0 3 0 =0 = 1,29 ~ 6,4 64,6 ~71 U.Sp .
H2CO C=O = 1,21 24,33 I 2,94 21,39 B.Sp.
CaHa C-C = 1,42 154 308 154 gerechnet

C-H = 1,08 - - - aus dem
- - - Modell

I 1403 - 140 U.Sp.

Messungen am Bandenspektrum ergeben haufig nur da s Tragheits
moment ftir einen angeregte n Zustand, in dem im allgemeinen die
K ernabstande anders als im Grundzustand sind. Die opt ischen
Methoden werden im Kapitel 7 naher besprochen.

Auch aus thermischen Daten, namli eh aus dem Verlauf der
spezifischen Warm e bei t iefen Tempera turen, sowie aus den chemi
schen K onstan ten lassen sich Schlusse auf das 'I'ragheitsmoment
ziehen. Da die so gewonnenen Angaben hochstens qualitative Be
deutung besitzen 4, gehen wir nicht naher darauf ein .

Wir stellen in Tab elle 12 fur eine R eihe von zwei- und mehr
atomigen Molekulen die Tragheitemomente und Kernab stande
zusammen . Wegen der Tragheitemomente von ORsF, ORsOl ...
s. S. 335.

§ 12. Kemabstande, Valenzwinkelung und lUolekiilstr uktur.

Wir ste llen zunaohst in Tabelle 13 ssmtliche bis heute bei
homoopolaren Bindungen bekannten Kernabstande zusammen.
Spalte 3 enthalt die Verbindung, an der der Kernabstand gemessen
ist und Spalte 4 die Methode. B.Sp ., U. Sp. , R.Sp . bedeuten, daB

1 ROBERTSON, R. u. J. J . Fox: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 120 (1928)
S. 128, 149, 161, 189.

2 SCHEIB, U. u. P . LUEG: Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 764. - CRAW
FORD, F. A. u. W. A. SHURCLIFF: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S. 766.

3 LEBERKNIGHT, C. E .: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S.967.
4 Vg!. etwa K . F. H ERZFELD: Handbuch der Physik, 2. Auf!. Bd. 24/2

(1933) Kap. 1. Berlin 1933.
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Tabelle 13. Kernabstande von gebundenen At.o men I.

Bindung I Abstand in A Verbindung Methode

B.Sp .
U.Sp .
R.Sp.
U.Sp.
B.Sp.
B.Sp.
B.Sp.
B.Sp.
E.I.-Gas
R.I.-Kristall
R.I.
R.I.-Kristall
E.I.-Gas
E.I.-Gas
B.Sp.
R.I.-Kristall
R.I. ·Kristall
R.I.-Kristall
E.I.-Gas
E.I.-Gas
E.I.-Gas
R.I.-Kristall
B.Sp.
U.Sp.
B.Sp.
E.I.-Gas
R.I. -Kristall
R.I. -Kristall
R.I.-Kristall
U.Sp.: B.Sp.
E.I.-Gas
E.I.-Gas
E.I.-Gas
R.I.-Kristall
B.Sp.
R .I -Kristall
E.I.-Gas

I 0,75

I
1,02 bis 1,06

1,08

I
1,01a
0,92

I
1,28
1,41
1,62

I 1,47 ± 0,07
1,6
1,54
1,54

1,52 ± 0,1
1,51 ± 0,03
1,56 ± 0,05
1,42 ± 0,01

1,42
1,42

1,39 ± 0,03
1,3 ± 0,1
1,31 ± 0,05
1,35 ± 0,15

1,3
1,34
1,19
1,22
1,33
1,35
1,48

1,15 u. 1,17
1,16 ± 0,02
1,49 ± 0,1
1,43 ± 0,1
1,49 ± 0,1

1,21
1,25 ± 0,17

1,15
1,13

C=C

e-Carom

0=0

e-O

C=O

H-H
N-H
C-H
O-H
F-H
CI-H
Br-H
J-H
B-N
B-B
e-Cal

e-N

-C=C

H2

~if4
H 20
HF
HCl
HBr
HJ
BaNaH 6
B2H6

Diamant
Paraffine
Athan
~yklohexan

Athan
Graphit
C6(CHa)6
C6Cl6u. ClOHg
Benzol
Athylen
Allen
rolyene
4thylen
Athylen
Azetylen
Azetylen

Harnstoff CO(NH2)2 2

Thioharnstoff CS(NH2)2a
(CH2)6N4; NH 2CHa

HCN
.. C2N2
Athylenoxyd
Dimethylather
Polyoxymethylen
Formaldehyd H2CO

Harnstoff CO(NH2)2
Formaldehyd

COCl2
COBr2 usw.! E.I.·Gas

1,05 bis 1,2 CO2 R.I.·Kristall
1,13 CO2 E.I.·Gas
1,1 CO2 R.I.-Gas

1,15 ± 0,03 CO2 R.Sp.
1,15 CO B.Sp.

1 Entnommen HENGSTENBERG u. MARK: Naturwiss. Bd. 20 (1932) S. 539;
ferner R. MECKE: Handbuch der Stereochemie, S. 133. Wien 1932; sowie
MARK: Handbuoh der Stereochemie, S.83. Wien 1932. Ferner K .F.HERZ
FELD: Handbuch der Physik, Bd.24/2 Kap. 1. Berlin 1933. - WIERL, R.:
Ann. Physik Bd. 13 (1932) S. 453. 2 WYCKOFF: Z. Kristallogr. Bd. 81
(1932)S. 102,386. a HENDRICKS, ST. B.: J. Amer. ehem, Soe., Lond. Bd. 50
(1928) S. 2455. 4 BRU,L.: Anales soc. espan. fis. quim. Bd. 30 (1932) S. 483.
5 DORNTE, R. W.: J. Amer. ohcm. Soc. Bd. 55 (1933) S.4126.
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Ta b elle 13 (Fortsetzung).

Bindung I Abstand in A Verbindung Methode

G-F 1,43 CH3F U.Sp.
G-Cl 1,82 ± 0,04 CCl4 RI.u.E.I. -Gas

1,8 ± 0,1 CH3CI RIo -Gas
1,85 ± 0,06 CH3CI E .I.- Gas
1,86 ± 0,05 C6Cl6 R.I. -Kristall

G-Br 1,94 ± 0,1 C6H6Br6 RI.-Kristall
1,97 C2Br6 RI.-Kristall
2,03 CBr4 RI.-Fliissig-

keit
2,05 CBr4 E.I. -Gas

G-J 2,2 ± 0,025 CJ4 R.I.-Kristall
2,28 ± 0,05 CH3J E.I.-Gas

2,12 C6H1OJ2 RI. -Kristall
C=S 1,64 CS(NH2)l RI.-Kristall
C-S 1,6 CS22 E .I.-Gas

1,52 ± 0,05 CS2 R Io-Gas
1,39 CS23 B.Sp .

N-N 1,10 N2 B.Sp.; RSp.
1,065 N2 RI. -Kristall

N_04 1,15 NO B.Sp.
N=O 1,13 N02- Gruppe in NaN02 RI.-Kristall
0 =0 1,22 O2 B.Sp.

1,29 0 3 U.Sp.
O= S 1,37 S022 E.I.-Gas
S=S 1,60 S2 B.Sp.
F-F 1,28 F2 B.Sp.
CI-Cl 1,98 Cl2 B.Sp.
Br-Br 2,28 ± 0,04 Br2 E.I. -Gas

2,26 Br2 B.Sp.
I-I 2,66 J 2 B.Sp.

2,64 J 2 E.I. -Gas
Si-Cl 2,02 SiCl4 E.I.-Gas2
Ge-Cl 2,1 GeCl4 E.I. -Gas2
Ti-Cl 2,21 TiCl4 E.I.-Gas2
Sn-CI 2,33 SnCl4 E.I.-Gas2
Ge-J 2,57 GeJ4 RI.-Kristall
Sn-J 2,65 SnJ4 RI.-Kristall
P-CI 2,04 ± 0,04 PCl3 E.I.-Gas
S-F 1,57 SF6 E .I. -Gas
Se-F 1,69 SeF6 E.I.-Gas
Te-F 1,83 TeF6 E.I.-Gas
Hg-CI 2,28 HgCl25 E.I .-Gas
Hg-Br 2,38 HgBr25 E.I.-Gas
Hg-J 2,55 HgJ25 E.I. -Gas

1 WYCKOFF: 1. c.
2 WIERL, R: Ann. Ph ysik Bd. 8 (1931) S.541, Bd. 13 (1932) S.453.
3 JENKINS: Astrophysik. J. Bd .70 (1929) S. 191.
4 Bindungstypus unsicher.
6 BRAUNE, J . u. S. K NOKE: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 23 (1933) S. 163.
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die Werle aus dem Bandenspektrum bzw. dem ultraroten bzw.
dem Ramanspektrum, E.I. und R.I., daB sie mittels El ektronen
bzw. Rontgeninterferenzen gewonnen sind. Aus dem gesamten
Material ergibt sich als Hauptergebnis, daB die bei einer bestimmten
chemischen Bindung gefundenen Kernabstande vom Molekiilrest
praktisch unabhsngig sind, so daB der Kernabstand eine charakte
risti sche Eigenschaft der betreffenden Bindung darstellt. Ferner
bewegen sich nach MECKEl bei Kohlenstoff-Stickstoff·Sauerstoff-
verbindungen die Kernabstande fur die Ta belle 14.
verschiedenen Bindungsarten der ein-

Bindungs-
fachen, doppelt en und dreifachen Bin- typus
dung innerhalb bestimmter enger Gren- -~";;"'--I----
zen! (vgl. Tabelle 14).

Wie PAULING und HUGGINS2 gezeigt
haben, kann man jedem Atom einen
charakteristischen Bindungsradiu8 zuordnen, derart, daB die
Summe der Radien den Kernabstand zweier gebundener Atome
wiedergibt. Selbstverstandlich sind dabei die Radien fur die
einfaehe und mehrfache Bindung verschieden. Diese Tatsache

Tabelle 15. Bindungsradien vo n Atomen na ch PAULING und H UGGINS.

Atom Bindungsradius
Atom I Bindungsradius

in A in A .

Einfachbindung Einfachbindung
H 0,30 (0,375 in H 2) Sn 1,40
B 0,89 Sb 1,41
C 0,77 Te 1,37
N 0,70 J 1,33
0 0,66 Doppelbindung
F 0,64 B 0,80
Si 1,17 C 0,65
P 1,10 N 0,63
S 1,04 0 0,59
Cl 0,99 S 0,94
Ge 1,22 Dreifachbindung
As 1,21 C 0,58
Se 1,17 N 0,55
Br 1,14 0 0,52

1 MECKE, R.: Leipziger Vortrage (1931) S.28; die dort angegebenen
Grenzen sind zu eng . '

2 PAULING, L. u . M. L. HUGGINS: Erscheint in Z. Kristallogr. ; H UGGINS, M. :
Physic. Rev. Bd .28 (1926) S.1086. Vgl. Proc. nat. Acad. Bd.18 (1932)
S.293.

Stua rt, l\Iolekiilstruktur. 6
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entspricht der vor allem auch von PAULING entwickelten theo
retischen Vorstellung, daB jedes Atom zur Bindung einen charakte
ristischen Beitrag liefert. Wir geben in Tabelle 15 die PAULINGSchen1

Bindungsradien wieder. Einzelne Werle, die sich heute genauer
bestimmen lassen, haben wir abgesndert. Ein Vergleich der daraus
berechneten Kernabstii.nde mit den in Tabelle 13 zusammen
gestellten ergibt im allgemeinen eine Dbereinstimmung auf 0,2 A,
eine Ausnahme bilden nur die C-N-Abstande bei Ham- und
Thioharnstoff. Mit Hilfe solcher Bindungsradien kann man in
zweifelhaften Fallen den Bindungstypus festlegen. So liegt bei
den Molekillen CO, CO2 und N20 sicher keine Doppelbindung
vor, da die Kernabstande erheblich kleiner als die fiir diesen Fall
zu erwartenden sind. Diese Molekiile enthalten demnach Dreifach
bindungen 2.

PAULING1 nimmt an , daB in diesen Molekillen die wirkliche
Bindung eine Kombination von mehreren einfachen Bindungs
typen ist, daB also Resonanz zwischen mehreren einfachen LEWIS
schen Elektronenstrukturen vorliegt. So soll im CO Resonanz
zwischen den Formen :C: :O: und :C:::O:, im N20 zwischen
:N : :N :: 6": und :N :::N :O: vorliegen (vgl. auch § 41, Ziffer 2) .

Auch MECKE 4 schlieBt aus der Lage der Eigenfrequenzen auf
dreifache Bindungen im CO2 und C82 •

Die heute zur Verfiigung stehenden Daten fiir die Kernabstii.nde
und fiir die Trii.gheitsmomente einfacher Molekiile liefern eine Reilie
von quantitativen Werten fiir die Valenzwinkel. Dazu kommen
die mit anderen Methoden, vor allem mit Hille des elekt rischen
Moments abgeleiteten Zahlen (nii.heres dariiber § 19). Sehr hii.ufig
laBt sich allerdings aus dem Moment nur der Winkel zwischen den
Gruppenmomenten genau angeben. So kennt man z. B. beim
Anilin, C6HsNH2, den Winkel, unter dem das Moment der NH2

Gruppe gegen die Ebene des Benzolrings geneigt ist, dagegen nicht
die Richtung der N-H-Valenzen. Die Winkel zwischen den
Momenten finden sich in Tabelle 36, § 19. Hier in Tabelle 16 sind
nur die zuverlassigsten Winkelwerte zusammengestellt. Spalte 3
enthalt wieder das Molekill, an dem der betreffende Winkel ge
messen ist. Die am doppelt gebundenen Kohlenstoffatom und am

1 PAULING, L.: Proc. nat. Acad . Bd.18 (1932) S.293, 498.
2 Vgl. auchR. MECKE: Z. physik. Chern. Abt, B Bd. 16 (1932) S.421.
3 MECKE, R.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 16 (1932) S. 421.
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Tabelle 16. Valenzwinkel.

Atom Valenzwinkelgeriist Molekiil Methode

"'/ Tetraederwinkel Zahlreiche organi- RI. ; E .!. aus
C 109° 28' (110°) sche Molekiile Kristall und Gas

r-; raumlich
1150± 100 Diderivate des Elektr isches

Benzols Moment s. § 19

(1/ f3 = 130°\
/ NH z

=Ca ct = 1000Jeben S = C R !.-Krista ll
-, -,

'NH z

f3 = ,...., 1200} b 1
/ H

ct = ,...., 1200 e en O =C B.Sp.
"'H

==G- 180° CzHz; HCN U.Sp .

a/ al ct = 120°, eben C6(CHs)6 R!.-Kristall
ar ----;xCa ct = 120°, eben Diderivate des Elekt risches

"'ar
Benzols Moment

/ 112° bis 116° NHs U.Sp.-N raumlich
-, 120°, eben BsNsH6 E .!.-Gasz

-N= 180° Is onitrile Elektrisches
(Benzolderivate) Moment

-ft ct = 1300, eben
/ 0

Gruppe inN R. I. -KristalJ3
'\ f3 = 115°, eben

'\0
NaN Oz

/ 0", 104-106° H 2O U.Sp .
,...., 110° (C6Hs)zO Innere Reibung ,

,...., 122°
MACK, s. § 6

Os U.Sp.

fiinfwertigen Stickstoffatom durch Rontgeninterferenzen am Kri
stall gefundenen Werte konnen um etwa 10° von den Winkeln
des freien Molekiils verschieden sein; vgl. § 9, Abschnitt 2.

Das Valenzwinkelgeriist am N·Atom ist bei NHa beinahe eben
(ganz stumpfe Pyramide) und bei der Ringverbindung BaN3H6 vom
ebenen Fall nicht mehr zu unterscheiden.

Diese erst in neuerer Zeit auf rein physikalischem Wege ge
wonnenen Daten sind eine glanzende Bestatigung der von der
----

I Bei COCI2, COBrz, CHs ' COCI usw. ist ct = 110°und f3 = 125°, s, S.65.
z WIERL : Ann. Physik Bd. 13 (1932) S.453.
3 ZIEGLER, G. E.: Physic. Rev. Bd.37 (1931) S.1693.

6*
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klassischen Stereochemie geforderten konstanten Valenzwinkel, vor
allem der von VAN'T HOFF und LE BEL entwickelten Tetraeder
hypothese1, naoh der die vier Valenzen des Kohlenstoffatoms nach
den Ecken eines regularen Tetraeders gerichtet sind. Diese Theorie
stiitzt sich vor allem auf die Erfahrungen bei isomeren Kohlenstoff
verbindungen, deren Anzahl nur durch eine raumliche Anordnung
der Atome im Molekiil erklart werden kann; sie ist die Grundlage
der Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen geworden. Weitere
Erfahrungen an ringformigen Kohlenwasserstoffen, namlich die aus
den Verbrennungswarmen bestimmten inneren Energien (s. § 13)
zeigen, daB das Valenzwinkelgeriist eine betrachtliehe Stabilitat
besitzt (Ringspannung, BAYERSChe Spannungstheorie), so daB die
innermolekularen Krafte im allgemeinen nicht ausreichen, urn die
Valenzwinkel starker zu deformieren, weitere Beweise fur die
Stabilitat und theoretisehe Begriindung in § 13.

Aus der Tatsache, daB man, ohne die Spannung des Ringes
merklich zu verandern, die CH2-Gruppe durch NH oder 0 ersetzen
kann (sterische Gleichwertigkeit von CH2, NH und 0) folgerte man
weiterhin, daB auch am Stickstoff- und Sauerstoffatom Winkel
von etwa l l O? auftreten. Wie ein Blick auf die Tabelle lehrt, hat
sich auch dieser Schlul3 direkt bestatigen lassen.

Viertes Kapitel.

Die innere Beweglichkeit der Molekiile.
§ 13. Stabilitiit der Valenzwinkel und der Kernabstiinde.

Schon in der klassischen Stereochemie betrachtete man die durch
die Valenzwinkel gegebenen Atomlagen nicht als starr, sondern
sah in ihnen durch das Valenzwinkelgeriist bestimmte, besonders
stabile Gleichgewichtslagen. Abweichungen von diesen Lagen
sind nur moglich, wenn die zur Deformation der Valenzwinkel
notige Energie irgendwoher geliefert worden ist . Ein Molekiil, das
merklich anormale Valenzwinkel enthalt, besitzt also eine hohere
innere Energie, steht also unter einer inneren Spannung. Diese

1 VgI. etwa W. HUCKEL: Theoretische Grundlagen der organischen
Chemie, Leipzig 1931. Ferner G. WITTIG : Stereochemie. Leipzig 1930 oder
den Artikel von GOLDSCHMIDT: Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik,
Bd. 4. Leipzig 1932.
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Uberlegung, ubertragen auf die tetraedersyrnmetrische Lage be
nachbarter Kohlenstoffatome, ist der Inhalt der BAYERSchen
Spannungstheorie l • Vergleicht man also die innere Energie mit
den Abweichungen der Valenzwinkel vom Normalwert von 110°,
so hat man damit eine Methode, deren Stabilitat zu bestimmen.
Die innere Energie erhalt man am besten aus der Verbrennungs
warme, die fur strukturisomere kettenformige Kohlenwasserstoffe
mit gleichem Bindungszustand der Atome praktisch gleich ist
und die innerhalb einer homologen Reihe fur jede CH2-Gruppe

nahezu urn denselben Betrag, namlich urn 156-158 kcal jMol an
steigt. Bei den aus Tetraedern aufgebauten einfachsten gesattigten
Ringkohlenwasserstoffen treten jedoch charakteristische Abwei
chungen auf. Die niedersten Glieder, der Drei-, Vier- und Funf
ring sind eben gebaut und bilden aus Symmetriegrtlnden regulare
Vielecke mit Valenzwinkeln von 60°, 90° und 108°. Aus den Ver
brennungswarmen (vgl. Tabelle 17) ergibt sich nun, daB die Ver
brennungswarme pro CH2-Gruppe urn so groBer wird, je mehr
die Valenzwinkel vom normalen Tetraederwinkel abweichen. Man
kann das nur so erklaren, daB diese zusatzliche innere Energie
des Molekiils den Betrag darstellt, der zur Deformation der Winkel,
d . h. zur Spannung des Rings erforderlich ist . Bei den hoheren
Ringen ergeben die Verbrennungswarmen, daB jede innere Span
nung verschwunden ist , in Dbereinstimmung mit der Tatsache,
daB sich jeder Ring mit mehr als funf Kohlenstoffatomen unter
Wahrung des Tetraederwinkels aufbauen laBt. Dabei kommen aller
dings die C-Atome nicht mehr alle in eine Ebene zu liegen .

'l'a belle 17.

Zahl der C-Atome im Ring 3 4 5 6 7

Molare Verbrennungswar-
me fiir (CH2)x gasformig 505,5 662,5 797 950 1103 kcal

Verbrennungswarme pro
168,5 165,5 159 158 158 kcalCH2-Gruppe . . . . .

Abweichung vomNonnal-
I Okcalwert 10,5 7,5 0

Deformation des Valenz-
winkels. 49° 28' 19° 28' 1° 28' 0° 0°

1 BAYER: Ber. dtsch. chern. Ges. Bd.18 (1885) S.2277. Vgl. ferner
W. HUCKEL: Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Bd. I S.56.
Leipzig 1931.
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Die Zahlen fur die Abweichungen vom Normalwert ergeben
noch nicht die Deformationsenergie, da wir das innenmolekulare
Potential banachbarter CH2-Gruppen nicht berechnen konnen.
Dessen GroBe wird aber einige kcalJMol nicht uberschreiten, so
daB die Werte wenigstens bei den stark gespannten Ringen ein
qualitatives MaB fur die Deformationsenergie darstellen. Sie
stimmen auch gut mit dem von STUART l aus den Verbrennungs
warmen der Xylole abgeleiteten Ergebnis tiberein, wonach die
Deformationsenergie fiir den Winkel zwischen der aromatischen
und aliphatischen C-C-Bindung bei einer Spreizung von 100 groBer
als 2 kcalJMol sein muB.

Eine quantitative Berechnung der zu Winkeldeformationen oder
Anderungen der Kemabstande erforderlichen Energien ist nach
STUART 2 bei einfachen Molekiilen moglich, wenn deren Eigen
schwingungen und Kemabstande bekannt sind und wenn man
die Annahme macht, daB die Schwingungen harmonisch sind. Die
Voraussetzung harmonischer Bindung ist fur Winkelanderungen
bis zu 100 oder Abatandsenderungen bis 0,1 A zulassig. In Ta
belle 18 finden sich einige Deformationsenergien in cal/Mol, und
zwar diejenigen Energien E, die notig sind, die Kerne senkrecht
zur Valenzrichtung soweit zu verschieben, daB der Valenzwinkel
am C-Atome, der in diesen Fallen immer 1800 betrsgt, um 50 bzw.
100 verkleinert wird. Bei der Berechnung ist E = 2 :n:2 I-' y2 a 2 gesetzt
worden, wo I-' die reduzierte Masse und a die Verschiebung der

Tabelle 18.

Fre-
Energie zur De-

Deformations- Wellen- formation des Abstand
schwingung im Hinge quenz Valenzwinkels in der Kerne

Molekiil in,u in cal/Mol incm-8cm-1

urn 5° Iurn 10°

HCN ~ 14,1 710 197 788 H-C = 1,08

C.H. t t 13,7 730 193 772 H-C = 1,08t t
CO2

t 14,8 730 432 1730 C-O = 1,15
t~

CS, _t_ 13,4 397 291 1164 C-S = 1,5-t .J,

1 STUART, H. A.: Physic. Rev. Bd.38 (1931) S.1327.
• STUART, H. A.: Physik. Z. Bd.32 (1931) S.793.
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Tabelle 19.

Fre- Energie zur

Valenzsehwingung Wellen· quenz
Ver anderung

Kernabstandlange des Kern-
im MolekiiI in abstandes urn in 10-8 emin p- crn-l 0.1 ·10-' em

in cal /Mol

G-H in HON ...-e-e~...-e 3.0, 3290 4650 G-H = 1,08
0-0 in 002 e-+-e-...-e 7.86 1273 11100 C-O = 1,15
G-CI in CHaCI 14,1 710 etwa 2200 C-el = 1,82

Kerne bedeuten. Wie man sieht, sind die Energien recht groB
und iibersteigen bereits bei 10° durchweg die Energie der Tem
peraturbewegung kT bei Zimmertemperatur, die etwa 600 cal/Mol
ausmacht. Aus der Tatsache, daB bei anderen Molekiilen die
tiefsten Eigenschwingungen eher hoher als tiefer liegen, kann
man schlieBen, daB kleinere Deformationsenergien nicht vor
kommen. Berechnet man in entsprechender Weise die Energien,
die zur Verschiebung der Kerne in der Valenzrichtung notig sind,
so ergeben sich bereits fiir Verschiebungen von 0,1 A, wie
Tabelle 19 zeigt, 1O-20mal groBere Energiebetrage, als sie zur
gleichen Verschiebung senkrecht zur Valenzrichtung oder zu einer
Winkeldeformation von etwa 5° erforderlich sind. Die Abstande
der Kerne in den Molekiilen sind also auBerordentlich fest und
lassen sich nicht merklich durch die Anziehungs- und AbstoBungs
krafte zwischen benachbarten, nicht direkt gebundenen Atomen
und Atomgruppen verandern, Wir diirfen daher schlieBen, daB
beim Einbau eines freien Molekiils in ein Molekiilgitter, das [a
durch VAN DER WAALssche Krafte zusammengehalten wird, die
Kernabstende konstant bleiben. Dagegen mogen die Valenz
winkel im Gitter sowie schon beim fr eien Molekiil infolge der
VAN DEB WAALsschen Krafte zwischen den Atomen kleinen Ande
rungen bis zu etwa 10°, in Ausnahmefallen bis zu 20°, unterliegen.
Auch die Energie der Temperaturbewegung, etwa die Schwingungs
oder Rotationsenergie einer um eine Valenzrichtung drehbaren
Gruppe vermag die Winkel ein wenig zu deformieren.

Die Stabilitat und physikalische Realitat der Valenzwinkel lallt
sich heute auch auf Grund des quantenmechanischen Molekiil
modells verstehen. Nach PAULING und SLATER besitzt namlieh
z. B . bei einem dreiatomigen Molekiil , dessen Mittelatom mit zwei
p-Elektronen an der Bindung beteiligt ist, die potentielle Energie
ein Minimum, die Dissoziationsarbeit ein Maximum, wenn die
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beiden Bindungen einen Winkel von 90° miteinander einschliellen
(vgl. § 3). Andert man jedoch diesen Winkel, so wird die Energie
sehr rasch grolser. Abweichungen vom Normalwert des Winkels
sind also auf zusatzliohe, d. h. auf die VAN DER WAALsschen
Krafte zwischen den nicht direkt gebundenen Atomen zuriick
zufiihren. EYRING! hat fiir das Wassermolekiil das Potential der
einzelnen Krafte berechnet und gezeigt, daB schon bei der 900.Lage,
wo der Abstand H-H nur 1,38 A betrdgt, das AbstoBungspotential
der H-Atome so groB ist, daB eine betrachtliehe Spreizung des
Valenzwinkels zu erwarten ist. Eine Verkleinerung des Winkels
ist jedenfalls ausgeschlossen. Quantitative Ergebnisse kann man
natiirlich von solchen Rechnungen vorlaufig nicht erwarten.

Im Methylather kann wegen der starkeren AbstoBung zwischen
den OH3·Gruppen der Winkel etwas groller werden. Dagegen ist
unseres Erachtens beim Athylather keine weitere VergroBerung
zu erwarten, da die endstandigen OH3·Gruppen wegen der Dreh
barkeitum die o-O.Richtung ausweichen konnen. Der Gang
der elektrischen Momente in der Atherreihe spricht jedenfalls
nicht gegen diese Ansicht (s. § 18). .

Yom theoretischen Standpunkt aus ist jedenfalls sowohl beim
Sauerstoff- und Schwefelstoffatom wie beim Stickstoffatom der
900·Winkel als Normalwert anzusehen (s. § 3). 1nfolge der Ab
stoBung zwischen den an das zentrale 0- , S· oder N-Atom ge
bundenen Atomen (z. B. den H-Atomen im H 20 ), haufig auch in
folge der AbstoBung zwischen den Bindungsmomenten ist dieser
Winkel aber immer etwas grolser, Soweit quantitative Messungen
vorhanden sind, liegen die Winkel immer um 1100 herum, so daB
wir den l IOv-Winkel beim Sauerstoff- und Stickstoffatom als einen
praktischen , aber nicht als einen theoretisch begriindeten Mittel·
wert ansehen konnen.

Auf klassischer Grundlage laBt sich die Konstanz der Valenz
winkel in den verschiedenen Verbindungen nicht verstehen. Be
trachtet man z. B. ein aus drei polarisierbaren Ionen aufgebautes
Molekiil, so ist seine Struktur und die GroBe des Valenzwinkels,
wie HEISENBERG 2 und HUND 3 gezeigt haben, durch die Polari
sierbarkeiten der Atomo und durch die Abstande bestimmt. Auf
dieser Grundlage ergibt sich zwar die gewinkelte Struktur des

1 EYRING, H.: J. Amer. chem, Soc. Bd. 54 (1932) S. 3191.
2 HEISENBERG, W.: Z. Physik Bd. 26 (1924) S. 196.
3 HUND, F.: Z. Physik Bd.31 (1925) S.81.
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H 20 und beim NHa die Pyramidengestalt. Dagegen kann man
z. B. nicht einsehen, wie im unsymmetrischen Methylenchlorid
CH 2C12 undChloroform CHCla der Winkel am C-Atom ziemlich
derselbe wie im symmetrischen Methan CH4 ist! (die geringen
Abweichungen im CH2C12 und CHCla vom idealen Tetraeder
winkel erklaren sich zwanglos durch die AbstoBung zwischen den
Chloratomen [vgl. § 10]) . Diese physikalisch bewiesene Tatsache
zeigt klar, daB die Winkel in erster Linie durch die Stabilitat des
Valenzwinkelgeriistes, also durch eine Eigenschaft des vierwertigen
Kohlenstoffatoms bestimmt sind und daB die Wechselwirkungen
zwischen den AuBenatomen nur kleine Abweichungen vom Normal
wert verursachen konnen (vgl. § 3).

§ 14. Innermolekulares Potential, freie Drehbarkeit und
ausgezeichnete Strukturen eines Molekiils.

Eines der physikalisch interessantesten Probleme bei der Er
forschung der Struktur eines Molekiils ist zur Zeit die Frage nach
der Drehbarkeit von Gruppen um die Richtung des Valenzstrichs
der einfachen Bindung, also die Frage, ob solche Gruppen gleich
formig oder ungleichformig rotieren oder ob bestimmte, besonders
stabile Gleichgewichtslagen vorhanden sind, um die nur noch
Torsions- oder Drillungsschwingungen stattfinden. Die Hypo
these von der ,,/reien Drehbarkeit" ist urspriinglich zur Erklarung
der Zahl der beobachteten Jsomeriefalle aufgestellt worden, ohne
daB man auf Grund chemischer Erfahrungen in der Lage gewesen
ware, naheres iiber die Art der Drehbarkeit auszusagen 2. Das ist
erst mit Hilfe von Untersuchungen des elektrischen Moments,
der KERR-Konstanten, der optischen Aktivitat. und der spezifischen
Warmen, sowie von Rontgen- und Elektroneninterferenzena und
auBerdem auf Grund unserer heutigen Kenntnisse von den inner.
molekularen Kraften moglieh geworden. Uber die Aufhebung der
Drehbarkeit bei der C=C.Doppelbindung vgl. das weiter unten
beim Diehlorathylen Gesagte.

1 Wenn das C-Atom anstatt Tetraedersymmetrie Kugelsymmetrie hatte,
wiirde mit so verschiedenen Substituenten ein ganz unsymmetrisches Molekiil
entstehen.

2 Vgl. etwa W. RUCKEL: Theoretische Grundlagen der organischen
Chemie, Bd. 1. Leipzig 1931.

3 Vgl. K. L. WOLF: Leipziger Vortrage, 1931 S. 1; fernerW. BOllEN
HEIMER. Diss. Kiel 1932.
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Abb.38.
Athan.

Aus theoretischen Griinden - und die Erfahrung spricht
nirgends dagegen - sind bei der einfachen Bindung die Ladungs
verteilung und damit auch die Krafte als um die Valenzrichtung
rotationssymmetrisch anzunehmen. Daraus folgt, daB etwa im
Athanmolekiil (s. Abb. 38), die beiden CH3·Gruppen zunaohst
ohne Energieaufwand gegeneinander urn die C--C-Richtung als
Achse gedreht werden konnen. Erst infolge der VAN DER WAALs.
schen Krafte zwischen den H·Atomen der beiden Gruppen (vgI.

§ 2) konnen Energieunterschiede bei der Drehung
auftreten , die zu bestimmten stabilen Lagen
kleinster potentieller Energie fiihren. Solange nun
die Energie der Temperaturbewegung kT klein
gegen die Unterschiede in der potentiellen Energie
ist, werden die CH3-Gruppen um diese Gleich
gewichtslagen Schwingungen ausfiihren. Mit stei
gender Temperatur werden diese Schwingungen in

eine ungleichformige und im Grenzfall unendlich hoher Tempera
turen in eine gleichformige Rotation iibergehen.

0:" / 0:

Bei Athanderivaten vom Typus p-e-G-P konnen drei, mog-
'1' / '''Y

licherweise auch mehr Potentialminima auftreten, die iro all
gemeinen verschieden tief sein werden und die durch verhaltnis
maBig niedere Potentialberge von hdchstens einigen kcalJMol ge
trennt sind. Die Verteilung tiber die einzelnen isomeren Formen
ist dann durch die Energieunterschiede zwischen den einzelnen
Konfigurationen kleinster potentieller Energie gegeben (im ein
fachsten Fall zweier Minima ist nach dem Energieverteilungssatz
N LiD)
N~ = e- kT • Die Energiemaxima zwischen den einzelnen

Potentialmulden bestimmen dagegen die Einstelldauer des Gleich
gewichts. Je hoher die Maxima bzw. je tiefer die Temperatur,
um so eher lassen sich die einzelnen Isomeren getrennt darstellen
und um so bestandiger sind sie. In Anbetracht des kleinen Po
tentials der VAN DER WAALsschen Krafte wird sich bei diesen
Athanderivaten schon bei Zimmertemperatur rasch das Gleich
gewicht zwischen den einzelnen Isomeren einstellen, so daB diese
nicht ohne weiteres getrennt werden konnen, Sie sind auch
chemisch nicht nachgewiesen. Wir bezeichnen diese Isomeren mit
WOLF1 als Rotaiionsieomere, da sie sich bei sonst gleichem Bau

1 WOLF, K. L.: Leipziger Vortrage, 1931 S.1.
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nur durch die verschiedenen Azimute beider Molekiilhalften gegen
einander unterscheiden. Ihre Existenz laUt sich teils aus Messungen
des elektrischen Moments (s. § 19), teils aus der Temperatur
und Konzentrationsabhangigkeit der optischen Drehung sehr wahr
scheinlich machen1.

Die mit Hilfe der weiter oben genannten experimentellen
Methoden gewonnenen Ergebnisse sund sehr liickenhaft. So kann
man z. B. haufig nicht entscheiden, ob freie Drehbarkeit oder
ein Gemenge aus mehreren Rotationsisomeren vorliegt. Daraus
erhellt die Wichtigkeit aller Versuche, das Potential aus den
innermolekularen Kraften
zu berechnen oder wenig
stens abzusohatzen bzw.,
wo das nicht moglich ist,
es auf empirischem Wege
unabhangig von den 0 bigen
Methoden zu bestimmen.

Besonders eingehend
sind in diesel' Richtung das
Athan und das Dichlor-
athan behandelt worden.
EYRING 2 hat mit Hilfe des
theoretisch bekannten Potentials zweier gebundener Wasserstoff
atome das Potential del' sechs H.Atome im Athan als Funktion
des Azimuts berechnet. Das Ergebnis ist in Abb . 39 eingetragen,
dabei sind die 0°·, 120°· und 2400.Stellungen solche, in denen die
H.Atome gerade iibereinander stehen. Del' Berechnung ist das
Tetraedermodell mit C-C = 1,54 A und C-H = 1,13 A zugrunde
gelegt. Da das AbstoBungspotential fiir ein an ein C-Atom gebun
denes H·Atom kleiner als das des H-Atoms im H 2-Molekiil ist, wie
sich aus den verschiedenen Wirkungsradien (vgl. § 7), ergibt,
diirfte die von EYRING angegebene Potentialdifferenz zl U von
350 cal/Mol eine obere Grenze darstellen.

Somit rotieren schon bei Zimmertemperatur bei einer be
trachtlichen Zahl del' Molekiile die CHa-Gruppen mit einer Energie

1 WOLF, K. L.: Trans. Faraday Soc., Lond. Bd. 26 (1930) S. 315 u. 351.
WEISSBERGER, A. u. R. SXNGEWALD : Z. physik. Chern. Abt. B Bd.9 (1930)
S. 133, Bd. 12 (1931) S. 1399. - WOLF, K. L. u. W. BODE~HEIMER:' Z.
physik. Chern. Abt. B. BODENSTEIN-Festband (1931) S.620.

2 EYRING, H.: J. Amer. chem, Soc. Bd.54 (1932) S.3191.
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E > Ll U gegeneinander. In Ubereinstimmung mit der EYRING
schen Abschatzung finden EUCKEN und WEIGERT1 (vgl. § 35) aus
dem Verlauf der spezifisehen Warme bei ganz tiefen Temperaturen
fur die Potentialdifferenz 315 cal/Mol ± 20%. TELLER2, EUCKEN
und WEIGERT1 berechnen weiterhin die Energiezustande und die
Verteilung der Molekiile auf dieselben. Die ti efste Energiestufe
flillt die Potentialmulde schon fast zur Halite aus (Nullpunkts
energie), wahrend die nachste Stufe bereits betrachtlich dariiber
liegt. Bei Zimmertemperatur befinden sich 50% der Molekiile

ct im tiefsten Zustande, wahrend 45%
mit nur einem Energiequant rotieren,

Dichloridham. 02H4012' Das Dichlor
athan (vgl. Abb . 40) ist von MEYER 3

und spater von SMYTH, DORNTE und
WILSON 4 eingehend behandelt wor
den. Leider ist bei diesen Berech
nungen nur das Potential der elektri
schen Momente beriicksiohtigt , der
Dispersions- und Induktionseffekt also

Abb.40. Dl chlorathan. vernachlassigt worden. Die Energie
hangt natiirlich sehr stark von der

Lokalisierung der Dipole abo MEYER bestimmt den Ort eines
Bindungsmoments durch folgende Uberlegung : Der Schwerpunktder
positiven Ladung einer Bindung ist durch das Verhaltnis der nicht
durch geschlossene Untergruppen kompensierten Kernladungen
bedingt (die selbst gleich der positiven Wertigkeit des betreffenden
Atoms sind) . Ist ein Atom an mehrere andere gebunden, so
kommt jeder Bindung der ihrer Wertigkeit entsprechende Anteil
der positiven Ladungsmenge zu, Betrachtet man die Momente
als punktformig, so ist damit auch der Ort des Bindungsmoments
festgelegt. Demnach liegt z. B. das Moment der H-OI-Bindung
in l/S des Kernabstands beim Chlor (H = 1 +, 01 = 7 +), das
von 0=0 in 1/4 des Abstands beim Sauerstoff, da 0 mit 6 + und
Omit 2 + an dieser Bindung beteiligt ist .
- ---

I EUCKEN, A. u. K. WEIGERT: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.23 (1933)
S.265.

2 TELLER, E. u. K. WEIGERT: Nachr. Ges. Wiss. GOttingen 1933 Nr. 2
S.218.

3 MEYER, L.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.8 (1930) S.27.
4 SMYTH, C.P., R. W. DORNTE U. E. B. WILSON : J. Amer. chern. Soc.

Bd.53 (1931) S.4242.
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-30, DO' 1e/J' 13/J' !'//J " J/J/J " J5fJ"
Abb. 41. Potential der Di pole im Di chlorathan

in Erg. pro )Iolekiil.

Wir geben in Abb. 41 das von SMYTH berechnete Dip olpotential
in Erg pro Molekiil wieder . Dabei bezieht sich die OO-Lage auf
die cis-, die 180 0-Lage auf die t rans-Stellung . Die Kurve U1 gilt
fur den F all, dal3 die e-CI-Momente in '!« des Kernabstands
beim Chlor liegen , die Kurve U2 fur den Fall , dal3 sie an der Peri
pherie des Kohlenst o££atoms sit zen, also um den Bindungsradius
r = 0,77 A (s. § 12, Tabelle 15), vom Kern des Kohlenstoffatoms
ent fernt . Wir erkennen aus der Abbildung, dal3 trotz des grol3en
Unterschiedes in den a bsoluten Energien die Differenzen zwischen
der cis- und trans -Stel- .1f;-' 11 .1fl-1,/

lung ziemlich gleich wer- 1e " ',n. =7S 711

den , indem L1 U1 = 13,7 \
und L1 U2 = 11,7 ' 10-14 \

\
Ergist. DieseDifferenzen \

\
sind sicher zu klein, da "
in der cis-St ellung die \
nur · um 2,8 A ausein- "
anderliegenden Cl-Atome s
sich sieher stark ab- /J

stollen 1 . Da die Energie
der Warmebewegung bei
0° C ungefahr 4 . 10- 14 Erg
ausmacht, also k T sicher
kl einer a ls Ll U ist , haben wir Schwingungen u rn d ie trans-4ge
mit ziemlich grol3en Amplituden zu erwarten. Dieses Ergebnis
wird auch durch die Rontgen- und Elektroneninterferenzen (s. § 10) ,
sowie durch die Grol3e und Temperaturabhangigkeit des elekt ri
schen Moment s bestatigt (s. § 19). Die Frequenz der Torsions
schwingung ftir sehr kleine Amplituden oder sehr t iefe Tempera
turen ist von der Grol3enordnung 10 cm",

Um eine Vorste llung von der Verteilung der Molekiile iiber
die einzelnen Sohwingungszustende zu bekommen, haben SMYTH
und seine Mitarbeiter die wirkliche Potentialkurve durch die

einfachere Kurve U = Uo (1 + cos cp) , in Abb . 41 gest richelt ein-
r

gezeichne t , ersetzt und fiir diese wellenmechanisch die Energie
zustande und die Verteilungszahlen berechnet. In Tabelle 20 (S. 94)
sind die von ihnen angegebenen Energiewerte und die Besetzungs-

1 Es ist nicht ausgeschlossen, daB eine Beriicksichtigung des Dispersions
effektes noch zu weiteren Lagen kleinster potentieller Energie fiihrt.
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T abelle 20.

Energie- Energie Zahl der Molekiile
in ·1Q-u fiir 2230

I fiir 3230zustand Erg. abs . abs,

0 0,09 100 I 100
1 0,28 94 96
2 0,47 89 92
3 0,66 83 88
4 0,84 78 85
5 1,03 74 81
6 1,22 69 78
7 1,41 65 75
8 1,59 61 71
9 1,78 58 68

10 1,96 54 66
20 3,76 30 44
30 5,47 17 30
40 7,12 10 20
75 12,18 2 I 6I

zahlen fiir den Fall , daB der t iefste Zustand immer 100 Molekiile
enthiiolt , wiedergegeben. Wir erkennen, daB in dem Temperatur
bereich von - 50° bis +50° die Besetzungszahlen, oder klassisch
gesprochen, die Amplituden der Schwingung sich merklich iiondern,
was sich auch in der Temperaturabhangigkeit des elektrischen

Moment aaufl ert (s.§ 19).
Diese Rechnungen ha
ben natiirlich nur quali
tative Bedeutung.

Athylenderivate. Bei
der Kohlenstoffdoppel
bindung ist die Dreh
barkeit um die 0=0
Richtung aufgehoben.
Das ergibt sich aus der
Tatsache, daB sich hier
sehr stabile Formen,
die cis- und trans-Form
isolieren lassen, die sich
b ei gewohnlicher T em
peratur praktisch nicht
ineinander umlagern.

Die Energie als Funktion des Azimuts des Drehwinkels muB also
ein sehr hohes Maximum besitzen. Diese Stabilitiiot gegen Ver
drehungen, die im iibri gen von den Substituenten abhii.ngt (vgl.
§ 3), liioBt sich auch theoretisch verstehen und sogar naherungs
weise berechnen (vgl. § 3).

Aus Rontgen- und Elektroneninterferenzen, sowie aus Moment
messungen folgt , daB das Athylen und seine Derivate eben ge
baut sind. Die quantitati ven Angaben iiber die Stabilitat dieser

. ebenen Konfigurationen gegen Verdrehungen um die 0=0
Richtung sind sehr liickenhaft. HOJENDAHL I schlieBt aus der
Geschwindigkeit der thermischen Umsetzung, daB bei der Um
wandlung von Fumar- in Malelnsaure ein Energieberg von 15,8 kcal
Mol zu iiberwinden ist. Beim Athylen ist ferner aus Messungen
der spezifischen Warme die Frequenz derTorsionsschwingung be
kannt. Sie liegt ziemlich hoch, namlieh ungefahr bei 750 cnr<,
was ebenfalls auf eine betraehtliche Stabilitat hinweist (siehe § 35).

1 H OJENDAHL, CRR.: J. physik. Chern. Bd.28 (1924) S.758.
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Uns interessiert hier vor allem die Frage, welche von den
beiden isomeren Formen die stabilere ist. Der Chemiker nimmt
im aHgemeinen an, daB die trans-Form die energiesrmere, also
die thermodynamisch stabilere ist und unterscheidet mitunter
mangels anderer Hilfsmittel auf diese Weise die cis- und trans
Form. Dieses Kriterium ist aber unbrauchbar, da die Stabilitii.t
von der Wechselwirkungsenergie der Substituenten, dem inner
molekularen Potentiale, abhsngt. Tatsii.chlich zeigen auch Unter
suchungen von EBERT und BULL 1 am Gleichgewichtsgemisch der

" Ct

beiden Dichlorathylene im Dampfzustand bei 3000 C, daB die cis
Form iiberwiegt. Bei der genannten Temperatur sind 63 % cis- und
37% trans-Molekiile vorhanden 2 . Es ist also hier die cis-Form
die stabilere, wahrend bei anderen Athylenderivaten mit Sub
stituenten wie COOH, Fumar und Maleinssure, oder C6Hs' Zimt
ssure, die trans-Konfiguration sich als die stabilere erweist .

STU.A.RT 3 hat gezeigt, daB man durch eine Abschii.tzung des
innermolekularen Potentials diese Verhaltnisse, insbesondere bei
den Dichlorathylenen (s. Abb.42) richtig wiedergeben kann. Im
Gegensatz zum Dichlorsthan darf hier der Induktionseffekt nicht
vernachlaesigt werden, der wegen der starken Polarisierbarkeit
der C=C-Bindung die cis-Form merklich stabilisiert. Die zur
Berechnung notige Molekularrefraktion der Doppelbindung setzen

1 EBERT u. BULL: Z. physik. Chern. Abt. A Bd. 152 (1931) S.451.
2 Da die beiden Molekiilformen sich durch ihr elektrisches Moment

unterscheiden, ist eine Analyse auf Grund von DK.Messungen moglich
(vgl. § 20).

3 STUART, H. A.: Physik. Z. Bd.32 (1931) S.793.
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wir im Sinne von FAJANS und KNORR I gleich der Molekular
refraktion des Athylens, vermindert um das Vierfache der Re
fraktion einer C-H-Bindung, d. h . gleich RCtH, - RCH , = 11,1
6,8 = 4,3 com, Die Polarisierbarkeit der C=C-Bindung ergibt
sich dann zu 17,5 ' 10-25• Ferner wird so gerechnet, als ob alle
Elektronen, die zur Polari sierbarkeit der C=C -Bindung bei
t ragen , in der Mitt e zwischen den beiden C-Atomen lokalisiert
waren, Der Ort des C-Cl-Moments wird wie beim Dichlorathan
in l/S des Abstandes C-Cl beim Cl-At om angenommen. Mit den
bekannten Atomabstanden und mit einem Winkel C= o-Cl von
1250 ergeben sich dann die in Tabelle 21 aufgefiihrten Energie
werte in Erg pro Molekiil. Es zeigt sich also, daB tatsachlich die
cis-Form die energiearmere Form ist, und daB der Unterschied
rechnerisch 1150 calfMol ausmacht, wshrend EBERT 530 T 30 calfMol
findet 2. Die "Obereinstimmung ist so gut, als man sie in Anb etracht
der Idealisierung unseres Modells erwarten darf.

Ta belle 21.

Abstand Wechselwirkungsenergie in 10-14 E rg
Gesamt-CI-CI

Dipoleffekt I Induktions- I
Dispers ions- energ ieinA effekt effekt

cis 3,6 +8,4
I

- 7,7
I

-4,8 - 4,1
t ra ns 4,6 + 4,9 - 0 - 1,1 + 3,8

DaB im Gegensatz zu den Diohlorathylenen beim Dichlor
ii.than, wie wir oben gesehen haben, die t rans-Form die stabilere ist,
liegt einmal an der geringeren Polarisierbarkeit der C-C-Bindung
und ferner an der AbstoBung der Chloratome in der cis-Stellung,
Abstand Cl---Ol = 2,8 A, wahrend er im Diohlorathylen 3,5 A
betrii.gt (vgl, die Wirkungsradien in Tab elle 6, § 7).

Bei der Fumar- und Maleinsaure COOH . H . C = C . H . COOH
sind wegen der Drehbarkeit der COOH-Gruppe um die o-C
Bindung und der des H-Atoms der OH-Gruppe um die 0-0 
Richtung alle moglichen Konfigurationen denkbar, von denen wir
bei der Maleinsii.ure zwei ebene Formen, die wir als die cis-a- und
die cis-b-Form bezeichnen wollen (s. Abb. 43), herausgreifen. Die
cis-a-Form ist sioher unmoglich, da die beiden Sauerstoffatome,
deren Abstand bier nur noch etwa 1,4 A bet ragt, sich auBer-

1 FAJANS, K. U. C. A. KNORR : Chern. Ber. Bd. 59 (1926) S.256.
2 EBERT, L.: Briefliche Mitteilung.
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H

H

ordentlich stark abstoBen mussen (vgl. dazu die Angaben iiber
die Wirkungssphsren in § 7, Tabelle 6). Dazu kommt noch die

elektrostatische AbstoBung, vor allem der C=O. und O-H
Momente. Die Form cis-b ist schon eher moglieh, weil hier die
Sauerstoffatome einen Abstand besitzen, der ungefahr dem Ab
stand im Minimum der potentiellen Energie do entspricht. Wegen

der Anziehung der o-H. und C=O-Momente ist anzunehmen,
daB das H-Atom immer mogliehst nahe beim O-Atom festgehalten,

'Y"(fJ')
H

Abb. 43. Malelnsaure,

seine Drehbarkeit also ebenfalls stark eingeschrankt wird. Da
auch in cis-b die C=O·Momente sich noch merklich abstoBen,
diirfte die stabilste Lage eine solche sein, in der die COOH.Gruppe
aus der Zeichenebene herausgedreht ist . Bei der Fumarsaure ist
wegen der grofseren Abstande eine ziemlich unbehinderte Dreh 
barkeit der COOH.Gruppe als Ganzes zu erwarten. Eine syste
matische Untersuchung, ob insbesondere nicht die Maleinsaure in
mehreren energetisch wenig verschiedenen isomeren Formen vor
kommt, ware sehr interessant.

Bei den Zimtsauren, C6Hs ' H . C = C . H . COOH sind auBer
der trans-Form drei verschiedene cis-Formen bekannt, die sich
allerdings nur im festen Zustande trennen lassen, und die bei
42°,58° bzw. 68° schmelzen. Beim Schmelzen, sowie in den meisten
Losungen ergeben aile drei Formen das gleiche Produkt, wie sich

Stuart. Molekiilstruktur. 7
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z. B. aus der Gleichheit der elektrischen Momente 1 ergibt. Wir
mochten annehmen, daB die drei cis-Formen auf einer verschiedenen
raumlichen Anordnung der drehbaren Gruppen beruhen, also auf
einer Rotationsisomerie, die dann zu verschiedenen Kristallgittern
fiihrt. In der Fliissigkeit werden wohl aIle drei Formen gleieh
zeitig vorhanden sein. lhre Isolierung ist nur deshalb nicht mog
lich, well wegen der kleinen Potentialschwellen zwischen den drei
Lagen kleinster potentieller Energie die drei Formen sich sehr
rasch ineinander umwandeln 2, so daB wir immer ein temperatur
abhangiges G1eichgewicht vor uns haben 3.

o

o m
Abb. 44. 0-, m- und p-Dinitrobenzol.

J}

Solche Berechnungen bzw. Absohateungen des innermoleku
laren Potentials sind vorlaufig nur in besonders einfachen Fallen
moglich. Es ist jedoch moglioh, dasselbe auch aus empirischen
Daten abzuleiten. Dazu eignen sich, wie STUART 4 zeigen konnte,
besonders die Verbrennungswarmen bestimmter Verbindungen.
Betrachten wir z. B. die drei isomeren Dinitrobenzole, Ortho-,
Meta- und Paradinitrobenzol (s. Abb.44) . Die Bindungsenergien
haugen natiirlich von den am gleichen C-Atom angreifenden
Bindungen ab ", dagegen nicht mehr von den weiter entfernten.
Da nun uberall am entsprechenden C-Atom dieselben Bindungen
angreifen, muB die Summe der Bindungsenergien bei allen drei
Isomeren die gleiche sein. Wenn wir daher Energieunterschiede

1 Nach einer miindliohen Mitteilung von Herm Prof. EISENLOHR,
Konigsberg.

2 Infolge der Krafte zwischen benachbarten Molekiilen werden sioh
vermutlich im geordneten kristallinen Zustande die isomeren Formen gegen
seitig stabilisieren.

3 Durch eine Messung des elektrischen Moments unmittelbar naoh dem
Schmelzen lieBe sioh diese Vermutung eventuell nachpriifen.

4. STUART, H. A.: Physic. Rev. Bd.38 (1931) S.1372.
6 Es besteht also ein Unterschied zwischen der Energie der aliphatischen

und aromatischen G-N-Bindung.
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oder Unterschiede in den Verbrennungswarmen 1 beobachten,
mussen diese von den Unterschieden im Potential zwischen den
beiden NOz-Substituenten herriihren. Man dad ferner an
nehmen, daB, wenn wir nacheinander in einen Benzolring mehrere
Substituenten einfiihren, die zur Substitution einer bestimmten
Gruppe notige Energie unabhii.ngig von der Gegenwart anderer
Substituenten ist, solange nur das innermolekulare Potential
zwischen den Substituenten vemachlassigt werden kann (Regel
von der Additivitat der Verbrennungswarmen). Die Differenzen
zwischen den so additiv berechneten Verbrennungswermen und
den direkt beobachteten sind also direkt gleich dem innermole
kularen Potential der .Substituenten. Die Richtigkeit dieser Be
hauptung laBt sich teils qualitativ, teils quantitativ an einer Reihe
von Mono- und Diderivaten beweisen. Wir geben in Tabelle 22
die von STUART aus den VAN DER WAALsschen Kriiften direkt be
rechneten z, Spalten 2-6, sowie die aus den Verbrennungswarmen
abgeleiteten innermolekularen Potentiale von disubstituierten
Benzolen wieder . Von besonderemEinfluB auf das innermolekulare
Potential ist die Induktion des Ringes. Fiihrt man z. B. eine NOz
Gruppe in den Benzolring ein, so erzeugt das elektrische Moment
am Orte der sechs aromatischen e----C-Bindungen ein elektrisches
Feld, das diese Bindungen polarisiert und es resultiert eine be
trachtliohe Anziehungsenergie von 7,9 kcalfMol. Fiihrt man jetzt
eine zweite NOz-Gruppe ein, etwa in m-Stellung, so hat man das
von beiden elektrischen Momenten erzeugte resultierende Feld
am Orte aller e----C-Bindungen zu berechnen, und findet so als An
ziehungsenergie -U,3 kcalfMol, d . h. also 4,5 kcalfMol weniger
als die Summe des Induktionseffektes (15,8 kcalfMol) fur zwei ein
zelne Substituenten, wenn diese den Ring unabhangig voneinander
polarisieren wiirden. Dieser verminderte Induktionseffekt bedeutet
also eine Erhohung der Gesamtenergie oder der Verbrennungs
warme, entspricht daher einer AbstoBung, also positives Vor
zeichen. In Spalte 7 stehen die beobachteten innermolekularen

1 Da es sich um freie Molekiile handelt, sind hier natiirlich die auf das
Gas bezogenen Verbrennungswarmen zu benutzen, die man erhalt, wenn
man zur Verbrennungswarme der Fliissigkeit oder des Kristalls die Ver
dampfungs- bzw. die Sublimationswarme addiert.

z Der Berechnung liegen die in § 2 mitgeteilten Formeln zugrunde.
Wegen der fiir die Kernabstande, Polarisierbarkeiten, Ionisierungspotentiale
benutzten Zahlen und wegen der Lokalisierung der Momente vgl. man die
Originalarbeit.

7*
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Potentiale, d. h. die Differenzen zwischen den beobachteten und
den nach der Additivitatsregel berechneten Verbrennungswarmen.

Wie ein Blick auf Tabelle 22 zeigt, stimmen bei allen p- und
m-Verbindungen die beobachteten Energieunterschiede und die
berechneten innermolekularen Potentiale innerhalb einer kcalJMol
iiberein. Wir sind daher berechtigt, die bei Verbrennungswarmen
beobachteten Abweichungen von der Additivitiitsregel durch das
innermolekulare Potential der Substituenten zu erklaren.

Tabelle 22. Innermolekulares Potential von Benzolderivaten in
kcal/Mol.

Stoff

, J:: • J:: J:: Gesamtes
~ • ..p .9 pQ oS.9 ~ Inner-
~ ~ ~ .tiJj J:: .ti '" eo molekulares
'" O....::l ll)::l~ .8 Potential.... .... .... "C""::l"C ....,
A '" ll) J:: ll) .;::.B ~ be- I beob-

H "C tJ ~ reotmet aohtet

p-Din itrobenzol
m-Dinitrobenzol
o-Dinitrobenzol
1,3,5-Trinitrobenzol .
1,2,4-Trinitrobenzol .
p-Fluornitrobenzol .
m·Fluornitrobenzol .
o-Fluirnitrobenzol
p-Nitrotoluol
m-Nitrotoluol
o-Nitrotoluol .
p-Nitroanilin .
p-Xylo1 .
m-Xylol.
o.Xylol .

+ 1,6
+ 1,8
+ 7,7

· + 5,3
· +10,8
· + 0,5
· + 0,8
· + 3,2

- 0,1
- 0,1
- 0,8
- 0,6

o
o
o

o
o

-1,9
o

-1,9
o
o

-1,7
o
o

-1,6
o
o
o

-1,0

o + 3,1 + 4,7 + 5,3
o + 4,5 + 6,3 + 5,5

-1,0 + 0,7 + 5,5 + 12,8
o + 12,8 + 18,1 + 17,1

- 1,0 + 8,6 + 16,5 + 24,6
o + 1,2 + 1,7 + 1,5
o + 1,9 + 2,7 + 2,5

-0,2 + 0,9 + 3,2 + 3,5
o 0 - 0,1 - 0,2
o 0 - 0,1 + 0,8

-0,4 0 - 2,8 + 4,8
o - 0,8 - 1,4 - 2,2
o 0 0 + 0,5
o 0 0 + 1,0
o 0 - 1,0 + 3,5

o
o

+7,3
o

+ 8,1
o
o

+0,3
o
o

+ 7,6
o
o
o

+4,5

Bei 0-Verbindungen finden wir durehweg Abweiehungen im
Sinne eines AbstoBungspotentials. Natiirlich ist die Unterlage
dieser Reehnung (punktformiger Dipol) bei o-Derivaten etwas
unsieher, denn einmal sind die Abstande sehr klein, und ferner
ist das Feld merklieh inhomogen . Vor allem kommen aber hier
sieher die unbekannten AbstoBungskrafte herein . Es ist also das
naheliegendste, diese Abweichungen im wesentlichen als das
Potential der AbstoBungskrafte (letzte Spalte) zu deuten. Dafiir
spricht auch der Umstand, daB dieses Potential mit dem Durch
messer des Substituenten von F bis N02 ansteigt. Ferner findet
man, was besonders beweisendist, fUr 1,2,4.Trinitro. und o-Dinitro
benzol innerhalb der MeBfehler das gleiehe AbstoBungspotential.
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Beim o-Xylol erhalten wir fiir das AbstoBungspotential zweier
unmittelbar benachbarter CHa-Gruppen 3 kcalJMoll. Derselbe Wert
ergibt sich ausden Verbrennungswarmen von Penta- und Hexa
methylbenzol, wo die AbstoBungspotentiale 11,4 bzw. 18 kcalJMol,
also genshert gleich dem vier- bzw. sechsfachen des AbstoBungs
potentials fiir o-Xylol sind. Da hier kein Induk
tionseffekt in Frage kommt, und da zwischen
p- und m-Substituenten kein merkliches Poten
tial besteht, muB z. B. beim C6(CHa)6 das Ab
stoBungspotential zwischen den sechs Gruppen
genau das Sechsfache des AbstoBungspotentials
zweier CHa-Gruppen in idealer Orthostellung

~~200 sein, zumal C6(CHa)6 vollig eben ist,

vgl. § 10, die Gruppen also einander nicht aus- Abb. 45. Butan.

weichen konnen.
Aus der Tatsache, daB bereits in der idealen Orthostellung, wo

die C-Atome der beiden CHa-Gruppen einen Abstand von 2,9 A
besitzen, das AbstoBungspotential 3 kcalJMol betragt, folgt nach
STUART 2, daB im Butanmolekiil , wo wegen
des kleineren Valenzwinkels am C-Atom
dieser Abstand nur noch 2,6 A betragt, die
Stellung II (s. Abb. 45) wegen des ent
sprechend groBerenAbstoBungspotentials aus
geschlossen ist. Die freie Drehbarkeit der Abb.46. Dilithylllther.

CHa-Gruppe ist also sehr stark eingeschrankt.
Ob die Stellung 1 oder eine raumliche Lage besonders stabil ist ,
laBt sich nicht entscheiden.

Betrachten wir schlieBlich noch das Xthermolekiil (s. Abb . 46),
so sieht man nach STUART 2 sofort ein, daB eine Konfiguration
mit beiden CHa-Gruppen in Stellung II wegen des enormen Ab
stoBungspotentials - der Abstand der C-Atome betrsgt. ja nur
nochl,7 A - ganz unmoglioh ist . Dreht man beide Gruppen
gleichzeitig um 90° aus der Stellung II heraus, so ist der Abstand
immer noch 3,2 A, wo immer noch eine geringe AbstoBung
zu erwarten ist (vgl. § 7). Eine Konfiguration, bei der eine Gruppe
in 1 und die andere in II steht, erscheint ebenfalls ausgeschlossen,

1 Differenz zwischen den bei 0- und P-Xylol beobachteten Ver
brennungswarmen, die natiirlich genauer ist, als die Differenz zwischen
dem bei o-Xylol berechneten und beobachteten innermolekularen Potential.

Z STUART, H. A.: l. c.
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well wir hier zwischen der einen CH2-Gruppe und der auf der
anderen Seite sitzenden CH3-Gruppe a.hnliche Verhaltnisse wie
beim Butan vor uns haben : Abstand "-' 2,6 A. Dasselbe gilt
fiir Disthylketon (s. § 29, Abb . 87).

Andererseita diirfte cine Konfiguration mit beiden CH3-Gruppen
+ 

in I infolge des elektrostatischen Potentials zwischen den G-O-

und den G-H-Momenten etwas stabil sein, U "-' k;. Wir er

warten daher, daB beim Athermolekiil die beiden CH3-Gruppen

um die Stellungen I mit einer Amplitude von etwa 70° schwingen.
Dieses Resultat ist in bester Ubereinstimmung mit den Ergeb
nissen, die sich aus dem Verlauf der elektrischen Momente in der
Atherreihe (s. §18), sowie aus der Knan.Konstante (s. §29) ableiten
lassen.

Diese Beispiele zeigen, wie niitzlich Messungen der Verbren
nungswarmen bei Fragen nach dem innermolekularen Potential
und der freien Drehbarkeit sein konnen, Leider fehlt es vorlaufig
fast durchweg an den erforderlichen genauen Daten. Wiirde man
die Verbrennungswarmen anderer Verbindungen etwa der CH3

und Cl-Derivate von Methan, Athan, Athylen und Benzol genauer
kennen, so wiirde man sehr eingehende ScWiisse auf das Potential
zwischen den einzelnen Substituenten als Funktion ihrer Ent
fernung und gegenseitigen Orientierung ziehen konnen. Auch
ein ganz anderes Problem, nsmlich die Frage, wieweit die fur eine
bestimmte Bindung charakteristischen Bindungsenergien durch die
am gleichen Atom angreifenden Bindungen beeinfluBt werden,
lieGe sich hier mit Erfolg bearbeiten.

Ftinftes Kapitel.

Elektrisches Moment und Molekiilstrnktnr 1
•

§ 15. Dielektrizitiitskonstante, Molekularpolarisation und
elektrisches Moment.

Den ersten Versuch, aus der Dielektrizitatskonstante eines
Stoffes auf bestimmte Eigenschaften der einzelnen Atome und
Molekiile zu schlieBen, stellt die alte Theorie von CLAUSIUS-

1 VgI. dazu auoh die zusammenfassenden Darstellungen: DEBYE, P.
u. H. SACK : Handbuch dcr Radiologic, 2. AufI., Ed. 6/2 S. 69f. Leipzig
1934. - DEBYE, P .: PolareMolekeln. Leipzig 1929. -ESTERMANN, J .: Erg.
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MOSOTTI1 dar, welche die Molekiile eines isolierenden Mediums als
vollkommen leitende, durch isolierende Zwisohenraume, das
Vakuum, getrennte Kugeln betraehtete. Auf dieser Grundlage
gelang es, das Eigenvolumen der Molekiile mit der Dielektrizitats
konstante des Mediums zu verkntipfen 2. Dieses Bild einer leitenden
Kugel entsprieht natiirlich nicht mehr unseren heutigen Kennt
nissen vom Aufbau der Molekiile und so sind die Elektronen
theorie des Dielektrikums und die DEBYESche Dipoltheorie an die
Stelle dieser altesten molekularen Theorie getreten.

Die Elektronentheorie betraehtet die Molekiile eines Dielektri
kums als neutrale Systeme von positiven und negativen Ladungen,
die dureh quasielastische Krafte an ihre Ruhelagen gebunden sind
und deren Sehwerpunkte zunaohst zusammenfallen mogen, Bringt
man ein solehes Molekiil in ein elektrisehes Feld, so wird es
polarisiert, d . h. der Schwerpunkt der positiven Ladungen wird in
der Feldriehtung, der der negativen Ladungen in der entgegen
gesetzten Richtung versehoben, das Molekiil erhalt ein induziertes
elektrisehes Moment

fil = (J.' 'is , (1)

wo (J. also das vom Felde 1 [in elektrostatisehen Einheiten (e. s. E .)
gemessen] im Molekiil induzierte elektrisehe Moment oder die mole
kulare Polarisierbarkeit darstellt". Die Erfahrung lehrt, daB die
GroBe (J. bis zu sehr hohen Feldern (einige Hundert e. s. K) konstant

exakt. Naturwiss. Bd. 8 (1929) S. 258. - SACK, H .: Erg. exakt. Naturwiss.
Bd.8 (1929) S. 307. - ERRERA, J .: Polarisation dielectrique. Paris 1928.
SMYTH, C.P.: Dielectric Constantand Molecular Structure. New York 1931.
VLECK, J. VAN: Theorie of Electric and Magnetic susceptibilities. Oxford
1932. - WOLF, K. L. u. O. FUCHS: Handbuch der Stereochemie, S. 191.
Wien 1932.

1 CLAUSIUS, R.: Mechanische Warmetheorie, Bd. 2 (1874) S. 94. 
MaSOTTI, O. F.: Mem. di Math. e fis in Modena Bd.24 II (1850) S.49.

2 Naeh den Gesetzen der Elektrostatik erhalt jede Kugel das induzierte
Moment ex . F = r3 • F, so daB die Molekularpolarisation (s. weiter unten)

P
_ 13-1 P, _ 4n 3N
- e+ 2 e - T r L

gleichzeitig das Volumen derin einem MoleenthaltenenMolekiile bedeutetund
die Polarisierbarkeit des Einzelmolekiils ex gleichzeitig dessen Radius ergibt.
Die so bestimmten Radien stimmen recht gut mit den gaskinetisch gefundenen
uberein. So ergibt die obige Gleichung fur den Radius des 02-Molekiils
r = 1,17 . 10-8 em, wahrend aus der inneren Reibung r = 1,48 . 10-8 em folgt.

3 Streng genommen ist ex nur ein Mittelwert iiber die bei allen mogliohen
Lagen zum Feld im Molekiil induzierten Momente (s, § 21).
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ist. Dagegen hsngt IX von der Lage der Atome, s. § 34, also vom
Schwingungszustand des Molekiils ab, so daB die bei gewohnlioher
Temperatur gemessene Polarisierbarkeit sich streng genommen nur
auf das hinsichtlich der Kernschwingungen unangeregte Molekiil
bezieht (vgl. § 16). Sind N-Molektile im Kubikzentimeter ent
halten, so ist das pro Volumeneinheit induzierte elektrische Moment
oder die dielektrische Polarisation \l3 gegeben durch

\l3 = N· IX • ~ • (2)

Nach der MAXWELLSchen Theorie des elektrischen Feldes ist \l3
weiterhin mit der Dielektrizitatekonstante e des Mediums durch
die Beziehung

4n\l3=(e-l)~ (3)

verknupft-, wo ~ die iiufJere direkt meBbare Feldstarke bedeutet,
die aber im allgemeinen nicht mit der wirklich am Molekiil an
greifenden inneren Feldstarke ~ identisch ist . Diese setzt sich viel
mehr aus der auBeren und der von der Polarisation der umgebenden
Molektile herriihrenden Zusatzfeldstarke zusammen. Sehen wir von
Sattigungserscheinungen ab , die erst bei ganz hohen Feldern auf
treten, so ist dieses Zusatzfeld proportional der Polarisation \l3.
Wir setzen daher

~ = ~ + v· \l3 , (4)
wo v, die "Konstante des inneren Feldes" , ein MaB ftir den Polari
sationszustand der umgebenden Molekiile ist. Die Berechnung von
v ist streng nur unter bestimmten Annahmen tiber die Anordnung
der Molekiile sowie tiber die geometrische Form ihrer Wirkungs
sphsre und die Anisotropie der Polarisierbarkeit (vgl. § 21) moglioh.
FUr den Fall eines kubischen Kristalls oder fur vollig ungeordnete
Verteilung der Molektilachsen bei nicht zu groBer Dichte berechnet

sich v = 4t ' ohne daB weitere Annahmen tiber die Anisotropie

der Polarisierbarkeit notig waren, Unter diesen Voraussetzungen,
die aber streng nur bei Gasen und genahert bei dipollosen Plussig
keiten (tiber die Verhaltnisse der Fltissigkeiten vgl. § 16) erfUllt
sind, erhalten wir dann weiter

~ = ~ + 4t \l3 = ~ ( e ~ 2 ) * (5)

1 \I! ist also proportional &, also \I! = " • &, wo x = e 4 3t1 dieelektrische

Suszeptibilitat oder das vom Feld 1 im Kubikzentimeter induzierte elektrisohe
Moment bedeutet.

* Fur Gase, wo e praktisch gleioh 1 ist, ist ~ = &.
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und mit (2), (3) und (4) die wichtige, die Polarisierbarkeit des
Einzelmolekiils mit der Dielektrizitatskonstante des Mediums ver
kniipfende Beziehung

e-l 4n
e + 2 = 3 NIX. (6)

Multiplizieren wir links und rechts mit dem Molvolumen (Mole
kulargewicht M durch Dichte e), so folgt die schon von CLAUSIUS
MOSOTTI angegebene Gleichung

13-1 M 4n
e + 2- . Q = TNL' IX", = P. (7)

Dabei bedeutet N L die Zahl der Molekiile pro Mol, die LOSCHMIDT
sche Zahl. P wird als die Molekularpolarisation bezeichnet. IX", und P
sollen fUr das statische Feld, also fUr unendlich lange Wellen gelten.

Betrachtet man dagegen den Fall, daB das Molekiil im hoch
frequenten Felde einer einfallenden Lichtwelle polarisiert wird, so ist
die entsprechende optische Polarisierbarkeit IX mit dem Brechungs
index n durch die analoge LORENTZ-LoRENzsche Beziehung verkniipft

n2 _ 1 M 4n
n2 + 2 ·T=TNLIX=R. (8)

Nach der Dispersionstheorie hangt die Molekularrejraktion R mit
den Eigenfrequenzen der Elektronen und Atome durch folgende
Gleichung zusammen

~ Ai
R= ~i v~-v2 '

wo Ai die Starke des i-ten Absorptionsstreifens bedeutet.
Den Schwingungen des sichtbaren Lichts vermogen nur die

Elektronen, deren Eigenschwingungen im Ultravioletten liegen, zu
folgen, so daB die Molekularrefraktion im Sichtbaren nur den von
der Verschiebung der Elektronen herriihrenden Betrag, die Elek
tronenpolarisation P E miBt. Erst wenn man zu langeren Wellen
iibergeht, kommt, worauf vor allem EBERT1 hingewiesen hat, im
allgemeinen noch ein von der Verschiebung der schweren geladenen
Atome und Atomgruppen herriihrender Beitrag, die Atompolari
sation P A' hinzu 2. PA ist im allgemeinen klein gegen PE; die
----

I EBERT, L.: Z. physik. Chem. Bd.113 (1925) S.124, Bd.114 (1925)
S. 430; ferner Leipziger Vortrage, 1929 S.44.

2 Dementsprechend konnen wir die Gleichung (9) auch schreiben

~ A E i ~ AAi
R= PE + PA = ~i vki -v2+~i v~i-V2'

wo die vEi die Eigenfrequenzen der Elektronen und die vA i die der Atome
bedeuten.
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zugehorigen Eigenschwingungen der Atome liegen im Ultrarot, im
allgemeinen zwischen 2ft und 30ft·

Bei Stoffen, fur die die MAxWELLSche Beziehung 13 = n~*
erfiillt ist - es sind das, wie wir sehen werden, die dipollosen
Stoffe - ist die Gesamtpolarisation durch P = PE + PA. gegeben,
wobei im statischen FaIle PE die Elektronenpolarisation fiir die
Frequenz 0 bedeutet, wie sie sich durch Extrapolation des
Brechungsindex im Sichtbaren auf unendlich lange Wellen, also
ohne Beriicksichtigung der ultraroten Eigenschwingungen, d. h.
der zugehorigen Stellen anomaler Dispersion, ergibt.

Nach Gleichung (7) sollte die Molekularpolarisation von der
Dichte und von der Temperatur unabhangig sein. Wie die Er
fahrung zeigt, ist das tatsaohlich bei zahlreichen Stoffen praktisch
der Fall. Andererseits gibt es eine groBe Anzahl von Substanzen,
wo systematische Abweichungen, vor allem mit der Temperatur
auftreten. Es sind das die Stoffe, die wie z. B. Wasser, eine sehr
groBe Dielektrizitdtskonstante, dagegen einen kleinen Brechungs
index besitzen, fur die also die MAxWELLSche Beziehung nicht mehr
erfiillt ist und fur die die Molekularrefraktion viel kleiner als die
Molekularpolarisation ist.

DEBYE1 hat diese Schwierigkeiten durch folgende Erweiterung
der Theorie beheben konnen : Wahrend bei den Stoffen, fur die
die CLAUSIUS-MosOTTISche Beziehung erfiillt ist, die Polarisation
des Molekiils nur durch die Verschiebung der Elektronen und
Atome hervorgerufen wird, also temperaturunabhangig ist, sollen
bei der anderen Gruppe von Substanzen die Molekiile bereits ohne
auBeres Feld ein elektrisches Moment, einen festen elektrischen
Dipol, besitzen. In diesen Molekulon sollen also schon im uno.
erregten Zustand die Schwerpunkte der positiven und negativen
Ladungen nicht zusammenfallen. Ohne Feld heben sich diese
Momente wegen der ungeordneten Temperaturbewegung gegen
seitig auf. Erst in einem richtenden Feld erfahrt das Medium
eine zusatzliche Polarisation, da sich die Dipolmolekule in die
Lagen kleinster potentieller Energie, d. h. in die Feldrichtung, ein
zustellen suchen. Dieser Einstellung wirkt die Warmebewegung

* n"" bedeutet den auf unendlich lange Wellen unter Beriicksichtigung
der ultraroten Eigenschwingungen extrapolierten Brechungsindex.

1 DEBYE, P.: Physik. Z. Bd. 13 (1912) S. 97; Verh. dtsoh. physik. Ges.
Bd. 15 (1913) S.777.



Abb.47.

so daB sich ein temperaturabhangiges Gleichgewicht,
temperaturabhangiger Beitrag zur Molekularpolarisation
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entgegen,
somit ein
ergibt-.

Der Beitrag dieser Orientierungspolarisation laBt sich nach
DEBYE mittels der klassischen Statistik wie folgt berechnen.

Nach dem MAXWELL-BoLTZMANNschen Satz ist die Zahl der
Molekiile, deren Momentrichtung bei der absoluten Temperatur Tin
das RaumelementdQfaHen (s.Abb. 47) gleich I

u ~

A . e- k l ' . dQ , (10)

wo A durch die Gesamtzahl der betrachteten
Molekiile gegeben ist; k bedeutet die BOLTZ
MANNsche Konstante und U die potentieHe
Energie. 1st {} der Winkel zwischen der
Richtung des Moments und der des elektri
schen Feldes ~, so ist

U = - fh . F . cos {} (11)

wenn fh den Wert des festen elektrischen Moments, in e. s. E.
gemessen, bedeutet. Jedes Molekiil hat in der Richtung des Feldes
eine Komponente fh cos {}, so daB sich fur das mittlere Moment
in in der Richtung von ~ ergibt

n

J !<F · cos /f

A'e kT . d Q
o

n

J ,. ·F· cos/f

A . e k l' . P.• cos {} dQ
om= (12)

p.·F
wobei iiber alle Richtungen zu integrieren ist. Setzt mank'T = x,

1 Bei einem Wechselfeld ist zu bertiokaiohtigen, daB die Molekiile eine
endliche Zeit, Relaxationszeit, zur Einstellung benotigen . Bei genugend
hohen Frequenzen konnen sie daher dem Felde nicht mehr folgen und
der Beitrag der Dipole zur Gesamtpolarisation verschwindet allmahlieh.
Das kritische Ubergangsgebiet liegt bei Flussigkeiten im allgemeinen
in einem Wcllcnbercich zwischen 10 m und 0,1 em. Fur noch hohere
Frequcnzen ist also die MAXWELLsche Beziehung E = n2 bei allen Stoffen
streng erfiillt. VgI. dazu P. DEBYE : Polare Molekeln. Leipzig 1929. 
VLECK, J . VAN: Electric and magnetic susceptibilities, S. 54. Oxford
1932. - WOLF, K. L. : MULLER-POUILLETS Lehrbuch der Physik, Bd.9/3
(1932) S. 701.
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80 ergibt die Ausrechnung, die wie in der LANGEVINSchen Theorie

des Paramagnetismus verlauft, m= l£otg x - ~.
p. x

Wenn wir uns auf kleine Felder beschranken (~ kleiner als
einige Tausend Volt jcm)l , wird x sehr klein, so daB wir genahert
IT' t 1 x t k" S' d m J1.' F dI:!-O g X - X =""3 se zen onnen. 0 WIT Ii = 3. kT 0 er

_ p.2 ·F
m= -3kT' (13)

d. h. das mittlere Moment in der Feldrichtung ist der Feldstarke
und dem Quadrat des festen elektrischen Moments proportional.
Somit erhalten wir fur die gesamte Molekularpolarisation die
Beziehung

£-1 M 4n [ p.2 ] b
P= £+2 '--e= TNL (X",+ 3kT = a + T . (14)

Die Molekularpolarisation setzt sich also aus zwei Teilen, einem
temperaturunabhangigen, von der Verschiebung der Elektronen

und Atome herriihrenden Beitrag 4; .N L . (X'" = PE + P.A J dem

optischen Glied, und einem tempera turabhangigen , von der
Orientierung der permanenten Momente herriihrenden Beitrag

-;.- = Po = 43n N L • 3 t;/T- ' dem DipoIglied zusammen, so daB wir

fiir die Gesamtpolarisation erhalten

P=PE+P.A+Po=Roo+Po, (15)

wo Roo die unter Beriicksichtigung der ultraroten Eigenschwin
gungen auf unendlich lange Wellen extrapolierte Molekularrefrak
tion ist .

Bei der klassischen Ableitung nimmt man eine kontinuierliche
Verteilung der DipoImolekiile iiber aIle moglichen Lagen im Feld
an. Nach der Quantentheorie sind natiirlich nur noch diskrete
Winkel zwischen Dipolachse und Feldrichtung zulassig . Doch er
geben die Quantenmechanik und die Wellenmechanik, wie VAN

* [otg x bedeut.et Cotangens hyperbolicus von z, definiert als
eX+ e- x

[otg x = - .
eX_e- x

1 Sii.ttigungserscheinungen, wie sie bei sehr hohen Feldern auftreten,
sind von HERWEG [Z. Physik. Rd. 21 (1920) S. 572], von KAUTZSCH [Physik.
Z. Rd. 29 (1928) S. 105] und von MALSCH [Physik. Z. Rd. 29 (1928) S.770,
Rd. 30 (1929) S. 837] beobachtet worden.
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VLECK und andere Autoren- gezeigt haben, genau dasselbe Er
gebnis, allerdings mit einem prinzipiellen, aber praktisch bedeu
tungslosen Unterschied. Nach dieser Theorie gilt namlioh die
DEBYESche Formel nur fiir den Grenzfall hoher Temperaturen, bei
denen k T groB gegen die Energieunterschiede der Rotations
zustande ist 2• Diese Bedingung ist aber praktisch in allen Fallen
erfiillt. Abweichungen sind nur bei extrem tiefen Temperaturen
und bei Dipolmolekiilen mit besonders kleinem Tragheitsmoment
zu erwarten. Um z. B. beim HOI,
das von allen Dipolmolekiilen das
kleinste Tragheitemoment besitzt,
eine Abweichung von 5% zu finden,

miiBte man zu einer Temperatur von 100° abs. herabgehen, also
in ein Gebiet, das nur noch der Molekularstrahlmethode (s. § 17)
zuganglich ist .

MiBt man e als Funktion der Temperatur und der Dichte und
e - l M

tragt das Produkt P >T = a' T + b = D = e+2 -e' T [Glei-
chung (14)] als Funktion von T auf, so erhalt man eine gerade
Linie, deren Neigungden optischen Beitrag a = PE + P A. miBt und
deren Abschnitt auf der Ordinatenachse b direkt das elektrische

1 MANNEBACK, C.: Physik. Z. Bd.27 (1926) S. 563. - MENSING, L. u.
W. PAULI : Physik. Z. Bd .27 (1926) S.509. - VLECK, J. H. VAN : Physic.
Rev . Bd.29 (1927) S. 727, Bd.30 (1927) S.31.

2 Es sei noch erwahnt , daB naoh der modernen Theorienur die Molekiile
im tiefsten Rotationsniveau zur Orientierungspolarisation beitragen. Dieses
Resultat ist nur scheinbar im Widerspruch mit dem Ergebnis der klassischen
Theorie . Eine modifizierte Durchrechnung auf klassischer Grundlage [vgl.
W. ALEXANDROW: Physik. Z. Bd.22 (1921) S.258] zcigt namlioh, daB nur
diejenigen Molekiile zur Orientierungspolarisation beitragen, die im Felde
nicht rotieren, sondern Pendelbewegungen ausfiihren.
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Moment ergibt. Aus b = ~1(, N L :; folgt, wenn wir die bekannten

Zahlenwerle fiir N L und k einsetzen,

I" = 0,01273.10-18 Vb e. s, E.

Wir geben in Abb. 48a und b einige Beispiele nach Messungen von
STUART1 wieder, namlioh das einer dipollosen Substanz (Kohlen
saure) und das zweier Dipolstoffe (Methyl- und Athylather). Bei
Kohlensaure (I" = 0) lauft die Gerade genau durch den Nullpunkt.

§ 16. ~Iolekularpolarisation und Assoziation in Fliissigkeiten und
verdiinnten Ldsungen,

Die im vorhergehenden Paragraphen behandelte DEBYESche
Theorie und die sich daraus ergebende Methode zur Messung des
elektrischen Moments sind zunachst nur auf Gase anwendbar.
Denn nur bei vollig ungeordneter Verteilung der Molekiilachsen
und nur so lange, als die Abstande der Molekiile groB gegen ihre

Dimensionen sind, darf fiir den Faktor des inneren Feldes v = ~1(,

gesetzt werden. Da aber Messungen an Gasen ungleich schwieriger
als solche an Fliissigkeiten sind und da sie ferner auf Stoffe mit
verhaltnismaffig niedrigem Siedepunkt beschrankt sind, ist es
wichtig, die Methode auf Fliissigkeiten zu erweitern und die Be
dingungen zu diskutieren, unter denen das moglich ist.

Wie wir heute wissen, ist die Voraussetzung ungeordneter Ver
t eilung bei Fliissigkeiten, sogar bei dipollosen, nicht erfiillt.

Wie sich aus den ROntgenuntersuchungen von DEBYE und seinen
Schulem s STEWART 3 und PRINS 4, sowie aus anderen 'I'atsachen-'
ergibt, ist schon in Fliissigkeiten, und zwar schon in dipollosen
ein gewisser Ordnungszustand vorhanden, derart, daB benachbarte
Molekiile nicht mehr beliebig orientiert sind, und daB eine vollig
freie und ungehinderte Molekiilrotation nicht mehr vorhanden
ist. FUr diesen Ordnungszustand der Molekiile hat STEWART
den Namen "cybotactic state" eingefiihrt, und stellt sich ihn so

1 STUART, H. A.: Z. Physik Rd. 47 (1928) S.457, Rd. 51 (1928) S.490.
2 DEBYE, P.: Ann. Physik Rd. 46 (1915) S. 809. Weitere Literatur s.

bei H. MENKE: Physik. Z. Rd. 33 (1932) S.593.
3 Vgl. G. W. STEWART: Rev. of mod. Phys. Rd. 2 (1930) S.1I6.
4 PRINS, J. A.: Z. Physik Rd. 56 (1929) S.617, Rd. 71 (1931) S.445.
5 Naheres bei H. A. STUART U. H. VOLKMANN: Z. Physik Rd. 83 (1933)

S.463.
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vorl, daB sich grollere Gruppen von Molekiilen bilden, die eine
bestimmte Lebensdauer, flieBende Grenzen und im Innern eine
gewisse Ordnung besitzen (temporare Schwarmbildung). Diese
Orientierung erstreckt sich nur auf die nahere Umgebung eines
Molekiils; die Vorzugsachsen liegen an anderen Stellen der Fliissig.
keit ganz anders, so daB nach auBen keine Richtung bevorzugt
ist. Der Ordnungszustand ist allgemein um so groBer, je ani
sotroper die geometrische Form der Wirkungssphare und das
Kraftfeld der Molekiile ist.

Zwischen dieser Assoziation im weitesten Sinne und der Asso
ziation im Sinne der Bildung wohldefinierter Doppel- oder Mehrfach
molekiile wird es alle Ubergange geben. Zur Bildung von Doppel
molekiilen in der Fliissigkeit wird es vor allem dann kommen,
wenn das Anziehungspotential benachbarter Molekiile geniigend
stark von der relativen Orientierung der beteiligten Molekiile abo
hangt. Dieser Fall ist besonders bei Molekiilen mit groBen und
auBen liegenden festen elektrischen Momenten, z. B. bei den Alko
holen und Fettsauren zu erwarten (Naheres iiber diese Dipol
assoziation s. weiter unten) .

Bei dipollosen Fliissigkeiten wird, wie STUART und VOLKMANN 2

betonen, die Art der Orientierung benachbarter Molekiile haufig
durch die geometrische Form vorgegeben sein , und zwar aus folgen
dem Grunde : Bei diesen Molekiilen sind die Anziehungskrafte im
wesentlichen durch den Loxnoxschen Dispersionse££ekt (s. § 2),

gegeben. Da dessen Potential mit }" also auBerordentlich raschr
abfallt, ist z. B . bei gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen
das Anziehungspotential zweier benachbarter Molekiile praktisch der
Zahl der sich direkt beriihrenden CH2-und CH3-Gruppen, oder ganz
grob, der gemeinsamen Beruhrungsfleche proportional. Normale

1 STEWART nimmt Hunderte oder Tausende von Molekiilen innerhalb
einer solchen Gruppe an. S. P. RANGANADHAM [Ind. J. Phys. Bd.7 (1932)
S. 353] glaubtaus dem RAMAN-Effekt, d. h. aus demInteneitatsverlauf inner
halb der Rotationsfliigel der RAYLEIGH-Linie auf das Tragheitemoment der
Gruppen schlieBen zu konnen und kommt so auf etwa 10 Molekiile fUr
eine Gruppe. So lange jedoch nicht sicher ist, ob nicht auoh ein kon
tinnierlicher Untergrund in der Umgebung der RAYLEIGH·Linie vorhanden
ist, der von den zwischenmolekularen Schwingungen loser Molekiilkomplexe
herriihrt [vgl. G. PLACZEK: Proc. Aoad, Amsterd. Bd.23 (1930) S.832].
konnen aus dem Intensitatsverlauf keine Sohlusse auf die Molekiilzahl ge
zogen werden.

2 Vgl. H. A. STUART U. H. VOLKMANN: Z. Physik Bd. 83 (1933) S.461.
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gestreckte Kohlenwasserstoffmolekiile werden sich also vorzugsweise
wie im Kristall mit den Langsachsen parallel zueinander lagern.

Mit steigender Temperatur wird die Dichte und damit auch die
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen kleiner und die Energie
der Temperaturbewegung grolser, bis schlieBlich in der Nahe der
kritischen Temperatur die Molekiile frei voneinander werden, die
Molekiilachsen sich also unabhii.ngig voneinander auf alle moglichen
Richtungen gleichmii.Big verteilen konnen.

Es ist ferner zu beachten, daB das am Molekiil angreifende
innere Feld, soweit es von der Polarisation der Umgebung
herriihrt, bei dichter Packung sicher nicht mehr homogen ist. Auch
andere Faktoren, wie die Anisotropie der Polarisierbarkeit und die
geometrische Form des Molekiils scheinen den Faktor fiir das innere
Feld zu beeinflussen1.

All diesen theoretischen Schwierigkeiten, die bisher eine ein
wandfreie Berechnung des inneren Feldes unmoglich gemacht haben,
steht die Erfahrungstatsache gegeniiber, daB bei dipollosen Stoffen
die Molekularpolarisation und bei allen Stoffen die Molekular
refraktion in einem groBen Temperatur- und Dichtebereich fast
konstant bleibt, also gegen Assoziation fast unempfindlich ist.
Besonders fiir die Molekularrefraktion liegt ein grolseres Beob
achtungsmaterial vor, aus dem sich ergibt, daB beim Ubergang
vom Dampf zur Fliissigkeit R sich hochstens urn einige Prozente
andert, und zwar abnimmt. So andert sich beim Ubergang Dampf
Fliissigkeit die Molekularrefraktion des Wassers nur urn 0,8 %,
die des Benzols um 2%1.

In Anbetracht dieser eigentlich sehr erstaunlichen Unempfind
lichkeit der Molekularrefraktion gegeniiber Diehteanderungen und
Abweichungen von der ungeordneten Verteilung der Molekiilachsen

diirfen wir den Faktor v = 4; als einen praktisch brauchbaren

Mittelwert ansehen und fiir das am Molekiil angreifende Feld

~ = ~ ( e ~ 2) setzen, solange wir nur die durch Gleichung (7)

und (8) gegebene mittlere Polarisierbarkeit bestimmen wollen. Erst
wenn wir die Polarisierbarkeit eines Molekiils in den einzelnen
Richtungen oder die Anisotropie der Polarisierbarkeit bestimmen

wollen, wird die Verwendung des Faktors v = 4t ganz unzulasaig s.

1 Vgl. H . A. STUART U. H . VOLKMANN : Z. Physik Bd. 83 (1933) S.461.
2 Vgl. § 24 .
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Die feinere Beobachtung zeigt, daB die Molekularpolarisation
und -refraktion dipolloser Stoffe, etwa die von Benzol- mit der
Temperatur etwas zunimmt. Wahrscheinlich ist diese Zunahme auf
die mit steigender Temperatur zuriickgehende Gruppenbildung
und die dadurch hervorgerufene Anderung des Faktors fur das
innere Feld zuriickzufiihren. AuBerdem ist die Elektronen
polarisierbarkeit selbst etwas temperaturabhiingig, insofern als
diese von den Koordinaten der Atomkerne, also von den Amplituden
der Kernschwingungen abhangt. Diesen Effekt wird man aber erst
bei Temperaturen tiber einige Hundert Grad Celsius, wo die
Kernschwingungen merklich angeregt sind, erwarten 2.

Systematische Untersuchungen der Molekularpolarisation bzw.
-refraktion sowie der Ksnn-Konstante im Ubergangsgebiet flussig
gasformig, d . h. in der Gegend der kritischen Temperatur, wiirden
uns tiber den Ordnungszustand in Fhissigkciten und tiber die das
innere Fold bestimmenden Faktoren die beste Auskunft geben
konnen.

Vorlaufig mussen wir uns mit der Erkenntnis begnugen, daB
infolge der Unsicherheit im inneren Feld die bei dipollosen Stoffen
aus den Beobachtungen an Fliissigkoiten berechneten molekularen
Polarisierbarkeiten mit einem Fehler von einigen Prozenten behaftet
sein konnen.

Wollen wir die Orientierungspolarisation oder das elektrische
Moment aus Messungen an Dipolfliissigkeiten bestimmen, so macht
sich cine weitere Erscheinung storend bemerkbar, die der An
wendung der DEBYESchen Theorie eine Grenze setzt. Es ist das
die Dipolassoziation oder die Assoziation im engeren Sinne, d. h.
das Auftreten von ziemlich stabilen Komplexmolekiilen, Doppel
und Mohrfachmolekiilen, infolge del' starken elektrostatischen
Anziehungskrafte, welche DipolmolekiiIe aufeinander ausiiben
konnen, Diese Dipolassoziation verandert nun die Molekular
polarisation ganz wosentlich, da die Komplexmolekiile ein anderes
elektrisches Moment als die Einzelmolekiile besitzen. Es sind ver
schiedene :Fallo von Assoziation denkbar, die entweder zu einer
Erhohung odor zu einer Verminderung des Dipolbeitrages zur

1 GRAFFUNDER, W. : Ann. Physik Bd . 70 (1923) 8.225. - MEYER, L.:
Z. physik . Chern. Aht. B Bd.8 (1930) 8.27.

2 E. M. CHENEY [Physic . Rev. Bd.29 (1927) 8.292] hat festgestellt,
daf n2 - 1 also auch C(. hei N2, NHa, CO2 und 802 zwischen 0 und 3000 C
innerhalh der MeBfehler von 1-2% konstant ist .

Stuart, Molekiilstruktur. 8
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Molekularpolarisation fiihren konnen. In Abb. 49 sind einige Mole
kiilkomplexe gezeichnet , bei denen das resultierende Moment ver
schwindet, in Abb . 50 solche, bei denen es sich vergrOl3ert. Der in
Abb .49c gezeichnete Fall ist hOchstwahrscheinlich bei den norm alen
Alkoholen verwirklicht. Die in Abb. 50 angedeuteten Falle einer

K et tenassoziat ionscheinen
c=J>~ seltener zu sein. Meist

werden eine ganze Reihe
von Assoziationstypen
gleichzeit ig verwirklicht
sein .

Um diesen Ein£luB der Dipolassoziation auf die Molekular
polarisation zu eliminieren , ist von DEBYE vorgeschlagen worden,
die Molekularpolarisation einer Dipolsubstanz als Funktion ihrer
Konzentration in einem dipollosen, indifferenten- Losungsmittel,

wie z. B . Benzol, zu be
stimmen . Da die Assozia
tion der Dipolmolekiile
unter sich mit wachsender
Verdiinnung zurii ckgeht,

hat man schlief3lich einzelne, voneinander vollig unabhangige Dip ol
molekiile vor sich. Die Molekularpolarisat ion der Dipolsubstanz P2

erhalt man mit Hilfe der bekannten Mischungsregel

P _ 10 - 1 . c1 .M1 + C2 1J! 2 _ P + P (16)
1 2 - 10 + 2 e - C1 1 Cz 2 •

dabei bedeuten c1 und c2 die K onzentration des Losungsmit tela
bzw. der Dipolsubst anz in Molenbriichen, M 1 und M 2 die zu
gehorigen Molekulargewichte, e die Dielektrizitat skonstante und
e die Dichte der Losung. Die GroBe P12, die wir die Molekular
polarisati on der Mischung nennen, ist also direkt meBbar. Ist die
Molekularpolari sat ion des Losungsmittels PI bekannt , so erhalt

1 E in indiff erentes Losungsmit tel in dem Sinne, daB jede Wechselwirkung
zwischen einem Dipolmolekiil und den Molekiilen des Losungsmittels ver
schwindet, gibt es nicht . Doch ist , wie die Erfahrung zeigt, diese Assoziation
auf die Einstellung des Dip olmolekiils im elekt rischen Feld nur von ganz
untergeordnetem EinfluB. Das erklart sich nach STUART und VOLKMANN
[Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 461] daraus, daB die Einstellung nur vom Aus-

U f'F cosS

druck e - kT = e k T abhangt, es also fiir die Einstellung im statischen
Feld gleichgiiltig ist, ob das Dipolmolekiil noch mit andern benachbar ten
Molekiilen des Losungsmittels mehr oder weniger fest assoziiert ist .
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Abb . 51. Molekularp ola risat don von 2-Methyl 
heptanol-3 in Benzol bei verschled encn

'I'emperaturen .

man dir ekt die Molekularpolarisation der Dipolsubstanz P2' so
daB diese als Funktion der K onzentration c2 aufgetragen werden
kann. Wir zeigen in Abb. 51 und 52 zwei Beispiele, namlieh die
von SMYTH und Mitarbeit ern! bei2-Methylh eptan ol-3 (CsH170H) in
Benzol und bei Butylchlorid in Heptan gemessene Abhangigkeit
der Molekularpo larisation von der K onzentrat ion bei verschiedenen
Temperaturen. Die beim CSH 170 H
schon bei verhaltnismaliig niederen Kon
zentrationen ganz unregelmaliig ver
laufendenKurven zeigen , wie verwickelt

die Vorhalt nisse bei der Assoziat ion sein konnen, Geht man zu
geniigend kleinen K onzent rati onen herunter , so kann man durch
E xtrap olation die Molekularpolarisation fur unendli che Verdiin 
nung P 2 00 erha lten . Man darf annehmen , daB im Grenzfalle, wo
die Dip olmolekiile unendlich weit voneina nder entfernt sind, deren
Assoziation verschwindet, so daB P 2 00 als der wahre Wert fiir die
Molekularpolarisation der Dipolsub stanz , wenn diese aus freien , un
gestorten Einzelmolekiilen besteht, angesehen werden kann.

Durch diese E xtrapol ation erhalt man ab er die Molekular 
polarisation der Dipolsubstanz nur genahert. Wenn man namlich

1 SMYTH, C. P . u. W. N. STOOPS: J. Amer . chern. Soc. Bd. 51 (1929)
S. 3330. - SMYTH, C. P. u. H. E. R OGERS: J. Arner. chern. Soc. Bd. 52
(1930) S. 2227.

2 Entnornmen dem Art ikel von K. L. WOLF U. O. FUCHS in Handbu ch
der Stereochernie. Wien 1932.

8*
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in der eben geschilderten Weise P2 eo in verschiedenen Losungs
mitteln, wie Benzol , Hexan, Tetrachlorkohlenstoff usw. bestimmt, so
findet man mitunter betraohtliche Schwankungen, die die Fehler
grenzen bestimmt iib erschreiten. Eine sorgfaltige und systematische
Untersuchung dieser Schwankungen ist bisher erst einmal, und
zwar von MULLER! durchgefiihrt worden. Wir geben in Tabelle 23
einen Teil seiner Messungen der Molekularpolarisation wieder. In der
naehsten Tabelle 24 sind die elektrischen Momente einiger weiterer
Substanzen, die von verschiedenen Autoren teils am Dampf, teils
in verschiedenen Losungen bestimmt worden sind, zusammengestellt.

Tabelle 23. Die Molekularpolarisation einiger Dipolstoffe in
verschiedenen Liisungsmitteln bei 20°.

Liisungsmittel

'a
,

d 'd ;§ ~ I =~ '0
"i,

Dipolsubstanz S d .£d d b~..9:1CO N 'S~~d K ..!llK d ~~ 0
A '" 1»'" ..!ll

~::g.g~ '" ..<:l..<:l..,
'"::t: N..<:l A ~ o 0 OJ

..!ll oo..!ll

p-DicWorbenzol - 37,5 - 36,2 37,5 36,8 37,9
o-Dichlorbenzol - 150 - 145,5 - 145,5 131
Chlorbenzol . - 86 84 83 81 81 75,5
Nitrobenzol . - 377 - 381 362 361 326
Azeton . 191 183 -

1

175 192 176 170
Methylenchlorid 75 71,51 - 69 70 68 62

Tabelle 24. Elektrisches Moment u : 1018 in verschiedenen
Liisungsmitteln.

Liisungsmittel- , ,
i=l<

d '0
,

:!=~Dipolsubstanz S

I

d ce~~"+--l ..9~d dd i=l< K N ~o.sll+-l "' ''' -A d ~:d.g.£ ~- 0 ..!llK<ll <ll <ll ..<:l..<:l.., I»<ll::t: ::t: ~ E-i <:> ..!ll OJ c 0 OJ N..<:loo..!ll

Diathylather> . 1,14 - 1,12 1,14 - - -
Chlorbenzol " - - 1,6 1,56 1,56 1,49 1,57
n-Butylalkohol 1,66 1,29-1,654 - 1,74 - - -
Azeton> . . . 2,84 -

I
2,71 2,71 2,82 - -

Essigsaures Propyl" - 1,78 - 1,78 1,81 - -
Chlorwasserstoff . 1,03 - - 1,285 1,32 - 1,32

1 MULLER, H.: Physik. Z. Bd, 34 (1933) S. 689.
2 Vgl. auch K . L. WOLF U . O. FUOHS : Handbuch der Stereochemie von

lfREUDENBERG. Wien 1932.
3 MULLER, H.: Ph ysik. Z. Bd.33 (1932) S.731.
4 SMYTH, C. P. u. W. N. STOOPS: J . Amer. chem. Soc. Bd.51 (1929)

S.3312.
5 FAIRBROTHER, F.: J. ehem. Soc., Lond. 1932 S.43.
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Die Ursachen dieser Abweichungen sind vor allem von WEIGLE l ,

STUART und VOLKMANN 2, MULLER 3, sowie von FUCHS und DONLE 4

diskutiert worden. In Frage kommt die Abhangigkeit des am
Dipolmolekiil angreifenden inneren Felds von der Orientierung
des Molekiils zum iiufJeren Feld, wie sie sich schon aus der ge
ordneten Verteilung der Losungsmittelmolekule um das Dipol
molekiil ergibt, vor allem aber die Polarisation der Losungsmittel
molekiile durch das Dipolfeld, die um so groBer sein wird, je
mehr das Moment an der Oberflaehe des Molekiils liegt. Im all
gemeinen wird ein Losungsmittel, dessen Molekiile wenig po
larisierbar sind (Hexan, Heptan), geringere Abweichungen vom
Dampfwert ergeben, als ein solches mit groBer Polarisierbarkeit.
Auch ein Losungsmittel, bei dem die sich kompensierenden Teil
momente sehr groB sind (0014, OS2), ist wenig geeignet, da sich
solche Substanzen den gelosten Dipolmolekiilen gegeniiber selbst
wie Dipolmolekiile verhalten diirften. Wie MULLER gezeigt hat, laBt
sich die Einwirkung des Losungsmittels manchmal einfach als Funk
tion der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels darstellen, so
daB man in solchen Fallen das Dipolmoment des freien Molekiils
aus Messungen in verschiedenen Losungen extrapolieren kann.

Besondere Verhaltnisse liegen bei Molekiilen mit frei drehbaren
polaren Gruppen vor (s. § 14), zumal wenn, wie bei den 1,2-Di
halogenathanen, die freie Drehbarkeit bei gewohnlicher Temperatur
noch stark eingeschrankt ist. In Losungen hangt das die Dreh
barkeit bestimmende Potential nicht nur von den innermolekularen
Kraften zwischen den drehbaren Gruppen, sondern auch noch von
den Kraften zwischen diesen und den umgebenden Losungsmittel
molekiilen abo Somit sind hier von vornherein eine groBe Ab
hangigkoit des Moments vom Losungsmittel sowie starke Ab
weichungen vom Dampfwert zu erwarten (vgl. § 19).

Beriicksichtigt man noch die Unsicherheit im Ultrarotglied
(vgl. § 17), die sich besonders bei kleinen Momenten bemerkbar
macht, so kann man sagen : Wirklich einwandfreie Prazisions
bestimmungen von elektrischen Momenten sind im allgemeinen,
wenigstens bis heute, nur durch Messungen an Gasen und Dampfen
moglich, so daB viele feinere Fragen, wie Z. B. solche nach der

1 WEIGLE, J . : Helv. phys. Acta Bd. 6 (1933) S.68.
2 STUART, H. A. u. H. VOI.KMANN : Z. Physik Bd.83 (1933) S.461.
3 MULLER, H.: Physik. Z. Bd.34 (1933) S.689.
4 FUCHS, O. u. H. L. DONLE: Z.physik. Chern. Abt. B Bd.22/1 (1933) S. 9.
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Wechselwirkung der Bindungsmomente (Induktionseffekt usw.) oder
nach der freien Drehbarkeit nur durch Beobachtungen am Dampf
quantitativ beantwortet werden konnen, Kommt es dagegen bei
einem groBeren Moment auf eine Unsicherheit von einigen Prozenten
nicht an, so wird man natiirlich die viel einfachere Methode der
verdiinnten Losungen benutzen.

§ 17. Experimentelle Methoden zur Messung von Dipolmomenten.

Die allermeisten Bestimmungen des elektrischen Moments be
ruhen auf Messungen der Dielektrizitatskonstanten (DK). Daneben
ist nur noch die Molekularstrahlmethode, die wir im Abschnitt 3
besprechen, bedeutsam geworden.

II-M--.........--~~b'tle

Ab b , 53. Versuchsanordnung zur Mesaung der DR von Gasen
aus Z. Physik B d . 47 (1928) S.460 .

1. lUellmethodik bei Gasen. Die Bruckenmethode ist bei der
Bestimmung der DK fast durchweg aufgegeben und durch die
auBerordentlich empfindliche Hochfrequenzuberlagerungsmethode
ersetzt worden. Das Prinzip dieser zuerst von PUNGS und PREUNERI

fur die Messung ganz kleiner Kapazitatsanderungen ausgearbeiteten
Methode besteht in folgendem : Zwei Schwingungskreise I und II
(vgl. Abb.53), die ungedampfte, moglichst konstant gehaltene
elektrische Schwingungen mit den Frequenzen VI und V2 erzeugen,
wirken auf einen moglichst lose gekopp elten aperiodischen Emp
fangerkreis, der meist einen Niederfrequenzverstarker V und ein
Telephon T enthalt. Man bekommt dann den Schwebungston der
beiden ur spriinglichen Schwingungen n = VI - V2, den man mit
einer Stimmgabel vergleichen kann. Urn die Empfindlichkeit zu
steigern, benutzt man haufig die Schwebungen zwischen der
Schwebungsfrequenz VI - V2 und dem Stimmgabelton. Allerdings
ist das Auszahlen dieser Schwebungen zweiter Ordnung etwas zeit-

1 P UNGS, G. u. L . PREUNER : Physik. Z. Bd.20 (1919) S.543.
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raubend, so daB STUART l die urspriingliche Schwebungsfrequenz
auf ein Vibrationsgalvanometer mit groBer Resonanzseharfe ein
wirken laBt. Die Messung verlauft im allgemeinen so, daB man
jede Anderung im Versuchskondensator C durch eine entsprechende
in einem Prazisionsdrehkondensator K derart kompensiert, daB die
Gesamtkapazitat, d . h. die Frequenz des Kreises, konstant bleibt.
Die Konstanz wird durch Substitution des ganzen Systems mit
einem thermisch besonders gut geschiitzten konstanten Konden
sator S kontrolliert . Bei einiger Sorgfalt laBt sieh eine relative
Genauigkeit von I %0 in e - I erreichen, was z. B. bei CO2einer
Genauigkeit von einem Millionstel in e entspricht. Will man Absolut
werte der DK messen, so ist eine genaue Kalibrierung der Apparatur
erforderlich, d . h. es miissen aIle schadliche Kapazitaten, vor allem
die der Zuleitungen, sorgfaltig bestimmt werden, was immer
schwierig ist. Wegen weiterer Einzelheiten muB auf die Original
arbeiten, vor allem auf die von ZAHN 2, STUART!, SANGER 3, FUCHS 4

u. a . 5 verwiesen werden.
Die Messungen der Temperaturabhangigkeit der DK konnen

auf zwei Wegen erfolgen. Bei der ersten Methode halt man den
Druck konstant, variiert also mit der Temperatur die Dichte. In
diesem Fall miBt man bei jeder MeBtemperatur die Kapazitat
des leeren und des gefiiIlten Versuchskondensators. Da man bei
diesem Verfahren die Zahl der Molekiile pro Kubikzcntimeter
andert, setzt diese Methode die genaue Kenntnis der Abweichungen
von den idealen Gasgesetzen voraus und so ist zu einer genauen
Mcssung des Dipolmomentes meist noch eine besondere Dampf
dichtebestimmung erforderlich. Die zweite von SANGER 6 vor
geschlagene Methode arbeitet mit konstanter Dichte, indem eine
feste Menge Substanz im Kondensator eingeschlossen wird und der
Temperaturgang der DK des gefiiIlten Kondensators gemessen wird.
In diesem Fall braucht man die Zustandsgleichung nicht zu kennen,
was zweifellos ein Vorteil ist, dagegen treten andere FehlerqueIlen,
Adsorptionseffekte usw. auf. Die Erfahrung hat jedenfalls gezeigt,
--- -

1 STUART, R. A. : Z. Physik Bd.47 (1928) S.457.
2 ZAHN, C. T.: Physic. Rev. Bd.24 (1924) S.400, Bd.27 (1926) S.455.
3 SANGER, R. u. O. STEIGER: Helv, physic . Acta Bd. 1 (1928) S.369,

Ed . 2 (1929) S. 136.
4 FUCHS, 0.: Z. Physik Ed. 63 (1930) S. 824.
5 MILES, J . R.: Physic. Rev . Ed. 34 (1929) S.964. - GREENE, W. u.

J. W. WILLIAMS: Physic. Rev . Ed. 43 (1932) S.119.
6 SANGER, R. : Physik. Z. Bd.27 (1926) S.556.
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daB die erste Methode die zuverlassigeren Resultate liefert und so
ist diese heute allgemein in Benutzung.

Hat man die Molekularpolarisation als Funktion der Temperatur
bestimmt, so berechnet sich das elektrische Moment mittels der
Gleichung (14).

MiBt man die DK nur bei einer einzigen Temperatur, so kann
man das Moment, falls der Brechungsindex, also die Elektronen
polarisierbarkeit bekannt ist, mittels Gleichung (15) berechnen,
allerdings wegen Vernachlassigung des im allgemeinen unbekannten
Ultrarotgliedes nur genahert. Immerhin hat dieses Verfahren
gegeniiber der jetzt zu besprechenden Methode der verdiinnten
Losungen den Vorteil, daB durch das innere Feld keine Unsicherheit
.(vgl. § 16) hereinkommt.

2. Methodik der verdiinnten Ldsungen. Die dieser Methode zu
grunde liegenden Uberlegungen haben wir schon im vorhergehenden
Paragraphen besprochen. Zur Messung der DK wird fast durchweg
die eben beschriebene Schwebungsmethode benutzt. Gewisse
Schwierigkeiten bereitet die Konstruktion eines einwandfrei
arbeitenden Fltissigkeitskondenaators-, im iibrigen brauoht man
nur geringe apparative Mittel. Die Messungen an Fliissigkeiten
sind auBerdem wegen der viel grolleren Kapaziteteanderungen un
gleich einfacher als die an Dampfen, so daB die Methode der ver
diinnten Losungen die weitaus am haufigsten benutzte ist.

Ihre Genauigkeit ist leider, wie wir im vorhergehenden Para
graphen besprochen haben, wegen der Unsicherheit im inneren
Felde begrenzt. Dazu kommen (s. weiter unten) noch haufig
Unsicherheiten im Ultrarotgliede und Fehler bei der Extrapolation
von P2 (Xl' Die zuverlassigsten Werle erhalt man im Prinzip noch
aus Messungen der 'I'emperaturabhangigkeit der Molekular
polarisation, indem man fiir eine Reihe von Temperaturen die
Molekularpolarisation P2 der Dipolsubstanz als Funktion der Kon
zentration bestimmt, auf unendliche Verdiinnung extrapoliert und
aus der Temperaturabhangigkeit von P2 (Xl wie bei Gasen mittels
Gleichung (14) das elektrische Moment bestimmt. Dieses Verfahren

1 Besondcrs geeignete Versuchsanordnungen sind unter anderem ent
wickelt worden vonA. WEISSBERGER u. R. SXNGEWALD; Physik. Z. Bd.30
(1929) S.792 ; E. BRETSCHER: Helv. physic. Acta Bd. 1 (1929) S. 355, Ed. 2
(1929) S. 257; K. L. WOLF U. W. J . GROSS: Z. physik. Chern. Abt. B
Bd . 14 (1931) S. 305; O. HASSEL U . E . NAESHAGEN : Z. physik. Chem. Abt. B
Bd. 19 (1932) S.435 und H . MULLER: Physik. Z. Bd. 34 (1933) S. 689.
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setzt aber viele zeitraubende Messungen voraus, so daB die meisten
Beobachter es vorziehen, P 2 (J> nur bei Zimmertemperatur zu be
stimmen und Po aus Gleichung (15) zu berechnen, wobei sie fiir
das optische Glied Roo = P E + P A. einen aus der Molekular
refraktion im Sichtbaren abgeleiteten Wert einsetzen. Eine genaue
Bestimmung von P E + P A. aus optischen Daten ist allerdings nicht
moglieh, weil bei keiner Fliissigkeit eine vollstandige, alle ultra
roten Absorptionsstellen einschlieBende Dispersionsformel vorliegt-.
Die Unsicherheit im Ultrarotgliede P A.macht wegen dessenKleinheit
bei Molekiilen mit groBen Momenten fast nichts aus, dagegen
lassen sich Momente unter 0,5 ' 1O-1S auf diese Weise nicht mehr
genau messen, oft nicht einmal mehr von Null unterscheiden.

Man hat auf verschiedene Weise versucht, der Unsicherheit im
Ultrarotgliede Rechnung zu tragen, entweder dadurch, daB man
P A. = Piest - P E setzt (EBERT 2) (Piest ist die Molekularpolari
sation im festen Zustand) oder fUr PE + P A. einfach die Mole
kularrefraktion fur die D-Linien einsetzt oder schlieBlich dadurch,
daB man fiir P E den richtigen Wert, d. h. die aus den Messungen
von n im Sichtbaren auf unendlich lange Wellen extrapolierte
Molekularrefraktion R (s. § 15) und fUr P A. einen Durchschnitts
wert, z. B. nach WOLF315% von PE' einsetzt. Die erste Methode
ist aus verschiedenen Grunden 4 ungeeignet und die beiden anderen
sind natiirlich auch nur em Notbehelf. Die dritte Methode wird
aber wirklich brauchbar, sobald Naheres iiber die Ultrarotglieder
bekannt ist .

Eine genauere Abschatzung der PA."Werte wiirde nach FUCHS
und DONLE s moglich sein, wenn man fur eine Reihe von Sub
stanzen zuverlaesige Daten besitzen wiirde und aus diesen die
Ultrarotpolarisation, ahnlich wie die Molekularrefraktion, auf die

1 Vollstandigo Dispersionsformeln sind nur fiir NaCI und KCI [FUCHS, O.
u. K. L . WOLF: Z. Physik. Bd, 46 (1928) S. 506] sowie fiir CO2 [FUCHS, 0 . :
Z. Physik Bd. 46 (1928) S. 519] bekannt.

2 EBERT, L. : Z. physik. Chern. Bd.113 (1925) S.124, Bd.114 (1925)
S.430.

3 WOLF, K. L. : Z. physik. Chern. Abt. B Bd . 2 (1929) S. 39, Bd . 3 (1929)
S.128.

4 Z. B. ist auch im festen Korper, wenn man nicht zu geniigend tiefen
Temperaturen herabgeht, eine Orientierung der Dipole noch moglich ; vgl.
aueh die Literaturangaben bei J. C. SOUTHARD, R. T. MILNER U. S. B. HEND
RICHS: J. ehem. Phys. Bd.l (1933) S.95; s. ferner HETTNER: Z. Physik
Bd.78 (1932) S. 141.

6 FUCHS, O. U. H. L. DONLE : Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 22 (1933) S. 1.
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einzelnen Bindungen aufte ilen und so bestimmte "Bindungs
atompolarisationen" ableiten konnte. Auf diese Weise ware es dann
moglioh , die Atompolarisation weiterer Molekiile voraus zu be-

Tabelle 25. Atompolarisationen.

A

Substanz PE + P.A PE !P.A= R oo_ PE
P.A in 0/0
von PE

Chlorwasserstoff 7,77 6,5 1,27 16,35
Bromwasserstoff 9,06 8,86 0,22 2,43
J odwasserstoff 13,87 13,2 0,68 4,92
Ammoniak 5,7 5,46 0,27 4,7
Methylamin 13,4 10,9 2,4 18,7
Dimethylamin 17,4 13,5 3,8 22,2
Trimethylamin . 21,5 19,34 2,16 10,0
Schwefeldioxyd . . 10,7 10,0 0,7 6,7
SchwefelkoWenstoff . 21,7 20,9 0,78 3,55
Kohlenmonoxyd 5,0 4,8 0,19 3,8
Kohlendioxyd 7,25 6,6 0,65 8,97
Wasser .. 3,75 3,67 0,08 2,13
Stickoxydul 7,81 7,35 0,46 5,9
§tickoxyd - - 0,4 -

th ylen . 10,78 9,5 1,27 11,8
Azetylen 9,97 8,1 1,87 18,77
Propan - - 0,3 -
Propylen . - - 0,6 -
n-Hexan 29,8 29,2 0,6 2,0
n-Heptan 34,65 33,77 0,88 2,54
2-2-Dimethylpentan 34,73 33,82 0,91 2,62
2-4-Dimethylpentan 34,75 33,79 0,96 2,76
2-Methylhexan 34,70 33,78 0,92 2,65
2-2-4-Trimethylpentan 39,44 38,35 1,09 2,77
Methylfluorid . - - 2,4 -
Methylchlorid - - 2,2 -
Methylbromid - - 1,2 -
Methyljodid - - 1,4 -
CHFCl2 • • - - 0,9 -
CHF 2Cl .. - - 3,9 -
CF2Cl2 - - 4,7 -
QFCla .. . - - 3,0 -
..th ylchlorid - - 1,4 -
..thylbromid . - - 2,9 -
..th yljodid. . - - 1,5 -
Athylenoxyd . - - 1,8 -
~ethylather 15,05 12,75 2,3 15,3

thylather . 25,9 22,0 3,9 15,1
zeton - - 2,8 -
enzol. - - 1,9 -
oluol - - 2,5 -
-Dichlorbenzol 40,2 34,4 5,8 14,45
-Dichlorbenzol 39,0 34,6 4,4 11,3

-Dichlorbenzol 37,9 34,6 3,3 9,5

A
A
A

A
A
B
T
o
m
p
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1,5
2,0
2,2
2,4
2,8
3,3
3,8
3,7
4,5
4,7
7,6

10,8

0,25
0,85
1,05
1,6
2,3

Anderung
von PA

25,1
34,6
39,2
41,8
49,5
34,6
39,2
40,1
47,5
49,4

p

26,6
36,6
41,4
44,2
52,3
37,9
43,0
43,8
52,0
54,1

OHa
01
Br
J
N02

Tab ell e 26.

Substanz

Benzol . . .
p-Xylol ..
Mesitylen .
Naphthalin .
Diphenyl . . . .
p-Dichlorbenzol .
s-Trichlorbenzol .
p-Dibrombenzol .
s-Tribrombenzol
p-Dijodbenzol .
p-Dinitrobenzol .
s-Trinitrobenzol .

reehnen. Allerdings ware unseres Eraehtens noeh besonders zu
prufen, ob nieht aus Symmetriegriinden ein Teil del' Sehwingungen
inaktiv , die wirkliehe Atompo larisation also kleiner als die Summe
del' den einzelnen Bindungen zukommenden Bet rage werden kann.
Eine Disku ssion diesel' F rage ist vorlaufig noeh ausgese hlossen,
weil die Ultrarotglieder be-
sonders beiDipolmolekiilen
noeh zu unsieher sind . Aus
Messungen del' Tempera
t urabhangigkeit del' Mo
lekularpolarisation des
Dampfes lassen sieh die Ps:
Werte wegen del' Unge
nauigkeit im Absolutwerte
von e -1, oft aueh wegen
mangelnder K enntnis del'
Zustandsgleiehung, im
allgemeinen nur mit
eine r Genauigke it von 1 bis
1,5 eem bestimmen. Zuverl assiger sind die bei dipollosen Sub
stanzen gewonnenen Werte, da sieh an del' Flii ssigkeit PE und
R~ = PE + P A auf wenige Promille genau best immen lassen. Wir
geben in Tabelle 25 einige von WOLF Tabelle 27.
und FUCHS1 sowie von SMYTH 2 mit-

Ersatz von
geteilte Atompolarisationen wieder; diese H durch
Zusammenstellung soll abel' nul' zur -----;----......;;;~

Orientierung lib el'dieungefahre GroBevon
P A dienen . Auffallend sind die kleinen
Werte bei den gesattigten aliphat i
sehen Kohlenwasserstoffen , P A < I ,O eem .
Das ist naeh F UCHS un d DONLE 3 wohl
nul' so zu orklaren, daB infolge gewisser Symmetriebedingungen
ein Teil del' Sehwingungen optiseh inaktiv wird.

Ferner geben wir in Tabelle 26 einige von F UCHS und DONLE
mitgeteilten Atompolarisationen von Benzolderivaten wieder. Diese
Zusammenstellung laBt bereit s einige RegelmaBigkeiten erkennen.

1 WOLF, K. L. u. 0. FUCHS: Handbuch der Stereochemie, S.215. Wien
1932.

2 SMYTH, O. P.: J. chern. Phys. Bd.1 (1933) S. 247.
a FUCHS, 0 . u. L . DONLE: Z. physik. Chern. Bd. 13 (1933) S. 22.
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Es zeigt sich namlieh, daB der Ersatz eines H-Atoms im Benzol
durch ein Halogenatom, eine CHs- oder N02-Gruppe ganz be
stimmte, fur diese Substitution charakteristische Zunahmen der
Ultrarotpolarisation bedingt. Diese Anderungen, bezogen auf eine
einzige Substitution, sind in Tabelle 27 zusammengestellt .

Mit diesen Zahlen kann man nun fiir einfache Benzolderivate
die Ultrarotglieder berechnen und damit auch die Momente genauer
angeben, als das bisher moglioh gewesen ist, natiirlich nur unter
der stillschweigenden Voraussetzung, daB die Atompolarisationen
wirklich additiv sind (s. weiter oben).

Eine weitere Fehlerquelle ist bei Messungen an verdiinnten
Losungen noch dadurch gegeben, daB man bei der Extrapolation
auf unendliche Verdiinnung, urn praktisch von der Assoziation
der Dipolmolekiile frei zu werden, haufig zu ganz geringen Konzen
trationen heruntergehen muB, wo die MeBgenauigkeit eine sichere
Bestimmung von P 2 nicht mehr zulaBt. Methoden einer mogliohst
sicheren Extrapolation sind von WOLF l , WEISSBERGER und SXNGE
W ALD 2 u . a. a ausgearbeitet worden.

3. Jllolekularstrahlmethode. Neben den bisher beschriebenen,
auf Messungen der DielektrizWitskonstanten beruhenden Methoden
zur Bestimmung des elektrischen Moments gibt es noch eine
andere , von diesen un abhangige und darum besonders wertvolle
Methode zur Messung von Dipolmomenten. Es ist das die erstmals
von WREDE' angewandte und dann von ESTERMANNS weiter ent
wickelte Molekularstrahlmethode, die das elektrische Analogon zum
STERN-GERLAcHschen Versuch zur Messung magnetischer Momente
darstellt und die auf der Beeinflussung eines Strahls polarer Mole
kiile durch ein inhomogenes elektrisches Feld beruht.

Die GroBe der Ablenkung, die ein Dipolmolekiil erfahrt, hangt
auBer von der Starke und der Inhomogenitat des Feldes noch von
der GroBe des Moments, seiner Neigung gegen die Feldrichtung,
von der Translations- und Rotationsgeschwindigkeit des Molekiils
und schlieBlich noch von der Richtung des elektrischen Moments

1 WOLF, K. L.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.3 (1929) S. 37. - WOLF,
K. L. u. W. J. GROSS: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 14 (1931) S. 305; vgl.
auch Handbuch der Stereochemie, S.217£.

2 SXNGEWALD, R. U. R. WEISSBERGER: Physik. Z. Bd. 30 (1929) S. 792.
3 HEDESTRAND, G.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 2 (1929) S. 428.
4 WREDE, E. : Z. Physik Bd.44 (1927) S.261.
5 ESTERMANN, J .: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.l (1928) S.161.
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zur Richtung der Drehachse abo Der letztere Umstand eroffnet prin
zipiell die Mogliehkeit, die Lage des Dipols in bezug auf die Trag
heitsachsen des Molekiils zu bestimmen. Im magnetischen Falle
wird bei cinatomigen Molekulen infolge der Richtungsquantelung
der Strahl in mehrere diskrete Strahlen aufgespalten. Bei Dipol
molekiilen sind wegen ihres groBen Tragheitsmoments die Rota
tionsquantenzahlen schon bei gewohnliohen Temperaturen so groB,
daB praktisch alle Stellungen im Felde moglich sind. Da diese
teils Anziehung, teils AbstoBung ergeben, erhalt man keine diskrete
Aufspaltung, sondern nur eine beiderseitige Verbreiterung des
Strahlsl->. Auf die recht komplizierten Rechnungen, die auf
klassischer Grundlage von KALLMANN und REICHE 3, sowie von
STERN 4 durchgefiihrt und von ESTERMANN 5, RABI 6 sowie von
FRASER 7, S auf verschiedene praktisch realisierbarc Versuchs
bedingungen angewandt worden sind, gehen wir hier nicht naher em .

SchlieBlich hat man noch zu beachten, daB auf die in allen
Molekiilen induzierten Momente, die ja immer in die Richtung des
Feldes zeigen, eine Anziehungskraft wirkt, so daB alle Molekiile
einseitig abgelenkt werden, der Strahl also in der Richtung der
Inhomogsnitat des Feldes abgelenkt wird 9. Somit ist die Ver
breiterung des Strahls ein MaB fur das elektrische Moment, seine
Ablenkung ein MaB fur die Polarisierbarkeit.

1 Erst bei sehr tiefen Temperaturen wurdo cine Aufspaltung merklich
werden, die cine Ausmessung der einzelnen Rotationszuatande ermogliohen
wiirde.

2 Bei gleiohformiger Rotation verschwindet im FaIle, daB der Dreh
impuls senkrecht auf der Momentrichtung steht, zunachst das clektrische
Moment; erst dadurch, daB im Felde die Rotation ungleichformig wird,
entsteht ein der Feldstiirke proportionales Moment , das zu einer Ablenkung
des einzelnen Molekiils und im Mittel zu einer Verbreiterung des Strahls
fiihrt.

3 KALLMANN, H . U. F . REICHE: Z. Physik Bd.6 (1921) S.352.
4 STERN, 0.: Physik. Z. Bd.23 (1922) S. 476; Z. Physik Bd.39 (1926)

S.761.
5 ESTERMANN, J .: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 1 (1928) S. 161; vgI.

auch den Bericht in Erg. exakt. Naturwiss. Bd.8 (1929) S.258.
6 RABl, J . J.: Z. Physik Bd.54 (1929) S.190.
7 Siehe R. FRASER: Molecular Rays. Cambridge 1931.
8 ESTERMANN, J. U . R. G. J. FRASER: J. chern. Physik Bd. 1 (1933)

S.390.
9 Beriicksichtigt man noch die Anisotropie der Polarisierbarkeit, so

ergibt sioh, daB die Molekiile verschieden stark abgelenkt werden, so daB
der abgelenkte Strahl auch aus diesem Grunde etwas verbreitert erscheint.
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Zur Bestimmung der Momente muB die Intensitatsverteilung
im abgelenkten Strahl ausgemessen werden. Zu einer qualitativen
Momentbestimmung genligt es, den Molekularstrahl auf einem ge
kiihlten Auffanger niederzusehlagen. Wir geben in Abb. 54a und b
die von ESTERMANN aufgenommenen Niedersehlagsbilder an zwei
Derivaten des Pentaerythrits wieder. Das Tetrabromid, C(CH2Br)4'

zeigt keine Verbreiterung, also kein elektrisehes Moment in Uber
einstimmung mit den DK-Messungen. Es ist lediglieh an der Stelle

a b
Abb. 54. Ablenknng von Molekularstrahlen. a Pentaerythrit-Tetrabromid.

b Pentaerythrit-Tetraazetat.

starkster Inhomogenitat eine geringe Ablenkung, von den indu
zierten Momenten herriihrend, zu sehen. Im Gegensatz dazu zeigt
das Tetraazetat, C(CH200CCH3)4' eine sehr starke Verbreiterung,
die auf ein groBes elektrisehes Moment sehlieBen laBt (vgl. aueh die
Ausfiihrungen in §20). Reehts ist derunabgelenkte Strahl zu sehen.

Zur quantitativen Intensitatsbeetimmung messen ESTERMANN 1,

WOHLWILL 2 und FRASElt 3 die bei der Kondensation der auf
treffenden Molekiile entwiekelte Warme. Als Auffanger dient ein
diinnes Bandchen, dessen Breitseite dem Strahl zugekehrt ist und
das quer dureh den Molekularstrahl hindurehgefiihrt werden kann
(Breite des Bandehens 5· 10-3 em, Verbreiterung des Strahls

1 ESTERMANN, J . u . M. WOHLWlLL: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.20
(1933) S. 195.

2 WOHLWILL, M.: Z. Physik Bd .80 (1933) S.67.
3 ESTERMANN, J. u . R . G. J. FRASER: J. chem, Physik Bd. 1 (1933)

S.390.
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2,10- 2 em). Die TemperaturerhOhung, die nach Einstellung des
Gleichgewicht s direkt porporti onal der auftreffenden Intensitat ist,
wird dureh die Widerstandssnderung des Bandchens gemessen .
Wegen der weiteren diesbeziiglichen Einzelheiten sowie der ganzen
Technik der Molekularstrahlmethode muB auf die genannten
Originalarbeiten verwiesen werd en .

Mit der eben genannten Methode haben ESTERMANN und WOIIL
WILL das elekt rische Moment des p-Nitroanilins zu 5,6 . 10-18 e. s. E.
bestimmt, mit einem F ehler von ± 10%. Es ist zu hoffen , daB
durch Verfeinerung der Technik diese Genauigkeit noch wesentlich
gesteigert werden kann, so daB die Molekularstrahlmethode da ,
wo die anderen Methoden versagen , also bei sehr schwer loslichen
oder sehr hoch siedend en Stoffen, mit Erfolg eingesetzt werden kann.

§ 18. Elektrisches llfoment als charakteristische Gruppeneigenschaft.

m er elekt rische Momente, vor allem von organischen Molekiilen ,
ist in den letzten J ahren ein auBerordentlich umfangreiches Beob
achtungsmate rial zusam menget ragen worden , dessen kriti sche Dis
ku ssion zu einer Reihe von wichtigen Ergebni ssen gefiihrt hat'.

Aus Messungen an den einfachsten zweiatomigen Molekiilen
(s. Tabelle 43) ergibt sich, daB alle Molekiile mit gleichen Atomen,
wie H 2, 02' 12 usw. kein festes elekt risches Moment , solche mit
verschiedenen Atomen wie CO, NO, HCI, HBr dagegen ein endliches
elektrisches Moment besitz en . Mit der Unsymmetrie im Bau ist
also eine un symmetrische Ladungsverteilung verbunden . Bei Mole
kiilen wie CH 4, C014, die sicher die Symmet rie eines regularen
'I'et raeders " besitzen , find en wir das Moment 0. E rsetzen wir aber
im Methan ein H- Atom durch ein CI-Atom, so t ritt ein grolles
elektrisches Moment auf, erset zen wir alle vier H-Atome, so ist das
Moment wieder Null geworden , offenb ar infolge einer inn eren
Kompensation. Diese und ahnliche Erfahrungen fiihren uns dazu ,
jeder chemischen Bindung, an der verschiedene Atome beteiligt
sind , also etwa der o-CI-, C-H -, O-H-, o-O-Bindung ein charak
teristisches Moment zuzu schreiben . Ferner hangt das Moment einer
bestimmten Bindung noch von der Bindungsart und der Wertigkeit

1 Eine bis Ende 1931 vollsta ndige kritische ZusammensteIIung ist von
K. L. WOLF und O. F UCH S (Handbuch der Stereochemie, S. 191. Wien 1932)
gegeben worden.

2 Siehe §§ 23 und 39; CClf besit zt aIIerdings nur sehr genahert die
Symmetrie eines regularen Tet raeders.
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1,09
0,88
0,31

fl . 1018

1,3
1,6
1,3
0,7

T abelle 28.

1,03
0,78
0,38

I
berechnet mit Ionen-

behob
t
- polar isierbarkeiten von

ac te
WASASTJERNA3 1 FAJANS u. J oos-

Stoff

HF
HCl
HBr
HI

der Atome ab , die ja mit einer verschiedenen Anordnung der
auJ3eren Elektronen verbunden sind. Wir unterscheiden also
zwischen den Momenten der Bindung C=O im CO-Molekiil p, =
0,1' 1O-1S und C=O in den Ket onen jz = 2,7 .1O- 1S, sowie zwischen
den Bindungsmomenten Cal- H und Car- H, Cal-Cl und Car-Cl
usw. Ebenso kann die Bindung zwischen zwei gleichen Atomen ein
endliches Moment aufweisen, falls diese verschiedenen Bindungs-

charakter aufweisen . Beispiele sind das Moment :&- N= im N20

(vgl. § 20), sowie das endliche , wenn auch wohl nur kleine Moment
der Bindung Cal-Car' Da da s elekt rische Moment eine Vektor
groJ3e ist, erhalt man, worauf zuerst THOMSON 1 hingewiesen hat,
das Gesamtmoment des Molekiil s durch vektorielle Addition der
einzelnen Bindungsmomente (iiber die Abweichungen von dieser
Vektoradditivitat infolge gegenseit iger Storung der einzelnen
Momente s. weiter unten) .

Bei zweiatomigen Molekiilen ist das gemessene Moment direkt
gleichdem Moment der betreffenden Bindung.

Eine Bestimmung von
Bindungsmomenten au s
dem MolekiilmodeII hat
KIRKWOOD2 auf quanten
theoretischer Grundlage
versucht, der vom Ionen
modell au sgehend unter
Beriicksichtigung der Po
larisierbarkeit die Dipol
momente der vier Halo

genwasserstoffe berechnet hat . Die Ub ereinstimmung mit den
beobacht eten Werten (vgl. Tab elle 28), ist in Anbet racht der groben
Naherung recht gut; vor allem wird der Gang der Momente richtig
wiedergegeben .

Bei mehratomigen Molekiilen gelingt es nur unter Benutzung
weiterer Erfahrungstatsachen die Bindungsmomente zu bestimmen.
So hat SMALLWOOD 5 gezeigt, wie man aus den bekannten Kon-

1 THOMSON, J. J .: Philos. Mag. Bd .46 (1923) S.513.
2 KIRKWOOD, J . : Physik. Z. Bd .32 (1931) S.359.
3 WASASTJERNA: Soc. Sci. Fc nn. Comm, Math. Ph ys. Bd. 1 (1923) S. 38.
4 FAJANS u. J oos : Z. Physik Bd. 23 (1924) S. 1.
S SMALLWOOD, H. M.: Ph ysic. Rev. Bd.41 (1932) S. 164 ; Z. phys ik.

Chern. Abt . B Bd. 19 (1932) S. 242.
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stanten der Dispersionsformel von CO2 das Bindungsmoment C=O
berechnen kann. Aus der von FUCHS l angegebenen Dispersions
formel folgt, daB mit der Biegung des Molekiils eine Atom
polarisation P A = 0,36 ccm verbunden ist, die mit den Konstanten
des Molekiils durch die Beziehung

8N p2P _ L
A- 9nmv2 W!

verkniipft ist, wo NL die LOSCHMIDTSche Zahl , fl das Moment der

C-O-Bindung, in ~ '171,0 ~ me die reduzierte Masse, d den Abstand
'171,0 me

CO und V die Frequenz der Deformationsschwingung bedeuten.
Mit d = 1,15 A und v = 667 cm-1 ergibt sioh nach PARTS und
TUDEBERG 2 fl = 1,00 . 10-18•

Bei mehratomigen Molekiilen vom Typus AB2 und ABa kann
man das Gesamtmoment in die einzelnen Bindungsmomente zer
legen, falls aus spektroskopischen Daten oder aus Rontgen- oder
Elektroneninterferenzen der Valenzwinkel bekannt ist . Allerdings
erhalt man, was meist iibersehen wird, auf diese Weise nur
Ni.i.herungswerte, da die Momente der am gleichen Atom an
greifenden Bindungen sich sehr stark beeinflussen (s. weiter unten).
Infolge dieser Wechselwirkung ist also z. B. das aus dem Moment
des R 20 abgeleitete OR-Moment nicht gleich dem in der OR
Gruppe eines Alkohols auftretenden Moment. Bei komplizierteren
Molekiilen kann man die den einzelnen Bindungen zugehorigen
Momente nur noch naherungsweise bestimmen, da man (s. weiter
unten) immer nur Summen oder Differenzen von Bindungs
momenten miBt.

Tabelle 29. Bfn dun g s m o m e n t.e",

Moment Moment
Bindung p • 1018 Bindung p' 1018

H-CI
H-Br
H-J
C=O in CO
C_O in CO2

1,04
0,79
0,38
O,ll
1,00

C=O Carbonyl 2,8
N-O 0,1
O-H aus H 20 1,58
N-H aus Nl!:J 1,66

1 FUCHS, 0 .: Z. Physik Bd.46 (1928) S.519.
2 PARTS, A. u. A. TUDEllERG: Ann. Soc. espan. Bd.31 (1933) S.319.
3 Vgl. 0. FUCHS U. H . L. DONLE : Z. physik. Chem. Abt. B Bd.22

(1933) S.1.

Stuart. Molekii1struktUl". 9
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Tabelle 30. Elektrische Momente in
homologenen Reihen.

2,73
2,76
2,71
2,70
2,70
2,69
2,72

2,79
2,73

1,66
1,70
1,66
1,66
1,64
1,62
1,60
1,63
1,66
1,62

Elek.
trisches
Moment
fJ • lOIS

Formel

Ke tone "
CHs-CO-CHs
CHS-CO-C2Hs
CHs-CO-CsH7
CHs-CO-C4,Hg

CHS-CO-C6H13
CHs-CO-CgH19
C2Hs-CO-C2Hs

CHs-CO-C(CHs)s
CSH7-CO-CsH7

Alkoholes. a

CHsOH
C2HsOH
CSH70H
C4,HgOH

C6H1SOH
CSH170H
C9H190H
ClOH210H
CnHuOH
C12H250H

Substanz

Azeton . . . . .
Methylathylketon
Methylpropylketon
Methylbutylketon .
Methylliexylketon .
Methylnonylketon .
Diathylketon .
Methyltertiar-

butylketon .
Dipropylketon

Betrachten wir weiterhin das elektrische Moment der Molekiile
einer homologen Reihe, so ergibt sich (s. Tabelle 30), daB die
Momente der einzelnen Glieder weitgehend konstant sind-. Daraus

schlieBen wir wieder,
daB das Moment dieser
Molekiile im wesent
lichen einer bestimm
ten Gruppe, der sog.
polaren Gruppe, bzw.
besser nach EUCKEN
und MEYER 4. sowie
WOLF 5 den dazuge
horigen chemischen
Bindungen zuzusehrei
ben ist, so bei den
Ketonen offenbar im
wesentlichen der 0=0
Bindung. Ebenso ist
mit der OH-Gruppe
ein Moment von etwa
1,6' 10-18 verbunden.

Auch wenn wir das
Moment hauptsaoh
lich der polaren Grup
pe zuordnen, erscheint
die Konstanz des Ge.
samtmoments inner

halb der Reihe, d. h. seine Unabhangigkeit vom Alkylrest OnH2n + 1

in Anbetracht des sicher von Null verschiedenen C--H·Moments
zunachst etwas unverstandlioh.

Methylalkohol
Athylalkohol. .
n-Propylalkohol ,
n-Butylalkohol .
n-Hexylalkohol .
n-Octylalkohol .
n-Nonylalkohol .
n-Decylalkohol . .
n-Undecylalkohol .
n-Duodedylalkohol

1 Zu Beginn einer Reihe treten manchmal Sohwankungen auf, die auf
einen Induktionseffekt zuruokzufuhren sind (s. S. 132).

2 WOLF, K. L. u. 0. LEDERLE: Physik. Z. Bd.29 (1928) S.948. 
WOLF, K. L. u. W. J. GROSS: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931)
S.305.

a SMYTH, C. P. u. W. N. STOOPS: J . Amer. ohem, Soo. Bd. 51 (1929)
S.331O, 3331; vgl. auoh K. L. WOLF U. 0. FuCHS: Handbuoh der Stereo
chemie. Wien 1932.

4, EUCKEN, A. u. L. MEYER: Physik. Z. Bd.30 (1929) S.397.
s WOLF, K. L.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd.2 (1929) S.59, Bd.3

(1929) S. 128.
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Diese Konstanz laBt sich jedoch nach SMYTH1 in folgender
Weise befriedigend erklaren, Alle bisher gemessenen Kohlen
wasserstoffe, Methan, .Athan, aIle sieben moglichen Isomeren des
Heptan C7H16 usw. haben sich als unpolar erwiesen, so daB wir
berechtigt sind , allen gesattigten Kohlenwasserstoffen das Moment
Null zuzuordnen. Da wir aber annehmen mtissen, daB auch die
C-H-Bindung ein charakteristisches Moment besitzt - die un
gestorte e-C-Bindung wird aus Symmetriegriinden das Moment
Null besitzen, - ist das beobachtete Moment Null nur dann
moglich, wenn sich samtliche C-H-Momente gegenseitig aufheben.
Diese Bedingung erfullt nun tatsachlich das klassische Tetraeder
modell der organischen Chemie, bei dem die vier Valenzen des
Kohlenstoffs nach den Ecken eines regularen Tetraeders gerichtet
sind . Im Methan, vier H-Atome in den Ecken, das C-Atom im
Schwerpunkt eines regularen Tetraeders, kompensieren sich die
vier C-H-Momente, d. h . das aus je drei Bindungen resultierende
Moment ist entgegengesetzt gleich dem Moment der vierten C-H
Bindung".

Ersetzt man weiterhin ein H-Atom durch eine CH3-Gruppe, so
erhalt man ftir das .Athan wieder das Gesamtmoment Null , da ja
die Resultierende aus den drei neuen C--H-Momenten gleich dem
Moment der alten C-H-Bindung ist. Der Ersatz eines an ein
C-Atom gebundenen H-Atoms durch ein Alkyl oder umgekehrt
ist also ohne jeden EinfluI3 auf das Gesamtmoment.

Bei den ersten Gliedern einer homologen Reihe beobachtet man
manchmal unregelmaBige Schwankungen des elektrischen Moments.
Vom dritten oder vierten Glied ab bleibt das Moment kon
stant. Da, wie eben gezeigt worden ist, der Ersatz eines H-Atoms
durch ein Alkyl aus geometrischen Grunden ohne EinfluB auf
das Gesamtmoment ist , laBt sich nach STUART 3 diese beob
achtete .Anderung, z. B. beim Ubergang von HCN zu CH3CN oder
von CH3CI zu C2HsCI am zwanglosesten durch eine Polarisation
der neuen CH3- Gruppe durch das starke elektrische Moment flo

der C-N- bzw. C--CI-Bindung erklaren (vgl. Abb. 55). Die in der

1 SMYTH, C. P. u. W. N. STOOPS: J . Amer. ohem. Soc. Bd.50 (1928)
S.1883.

2 In einem regularen Tetraeder teilt der Schwerpunkt die Holien im
VerhaItnis 1: 3, so daB die Projektion eines Momentvektors auf irgendeinen
anderen immer gleich 1/3des Einzelmoments wird.

3 STUART, H.A. : Physik. Z. Bd. 31 (1930) S. 80.

9*
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+ ~
CI12 C"3

Abb , 55. Feste und Induzlerte
elektrlsche Momente 1m

Xthylchlorld .

neuen CH3-9ruppe induzierten Momente lassen sich genshert be
rechnen, Sie sind von der richtigen GroBenordnung , nsmlich
0,1 bis 0,5 ' 10-18 und ergeben bei 'ektorieller Addition zu den

Ct Bindungsmomenten die beobachteten
Gesamtmomente p, richtig wieder 1.

Ebenso laBt sich der Gang des
elektrischen Moments bei den Athem
richtig wiedergeben, wenn man die
induzierten Momente in Rechnung setzt
und beachtet, daB bei Athylather die
freie Drehbarkeit (vgl. §§ 14 und 29)
der endstandigen CHa-Gruppen sehr
stark eingesohrankt ist . Man braucht

also aus der Abnahme des Moments beim Ubergang vom Methyl
ather, p, = 1,32' 10- 18, zum Athylather, p, = 1,14 ' 10-18, nicht zu
schlieBen, daB der Valenzwinkcl groller geworden ist (vgl.auch §13).

An den ersten Gliedem homoioger Reihen , z. B. den Alkoholen,
haben WOLF und GROSS 2 beobachtet, daB das Moment mit der
KoWenstoffzahl zu alternieren scheint. Es handelt sich hier aber
um einen ganz geringen, offenbar mit dem Bau des Einzelmolekiils
zuaammenhangenden Effekt, dessen eigentliche Ursache wir noch
nicht kennen.

Weiteres Material zu der Frage, wie weit sich aus dem Gesamt
moment eines Molekiils die GroBe und Richtung der einzeInen
Bindungsmomente bestimmen lassen, liefern die umfangreichen

1 Bei solchen Rechnungen mussen natiir.lich das elektrische Moment
sowie die polarisierten Gruppen lokalisiert werden. .Die nahere Berechnung
zeigt im FaIle des Athylchlorids (s. Abb.55) jedoch, daB die GroBe des
bereohneten Gesamtmoments sowie del' Winkel p, unter dem es gegen die
C-Cl-Richtung geneigt ist, nul' wenig von den besonderen Annahmen
abhangt. Nehmen wir das Bindungsmoment C-CI, Po = 1,5 . 10-18 als
punktformig an und lokalisieren es in 1/8des Abstands C-CI beim CI-Atom
und ersetzen wir die CH3-Gruppe durch eine punktformige polarisierbare
Kugel in del' Mitte der CH3-Gruppe (Schnitt der durch die drei H-Atome
bestirnmten Ebene mit del' Verlangerung del' Verbindungslinie del' heiden
C-Atome), so wird PI = 0,3 und P = 2,01 . 10-18, der Winkel fJ = 10°.
Lokalisieren wir das Moment in del' Mitte von C-C!, so folgt PI = 0,46
und f.l = 2,0' 10- 18 ; fJ = 120.Verlegen wir die zu polarisierende Kugel,
die die CH3-Gruppe ersetzt, in den Mittelpunkt des C-Atoms, so wird , falls
das C-CI-Moment wieder in 1/8 des Abstandes C-CI beim C! bzw. in del'
Mitte von C-Clliegt,f.ll = 0,4 bzw. 0,47 . 10-18 undjz = 2,02 bzw. 2,08 • 10"-18

und {J = 14° bzw. 13°.
2 WOLF, K. L. u. GROSS: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931) S.305.
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Untersuchungen an Benzolderivaten. Das ebene Benzolmolekiil
(s. Kap. 3) besitzt kein elektrisches Moment, da sich aus Symmetrie
griinden die C-H-Bindungen paarweise aufheben. Fiihrt man nun
in den Ring einen Substituenten ein, so setzt sich das neue Moment,
worauf vor allem WOLF und FUCHS l hingewiesen haben, aus
dem Gruppenmoment Car-Subst. und dem 'Car- H -Moment
zusammen. Solange das Moment des Substituenten in die Valenz
richtung Car-Subst. zeigt, also nicht gewinkelt ist, ist das Gesamt
moment einfach gleich der algebraischen Summe oder Differenz
der genannten Teilmomente. Diese selbst lassen sich also nicht
isolieren. Man kann nur ihre Richtung bestimmen, und zwar da
durch, daB man nacheinander zwei verschiedene Gruppen in Para-
Stellung (vgl. Abb .56) sub- CI CI
st ituiert und zusieht, ob _ " /
die beiden einander paral . CI-< >~CI <=>-CI O CI
lelen Momente sich addie- para meta ortho
ren oder subtrahieren, die Abb.56.
C-H-Momente fallen da-
bei heraus. Da die Halogene dem Ring gegeniiber sicher negativ
aufgeladen sind, lassen sich auch den anderen Substituenten die
richtigen Vorzeichen zuordnen.

Wir stellen in Tabelle 31 fur eine Reihe von Monoderivaten
die Summe der Momente Car-Subst. und Car-H zusammen. Bei
den mehratomigen Substituenten setzt sich das Gruppenmoment
Car-Subst. aus mehreren Bindungsmomenten zusammen; ferner ist
bei den gewinkelten Substituenten N02, OH, OCHa und NH2 das
Gesamtmoment natiirlich nicht mehr gleich der algebraischen
Summe der Einzelmomente. In Anbetracht des Umstands, daB
das Car-H-Moment sicher nur klein ist, sind die gemessenen Ge
samtmomente genshert gleich den Gruppenmomenten Car-Subst.
(s. Spalte 4); das dort aufgefiihrte Vorzeichen gibt den Ladungssinn
des betreffenden Substituenten gegeniiber dem Ring an. Die so
gewonnenen Werte sind fUr viele Zwecke ausreichend und haben
sich als sehr niitzlich erwiesen.

Yon verschiedenen Autoren ist versucht worden, das C-H
Moment direkt zu bestimmen, sei es durch Extrapolation der
Momente der Reihe FH, OH, NH, CH (SMALLWOon 2) , sei es aus

1 WOLF, K. L. u. O. FUCHS: Handbuch der Stereochemie, S.246f.
Wien 1932.

2 SMALLWOOD, H. M.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 19 (1932) S. 242.
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Tabelle 31. Gruppenmomente 1.2.

Moment
Substanz fl. 1018 Einzelbindungen Gruppe

gemcssen

Fluorbenzol 1,43 F-Car + Car-H -F
Chlorbenzol 1,54 CI-Car + Car-H -CI
Brombenzol 1,52 Br-Car + Car-H -Br
Jodbenzol . 1,35 J-Car + Car-H -J

0
Nitrobenzol 3,9 O)N-Car + Car-H -N02

Nitroaobenzol" . 3,22 O=N-Car + Car-H -NO
Benzonitril. 3,94 N=e-Car + Car-H -C=N
Benzoisonitril 3,54 C=N-Car + Car-H -N=C

Toluol 0,4
H",

+CH3~7Cal-Car - Car-H

H
Phenol 1,56 "" O-Car; Oar-H +OH

Anisol 1,23 H""
H-Cal""
H/ o-c-. Car-H + OCH3
H

Anilin 1,54 H)N-Car; Car-H +NH2

der Zerlegung des Gesamtmomentes geeignet erscheinender Ver
bindungen (BRUYNE, DAVIS und GROSS 4). All diesen Uber
legungen Iiegen aber so viele besondere Annahmen zugrunde,
daB sie als vollig unsicher zu bezeichnen sind 5.

Es ist ublich, sowohl der Cal-H- wie der Car-H.Bindung
einen Wert von Q,4 . 1O-1S zuzuschreiben, der ungefshr richtig sein
diirfte. Rechnungen von FUCHS und DONLE 5, sowie andere Er-

1 In friiheren Arbeiten (WILLIAMS, WOLF, EUCKEN und MEYER) ist daa
Moment der Car-H-Bindung von vornherein gleich Null, das gemesscne
Gesamtmoment also gleich dem Gruppenmoment des betreffenden Sub
stituenten gesetzt worden.

2 Zum Teil nach neueren Messungen von POLTZ, STEIL und STRASSER:
Z. physik . Ohern. Abt. B Bd. 17 (1932) S. 155; ferner DONLE U. GEHRKENS :
Z. physik . Chem. Abt. B Bd. 18 (1932) S.316.

3 HAMNICK, D. L., R. G. A. NEW U. L. E. SUTTON : J. chem. Phys. 1932
S. 742. Diese Autoren schliel3en aus ihren Messungen auf eine Winkelung
am N·Atom (157,7°). Do. dieses Ergebnis aber sehr unwahrscheinlich ist,
ware eine kritische Priifung der Unterlagen wiinschenswert.

4 BRUYNE, J . M. A., R. M. DAVIS U. P. M. GROSS : Physik. Z. Ed. 33
(1932) S.719.

6 Vgl. O. FUCHS U . H . L. DONLE : Z. physik. Chem. Abt. B Bd.22
(1933) S. 1.
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fahrungen- lassen es als moglioh erscheinen, daB bei der Cal-H
Bindung im Gegensatz zur Car-H-Bindung das H-Atom gegen
iiber dem C-Atom negativ geladen ist . Ein direkter Beweis fur
diese Versehiedenheit des Ladungssinnes, die ja auch theoretisch
schwer zu verstehen ware, fehlt aber noch .

Will man das Gesamtmoment eines mehrfach substituierten
Benzolmolekiils aus den Einzelmomenten berechnen, so ist, worauf
WOLF und FUCHS hinweisen, die Kenntnis des Car-H-Moments
gar nicht notig, solange man nur voraussetzen kann, daB das
einem Substituenten zugehorige Moment nicht durch einen zweiten
Substituenten geandert wird, was fur m- und p-Derivate meist
zutrifft (vgl. weiter unten). Substituieren wir zwei verschiedene
Gruppen mit den Momenten fJl und fJ2 (fJl bzw. fJ2 ist genauer die
Vektorsumme der Momente Car-Subst. und Car-H), so sind
drei Isomere moglich, die ortho-, meta- und para-Verbindung
(s. Abb . 56). Momente, die in die Valenzrichtung Car-Subst.
fallen 2, sohliellen bei gleichem oder ungleichem Vorzeichen in
Orthostellung den Winkel 60° bzw. 120°, in Metastellung den
Winkel 120° bzw. 60° und in Parastellung den Winkel 180° bzw.
0° ein. Fiir die Gesamtmomente findet man in

o-Stellung fJ = VfJi + fJ~ ± fJl fJ2

m-SteHung fl = Vfli + fl~ =+= fll fl2

p-Stellung fl = fll =+= fl2 •

Das obere Zeiohen gilt fur gleich, das untere Zeichen fiir ent
gegengesetzt gerichtete Momente. Sind die Substituenten gleich,
so vereinfachen sich die Formeln zu

o-Stellung fl = fll i3
m-Stellung fl = fll

p-Stellung fl = O.

In Tabelle 32 sind fur eine Reihe von Diderivaten die so
berechneten mit den beobachteten Werten zusammengestellt. Die
Ubereinstimmung ist bei p- und m-Verbindungen sehr befriedigend.

Nur bei den o-Derivaten treten grofsere Abweichungen auf
(Orthoeffekt) , und zwar sind bei gleichgerichteten Momenten die
beobachtetenWerte immer kleiner als die berechneten, bei entgegen
gesetzt gerichteten Momenten aber verschwinden die Abweichungen

'1 Vgl. W. HEROLD: Z. physik. Chem. Abt . B Bd. 18 (1932) S.265.
, 2 UOOr Substituenten mit gewinkeltem Moment s, § 19. '
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Ta belle 32 1•

Subst ituent Gesamtmoment Jl • 1018

Substanz Moment des
beobachtet IF onnel Monoderivats berechnet

Jl .1018

o-Difluorbenzol . F 1,40 2,38 2,42 .
m-Difluorbenzol F 1,40 - 1,40
p-Difluorbenzol . F 1,40 0 0
o-Dichlorbenzol CI 1,55 2,25 2,68
m-Dichlorbenzol CI 1,55 1,48 1,55
p-Dichlorbenzol CI 1,55 0 0
o-Dibrombenzol Br 1,52 2,00 2,63
m-Dibrombenzol Br 1,52 1,50 1,52
p-Dibrombenzol. Br 1,52 0 0
o-Dijodbenzol J 1,30 1,69 2,25
m-Dijodbenzol J 1,30 1,27 1,30
p-Dijodbenzol . J 1,30 0 0
o-Dinitrobenzol . N02 3,8 6,00 6,75
m-Dinitrobenzol N02 3,8 3,9 3,8
p-Dinitrobenzol ON2 3,8 0 0
o-Xylol CH3 0,4 0,44 0,6
m-Xylol . CH3 0,4 0,34 0,34
p-Xylol . .. . . CH3 0,4 0 0
o-Chlorbrombenzol CI; Br 1,55 und 1,52 2,13 2,67
m- Ohlorbrombenzol ci , Br 1,55 und 1,52 - 1,52
p-CWorbrombenzol CI: Br 1,55 und 1,5 0 0,03
o-CWornitrobenzol Cl; N02 1,55 und 3,8 4,3 4,85
m-Ohlomitrobenzol CI;N02 1,55 und 3,8 3,18 3,3
p-CWornitrobenzol Cl; N02 1,55 und 3,8 2,36 2,25
o-Chlortoluol . Cl; CH3 1,55 und 0,4 1,35 1,39
m-Clilortoluol . oi , CH3 1,55 und 0,4 1,78 1,78
p-Chlortoluol . Cl;CH3 1,55 und 0,4 1,90 1,95
o-Nitrotoluol . N02 ; CH3 3,8 und 0,4 3,70 3,70
m-Nitrotoluol . N02 ; CH3 3,8 und 0,4 4,18 4,14
p-Nitrotoluol . N02;CH3 3,8 und 0,4 4,44 I 4,30

fast ganz . Diese Tatsachen lassen sich einigermaBen durch das
Zusammenwirken von zwei Effekten erklsren. Einmal konnen sich
in o-Stellung die Substituenten abstoBen, sei es infolge der gewohn
lichen AbstoBungskrafte (ResonanzabstoBung) (8. § 2), oder bei
gleichsinnig geladenen Gruppen infolge der elektrostatischen Ab
stoBung der Dipole, so daB ein Spreizen der Valenzwinkel auftritt",

1 Entnommen dem Artikel von K. L. WOLF U. 0. FUCHS im Handbuoh
der Stereochemie. Wien 1932; s. ferner POLTZ, STEIL u. STRASSER: Z. physik.
Chern. Abt. B Bd. 17 (1932) S.155.

2 Es ware auch denkbar, daB die Lage der Kerne erhalten bleibt, und
daB nur eine Deformation der Elektronenhilllen auf tritt, wodurch der Schwer
punkt der negativen Lsdungen verschoben wiirde. Siehe RUCKEL: Theore
tische Grundlagen der organisehen Chemie, Bd. I (1931) S.44.
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wodurch im FaIle gleich gerichteter Momente das Gesamtmoment
verkleinert wird . Eine Winkelspreizung infolge gewohnlicher Ab
stoBung, die also nur von der "GroBe" der Substituenten abhsngt,
tritt, wie MAGAT1 aus einer Betrachtung der Durchmesser nachweist,
nur bei groBen Gruppen wie CHa, NOz, dagegen nicht bei CI, Br
und J auf. Beim o-Dinitrobenzol liegen wahrscheinlich die beiden
NOz-Gruppen infolge sterischer Behinderung nicht in der Ring
ebene, sondern sind etwas herausgedreht. 1m iibrigen sind wegen
der groflen Stabilitat der Valenzwinkel (vgl. § 13) nur kleine
Winkelanderungen bis zu etwa 10° zu erwarten.

Da diese Winkelspreizungen zur Erklii.rung des Orthoeffekts
nicht ausreichen, mull noch eine andere Ursache vorhanden sein.
Diese ist dadurch gegeben, dall jedes feste Moment seine Umgebung
polarisiert, d. h. im Ring und im Nachbarsubstituenten kleine
elekt rische Momente induziert. Bei gleich gerichteten Bindungs
momenten gibt dieser Effekt eine Abschwii.chung, bei entgegen
gesetzt gerichteten eine Verstii.rkung des Gesamtmoments. 1m
letzteren FaIle konnen sich also Abstollungs- und Induktions
effekt kompensieren. SMALLWOOD und HERZFELD 2 haben mit
plausiblen Annahmen den Induktionseffekt berechnet und gezeigt,
dall man im allgemeinen bessere Ubereinstimmung mit der Er
fahrung erhalt , wenn man diese induzierten Momente beriick
sichtigt". TIGANIK 4 hat an einem grofseren Material diese Berech 
nungen gepriift und bei Gruppen mit gleichem Ladungssinn gute
Ub ereinsbimmung gefunden. An Diphenylderivaten hat NAES
HAGENs den Induktionseffekt nachgewiesen und diskutiert.

Von verschiedenen Autoren (SMYTH 6, BERGMANN' u. a.) ist ver
sucht worden , aus den Abweichungen zwischen den beobachteten
und berechneten Gesamtmomenten die Winkelspreizung zu be
rechnen, wobei der Induktionseffekt meist iiberhaupt nicht berilck-
--- -

I MAGAT, M. : Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 16 (1932) S. I.
2 SMALLWOOD, H. M. u. K. F . HERZFELD: J . Amer . chem . Soc. Bd.52

(1930) S. 1919.
3 Diese Werte sind von WOLF und FUCHS unter Verwendung neuerer

Beobachtungen neu berechnet worden.
, TIOANIK, L .: Z. physik. Chern. Abt. B Bd .13 (1931) S.425.
5 NAESHAGEN: Erscheint in Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 25 (1934).
8 SMYTH, C. P., MORGAN u. BOYCE: J. Amer. chern. Soc. Bd.50 (1928)

S.1536.
7 BERGMANN, E . U . L . ENGEL: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.8 (1930)

S. Ill. - BERGMANN, E ., L . ENGEL U . S. SANDOR: Z. physik. Chern. Abt. B
Ed. 10 (1930) S. 106.
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sichtigt wird. Solange wir nicht mehr tiber diesen und eventuell
andere Nebeneffekte wissen, mussen diese Berechnungen als ganz
unsicher bezeichnet werden1.

Auch bei dreifach substituierten Derivaten kann man das Ge
samtmoment vektoriell aus den Einzelmomenten berechnen. Ab
weichungen treten wie bei den eben besprochenen Diderivaten nur
auf, wenn Gruppen in o-Stellung stehen>,

Die Frage, wie weit man die den einzelnen Bindungen zu
gehorigen Momente als konstant ansehen kann, Ui.Bt sich allgemein
so beantworten: Konstanz der Bindungsmomente und damit
Additivitat. aus den Einzelmomenten sind nur zu erwarten, wenn
die stii.rkeren Momente an verschiedene Atome, die geniigend weit
auseinander liegen, gebunden sind . Greifen dagegen mehrere starke
Momente am gleichen Atom an , wie z. B. im CHC13 die drei o-Cl
Momente, so storen sich diese gegenseitig sehr stark, wie man
aus einem Vergleich der GroBe des beobachteten Gesamtmoments
fl = 1,0' 10-18 mit dem vektoriell berechneten Gesamtmoment
fl = 1,9' 10-18 erkennt ". SMYTH und McALPINE 4 haben durch
Rechnung an einer Reihe von Halogenderivaten des Methans zu
zeigen versucht, daB diese StOrungen auf den gegenseitig induzierten
Momenten beruhen. Ihr Ergebnis ist aber nicht beweisend, da bei
den kleinen Entfernungen zwischen den an einem gemeinsamen
Atom angreifenden Bindungen die bei solchen Rechnungen notigen
Vereinfachungen, punktformiger Dipol usw. (vgl. S.132, Anmer
kung I) nicht mehr zulassig sind. Uberhaupt ist es sehr fraglich,
ob man die Storungen zwischen unmittelbar benachbarten Bin.
dungen durch den klassischen Induktionseffekt ausreichend er
klsren kann.

Es zeigt sich ferner, daB betraohtliehe Anderungen der Bindungs
momente auftreten, je nachdem ob Bindung an einen aromatischen

1 Uber eine Moglichkeit, die Richtung des Moments, das durch zwei
orthostandige Substituenten gebildet wird, zu bestimmen, vgl. H. LUTGERT:

Z. physik. Chem. Abt. B Bd.I7 (1932) S.460.
2 Naheres bei K. L. WOLF U. O. FUCHS: Handbuch der Stereochemie.

Wien 1932.
3 Eine Spreizung der Valenzwinkel am C-Atom wiirde ebenfalls ein

kleineres Gesamtmoment ergeben, Diese Spreizung ist aber, wie wir aus
rontgeninterferometrischen Messungen an CHaCl, CH2cl2, CHOla• 0014 wissen
(s, § 10), nur sehr gering. Auch die groBe Stabilitat von Valenzwinkeln
spricht gegen eine groBe Spreizung. . .

4 SMYTH. C. P. u. MoALPINE: J. ohem. Phys. Bd, I (1933) S.I90.
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bzw. an einen aliphatischen Kohlenstoff vorliegt'. So ist das
elektrische Moment des Methylchlorids 1,89' 10-18 betrachtlioh
groller als das Moment des Chlorbenzols mit 1,55' 10-18• Da wir
immer nur die Summe von q~l-H und Cal-Cl bzw. Car-H und
Car-Cl messen, konnen wir nicht sagen , wie sich die Unterschiede
auf die C-H und C-Cl-Bindungen verteilen. Alle Versuche",
einwandfreie Werte fur die Einzelmomente zu erhalten, sind bis
heute gescheitert.

§ 19. Elektrisches lUoment, Valenzwinkelung und freie Drehbarkeit.
Substituiert man im Benzolring Gruppen wie OH oder OCHa,

also Gruppen mit einem "Briickensauerstoff", und berechnet man
in der im vorhergehenden Paragraphen
beschriebenen Weise das Gesamtmoment,
so kommt man durchweg in Widerspruch
mit der Erfahrung; so besitzt z. B. eine
Substanz wie p.C6H4 • OCHa· OCHa, Hy
droohinondimethylather (s. Abb . 57) ein
endliches Moment. Eine Reihe von Autoren, zuerst wohl
DAlILa und WILLIAMS 4, haben unabhangig voneinander
wie sich diese Schwierigkeiten beheb en lassen .

Einmal muB man beriicksichtigen,' daB nach den Vorstellungen
der Stereochemie an den Atomen, also hier am Sauerstoffatom be
stimmte Winkel zwischen den Valenzrichtungen existieren. So
rechnet man in der Stereochemie beim C- und O-Atom mit einem
Valenzwinkel von etwa 110° zwischen je zwei Bindungen", s. § 12.
Wie schon erwahnt, sind diese Winkel recht stabil (s. § 13) und ver
mutlich von der Natur der gebundenen Atomgruppen nur wenig
abhangig, s. auch § 3.

1 L. E . SUTTON [Proc. Roy. Soc., Lond . Bd. 133 (1932) S. 668] versucht
diese Unterschiede durch eine Verschiebung der Elektronen im Sinne des
"elektromerischen Effekts" der ROBINSON-LAPWORTHschen Theorie der
induzierten alternierendcn Polaritaten (vgl. etwa W. HeCKEL : Theoretische
Grundlagen der organischen Chemie. Leipzig 1931) zu erklaren.

2 Z. B. ein Versuch von GREENE und WILLIAMS '[Physic. Rev . Bd.42
(1932) S.119], die Bindungsmomente C--el und C-Br zu bestimmen,
vgl. die Kritik von FUCHS und DONLE [Z. phys ik. Chem. Abt. B Bd. 22
(1933) S. 12].

3 H OJENDAHL, CRR.: Diss. Kopcnhagen 1928.
4 WILLIAMS, J . W. : Physik. Z. Bd.29 (1928) S.271.
5 Der Winkel am C-Atom betragt wegen der Tetraedersymmetric der

vier Valenzen genau 109° 28'.
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Abb. 58. Phenol.

Ferner hat man sich vorzustellen, daB bei der einfachen Bindung
die gebundenen Gruppen um die Valenzrichtung als Achse drehbar
sind (Prinzip von der freien Drehbarkeit, s. § 14). So durch
lauft beiapielsweise beim Phenol (s. Abb. 58) das H-Atom einen
Kreis. um die O-O-Achse, wobei die Verbindungslinie O-H einen
Kegelmantel mit der Spitze am O-Atom und mit 0-0 als Achse
beschreibt. Besitzt nur der eine der beiden Substituenten ein ge
winkeltes Moment, so laBt sieh die Bereehnung fur para-Derivate
leieht durchfuhren, da ja der Winkel bei der Drehung immer der
selbe bleibt, von der Art der Drehbarkeit also unabhangig ist.

ist. Dabei wird vorausgesetzt, daB das Ge
samtmoment der gewinkelten Gruppe in die
Valenzriehtung, beim Phenol also in die OH
Riehtung, faUt. Das ist aber haufig nieht
der Fall, da das Gruppenmoment sieh aus
mehreren Bindungsmomenten zusammensetzt.
So fii.llt bei der OH-Gruppe das aus den

- + - +
Bindungsmomenten! 0-0 und O-H bestehende Gesamtmoment

sieher nieht in die Riehtung O-H, sondern steht wahrsehein
lich senkreeht auf 00. Trotz dieser Vemachlassigung erhalt man
mit den in Tabelle 31 angegebenen Gruppenmomenten und einem
Winkel von LlO? nach den Berechnungen von WOLF 2, EUCKEN
und MEYER 3 reeht gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung (s.
Tabelle 33). Dieses Ergebnis ist als ein sieherer Beweis fiir die
Winkelung am Sauerstoffatom anzusehen.

Tabelle 33.

Stoff p'1018

beobachtet

p' 1018
• 1018

berechnet mit P
Winkel am bere?hnet ohne

O-Atom = lloo Wmkelung

1,50
1,00
4,80
2,65

1,60
1,13
4,35
2,47

2,10
1,60
2,60
0,15

1 Dazu kommt noch ein im Ring induziertes Moment, das aber nur
wenig von der Stellung der drehbaren Gruppe abhangen wird, so daB das
Gesamtmoment als von der Art der Drehbarkeit praktisch unabhiingig
angesehen werden darf,

2 WOLF, K. L.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd.3 (1929) S.128.
3 EUCKEN, A. u. L. MEYER: Physik. Z. Bd.30 (1929) S.397.
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Tabelle 34.

Diderivat Monoderivate Valenzwinkel
Substanz It. 1018

1t1 • 1018 Ita . 1018 amC-Atom
beobachtet beob. beob,

0

p-Br-C6H,-CHaCI . 1,72 1,50 1,85 119
p-CI-C6H,-CHaBr . 1,73 1,52 1,86 119,5
p-OaN-CeH,-CHaCI 3,59 3,9 1,85 113,5
p.OaN-C6H,-CHaBr . 3,57 3,9 1,86 114
p·OaN- C6H,-CHaCN . 4,00 3,9 3,48 114

Ct
Abb. 59. Para

brombenzyl
chlorid.

Eine ungefahre Bestimmung des Valenzwinkels am Kohlenstoff
atom ist SMYTH und WALLS1 bei Benzolderivaten mit Substituenten
wie CH2Cl und CH2CN gelungen, weil hier die Cal-H. B1'
und Car-Cal-Momente nur wenig zum Gruppen-
moment beitragen, dieses also sehr genahert in die
Valenzrichtung fallt (s. Abb. 59). Ihre Ergebnisse",
die wegen der nicht naher bekannten Cal-H. und
Ca1-Car-Momente natiirlich noch nicht quantitativ
sein konnen, sind in Tabelle 34 wiedergegeben.

Durch geeignete Kombinationen von Verbin
dungen haben BERGMANN 3, SMYTH', SUTTONS und
ihre Mitarbeiter versucht, die Valenzwinkel am Co,
O· und S-Atom zu bestimmen. Betrachten wir z. B.
mit SMYTH eine Verbindung wie 4,4-Dibromdi
phenylather (s. Abb . 60), so laBt sich der Valenzwinkel f3 am 0·
Atom aus den Momenten des Diphenylathers (C6Hs)20 und des

1 SMYTH, C. P . u. WALLS: J. Amer. chem, Soc. Bd.54 (1932) S. 1854.
a Del' gesuchte Winkel fJ berechnet sich .naoh der Gleichung

I/.a 1/.2_1/.2
cos fJ = r: - r1 r 2,

2ltIPa

wo PI und Ita die Momente del' Monoderivate sind. Das Bindungsmoment
Cal-Car braucht nicht bekannt zu sein, da es bei der Rechnung herausfallt,
Es wird lediglich vorausgesetzt, daB die Gruppenmomente der Substituenten
sich gegenseitig nicht beeinflussen, was bei para-Derivaten hinreichend del'
Fall ist.

3 BERGMANN und Mitarbeiter : Z. physik. Chem. Abt. B Bd.17 (1932)
S. 81, 92, 100, 107 u. 116.

4 SMYTH u. WALLS: J. Amer . chem. Soc. Bd .54 (1932) S.3230.
5 HAMPSON und SUTTON: Proc. Roy . Soc., Lond. A Bd. 140 (1933)

S. 562. - HAMPSON, FARMER und SUTTON: Proc. Royal. Soc. Lond. A
Bd . 143 (1933) S. 147. - SUTTON: Proc. Royal. Soc., Lond . A Bd. 133
(1931) S. 668.
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Atom IValenzwinkel1 Verbindung

TabeIIe 35. ValenzwinkeI fiir d as Co,
0- und S-Ato m.

Diphenylmethan
Diphenyliither
DiphenyIsulfid

115 ± 5°
142 ± 8°
118 ± 8°

C
o
S

Brombenzols C6HsBr bestimmen. Fur die Momente dieser Verbin
dungen gelten namlich folgende Gleichungen:

fl C,H,Br = fl o-H + flo-Br (I)

fl(C,H,)O, = 2 (flo-H +fl o-o) . cos ~ (II)

fJfl(p-BrC,H,)O. = ± 2 (flo-Br- flo-o) cos 2" (III)

aus den en sich der Winkel f3 berechnen liiJ3t.
Das obere Vorzei chen gilt fur den Fall ,

daB das Moment in (p-BrC6H4)20 dieselbe
Ri chtung wie in (CSH6)20 hat. In den F allen ,

Br wo diese Richtung nicht bekannt ist, wird das
Abb. 60. 4,4-Dibrom-

diphenyllitbcr. Ergebnis zweideutig, was von BERGMANN und
SMYTH ubersehen worden ist , Ferner ist zu

beachten, daB die bei Momentmessungen in Fhlssigkeiten un
vermeidli chen Fehler (s. §§ 16 u. 17) sowie die Wechselwirkung
zwischen den Gruppenmomenten (dieser Induktionseffekt start
vor allem bei der N02· Gruppe) das Resultat ziemlich beein

flussen konnen, HAMPSON,
FARMER und SUTTON geben
die in Tabelle 35 aufgefuhr
ten Werte an.

In Anbetracht der oben
erwahnten Unsicherheiten
darf man diesen Zahlen,
insbesondere dem auffallend

groBen Wert fur den Winkel am Sauerstoffatom, jedoch keine
quantitative Bedeutung zumessen . Dasselbe gilt auch fur die
Winkelberechnungen an anderen Molekiilen , wie sie besonders
von BERGMANN, HUNTER und PARTINGTON 1, SMYTH und SUTTON
durchgefiihrt worden sind , insbesondere dann, wenn noch die
C-H-Momente vernachlassigt werden.

In den Fallen, wo das Gruppenmoment, wie bei den Phenolen,
nicht in die Valenzrichtung falIt , kann man nach WOLF und FUCHS 2
wenigstens den Winkel zwischen dem elektrischen Moment und
dem Benzoldurchmesser einwandIrei bestimmen. Wir betrachten
dazu em Benzolderivat wie das p-Chlorphenol (s. Abb . 61) . Das

1 HUNTER, E. C. u. J. 'R. PARTINGTON: J. chern. Soc., Lond. 1932 S. 2812.
Z WOLF, K. L. u. O. FUCHS: Handbuch der Stereochemie, S.264. Wien

1932.
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Gesamtmoment dieses Molekuls setzt sich vektoriell aus den bei
Phenol! (p = 1,56 . 1O-18) und bei Chlorbenzol (p = 1,54 . 10-IS)
beobachteten Werten zusammen. Die Bindungsmomente Car-H
braucht man dabei nicht zu kennen, da sie sich in p -Stellung
gerade kompensieren, bei der Vektoraddition also herausfallen.
Die Vektorzusammensetzung der Momente 1,54 und 1,56' 10- 18 zu
einem Gesamtmoment von 2,22 . 10-18 ergibt eindeutig (s. Abb. 61)
ffir den .Winkel fJ zwischen den beiden Gruppenmomenten den
Wert 89 ± 5°. Das ist zugleich der Winkel, unter dem im Phenol
das Gruppenmoment gegen die O-C.Richtung geneigt ist.

Berechnet man nun mit diesem
Winkel die Dipolmomente anderer flCl.-~511__ 1.511

Phenole, 0 -, m-, p-Bromphenol IjJ ~ "~:

usw., so ergibt sich bei den p-Deri- OH -f,56 " .. __~'~

vaten eine recht gute Ubereinstim- Abb. 61. p-Chlorphenol.

mung mit den beobachteten Wer-
ten (s. Tabelle 36). Man darf das als einen Bewcis fUr die
Konstanz der hier auftretenden Valenzwinkel ansehen. Ebenso
ergibt die Durchrechnung der bei anderen Substituenten beob
achteten Momente ungefahr konstante Winkel, namlioh 80 ± 10°
bei der OCHa· Gruppe, 40 ± 10° bei der NH2 - Gruppe (vgl.
Tabelle 36).

Bei den m-Derivaten hangt das Gesamtmoment von der Lage
des drehbaren, gewinkelten Substituenten abo Sind zwei gewinkelte
Substituenten vorhanden, so trifft das auch schon ftir die p-Ver
bindung zu. Eine Berechnung ist dann nur moglich, wenn man
die Art der Drehbarkeit genau kennt, also z. B. fUr den Fall,
daB die gewinkelten Gruppen gleiohformig rotieren. Da die Krafte
zwischen den einzelnen Substituenten sehr rasch mit der Ent
fernung abnehmen, ist es von vornherein wahrscheinlieh, daB bei
p-Derivaten, Abstand der Gruppen etwa 6 A, und meist aueh
noch bei m-Derivaten die Gruppen voneinander unabhangig, also
noch frei drehbar sind, wenn nicht gerade zwischen Substituent und
Ring Krafte wirken, die bestimmte Lagen besonders stabilisieren.

Von FuCHS 2 und gleiohzeitig von TIGANIK 3 ist eine Formel an
gegeben worden, mit der man allgemein das Gesamtmoment eines

1 DONLE, H. L. u. K . A. GEHRKENS: Z. physik. Chern. Abt. B. Bd. 18
(1932) S. 316.

2 FUCHS, 0.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 14 (1931) S.339.
3 TIGANlK, L.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 14 (1932) S. 135.
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Tabelle 361, 2.

f.l • IOl8 Winkel zwischen
Sub. den Gruppen-Substanz stituenten beob-

IbereChnet
momenten bei

achtet p-Derivaten

Phenol OR 1,56 -
o-Chlorphenol . CI;OR 1,3 2,19
m-Chlorphenol . Cl;OR 2,1 2,2
p-Chlorphenol . Cl;OR 2,2 2,2 89 ± 5°
o-Bromphenol . Br;OR 1,36 2,18
m-Bromphenol . Br;OR - -
p-Bromyhenol Br ;OH 2,12 2,2 89 ± 5°
o-Kreso .. CHa°H 1,41 1,60
m-Kresol CHsOH 1,54 1,61
p-Kresol . . . CRsOR 1,57 1,62 89 ± 5°
o-Nitropheaol . NOs; OH 3,10 4,02
m-Nitrophenol . NOs; OR 3,90 4,2
p-Nitrophenol . NOs;OH 5,01 4,2 89 ± 5°
Aniso!. .... OCHs 1,23 -
o-Kresylmethylather . CRs; OCHs 1,0 1,34
m-Kresylmethylather . CHs; OCHa 1,17 1,25
p-KresylmethyIather CHs; OCHs 1,20 1,20 80 ± 10°
o-Nitroanisol NOs; OCHs 4,81 3,94
m-Nitroanisol NOs; OCHs - 4,23
p-Nitroanisol . N02 ; OCH. 4,75 4,37 80 ± 100
Anilin NHs 1,54 -
o-Chloranilin CI;NHs 1,71 1,79
m-Chloranilin CI;NHs 2,68 2,59
p-Chloranilin CI;NHs 2,95 2,93 40 ± 10°
0-Toluidin . CHs;NHs 1,5 1,74
m-Toluidin . CHa;NHs 1,4 1,44
p-Toluidin CHa;NHs 1,3 1,3 40 ± 10°

Molekuls, das zwei verschiedene, sich vollig frei um die Achsen
lZt und a2 drehende Gruppen mit den Momenten PI und P2 enthalt,
berechnen kann. Nennen wir die Winkel, unter denendie Momente
gegen ihre Drehachsen geneigt sind, {3I und {32 und schlieBen die
Achsen selbst den Winkel w12 ein, so gilt fur das Gesamtmoment
die Beziehung :

P = V,a~ + p~ + 2 PI P2cos {3I cos{32 cos w12 •

FUr den oben behandelten Fall eines Benzolderivats mit einem
festen und einem drehbaren Substituenten wird {3I = 0 und wir
erhalten die vereinfachten Formeln:

1 DONLE, R . L. u. K. A. GEHRKENS: Z. physik. Ohern. Abt. B Bd.18
(1932) S.316.

s Vgl.K. WOLF u. 0. FUCHS: Handbuch der Stereoohemie. Wien 1932.
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o-Stellung, w12 = 60° bzw. 120° bei ungleich bzw. gleich ge
riehteten Momenten:

# = V#! + #~ ± #1 #2 COS /32 ,

m-Stellung W 12 = 120° bzw. 60°:

# = V#! + #~ ~ #1 #2 COS /32 ,
p-Stellung W 12 = 180° bzw. 0° :

fl = v,ui + #~ ~ 2 #1 fl 2 COS /32'
Die oberen Vorzeichen beziehen sich dabei auf gleich, die

unteren auf ungleich gerichtete Momente.
Fur zwei frei drehbare Substituenten folgt, wenn sie gleich

sind (#1 = fl2) und in p-Stellung stehen, die schon von WILLIAMS1

angegebene Beziehung :

# = fll • sin /3 . V2.
Fiir die Momentberechnung bei trisubstituierten Benzolen,

drei verschiedene Momente frei drehbar um drei verschiedene in
einer Ebene liegende Achsen, hat FUCHS 2 eine Formel angegeben.
Der allgemeinste Fall beliebig vieler Momente mit beliebig im
Raum orientierten Achsen freier Drehbarkeit ist von ZAHN 3 sowie
von EYRING 4 behandelt worden.

Berechnet man nun mit diesen Formeln bei Molekiilen mit
einem festen und einem drehbaren Substituenten in m- bzw.
o-Stellung das Gesamtmoment, so erha lt man, wie ein Blick auf
Tabelle 36 zeigt, bei m-Verbindungen recht gute Ubereinstimmung
mit der Erfahrung. Daraus folgt, daB die dabei gemachte Voraus
setzung einer gleichmaBigen Rotation, d . h. einer wirklich freien
Drehbarkeit bei Gruppen wie OR, OCR3 oder NR2 zu Recht besteht.

Bei o-Derivaten treten dagegen gr6Bere Abweichungen auf
(s. Tabelle 36). Diese sind auf die schon fruher (s. § 18) besprochenen
Effekte der gegenseitigen AbstoBung und wechselseitigen Induktion
zuriickzufUhren. Offenbar ist hier die freie Drehbarkeit der gewinkel
ten Gruppe sehr stark eingeschrankt, indem vor allem bestimmte
Stellungen wegen sterischer Behinderung ausgeschlossen sind 5.
--- -

I WILLIAMS, J. W. : Z. physik. Chem. Bd. 138 (1928) S. 75.
2 FUCHS, 0. : Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 14 (1931) S.339.
a ZAHN, C. T.: Physik. Z. Bd.33 (1932) S.4OO.
4 EYRING, H .: Physic. Rev. Bd.39 (1932) S.746.
5 Z. B. ist bei o-Kresylmethylather C6H4 • CHs . OCHs eine SteIlung,

bei der die CHs-Gruppe der OCHs-Gruppe in der Ringebene dem anderen
Substituenten CHs zugekehrt ist, sterisch unmoglieh.

Stuart, Molekiilstruktur. 10
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In dieser Weise ist es moglich, mit Hilfe von Messungen des
elektrischen Moments die von der Stereochemie entwickelten Vor
stellungen iiber die freie Drehbarkeit' zu priifen und zu prazisieren 2

(vgl. auch § 14).
Solange keine wesentlichen Krafte auf die drehbare Gruppe

einwirken, rotiert dieselbe gleichmalsig, d. h. es sind alle Lagen
gleich wahrscheinlich (Beispiel die oben besprochenen m-Derivate),
Treten dagegen starkere Krafte auf und andem diese sich mit dem
Drehungswinkel, so ergeben sich Stellungen kleinster potentieller
Energie, die besonders haufig sind. Die Drehung wird ungleich
maBig oder es finden nur noch Oszillationen oder besser Dreh
schwingungen um diese ausgezeichneten Lagen statt. Ob bei einem
gegebenen Molekiil die drehbare Gruppe schwingt oder rotiert,
hangt natiirlich von der Temperatur ab o Ist die Energie pro Frei
heitsgrad k T sehr klein gegen die Mulden der Potentialkurve, so
haben wir kleine Drehschwingungen um die Lage kleinster poten
tieller Energie. Mit steigender Temperatur werden die Amplituden
groBer, bis schlieBlich im Grenzfall hoher Temperaturen k T :> U
die Gruppe gleiehformig rotiert. Im trbergangsgebiet k T '" U,
wo die Amplituden sich stark mit der Temperatur andern, muB
das beobachtete resultierende elektrische Moment selbst temperatur
abhangig werden und mit steigender Temperatur den der freien
Rotation zugehorigen Grenzwert erreichen.

Uberlegungen dieser Art, wie sie sich bei einer Reihe von Autoren
finden , hat MEYER 3 durch quantitative Rechnungen erganzt. Es
zeigt sich dabei, daB solange das die Drehung hindernde inner
molekulare Potential der relativ gegeneinander beweglichen

Momente nicht grolier als 1~ k T ist, die Drehung als frei angesehen

werden kann, so daB sich fiir das elektrische Moment der Wert
bei ungestorter Drehbarkeit ergibt. Ist das innermolekulare Poten-

tial dagegen grolier als ein 1~ k T, so wird die Drehbarkeit merklich

eingeschrankt und das Moment wird temperaturabhangig. Die
Molekularpolarisation ist dann nicht mehr eine lineare Funktion

1
von T' Diese Temperaturabhangigkeit des festen Moments ist

1 Vgl. § 14.
Z EUOKEN, A. u. MEYER: Physik. Z. Bd. 30 (1929) S. 397. - WOLF, K. L.:

Trans. Faraday Soc. Ed. 26 (1930) S. 315, 351.
3 MEYER,L.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.8 (1930) S.27.
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also prinzipiell bei allen Molekiilen vorhanden, deren Moment vom
Drehungswinkel del' polaren Gruppe abhangt. Da sie abel'
meistens nicht in den del' Beobachtung leicht zuganglichen Bereich
zwischen 0 und 100° C fallt, ist es bis jetzt nul' in einigen Fallen
gelungen, die Temperaturabhangigkeit des elektrischen Moments
einwandfrei nachzuweisen. Im allgemeinen sind fiir das inner.
molekulare Potential zweier polarer Gruppen das elektrostatische

Potential del' festen Momente U1 "-' /11~/12 und del' Dispersionseffekt

U2 = - ~ . h:~y2 maflgebend'. Da die Einzelmomente von del'

GroBenordnung 1 . 1O-1s sind, und da U2 mit

~6- abnimmt, kommt U = U1 + U2 nul' dann
r
in die GroBenordnung von k T (k T betragt
bei Zimmertemperatur 4 . 10-14 Erg pro Mole
kiil) , wenn del' Abstand r zwischen den Mo
menten nicht groBer als 3 A wird. So ver
stehen wir, daB bei den para-Benzolderivaten,
z. B. dem Hydroehinondimethylather, wo del'
Abstand del' sich drehenden Momente un-
gefahr 6 A betragt, schon bei Zimmertemperatur das Moment
den del' freien Rotation entsprechenden Wert hat.

Ein extrem groBes innermolekulares Potential besitzt die COOH.
Gruppe (s. Abb. 62). Die Messungen von ZAHN 2 am Dampf del'
Ameisensaure H· COOH ergeben fiir das Moment Jl = 1,51 ' 10-18,

also praktisch denselben Wert, den die Rechnung fiir die Stellung L,

in del' sich die Bindungsmomente 0=0 und O-H zum Teil auf
heben, ergibts. In SteHung II wiirde das Moment besonders groB,
namlich gleich 3,9 . 10-18 worden . Bei freier Drehbarkeit berechnet
sich Jl = 3,5 . 10- 18• Bei del' COOH-Gruppe ist also die freie Dreh
barkeit vollig aufgehoben und del' OH-Arm fiihrt nur noch kleine
Drehschwingungen urn die Gleichgewichtslage aus. Die Berechnung
des elektrostatischen Beitrags zum innermolekularen Potential er
gibt fiir die COOH-Gruppe nach MEYER U1 "-' 10 k T, so daB die
Temperaturabhangigkeit des elektrischen Moments erst bei sehr
hohen Temperaturen merklich werden wiirde ; del' del' freien

1 Vgl. §§ 2 u. 14.
2 ZAHN, C. T.: Physic . Rev. Bd.37 (1931) S.1516.
3 Messungen an Losungen von WOLF [Z. physik. Chern. Abt . B Bd.3

(1929) S.128] ergeben dasselbe Resultat.

10*
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Drehbarkeit zugehOrige Wert fl = 3,5 . 1O-1S wiirde erst bei einer
Temperatur von etwa 20000° erreicht werden. Tatsachlich hat
ZAHN bei den Fettsauren sowie bei einigen Fettsaureestern R· COOR
keine Temperaturabhii.ngigkeit des Moments finden konnen-.

Ein temperaturabhangiges Moment ist bis jetzt nur bei Athan
derivaten gefunden worden. Besonders sorgfaltig ist das Dichlor
athan C2H 4Cl2 (s. Abb.40, § 14) untersucht worden. MEYER 2

und spster SMYTH 3 haben fiir ein idealisiertes Modell das inner
molekulare Potential, soweit es elektrostatischer Natur ist 4 , be
rechnet (vgl. S. 92) und daraus das Moment als Funktion der
Temperatur bestimmt. Ihre Messungen an Dichlorathan in Hexan
losung ergeben eine mit den Berechnungen einigermaBen iiber
einstimmende Temperaturabhii.ngigkeit des Moments. So findet
MEYER zwischen - 75° und + 40° ein Ansteigen des Moments
von 1,26 bis 1,42' 1O-1s, also eine Zunahme von etwa 10%.

MIzUSHIMA und HIGASI 5 finden in Atherlosung, daB sich in
einem Temperaturbereich von - 60° bis + 200das Moment von
1,23 bis 1,51 . 1O-1s andert, Dagegen erhalt man in Benzollosung
nach MEYER ein viel gro(3eres und auBerdem temperaturunab
hangiges Moment, fl = 1,83· 10-18 . Diese zunachat sehr iiber
raschenden Ergebnisse erklaren sich dadurch, daB das Potential
der drehbaren Gruppen durch die Nachbarmolekiile beeinfluBt,
und zwar offenbar verkleinert wird 6 (s. § 16). Aus diesem Grunde
sollte man das elektrische Moment von Molekiilen mit drehbaren

1 Die bei Fettsauren unterhalb 4500 abs. beobachtete anormale Tem
peraturabhangigkeit der Molekularpolarisation ist auf die Bildung von
Doppelmolekiilen zuriickzufiillren. ZAHN, C. T.: Physik. Z. Bd.33 (1932)
S.730.

2 MEYER, L.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.8 (1930) S.27.
3 SMYTH, C. P., R. W. DORNTE and B. WILSON: J. Amer. chem, Soc.

Bd.53 (1932) S.4242.
4 Eigentlich waren noch der Induktionseffekt und der Dispersionseffekt

(vgl. Kap, 1) zu beriieksiehtigen.
6 MrzUSHIMA, SAN-ICHlRO u. KEN-ITI·RIGASI: Proc, Imp. Acad. Tokyo

Rd. 8 (1932) S. 482.
6 Man darf allerdings nicht annehmen, daB das innermolekulare Poten

tial einfach umgekehrt proportional der Dielektrizitatskonstante des Losunga
mittels ist, Man kann sich aber vorstellen, daB das Gesamtpotential einer
drehbaren Gruppe aus zwei Teilen besteht, dem Potential gegen den Mole
kiilrest und dem Potential gegen die Naehbarmolektile. Ist das innermole
kulare Potential sehr groll, wie bei den Fettseuren, so ist der EinfluB der
Umgebung zu klein, urn die drehbare Gruppe merklich zu entkoppeln.
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Gruppen, deren Potential von der GroBenordnung von kT ist,
prinzipiell nur aus Messungen der Molekularpolarisation des
Dampfes bcstimmen.

Solche Messungen haben ZAHN 1 sowie GREENE und WILLIAMS 2

durchgefuhrt. Wir stellen ihre Ergebnisse in Tabelle 37 zusammen.

Tabelle 37.

Il . 1018

Substanz Formel o T abs. Il' I()lB berechnet
beobachtet bei freier

Drehbarkeit

Dichlorathan ClH2G-CH2Cl 305-554 1,12-1,54 2,54
298-588 1,27-1,57

Dibromiithan BrH2C-CH2Br 339-436 0,94-1,10 2,54
347-449 0,97-1,04

Chlorbromathan . . BrH2G-CH2Cl 339-436 1,09-1,28 2,54
Diazetyl (so Abb . 63) OCH3C-CCH3O 329-504 1,25-1,48 3,20
Chlorazeton

(soAbb. 63) 0 ClH2C-CCH3O 336-454 2,17-2,24 3,0

Diazetyl Chlorazeton
Abb, 63.

ZAHN 3 hat weiterhin eine Reihe von Molekiilen mit mehreren
Achsen "freier Drehbarkeit" wie Formamid, .Athylendiamin,
.Athylenglykol, Azetylazeton, Essigsaureanhydrid usw. unter
sucht. Die Verhaltnisse liegen hier aber schon so kompliziert,
daB eine sichere Zuordnung einer bestimmten Konfiguration zu
dem im Dampfzustand gemessenen Moment nicht moglioh ist.

Von Interesse sind ferner die .Athanderivate vom Typus

ct." /'P-C-G-P*
y/ " y

1 ZAHN, C. T.: Physic. Rev. Bd.4O (1932) S.291; Physik. Z. Bd.33
(1932) S. 686.

2 GREENE, E . W. u. J. W. WILLIAMS : Physic. Rev . Bd. 42 (1932) S. 119.
3 ZAHN, C. T.: Physik. Z. Bd.33 (1932) S.525, Bd.34 (1933) S.570.
* WOLF, K. L .: Leipziger Vortrage, 1931 S.1. - WOLF, K. L. u.

W. BODENHEIMER: Z. physik. Chern. Abt. B, BODENSTEIN~Festband, 1931
S. 620. - BODENHEIMER, W.: Diss. Kiel 1932.



150 Elektri sches Moment und Molekiilstruktur.

mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen , die in drei stereo
isomeren Formen vorkommen , na mlich in zwei optisch aktiven
Formen, die sich lediglich durch den Sinn der , ab solut genommen,
gleich groBen Drehung unterscheiden und in einer meso-Form , die
keine Drehung zeigt und die sich auch nicht in optische Ant ipoden
zerlegen laBt. Die beiden aktiven Formen, die sich nur wie Bild
und Spiegelbild unterscheiden , sind in allen chemischen und physi
kalischen Eigenschaften identisch, besitzen also auch das gleiche
elekt rische Moment. Die St ruktur aller dreier Isomeren ist in
Abb. 64 wiedergegeben ; die gestrichelt eingezeichneten Valenzen
sind nach hinten gerichtet . Wtlrde nun bei allen Formen durchwegaxI! 'V .. § freie Drehb arkeit vor-

'.C r aI' r liegen , so mullten aIle
C C drei Isomeren dasselbe

Moment besitzen, da
11··· r : ...C r ar··-C fJ da s Gesamtmoment der

a C-ct-t'J-y-Gruppe immer
Ab b. 64. Die drei stereoisomcren Formen der

_' . " \. / " gleich bleibt. Aus der
A t handertvate vom Tn us fJ-e-e- fJ. Tatsache, daB das Mo-

y/ '- y ment der meso-Form
von dem der aktiven Formen sehr stark abweicht, folgt notwendig,
daB ausgezeichnete Konfigurationen vorkommen, fur die naturlieh
das resultierend e Gesamtmoment verschieden ausfallt. Wie schon
in § 14 erwahnt, werden wir im allgemeinen erwa rten konnen , daB
jede der drei Formen wieder in drei Rotationsisomere zerfallt, die
sich allerdings nicht ohne weiteres t rennen lassen .

Auf die Ergebnisse an zahlreichen anderen Molekiilen mit
drehbaren Gruppen kann hier nicht naher eingegangen werden I.

E s sei nur noch folgend er von EBERT 2 diskutierte Fall erwahnt ,
Bei einem liingeren MolekUl, das an den Enden je einen Dipol ft l
und ft2 tragt. und dessen einzelne Glieder , etwa CH 2-Gruppen, gegen
die Nachbarglieder drehbar sind, wird da s Potential der Dipole
auBerordent lich klein und die beiden polaren Gruppen konnen
sich so verhalten, als ob sie "bindfadenweich" , kettenartig mit
einander verbunden waren . Ihre Beweglichkeit ist dann nur noch
dadurch bssohrankt, daB ihr Abstand nicht groller als die Lange
der gestreckten Kette werden kann. Da die einzelnen Momente

1 Literatur bei K. L. WOLF U. O. F U CHS: Handbuch der Stereo chemie,
Wien 1932. S. 774f.

2 EBERT, L. : Leipziger Vortrage, 1929 S.44.
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derartig unabhangig sind, stellen sie sich auch unabhangig von
einander im Felde ein, so dal3sich fiir die Orientierungspolari
sation allgemein folgender Ausdruck ergibt.

p _ 4n N 1 [2 + 2]
o - 3 L 3 k T f-ll f-l2'

Sind die Momente gleich, so folgt fiir das Gesamtmoment
einfach

f-l = v'2 f-ll'

Die Beobachtungen von SMYTH und WALLS 1 an langen gesattigten
Kohlenwasserstoffen mit endstandigen gleichen polaren Gruppen
ergeben, dal3 tatsachlich innerhalb der Beobachtungsfehler das

Gesamtmoment das V2fache der Einzelmomente ist (s. Tabelle 38),
deuten also darauf hin, dal3 sich in Fliissigkeiten die beiden Dipole
praktisch unabhangig voneinander einstellen. Diese Molekiile
bilden also sicher keine durchweg starren ebenen Zickzackketten,
was man vielleicht nach dem Rontgenbefund an Fliissigkeiten
vermuten konnte>. Vielmehr miissen die Enden vollig frei dreh
bar sein. Wieweit die dazwischenliegenden Glieder es sind, d. h. ob
die Kette gestreckt oder beliebig geformt ist, laBt sich nicht ent
scheiden", Zur Frage nach der Beweglichkeit langer Ketten ver
gleiche man auch die Ergebnisse der Elektroneninterferenzen
(s. § 10).

Gesamt- Gruppen-
Substanz Formel moment moment

fl ' lOIS I~ . lOIS

Dekamethylenglykol RO . CH2· (CH2)s. CH2 . OR 2,5 1,67
Dekamethylen-

Br : CH2. (CH)s . CH2. Brbromid . 2,4 1,8
Sebacinsaure-

diathylester . . . COOC2H5(CH2)SCOOC2H5 2,49
Hexadecamethylen-

dioarbonsaure-
diathylester . COOC2H5(CH2)16COOC2H5 2,49

- - - -
1 SMYTH, C. P. u. W. S. WALLS: J . Amer. chern. Soc. Bd.53 (1931)

S.527, 2115.
2 In diesem Fall miiBte das Geaamtmoment innerhalb einer Reihe mit

der Zahl der CH2-Gruppen stark alternieren.
3Sicher wirken auch zwischen den einzelnen CH2·Gruppen noch An

ziehungskrafte, die eine Bevorzugung beatimmter Konfigurationen und so
eine Anderung des Gesamtmoments ergeben ktinnten. Im freien Molekiil
im Dampfzustand konnen dieae Konfigurationen andere aein als in der
Fliissigkeit (vgl. §§ 2, 14 u. 16).
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Systematische diesbeziigliche Untersuchungen an Fliissigkeiten
und Dampfen stehen noch aus, waren aber sehr wertvoll, da man
aus ihnen Naheres iiber die innermolekularen und zwischen
molekularen Krafte, soweit sie nicht elektrostatischer Natur sind,
erfahren konnte.

§ 20. Bestimmung von Strukturen mit Hilfe des elektrischen
Moments.

Nachdem wir in den beiden vorhergehenden Abschnitten an
einer Reihe von Beispielen die Zusammenhange zwischen dem
elektrischen Moment und der Struktur eines Molekiils, der Valenz
winkelung und der freien Drehbarkeit erortert haben, sollen nun
in diesem Paragraphen einige weitere wichtige Molekiile besprochen
werden, bei denen aus der GroBe des elektrischen Moments die
Struktur bestimmt werden kann.

cb

Abb.65.

Anorqomische Molekiile.

Bei einem dreiatomigen Molekiil vom Typus A B A sind drei
Formen moglieh (s. Abb. 65), die gewinkelte, die gestreckte sym

metrische und schlieBlich die ge
----. streckte unsymmetrische Form. 1st

bei einem solchen Molekiil das
Moment gleich Null, so besitzt es

sicher die Form eines symmetrischen Stabes. Die Messung des
elektrischen Moments ist daher die direkteste Methode zur Be
stimmung der Struktur.

Bei Kohlensiiure CO2 ist die Frage nach der Gestalt, gewinkelt
oder gestreckt, sehr lange unentschieden geblieben, vor allem
dadurch, daB die Analyse des ultraroten Spektrums lange kein
sicheres Ergebnis- lieferte. Durch eine Prazisionsmessung der
Temperaturabhangigkeit der Molekularpolarisation hat STUART 2

endgiiltig nachgewiesen, daB CO2 kein elektrisches Moment be
sitzt, also sicher gestreckt ist. Dieser Befund bezieht sich aber
nur auf das hinsichtlich der Kernschwingungen im Grundzustande
befindliche Molekiil. Ist insbesondere die Deformationsschwingung
')I (~) = 667,5 em-1 starker angeregt, so muB ein mit der Temperatur
wachsendes elektrisches Moment auftreten, da in den Zustii.nden

1 Vgl. die Diakussion bei SCHAEFER-MATOSSI, Ed. 10, S.225£. dieser
Sammlung.

2 STUART, H. A.: Z. Physik Ed. 47 (1928) S.457.
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11' 22, 33 das Molekiil als ein starres Dreieck mit den Frequenzen
v (b) , 2 v (b) rotiert .. . (vgl. § 31, S. 256). Dieser Effekt ist bis jetzt
noch nicht gefunden worden, obwohl sich bei 3000 abs. 7,5 % und
bei 5000 abs. schon 20 % der Molekiile in diesen Zustanden be
find en (vgl. § 35). Die Analyse des ultraroten und des RAMAN
Spektrums, die GroJ3e der spezifischen Warmen, sowie die Rontgen
an alyse ergeben heute ebenfalls die gestreckte Gestalt! (vgl. die
§§ 10, '35 u. 36).

Bei Schwejelkohlenstojj CS2 ist von ZAHN 2 bzw. SCHWINGEL
und WILLIAMS 3 das elekt rische Moment zu Null bestimmt und
damit die gestreckte Form nachgewiesen worden 4.

Bei den Quecksilberhalogeniden HgCI2, HgBr2 und HgJ2 finden
BRAUNE und LINKE:> fur das elektrische Moment den Wert Null,
womit die gestreckte Gestalt bewiesen ist.

Ist dagegen bei einem Molekiil der Form ABA ein endliches
Moment beobachtet, so laJ3t sich zunachst nicht entscheiden, ob
da s Molekiil gewinkelt ist oder ob es eine unsymmetrische ge
streckte Gestalt hat. Aus alte ren theoretischen Uberlegungen
auf klassischer Grundlage von HEISENBERG 6 und H UND 7 folgt
zwar , daJ3 die unsymmetrische gest reckt e Gest alt nicht stabil,
also ganz auszuschlieJ3en ist und man pflegt daher aus dem Vor
handensein eines endlichen Moments immer auf die gewinkelte
Gest alt zu schlieJ3en. Diese Entscheidung ist aber nicht ganz ein
wandfrei , d a wir heu te wi ssen, daB zur Erklarung der Stab ilrt a ts
verhaltnisse und der Winkelung die klassische Theorie, die die
Atome als polari sierbare lonen auffaBt, unzureichend ist (vgl.
§§ 3 u. 13). Zu einer einwandfreien Entscheidung kommt man
erst, wenn man z. B . durch Kombination von Beobachtungen des
elekt rischen Moments mit solchen des KERR-Effekts, des Depolari
sat ionsgrades bei der molekularen Lichtzerstreuung und der Mole
kularrefraktion das optische Polarisationsellipsoid berechnet und

1 Siehe auoh die erschOpfende Diskussion bei F. J. G. RAWLINS: Trans.
Faraday Soc. Sept. 1929 S. 925.

2 ZAHN, C. T.: Physic. Rev. Bd.35 (1930) S.848.
3 SCHWINGEL U. J. W. WILLIAMS: Physic. Rev. Bd.35 (1930) S.855.
4 Auch hier ist bei hoheren Temperaturen ein endliches Moment zu

erwarten ,
:; BRAUNE, H . u. LINKE: Erscheint in Z. physik. Chern. Abt. B 1934.
6 HEISENBERG, W. : Z. Physik Bd.26 (1924) S.196.
7 HUNn, F.: Z. Physik Bd.31 (1925) S.81, Bd.32 (1925) S.1.
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/ 0"", •
N=N

Zwischen der Struktur N N=O und dem unsymmetrischen
Stab N-O-N konnen wir allerdings ebensowenig wie mit Hilfe
der Ultrarotanalyse entscheiden. Nun ist aber eine unsymmetrische
Form mit verschiedenen N-O-Abstanden nur bei verschiedenem
Bindungscharakter, also etwa bei einer Form N-O_N moglich ;
bei dieser miiBte aber wieder ein groBes elektrisches Moment vor
handen sein, was nicht der Fall ist. Ferner spreehen chemisehe
Griinde, Elektronenstol3versuche (vgl. § 36), sowie die Erfahrungs
tatsache, dal3 bis heute kein Molekiil der Form A-B-A, das
die Form eines unsymmetrischen Stabes besitzt, gefunden worden
ist, ftir die Struktur N=N=O, so daB wir diese als hinreichend
bewiesen ansehen konnen.

daraus die Symmetrie des Molekiils bestimmt (s. Kap. 6, InS

besondere § 29).
Auf diese Weise kann man bei Schweleldioxyd S02 und bei

Schwelelwa8serstoll H2S die gewinkelte Form streng beweisen.
Bei H20, dessen KERR-Konstante nicht gemessen ist , ist die ge

winkelte Form streng nur auf anderem Wege, z. B. durch die
Analyse des ultraroten Spektrums zu beweisen (s. § 37).

Kohlenstolloxysullid COS. Von Molekiilen des Typus A B Gist
bisher nur das COS untersucht worden. Aus dem endlichen Moment 1

It = 0,65 . 10-18 kann natiirlich nicht zwischen der gewinkelten
und gestreckten Gestalt entschieden werden. In Analogie zum
CO2 schreibt man dem Molekiil meist die Form O=C=S zu.
Ein einwandfreier Beweis fehlt aber noch (vgl. die Ausfiihrungen
iiber das ultrarote Spektrum in § 36). Eine Messung des Depolari
sationsgrades und der KERR-Konstante wiirde zwischen diesen
beiden Moglichkeiten entscheiden lassen.

Sticlroxydul N20. Das Moment dieses Molekiils ist neuerdings
von CZERLINSKY 2 durch besonders sorgfaltige Messungen zu
0,14 ± 0,02 . 10-18 bestimmt worden. Damit sind alle bisherigen
Messungen iiberholt. Durch das endliche Moment ist die sym
metrische Struktur N=:O::=N ausgeschlossen und in Anbetracht
des auBerordentlich kleinen Moments auch die gewinkelte oder
die Ringform 3

1 ZAHN, C. T. u. J. MILES : Physic. Rev. Rd. 32 (1926) S.497.
2 CZERLINSKY : Z. Physik Bd.88 (1934) S.515.
3 Fiir die gestreckte Gestalt sprioht auch der ungewohnlioh groBe Depo

larisationsgrad .1 = 0,125.
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Das auBerordentlieh kleine Moment des N- --N=O-Molekiils ist
ein sehr instruktives Beispiel fur die Tatsaehe, daB die Bindung
zwischen zwei gleiehen Atomen, wenn sie nur versehiedenen
Bindungseharakter besitzen, eine ganz unsymmetrisehe Ladungs
verteilung aufweisen kann. Da das Sauerstoffatom gegen das
Stiekstoffatom negativ geladen ist , haben wir die Ladungsverteilung
- + -
N _N=O.

Sticksto//dioxyd und . Tetroxyd, N02~N204' Eine cinwandfreie
Messung des Gleiehgewiehtgemisehes 2 N02~ N20, ist noeh nicht
gelungen. Aus orientierenden Messungen bercchnet ZAHN 1 fur
N02f.l = 0,3 und fur N204f.l = 0,5 . 10-18•

Bei vieratomigen Molekulen sind nur die Momente von Azetylen
C2H2 und von Cyan (CN)2 bekannt. C2H2 hat das Moment Null,
was als ein direkter Beweis fiir die gestreekte symmetrische Gestalt
H-C_C--H, wie sie in der Chemie angenommcn wird, angesehen
werden darf.

Bei (CN)2' das nur einmal von BRAUNE und ASCHE 2 gemessen
worden ist, wird fur das Moment als obere Grenze 0,3 . 10-18 an
gegeben, der Wert Nullliegt aber noeh innerhalb der Fehlergrenzen.
Somit spreehen diese Beobachtungen sehr fiir die gestreekte Struk
tur N====C-e=N, da eine Winkelung wegen des sieher groBen

Bindungsmoments C-N ein betrachtliches Gesamtmoment er
geben wiirde. Auch aus den Elektroneninterferenzen folgt die
Iineare Form.

An dieser Stelle ist noch das s-Diphenylazetylen oder Tolan,
C6Hs-C=:-C-C6Hs' zu erwshnen, das entgegen den Beobaehtungen
von SMYTH und DORNTE a naeh WEISSBERGER und SXNGEWALD',
sowie BERGMANN und SCHUTZ s sicher ein von °nieht zu unter
seheidcndes Moment besitzt, also dureh die obige Struktur richtig
wiedergegeben wird .

Von Molekulen vom Typus ABa interessiert besonders das
Ammoniak NHa. Wurde das Molekiil eben sein, das N·Atom in

1 ZAHN, C. T.: Physik. Z. Bd.34 (1933) S.461.
2 BRAUNE, H . u. TH. ASCHE : Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 14 (1931) S. 18.
3 SMYTH, C. P . u. R. W. DORNTE: J. Amer . chern. Soc. Bd.53 (1931)

S.1296.
4 WEISSBERGER, A. u. R. SXNGEWALD: Z. physik. Chern. Abt. B Bd . 20

(1933) S. 145.
6 BERGMANN, E. u. W. SCHUTZ : Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 17 (1932)

S.117.
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c

der Mitte eines von den drei H-Atomen gebildeten gleichseitigen
Dreiecks liegen, so ware das Moment Null. Beobachtet ist aber
It = 1,44,10-18 ; das Molekiil besitzt also die Gestalt einer Pyra
mide mit dem N-Atom an der Spitze- . Dieser Befund ist im Ein
klang mit den Ergebnissen der Ultrarotanalyse (usw.), s. § 38.

Die sonst untersuchten Molekiile wie Arsenwasserstoff AsHa,
Phosphorwasserstoff PHa und Antimonchlorid Sb013 haben alle
ein endliches Moment, besitzen also ebenfalls Pyramidengestalt.
Dagegen scheinen Aluminiumbromid und -jodid, AlEr3 und AIJa
sowie Bortrichlorid BOla kein Moment zu besitzen, also eben gebaut
zu sein 2.

Wasserstoffperoxyd H 20 2• LINTON und MAASS3 haben das
Moment des H 20 2 in Dioxan und Ather zu 2,13 bzw. zu 2,06 .10-18

gemessen. Aus diesem groBen Moment schlieBen sie, daB von den
drei moglichen Konstitutionsformeln

H""H/O=O

b

die symmetrische Form a sehr unwahrscheinlich sei, da sie ein
sehr kleines Moment erwarten lieBe, und daB die Form o mit der
semipolaren Doppelbindung noch am besten mit dem gemessenen
Moment iibereinstimme. THEILACKER 4 weist demgegeniiber darauf
hin, daB das fur die Konfiguration a unter der Annahme eines
Valenzwinkels von HOo und freier Drehbarkeit der beiden OH
Gruppen urn die O-O-Achse berechnete Moment fast genau mit
dem beobachteten iibereinstimmt. FUr das Bindungsmoment O-H
wird dabei deraus dem H20 berechnete Wert (s. § 18) eingesetzt.
Das groBe Moment steht also nicht im Widerspruch mit der Form a ,
die auch fiir organische Peroxyde bewiesen ist s.

1 Streng ist dieser ScWuB allerdings nicht, da auch unsymmetrische
ebene Formen denkbar sind, die ein endliches Moment ergeben wiirden .
Unsere ganzen chemischen und physikalischen Erfahrungen, z, B. die oben
erwahnte Tatsache, daB gewisse unsymmetrische Molekulformen (z. B. der
TypusABA) nicht bekannt sind, lassen aber diese Moglichkeit als ganz un
wahrscheinlich erscheinen.

2 NESPITAL, W.: Z. physik . Chem. Abt. B Bd. 16 (1932) S. 153.
3 LINTON, E. P. u. O. MAASS: Canad . J. Res. Bd.7 (1932) S.81.
l THElLACKER, W.: Z. physik . Chem. Abt. B Bd.20 (1933) S.I42.
Ii LINTON und MAASS ziehen auch die GroBe des Paraohors ala Beweis

mittel heran, doch sind nach THEILACKER die Unterschiede fUr die einzelnen
Formen zu klein, um eine siohere Entscheidung zu ermogliohen.
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Organische M olekiile.

Cis- und trams-Isomerie . Besonders interessant sind die Ergeb
nisse bei Molekiilen die in zwei isomeren Formen (cis und trans)
vorkommen, weil sich hier aus der GroBe des Moments eine ein
deutige Zuordnung zur cis- und trans-Konfiguration ergibt, was
urn so wichtiger ist, als chemische und andere physikalische Kriterien
oft ganz versagen1.

Bei Athylenderivaten z. B., bei denen die freie Drehbarkeit urn
die C=C-Doppelbindung aufgehoben ist, kommen nur zwei ebene
Konfigurationen vor, die als cis- und trans-Form bezeichnet werden

(s. Abb . 66). Bei der trans-Form heben sich die c-Ci und C-H.
Momente gegenseitig auf, das Gesamtmoment ist also Null, wahrend
die cis-Form ein groBes elektrisches Moment besitzt>. Diese Aus-
sagen werden durch die Beobachtungen + +
ERRERAs in allen Fallen, wo die Zuordnung H"C/Cl K "'o/Cl
auch nach anderen Methoden eindeutig mog- II I!

lich ist, bestatigt (vgl. die Zusammenstel- H.J-/C""'O-I _ /C"'"+
lung in Tabelle 39). Cl H

cis trans
Ein Vergleich der in der vierten Spalte Abb. 66. Dlchlorathylen.

aufgefiihrten Siedepunkte zeigt, daB die
cis-Form durchaus nicht immer den hoheren Siedepunkt hat, wie
haufig fruher angenommen wurde, so daB dieses Kriterium bei
der Zuordnung ganz unbrauchbar ist. Die Messung des elcktrischen
Moments dagegen ist eine ganz sichere und auch experimentell
sehr einfache Methode, um die Konfigurationen zu bestimmen 3.

Benzol und Naphthalin . Der Befund, daf Benzol kein elek
trisches Moment besitzt, ist zunachst mit allen bisher vorge
schlagenen Modellen 4 vertraglieh. Erst die Tatsache, daB viele

1 VgI. W. HeCKEL: Thcoretische Grundlagen der organischen Chemic.
Leipzig 1931.

2 Bercchnet man das Gesamtmoment vektoriell aus den einzelnen
Bindungsmomentcn unter der Annahme, dal3 die beiden einfachen Bindungen
am C-Atom einen Winkelvon HOoeinschliel3en, so sind beiden ois-Derivaten
die berechnetenMomente immer groller als die beobachteten (s. WOLF und
FUCHS) I. c. "Ober die Ursachen dieser Abweichungen vgI. die Ausfiihrung
in § 18. Aul3erdem besteht hier noch eine gewisse Unsicherheit beziiglich
des Winkels am C-Atom mit einer Doppelbindung.

3 Weitere Beispiele bei WOLF u. FUCHS (Handbuch der Stereochemie,
S. 191. Wien 1932), ferner sei eine Arbeit von H. L. DONLE [Z. physik.
Chern. Abt. B Bd. 18 (1932) S.I46] genannt, der bei einigen zyklischen
Dibromiden mit cis- und trans-Isomerie die Konfigurationen bestimmt.

4 VgI. HUCKEL : Theoretische Chemie. Leipzig 1931.
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Tabelle 39.

Substanz Formel
p,• 1018 Siedepunkt

beobaehtet in 00

H H
Athyleno "'0 - 0/ 0

H/ - "'H

eis-Dichlor-athylen
01", / 01

1,8 59/ 0 = 0,
H 'H

trans-Diohlor-athylen
H", /01

0 48/ 0 = 0",
01 H

asym. Dichlor-athylen
H", / 01

1,18/ 0 = 0",
H 01

eis-Dibrom-athylen -. .> 1,35 112H/O=O"'H

trans-Dibrom-athylen
H", / Br

0 108/ 0 = 0,,,,
Br H

ois-Dijod-athylen
J", / J

0,75 1880-0
H / - "'H
H J

trans-Dijod-athylen "'O - C/ 0 190,5
J / - "'H

cis-Chlorbrom-athylen
« , / Br

1,55 84,6H/O=C"'H

trans-Chlorbrom-athylen
H", / Br

0 75,3/ 0 = C'"
Cl H

Chlorjod-athylen! (cis) 0

CI", /J
1,27 113H/C =O"'H

H J
Chlorjod-athylen (trans) "'C= C/ 0,57 117

Cl/ "'H

symmetrische di- und trisubstituierte Benzolderivate kein elek
trisches Moment besitzen, daB iiberhaupt das Gesamtmoment sich
nach einfachen, nur fur den ebenen Fall geltenden Formeln aus den
Einzelmomenten zusammensetzen liWt, beweist eindeutig, daB aIle

1 Bei Chlorjod-athylen hat ERRERA [Physik . Zo Bd.27 (1926) S.764]
auf Grund anderer Kriterien die Zuordnung gerade umgekehrt vorgenommen,
was sieher nieht riehtig ist (soESTERMANN: Leipziger Vortrage, 1929 S. 17).
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Momente in einer Ebene liegen. Das ist wiederum nur bei einem
ebenen Ring moglich, wie wir ibn etwa auch aus den Elektronen
interferenzen finden (vgl. § 10).

DaB zwei Benzolringe mit einer gemeinsamen C-C-Bindung
Naphthalin ClJIa, ("kondensierte Sechsringe") ein ebenes Gebilde
darstellen, folgt nach WOLF und FUCHS I wieder aus der V'ber
einstimmung der fur den ebenen Fall bei einigen Diderivaten be
rechneten Gesamtmomentes mit den beobachteten (s. Tabelle 40).

Tabelle 40.

Substanz Formel
P ' 1()l8

berechnet beobachtet

Naphthalin . . . ' . . .

2,6-Dichlor-naphthalin 2 . • •

I-Nitro-naphthalin . . . . .

1,5-Dinitro-naphthalin . . .

1,8.Dinitro.naphthalin . . .

o

o

7,2

o

o

3,62

0,6

7,1

Diphenyl una seine Derivate. Hier sind auf Grund chemischer
Erfahrungen mehrere Konfigurationen vorgeschlagen worden, nam
lich eine gestreckte (Abb. 67a), eine gewinkelte (b), und schlieBlich
die von KAUFLER angenommene gefaltete Form (c). Zwischen diesen
drei Fallen laBt sich auf Grund von Dipolmessungen entscheiden.

1 WOLF, K. L. u. O.F UCHS: Handbuoh der Stereochemie, S. 191. Wien
1932.

2 Neueste Messung von A. WEISSBERGER U . R. SXNGEWALD : Z. physik.
Chern. Abt. B Bd.20 (1933) S.145. .
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E s zeigt sieh nsmlich, daB genau wie bei den entspreehenden
Benzolderivaten die pp '-Derivate , falls die Substi tu enten gleieh

dCJ
b

Abb, 67. Dlphe nyl.
c

und nieht gewinkel t sind, das Moment Null haben (s. Tabelle 41).
Mit diesem Ergebnis ist nur die gestreekte Form vertraglich.

Tabelle 411.

Substanz Formel p. • 1018

beobachtet

Diphenyl /-"'_/~ 0<:> <:>
pp'-Difluordiphenyl. FC>-<->F 0

pp'-DicWordiphenyl. Clr "'- / - "'CI 0
"'J <::

pp'-Dibromidphenyl Br r ", /~Br 0
~~/

pp'-Dinitrodiphenyl . r",~", 0O~"'---./ ",---./N0 2

Cl Cl

mm'-Dicblordiphenyl o /-" 1,68<:>
CI Cl

oo'-DicWordiphenyl . ~-O 1,72
~ .

Die Frage, ob die Benzolringe vollig frei gegeneinander um die
gemeinsame G--C-Bindung drehbar sind, laBt sieh auf Grund von
Momentmessungen nieht sieher beantworten, da die hierzu notigen
Messungen an mm'-Derivaten fast ganz fehlen . Die Messungen an
00'-Derivaten, z. B. an 00' -Dichlordiphenyl ergeben zwar einen
Wert, der mit dem unter der Annahme freier Drehbarkeit bereeh
neten innerhalb der MeBfehler iibereinst immt . Doeh ergibt , worauf
SACK 2 hinweist , eine Konfiguration, bei der die beiden Ringe urn

1 Literatur bei K. L. W OLF U. O. FUCHS: Handbuch der Stereochemie.
Wien 1932.

2 SACK, H. : Erg. exakt . Naturwiss. Bd .8 (1929) S. 307.
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90° gegeneinander verdreht feststehen, also die gekreuzte Stellung,
praktisch denselben Wert.

Beachtet man, daB der Abstand der beiden Cl-Atome bei einer
ebenen Anordnung, bei der die beiden Cl-Atome auf derselben
Seite liegen (s. Abb. 68) nur 1,1 A betrsgt, so ergibt sich meines
Erachtens mit Sicherheit, daB diese Stellung aus sterischen Grunden
unmoglich ist (vgl. § 7). Bei oo' -Derivaten sind also die beiden
Ringe sicher nioht vollig frei gegeneinander drehbar-, Der Abstand
der beiden zugekehrten H-Atome bei Diphenyl bzw. bei Derivaten
mit m- oder p-Substituenten betragt. bei der ebenen Anordnung der
Ringe immer noch (s.Abb. 68) Cl
1,7 A. Solange wir nicht \ Z

sehr genaue Daten iiber die ~
Wirkungssphare desfi-Atoms
und tiber die Krafte zwischen H
den C-H- und C-C-Bin
dungen der beiden Ringe
haben, konnen wir nicht ent
scheiden, ob in diesen Fallen
die Ringe gegeneinander vollig
frei drehbar sind oder ob bestimmte Stellungen bevorzugt bzw.
ausgeschlossen sind. Eingehende Messungen besonders an mm'·
Derivaten waren deshalb sehr erwiinscht.

C(J.4-Derivate. Im Zusammenhang mit Symmetriebetrachtungen,
wie sie vor einigen Jahren WEISSENBERG in die Lehre von der
Kristallstruktur eingefiihrt und auf die Stereochemie angewandt
hat ", ist die Frage, ob Verbindungen vom Typus Cot4 neben der
Symmetrie eines regularen Tetraeders auch die einer quadratischen
Pyramide besitzen konnen, lange Gegenstand lebhafter Diskussionen
gewesen. Da das Tetraedermodell das elektrische Moment Null,
die Pyramide dagegen ein endliches, meist groBes elektrisches
Moment besitzt, hat man versucht, die Frage nach der Symmetrie
durch Dipolmessungen zu entscheiden. Die Beobachtungen von

1 Das ist in i:Jbereinstimmung mit der Tatsache, daB bei der oo'·Dinitro
diphenylsaure eine Trennung in optische Antipoden moglioh ist, womit
bewiesen ist, daB eine ebene Lagerung der Substituenten nicht vor
liegt; vgl. W. RUCKEL: Theorien der organischen Chemie, Bd. 1 S. 44.
Leipzig 1931.

2 WElSSENBERG, K.: Physik. Z. Bd. 28 (1927) S.829; vgl. such § 10.

Stuart. MoJekiilstruktur. 11
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EBJiJRT, HARTEL und EISENSCHITZ1, ESTERMANN 2, FUCHs 3 u.a.
haben nun gezeigt (s. Tabelle 42), daB alle C<X.4-Derivate, die keine
gewinkelte Gruppe enthalten, bei denen also die Gruppenmomente
immer in die Richtung der vier Kohlenstoffvalenzen fallen, kein
elektrisches Moment besitzen, also sicher nicht Pyralnidengestalt
haben 4. DaB diese Molekiile die Symmetrie eines reguliiren Tetra
eders besitzen, ist damit allerdings noch nicht bewiesen, da auch
noch andere Konfigurationen 5 denkbar sind, bei denen das elek
trische Moment verschwindet. Doch lii.Bt sich aus der Symmetrie
des optischen Polarisationsellipsoids (s. Kap. 6) und aus den
Rontgen- und Elektroneninterferenzen (s. § 10) schlieBen, daB diese
Molekiile tatsachlich regulare Tetraeder sind 6.

Bei Verbindungen mit einem Briickensauerstoff sind die Mo
mente gegen die Valenzrichtungen des zentralen Kohlenstoffatoms
geneigt . Sobald also diese Gruppen um bestimmte Gleichgewichts
lagen schwingen oder sich frei drehen, resultiert im Mittel ein
endliches Moment. In diesen Fallen kann man also aus dem
elektrischen Moment iiberhaupt nicht auf die Struktur schlieBen.
Da aber die einfacheren Molekiile des Typus C<x'4 Tetraeder-

1 EBERT, L., H. HARTEL u. EISENSCHITZ: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 1
(1928) S.94.

2 ESTERMANN, J.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.2 (1929) S.287.
3 FUCHS, 0. : Z. Physik Bd.63 (1930) S.824.
4 Vgl. dazu auch die Arbeiten von L. EBERT : Leipziger Vortrage, 1929

S.44. - EUCKEN, A. U. L. MEYER: Physik. Z. Bd.30 (1929) S.397. 
HOJENDAHL, CRR.: Diss. Kopenhagen 1928.

6 Vgl. z. B. F . HUND: Leipziger Vortrage, 1929.
6 Es sei erwahnt, daB bei Tetranitromethan C(NOa)4auf Grund chemischer

Erfahrungen, groBe Reaktionsfahigkeit nur einer Nitrogruppe, haufig eine
unsymmetrische Konfiguration, namlioh die Form

OaN, / N0 2
'C,

OaN/ " O- N= O

vermutet worden ist. Da die Gruppenmomente

°° N/
C-N./ und 0-0/

"\0
wie sich aus den Momenten von Nitroiithan CaRs' N02, P. = 4,03 .10-18,

und Athylnitrit CaR6 • ONO, p. = 2,38 . 10- 18 (s. Tab .43) ergibt, sehr ver
schieden sind, ist die unsymmetrische Form auszuschlieBen. Die Rontgen
analyse am Kristall fiihrt dagegen nicht zum symmetrischen Modell (s. § 10).
Diese Diskrepanz ist noch nicht aufgeklart,
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Tabelle 42.

Substanz

Methan .
Tetrachlorkohlenstoff . .
'I'etranitromethan! .. .
Tetrachlormethylmethan
Tetrabrommethylmethan
Tetrajodmethylmethan . . .
Orthokohlensauremethylester .
Orthokohlenaaureathylester ,
Pentaerythrit . . . . . . .
Pentaerythrit-tetraacetat. . .
Pentaerythrit-tetranitrat . . .
Methantetrakarbonsauremethylester .
Methantetrakarbonsaureathylester. .

Substituent
ex

Moment
fl . 1018

o
o
o
o
o
o
0,4
1,1

etwa 2
2,18
2,0
2,8
3,0

symmetric besitzen, diirfen wir diese auch bei den komplizierteren
Derivaten annehmen.

Es ist erstaunlich, daB Molekiile wie C(CH2CI}4 oder C(CH2Br}4

kein Moment haben, abwohl die e-CI-Momente gegen die Valenz
richtungen des zentralen C-Atoms geneigt sind. Das liWt sich nur
so erklaren, daB infalge des betrachtlichen innermolekularen Poten
tials, wohl vor allem zwischen den Cl-Atomen, die Drehbarkeit
zugunsten einer Anordnung, bei der die vier Cl-Atome die Ecken
eines regularen Tetraeders einnehmen, vollig aufgehoben ist.
Allerdings ist es dann schwer vsrstandlioh, warum bei C(OCHa}4
und C(OC2Hs}4 das Moment von Null verschieden ist, die Arme
also offenbar nicht ganz fest liegen. Da unsere Kenntnisse inner
molekularer Krafte noch sehr durftig sind, kann eine befriedigende
Antwort vorlaufig nicht gegeben werden.

Auch hier wiirden genauere Untersuchungen des elektrischen
Moments vor allem in Hinblick auf eine etwaige Temperatur
abhangigkeit desselben, ferner Messungen der optischen Anisotropie,
sowie Untersuchungen mittels ROntgen- oder Elektroneninter
ferenzen unsere Kenntnisse der innermolekularen Krafte sehr er
weitern konnen.

SchlieBlich sind hier noch Derivate des vierwertigen Zinn und
Titan, wie SnCI4, Sn(C2Hs}4 und TiCl4 zu nennen. Messungen von
ULICH, HERTEL und NESPITAL 2 sowie von SPAGHT, HEIN und

1 WEISSBERGER, A. u. R. SANGEWALD : Chem. Ber.Bd. 65 (1932) S. 701.
2 ULICH, W., E. HERTEL U . W. NESPITAL: Z. physik. Chern. Abt. B

Bd.17 (1932) S.369.
11*
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Tabelle 43. Elektrische Momente von Molekiilen1•

(Weitere Momente in den Tabellen 30-34; 36-42.)

Stoff I Formel I p. • 1018

Elemente und anorganische Verbindungen
Helium. . He
Argon . . Ar
Krypton . Kr
Xenon . . Xe
Wasserstoff H 2
Stickstoff . N2

Sauerstoff . O2
Chlor. . . Cl2
Brom. . . Br2
Jod . J 2
Kohlenoxyd . CO
Stickoxyd . . . NO
Chlorwasserstoff HCl
Bromwasserstoff HBr
Jodwasserstoff . HJ
Kohlensaure . . . CO2
Schwefelkohlenstoff CS2
Quecksilberchlorid HgC~

Quecksilberbromid HgBr2
Quecksilberjodid . HgJa
Stickoxydul . . . N.O
Kohlenoxysulfid . COS
Wasserdampf . . " H.O
Wasserstoffsuperoxyd. H 20 .
Schwefelwasserstoff HaS
Schwefeldioxyd . . SO.
Ammoniak . . . . NH.
Phosphorwasserstoff PH.
Arsenwasserstoff AsH.
Methylamin . . NH 2 • CRa
Dimethylamin . NH· (CRa).
Trimethylamin N· (CH.>,
Athylamin .. NH2 • (CaHs)
Methan . . . . . . . CH4
Tetrachlorkohlenstoff . CCl4
Zinntetrachlorid . .. SnCl4
Weitere Tetraeder-
Molekiile in Tabelle 42

Organische Verbindungen

¥ethan . . . . . " 1 CH4
Athan . . . . . . . C.H6

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,11
0,12
1,03
0,79
0,38

0,0 ± 0,02
0,0
0,0
0,0
0,0

O,14±O,02 3

0,65
1,79
2,1
0,93
1,61
1,46
0,55
0,16
1,23
0,96

0,6 u, 0,82
0,92
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0

1 Entnommen dem Tabellenwerk von LANDOLT-BORNSTEIN, n. Er
ganzungsband 1931; ferner dem Artikel von K. L. WOLF U . O. FuCHS:
Handbuch der Stereochemie. Wien 1932; dort auch weitere Daten.

2 SMYTH, C. P. u. MOALPINE : J . ehem. Phys. Bd.T (1933) S.60.
3 CZERLINSKY, G.: Z. Physik Bd . 88 (1934) S. 515.
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Ta belle 43 (Fortaetzung).

---S-OO-ff---' Formel I Jl' 1()l8

1,68

0,0
0,0
0,0
0,351

0,0
0,0
1,86
1,57
1,05
1,80
2,05
2,04
2,02
2,5
0,0

3,8
4,03
2,38 2

2,6
3,4
3,4
1,32
1,14
1,16a

1,12
2,73

1,51
1,73
1,74
0,0
0,354

1,5
3,8

Organiaohe Verbindungen (Fortaetzung)
Propan . . . . . CaH8 0,0
n-Heptan . . . . C7H16 0,0
aile Isomeren des

Heptan .
~yklohexan . . .
Athylen .
Propylen .
Azetylen .
a-Diphenylazetylen .
Methylohlorid .
Methylenohlorid
Chloroform . .
¥ethylbromid .
Athylohlorid. .
n-Propylehlorid
n-Butylohlorid. .
Dichlorathylen cis
Diohlorathylen trans
Weitere Athylenderi-

vate s. Tabelle 39
Nitromethan .
Nitroathan . .
Athylnitrit . . .
Cyanwasserstoff
Azetonitril . .
Propionnitril .
Dimethylather .
Diathylather . .
Di-n-Propylather .
Diphenylather . .
Azeton . ... .
Ketone a. Tabelle 30
Methylalkohol . .
Weitere Alkohole

s. Tabelle 30
Ameisensaure
Essigaaure .
Propionsaure .
Benzol .
Toluol .
Chlorbenzol .
Nitrobenzol . . . • •
Weitere Benzolderivate

in den Tabellen 31 bis
34; 36; 40 und 41.

1 SMYTH, C. P. u. MCALPmE : J . Amer, chem. Soo. Bd . 55 (1933) S.453.
2 CZERLINSKY, Z. Physik Bd. 88 (1934) S. 515.
3 MEYER, L. u . A. BUCHNER: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 390.
4 SMYTH, C. P . u, MCALPINE : 1.c.
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P AULIN G! ergeben, daB beide Molekiilarten das Moment NulI2
haben, so daB wir auch hier Tet raedersymmetrie annehmen diirfen.
Speziell bei SnCl4 ist die Tetraedersymmetrie durch Messungen
der Ksaa-Konstanten nachgewiesen worden (vgl. § 29). Auch die
ROntgen- und Elektroneninterferenzen ergeben die Tet raeder
symmetrie (s. § 10).

Wir konnen im Rahmen dieser Monographie nur die wichtigsten
Strukturbestimmungen behandeln und mussen deshalb die zahl
reichen Untersuchungen an komplizierteren organischen Molekillen
und die damit zusammenhangenden Fragen ub ergehen. Wegen
der Literatur bis zum Anfang des J ahres 1932 sei auf den Artikel
von WOLF und F UCHS im Handbuch der Stereochemie verwiesen.
An neueren Arb eiten seien noch folgende erwahnt :

Oxychloride des Schwefe18. SMYTH, J . W. : Proc. Roy. Soc., Lond . A
Bd. 138 (1932) S. 154.

Orqanische A zide. SIDGWICK, SUTTON U. THOMAS: J. ohem, Soc. 1933 S. 4.
E inige Merkaptane und Sulfide . SMYTH, C. P. u. WALLS: J . chem, Phys.

Bd. I (1933) S.337.
Einige Z yklohexanderivate. HASSEL, O. U. E. NAESHAGEN : Z. physik .

Chern. Abt. B Bd. 19 (1932) S. 434.
Struktur der I sonitrile oder 18ozyanide, Nachweis, daB die - N = C-Gruppe

ungewinkelt ist, NEW, R . G. A. u. L. F. SUTTON : J. chern. Soc. 1932 S. 1415.
Einige gcrnischte T etrahalogenderivate des Methan sowie einige Chlor

athane. ARKEL, A. E . v. u. J . L. SNOEK: Z. physik. Chern. Abt. B Bd, 18
(1932) S. 159.

Organi8che Ket ienmolekiile. SMYTH, C. P. u. W. S. WALLS : J . ohem,
Phys. Bd. I (1933) S. 200.

Sechstes Kapitel.

Polarisierbarkeit nnd Molekiilstrnktnr.
Aus der Anisotropie der Polarisierbarkeit eines Molekiils, die

heute mit Hilfe des KERR-Effekts in vielen Fallen quantitativ be
stimmt werden kann, lassen sich weitgehende Schliisse auf die
geometrische Symmetrie und damit auf die Anordnung der Atome

1 SPAGHT, M. E., FR. HEIN U . H. PAULING : Physik. Z. Bd.34 (1933)
S.212.

2 Diese Messungen sind insofern etwas unsicher, als der Betrag der
Ultrarotpolarisation nur roh abgeschatzt werden kann. BERGMANN und
ENGEL [Z. physik. Chern. Abt. B Bd, 13 (1931) S.232], die ihn einfach
gleich Null gesetzt batten, was naturlich unzulassig ist, berechneten ein
endliches Moment.
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im Molekiil ziehen. Besonders geeignet ist die Diskussion der
optischen Anisotropie bei Fragen nach der Valenzwinkelung und
der freien Drehbarkeit, insbesondere von Alkylen, sowie bei der
Unterscheidung von Isomeren auch in komplizierteren Fallen, wo
die iibrigen physikalischen Methoden bis heute versagen (vgl. § 29).

A. Optische Anisotropie und Lichtzerstreuung.
§ 21. Depolarisationsgrad der TYNDALL·Strahlung an Gasen und

optische Anisotropie1,

Schickt man durch irgendein Medium eine Lichtwelle, so werden
in den einzelnen Molekiilen periodisch sich andemde elektrische
Momente induziert, die ihrerseits wieder Zentren neuer miteinander
interferierender Kugelwellen werden. Infolge der nie streng regel
maBigen Anordnung der Molekiile und ihrer Temperaturbewegung
ist die AuslOschung nicht vollkommen und man erhalt eine end
liche seitliche Ausstrahlung, das bekannte TYNDALL.Licht. Diese
Streustrahlung setzt sich, wie wir heute wissen, aus zwei Anteilen
zusammen, namlich aus einer wesentlich kohdrenien", mit der
Frequenz des erregenden Liehts gestreuten Strahlung, die wir
als RAYLEIGH.Strahlung bezeichnen, und einer inkohiirenten, mit
verschobenen Frequenzen gestreuten Strahlung, der RAMAN·
Strahlung. Bei Gasen iiberwiegt bei weitem die Intensitat der
RAYLEIGH.Strahlung. Den EinfluB der RAMAN.Strahlung, die auf
den Eigenschwingungen und der Rotation der Molekule beruht,
werden wir im nachsten Paragraphen behandeln und wollen hier
nur vorwegnehmend bemerken, daB bei Gasen dureh die Beriick
sichtigung des RAMAN-Effekts an den Ergebnissen der alteren
klassischen Theorie der TYNDALL-Strahlung nichts geandert wird;
obwohl diese die Eigenschwingungen und Rotationen der Molekiile
vernachlassigt.

Das RAYLEIGH-Lichtist koharent, seine Intensitat hangt deshalb
nicht nur von der GroBe der in den einzelnen Molekiilen induzierten
Momente /hi = IX' Q; [So Kap. 5, Gleichung (1)], d . h . von der
Polarisierbarkeit IX, sondem auBerdem vom Ordnungszustand der

1 Vgl. dazu auch den Artikelvon R. GANS [Handbuch der Experimen
talphysik, Bd.19 (1928) S. 363f.]. ferner M. BORN (Lehrbuch der elektro
magnetischen Lichttheorie. Berlin 1933), Bowie die Monographic von
J . CABANNES (La diffusion moleoulaire de la lumiere, Paris 1929); Ierner
die von C. V. RAMAN (Molecular diffraction of light. Calcutta 1923),

2 Koharent mit dem erregcnden Lichte.
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streuenden Molekiile ab o Sind, wie bei einem idealen Kristall bei
der Temperatur 0° abs., in jedem Volumelement immer gleich
viel Molekiile enthalten, so werden die seitlich ausgestrahlten Wellen
durch Interferenz vollstandig vernichtet. Mit wachsender Tempe
ratur kommen infolge der ungeordneten Temperaturschwingungen
der Gitterteilchen Sehwankungen der Dichte vor, die eine seitliche
Ausstrahlung ergeben . Bei Fliissigkeiten, wo die Anordnung der
Molekule schon ohne die Temperaturbewegung nicht mehr regel
maBig ist, sind diese Schwankungen und damit die Intensitat der
Streustrahlung schon groller . Bei einem idealen Gase endlich, wo
die Ordnung der Molekiile vollig verschwunden1 ist , sind die
Schwankungen am grolsten. Der fiir die Ausstrahlung maBgebende
Schwankungsbetrag der induzierten Momente ist hier der Zahl der
Molekiile pro Kubikzentimeter direkt proportional, so daB man
mittels der Theorie des elektrischen Dipols die Ausstrahlung eines
einzelnen Molekiils berechnen und iiber alle Teilchen summieren
kann.

Uns interessieren besonders die Polarisationsverhaltnisse der
Streustrahlung. Die Beobachtungen zeigen nsmlich, daB das senk
recht zum einfallenden Lichte ausgesandte Streulicht im all
gemeinen nicht linear polarisiert ist, wie es der Fall sein mliBte,
wenn die Molekiile hinsichtlich ihrer Polarisierbarkeit o: isotrop
waren 2. Vielmehr ist das Streulicht eine Mischung aus linear
polarisiertem und natiirlichem Lichte. Diese Polarisationsverhii.It
nisse charakterisieren wir am besten durch den Depolarisations
grad zl, d. h. durch das Verhii.ltnis der Intensitaten des zur Einfall
richtung des erregenden Lichtes parallel und senkrecht schwingen-

den Streulichtes J: . Wellll also der Depolarisationsgrad im all

gemeinen von Null verschieden ist, so kann das nur daher riihren,
daB die Polarisierbarkeit eines Molekiils in den einzelnen Richtungen

. 1 Damit verschwindet auch jede Phasenbeziehung zwischen den von
den einzelnen Molekiilen herriihrenden Kugelwellen, das gesamte Streulicht
wird also in sioh inkoharent, wenn auch jede einzelne gestreute Welle in
Phase mit dem erregenden Lichte schwingt.

2 FiUlt auf einen isotropen Resonator linear polarisiertes Licht, so
schwingt der OszilIator nur in Richtung des elektrischen Feldes der ein
fallenden Lichtwelle. Die StraWung senkrecht zur Schwingungsrichtung ist
also vollstandig polarisiert. Ist der Resonator anisotrop, so schwingt er nicht
mehr in der Richtung der erregenden Kraft, so daB die StraWung auch
Licht enthii.lt, dessen elektrische Schwingungsrichtung senkrecht zum
erregenden Felde steht,



(1)

(2)
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versohieden ist und daB die beobachtete GroBe ex nur ein Mittelwert
ist. Messungen des Depolarisationsgrades geben uns also die Mog
lichkeit, diese Anisotropie der Polarisierbarkeit zu bestimmen.

Die klassische Theorie der molekularen Liohtzerstreuung', die
von GANS 2, BORN 3, sowie RAYLEIGH 4 fur Gase entwickelt worden
ist (eine Erweiterung auf Flussigkeiten ist noch nicht gelungen) ,
vermag diese und andere optische Erscheinungen dadurch be
friedigend zu erklaren, daB sie das im Molekul induzierte elek
trische Moment als lineare Vektorfunktion der am Molekiil an
greifenden Feldstarke ansetzt. Die auf ein beliebiges Koordinaten
system .;, 1}, 'bezogenen Komponenten des induzierten Moments
sind dann mit den Komponenten des elektrischen Felds durch
ein Gleichungssystem folgender Art verknupft

PiS = bll ~s + bI 2 e, + b13 ~s1
Pin = b21 ~€ + b22 ~'1 + b23 ~s

Pis = b31 ~s + b32 ~'1 + b33 ~s

Der Polarisierbarkeit werden also die Eigenschaften eines
Tensors zugeschrieben mit den Tensorkomponenten bw bI 2 • . ..

Beschrsnken'wir uns auf optisch inaktive Molekule (die Erweiterung
werden wir im § 30 vornehmen), so ist bI 2 = b2I , b23 = b32 , •• •• ,

so daB wir es mit einem symmetrischen Tensor zu tun haben. Fur
einen solchen lii.Bt sich immer ein orthogonales Achsensystem 1,2,3
derart angeben, daB die Tensorkomponenten zweiter Art b12, bI 3,

b23 • • • verschwinden, so daB fur dieses Achsensystem, das wir als
das Hauptachsensystem des Molekiils bezeichnen, die einfachen
Gleichungen gelten:

Ph = bI. Q;I]
Pi2 = b« Q;2
Pi3 = b3 '~3

bI , b2, b3 die sog. Hauptwerte unseres Tensors, bedeuten also die
von dem in Richtung einer der drei Hauptachsen wirkenden Felde

1 Die Quantentheorie der Lichtzerstreuung und der optischen Anisotropie
fiihrt zum selben Ergebnis wie die klassisehe Theorie; vgl. R SERBER:
Physic. Rev. Bd.43 (1933) S.1003.

2 GANS, R: Ann. Physik Bd.37 (1912) S.881, Bd.62 (1920) S.331,
Bd.65 (1921) S.97.

3 BORN, M. : Verh. dtsoh. physik. Ges. 1917 S.243, 1918 S. 16; Ann.
Physik Bd.55 (1918) S.I77.

4 RAYLEIGH : Scientific Papers. Bd.6 S.540.
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eine induzierten Momente oder die Hauptpolarisierbarkeiten des
Molekiils. Die mittlere Polarisierbarkeit o: ist gegeben durch

b1 + b2 + b3 n2
- 1M3 n - I

iI. = 3 = n2 + 2 e 4%N L = 2 %N . (3)

N die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter. Im allgemeinen ist
das induzierte Moment gegen die Richtung des erregenden Feldes
geneigt; nur wenn (£: in Richtung einer der drei Hauptachsen an
greift, fallt das Moment in dieselbe Richtung. Durch das obige
Gleichungstripel (2) schreiben wir jedem optisch inaktiven Molekiil
hinsichtlich seiner Polarisierbarkeit die Symmetrie eines dreiacheiqen
Ellipsoids zu! (iiber die genauere Definition vgl. § 27). Die Lage
dieses Ellipsoids ergibt sich haufig ohne weiteres aus der geo
metrischen Symmetrie des Molekiils (vgl. §§ 27 und 28). Auf die
Frage, wie weit man berechtigt ist, jedem nicht inaktiven Molekiil
ohne Riicksicht auf seine sonstigen Symmetrieeigenschaften optisch
die Symmetrie eines dreiachsigen Ellipsoids zuzuschreiben, gehen
wir in § 30 ein .

Zur Berechnung der Streustrahlung eines Gases konnen wir fur
das einzelne Molekiil die Streumomente Pi parallel und senkrecht
zum erregenden Felde berechnen. Quadrieren wir die Momente
und mitteln wir iiber alle Lagen der Molekiile, wobei deren Achsen
im Raume als vollig regellos verteilt, aber feststehend angenommen
werden, so erhalten wir die Intensitaten und daraus den Depo
larisationsgrad 2. In der alteren Theorie der TYNDALL-Strahlung
wird also die Rotation der Molekiile vemachlassigt.

Zur Berechnung der Intensitaten des Streulichtes fiihren wir
ein raumfestes Koordinatensystem x, y, z und ein molekiilfestes
Tabelle 443• System s, 'fJ, Cein. Die Richtungskosinus derbeiden

Bezugssysteme mogen durch nebenstehende Tabelle
x I y I Z gegeben sein . Ferner sollen die Achsen ~,'fJ, Cmit den

~ (Xl (X2 (X3 Richtungen der Hauptpolarisierbarkeiten des Mole
1) /31 /32 /33 kiils bI> b2, ba zusammenfallen. Das in der x-Rich
, J'1 J'2 J'3 tung einfallende Licht moge linear polarisiert sein

1 In Analogie zum Fall in der Mechanik, wo jedem starren Kerper
beliebiger Form ein dreiachsiges 'I'ragheitaellipsoid zugeordnet werden kann.

2 Bei Gasen, wo die Intensitat der Streustrahlungder Zahl der Molektile
pro Kubikzentimeter proportional wird, ist es gleichgiiltig, ob wir, wie bei
einer koharenten Strahlung, zuerst mitteln und dann quadrierenoder um
gekehrt.

3 Die (Xl' /31" lassen sich etwa als Funktionen der EULERSchen Winkel
ausdriicken.
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(6)

(4)

x, ,
'"

',1
I~ ~
,8eoboch/un?s- t!

rich/un?
Abb.69.

und sein elektrischer Vektor in der z-Richtung schwingen, also
Q: = Q:z. Die y-Richtung sei die Beobachtungsrichtung. Die in
der ~-, n-, C-Richtung induzierten Momente sind dann

fl it = r« = b} . Q: • cx3 \

fli2 = flit] = b2 • Q: . fJ3
fl i 3 = fl g = b3 • Q: • Y3I

Fiir Q: ki:innen wir setzen Q: = Q:o cos 2 n 'jJ t, so daB wir fUr die
Momente in der z- und x-Richtung erhalten

fliz. = [b1 • CX3 • CX3 + b2 • fJ3 • fJ3 + b3 •Y3 •Y3] Q:o cos 2 n v t } (5)
flix = [b} . CX3 • cx} + b2 • fJ3 • fJl + b3 •Y3 •Y}] Q:o cos 2 n v t

Wir wollen uns zunachst auf t
Molekiile mit einer Symmetrieachse 1~1r.
beschranken, weil nur fUr solche
die Intensitaten mit Berucksioh- fiiJfol/eno'es
tigung der RAMAN - Strahlung (s. -k- :-:-- iJCiI
§ 22) im einzelnen ausgerechnet '1\.."cl- 
vorliegen. Ohne Einsehrankung
der Allgemeinheit ki:innen wir das
molekiilfeste System so legen , daB
1j in die x y-Ebene faUt (s. Abb . 69).
Den Winkel der z- und C-Achse
bezeichnen wir mit {}, den zwischen der y- und 1j-Achse mit gJ.

Die Polarisierbarkeiten in der l;-, ~- und 1J-Richtung seien h} bzw.

b2 = s; also cx = b1 ~12
b2

• Fur die Momente in der z- und x

Richtung finden wir dann

fli z = [b} sin 2
{} + b2 cos2

{}] • e, cos 2 n v t = I
= [cx+ (b1-b2) (cos 2

{) - ~)]Q:ocos2n'jJt

fl ix = (b1 - b2) sin {} cos {} cos gJ' Q:ocos 2 n v t

Die mittlere Intensitab des in der z-Richtung schwingenden
Streulichtes ist dann bestimmt durch

,, {2

f [cx + (b} -b2) cos 2 o- irsin {}d{}
o

" {2

f sin {} d {}
oder 0

fli~,.....,J~ -: const
I
I
5
(3bi+8b~ +4b1b2) =const [cx2 + 445(b}- b2)2] (7)
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(9)

(10)

(15)

Fur die Intensitat in der x-Richtung findet man entsprechend

/lix"'"J; = const 1
15

(bl - b2)2. (8)

Wir sehen, daB fiir das isotrope Molekill J~ verschwindet und daB
das parallel zum erregenden Feld schwingende Streulicht J~ vor
allem durch die mittlere Polarisierbarkeit ex bestimmt wird. FUr
den Depolarisationsgrad Ll' ergibt sich

,J; (bi - bz)Z

Ll = J' = 3b2 +4b •b + 8b2
Z 1 1 2 2

fur linear polarisiertes Licht. Wird mit natiirlichem Licht ein
gestrahlt, so wird der Depolarisationsgrad Ll groBer, namlich

r; 2J~ 2 (bI-bz)Z
Ll = J = -V + J ' = 4b2 + 9b2 + 2b b •z x Z 1 2 IZ

FUr ein Molekiil ohne Symmetrieachse erhii.lt man in der ent
sprechenden Weise

/liz'" J~= const 115 [3 (bi + b5 + b~) + 2 (bl . b2 + b2 • bs + bs ' bl)]]
_ (11)
/lix,,-,J;=const]~ [bi + b5 + b~ -bl • b2 - b2 • bs - bs ' bl ]

und fur den Depolarisationsgrad bei linear polarisiertem Einfallslicht
, J ; b~ + b~ + b§- bi • bz- bz• bs - bs •bi

Ll = J~ = 3 (b~ + b~ + b§) + 2 (bi bz+ bz ' bs + bs' bI) (12)

oder Ll' AZ -3 B (13)
= 3AZ-4B'

wenn wir unter A = bl + b2 + bs und B = bl . b2 + b2 • bs + bs • bl
die beiden ersten Invarianten unseres Polarisierbarkeitstensors ver
stehen. FUr natiirliches Einfallslicht erhii.lt man

J x 2J~ 2(b~+b~ +b§-bl ·bz-bz ·bs-bs·bI)

Ll= ~= Jx+J~ = 4(b~+b~+b§)+bI.bz+bz.bs+bs.bI· (14)

Aus den Gleichungen (12) und (14) ergibt sich fUr den Depolari
sationsgrad im FaIle eines vollig anisotropen Molekiils, b2 = bs = 0,

bi 1 b G Ll' I fU' I' 1 , . bex = :I' a s 0 ere renze = 3" r mear po arisiertes zw.

Ll = ~ fiir nattirliches Einfallslicht.

Gleichung (14) laBt sich auch in folgender Weisel schreiben
10 · Ll _ (bi - bz)Z + (bz- bs)Z + (bs - bI)Z _ <52

6 -7 • Ll - [bi + bz+ bs]Z -
----

I Siehe P. DEBYE: Handbuch der Radiologie, Bd.6. Leipzig 1925.
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<52 konnen wir als ein MaG fur die optische Anisotropie eines Molekuls
ansehen. Aus den beiden Gleichungen (15) und (3) finden wir als
obere Grenze fiir die Differenz zweier Hauptpolarisierbarkeiten
bi -bk

(bi - bk)2 < 6· <52 • ~2 oder Ibi - bk 1< y6' 15· a , (16)

Die Polarisierbarkeiten selbst lassen sich erst mit Hilfe des KERR·

Effekts, der uns die notige erforderliche dritte Gleichung liefert,
berechnen (vgl. §§ 24 u. 27).

Nur wenn das Molekul eine Symmetrieachse besitzt, kann man,
wie zuerst GANS I gezeigt hat, aus dem Depolarisationsgrad und
dem Brechungsindex allein die Polarisierbarkeiten erhalten. Ist
etwa b2 = bs' so erhalten wir aus (3) und (15)

45· ,1 . 45· ,1 (n _1)2
(bl-b2)2 = 6_7L1·~2= 6-7:1' 4n2N2' (17)

b+2b_ 3 (n - Q (18)
I 2- 2nN •

Da die eine Gleichung vom zweiten Grade ist, erhalten wir fur
bl und b2 aHerdings zwei Losungen, von denen die eine, bl > i;

Tabelle 45.

Substanz 100· ,1*
(nD-l)

IX' 1020I(b1--b2)1b · 1025 b2 = b3
.104 . 1020 1 .1020

Wasserstoff H2 . 1,7 1,4 7,9 3,63 5,53 9,62
Stickstoff N2. . 3,6 3,01 17,6 9,3 23,8 14,5
Sauerstoff °2, . 6,4 2,74 16,0 11,4 23,5 12,1
Ohlor" O~ •.. 4,3 7,82 46,1 29,8 66,0 36,2
Kohlenoxyd CO . 3,2 3,38 19,5 9,73 26,0 16,25
Kohlensaure" CO2, 7,8-9,8 4,99 26,5 21,7 41,0 19,3
StickoxyduI3 N2O. 12,5 5,07 30,0 33 52 19
~zetylen3 C2H2. 4,5 5,65 33,3 26,9 51,2 24,3
Athylen C2H4 • • 2,9 7,25 42,6 20,2 56,1 35,!)
Athan 02Ha . .. 1,6 7,53 45,3 16,0 56 40
Benzol" °aHa . . 4,6 18,2 103,2 59,6 63,5 123,1
Zyklohexan OaHu. 1,6 - 109 I 30 89 [119

1 GANS, R.: Ann. Physik Bd. 65 (1921) S.97.
* Sicherste Werte aus LANDOLT.BoRNSTEIN (1931). Erg..Bd. 2.
2 Auf das H 2·Molektil kann die SILBERSTElNSche Theorie nicht ange

wandt werden (s. § 23). Die Zuordnung der Werte ist entsprcchend der
wellenrnechanischen Berechnung der Polarisierbarkeiten nach B. MROWKA
(s. § 23) vorgenommen worden.

3 Die Polarisierbarkeiten sind aus den KERR-Konstanten berechnet, da
diese genauere Werte geben (vgl. § 27).
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einem verlangertem, die andere, bI < b2, einem abgeplatteten
Rotationsellipsoide entspricht. Nur der absolute Betrag von
bI - b2 ergibt sich eindeutig. Zwischen beiden Losungen fiir bI

und b2 laBt sich aber immer (mit Ausnahme von H 2) mit Hilfe
der SILBERSTEINSchen Theorie der atomaren Dipole, die den Zu
sammenhang zwischen der geometrischen Form des Molekiils und
dem Polarisationsellipsoid erklart und die im § 23 eingehend
behandelt werden wird, entscheiden. In der Tabelle 45 (S. 173)
sind fur einige rotationsaymmetrisohe Molekiile die so berechneten

Werte fur die Anisotropie bI - b2

und ftir die einzelnen Polarisier
barkeiten zusammengestellt.

Weitere Werte, auch fur
Molekule ohne Rotationssym
metrie, die aus Messungen des
KE'kR-Effekts berechnet : sind,
find en sich in Tabelle 59 (§ 27).

MefJmethode. ZurMessungdes
Abb.70. Versuchsanordnung zur Mes- Depolarisationsgrades bei der
sung des Depolarisationsgrades bel der

molekularen Llchtzerstremmg. molekularen Lichtzerstreuung
dient fast immer folgende Ver

suchsanordnung. Das von einem moglichst lichtstarken Heliostaten
kommende Sonnenlicht wird als paralleles enges Strahlenbiindel
durch das Beobachtungsrohr K gesandt (s. Abb. 70). Kunstliche
Lichtquellen sind bei Messungen an Gasen immer nur ein Not
behelf. Durch den seitlichen Ansatz kann das Streulicht subjektiv
oder photographisch beobachtet werden. Um den Depolarisations
grad zu messen, begrenzt man das Strahlenbundel durch eine
rechteckige Blende B und setzt dahinter ein doppelbrechendes
achromatisiertes Prisma P, dessen Schwingungsrichtungen hori
zontal und vertikal orientiert sind und dessen Abstand so gewahlt
wird, daB die beiden Bilder sich gerade beriihren. Mit Hille eines
drehbaren Nikols N kann man diese auf gleiche Helligkeit bringen
und aus der Stellung des Analysators das Verhaltnis der Inten
sitaten des parallel und senkrecht zum einfallenden Strahle
schwingenden Streulichtes berechnen. Bildet bei der Halbsehatten
stellung die elektrische Schwingungsrichtung des Analysators mit
der Horizontalen den Winkel ffJ, so ist der Depolarisationsgrad
gegeben durch J

Ll = -.E.. = tg2 ffJ •
J s
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I F ormel I 100 . L1Substanz

v o n Gase n und D ampf e n l .

Substanz

Tabelle 46. D ep o l ari s a t i on s g r ad e

------
______1 Formel 100· L1 I.... L..-__......:.. _

A norganische M olekule.
(Edelgase s. Tabelle 51.)

H2, N2, 0 2' C12, CO, NO, CO2, CS2, N20 (s. Tabelle 45).
HCl, HBr, HJ , H20, H 2S, NHa (s. Tabelle 50).

Organische M olekUle.

K ohlenwasserstoffe. auch zyklische. Fettsauren .
Methan . CH4 1,5 Ameisensaure '1 CH

2
0

2 3,82
Athan C2H6 1,6 Essigsaure. · C2H 40 2 2,83
Propan . CaHs 1,6 Propionsaure · CaH60 2 2,56
n-Butan C4HIO 1,7

1,52
Ather.

n-Pentan CSH12 1,28
n-Hexan C6Hl( 1,56 Dimethylather . / C2H6O 1,562

1,21 Diathylather . · C4HIOO 2,56
n-Heptan . C7H16 1,40 2,512

n-Oktan CSHIS 1,66
~yklohexan . C6Hl2 1,26 A ldehyde und K etone.
Athylen C2H4 2,922

Formaldehyd CH20 1,882
Azetylen C2H2 4,52 2

Azetaldehyd C2H 4O 2,682
Azeton .. . CaH60 1,73

Halogenverbindungen. 1,62 2

Methylchlorid CHaCI 1,52 Methylii.thylketon C4HsO 2,22

At hylcWorid
2,042 Methylpropyl-

C2HsCI 1,63 keton CSHlOO 2,03
Propylchlorid CaH7Cl 1,49 Diiit hylketon CSH100 3,18
i.:Butylchlorid C4H9Cl 1,69
AthylencWorid C2H4Cl2 3,27 A romatische Verbindungen.
Chloroform CHCla 1,58 B enzol Und seine Derivate usui.
Tetrachlor- Benzol. C6H6 4,2koWenstoff CCl4 0,50 ± 0,

0,622 Toluol . . . C7Hs 4,6

Athylbromid . C2HsBr 2,23 Athylbenzol . CSH10 4,3

Propylb romid CaH7Br 2,03 m-Xylol CSH10 4,6
Chlorbenzol . C6HsCl 4,58
Brombenzol . CsHsBr 4,83

Alkohole. Nitrobenzol . CsHsN0 2 5,60
¥ ethylalkohol . CH 40 1,64 Anilin CSH7N 5,63
Athylalkohol . C2HsO 0,88 o-Nitroto luol C7H 7N0 2 4,80
Propylalkoho l . CaHsO 1,19 m-Nitroto luol C7H7N0 2 5,25
Butylalkohol . C4HIOO 1,62 Naphthalin CloHs 10,0
i-Butylalkohol . C4HIOO 0,8 7,9
Amylalkoho l. CSHl20 1,3 Pyridin. CsHsN 4,5

I Sicherste Werte, vgl. das Tabellenwerk von LANDOLT-BORNSTEIN,
Erg.-Bd. 2 (1931), dort auch weitere Daten.

2 PARTHASARATHY, S. : Indian J . Phys. Bd.7 (1932) S. 139.
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Bei Gasen, besonders bei solchen mit sehr kleinem Depolarisations
grad und kleinem Brechungsindex sind die Messungen mit sehr
groBen Fehlern behaftet . Die Hauptfehlerquelle ist meist durch
die Unvollkommenheit des schwarzen Hintergrundes gegeben. Es
muB daher ein Kreuzrohr gewahlt werden, in dessen einem, der
Beobachtungsseite gegeniiberliegendem Arm sich alles falsche
Licht totlsuft, Auch Fehler in der Justierung oder ungeniigende
Parallelitst des einfallenden Lichtes, Doppelbrechung der Glaser
des Kreuzrohres, unvollkommene Polarisatoren usw. ergeben leicht
einen zu hohen Depolarisationsgrad1. Aus diesen Unsicherheiten
bei der Messung erklsren sich auch die groBen Unterschiede in
den Ergebnissen der einzelnen Autoren 2.

In der Tabelle 46 finden sich die Depolarisationsgrade der
wichtigsten organischen Dampfe, und zwar die Mittelwerte aus den
Beobachtungen der einzelnen Autoren. Weitere Daten sind in den
Tabeilen 50 (Hydridmolekiile) und 51 (Edelgase) aufgefiihrt.

§ 22. RAMAN-Strablung und optische Antsetropie''.
Mit der Entdeckung des RAMAN-Effekts (vgl. § 34) und mit der

rasch sich entwickelnden Theorie dieses Effektes erhob sich die
Frage nach der Giiltigkeit der Ergebnisse der alteren Theorie der
Lichtzerstreuung (§ 21). Diese hatte die Molekiile als im Raume
ruhend angenommen, wahrend sie in Wirklichkeit iiber aile mog
lichen Rotationszustande verteilt sind. AuBerdem sind die Kerne
der Molekiile relativ zueinander nicht in Ruhe, sondern ftihren
Eigenschwingungen ganz bestimmter Frequenzen aus (s. Kap.7).
Sowohl die Frequenzen dieser Kernschwingungen 'V8 ' wie die der
Rotationen 'Vr machen sich in dem fiir die Ausstrahlung maB
gebenden induzierten elektrischen Moment bemerkbar, und zwar
laBt sich dessen Schwingungsfrequenz als Superposition von ein
fachen harmonischen Schwingungen mit den Frequenzen

'V = 'VO ± 'V8 ± v;

1 Eine systematische Untersuchung all dieser Einfliisse hat VOLKMANN
durchgefiihrt. Erscheint demnachst in den Annalen der Physik.

2 Vgl. die Zusammenstellung in LANDOLT-BoRNSTEIN oder bei R. GANS:
Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 19. Leipzig 1928.

3 Vgl. dazu den Bericht von G. PLACZEK: lIandbuch der Radiologic,
2. Aufl. Bd. 6/2 Kap. 3. Leipzig 1934; ferner J. WEILER: Physik. Z. Bd.33
(1932) S.489 sowie J. CABANNES: Anisotropie moleculaire et effet RAMAN.
Paris 1930; ferner 1\1. BORN, Lehrbuch der elektromagnetischen Lichttheorie.
Berlin 1933.
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darstellen. AuBerdem kommen im Streulicht sowohl die Frequ enzen
des erregenden Lichtes, Yo allein, die RAYLEIGH-Linie, als auch
reine Rotationsramanlinien Yo ± Yr bzw . reine R AMAN-Schwingungs
linien Yo ±.vs vor , Solange man nicht mit hoch auflosenden
Spektralapparaten arbeitet, erscheinen die einzelnen Rotat ions 
linien nicht getrennt und ergeben nur eine Verbreiterung der
RAYLEIGH- bzw . der R AMAN-Schwingungslinien. Wir verstehen ,
wenn nichts Besonderes gesagt ist, unter RAMAN-Schwingungslinien
die Schwingungslinie einschlieI3lich ihrer Rotationsfeinstruktur.

Das Licht der RAYLEIGH-Linie , das in Phase mit dem ein
fall enden Lichte schwingt, ist koharent und daher durch die
Dichteschwankungen innerhalb des Mediums bestimmt. Seine
Intensitat hangt dah er vom Aggregatzustand ab (s. § 21). Die
RAMAN-Strahlung dagegen ist inkoharent, weil die Phasen der
Kernschwingungen und R otationen und damit auch die der
induzierten schwingenden Momente von Molekiil zu Molekiil dem
Zufall folgend verschieden sind . Aus diesem Grund ist die
R AMAN-Strahlung im wesentl ichen der Zahl der Molekiile in der
Volumeinheit proportional. Man versteht so, daB in K ristallen die
Intensitat aller RAi'lAN-Schwingungslinien etwa die Halfte, in
Fliissigkeiten nicht mehr als einige Prozente und in Gasen nur noch
wenige Tau sendstel der gesamten St reustrahlung ausmac ht-. Die
Schwingungslinien werd en also, auch wenn sie stark depolarisiert
sind , bei Gasen den Depolarisationsgrad der Gesamt strahlung im all
gemeinen nicht merkli ch beeinflussen . Nur bei hochsymmet rischen
Molekiilen wie CH 4 oder CCl4 kann der EinfluB merklich werden,
und darauf ist wohl zum Teil der hei diesen Molekiilen beobacht et e
endliche Depolarisat ionsgrad zuriickzufiihren (vgl. § 23).

Anders ist es mit dem EinfluB der reinen Rotationslinien .
R AMAN und KRrsHNAN2 hab en schon sehr bald festgestellt , da B
die Verbreiterung der RAYLEIGH-Linie, also, wie wir heute wissen ,
die Intensitat der un aufgelosten Rotationsfeinstruktur, mit der
Anisotropie der st reuenden Molekiile zunimmt und daB die Rander
im Gegensatz zur Linienmitte unpolarisiert sind . Die Intensitab
aller Rotationslinien kann also bei stark ani sotropen Molekiilen
einen merklichen Beitrag zur Gesamtstrahlung liefern und somit

1 Vgl. K. W. F . K OHLRAUSCH: Der SMEKAL-RAMAN-Effekt. Diese
Sam mlung Bd. 12, §§ 37 u. 38.

2 R AMAN, C. V. u. K. S. KRISHNAN: Proc. Roy. Soc., Lond . Bd.122
(1928) S. 23.

Stuart, Molekiilstruktur. 12
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den beobachteten Depolarisationsgrad wesentlich beeinflussen.
Man konnte daher zunschst befiirchten, daB alle bisherigen
Messungen des Depolarisationsgrades gefalseht und wertlos sind.
Die nahere theoretische Untersuchung ergibt jedoch, wie wir sehen
werden, daB der friiher abgeleitete Zusammenhang zwischen der
optischen Anisotropie und dem unter den iiblichen Versuchs
bedingungen beobachteten Depolarisationsgrade aueh bei Beriick
sichtigung der Rotation der Molekiile erhalten bleibt.

MANNEBACK1 hat mit Hilfe der KRAMERs-HEISENBERGSchen
Dispersionstheorie fiir den einfachen Fall eines zweiatomigen Mole
kiils die Inteneitats- und Polarisationsverhaltnisse der Rotations
und Schwingungslinien erschopfend berechnet. Da wir hier aber
nur den Depolarisationsgrad und die Intensitat aller Rotations
linien zusammen im Verhaltnis zur unverschobenen Linie zu kennen
brauchen, konnen wir uns mit der einfacheren klassischen Behand
lung im AnschluB an die Berechnungsweise des § 21 begniigen 2,

die allerdings nur fiir Gase giiltig ist, da nur bei solchen auch die
Intensitat der RAYLEIGH-Strahlung der Zahl der Molekiile in Kubik
zentimeter proportional ist.

Wir beschranken uns auf den von CABANNES und RocARD 3,

sowie spater von BHAGAVANTAM 4 behandelten Fall eines zwei- oder
mehratomigen gestreckten Molekiils, d . h . auf den Fall des Rotators,
der um eine Achse senkrecht zur Figurenachse mit der Frequenz Vr
rotiert. Fiihren wir wieder das molekiilfeste System ~, rj, C- C
die Symmetrieachse - und das raumfeste System x, y, zein, so
konnen wir ohne Einschrankung der Allgemeinheit die ~-Achse zur
Rotationsachse wahlen (s. Abb . 69). Die Rotation um die Sym
metrieachse ist natiirlich ohne EinfluB auf das Streumoment, braucht
also nicht beriicksichtigt zu werden 5. Die in Frage kommenden
Richtungskosinusse werden dann Funktionen der Zeit, namlieh

cos z C= cos # cos (2n 'Vrt + b) }
cos x C= sin # cos qJ cos (2 n 'Vrt + b) - sin qJ sin (2n 'Vr t + b) (19)

1 MANNEBACK, C. : Z. Physik Bd. 62 (1930) S.224, Bd . 65 (1930) S. 574;
vgl. auch die Monographie von KOHLRAUSCH § 72.

2 Die quantitative Berechnung der Intensitaten und Lagen der einzelnen
Rotationslinien ist natiirlich nur auf quantentheoretischer Grundlage mog
lich (s. weiter unten).

3 CAllANNES, J. u. J. ROCARD: J. Physique Radium Bd. 10 (1929) S. 52.
4 BHAGAVANTAN, S.: Indian J . Bd.6 (1931) S.19.
5 Nach der Quantentheorie ist die Rotation um die Symmetrieachse,

die Kernverbindungslinie, iiberhaupt nicht angeregt.



RAMAN-StraWung und optisehe Anisotropie. 179

und wir erhalten fur die vom Felde ~o cos' 2 n v t, ~o = ~z, in der
z- und x-Richtung induzierten Momente an Stelle der Gleichung (6)
des vorhergehenden Paragraphen jetzt die Ausdriicke

,£liz = {IX + (b1 - b2) (cos2if cos2[2nvrt+ b] -- ~ ) }~ocos2nvt 1
f-tix= ((b1 - b2) (cos {} sin cp cos [2 nvrt -+- b] sin [2 m'r t + b)_ (20)

- sin if cos if coscp cos2 [2 n vrt + b])} ~ocos2nvt
oder

f-tiz= [IX+(bl_b2)(eO~2D- ~)]'~ocos2nvt
(b - b2) eos2 D+ I 4 . ~o(cos [2n (v + 2vr)t +b] +

+ cos [2 ot (v - 2 vr ) t + b)}
b -b2

f-tix= _ 1 -2- sin if cos if cos cp'~o cos 2 n vt (21)

+ bi 4 b2 sin if cos if cos cp ~o {cos[2 n (v + 2 vr) t + b) +
-+- cos [2 n (v - 2 vr ) t - b)}

- bi 4 b2 cos if sincp~o (sin [2 n (v + 2 vr ) t + b) -
- sin [2 n (v - 2 1'r)t - bJl

Es treten im Streulicht also neben der Frequenz des erregenden
Lichtes noch die um ± 2 v; * verschobenen Rotationsfrequenzen
auf, deren Strahlung natiirlich inkoharent ist. Summieren wir
iiber alle Orientierungen der Rotationsaehsen im Raume und be
zeichnen wir den Bruchteil der Molekiile mit Rotationsfrequenzen
zwischen v; und Vr + d Vr mit d N, so ergeben sich fur die Inten
sitaten der RAYLEIGH-Linie und der nach Rot und Violett ver
schobenen Rotationsramanlinien die Ausdruoke!

* Das Auftreten von urn 2 vr und nicht , wie man vielIeieht zuerst
erwarten wurde, urn 1 Vr versehobenen Linien ergibt sieh ansehaulieh daraus,
daB bereits nach einer halben Umdrehung des Molekiils das Polarisations
ellipsoid wegen der Gleiehheit der Polarisierbarkeiten in entgegengesetzten
Riehtungen wieder die urspriingliehe Lage zum erregenden Feld einnimmt.

1 Urn die Frequenzen und die Intensitaten der einzelnen Linien, sowie
das Intensitataverhaltnis der beiden Flugel, das klassisch gleieh 1 ist, riehtig
zu erhalten, muB man von der KRAMERs-HEISENBERGSehen Dispersions
theorie ausgehen und die quantentheoretisehe Verteilung tiber die einzelnen
Rotationszustande berticksichtigen [Gleichung (11), § 32], wobei noeh zu
beachten ist, daB bei symmetrisehen Molekiilen wie H 2 oder N2 die geraden
und ungeraden Rotationszustande verschiedenes statistisehes Gewicht be
sitzen (vgl. §32, Abschnitt 3). Die Gesamtintensitat beider Flugel ist dagegen
von der Art der Verteilung unabhangig, so daB Gleichung (23) auch bei

12*
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(23)

(22)

J: = 0 [a2 + (bl~b2)2]

(bl -b2)2

60

beide Fliigel zusammen

RAYLEIGH-Linie

J~ =0
RAMAN-Linie rot und violett

J:= 0 (bc;~b2)2 d N (1 1= 2;rr
J' = 0 (bl - b2 )2 d N (1 1= 2 vr )4

x 40 v

Um die Gesamtintensitat aller Rotationslinien zu beiden Seiten
der RAYLEIGH-Linie oder die Intensitat der "Fliigel" , zu erhalten,
hat man naeh dem MAXWELL-BoLTzMANNsehen Verteilungssatz
iiber alle Rotationsfrequenzen zu mitteln und erhalt dann folgende
Werte fur die RAYLEIGH-Linie und beide Fliigel zusammen

RAYLEIGH-Linie J: = 0 [lX2 + (bl ~b2)2]

J ' = 0 (b1-b2)2
x 60

J' = 0 (bl - b2)2
z 15

J' = C (b. - b.)2
x 20

Aus den Gleiehungen ergibt sieh, daB die Intensitat der RAY
LEIGH-Linie vor allem dureh die mittlere Polarisierbarkeit be
st immt ist , wahrend die der Rotationslinien und damit aueh die
der Fliigel in tlbereinstimmung mit den oben erwahnten Beob
aeht ungen von RAMAN und KRISHNAN nur von den Diiieremzen.
der Polarisierbarkeiten abhangt, Ein optiseh isotropes Molekiil
besitzt iiberhaupt keine Rotationsfeinstrukturen, was sieh schon
ansehaulieh daraus ergibt, daB bei allen Stellungen des Molekiils
zum erregenden Felde das induzierte Moment unverandert bleibt,
also keine von der Rotation des Molekiils abhangige Periode
enthalten kann.

Wie ein Vergleieh mit Gleiehung (7) und (8) des vorigen Para
graphen zeigt, bleibt aber die Intensitat der Gesamtstrahlung, und
das gilt aueh fiir Molekiile ohne Symmetrieaehse, dieselbe , wie
wenn das Molekiil nieht rotieren wiirde.

Molekiilen mit kleinem Tragheitsmoment, wie H 2 bzw. bei sehr tiefen
Temperaturen, wo die quantentheoretische Verteilung eine ganz andere
als die klassische ist , in aller Strenge gilt; vgl. B. M R OWKA: Z. Physik
Bd. 84 (1933) S.448.
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(25)

(24)

(b1 - b2)2

3 bi + 4 b1 b2 + 8 b~

Fur den Depolarisationsgrad der RAYLEIGH-Linie find en WIT

J ' 60
1

(b1 - b2)2
AI x

L.I RayJ. = Y = I
a 2 + 45 (b1 - b2)2

Ferner ergibt sich, daJ3 jede einzelne Rotationslinie und damit
auch die Fhigel denselben hohen Depolarisationsgrad besitzen,

namlieh LI' = : fiir linear polari siertes bzw. LI = f fiir natiirliches

Einfallslicht.
Fur den Depolarisationsgrad der Gesamtstrahlung erhalten wir

fur linear polarisiertes Einfallslicht
I

J' +J' - (b1 -b2)2LI' _ x R a yJ. x FJ. 1:..:5:--,- _

- J~ R a yJ. + J~ FJ. - a2 +~ (b _ b )2
45 1 2

d. h. genau denselben Depolarisationsgrad , wie ihn die altere
Th eorie [Gleichung (9) § 21] ergeben hatte-. Die Rotation der
Molekiile ist also bei Gasen auf die Intensit at und den Depolari
sat ionsgrad der gesamten Streustrahlung, RAYLEIGH-Linie ein
schlieJ3lich der reinen Rotationslinien, ohne EinfluJ3 , so daJ3 also
der frtiher abgeleitete Zusammenhang zwischen dem ohne spekt rale
Zerlegung gemessenen Depolarisationsgrad des Streulichtes und der
Anisotropie des Molekiils erhalten bloibt s .

Diese Identitii.t gilt ganz allgemein, also auch fiir Molekiile
ohne Symmetrieachse. Einen Beweis hat BaRNa gegeben.

Es sei noch bemerkt , daJ3 bei Fliissigkeit en die Verhaltnisse ver
wickelter liegen, vor allem deshalb , weil die auf den Schwankungen

1 Dieses Ergebn is haben zuerst CABANNES und ROCARD (1.c.) abgeleite t .
2 Der Grund dieser "Obereinst immung ist ansohaulieh folgender: Die

klassische Theorie der Lichtzerstreuung hatte die Rotation der Molekiile
vernachla ssigt, die Molekiile also gewissermaJ3en mit unendlich groJ3en
Tragheitemomenten versehen und iiber samtliche Lagen relativ zum ein
fallenden Strahl gemittelt. LaJ3t man andererseits in der neuen Theorie das
Traghcitsmoment I immer mehr und mehr anwachsen, so werd en die Ro
tationsfrequenzen immer niedriger und die Rotationslinien riicken immer mehr
in die erregende Linie hinein. Wegen ihres konstanten Depolarisatiousgrades,

Ll = : ,liefern sie aber immer denselben Beitrag zum Gesamtde polarisa t ions

grad , auoh wenn im Grenzfalle I = co die Rotationsfeinstruktur vollig
verschwindet. Dann haben wir aber, wie es die klassisehe Theorie annimmt,
ruhende Molekiile mit allen mogliohen Orientierungen vor uns.

3 BORN, M.: Lehrbuch der elekt romagnet ischen Lichttheorie. Berlin 1933.
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der Dichte beruhende unverschobene Strahlung nicht mehr, wie
bei Gasen, der Zahl der streuenden Molekiile proportional ist.
So kommt es, daB der mit weiBem Licht beobachtete Depolari
sationsgrad der Gesamtstrahlung erheblich groBer als der nach
der alteren Theorie der Lichtzerstreuung berechnete ist '.

Da die Fliigel einen hohen Depolarisationsgrad besitzen, muB
bei Gasen die RAYLEIGH-Linie einen geringeren Depolarisations
grad als die Gesamtstrahlung besitzen [vgl. Gleichung (24) und (25)].
Diesbeziigliche Untersuchungen an CO2 und N20 haben RAMAN
und BHAGAVANTAM 2 angestellt, indem sie mit einem Spektral
apparat geniigender Dispersion das Streulicht zerlegten und einmal
mit weitem Spalt, einmal mit engem Spalt den Depolarisationsgrad
bestimmten. So konnten sie den Depolarisationsgrad der RAYLEIGH
Linie einschlieBlich ihrer Fliigel und den der RAYLEIGH-Linie
allein bestimmen. Es zeigte sich, daB der Depolarisationsgrad der
RAYLEIGH-Linie allein ungefahr doppelt so groB war als der nach
der alteren klassischen Theorie berechnete.

Aus der Tatsache, daB die Intensitat der Fliigel von der Aniso
tropie des Molekiils abhangt, ergibt sich nach STUART 3 eine weitere
Methode, die optische Anisotropic eines Molekiils zu bestimmen.
Quantitative Messungen des Intensitatsverhaltnisses der Fliigel zur
RAYLEIGH-Linie

7
J' 60 (b1 - b2 )2

Ray!.

J F!. 2 7 b b 2
ex + 180 ( 1 - 2)

werden allerdings so schwierig sein, daB sie kaum praktisch neben
den iiblichen Messungen des Depolarisationsgrads oder des KERR
Effekts eine Rolle spielen werden. Auch Messungen an einzelnen
Rotationslinien waren prinzipiell geeignet, da deren Intensitat
quantentheoretisch eindeutig berechenbar ist 4• Nur bei hooh-

1 VENKATESWARAN, S. : Philos. Mag. Bd .14 (1932) S.258. - RAN
GANADHAM, S. P.: Indian J . Bd. 7 (1932) S. 353. - GANS, R. u. H. A. STUART :
Z. Physik Bd .86 (1933) S.765.

2 RAMAN, C. V. u. S. BHAGAVANTAM: Indian J . Bd.6 (1931) S.353.
Diese Untersuchungen haben nur qualitativen Wert, so daB die dort
gezogenen theoretischen Schliisse beziiglich des Spins des Lichtquants vollig
unsicher sind .

a STUART, H. A. : Erg. exakt. Naturwiss. Bd .1O (1931) S.159.
4 Vgl. C. MANNEBACK: Z. Physik Bd . 65 (1930) S. 574 oder das Beispiel

des H 2 • - MROWKA, B. : Z. Physik Bd .84 (1933) S.448.
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symmetrischen Molekiilen wie CH4, wo sich die Frage erhebt, ob
diese vollig oder nur genshert isotrop sind, kann diese Methode
entscheidend werden. Denn es diirfte leichter sein, qualitativ fest
zustellen, ob eine Rotationsfeinstruktur da ist oder nicht, als ein
wandfrei zu entscheiden, ob der Depolarisationsgrad der Gesamt
strahlung Null bzw. nur sehr klein ist (vgl. die Ausfiihrungen tiber
CH4 oder CC14 im nachsten Paragraphen) .

Bei den optisch isot ropen Molekiilen verschwindet iibrigens die
Rotationsfeinstruktur nicht nur bei der RAYLEIGH.Linie, sondern
auch bei denjenigen RAMAN-Linien, die zu den die Symmetric des
Molekiils nicht storenden Grundschwingungen gehoren (vgl. § 34).

§ 23. Depolarisationsgrad, optische Anisotropie und geometrische
Struktur der lliolekiilel •

Uns interessiert vor allem die Frage nach dem Zusammenhang
zwischen der optischen Anisotropie und der geometrischen Struktur
eines Molekiils. Schon mit Hilfe der alten Theorie von CLAUSIUS.
MOSOTTI (s. § 15), die die Molekiile als vollkommen leitende Kugeln
betrachtet, kann man auf diese Frage eine Antwort geben . Ersetzt
man namlich die Kugeln durch Rotationsellipsoide, so ist im Sinne
dieser Theorie das Achsenverhaltnis, also die Form des Molekiils,
durch den Depolarisationsgrad und die GroBe durch den Brechungs
index bestimmt. Da sich aber, wie wir im vorhergehenden Para
graphen gesehen haben, aus den Messungen von L1 nur die Differenz
b2 - bi ergibt, gehoren zu jedem L1 zwei Molekiilformen , ein ver
langertes und ein abgeplattetes Rotationsellipsoid. Diese Vor
stellung von einem leitenden homogenen Teilchen t rifft auf Metall
kolloide subultramikroskopischer GroBe zu, und ftir solche hat
GANS 2 mit Hilfe der von ihm erweiterten Theorie der Licht
zerstreuung die Form bestimmt. Von GANS 3 ist ferner gezeigt
worden, daB, wenn man in derselben Weise bei Molekiilen Form
und GroBe im Sinne der alten CLAusIus-MosOTTIschen Theorie
bestimmt, man Werte erhalt, die, soweit man erwarten darf, zu
den gaskinetisch berechneten passen und die der wirklichen Form
des Molekiils einigermaBen entsprechen.
- - - -

I Vgl. dazu auch H. A. STUART: Erg. exakt. Naturwiss. Bd.1O (1931)
S. 159. - BRIEGLEB, G. u. K. L. WOLF: Fortschr. chem. Physik u. physik.
Chern. Bd.21 (1931) Nr .3.

2 GANS, R.: Ann . Physik Bd. 37 (1912) S. 881, Bd. 47 (1915) S. 270,
Bd. 62 (1920) S. 331.

3 GANS, R.: Ann. Physik Bd.65 (1921) S.97.
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Da wir uns aber heute das Molekiil nicht mehr als ein leitendes
homogenes Teilchen vorstellen, wollen wir uns mit einer anderen
Theorie der opti schen Anisotropie des Molekiils beschaft igen , die
sich bei vielen Fragen der Molekiilstruktur und der freien Dreh
barkeit, sowie bei Fragen nach der Starke und Reichweite der
innermolekularen Krafte mit groBem Erfolg anwenden laBt . Es

ist das die von SILBERSTEIN1 eingefiihrte
_ Theorie der induzierten atomaren Dipole,

~f welche die opti sche Anisotropie eines
Molekiils auf klassischer Grundlage sehr
einfach und anschauli ch erklart . Der Ge
dankengang dieser Theorie ist folgender :

Wir denken uns im FaIle eines zwei-
atomigen Molekiils, dessen Atome ge

nii.hert isotrop sein mogen, die Polaris ationswirkung eines aulieren
elekt rischen Feldes Q; durch zwei im Mittelpunkt der beiden Atome
induzierte punktformige Dipole ersetzt . Diese vom Felde Q; indu
zierten Momente induzieren ihrerseit s wieder im anderen Atom

sekundare Momente 2. Man erkennt
(s , Abb . 71), daO sich bei Polari
sation in Richtung 1 infolge dieser
wechselseitigen Influenz eine Ver-
stii.rkung und in Ri chtung 3 eine Ab
sohwachung der primar induzierten
Momente ergibt, so da B dasselbe
elektrische Feld in Richtung 1 eine
starkere Polarisati on als in Rich

tung 3 hervorruft. Das Molekiil ist also erst infolge der Wechs~l

wirkung der induzierten Momente optisch anisotrop geworden .
Seine opt ische Symrnetrie ist die eines Rotationsellipsoids. Fiigen
wir jetzt noch ein drit tes Atom oder eine neue Atomgruppe
(Abb . 72) von ahnlicher Polari sierbarkeit hinzu, so wachst beim
Einbau in SteHung I die Polarisierbarkeit in Richtung 1 wegen
der Wechselwirkung um einen Betrag Ll b1 an , der groBer ist als
die Polarisierbarkeit der neuen Gruppe allein , und in Richtung
2 und 3 urn einen Betrag, der kleiner ist. Bauen wir dagegen die

1 SILBERSTEIN, L.: PhiloB. Mag. Bd. 33 (1927) S. 92, 215, 521.
2 +- bedeuten die vom Lichtfeld direkt induzierten Momente, +- be

deuten die durch diese Momente sekunda r in den Nachbaratomen indu zierten
Momente.
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. Gruppe in II ein, so wird , falls der Winkel a: nicht zu stumpf ist ,
die Polarisierbarkeit in Richtung 3 mehr als in Richtung 1 und in
der zur Zeichenebene senkrechten Richtung 2 am wenigsten zu
nehmen ; 2 wiirde also die Richtung der kleinsten Polar isierbarkeit
sein . Das gewinkelte Molekiil besitzt also opt isch die Symmetrie
eines dreiachsigen Ellipsoids.

Auf Grund dieser Vorstellungen sind von SILBERSTEIN, RAMA
NATHAN I , HAVELOCK z und CABANNES 3 quantitative Berechnungen
der Anisotropie durchgefiihrt worden. Bezeichnen wir mit rJ.I und
rJ.z die Polarisierbarkeit en der isolierten Atome, wie sie den Atom
refraktionen entnommen werden konnen, und mit T den Abstand
der Atommittelpunkte, so wird das in Richtung 1 wirkende elek 
trische Feld ~ in den Atomen 1 und 2 die Momente PI und pz
erzeugen:

(26)

ist ,

(26')l
2 .~ /lz bedeutet dabei das vom polarisierten Atom 2 im Atom 1

induzierte Moment . In Richtung 2 werden dagegen folgende
Momente induziert:

p~ = rJ.I ( lt - ~ )

IL' - IX ('" /l; ),-2 - 2 \}; - ra-
Da ferner PI+ P2= bl . ~ und ft~ + ft~ = bz ' ~ = b3' ~

find en wir fur die Hauptpolarisierbarkeiten bl und bz

(27)

Zusammen mit den Gleichungen (15) und (3) des § 21 haben
wir also vier Gleichungen fur die fiinf GroBen rJ.1> rJ.z, bl , bz und T :
----

I RAMANATHAN, K. R. : Proc. Roy. Soc. A, Lond. Bd. 107 (1925) S. 684
Bd. no (1926) S. 123.

2 HAVELOCK, T. H.: Philos. Mag. Bd.3 (1927) S. 158, 433.
3 CABANNES, J .: La diffusion moleculaire de la Lumiere, Paris 1929.
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aus denen wir, wenn eine der Unbekannten etwa r aus sonstigen
Daten bekannt ist, die anderen vier berechnen konnen,

FUr den Fall eines aus zweigleichen Atomen, ~l =~2' bestehenden
Molekiils vereinfachen sich die Formeln zu

b
1

= 2 el~ und b2 = ba = 2 ell (28)
1-~ 1+~

r3 ~

Man kann aus diesen Gleichungen entweder, wenn b1 und b2

aus L1 und n berechnet werden konnen, ~l und r oder umgekehrt,
wenn r bekannt ist, den Depolarisationsgrad bestimmen.

Wir wollen zunachst die Theorie durch eine Uberschlags
rechnung prufen. Berechnen wir etwa fiir C12 das Verhii.ltnis
der Hauptpolarisierbarkeiten b1 :b2 , so £inden wir mittels Glei
chung (28) mit ~l ""' 20 . 10-25 und r = 2 . 10-8 b. : b2 = 2,5: 1,
wahrend (s. Tabelle 45) 66,0 :36,2= 1,82:1 beobachtet ist. Wir
sehen also, daB diese einfache und rohe Theorie die beobachtete
Anisotropie mit ihren groBen Unterschieden in den einzelnen
Polarisierbarkeiten genshert richtig wiederzugeben vermag.

Tabelle 47.

r- nach anderen Methoden in A
100· Ll r » I II III IVSubstanz beob- berechnet Molekular-
achtet in A aus aus volumenin aus

innerer kritlschen fliissigem Banden-
Reibung Daten Zustand spektren

H2 (2,7) (1,44) 1,22 1,38 1,97 0,75
N2 3,6 1,61 1,58 1,59 2,15 1,10
O2 6,4 1,56 1,48 1,45

I
1,94 1,22

012 4,3 2,35 1,85 1,65 1,84 1,98

Um ihre Brauchbarkeit an einem um£angreicheren Beobach
tungsmaterial zu prufen, stellen wir in Tabelle 47 einige der von
CABANNES mittels der obigen Formeln berechneten Atomabstande
mit den aus anderen physikalischen Daten abgeleiteten r-Werten
zusammen. Die letzte Spalte enthalt den aus spektroskopischen
Daten berechneten Kernabstand, wahrend die iibrigen Methoden,
1 bis Ill, den mittleren Radius der Wirkungssphare dT bzw. dmin
(s.§§ 4 u. 5) ergeben.

Dem Atomabstand r im Sinne der SILBERSTEINschen Theorie
entspricht wohl noch am besten der Abstand der Schwerpunkte
der den einzelnen Atomen zuzuordnenden Elektronenwolken.
Diesen erhalten wir, wenn wir bei einem zweiatomigen Molekiil
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die Ladungswolke durch die zur Kernverbindungslinie senkrechte
Symmetrieebene in zwei Teile te ilen und die Schwerpunkte der
beiden H alften bestimmen. Es zeigt sich dab ei, daB schon beim H 2

die Schwerpunkte nicht zwischen den Kernen, sondern auBerhalb
derselben , namli ch urn 1,0 AI auseinander liegen, wahrend der
Kernabstand 0,75 A bet ragt. Bei Molekiilen , bei denen nur ein
Teil der Elektronen der auBeren Schale an der Bindung beteiligt
ist , wird das in demselben, wenn nicht in noch starkerem MaBe,
der Fall sein .

Wie ein Blick auf Tab elle 47 zeigt, sind die aus dem Depolari
sat ionsgrad berechneten r-Werte tatsaohlioh grolser als die Kern
ab stande und ungefahr gleich den nach I bis III bestimmten
Werten. Wir erhalten also aus rein optischen Daten ungefahr die
richt ige GroBe der Molekiile.

HAVELOCK hat die Rechnungen auf drei-~
atomige Molekiile vom Typus A B A (s. Abb . 73) ,4 r 2/1 ,4

ausgedehnt . Dabei spielt natiirlich der Winke12,B
am Zentralatom eine maBgebende Rolle. Der Abb. 73.

Zusammenhang zwischen den drei Polarisierbar-
keiten bl , b2, ba des Molekiils und den Atompolari sierbarkeit en (Xl

und (X2' dem Abstand r und dem Winkel ,B ste llt sich so dar :

hI = (I - 8 r3:in3fJ ) {2
(Xl + (X2 - ~ (~+ 4 - 12 sin

2 fJ ) } - I
( I - 8 r3: in3fJ )( I - 4 r3:in3 fJ - (X~:2 (1- 3 sin2 fJ)2} -

a;2 <X
- 36-'_2 sin2 fJ cos- fJ

r6

I Miindliche Mitteilung vo n H errn Dr. MROWKA• .
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Ll berechnet I Ll berechnet ILl experi-
CABANNES RAMANATHAN mentell

0,125
0,098
0,115

0,157
0,108
0,125

Tabelle 48.

0,133
0,094
0,125

Es eroffnet sich hier also prinzipiell die Moglichkeit, den Winkel {J
zu berechnen , nur ist vorlaufig wegen des unbekannten Einflusses
der Bindungselektronen und wegen sonstiger Vemachlassigungen
bei der ·SILBERSTEINSchen Theorie (s. weiter unten) eine quanti
tative Berechnung unmoglich, HAVELOCK hat auf Grund dieser
Beziehungen beim H 20-Molekiil auf die gewinkelte Struktur ge
schlossen. Wenn au ch sein Ergebnis richtig ist, muB doch betont
werden, daB gerade bei einem Hydridmolekiil wie H 20 die SILBER
STEINSche Theorie nicht angewandt werden darf (vgl. weit er unten).

Bei wasserstofffreien Molekiilen wie N20, CO2 und CS2 ist das
dagegen ohne weiteres moglich. Die Berechnungen des Depolari
sationsgrades nach CABANNES und RAMANATHAN ergeben, wie

Tabelle 48 zeigt, befrie
digende Ubereinstim,
mung mit den Beob
achtungen.

Die Berechnungen
sind unter der An
nahme einer gestreckten

Molekulform durchgefiihrt, die fur aIle drei Molekiile durch andere
Erfahrungen nachgewiesen ist.

Die recht gute Vbereinstimmung1 all dieser Berechnungen mit
der Erfahrung ist ein Beweis dafiir, daB die optische Anisotropie
der Molekiile zu einem wesentlichen Teil auf dem rein klassisehen
Effekt der wechselseitigen Induktion beruht. Daneben ist sieher
noch ein anderer, die Anisotropie mitbestimmender Effekt vor
handen, der auf der SWrung der Elektronenwolken beruht, wenn
zwei Atome eine chemische Bindung eingehen und dureh den ein
isotropes Atom wie ein Wasserstoff- oder ein Alkaliatom 2 merklich
anisotrop werden kann. Dieser Effekt ist natiirlich nur wellen
mechanisch zu behandeln, doch ist leider von theoretischer Seite
noch fast gar nicht dariiber gearbeitet worden. Nur MRoWKA 3

hat neuerdings fiir den einfachsten Fall des Wasserstoffmolekiils
die Polarisierbarkeiten und deren Anisotropie nach der Wellen-
----

1 Bei der Beurteilung dieser Ubereinstimmung ist auch zu beachten,
daB man das Feld eines polarisierten Atoms in Abstanden, die mit dem
Atomdurchmesser vergleiohbar sind, nur genahert durch das F eld eines im
Mittelpunkt lokalisierten punktformigen Dipole ersetzen kann.

2 Das H-Atom sowie die Atome der Alkalien haben ein s-Elektron in
der iiulleren Schale, besitzen also eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung.

3 MRoWKA, B.: Z. Physik Ed. 76 (1932) S.300, Bd.84 (1933) S.448.
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mechanik ohne Benutzung anderer empirischer Konstanten als der
universellen e, m und h berechnet. Die theoretisch gefundenen
Werle sind mit den beobachteten in Tabelle 49 zusammengestellt.

Tabelle 49. Di e Po la r i s i e r ba r k e i t ! des Wasserstoffmolekiils
n a c h der Wellenmechanik.

berechnet beobachtet

Polarisierbarkeit I' zur Kernverbindungs-
linie b1 • • • • • . . • • • • • • •

Polarisierbarkeit -.L zur Kernverbindungs-
linie b2 = b3 • • • • • •

Mittlere Polarisierbarkeit y
Anisotropie b2 - b1 • • • •

Depolarisationsgrad. . . .

6,14 5,53

8,49 9,16 2

7,71 7,95
2,35 3,63
0,0134 3 0,017 4

Die mittleren Polarisierbarkeiten stimmen ausgezeichnet, nam
lich auf wenige Prozent iiberein, wahrend die berechnete Anisotropie
viel kleiner als die beobachtete ist. Angesichts der groBen Fehler
bei der Messung von kleinen Depolarisationsgraden, vor allem bei
Stoffen mit kleinem Brechungsindex, diirfte der theoretische Wert
der zuverlaesigere sein. Wir erkennen ferner, daB die Polarisier
barkeit senkrecht zur Verbindungslinie am grollten ist , d. h . daB
die bindenden Elektronen stark anisotrop gebunden sind 5. Dieses
Ergebnis zeigt klar die Giiltigkeitsgrenzen der SILBERSTEINSchen
Theorie. Diese dad namlich nicht au f Molekiile angewandt werden,
bei denen, wie beim H 2 aIle Elektronen bzw. wie z. B. bei den
Molekiilen H 20, NH3 der grolsere Teil der zur optischen Polarisier
barkeit beitragenden Elektronen an einer Bindung beteiligt sind .
Da anderseits die nicht an einer Bindung beteiligten Elektronen

1 Die Polarisierbarkeiten sind fiir unendlich lange Wellen angegeben,
2 Aus den Beobachtungen ergibt sich nur die Anisotropie eindeut ig,

wahrend sioh fur die Polarisierbarkeiten zunaohst zwei Wertepaare ergeben
[Gleichung (17) und (18)], von denen das mit b2 > b1 in der Tabelle auf
gefiihrt ist .

3 0,0134 bedeutet den unter Beriieksichtigung des RAMAN.Effekts
berechneten Depolarisationsgrad.

4 Kleinster und daher wohl zuverlassigster der beobachteten Werte.
5 Wiirden diese Rechnungen ergeben, daB die Polarisierbarkeit in der

Kernverbindungslinie am grolsten ist, so wiirde man nicht entscheiden
konnen, ob neben dem klassischen Effekt der wechselseitigen Induktion,
der immer da ist und der bei der wellenmechanisohen Behandlung des
Problems implizit mit beriicksichtigt wird, noeh cine Anisotropie der
Bindungselektronen vorhanden ist,
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H Cl 0,711
H Br 0,84 1

HJ 1,271
H 20 1,99 2

H 2S 0,93 1

NHs 0,98 1

Formel j l Otr - LlSubstanz

Chlorwasserstoff
Bromwasserstoff
Jodwasserstoff .
Wasserdampf ..
Schwefelwasserstoff
Ammoniak

beim Einbau in das Molekiil nur wenig gestOrt werden diirften,
werden wir erwarten, daB die SILBERSTEINSche Theorie, die sich
das Molekiil in gegeneinander abgegrenzte, genahert isotrope
Atombezirk e zerIegt denkt , um so mehr der Wirklichkeit entspricht,
je weniger die mehreren Atomen gleichzeitig zugehorenden Bin
dungselektronen zur Gesamtpolarisation beit ragen , so daB wir sie
auf Molekiile mit einfachen Bindungen zwischen Atomen und
Atomgruppen wie z. B. Cl bzw. CH3 und C6Hs unbedenkli ch an
wenden konnen . Wir werden im § 28 zeigen, wie die Messungen
an solchen Molekiilen die SILBERSTEINSche Theorie t at sachlich
glanzend bestatigen .

An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen, daB die Hydrid
molekiile HCl, H 20, H 2S und NH3, die wir als Pseudoedelgase
mit mehreren unpolarisierbaren H-Kernen in einer gemeinsamen
Elektronenwolke auffassen konnen, trotzdem sie elektrisch un
symmetrisch sind, d . h. ein elekt risches Moment besitzen, einen
sehr hohen opti schen Symmet riegrad haben (s. Tabelle 50).

T a b elle 50. Auch iib er die Reichweite der
P olarisationswirkungen inner
halb der Molekiile sagen uns
die Messungen des Depolari
sat ionsgradesetwas aus. Wiirde
sich namlich die gegense itige
BeeinIlussung der Atome auf
das ganze Molekiil erstrecken ,
so wiirde der Depolarisations.

gra d mit langer werdendem Molekiil zunehmen, wahrend wir
bei den hoheren Kohlenwasserstoffen (s. Tabelle 46) prakt isch
K onstanz des Depolarisationsgrades find en . Dazu kommt die
Tatsache, daB die beobachtet en Depolarisationsgrade nie iiber 0,15
hinau sgehen , wahrend sie theoret isch fur den Fall vollkommener
Ani sotropie b2 = b«= ° den Wert 0,5 erreichen wiirden . Das
ist nur verstandlioh, wenn die Polarisationswirkung auf die un 
mittelbar benachbarten Gruppen besehrankt bleibt. Analoge
Schliisse auf die Starke und Reichweite der gegenseit igen Beein
flussung induzierter oder perm anenter Dipole lassen sich nach
STUART aus dem Verlauf der elekt rischen Momente in homologen
Reihen (vgl. §18) sowie aus den Unterschieden zwischen der inneren

1 P ARTHASARATHY, S.: Indian J . Phy s. Bd.7 (1932) S. 139.
2 Entnommen dem Tabellenwerk von LANDOLT-BORNSTEIN, Erg.-Bd. 2.
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zl beob
achtet

< 0,0302

< 0,013

0,00554

0,0056 2

0,00554

0,00554

0,0155

0,0077 6

0,00507

0,0062 2

0,0642

0,031 2

Substanz

Helium
Neon.
Argon

Krypton
Xenon ...
Methan CH4 • ••• ••

Tetrachlorkohlenstoff CCI4

Energie von isomeren disubstituierten Benzolen ziehen. Aueh Ab
sorptionsmessungen zeigen, daB ein EinfIuB iiber die -CHz-CHz
Gruppe hinaus praktisch nicht vorhanden ist ' . Sob aId dagegen
ungesattigte Gruppen, einfaehe oder konjugierte Doppelbindungen
auftreten, steigt, wie ehemisehe und physikalische Erfahrungen
zeigen, die Reiehweite betrachtlich an, sieher zum Teil infolge der
grofleren Polarisierbarkeit dieser Systeme.

Wir wollen nun irn folgenden die wichtigsten Ergebnisse bei
den Messungen von Depolarisationsgraden besprechen. Wie sich
aus den vorhergehenden AusfUhrungen ergibt, werden wir uns
aber dabei auf qualitative Sehliisse an Gasen und Dampfen be-

schranken miissen. Tabelle 51.
DieEdelgase. Bei den Edel.

gasen (s. Tabelle 51) findet
sieh durehweg ein sehr klei
ner Depolarisationsgrad, die
Zahlen fur Helium und Neon
sind zu unsicher, urn disku
tiert werden zu konnen,

CABANNES s glaubt mit
Sieherheit bei Argon, Kryp
ton und Xenon einen end.

lichen Depolarisationsgrad Siliciumtetrachlorid SiCI
4

nachgewicscn zu haben. Die- SiliciumtctrafJuorid SiF4

ser endlichc Depolarisations-
grad, dem immer noeh eine ganz betraohtliche Anisotropie, narnlich

~- !...2.- "" 0,2 entspreehen wiirde, ist aber mit den Vorstellungen
ex

1 VgI. z. B. V. HENRI : Etudes de photochemie. - WOLF, K. L.: Z.
physik. Chern. Abt. B Bd.2 (1928) S. 39. - WOLF, K. L., G. BRIEGLEB
u. H. A. STUART : Z. physik. Chern. Abt. B Bd, 6 (1930) S. 163. - BRIEG
LEB, G. u. K. L. WOLF: Fortschr. chern. Physik u. physik. Chern. Bd.21
(1931) Nr.3.

2 PARTHASARATHY, S.: Indian J. Physik Bd. 7 (1932) S.132.
3 CABANNES, J. u. GRANIER: C.R. Acad. Sci., Paris Bd. 182(1926) S. 885.
4 CABANNES, .J. u. GRANIER: J. de Physic. Bd.4 (1923) S.429.
5 CABANNES, J . u. A. LEPAPE : C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 179 (1924)

S.325.
6 CABANNES, J . u. J. GAuzrr: J . Physic. Bd.6 (1925) S.182.
7 RAMAKRISHNA RAo, J .: Indian J. Physic. Bd.2 (1927) S. 61.
8 VgI. auch J . CABANNES : La diffusion moleculaire de la Lumiere.

Paris 1929.
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der Wellenmechanik und unseren Kenntnissen von der kugelsym
metrischen Ladungsverteilung von Atomen mit abgeschlossenen
Schalen ganz unvertraglich, Dazu kommt als Einwand von
experimenteller Seite, daf bei anderen hochsymmetrischen Stoffen,
wie OH4 und 0014, bei denen eine unabhangige Priifung moglich
ist (s. weiter unten), die gemessenen Depolarisationsgrade sicher
viel zu grof sind, so daG die Frage nach der Symmetrie der
Edelgase als experimentell unentschieden angesehen werden mull.
Aus theoretischen Grunden jedoeh werden wir den Edelgasen auch
hinsichtlich ihrer Polarisierbarkeit Kugelsymmetrie zuschreiben
miissen .

Tetraedermolekiile. Methan OH4• Wie bei den Edelgasen und
beim 0014 ergeben auch beim Methan die Messungen des Depolari
sationsgrades einen endlichen Wert, L1 = 0,015 (s. Tabelle 51).
Im Gegensatz dazu findet BHAGAVANTAM1 trotz aller Bemuhungen
(Belichtungszeiten bis zu einer Woche) bei der RAYLEIGH-Linie
keine Rotationsfeinstruktur. Dieses Ergebnis wird von LEWIS und
HOUSTON 2 bestatigt. In Ubereinstimmung damit - und nicht im
Widerspruch damit, wie BHAGAVANTAM meint - zeigt auch die zur
totalsymmetrischen (s. §§ 34 u. 39) Normalschwingung gehOrige
RAMAN-Schwingungslinie keine Rotatdonsfeinstruktur ". Damit ist
unseres Erachtens die Kugelsymmetrie des OH4-Molekiils experi
mentell bewiesen, da das Fehlen einer Rotationsfeinstruktur einen
viel empfindlicheren Nachweis der optischen Kugelsymmetrie dar
stellt als eine mit vielen kaum zu vermeidenden Fehlern be
haftete Messung des Depolarisationsgrades. Dieses Ergebnis
entspricht auch unseren theoretischen Vorstellungen von der
Tetraedersymmetrie des Kohlenstoffatoms.

Im iibrigen wird ein kleiner Depolarisationsgrad von der GroGe
0,001 bis 0,005, aber nicht ein solcher von 0,015, ' durch die stark
depolarisierten RAMAN-Schwingungslinien vorgetauscht, deren In
tensitat einige Promille der RAYLEIGH-Linie ausmaoht '.

1 BHAGAVANTAM, S.: Nature, Lond. Bd. 130 (1932) S.740.
2 LEWIS, CH.M. u. W. V. HOUSTON: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S.903;

ferner CH.M. LEWIS : Physic. Rev. Bd.41 (1932) S.389.
3 DICKINSON, R. G., R. T. DILLON U. F . RASETTI: Physic. Rev. Bd .34

(1929) S. 582. - BHAGAVANTAM, S.: Nature, Lond. Bd. 129 (1932) S.830.
4 Beim H 2 betragb nach den Rechnungen von MROWKA [Z. Physik

Bd. 84 (1933) S. 448] die Intensitat der RAMAN-Sehwingungslinie einschlieB
lich der Rotationslinien etwa 0,3 % von der der RAYLEIGH-Linie einschlieBlich
Rotationslinien.
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0,05
0,05
0,05
0,05

0,04
0,11
0,12
0,16

Tabelle 52.

Man konnte vielleicht auch daran denken, daB die wellen
mechanische Unbestimmtheit der Kernlagen im Grundzustand
(Kernversohmierung-) einen endlichen Depolarisationsgrad bewirkt.
Bei einer solehen Storung der Isotropie miiBte aber auch eine
Verbreiterung der RAYLEIGH-Linie auftreten. Die Tatsache, daB
das nieht der Fall ist, beweist die Richtigkeit der wellen
meehanischen Vorstellung, nach der die Verschmierung der Kerne,
die Unbestimmbarkeit ihrer Lage im Sinne der HEISENBERGSchen
Unscharferelation, die Symmetrie des Kerngeriistes nicht beeinfluBt.

Ebensowenig kommt im Gegensatz zum CC14 eine Isotopen
effekt in Frage, da das Verhaltnis der Wasserstoffisotopen H(l): H(2)
,....., 4000: 1, also viel zu klein ist. AuBerdem miiBte auch dieser
Effekt eine Rotationsfeinstruktur der RAYLEIGH-Linie ergeben.

Diese optische Kugelsymmetrie ist natiirlich nur im Grund
zustande vorhanden. Sobald die Kernschwingungen, abgesehen
von der totalsymmetrisehen (vgl. § 39), angeregt sind, wird die
Symmetrie gestort und das Molekiil anisotrop. In Anbetraeht
der hohen Eigenfrequenzen wird beim CH4 im Gegensatz zum
CC14 (s. weiter unten) dieser Effekt aber erst bei sehr hohen
Temperaturen merklich werden.

Tetrachlorkohlenstoff. Auch hier ist ein von Null verschiedener
Depolarisationsgrad (s. Tabelle 51) beobaehtet, der aber sieher viel
zu groB ist. Denn aus STUARTs2 Messungen der Ksnn.Konstante
von CC14 , die wegen der groBen Polarisierbarkeit des CCI4 sehr
genau sind, ergibt sieh eine
viel kleinere Anisotropie, die

Ll Ll CABANNES
aber von der vollkommenen Substanz BHAGAVANTAM und ROUSSET
Kugelsymmetrie nieht mehr
unterschieden werden kann,
und der ein Depolarisations
grad zwischen 0 und 0,0015
entsprechen wiirde. Ferner
ergibt sich bei den Untersuchungen des Depolarisationsgrades der
totalsymmetrischen RAMAN-Schwingungslinieein merklich von Null
verschiedener Depolarisationsgrad, und zwar findet BHAGAVANTAM 3

fiir die Tetrachloride des Kohlenstoffs, Siliziums, Titans und

1 Die irrefiihrende Bezeichnung "Nullpunktsschwingung" haben wir
durchwcg vermieden, da sie leicht den Eindruck erweckt, daB es im Grund
zustande eine physikalisch nachweisbare Kernbewegung gibt.

2 STUART, H. A.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 533.
3 BHAGAVANTAM, S.: Indian J . Physic. Bd.7 (1932) S.79.
Stuart. Molekiilstruktur. 13
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Zinns die in der Tabelle aufgefUhrten recht groBen Werte,
wahrend OABANNES und ROUSSET1 viel kleinere Werte erha lten.
Wir werden die letzteren fiir die zuverlaasigeren ansehen diirfen,
da ja aIle Fehler sich im Sinne einer Vergroll erung des Depolari
sationsgrades auswirken.

SchlieBlich hat BHAGAVANTAM 2 gefunden, daB in F hissigkeiten
die RAYLEIGH-Linie depolarisierte Rander zeigt.

Diese verschiedenen E rfahrungen, sowie der verha ltnisma fsig
groBe Depolari sati onsgrad bei der gewohnlichen Lichtzerstreuung in
Flussigkeit en , Ll = 0,055, werden von den meisten Autoren als
ein Beweis fur die optische Anisot ropie des 0014-Molekiils angesehen .
An Flussigkeiten gewonnene Ergebnisse sind aber unseres Er
achtens nicht beweisend, da hier die molekularen Felder (vor allem
ist dab ei an die Wechselwirkung der induzierten Dip ole zu denkenj s

auch bei vollig isotropen Molekulen eine merkli che Depolarisation
und eine Verbreiterung der RAYLEIGH-Linie, sowie einen end
lichen Depolarisationsgrad auch bei der tot alsymmet rischen
R AMAN-Schwingungslinie ergeben . Aus diesem Grunde laBt sich
die Frage nach der optischen Symmetrie nur durch entsprechende
Untersuchungen der F einstruktur der R AYLEIGH-Linie und der
t otalsymmetrischen RAMAN-Schwingungslinie am Dampf beant
worten. Solange solche Messungen fehlen, muB die Frage nach der
Anisotropie als experimentell unentschieden angesehen werden.

I m Gegensatz zum OH4 erscheint uns beim 0014, SnOl4 usw.
eine geringe Anisotropie nicht ausgeschlossen, und zwar aus folgenden
Grunden. Einmal konnte eine solche auf dem Vorhandensein von
Ohloratomen verschiedener Masse 01(35) und 01(37) in ein und dem
selben Molekiil beruhen . Allerdings ist es in Anbetracht der
physikalischen Ahnlichkeit von Isotopen mit wenig verschiedener
Masse sehr unwahrscheinlich, daB diese Anisotropie schon im Grund
zustande merkli ch wird. (Dagegen wiirde ein OH4-Molekiil mit ver
schiedenen H-Kernen schon im Grundzustande anisot rop sein, wie
sich aus den groBen Unterschieden im physikalischen und chemi
schen Verhalten von H(l) und H(2) ergibt s. In diesem Zusammen-

1 CABANNES, J. u. R OUSSET: Ann. Physik Bd, 19 (1933) S. 229.
2 BHAGAVANTAM, S. : 1.c.
3 Der EinfluB dieses Effekts auf den Depolar isati onsgrad bei der mole

kularen Llohtzerstreuung ist vo,: GANS [Ann. Physik Bd. 62 (1920) S. 331]
theoret iseh behandelt worden. Door seine GroBe vgl. STUART u. VOLKMANN :
Z. Physik Bd.83 (1933) S.476.

4 Vgl. z, B. R . FRERICHS: Na turwiss, Bd. 22 (1934) S. 113.
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hange waren Untersuchungen am Tetrabromkohlenstoff CBr4 , auch
am fliissigen, dessen Normalschwingungen keinen Isotopieeffekt
zeigen, sehr aufschluBreich (vgl. dazu die Ausfiihrungen in § 39).

Vor allem ist aber zu beachten, daB beim CC14 infolge der sehr
niederen Eigenfrequenzen der Kerne (s. § 39) schon bei Zimmer
temperatur bei ungefahr der Halfte der Molekiile die Kern
schwingungen angeregt sind und daB damit die Molekiile merklich
anisotrop geworden sein konnen.

Weitere organische Verbindungen. Das ziemlich reichhaltige
Material bei organischen Dampfen ist vor allem von CABANNES1

diskutiert worden, der auch in einigen Fallen die Valenzwinkelung
am C-Atom nachweisen konnte. Eine Diskussion des gesamten
Materials fiihrt aber zu Widerspriichen, vor allem wegen der Un
sicherheit der Messungen. AuBerdem diskutiert CABANNES bei
Molekiilen mit freier Drehbarkeit nur die ebenen Konfigurationen.
Wir gehen daher auf seine Uberlegungen bei gesii.ttigten normalen
Kohlenwasserstoffen und bei Alkoholen nicht naher ein, Auf Grund
verbesserter Messungen wird aber gerade bei diesen Molekiilen
noch manche interessante Frage beantwortet werden konnen,

Sehr schon lii.Bt sich die Abnahme des Depolarisationsgrades
mit zunehmender geometrischer Symmetrie des Molekiils nach
WOLF, BRIEGLEB und STUART 2 bei einigen isomeren, normalen
und verzweigten Alkoholen zeigen (vgl. Tabelle 53). Die ver
zweigten Verbindungen sind also, wie im Sinne der Theorie der
induzierten Dipole zu erwarten ist, auch optisch symmetrischer.

Tabelle 53.

Stoff Formel 110o. L1

Butylalkohol H3C-CH2 • CH2 • CH20H 1,7
~C

Isobutylalkohol ) CH ' CH2OH 0,8
~C

'I'ertiarbutylalkohol
~C"",

0,7~C/COH
H3C

Amylalkohol ~C . CH2 • CH2 • CH2 • CH20H 1,3
H3C",

Isoamylalkohol / CH . CH2 • CH20H 1,1
H30

--- -
1 CABANNES, J .: La diffusion moleculaire de la Lumiere, Paris 1929.
2 WOLF, K . L., G. BRIEGLEB U. H. A. STUART: Z. physik . Chern. Abt. B

Bd .6 (1929) S.163.
13*
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Da mit wachsender Symmetrie isomerer Verbindungen die VAN
DER WAALsschen Krafte abnehmen, wie sich z. B. aus dem Gang
der Siedepunkte ergibt, wird man versuchen, bei einer verfeinerten
Theorie der VAN DER WAALSschen Krafte diese nicht nur mit der
mittleren Polarisierbarkeit, sondern auch mit deren Anisotropie
in Verbindung zu setzen.

Ungesattigte Verbindungen haben immer einen viel grolseren
Depolarisationsgrad als die gesattigten. Diese Zunahme (s. 'I'a
belle 54) erklart sich schon aus dem Anwachsen der Polarisier
barkeit der 0=0- und O=O.Bindung und der daraus resul
tierenden groBeren Wechselwirkung. Wie weit daneben noch die
diesen Bindungen zugehorenden Elektronen selbst anisotrop
polarisierbar sind, ist nicht bekannt. Man wird jedenfalls hier mit
der Anwendung der SILBERSTEINschen Theorie etwas vorsichtig
sein mtissen,

Tabelle 54. 100· .1.

Athan, C2H6
1,3

Isopentan, CsHl2
1,3

Zyklohexan, C6Hl 2
1,0

Athylen, C2H4
2,9

Isoamylen, CoHIO
2,4

Zyklohexen, C6Hl o
2,2

Methylzyklohexan, C6Hg • CHa
2,2

Benzol, C6H6
4,2

Toluol, C6Hs ' CHa
4,6

SchlieBlich sei noch auf ein interessantes Ergebnis hingewiesen,
das OABAloo""NES bei der Reihe Zyklohexylpropan, -butan, -pentan
und -hexan erhalten hat. Die Messungen, die allerdings an Fliissig
keiten gemacht worden sind, was aber fUr das hier zu diskutierende
Ergebnis belanglos ist, ergeben fur den Depolarisationsgrad bei 120
und mit weiBem Licht folgende Werte:

Zyklohexylpropan . .. . 0,51 Zyklohexylpentan ... 0,51
Zyklohexylbutan . . . . 0,32 Zyklohexylhexan... . 0,32

Es unterscheiden sich also deutlich die gerad- und ungerad
zahligen Ketten, eine Tatsache, die hier und bei anderen homologen
Reihen den Ohemikern langst bekannt ist. DaB ein entsprechender
Effekt bei den Alkoholen oder gesattigten Kohlenwasserstoffen
nicht auftritt, laBt sich vorlaufig nicht erklaren.

Eine sorgfaltige Wiederholung und Erweiterung der bisherigen
Beobachtungen an organischen Molekulen ware sehr wiinschens
wert, da hier zweifellos viele feinere Fragen nach der Struktur
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und der intramolekularen Wechselwirkung, vor allem im Zusammen
hang mit KERR-Effektmessungen beantwortet werden konnten.

B. Optische Anisotropie und elektrischer KERR-E:ffekt1•

§24. Theorie des KERR·Effekts bei Gasen.
Von I. KERR2 ist 1875 nachgewiesen worden, daB durchsichtige

isotrope Korper im elektrischen Felde anisotrop, d. h. doppel
brechend werden. Schickt man durch ein Medium linear polari
siertes Licht senkrecht zur Richtung eines angelegten homogenen
elektrischen Feldes hindurch, so ist die Fortpflanzungsgeschwindig
keit fur Licht, dessen elektrischer Vektor parallel bzw. senkrecht
zum elektrischen Felde schwingt, verschieden, so daB beide Kompo
nenten nach Durchlaufen einer vom Felde E beeinfluBten Weg
strecke l einen Gangunterschied Ll" erhalten, der, in Wellenlangen A
ausgedruckt, duroh das Ksaasche Gesetz gegeben ist .

Ll" = B . l • E2. (29)

Es ist ublich, l in Zentimetem und E in elektrostatischen Ein
heiten zu messen. B ist eine fur die Substanz charakteristische,
von der Wellonlange, der Dichte und der Temperatur abhangige
Konstante, die sog. Kssn-Konstante. Andererseits ist

l
Ll" = T (np - ns ) • (30)

wenn np und ns die Brechungsindizes fur Licht, dessen elektrischer
Vektor II bzw. .L zum elektrischen Feld schwingt, und A die
Wellenlange im Vakuum bedeuten, so daB wir erhalten

B = np-ns.~ _ np-ns . _1_ (31)
A E2 -- Ao·n E2

Ao und n beziehen sich auf das feldfreie Medium.
Eineoft gebrauchte und fur unsere Zwecke geeignetere Defini

tion der KERR-Konstante ist die folgende:

K - B · A _ np - ns . _1_ (32)
- n - n E2.

da K bei Gasen von der Wellenlange praktisch unabhangig wird.
Zur Erklarung der elektrischen Doppelbrechung sind ver

schiedene Theorien aufgestellt worden. Zu einer allgemeinen
- ---

I Vgl. dazu auoh H. A. STUART: Erg. exakt. Naturwiss. Bd . 10 (1931)
S.159; ferner G. BRIEGLEB U . K. L. WOLF: Fortsohr. chem, Physik u.
physik. Chern. Bd. 21 (1931) Nr.3; ferner M. BORN : Lehrbuch der elektro
magnetisehen Liohttheorie, Berlin 1933.

2 KERR, I.: Philos. Mag. (4) Bd .50 (1875) S.337.
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Darstellung kommt man am besten, wenn man nach HERZFELD l

von der Dispersionsgleichung

n2 _ 1 . M _ ~~ = ~ N _ ~ N . bl + b2 + ba (33)
n 2 + 2 f2 - .:::. v~ - v2 3 L Y - 3 L 3

ausgeht, wo vi die Schwingungszahl und Ai die Starke des i-ten
Absorptionsstreifens bedeuten. Jede im elektrischen Felde beob
achtete Anderung des Brechungsindex muB durch eine Einwirkung
dieses Feldes auf die Lage oder auf die Starke der Absorptionsstreifen
hervorgerufen sein, und zwar muB der EinfluB des Felds von der
Richtung des Molekiils zum Felde abhangen, da ja die Brechungs
indizes fiir parallel und senkrecht zum Felde schwingendes Licht
verschieden beeinfluBt werden. Die verschiedenen Theorien des
KERR-Effekts unterschieden sich nun dadurch, daB die eine, die
auf dem Boden der klassischen Licht- und Elektronentheorie
stehende VOIGTsche 2 Theorie, eine Beeinflussung der Lage der
Absorptionsstreifen, die andere, die LANGEVIN 3-BoRNsche 4 Orien
tierungstheorie, nur eine Anderung in der Starke, der Absorptions
streifen annimmt.

Die Vororsche Theorie nimmt an, daB im elektrischen Felde
die ftir die Absorptionsfrequenzen maBgebende Bindefestigkeit
der Dispersionsclekt.ronen beeinfluBt wird, und zwar senkreeht
zum Felde anders als in Richtung desselben 6. Das bedeutet also,
daB die Polarisierbarkeiten, der Polarisierbarkeitstensor selbst,
direkt vom auBeren Felde verandert wird 6.

Die LANGEVINsche Theorie beriicksichtigt die Orientierung der
Molekiile im elektrischen Felde (s. weiter unten) . Um deren Ein
fluB auf die Absorptionsste.rke zu iibersehen, schreiben wir die
Gleichung (33) in der Form

n2 _ 1 M I (~Ail ~ Ai2 ~ Aia )
~+2 · e = 3" .:::. vii-v2- +.:::. Vi ~-V2 +.:::. Vi ~-V2 ,(34)

1 HERZFELD, K. F.: Ann. Physik Bd.69 (1922) S.369.
2 VOIGT, W.: Ann. Physik Bd.4 (1901) S.197.
a LANGEVIN, P.: Radium Bd. 7 (1910) S. 249.
4 BORN, M.: Ann. Physik Bd.55 (1918) S.I77.
5 Dieser Effekt ii.uBert sich also in einer Aufspaltung der Absorptions

linien in eine senkrecht und parallel zum Felde schwingende Komponente
quadratischer Starkeffekt. Sie kann aber nur in unmittelbarer Nahe einer
Absorptionslinie groB werden. R. LADENBURG und A. KOPFERMANN [Ann.
Physik Bd. 78 (1925) S. 659] ist es gelungen, sie in auBerst verdiinntem
Natriumdampf an der D 2-Linie nachzuweisen.

6 Das Feld erzeugt eine Anisotropie, gleichgiiltig, ob das Molekiil ur
spriinglich isotrop oder anisotrop ist.



Theorie des KERR-Effekts bei Gasen. 199

wo die Ai n sich auf die drei Hauptsachen des Molekiils beziehen
mogen-. Ohne auBeres Feld ist das Verhaltnis der fiir die Starke
der Absorption maBgebenden Konstanten Ail A i 2, Ai 3 in allen
Richtungen gleich. Tritt beim Einschalten eines Feldes dagegen
eine Orientierung ein, etwa so, daB sich die Molekiile mit der Achse
grOBter Polarisierbarkeit, etwa b3, in die Feldrichtung einzustellen
suchen, so wird das Verhaltnis der Absorptdonsstarken in ver
schiedenen Richtungen zum Felde verschieden sein, derart, daB
Licht, dessen elektrischer Vektor parallel zum Felde schwingt,
vorwiegend von den durch Ai 3 charakterisierten Schwingungen,
das senkrecht dazu schwingende Licht dagegen vorwiegend von
den durch A il und Ai 2 bestimmten Frequenzen beeinfluBt wird.
Die Brechungsindizes np und ns werden also verschieden.

Zur elektrischen Doppelbrechung tragen beide Effekte bei,
sowohl der von VOIGT behandelte, wie der LANGEVIN-BoRNsche
Orientierungseffekt. Doch ist der VOIGTsche Effekt SO klein, daB
er, auBer in unmittelbarer Nahe einer Absorptionslinie, immer
vernaohlassigt werden kann, so ist z. B. nach LANGEVIN die bei
Schwefelkohlenstoff beobachtete Knan-Konstante ungefahr lOOOmal
groller als der nach VOIGT allein berechnete Beitrag. AuBerdem
vermag die VOIGTsche Theorie nicht die beobachtete starke Tem
peraturabhangigkeit der KERR-Konstanten zu erkleren, wahrend
die Orientierungstheorie aIle Beobachtungen riohtig wiedergibt.
So ist vor allem die von ihr geforderte Temperaturabhangigkeit
durch STUARTS2 Messungen der Knna-Konstenten an Gasen bei
versehiedenen Temperaturen (s. § 26) sichergesteIlt worden. Wir
werden uns daher im folgenden nur mit dieser Theorie beschafbigen
und uns wieder auf Molekiilemitmindestens rhombischer Symmetrie,
d. h. auf optisch nicht aktive Molekiile besohrsnken.

Das einzelne Molekiil ist optisoh anisotrop, beeinfluBt also die
einfallende LichtweIle verschieden, je nachdem wie der erregende
elektrische Vektor zu denoptischen Achsen des Molekiils orien
tiert ist. Da aIle Richtungen gleich wahrscheinlich sind, macht sich
diese Anisotropie des Einzelmolekiils ohne Feld nicht bemerkbar,
d. h. das Medium ist isotrop. Erst in einem aulleren elektrischen
Felde werden die Molekiile ausgerichtet und es resultiert eine

. ~ Ail 4n ~ Ai2 4n
1 Es isb also - .-2--2 = -3 NLbl ; -.-2--2 = -3 NLb2 ; usw.

Vtl-V Vt2- V

2 STUART, H. A.: Z. Physik Bd. 63 (1933) S. 533. - STUART, H. A. u. H.
VOLKMANN: Ann. Physik Bd. 18 (1933) S. 121.
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Anisotropie des Mediums . Die Einstellung erlolgt aus zwei Griinden.
Einmal werden sich anisotrope Molekiile ohne ein permamentes
elektrisches Moment in die Lage kleinster potentieller Energie
einzustellen suchen, d. h . so, daB die Achse grolster Polarisierbar
keit moglichst in die Feldrichtung zu liegen kommt. Sind auBer
dem noch feste Dipole vorhanden, so werden sich diese ebenfalls
in die Feldrichtung einzustellen suchen. Dieser Ausrichtung der
Molekiile wirkt die Temperaturbewegung entgegen, so daB ein
statistisches, temperaturabhangiges Gleichgewicht entsteht.

Der EinfluB der Anisotropie der Polarisierbarkeit ist von
LANGEVINI , der der permanenten Momente von BORN 2 und in
erweiterter Form von GANS 3 behandelt worden, und zwar fur
Molekule, die hinsichtlich ihrer Polarisierbarkeit mindestens die
Symmetrie eines dreiachsigen Ellipsoides besitzen. FUr den all
gemeinsten Fall, namlich den, daB das Molekfil hinsichtlich seiner
Polarisierbarkeit keinerlei Symmetrieelemente besitzt, also fur den
Fall optisch aktiver Molekiile ist die Theorie von MALLEMANN 4 ent
wickelt worden.

Wir geben im folgenden kurz den GedaIlkengang der LANGEVIN
Bosssohen Theorie wieder, und zwar in der von DEBYEo ge
gebenen, nur fur den gasformigen Zustand giiltigen Formulierung.
(Eine Erweiterung der Theorie auf Flussigkeiten ist noch nicht
gelungen.)

Wir fiihren, wie in § 21, wieder ein molekulfestes Koordinaten
system ~,'Yj, Cein, dessen Lage in bezug auf das raumfeste Koordi
natensystem x , y, z etwa durch die Em.aasohen WiIlkel fl, cp, 1jJ

gegeben sein moge, Die ~-, n-, C-Achsen sollen mit den Richtungen
der optischen Hauptpolarisierbarkeiten bl , b2, b3 zusammenfallen.
Ferner fiihren wir die in diesen Richtungen durch das statische
Feld der Starke eins induzierten Momente aI' a2, a3 ein. Der
Ubergang von einem System zum anderen erlolgt mit Hilfe der
in Tabelle 44 aufgefiihrten Richtungskosinusse.

1 LANGEVIN, P.: Radium Bd.7 (1910) S.249.
2 BORN, M.: Berl. Ber. 1916 S. 611, 647; Ann. Physik Bd. 55 (1918)

S.l77.
aGANs, R.: Ann. Physik Bd.64 (1921) S.481.
4 MALLEMANN, R. DE: Ann. Physique Bd.2 (1924) S. 187; vgl. auoh

G. SZIVESSY: Handbuch der Physik, Bd. 21 (1929) S. 724; femer G. BRIEGLEB
u. K. L. WOLF: Fortsohr. Ohern. u. Physik Bd.21 (1931) Heft 3.

6 DEBYE, P. u. H. SAOK: Handbuoh der Radiologie, Bd. 6/2. S.69f.
Leipzig 1934.
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Die z-Achse solI immer mit der Richtung des auBeren Feldes
Eo zusammenfallen, also Eo = Eoz'

Die potentielle Energie U eines Molekiils im elektrischen Felde
Eo ist gegeben durch

U = -(fllEO?' + fl2EO'l + fl3EO';) - ; (alE3?" + a2E3'l' + a3E3,;, (35)

wo Eo?,' EO'l' Eo,; die Komponenten des auBeren elektrischen
Feldes Eoz und fll' /12' fl3 die des festen elektrischen Moments
in bezug auf das molekiilfeste System sind .

Driicken wir mit Hilfe der Tabelleauf S.170 die Energie in
Eoz aus, so wird

(36)

(41)

(39)

(37)

U = -AlEoz- A 2: 'f, z ,

wo Al und A 2 Abkiirzungen filr folgende Ausdriicke sind:

Al = fll • 1X3 + fl2 . f33 + fl3 . Y3 }
A 2 = al . IX~ + a2. f35 + a3. Y5

Damit ist die Wahrscheinlichkeit, das Molekiil im Element d Q =
sin {) d {) . d qJ . d'ljJ anzut reffen, gegeben durch

-u _ I_ [A.E +A 'E2 ]
O .ekT.sin{).d{).dqJ.cl'ljJ=O.ekT 1 Oz 2 Oz .sin{)d{)clqJcltp. (38)

Das vom Felde einer Lichtwelle in einem beliebigorientierten Molekiil
induzierte Moment ist durch folgende Komponenten in Richtung
der drei Hauptachsen des Molekiils gegeben

PiS =b1Eg I
Pi ']= b2En
fli '; = b3 E,;

Schwingt der elektrische Vektor des einfallenden Lichtes parallel
zum auBeren Feld Eoz' ist also E = Ez und Ex = E y = 0, so folgt
fiir die Komponente des induzierten Moments in Richtung des
erregenden Feldes , also parallel zum auBeren Felde Eoz

mz = (bl ' 1X5+ b2·f35+ b3'Y5) Ez = Bz·Ez. (40)

Schwingt dagegen der Vektor senkrecht zum Felde, so folgt fur
diese Komponente wieder in Richtung des erregenden Feldes , also
senkrecht zum auBeren Felde

mx = (bl,o;i + b2f3i + b3·yi)Ex = Bx·Ex·
Die von den Komponenten des einfallendes Lichtes Ez und Ex
im Mittel induzierten Momente seien #lZ bzw. #lX' Sie ergeben
sich mit Hilfe von Gleichung (36) zu
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(42)

Jf- [AI E, + ~. Egzj
_ e T z • Bz . Ez . sin {). d {). d tp • d tp

fliz = J 1 [ A . oj- A,E, +-Eoze kT • 2 • sin {)d {). d tp • d tp

J_1 [AlE, + ~Eg j
_ ekT z 2 z. Bx' Ex . sin {)d {)d tp •d tp

flix= J 1 [ A. 2 1- A,E, +-EozekT z 2 • sin {)d {)d tp d tp

Die Integration ergibt mit ausreichender Genauigkeit, wenn wir

/iiz = IXz' Ez und /iix = IXx ' Ex
setzen, fur die mittleren Polarisierbarkeiten IXz und IXx beim Vor
handensein eines auBeren Feldes Eoz

b1 + bz+ bs + m, { 2 [( ) (b b ) + IIXz = 3 2 45 . kT a l - a2 1 - 2
(43)

+ (a2-aa) (b2-ba) + (aa-ad (ba-bt )] }

und ferner

b1 + bz+ bs Egz { 1 [( 2 2) (b b ) +
IXx = 3 - - 2- 45 . kZ • TZ fll - fl2 1 - 2

+ (fl~-fl~) (b2-ba) + (fl5-fli) (ba-b l )] }

Zwischen den GroBen IXz und IXx und den Brechnungsindizes np bzw.
nil bestehen die Beziehungen

n;- 1 41T" n~ - 1 41T"
n~+ 2 = TN IXz und n;+ 2 = TN IXx' (45)

N' , die Anzahl der Molekiile pro Kubikzentimeter bei angelegtem
Felde, ist dabei wegen der Elektrostriktion von der Zahl pro
Kubikzentimeter im feldfreien Zustande versohieden. Dieser
Unterschied fallt aber bei der Differenzbildung np - ns heraus.
Beachtet man ferner, daB das am Molekiil angreifende Feld, un-

geordnete Verteilung vorausgesetzt, durch Eoz = E et 2 gegeben

ist, wobei E das auBere Feld ist , so folgt schlieBlich durch Diffe
rentiation von Gleichung (45) ftir die Kann-Konstantet K

1 Die Ableitung naoh der Quantenmechanik fiihrt zu demselben Ausdruck
fiir die Kssn-Konetante, da die Summierung iiber alle mogliohen diskreten
Lagen das gleiche Ergebnis wie die Integration naoh der klassischen Statistik
ergibt, vgl. M. BORN und P. JORDAN : Elementare Quantenmechanik, Kap. 5
.§ 48. Berlin 1930. Ferner sei erwahnt , daB R. DE L. KRONIG, von der
KRAMERs-HEISENBERGSchen Dispersionstheorie ausgehend, eine Theorie des
KERR-Effekts zunachst fiir zweiatomige Dipolgase entwickelt hat [Z. Physik
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(47)

(46)K= np-ns . _1_= (n2-1)(n2+2) . 01+02 .(~2)2
n E2 4· n2 ex 3

dabei ist
1

8 1 = --O-45-=-.--=-k~. T~ [(a1 -a 2) (61-62) + (a2-a3) (62-63) + }
+ (a3-a1) (63-61) ]

8 2 = 45.i2T2 [(,ui-,u~) (61-62) + (,u~-,u~) (62-63) + }
+ (,u~ -,uD (63 - 61) ]

Es ist weiter angenommen, daB die Molekiile ungeordnet ver

teilt sind, Faktor C'~ 2r,daB also keine Assoziation vodiegt.

Diese Annahme tri££t aber, wie wir heute wissen (vgI. § 16), nicht
einmal bei dipollosen Fliissigkeiten oder bei verdunnten Losungen
zu, so daB Formel (46) nur fiir Gase und Dampfe richtig ist. Wir
konnen also , solange uns die Berechnung des inneren Feldes in
Fliissigkeiten nicht gelingt, nur Beobachtungen an Gasen und
Dampfen molekulartheoretisch verwerten 1. Fiir den Dampf
zustand, auf den wir uns daher im folgenden besehranken wollen,
vereinfacht sich dann Formel (46) unter Benutzung von (3) wie
folgt :

K=3·n·N(8I+82)=KI+K2 • (48)

N bedeutet die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter. Bei
Gasen ist also die KERR-Konstante K von der Wellenlange fast
unabhangig und andert sich nur insofern, als die Differenzen der
Polarisierbarkeiten etwas von .Ii. abhangen.

Wir sehen ferner, daB in die KERR-Konstante zwei Glieder " ein
gehen, eines von der Anisotropic der optischen und elekt rostat ischen

Bd. 45 (1927) S. 458, Bd. 47 (1928) S. 702). SohlieBlioh hat TH. NEUGEBAUER
[Z. Physik Bd .73 (1932) S. 386, Bd. 80 (1933) S. 660, Bd. 86 (1933) S. 392]
gezeigt , daB auch die wellenmeohanischo Behandlung des KERR-Effekts zum
gleiohen Ergebnis fiihrt, vgl. aueh R. SERBER : Physic. Rev. Bd.43 (1933)
S.1003.

1 Uber den Stand der Theorie hoi Fl iissigkeiten vgl. Z. B. H. A. STUART
U. H . VOLKMANN : Z. Physik Bd. 83 (1933) S.461.

2 Streng genommen stellt sich die KERR-Konstante K so dar :

K = Ko+ K I + K 2,

wo K odas VOIGTsohe Glied, das auf der direkten Beeinflussung der Polarisier
barkeiten duroh das elekt risohe Feld beruht, und K1 und K 2 die von der
Orientierung der Molekiile herriihrenden, temperaturabhiingigen Glieder dar
stellen. K o ist aber, wie sohon erwahnt, immer versohwindend klein gegen
die anderen Glieder.
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Polarisierbarkeit herriihrend, das wir als das Anisotropieglied Xl
bezeichnen wollen, und ein zweites, das Dipolglied X 2, in das neben
der optischen Anisotropie noch das feste elektrische Moment ein
geht. Beide Glieder unterscheiden sich ferner durch ihre Tem
peraturabhangigkeit, und zwar geben dipollose Molekiile einen

KERR-Effekt proportional -~ und Dipolmolekiile einen solchen

. 1 I *proportiona '.f2 .
Das Anisotropieglied. Betrachten wir zunachst nur dipolfreie

Molekiile, bei denen also e2 = 0 wird. Hier laBt sich el direkt
aus der Messung der KERR-Konstanten entnehmen. Bei Dipol
molekulen ist es prinzipiell moglich, el und e2 aus Messungen der
Temperaturabhangigkeit der KERR-Konstanten zu bestimmen.
Erfahrungsgemaf ist aber e2 meist viel groller als ev so daB es
im allgemeinen zweckmalliger ist, el aus Messungen des Depolari
sationsgrades zu berechnen. Wir setzen dabei nach dem Vorgang
von GANS I , der zuerst den Zusammenhang zwischen der KERR
Konstanten und dem Depolarisationsgrad bei der molekularen
Lichtzerstreuung erkannt hat,

* Diese verschiedene Temperaturabhangigkeit kann man nach HERZFELD
[Ann. Physik Bd . 69 (1922) S. 369] so einsehen: Fiir die Einstellung ist das Ver-

haltnis kUT maBgebend. Nun ist bei Dipolmolekiilen durch kUT "-' Ilk':
nur der Ubersohufs der Dipole bestimmt, die etwa der positiven Konden
satorplatte ihr negatives Ende zukehren, iiber diejenigen, die der Platte
das positive Ende zukehren. Dieser Effekt ist also nur fiir die polaren
Eigenschaften des Mediums wie Dielektrizitatskonstante und Paramagnetis
mus maBgebend, wahrend es fiir die Beeinflussung einer Lichtquelle gleioh
giiltig ist, ob ein Dipol parallel oder antiparallel zum Felde liegt. MaB
gebend ist dafiir nur der UberschuB der Molekiile, deren Moment parallel
zum Felde liegt, iiber diejenigen, deren Moment senkrecht zum Felde steht,

und dieser ist durch das Quadrat (Ilk':r bestimmt.

Bei einem dipollosen Molekiil ist dagegen die potentielle Energie von
vornherein "-' 0( E2, und da hier kein Molekiil "falsch" liegen kann, werden
die mit der Achse grofster Polarisierbarkeit in die Feldrichtung fallenden
Molekiile ausschlieBlich den dazu senkrecht gerichteten entnommen, so daB

fUr die Anisotropie des Mediums jetzt 0(; :2 maBgehend ist, d. h. dipollose

Molekiile geben einen KERR-Effekt proportional ~ und Dipolmolekiile einen

solchen proportional ~2'

1 GANS, R.: Ann. Physik Bd.63 (1921) S.97.
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(51)

a l a2 aa n5-,-1 n",-1 (49)
b"; = b; = b; = n2 - 1 = n - 1

(n", der Brechungsindex fiir unendlich lange Wellen, also ein
schlieBlich des Beitrages der ultraroten Eigenschwingungen) oder

b . d' If ' S b t a l e - 1ei lpO reien u s anzen -b • •• = - 2--1 .
I n -

Dieses Verfahren ist natiirlich nur angenshert richtig, aber
wegen des kleinen Ultrarotbeitrages wird der Fehler im allgemeinen
ein paar Prozent nicht iibersteigen1 .

Wir erhalten somit aus (47)

el = 45. ~. T .:'" I..!.. [(bi - b2)2 + (b2 -- ba)2+ (ba - bl)2] (50)

und im Verein mit Gleichung (15)
e = 1 .(n",-I).(n-l) Lt
l2·k·T n2· N 2 6-7Lt

oder
L:l 3 (n",-I)(n-l) zl

K I = 3 n N C'l I = 2 ' k . T n.N '6-7Lf (52)

Daraus folgt fUr die KERR-Konstante eines idealen Gases bei
p = 760 mm und bei beliebiger Temperatur

K, = 4,72'10-7
• (n",-I) . (n -1). 6!7 Lt' (53)

wenn n", und n die Brechungsindizes bei der betreffenden Tempe
ratuf bedeuten.

Bei dipollos en Molekiilen litBt sich mittels der aus den Formeln
(15) und (52) folgenden Beziehung

K = K
I

= 3 . (n ", - 1) (n -1) • ~2 (54)
20 ·k· T n·N

die Anisotropie eines Molekiils definiert als

~2 = (bi - b2 )2 + (b2 - ba)2 + (ba - bl )2 (55)
[bi + b2 + bal 2

,

unabhangig von der Methode der Lichtzerstreuung aus dem KERR
Effekt bestimmen, so daB wir hier eine weitere, und zwar genauere
Methode zur Bestimmung der optischen Anisotropie eines Molekiils
erhalten (vgl. GANS 2 und STUART a).

I Der Fehler wird grofler, wenn, wie im Fane des HOI (s, § 27), nur eine
einzige, relativ sehr starke, vollkommen anisotrope Kernschwingung yore
handen ist .

2 GANS, R.: Ann . Physik Bd.65 (1931) S.I11.
a STUART, H. A.: Z. Physik Bd. 55 (1929) S . 358.
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Das Dipolglied. Besitzt da s Molekiil ein elektrisches Moment
normaler GroBe, so ist fast immer 81 klein gegen 8 2, so daB fiir
die Berechnung von 8 2 aus der Ksna-Konstanten die Uns icherheit
in 8 1, die oft mehr durch die Ungenauigkeit der Messungen von L1
als durch die nicht st reng richtige Beziehung (49) bedingt ist ,
praktisch keine Roll e spielt. Sind 81 und 8 2 von derselben GroBen.
ordnung, so kann man sie beide aus der 'I'emperaturabhangigkeit
von K erhalten .

Fallt wie bei einem ebenen Moleml das elektrische Moment in
die von zwei Hauptachsen gebildete Ebene und ist o: der Winkel
zwischen f-l und b3, also f-ll ::::::: f-l" sin rx, f-l3 = f-l • cos o: und f-l2 = 0, so
vereinfacht sich die F ormel (47) zu

1
8 2 = 45 k 2 T 2 f-l2 [3 cos- rx (b3 - bl ) + 2bl - b2 - b3] • (56)

FUr den besonderen Fall , daB da s Moment in die Ri chtung einer
der drei Hauptach sen zeigt, f-l3 = f-l ; f-ll = f-l2 = 0, erhalten wir

8 2 = 45 : 2 T 2 f-l2 [2b3 - b2 - bI ] • (57)

Bei Dipolmolekiilen mit einer Symmetrieachse kann man also
mittels (3) und (57) und (50) ohne K enntnis des Depolarisations
grades die optischen Polarisierbarkeiten bestimmen (vgI. auch das
Beispiel des HOI in § 27).

Das Vorzeichen der KERR-Konstante. Die Beobachtungen zeigen,
daB die KERR-Konstan te von Sub stanz zu Substanz nicht nur
ganz erheblich ihren absoluten Betrag, sondern auch das Vor
zeichen andert. Das Anisotropieglied ist notwendig positi v, es
sei denn, daB in einem Molekiil die Achsen der maximalen elektro
statischen und optischen Polarisierbarkeit aufeinander senkrecht
stehen oder wenigst ens einen groBen Winkel miteinander bilden,
was ganz unwahrscheinlich und noch nie beobachtet worden ist ' .
Das negative Vorzeichen kann also seine Ursache nur im Dipol
glied haben, d. h. nur bei Vorhandensein eines elekt rischen Moments
auft rcten, was durch das gesamte Beobachtungsmaterial, auch an
Fliissigkeiten, beetatigt wird. Negativ kann aber 8 2 nur dann
werden, wenn z. B. bei einem ebenen Molekiil mit f-l3 = f-l ; f-ll =
f-l2 = 0 [s. Gleichung (57)] [2 b3 - b2 - bl ] negativ wird.

1 Ein derartiges Beispiel ist nach R. G ANS [Z. Physik Bd.9 (1922)
S.81] das alte BOHR-DEBYEsche Modell des Wasserstoffmolekiils.
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J

(58)

Abb.74.

Besonders einfach iibersehen laBt sich der Fall, daB das Molekiil
eine Symmetrieachse hinsichtlich seiner Polarisierbarkeit besitzt,
d. h., daB etwa bi = b2 und lLt = a2 wird. Ist dabei das elektrische
Moment urn den Winkel IX gegen die Symmetrieachse b3 geneigt
(s. Abb. 74), so konnen wir wegen der Rotationssymmetrie die
Achsen bl und b2 immer so legen, daB /13 = /1 cos IX, /11 = /1 sin IX

und /12 = 0 wird und erhalten dann
1

8 2 = 45. k2 T2 /12 [(3 cos'' IX - 1) (b3 - bl )) •

Aus (58) ergeben sich dann folgende Grenzfslle:

{
+ 2/12. (b3 - bl ) fur IX = 0° oder /1/ / b3

8 ·45·k2· T 2 =
2 _ /12 (b3 - bI ) ftir IX = 90° oder /1_Lb3'

d. h. die Ksaa-Konstante ist positiv, wenn das
1

Moment in die Richtung der grollten Polarisier- 21Zeicnenebene
barkeit fallt, negativ, wenn es auf dieser Richtung
senkrecht steht- (vgl. auch das Beispiel Methyl-
chlorid und Chloroform, § 28).

Der Winkel, bei dem 8 2 das Vorzeichen
wechselt, ergibt sich aus der Bedingung 3 cos2

IX - 1 = 0 zu 55° 44'. Gleichzeitig wird das Dipolglied gleich
Null . Damit erkliiren sich die groBen Schwankungen in der GroBe
der Ksaa-Konstante: so hat bei ungefahr gleichem elektrischen
Moment im gasformigen Zustand z. B. Athylchlorid eine mehr
als hundertmal groliere KERR-Konstante als MethylalkohoI.

Im allgemeinen wird, wenn das Moment eine Zwischenlage
0° < IX < 90° einnimmt, die Rotationssymmetrie des Molekuls
verloren gehen und die Formeln werden uniibersichtlicher.

Wenn das Vorzeichen von X 2 negativ ist , wird die Temperatur
abhangigkeit von X = Xl + X 2 recht kompliziert. So kann ein
und derselbe Stoff bei einer bestimmten Temperatur, wo sich

1 Anschaulich erklart sich die Verschiedenheit des Vorzeichens des Dipol
gliedes in Iolgender Weise: Bringen wir ein Dipolmolekiil in ein elektrisches
Feld, so wird es sich mit der Richtung seines Moments parallel zu den
Kraftlinien einzustellen suchen. Fallt nun die Aohse groBter Polarisierbarkeit
in die Momentrichtung, so wird Licht, dessen elektrischer Vektor parallel
zum Felde schwingt, starker beeinfluBt, also np- ns, d. h. K 2 positiv
werden, steht bmax senkrecht auf p, so wird np - ns und damit K 2 negativ.
Bei einem dipollosen Molekiil wird dagegen immer die Achse grollter Polari
sierbarkeit in die Feldrichtung fallen, K oder np - ns also immer positiv
werden.
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gerade 8 1 und 8 2 kompensieren, das Vorzeichen wechseln. Ein
solcher Fall liegt z. B. beim Athylalkohol vor.

§ 25. lUeBmethodik und Ergebnisse der lUessungen.

Die bei Gasen beobachteten elektrischen Doppelbrechungen sind
auBerordentlich klein, bei den iiblichen Versuchsbedingungen ist
,1;. von der Groflenordnung 10-3-10-5, was einer Differenz ,1 n
in den Brechungsindizes fur parallel und senkrecht zur Feldrichtung
schwingendes Licht von der GroBenordnung 10-9-10-11 ent
spricht. Die absolute Messung solch kleiner Doppelbrechungen ge
lingt nur mit Hilfe eines besonders empfindlichen Kompensators 1,
etwa des Bnscnschen, der von SZIVESSY 1 zu einem hochst empfind
lichen und verhaltnismalsig einfach zu handhabenden Instrument
entwickelt worden ist 2.

Die ersten orientierenden Beobachtungen der elektrischen
Doppelbrechung von Gasen haben LEISER 3 und HANSEN4 angestellt.
Da sie noch ein relatives MeBverfahren, die Methode von DES
COUDRES benutzen und auBerdem mit weiBem Licht arbeiten,
erhalten sie nur relative, auf Schwefelkohlenstoff als Vergleichs
substanz bezogene, und wegen der verschiedenen Dispersion der
verglichenen Substanzen ungeniigend definierte Werte. Die ersten
genauen absoluten Messungen der KERR-Konstante von Gasen
(NHa, S02 und CO2) bei Zimmertemperatur hat SZIVESSy 5 dureh
gefuhrt.

Um mogliehst viele strukturtheoretisch interessante Stoffe
untersuchen zu konnen, hat STUART 6 eine Versuchsanordnung fiir
die Messung der Ksan-Konstante bei hoheren Temperaturen aus
gearbeitet, die es ermoglicht, auch hochsiedende organische Sub
stanzen im Dampfzustand zu messen, was um so wichtiger ist,
da, wie schon erwshnt, Beobachtungen an Fliissigkeiten vorlaufig
kaum bei Strukturdiskussionen verwertet werden konnen, Diese
Messungen wurden erst moglioh, als es gelang, den Kondensator
in ein Glasrohr mit aufgeschmolzenen Endglasplatten einzusetzen,

1 Vgl. etwa KOHLRAUSClI: Prakt. Physik, 19. Aufl. (1932).
2 Vgl. auoh die Methode von SZIVESSY und DIERKESMANN: Ann. Physik

Bd. 11 (1931) S. 971.
3 LEISER, R.: Physik. Z. Bd.12 (1911) S.955.
4 HANSEN, R.: Diss. Karlsruhe 1912.
5 SZIVESSY, G.: Z. Physik Bd. 26 (1924) S. 323.
6 STUART, H . A.: Z. Physik Bd.59 (1929) S.13, Bd.63 (1930) S.533.
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die nur ganz geringe und vor allem im ganzen Gesichtsfeld vollig'
gleichmii.Bige Doppelbrechung zeigen. Dazu ist es notig, die Rohre
nach dem Aufschmelzen der Platten einer wochenlangen Prazisions
kiihlung zu unterwerfen, andemfalls besitzen die Endplatten eine
ganz unregelmallige Doppelbrechung, die jede Messung illusorisch
maoht-.

Diese Versuchsanordnung ist von STUART und VOLKMANN 2 stetig
verbessert worden und ermoglicht jetzt Messungen bis zu 2500 C.
Da der Druck des untersuchten Dampfes etwa 2 Atmospharen
betragen mull - sonst wird das maximal anwendbare elektrische
Feld und dam it der beobachtete Gangunterschied zu klein -, sind

~.~~~~.~~~'±H~~~mA] '-1 A, ;};I }~ A r
~J 8Z2

er Af
xl,

Abb. ;5. Versuchsanordnung zur Messung des elektro-optlschen RERR-Etfekt&
an Gascn.

aile Substanzen, deren Siedepunkt etwa 2200 nicht iibersteigt, also
auch die wichtigsten Benzolderivate, der KERR-Effektmethode zu
ganglich geworden.

Wir geben in Abb . 75 den bei all diesen Untersuchungen be
nutzten optischen Teil der Versuchsanordnung, der schon von
SZIVESSY angegeben ist, wieder. List eine moglichst intensive
Lichtquelle (Bogenlampe mit Kupfermantelkohlen). Zur Zerlegung
des Lichtes dient ein lichtstarker Monochromator, dessen Austritts
spalt durch den Achromaten A 2 auf die Ebene eines Bnsosschen
Kompensators mit veranderlicher Empfindlichkeit Br nach SZI
VESSY abgebildet wird. Vorher geht das Licht durch den Polarisator
P und den langen Gaskondensator K. A ist der Analysator und
F ein Nahfernrohr.

Bei den neueren Untersuchungen von STUART und VOLKMANN
ist der 50 em lange vergoldete Kondensator in ein Rohr aus Supre
maxglas eingeschmolzen, da nur dieses Glas bei den hohen Tempe
raturen die auf 15000-20000 Volt aufgeladenen Platten und

1 Solche Rohre aus Duran- bzw. Supremaxglas liefert die Firma Schott
u. Gen. in Jena.

2 STUART, H . u. H. VOLKMANN: Ann. Physik Bd. 18 (1933) S. 121.

Stuart, lIIolekiilstruktur. 14
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Zuleitungen noeh geniigend isoliert . Die Kondensatorplatten selbst
sind an Quarzisolatoren befestigt, da Porzellan bei diesen Tempe
raturen nieht mehr ausreieht .

Del' Glasapparat selbst befindet sieh in einem langen elektrisehen
Ofen. Da mit Uberdruck gearbeitet wird , gelangen statt gewohn
lieher Hahne Queeksilberventile naeh STOCK zur Verwendung. Das
elektrisehe Feld, 40000-50000 Volt/em Gleiehspannung, wird mit
einer Starkstrominfluenzmasehine erzeugt und mittels eines Hoeh
spannungsvoltmetersgemessen. Wegen dervielen teehnisehen Einzel
heiten bei del' Justierung, Eiehung und Handhabung del' Apparatur
muB auf die genannten Arbeiten von STUART sowie von STUART
und VOLKMANN verwiesen werden.

Bei einiger Sorgfalt und mit ausgesuehten Polarisatoren laBt
sieh ein Ganguntersehied von etwa 1 . 10-4 auf 5% oder auf 5 . 10-6

genau messen (das entsprieht einem Untersehied in den Brechungs
indizes von 5· 10-12) , so daB Ksna-Konstanten von del' GroBe
K '" 10 . 10-15 bei 760 mm auf wenige Prozent sicher sind , die
relative Genauigkeit ist noeh grolser.

Neuerdings haben STEVENSON und BEAMS1 eine MeBmethode
entwickelt, bei del' die Polarisatoren und die KERR·Zelle sieh in
einer gemeinsamen Druekkammer befinden. Auf diese Weise
werden alle Fehler infolge von Spannungen in den Glaseru ver
mieden, so daB sieh diese Methode besonders zur Untersuehung
bei hohen Drueken eignet.

Wir geben in Tabelle 55 eine Zusammenstellung aller bisher
an Gasen und Dampfen meist von STUART und VOLKMANN
gemessenen KERR·Konstanten. Die bei hoheren Drucken beob
aehteten Ksnn-Konstanten sind bereits auf 760 mm umgereehnet,
und zwar unter Beriicksiehtigung del' Abweiehungen von den
idealen Gasgesetzen, so daB die in del' Tabelle aufgefiihrten K·Werte
die KERR·Konstanten des realen Gases bei 760 mm und del'
Beobachtungstemperatur darstellen, und zwar streng fur 546 pp ;
wie schon erwahnt, sndert sich abel' die Ksna-Konstanto bei Gasen
nul' ganz wenig mit del' Wellenlange, die Anderungen liegen meist
innerhalb del' Beobachtungsfehler. Ferner sind in den Spalten
7-8 del' Depolarisationsgrad und das elektrische Moment auf
gefiihrt und sehlieBlieh finden sieh in den Spalten 5 und 6 das
Anisotropieglied K 1 und das Dipolglied K 2•

1 STEVENSON, E . C. u. 1. W. BEAMS: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 133;
ferner C. W. BRUCE : Physic. Rev. Bd.44 (1933) S.682.
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§ 26. Yergleich der Theorie des Ksnn-Bilekts mit der Erfahrung ;
Zusammenhang mit dem Depolarisatlon sgrad.

In Anbetrac ht del' Tat sache, daB in die K ERR-Konstante eine
ganze Reihe von fur das Molekii l charakt erist ischen K onstanten
einge hen und daG sich aus del' GroBe del' K ERR-Konstante weit
gehende Schliisse auf die Struktur eines Molekiil s ziehen lassen
(vgl. § 29), ist ein Vergleich del' Orienti erungstheorie mit del' Er
fahrung wohl von einigem Interesse. Die Moglichkeit eine r mehr
qu alitativen Priifung ist durch den Zusammenhan g mit dem Depo
larisationsgrade bei del' molekularen Lichtzerstreuung, wie er durch
die Gleichungen (50), (51) usw. geforde rt wird , gegeben . So hat
GANS1 die optische Anisotropie del' Kohlensaure (dipolloses Molekiil)
sowohl aus del' K ERR-Konstante wie au s dem Depolarisationsgrad
berechnet und innerh alb del' Beobachtungsfehler volligc Uber
einst immung gefunden . Spate r hab en RAMAN und KRISHNAN 2 so
wie STUART 3 K ERR-Konstanten von dipollosen Substanzen aus dem
Depolarisationsgrad berechnet und mit del' E rfa hrung vergliehen.
Wir geben in Tabelle 56 die bis heute bei dipollosen Stoffen be
obaehteten K ERR-Konstan ten zusammen mit den von STUART au s
dem Depolarisati onsgrade bereehnet en [Form el (53)] wieder.

Ta be ll e 56.

K ·I015 K · 1016 'I'empe-
100 · Ll ratur 7.U K

Substa nz beobachtet berechnet beob - berechnet
flir 760 m m achtet bei und

Y OD - bis yon - - bis 760mm bcobacbtet
in ' C

Wasserstoff H 2 • 1,7- 3,6 0,024-D,051 < 0,045 34,6
Stickstoff :N2 • 3,6 0,24 0,26 34,6
Chlor Cl2 4,2-4,4 1,9-2 2,3 24
Kohlensaure CO2 • 8-9,8 1,36-1,6 1,42 18
Schwefelkohlenstoff Ctl2 • 11,1-14,3 15,1- 20,2 21,0 56,7
Azetylen C2H2 4,52-12 1,2- -3,4 1,85 25
Benzol C6H6 • 4,2 5,95 5,56 105
Tetrachlorkohlenstoff CCl4 0,50-0,77 0,67- -1,0 < 0,2 99,4

Bei der Berechnung von K wurden , soweit die Beobaehtungen
nicht offensi chtlich falseh sind, sowohl del' kleinste wie der grollte
del' von den verschiedenen Beobachtem mitgeteilten zl-Werte '
beriieksichtigt. Wie man sieht, liegen die Abweichungen durehaus

I GANS, R. : Ann. Physik Bd.65 (1921) S.97.
2 RAMAN, C. V. u. K. S. KRISHNAN: Philos. Mag. Bd. 3 (1927) S. 713,729.
3 STUART, H. A. : Z. Physik Bd. 55 (1929) S. 358.
4 Siehl' LANDOLT.B oRNSTEIN, Erg.•Bd. 2 (1930).
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innerhalb der MeBfehler. Auch bei Dipolmolekiilen mit Rotations
symmetrie, bei denen die Richtung und die GroBe des elektrischen
Moments ja immer bekannt sind, lassen sich die KERR-Konstanten
Xl und X 2 aus dem Depolarisationsgrad, dem Brechungsindex und
dem elektrischen Moment mittels der Gleichungen (17), (18), (47)
und (53) berechnen und mit den gemessenen Werten vergleichen
(s. Tabelle 57).

Tabelle 57.
.., . .., ~

.., I ~~ ~~~ !<I ='" ~~~..rc = ~ .
'" o <=<1 ~ ~::,,g",, -§ o

... .0 '" ~ -§

I
... "0

... "- f ;rg 'of gJ a . d o.~ O= d ~

0
~~ ~g

5 ... 8 ::' .0 >:1... e, ~'" := ~ ", d Q;l ::' ~ 0 -
.0

.0 "
.0 .0 E-<"',o ~

I

Salzsaure HCI 1,0 1,03 0,16 4,9 5,06 5,75 24
MethyIchlorid

CHaCl .. 1,5 1,89 0,83 38,9 39,7 35,6 18
Chloroform

CHCls 1,7 0,95 1,65 -9,55 -7,9 - 7,5 89,5

Wie sich aus der obigen Tabelle ergibt, st immen auch hier,
soweit wir erwarten durfen, Theorie und Erfahrung iiberein.

FUr die Richtigkeit der Orientierungstheorie spricht weiter die
Tatsache, daB der KERR-Effekt in Ubereinstimmung mit den Vor
stellungen dieser Theorie eine merkliche Tragheit besitztl. Ferner
ist das von der Theorie geforderte Verhaltnis der absoluten Ande-

np-n
rungen des Brechungsindex - - - = - 2 durch Messungen von

ns -n
PAUTHENIER 2 bestatigt worden.

Am direktesten und genauesten laBt sich die Orientierungstheorie
des KERR-Effekts durch Messungen der Temperaturabhii.ngigkeit
der KERR-Konstante priifen. Die wenigen diesbeziiglichen an
Fliissigkeiten wie Schwefelkohlenstoff, Ather, Heptan und Benzol
von BERGHOLM 3, LYON und WOLFRAM 4 sowie von STUART und
VOLKMANN 5 durchgefiihrten Messungen zeigen nur ungefahr den
nach der Orientierungstheorie zu erwartenden Verlauf. Da aber die
Vorausssetzungen ftir die Anwendbarkeit der Theorie bei Fliissig
keiten im allgemeinen nicht erfiillt sind 6 , konnen nur Messungen
an Dampfen etwas iiber die Richtigkeit der Theorie aussagen.

1 VgI. SZIVESSY: Handbuch der Physik, Bd. 21 (1929) S.763.
2 PAUTHENIER: Ann. Physique Bd.14 (1920) S.239.
a BERGHOLlI, C.: Ann. Physik Bd.65 (1921) S.128.
4 LYON, A. u. F . WOLFRAM : Ann . Physik Bd.63 (1920) S.739.
5 STUART, H. A. u. H. VOLKMANN: Z. Physik Bd.83 (1933) S.444.
6 VgI. H. A. STUART U. H . VOLKMANN : Z. Physik Bd.83 (1933) S.461.
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21,6
15,9

56,3
43,0
25,9
15,4

45,5
22,6

K·1015

berechnet

M ethylbromid.

I 45,5
22,9

Schwe/elkohlensto//.

I 21,6 I
15,5

Athykhlorid.
56,3
42,6
26,0
15,1

329,7
379,7

293
368

291
328,7
377
452,5

Aus diesem Grunde ist von STUART l bei einigen geeigneten
organischen Dampfen die Temperaturabhangigkeit der KERR
Konstanten zwischen Zimmertemperatur und etwa 1000 eingehend
untersucht worden. Bei AthylcWorid ist dann von STUART und
VOLKMANN 2 die Temperaturabhangigkeit bis 1800 gemessen
worden. Untersucht wurden einmal ein dipolfreies Gas, namlich
Schwefelkohlenstoff, und dann als typische Dipolgase Athylchlorid
und Methylbromid. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in
Tabelle 58 zusammengestellt. In Spalte 2 stehen die beobachteten
und unter Be~cksich- Tabelle 58.
tigung derAbweichungen

. K· 1015

von den idealen Gas- Absolute beobachtet
gesetzen auf 760 mm Temperatur bei 760mm
umgerechneten KERR. und 589 J1J1

Konstanten und in Spal
te 3 die nach LANGEVIN
BORN berechneten, wo
bei der bei der tiefsten
Temperatur beobachtete
Wert zugrunde gelegt
wurde. Wie man aus
Tabelle 58 erkennt, ist
die Ubereinstimmung
zwischen den beobach
teten und berechneten
Werten vorziiglich. Die Messungen bestiiotigen also quantitativ
bei allen drei Gasen die von der LANGEVIN-BoRNschen Orien
tierungstheorie geforderte Temperaturabhangigkeit der KERR
Konstante, so daB wiJ: diese Theorie als Grundlage fUr mole
kulartheoretieche Diskussionen verwenden durfen 3•

§ 27. Berechnung des optischen Polarisationsellipsoids eines
Molekiils und Ergebnisse.

Die hauptsschliche Bedeutung von KERR-Effektmessungen fiir
Fragen der Molekiilstruktur liegt, wie STUART' gezeigt hat, darin,
daB sie eine Berechnung des optischen Polarisationsellipsoids

1 STUART, H. A.: Z. Physik Bd.63 (1931) S.533.
a STUART, H. A. u. H. VOLKMANN : Ann. Physik Bd.18 (1933) S.121.
8 Door weitere Messungen der Temperaturabhiingigkeit an COa vgI.

C. W. BRUCE: Physic. Rev. Bd.44 (1933) S.682.
4 STUART, H. A.: Z. Physik Bd.55 (1929) S. 358, Ed. 63 (1930) S. 533.
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ermoglichen. Aus dieser GroBe lassen sich dann haufig weitere
Schliisse auf die Struktur und sonstige Eigenschaften des Molekiils
ziehen . So stellt das optische Polarisationsellipsoid neben dem
elektrischen Moment, dem Tragheitamoment usw. eine weitere
experimentell bestimmbare charakteristische Konstante des Mole
kiils dar.

Wir geben zunaehst die von STUART und VOLKMANN I vor
geschlagene Definition des optischen Polarisationsellipsoids wieder,
die von dem haufig benutzten Begriff "Ellipsoid konstanter Ener
gie" abweicht, aber den Vorteil besitzt, die optische Anisotropie
eines Molekiils, seine Polarisierbarkeit in beliebiger Richtung, sehr
anschaulich wiederzugeben und die aullerdern fur die Betrachtung
des Zusammenhangs zwischen der optischen Anisotropie und der
geometrischen Struktur eines Molekiils viel geeigneter ist.

Wir nehmen in einem Molekiil ein x-, yo, z-Koordinatensystem
so an, daB die z-, yo, z-Richtungen mit den optischen Hauptachsen
des Molekiils bI> b2 , b3 zusammenfallen. Lassen wir jetzt das elek
trische Feld ~ = I einwirken, so besteht zwischen dessen Kom
ponenten e; ~1I' e, die Beziehung

(t~ + (t~ + (t~ = 1.
Die von diesen Komponenten in den drei Hauptachsen induzierten
Momenten sind

Jlx = bi • ~x; Jlll = b2•(til ; Jlz = b3• {fz.

Nennen wir diese Momente x , y, z, so folgt
x2 y2 Z2

V +1)2+1)2= I . (59)
1 2 8

Wir erhalten also die Gleichung eines Ellipsoids mit den Halb
achsen bl , b2 , b3 , das wir als das optische Polarisationsellipsoid eines
Molekiils bezeichnen wollen. Seine durch die obige Gleichung dar
gestellte Flaohe ist dann der geometrische Ort fur den Endpunkt
des Vektors b, der das vom Feld I in der betreffenden Richtung
induzierte Moment darstellt (s. Abb . 76, in der der ebene Fa1l2

1 STUART, H. A. u. H. VOLKMANN: Z. Physik Bd.80 (1933) S.107.
2 Lassen wir das elektrische Feld 1 etwa unter einem Winkel 01: zur

z-Riohtung in der xy-Ebene einwirken, so sind die Feldkomponenten in
Richtung x und y If:z: = cos 01: und (Ell = sin 01:, die von diesen induzierten
Momente x = bi • cos 01: und y = b2 • sin 01:. Das resultierende Moment ist
b = v' bi . cos2 ix+ b~ . sin2 01:. Seine Richtung weicht natiirlich im all
gemeinen von der des erregenden Feldes (Eab o Bezeichnen wir den Winkel

zwischen b und bi mit fl. so gilt die Beziehung tg fl = !!.!. . tg 01:.
bl
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gezeichnet ist) und aus der sich sofort die Polarisierbarkeit des
Molekills in irgendeiner Richtung entnehmen laBt.

Unser so definiertes Polarisationsellipsoid ist also nicht mit dem
bekannten Ellipsoid konstanter Energie

bl X'2 + b2 y' 2 + ba Z' 2 = 2 U (60)

zu verwechseln, wo x', y', z' die
Komponenten des elektrischen
Feldes nach den drei Hauptachsen
und 2 U die Deformationsenergie
bedeuten. Die so definierte Flache
ist der geometrische Ort fur die
Spitze des Vektors des elektrischen
Feldes, das die konstante Defor-
mationsenergie 2 U erzeugt. Beide
Ellipsoide sind natiirlich durch Abb. 76. PolarisationseIlipsoid eines

Molekiils.
dieselben Konstanten bl , b2 , ba
charakterisiert; ebenso fallen die Hauptachsen zusammen, nur
sind in unserem Fall die Halbachsen gleich bl , b2 und ba, beim
Ellipsoid konstanter Energie dagegen gleich

1/ ~bUl ; 1/ 2U . 1 / 2[i
V b2 ' V ba •

Berechnung des Polarisationsellipdoids.

Dipollose Molekule . Besitzt das Molekiil eine Symmetrieachse,
etwa b2 = ba, so lassen sich die optischen Polarisierbarkeiten aus der
Kaan-Konetante und dem Berechnungsindex mittels der aus (47)
folgenden Beziehung

(b -b)2= 15·k._T_. n-l· K (61)
I 2 2nN e-l '

Bowie der Gleichung (18)
3

b1+2b2 = 2nN (n-I)

berechnen, und zwar eindeutig, da sich bmax immer (mit Ausnahme
von H 2) mit Hilfe der SILBERSTEINSchen Theorie angeben lii.Bt .
Wiirden genaue Messungen fur den Depolarisationsgrad VOf

liegen, so wiirde man mittels (17), (18) und (47) auch die elektro
statischen Polarisierbarkeiten bestimmen konnen. Ist keine Rota
tionssymmetrie vorhanden, so liiBt sich mittels (54) nur die
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Anisotropie c52 bestimmen. In dieser Weise sind die in Tabelle 59
aufgefiihrten Polarisierbarkeiten der rotationssymmetrisehen Mole
kiile C12, C2H2, CS2, C6H6, C6H12 und CO2 bereehnet worden.

Dipolmolekale. Aueh bei Dipolmolekiilen lassen sieh, falls eine
Symmetrieaehse vorhanden ist, aus der KERR-Konstante und dem
Breehungsindex allein die optisehen Polarisierbarkeiten bestimmen.
Ist auBerdem noch der Breehungsindex fiir unendlieh lange Wellen
bekannt, so liiBt sieh in geeigneten Fallen aueh das elektrostatisehe
PolarisationseIIipsoid angeben, wie von STUART1 am Beispiel des
HCIgezeigt worden ist.

HCI. Bekannt sind X = 5,75 . 10-15, u, n und n", = 1,000522

sowie Lt . Wir legen bl und ~ in die Verbindungslinie H-CI. Dann
wird b2 = bs und a2 =~. Da das HCI-Molekiil nur eine einzige
ultrarote Eigensehwingung, namlich die der beiden Kerne gegen
einander besitzt, enthalt nur aI' nieht aber a2 und as einen ultra
roten Beitrag.Es sind also senkreeht zur Symmetrieaehse die
elektrostatisehen Polarisierbarkeiten gleieh den optisehen, also
a 2 = b2 und ~ = bs' Die Differenz at - bl erhalten wir aus der
Gleiehung

3
at + 2a2 - (bI + 2b2) = a I - bI = 2nN (n",- n) = 12,9'10-25 •

Da Xl klein gegen X2 ist, bereehnen wir zunaohst Xl aus
Lt = 0,0066 mittels der Naherungsformel" (53) zu 0,108 . 10-15, so
daB X 2 = 5,64 . 10-15 oder (92 = + 2,35 . 1O-s 5 wird. Aus dem
positiven (92 folgt dann, daB die Aehse grolster Polarisierbarkeit
in die Riehtung des elektrisehen Moments, also in die Langsriohtung
des Molekiils fallt. Mittels (58) finden wir fiir die Anisotropie
bl - b2 zunaohst den Naherungswert 7,8 ' 10-25 und ~ - a2 =
Ut - b2 = 21,2 . 10-25• Damit konnen wir jetzt mit den streng
riehtigen Formeln (46) und (47) Xl zu 0,44 . 10-15 bereehnen und
erhalten weiter X 2 = 5,3 . 10-15 bl - b2 = 7,4 . 10-25 und ~ - a2

= 20,3 . 10-25• Die optisehen Polarisierbarkeiten sind dann bl =
31,3, b2 = 23,9 . 10-25, die elektrostatisehen ~ = 44,2 und a2 =
23,9 ' 10-25• FUr den Depolarisationsgrad wiirde sieh daraus 0,011
ergeben (beobaehtet sind die Werte 0,0066 und 0,01).

1 STUART, H. A.: Erg. exakt, Naturwiss. Bd.1O (1931) S.159.
2 Aus Messungen der Temperaturabhangigkeit von e nach C. T. ZAHN:

Physic. Rev. Bd. 24 (1924) S. 400.
3 Die Berechnung der einzelnen Polarisierbarkeiten ware auch ohne

Benutzung von Ll moglioh, aber umstandlioher,
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Wir haben hier einen der wenigen Falle vor uns, wo wegen der
vollkommenen Anisotropie des ultraroten Beitrages zur Gesamt
polisierbarkeit die elektrostatische Anisotropie von der optischen
ganzlich verschieden ist. In diesem Falle ist natiirlich die Beziehung

a a a
(49) ,;- = T- = T- auch nicht angenii.hert mehr giiltig.

1 2 3

Ahnlich wie bei HCI sind die in Tabelle 59 aufgefiihrten optischen
Polarisationsellipsoide von HCN, CHsCI, CHsBr und CHCIs be
rechnet worden. Da wir fiir diese Molekiile den UItrarotbeitrag
nicht genau kennen, lii.Bt sich iiber die elektrostatischen Polarisier
barkeiten nichts Nii.heres aussagen.

Besitzt ein Dipolmolekiil keine Symmetrieachse, ist aber die
Lage des elektrischen Moments in bezug auf die optischen Haupt
aachen bekannt, so laBt sich das vollstandige Polarisationsellipsoid
nach STUART1 immer in folgender Weise aus drei Gleichungen
berechnen:

Als crste Gleichung benutzen wir die Beziehung (62a) fiir die
Molekularrefraktion, als zweite den Ausdruck (62b) fiir das Dipol
glied der Kana-Konstante und als dritte die den Depolarisations
grad und die optische Anisotropie verkniipfende Gleichung (62c).
Betrachten wir den besonderen Fall, daB das elektrische Moment in
die Richtung einer der drei Hauptachsen, etwa bs, fallt , daB
also Il = Ils und III = 112 = 0 ist , so wird (62b) besonders einfach
und wir erhalten das folgende Gleichungstripel

3(n-l)
bs + b« + b1 = 3 ex. = 2 n N A (Molekularrefraktion) . (62a)

45 . k2 • T2 • e2(2 bs-b2 - b1) = - #2- - = B (KERR-Effekt). (62b)

b b 2.z. 2 b 2 90 · L1 (n -1) 2 C(1- 2) + (U2- bS) + (bs - 1) = 6-7 L1' 2nN = (62c)

(Depolarisa tionsgrad) .

Aus diesen drei Gleichungen finden wir

b _~+Bs - 3

b2= 4-- : ± ~ v'6 C - 3 B2 (63)

b - ~ - ~=f-.!..v'6C 3 B2
1- 3 6 6

1 STUART, H. A.: Z. Physik Bd.55 (1929) S. 358; s. auch Erg. exakt.
Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 159.
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Die Polarisierb arkeit in Richtung des elektrischen Moment s bs
ergib t sich also immer eindeutig aus Gleichung (62a) und (62b),
also ohne daB der Depolarisat ionsgrad bekannt zu sein bra ucht.
Fur die beiden anderen Hauptpolarisierbarkeiten erha lten wir zwar
nur ein Wertepaar , aber seine Zuordnung ist wegen der quadrati
schen Form der Gleichung (62c) zweideutig. Es ist aber immer
moglich (s. § 28), durch Symmetriebet rachtungen oder mit Hille
der SILBERSTEINSchen Theorie zwischen beiden Losungen zu ent 
scheiden (vgl. au ch die Beispiele des S02 und H 2S in § 29).

Fii.llt da s Moment nicht mehr in die Richtung einer Hauptachse,
liegt es aber noch in einer von zwei Achsen gebildeten Ebene, ist
also etwa /12 = 0; /11 = /1 . sin ()( und /1s = /1 . cos ()(, so erha lten wir
als Gleichung (62b) die Beziehung

45 .». T2. e
[3' cos" ()( (bs - b1) + 2 bI - b2 - bs] = 2 2 = B,

ft

die mit (62a) und (62c) zu zwei Losungen mit durchweg ver
schiedenen b-Werten fiihrt. Die Zuordnung ist (vgl. die Beispiele
in §§ 28 und 29) wieder eindeut ig moglich .

Auch im allgemeinsten Fall , daB da s Moment beliebig gegen
die Hauptachsen geneigt ist, lassen sich die Hauptpolar isierbarkeiten
berechnen und den einzelnen Achsen zuordnen.

SchlieBlich ste llen wir in Tabelle 59 die bisher , meist von STUART
bzw. STUART und VOLlU\IANN 1 berechneten Polar isationsellipsoide
zusammen. Weitere, nur aus dem Depolari sationsgrade berechnete
Polari sationsellipsoide stehen in Tabelle 45 des § 21. Die in den
Spalten 3 bis 7 verzeichnete mittlere Polarisierbarkeit und die
Polar isierbarkeiten in den drei Hauptachsen bI , b2• bs bedeuten
dabei die Polarisierbarkeiten des Molekiils im Grundzustand ,
und zwar streng genommen fiir gelbes Licht, da der Berechnung
der Brechnungsindex fur Natriumlicht und die mit griingelbem
Licht (546/1/1) gemessene K ERR-Konstante zugrunde gelegt sind.
Doch sind die Anderungen mit der Wellenlsnge so gering , daB wir
davon abs ehen und die bi ganz allgemein als die Polarisierbarkeiten
im Sichtbaren bezeichnen wollen , die bi sind also nicht die
Elektronenpolarisierbarkeiten fiir unendlich lange Wellen. Die
KERR-Konstanten , Depolarisationsgrade und Brechungsindizes sind
durchweg bei Temperaturen, bei denen die Zahl der in den

1 V g I. H. A. STUAR T u. H. VOLKMANN: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.17
(1932) S.429; Ann. Physik Bd. 18 (1933) S.121.
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Kernschwingungen angeregten Molekiile noch nicht merklich ist 1,

beobachtet, so daB wir sie unbedenklich zur Berechnung der Polari
sierbarkeiten des unangeregten Molekiils benutzen konnen, Die
Abhangigkeit der Polarisierbarkeiten von den Kernschwingungen
wiirde bei hohen Temperaturen wegen der grolseren Genauigkeit
der Messungen vor allem als Temperaturabhengigkeit der Mole
kularrefraktion in Erscheinung treten und weniger als eine anomale
Temperaturabhangigkeit der KERR-Konstante oder des Depo
larisationsgrades. Eine Ausnahme bilden moglicherweise die optisch
beinahe bzw. vollig isotropen Molekiile CC14 und CH4, da die
Symmetrie dieser Molekiils bei endlichen Amplituden der Kern
schwingungen gestort wird (vgl. § 23).

Es sei ferner bemerkt, daB sich bei Molekiilen mit beschrankt
drehbaren Gruppen, deren Schwingungsamplituden von der Tem
peratur abhangen, die Form und Lage des mittleren Polarisations
ellipsoides mit der Amplitude, also mit der Temperatur andern
konnen, was sich in einer Abweichung der Temperaturabhangigkeit
der KERR-Konstante von der durch die LANGEVIN-BoRNsche
Orientierungstheorie geforderten, sowie in einer Temperatur
abhangigkeit des Depolarisationsgrades und prinzipiell auch der
Molekularrefraktion auBern wiirde.

§ 28. Empirische Zusammenhange zwischen dem optischen
Polarisationsellipsoid und der geometrischen Struktur eines Molekiils.

Ehe wir daran gehen, ausdem optischen Polarisationsellipsoid
eines Molekiils, d . h. aus seiner optischen Form auf die Struktur
zu schlieBen, wollen wir in diesem Paragraphen bei einer Reihe
von Molekiilen mit bekannter Struktur den Zusammenhang
zwischen der geometrischen und der optischen Form naher be
trachten. Wir werden dabei zu denselben einfachen und an
schaulichen Beziehungen gelangen, wie sie die schon friiher be
sprochene SILBERSTEINSche Theorie (vgl. § 23) ergibt.

Methylchlorid und Chloroform . Beide Molekiile besitzen Rota
tionssymmetrie und das elektrische Moment faHt bei beiden in
die Richtung der Symmetrieachse b1, d. h. in die Richtung C-Cl
bzw. C-H (s.Abb. 77). CHsCl besitzt eine positive Ksnn-Konstante
und ein positives Dipolglied, K = 36,5' 10-15 ; K 2 = 35,7 . 10-15,

1 Eine Ausnahme bilden wegen der zum Teil sehr niederen Eigen
frequenzen Halogenverbindungen wie CCl4 usw.
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die Achse groBter Polarisierbarkeit falit also in die Moment-, d. h.
in die C-CI-Richtung, wahrend beim CHCla aus dem negativen
Dipolgliede, K = -7,5 . 10-15 ; K 2 = - 8,6' 10-15 , folgt, daB die
Achse maxirnaler Polarisierbarkeit senkrecht zur Symmetrieachse
steht, Gerade das mussen wir nach der SILBERSTEINSchen Theorie
erwarten, da beim Methylchlorid die Wechselwirkung der induzierten
Dipole praktisch auf das Cl- und C-Atom beschrankt ist ', also
bmax in deren Verbindungslinie falit, wahrend beim Chloroform
wegen der uberwiegenden Wechselwirkung der drei Cl-Atome bm ax
in der von den drei CI-Atomen gebildeten Ebene liegt.

~+k
, J. ~

Abb. 77. Methylchlorid: b, > b, . p. IIbm.. ; tJ. > 0 ;
Chloroform: b, < b,; f' .1- bon•• ; e, < O.

Benzol und Pyridin. Bei Benzol, das Rotationssymmetrie
besitzt, ergibt die Rechnung zwei verschiedene Wertepaare fur die
Polarisierbarkeiten in der Ebene b1 = ba und senkrecht zur Ebene
des Ringes b2 (s. Tabelle 60 u . Abb. 78). Losung I besagt, daB die
Polarisierbarkeit in der Ringebene , Losung II dagegen, daB sie
senkrecht zum Ring am groflten ist (s. Tabelle 60) . STUART und
VOLKMANN 2 haben nun gezeigt, wie sich unabhangig von der
SILBERSTEINSchen Theorie durch Vergleichen des Polarisations
ellipsoides des Benzols mit dem des ihm geometrisch ahnlichen
Pyridins zwischen beiden Moglichkeiten entscheiden laBt. Das ist
dadurch moglich, daB das letztere Molekiil ein elektrischcs Moment
besitzt, die Polarisierbarkeit in dessen Richtung sich also mit
Hilfe von Gleichung (62) eindeutig berechnen laBt.

Da wir Pyridin erhalten, wenn wir im Benzol eines der 6 C-Atome
mit dem dazugehorigen H-Atom durch ein N-Atom ersetzen, ist
hier von vornhercin zu erwarten, daB es optisch noch ziernlich
rotationssymmetrisch ist (Ll Benzol", Ll Pyridin) . Das bedeutet, daB

1 Die Wechselwirkung mit den H-Atomen kann wegen ihrer kleinen
Polarisierbarkeit vernaohlaesigt werden (:x des H-Atom ....., 4 . 1O~25; (l; dee
Ol-Atoms ....., 23 . 10-25).

2 STUART, H. A. u. H. VOLKMANN: Z. Physik Bd.80 (1933) S.107.
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bl genahert gleich b3 und daB b2 ganz verschieden von b3 sein mufs'.
So mussen wir Losung I (s. Tab. 60) als die richtige ansehen.

Das Pyridinmolekul ist also senkrecht zur Ringebene viel
weniger, namlieh ungefahr nur halb so stark polarisierbar, wie
in der Ringebene.

O
CH CH

CH CH

CH CH

Benzol Pvrldln
Abb. 78.

Tabelle 60.

Benzol CaHa Pyridin CsHsN Anderung der

Losung I [Losung II Losung I I Losung II Polarisierbarkeiten

bi 123,1 83,3 118,8 57,8] A b. ~ - 4,3\
i, 63,5 142,9 57,8 lI8,8 . 1O-zs Ll bz = - 5,7 .10-25
b3 123,1 83,3 108,4 108,4 Ll b3 = - 14,7
a; = 103,2 = 95,0 zl a; = - 8,2

Betrachten wir jetzt Benzol , so muB fur dieses Molekiil wegen
der groBen Ahnlichkeit mit Pyridin die Achse kleinster Polarisier
barkeit b2 sein . Ferner konnen die Anderungen in den Polarisier
barkeiten beim Ersatz des N·Atoms <lurch die O-R-Gruppe nur
klein und nur von der Grolienordnung der Anderung der mittleren
Polarisierbarkeit LlIX = 8,2 ' 10-25 sein (s. Tabelle 60, letzte Spalte) .
Eine Anderung von b2 von 57,8 auf 142,9 . 1O-2s und entsprechende
Anderungen von bl und b3 sind natiirlich vollig unmoglich, so daB
wir zwangslaufig ohne weitere theoretische Annahmen zur Losung I
kommen. Wir erhalten also sowohl fiir Benzol wie auch fur Pyridin
lediglich aus Symmetriebetrachtungen anschaulich dasselbe Resultat
wie nach der SILBERSTli:INschen Theorie, also wieder ein Beweis
fur deren Brauchbarkeit.

Benzolderivate mit einem Substituenten 2, OaRs' OH3 ; 0aR6' 01;
0aR6 . Br; OaRs' N02 (Abb.79). Die Polarisierbarkeit b3 in
Richtung des elektrischen Moments, d . h. in der des Substituenten
erhalten wir in allen Fallen direkt und eindeutig. Die Zuordnung

1 Losung II, bei der b3 beinahe doppelt so groB wie bi ist , kann unmoglich
richtig sein.

z STUART, H. A. u. H. VOLKMANN: Z. Physik Bd.80 (1933) S.107.

Stuart, ~foJekiilstruktur. 15
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der beiden anderen Werte zu b1 und b2 ist in derselben Weise wie
beim Pyridin moglich,

Aus den in Tabelle 61 aufgefiihrten Zahlen fur die einzelnen
Polarisierbarkeiten erha1ten wir als erstes und wichtigstes Er
gebnis, daB fur aIle Derivate beim Einbau einer Gruppe in den
Ring die Po1arisierbarkeit in Richtung der neuen Gruppe weitaus
am starksten zunimmt, so daB b3 die Achse groBter Po1arisierbarkeit
wird, also genau das, was nach der SILBERSTEINSchen Theorie
zu erwarten ist .

Abb. 79 und Tabelle 61.

O Oft°t1ZeicIJenN ebene

OJ

Benzol I Toluol IChlorbenzollNitrobenzol Pyridin

bI 123,1 136,6 132,4 I 132,5 118,8
b2 63,5 74,8 75,8 77,5 57,8
ba 123,1 156,4 159,3 177,6 108,4
IX 103,2 122,6 122,5 129,2 95,0 . 10-25

Ll bI - 13,5 9,3 9,4 - 4,3
Ll b2 - 11,3

I
12,3 14 - 5,7

L1 ba - 33,3 36,2 54,5 -14,7

Beim Pyridin dagegen , wo ein H-Atom weggenommen ist ,
nimmt die Polarisierbarkeit in Richtung 3 mehr als in Richtung 1
ab und 1 wird die Richtung groBter Polarisierbarkeit 1, was wieder
im Sinne der SILBERSTEINschen Theorie ist .

Die Zahlen fur Toluol und Ohlorbenzo1 zeigen ferner, daB beide
Molekiile optisch sehr ahnlich sind. Das ist zu erwarten, da -01
und -OH3 genahert dieselbe Oktettrefraktion oder dieselbe mittlere
Polarisierbarkeit besitzen. Der Ersatz einer OH3-Gruppe durch
ein Ol-Atom verandert also die optische Anisotropie der Polarisier
barkeit eines Molekiils nicht wesentlich 2.

Man wiirde im Sinne der SILBERSTEINSchen Theorie erwarten,
daB bei Toluol oder Ohlorbenzol b2 etwas weniger als b1 zunimmt.

I Die Richtigkeit dieser Uberlegung ist vielleicht umgekehrt leichter
einzusehen. Ersetzen wir ein N-Atom durch ein C-Atom, das ziemlich gleiche
Polarisierbarkeit besitzt, und bauen ein weiteres Atom, das H-Atom ein,
so mull beim Ubergang Pyridin - Benzol ba mehr als bI zunehmen, was such
tatsaohlioh beobachtet ist.

2 Das kommt auch in der Gleichheit der Depolarisationsgrade von Toluol
und Chlorbenzol zum Ausdruck.
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Das ist nicht der Fall, es sind vielmehr die Anderungen bi und bz
innerhalb der Fehlergrenze ungefahr gleich. Vermutlich hii.ngt
das damit zusammen, daB der Substituent einen betrachtlich
groBeren Durchmesser als die Atome des Ringes hat, so daB bei
Polarisation senkrecht zur Ringebene die induzierten Momenta
sich gegenseitig nicht nur abschwachen, wie es der Fall ware,
wenn die Atome des Ringes und des Substituenten punktformige
polarisierbare Kugeln in einer Ebene waren. Es ist vielleicht
auch ein Hinweis darauf, daB die einzelnen Bindungen, Atome und
Atomgruppen merklich anisotrop polarisierbar sind. Das experi
mentelle Material ist vorlaufig noch zu gering, urn bestimmte Aus
sagen machen zu konnen.

Bei Nitrobenzol ist es moglich, daB die freie Drehbarkeit der
N02-Gruppe urn die e-N-Richtung als Achse sehr stark zu
gunsten einer Stellung aufgehoben ist, bei der die Verbindungslinie
der O-Atome senkrecht zur Ringebene steht (s. Abb, 79).

Das optische Polarisationsellipsoid der Xylole (s. Abb. 81). Bei
disubstituierten Derivaten interessiert vor allem die Frage, ob es
moglioh ist, das Polarisationsellipsoid aus Betragen, die fur den
Ring und die einzelnen Substituenten charakteristisch sind, additiv,
und zwar durch eine Tensoraddition zu berechnen, so wie sich z. B.
das resultierende elektrische Moment, die innere Energie, die
Verbrennungswarmen und dergleichen vektoriell bzw. additiv zu
sammensetzen lassen.

Einen Versuch in dieser Richtung haben MEYER und OTTER
BEIN 1 angestellt. Sie schreiben dabei dem C6Hf) und den einzelnen
Substituenten, etwa dem CI, [e ein eigenes Ellipsoid mit charak
teristischen Polarisierbarkeiten bl , b2 und b3 zu und addieren dann
diese Werte.

Demgegenuber weisen STUART und VOLKMANN 2 darauf hin,
daB es physikalisch keinen rechten Sinn hat, einer Gruppe oder
einer Bindung eine charakteristische Anisotropie der Polarisier
barkeit zuzuschreiben. Das ist zwar moglieh beim elektrischen
Moment, das durch die Wechselwirkung mit den am gemeinsamen
Atom angreifenden Bindungsmomenten nur gestort wird, Bei der

1 MEYER, E. H. u. G. OTTERBEIN: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S.290,
ferner G. OTTERBEIN: Physik. Z. Bd. 34 (1933) S. 645 und Bd.35 (1934)
S.249.

2 STUART, H.A. u. H. VOLKMANN: Z. Physik Bd. 80 (1933) S.107; Bd.35
(1934) S. 249.

15*
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Abb.80.

Polarisierbarkeit dagegen kann man nicht mehr von einer StOrung
reden, wei! die Wechselwirkung so groJ3e Anderungen gibt, daJ3
die resultierende Polarisierbarkeit auch nicht ungefahr als Summe
del' Polarisierbarkeiten del' einzelnen Partner, etwa Ring und
Substituent, aufgefaJ3t werden kann . Man sehe sich einmal die
ganz auJ3erordentlich verschiedenen Anderungen del' Polarisier
barkeiten L1 bi , L1 b2 , L1 ba beim Einbau einer oi., CHa- oder N02

Gruppe an (s. Tabelle 61). Es ist ganzlich unwahrscheinlich, daJ3
das Cl-Atom oder die CHa-Gruppe in Richtung del' Bindung mehrere

~. Malestarker polarisierbarsind
~ als in einer dazu senkrechten

Richtung-.
Es kommt also nur ein

Additionsverfahren von Ten
J.1,J sorkomponenten in Frage,

-+-+--"--
bei dem die Wechselwirkung
mit beriicksichtigt ist, d . h .
bei dem Betrage, die nicht
fur den isolierten Substituen
ten, sondem die fur den
Ubergang Ring - Monoderivat
charakteristisch sind, addiert

werden. Vorausgesetzt, dal3 jeder Substituent nul' mit dem Ring
in Wechselwirkung steht, und dal3 diese Wechselwirkung von del'
Gegenwart weiterer Substituenten unabhangig ist, lal3t sich bei
Diderivaten ein solches sinngemalies Additionsverfahren angeben,
das, wie wir sehen werden, im FaIle del' Xylole mit den Beob
achtungen im Einklang steht.

Die Berechnung fiihren STUART und VOLKMANN in folgender
Weise durch. Zeichnen wir uns die Polarisationsellipsoide von
Benzol und Toluol fur eine Polarisation in del' Ringebene auf, so
erkennen wir (s. Abb. 80), daJ3 die Einfiihrung einer CHa-Gruppe
in Richtung 3 eine Zunahme von 33,3 . 10-25, in einer um ex = 30°
dazu geneigten Richtung eine solche von 27,5 . 10-25 und in del'
dazu senkrechten Richtung ({3 = 60°) eine Zunahme von 17,8 . 10-25

ergibt. Bauen wir jetzt eine zweite CHa-Gruppe, etwa in m-Stellung
ein, so mussen die Polarisierbarkeiten in den dureh ex und {3 gegebenen

1 Ol mit 7 AuJ3enelektronen, von denen nur eines ein Bindungse\ektron
ist, ist sicher nur sehr wenig anisotrop [vgl. H. A. STUART: Erg. exakt.
Naturwiss . Bd. 10 (1931) S. 159].



Empirische Zussmmenhange zwischen d. optischen Polarisationsellipsoid. 229

Richtungen derneuenHauptaehsennochmals um 27,5bzw.17,8 ' 10-25

zunehmen. In dieser Weise konnen wir die Polarisierbarkeiten in
den drei Hauptachsen flir Diderivate tensoriell bereehnen-.

Ein quantitativer Vergleich mit den beobachteten Werten laBt
sich nur beim m-Xylol durchfiihren. Wie ein Blick auf Tabelle 62
zeigt, ist die Ubereinstimmung iiberraschend gut. Beim p-Xylol
lassen sich, wie schon erwahnt, wegen des fehlenden elektrischen
Moments die drei Polarisierbarkeiten nicht einzeln eindeutig aus
reehnen. Man kann daher nur feststellen, daB ein Wertetripel, das
in der Nahe des additiv berechneten liegt, mit den Beobachtungen

Abb. 81 und Tabelle 62.

p-Xylol m-Xylol o-Xylol

beob- I be- beob- I be- beobachtet fUr I be-
achtet rechnet achtet rechnet Ll=O,046 ILl =O,048 rechnet

b1 (156) 150,1 178,3 178,1 153,7 141 158,7
} . 10-25b2 (88) 86,1 85,5 86,1 86 92 86,1

ba (182) 189,7 161,6 158,7 183,6 190 178,1

der KERR-Konstante vertraglich ist. Das additiv bereehnete
Polarisationsellipsoid steht also mit der Erfahrung sieher nicht
im Widerspruch. Bei o-Xylol ist wegen des nicht genau bekannten
Depolarisationsgrades am Dampf nur ein qualitativer Vergleich
moglich . Trotz dieser Unsicherheit im J-Wert steht folgendes
wesentliehe Ergebnis fest. Beobachtung und Rechnung ergeben
iibereinstimmend, daB bei m-Xylol (s. Abb . 81) die Achse groBter
Polarisierbarkeit senkreoht zum ·elektrisehen Moment und beim
o-Xylol parellel zum elektrisehe'Jll Moment liegt, also in beiden
Fallen in die Riehtung der groBten Ausdehnung des Molekiils
fallt , Beobaehtung und Reehnung ergeben also iibereinstimmend
gerade das, was naeh der SILBERSTEINSehen Theorie zu erwarten ist .

1 Die Lage der Hauptachsen folgt bei me, P: und o-Xylol eindeutig aus
der geometrischen Symmetrie.
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Ohlor und die CHa-Gruppe als Substituenten in CH 4, C2H6

und C6H6 • Fiihrt man ein Cl-Atom bzw. einen CHa-Gruppe naoh
einander in CH 4 , C2H6 oder C6H6 ein, so findet man aus den schon
friiher berechneten Polarisati onsellipsoiden dieser Molekule (siehe
Tabelle 59) folgende Werle fur die Anderungen der Polarisierbar
keiten in der Richtung C- Subst. bzw. in den dazu senkrechten
Richtungen, namlich erste ns senkrecht zur Ebene des Molekiils,
also senkrecht zum Ring bei Benzol mit seinen Derivaten bzw.
senkrecht zu der aus den drei Atomen Cl, C1 und C2 gebildeten
Ebene bei C2HsCl und zweit ens in der Ebene dieser Molekule!
(s. Tabelle 63).

Tabelle 63.

Anderungen der Polarisierbarkeit L1 b . 1020

. R ' ht I...L C-Subst. ! ...L C- Subst . im
III ic bu:g ...L zur Ebene in der E bene Mittel
C-Su s . des Molekiils des Molekiils = L1 ex.

Methan-Athan2 29,9 13,9 13,9 19,2
Benzol-Toluol 33,3 11,3 13,5 19,4
¥ ethan-;;MethylcWorid 2 29,2 14,7 14,7 19,6
Ath an-AthylcWorid . . 32 10,1 14,5 18,7
Benzol- Chlorbenzo1 . 36,2 12,3 9,3 19,3

Aus diesen Anderungen lesen wir folgendes ab : Immer ist die
Anderung in der Ri chtung C-Subst. um ein Mehrfaches groller
als in den dazu senkrechten Richtungen . Ferner werden sowohl bei
CHawie bei Cl als Substituent die.Anderungen in Richtung C-Subst .
mit der Polarisierbarkeit des Restmolekiils groller, wahrend sie
in den dazu senkrechten Richtungen fast durchweg abnehmen,
also Wieder , wie es wegen der Wechselwirkung der induzierten
Dipole nach der SILBERSTEINschen Theorie zu erwarten ist. Auf
Grund dieser GesetzmaBigkeiten wird es moglich sein, in Fallen,
wo mehrere Strukturen zur Diskussion stehen, die zugehorigen
Polarisationsellipsoide genahert vorauszuberechnen und durch
Vergleich mit den Beobachtungen zu einer Entscheidung zwischen
den verschiedenen Konfigurationen zu kommen.

Aus den eben besprochenen Beispielen folgt, daB zwischen dem
optischen Polarisationsellipsoid eines Molekiils und seiner Struktur

1 Die Polarisierbarkeiten II und L C-H und C-Cl bei C2He bzw. C2HsCl
lassen sich aus den Haup tpolarisierbarkeiten dieser Molekiile berechnen.

2 Wegen der Rotationssymmetrie von C2IIs und CRaCI sind die Ande
rungen senkrecht e-Subst . gleich.
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sehr einfache, anschauliche und quantitative Beziehungen bestehen,
und zwar genau diejenigen, die sich aus der SILBERSTEINSchen
Theorie der atomaren Dipole ergeben. Damit ist bewiesen, daB
unabhangig davon, wieweit ihre Voraussetzungen wirldich erffillt
sind bzw. wie weit noch andere Ursachen, wie eine geringe Aniso
tropie der einzelnen Atome , eine groBere Anisotropie der Bindungs
elektronen (s. § 23), oder die gegenseitige Durchdringung der
Ladungswolken eine Rolle spielen, die SILBERSTEINSche Theorie
den Zusammenhang zwischen der Struktur und der optischen
Anisotropie eines Molekuls qualitativ richtig wiedergibt. Sie stellt
daher bei allen Strukturbestimmungen, die auf Messungen der
optischen Anisotropie beruhen, zumindest eine brauchbare und
empirisch gut gesicherte Arbeitshypothese dar.

A b b. 82.

o

§ 29. Bestimmung von Strukturen.

Anorganische Molekille.

Schwe/eldioxyd l S02' Ails dem Vorhandensein eines elektrischen
Moments folgt, daB zwei Strukturen moglioh sind, entweder die
gewinkelte oder die wieder-
holt vorgeschlagene" un- 0__- .....

symmetrische Stabform
O=S-O (s. Abb. 82). In
beiden Fallen liegt das
Moment in der Richtung einer der drei Hauptachsen, nsmllch
beim gestreckten Modell in der Richtung 080, beim gewinkelten
Modell in der der Winkelhalbierenden, so daB wir mittels der drei
Gleichungen (62) des § 27 die Polarisierbarkeiten berechnen konnen.
Die beiden Losungen sind:

I II
bl = 54,9 } bl = 27,2 }
b

2
= 27,2 .10-25 b2 = 54,9 .10-25

ba = 34,9 ba = 34,9

Da bl :f::b2"* ba ist, besitzt das Molekul keine Rotationssymmetrie, es
muB also gewinkelt sein. Wir sehen weiter, daB sich die Polarisier
barkeit in der Richtung des elektrischen Moments eindeutig zu
ba = 34,9' 10-25 ergibt, wahrend fur die beiden anderen Richtungen
zwar nur ein Wertepaar auftritt, seine Zuordnung zu bl und b2

I STUART, H. A.: Z. Physik Bd.55 (1929) S. 358.
2 Z. B. SIDGWIOK: Ann. Rep. chem, Soc. 1931 S.400.
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aber aufzwei Arten moglich ist . Nun wissen wir, dall wegen der
wechselseitigen Induktion (SILBERSTEINsche Theorie) die Achse
kleinster Polarisierbarkeit senkrecht zur Ebene OSO stehen mull
(vgl. §28). Es ist also Losung I mit b1 > b2 als die richtigc anzusehen.

Die Winkelung folgt iibrigens in diesem FaIle bereits ohne
Berechnung des Polarisationsellipsoides aus der negativen KERR
Konstanten, K = - 9,2'10-15, da beim gestreckten unsymmetri
schen Molekiil das Moment und die Achse grol3ter Polarisier
barkeit in die Langsrichtung des Molekiils fallen wiirden, die
Ksnn-Konstante also positiv sein miillte.

Schwefelwasserstoff. H2S dagegen besitzt eine positive KERR
Konstante ', so dal3 wir erst aus den Achsenwerten des Polari
sationsellipsoides

bl = 42,0 ' 10-25 in Richtung H-H,
b2 = 32,1 . 10-25 in Richtung der Normalen zur Ebene H-S-H,
ba = 39,3 . 10-25 in Richtung der Winkelhalbierenden

die gewinkelte Gestalt des Molekiils erkennen konnen 2 .

Kohlensiiure CO2 und Schwefelkohlenstoff CS2. In beiden Fallen
lallt sich vor allem wegen der Unsicherheit im Werte des Depolari
sationsgrades nicht erkennen, ob ein kleines Dipolglied vorhanden
ist oder nicht, d. h. wir konnen auf diesem Wege nicht zwischen
dem gestreckten oder schwach gewinkelten Molekiile entscheiden.
Wir stcllen nur fest, dal3 die beobachteten Ksna-Konstanten der
gestreckten Gestalt, wie sie bei beiden Molekiilen nach anderen
Methoden (vgl. §§ 20 u . 36) gefunden wird, nicht widersprechen.

Stickoxydul N20. Die Kznn-Konstante ist 3,08' 10-15 bei
760 mm und 26°. Aus den Beobachtungen des Depolarisations
grades und des Brechungsindex berechnet sich nach STUART und
VOLKMANN3 K1 = 2,68' 10-15 und damit K 2 = 0,4' 10-15• Daraus
folgt als obere Grenze fiir das elekt rische Moment f1 = 0,14 . 10-18•

Wegen der Unsicherheit in der Ultrarotpolarisation und in der
Anisotropie der elektrostatischen Polarisierbarkeit kann aber das
Dipolglied K 2 und damit das elektrische Moment von Null nicht

1 Bei einem Molekiil ohne Symmetrieachse hii.ngt das Vorzeichen des
Dipolglicdes davon ab, ob der Ausdruck [2 ba--b2--b1] [Gleichung (57), § 24]
groBer oder kleiner als Null ist.

2 WOLF, K. L., G. BRJEGLEB U. H. A. STUART : Z. physik. Chern. Abt. B
Bd. 6 (1929) S. 163.

3 STUART, H. A. u. H. VOLKMANN: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.17
(1932) S.429.
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mit Sicherheit unterschieden werden. Auf Grund dieser Daten
konnen wir eine gewinkelte Konfiguration, also etwa die oft von

o
chemischer Seite vorgeschlagene ringformige Struktur /" >; , die

N=N
ein negatives Dipolglicd crgeben wiirde, mit Sicherheit ausschliel3en1.

Auch der ungewohnlich grol3e Depolarisationsgrad, Ll = 0,125, ist
mit der gewinkelten Gestalt unvereinbar.

Dagegen konnen wir aus dem KERR-Effekt allein nicht zwischen
dem unsymmetrischen stabformigen Molekiil Nc:::N=0 mit K 2 > °
und dem symmetrisch gestreckten Molekiil N=O.c-:-N mit K 2 = °
unterscheiden. Erst die Analyse des ultraroten und des RAMAN

Spektrums (s. § 36), sowie neue direkte Messungen des elektrischen
Moments, die fl = 0,14 . 10-18 ergeben (s. § 20), beweisen eindeutig
die unsymmetrische Form.

Tetrachlarkohlenstof/2 CC14 und Zinntetrachlori(j,3 SnCI4• Die
KERR-Konstanten dieser beiden Molekiile sind aul3erordentlich
klein und lassen sich daher nicht mehr mit Sicherheit von Null
unterscheiden, K CCI4 < ± 0,2 bzw. KSnCI4 < ± 0,5 . 10-15 bei 99,4°
bzw, 144° und 760 mm. Daraus folgt, dal3 die Molekiile regulare
oder nur ganz schwach deformierte Tetraeder sind , da jede andere
Anordnung wegen der starken Polarisierbarkeit der Cl-Atome eine
betraehtliche Anisotropie ergeben wiirde. Wie in § 23 ausgefiihrt
worden ist, beruhen die Abweichungen von der Kugelsymmetrie
hochstwahrscheinlich darauf, daJ3 schon bei gewohnlicher Tempe
ratur bei einer grol3en Zahl von Molekiilen die unsymmetrischen
Kernschwingungen angeregt sind.

Organische Molekule.

Methylalkohol CHaOH. K < ± 0,4 . 10-15 bei 760 mm und 98,8°.
Aus der aul3erordentlich kleinen Ksan-Konstante, K1 = 0,3' 10-15,

K 2 = + 0,1 bis - 0,7' 10-15 lii.l3t sich nach STUART 2 folgendes
schliel3en: Das gestreckte Molekiilmodell, d. h. der H-Kern in der

1 Erst wenn der Winkel sehr klein wiirde, konnte die Achse maximaler
Polarisierbarkeit in die Richtung der Winkelhalbierenden, d. h . in die Rich
tung des elektrischen Moments fallen und somit Kz positiv werden, In
diesem FaIle miiBte aber ein groBes elektrisches Moment vorhanden sein,
was [a nicht der Fall ist.

z STUART, H. A.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 533.
3 STUART, H. A. u. H . VOLKMANN: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.17

(1932) S.429.
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Abb. 84. Xthylchlorid.

\lL
H~CH3

o
Abb.83.

Methylalkohol.

Verlangerung von CO liegend, ist auszuschlieBen (s. Abb . 83). Denn
in diesem Falle wiirde die Linie COH Symmetrieachse und Rich
tung grolster Polarisierbarkeit werden ; das elektrische Moment
wiirde in dieselbe Richtung fallen und K 2, wie eine einfache Rech
nung zeigt, groB und positiv, namlich gleieh 11,4' 10-15 bei 98,8°,

werden. Das Molekul ist also am O-Atom ge
winkelt. tiber die GroBe dieses Winkels sagt
uns die KERR-Konstante niehts aus , zumal wir
nieht angeben konnen, wie die optischen Achsen
liegen . Aus der weiteren Diskussion folgt, daB
durch den seitlieh sitzenden H-Kem die optische
Symmetric um die C-O-Richtung sehr stark

gestort wird, d. h ., daB die Elektronenhulle des Pseudoatoms OH
auch nicht annahernd mehr symmetrisch um OC verteilt ist.

Athylalkohol C2H50H . Beobachtet' ist wieder eine ganz kleine
von Null nieht unterscheidbare Kasn-Konstante K < ± 0,5' 10-15

:f bei 760 mm und 102°. In derselben
Weise wie beirn Methylalkohol folgt aueh
hier die Winkelung am O-Atom und die
Unsymmetrie des Molektlls' . Die neu
hinzukornrnende CHa-Gruppe ist als prak-

'eM, tisch frei drehbar anzusehen, da merk", oJ
~ liehe Potentialunterschiede bei den ein-

zelnen Stellungen nicht da sind. Infolge
dieser Rotation andert sieh dauernd die

GroBe und vor allem die Orientierung des Polarisationsellipsoides,
so daB eine numerische Berechnung desselben nicht moglieh ist .

.ifthylchlorid C2H5Cl. K = 55,2 . 10-15 bei 18° und 760 mm.
Zunaohst kann man nach STUART 2 zeigen , daB das gestreckte Mole
kiil, das Cl-Atom auf der Verlangerung von C2--01 ' mit den Beob
aehtungen unvertraglioh ist, da man aus der KERR-Konstante
eine fur diese Struktur viel zu kleine Anisotropie erhalt ", die
auBerdem mit dem beobachteten Depolarisationsgrad unvereinbar
ist. Das Molekiil ist also gewinkelt (s. Abb, 84).

1 STUART, H. A.: Z. Physik Bd.63 (1930) S.533.
2 STUART, H . A. : Z. Physik Bd.59 (1929) S.13; ferner Erg. exakt.

Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 159.
3 Legt man den Berechnungen dieses rotationssymmetrische Modell

zugrunde, so erhii.lt man fiir die Polarisierbarkeiten die unten aufgefiihrten
Werte. Vergleicht man diese mit denen von Athan, Methan und Methyl
chlorid, so sieht man, daB die Polarisierbarkeit in der Richtung C--Cl beirn
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Die weitere Diskussion ergibt, daB der Winkel o: zwischen dem
elektrischen Moment und der Achse maximaler Polarisierbarkeit
zwischen 0° und etwa 17° liegen mull, da in jedem anderen FaIle
die drei Bestimmungsgleichungen fiir die Polarisierbarkeiten keine
reellen Losungen ergeben. Dieses Ergebnis ist natiirlich von der
Lage der Achsen innerhalb des Molekiils unabhsngig.

Die Lage des elektrischen Moments und der optischen Achsen
finden wir durch folgende Uberlegung: Fiir den Winkel am C-Atom
nehmen wir den Tetraederwinkel von 110° an. Da das Cl-Atom
und die CHa-Gruppe genahert die gleiche Oktettrefraktion (6,57
und 6,32 ccm) besitzen, diirfen wir das Athylchlorid hinsichtlich
seines optischen Polarisationsellipsoides als dem Propan ahnlioh
behandeln - damit steht in Einklang die Gleichheit des Depo 
larisationsgrades der beiden Molekiile sowie auch die Ahnlichkeit
der Polarisationsellipsoide von Toluol und Chlorbenzol. - Dann
mull die Achse maximaler Polarisierbarkeit ba genahert in die
Richtung CI-C (C der CHa-Gruppe) fallen . Daraus folgt weiter,
da der Winkel oc nicht grolser als 17° sein kann, daB das resultierende
elektrische Moment nicht in die Valenzrichtung CI-C faUt, wie
man es nach der einfachen Vektoraddition der Bindungsmomente
CI-C und der drei C-H-Momente erwarten wiirde, sondern mit

- +
dem Moment CI-C den Winkel {3 einschlieBt . Diese Abweichung
erklart sich, wie schon in § 18 ausgefiihrt worden ist, durch das

+ - .

von dem Feld des C-CI-Moments in der CHa-Gruppe induzierte
Moment, und zwar ergibt die Rechnung (s. S. 132, Anmerkung I) fiir
{3 10-14°, Daraus folgt wegen 0 < oc < 17°, daB die Achse maxi
maler Polarisierbarkeit nicht genau in die Richtung CI-C fallt ,
sondern etwas davon abweicht (s. Abb . 84), was verstandlieh ist,
da das Chloratom eine etwas groBere Oktettrefraktion als die
CHa-Gruppe besitzt. Man sieht also, daB sich bei Athylchlorid
recht prazisierte Angaben tiber die Lage des Moments und der

Ubergang Athan-Athylchlorid viel weniger zunimmt, als beim Ubergang
Methan- Methylchlorid, was naeh allen sonstigen Erfahrungen, die wir in
der SILBERSTEINschen Theorie zuaammenfassen konnen, unmoglich ist.

Athan Athylchlorid IMethan I Methylchlorid

b1 56 75,5 I 26,1
1

54'51b2 40
I

58,3
I

26,1 41,4 . 10-25

ba 40 58,3 26,1 I 41,4
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t,
Abb . 8Sa Methyl a ther.

optischen Hauptachsen machen lassen. Die Werte fiir die Pola
risierbarkeiten stehen in Tab elle 59.

M ethyliither CH3 • 0 . CH3• K = - 5,0 . 10-15 bei 18° und
760 mm, Aus der negativen K naa-Konstante, sowie aus der Ver
schiedenheit der drei Hauptpolarisierbarkeiten (s. Tab elle 64) folgt ,
wie beim 802, die gewinkelte Struktur! (s, Abb. 85a).

Diiithyliither C2H 5 • 0 . C2H 5 • K = - 3,9 . 10-15 bei 62,7° und
760 mm. Hier interessiert besonders die Frage nach der Dreh
barkeit der CH3-Arme, die von 8TUART 2 diskutiert worden ist.
Wir legen die Achsen so, wie in Abb. 85b und berechnen fur diesen

CHa CHa
$-1 't'./l
'" II \\ -,/ /t \\ -,

I / ' ' \ \

~
' 1"'(J° "

I " CH " C , \L Z Z '
CHa 0 CHa

Abb . 85b. AthyHither.

Fall da s Polarisationsellipsoid. Man erkennt (s. Tabelle 64), daB
b1 die bei weitem grollte Polarisierbarkeit aufweist, wahrend b2

am kleinsten und b3 etwas groBer ist , so daB das MolekUl genshert
Rotationssymmetrie besitzt. Das ist nun genau das, was man er
warten wurde , wenn I eine ausgezeiclmete K onfiguration mit
kleinen Oszillationen der CH3-Gruppen um die Gleichgewichtslage
ware; dabei muB b2 notwendig etwas kleiner als b3 sein . Ware II
die allein vorkommende K onfiguration, so miiBte b2 8ymmetrie
achse und b3 ahnlich e, sein , sowie K 2 positiv werden. Ware freie
Drehbarkeit der CH3-Arme vorhanden , so ware die beobachtete
KERR-Konstante ein sehr komplizierter Mittelwert au s allen
mogliohen Polarisationsellipsoiden mit verschiedenen b-Werten
und verschiedenen Achsenlagen, dabei waren die zu I und II
gehOrigen Ellipsoide Extremwerte. Wir sehen nun, daB die beob-

Tabelle 64. Polarisationsellipsoide von Methyl-, At hy I- und
Propy10.ther.

Dimethylather Dio.thyIo.ther Lib Di-n-Propylather
beobachtet beobachtet vorausberechnet

b1 = 63,0 112,6 49,6 (165) }
bz = 43,1 70,7 27,6 (99) . lO-zs.
b3 = 48,6 78,7 30,1 (111)

1 STUART, H . A.: Z. Physik Ed. 59 (1929) S.13.
2 STUART, H. A.: Z. Physik Ed . 63 (1930) S.533.
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achtete KERR-Konstante gerade den fur 1 zu erwartenden Extrem
wert ergibt, es mtissen also Stellungen mit diesem Polarisations
ellipsoid besonders stark zur KERR-Konstante beitragen, d. h. be
sonders haufig sein . Zum gleichen SchluB kommt man, wenn man
die Anderungen des Polarisatdonsellipsoides beim Ubergang Methyl
ather--Athylather betrachtet, wo sich besonders starke Zunahme
von b1 (s. Spalte 3) ergibt, d. h. die neuen OHa-Gruppen liegen
praktisch auf der Verlangerung der Verbindungslinie von C-O im
Methylather. Dieses Resultat ist in bester Ubereinstimmung mit
den aus dem Gange des elektrischen Moments in der Atherreihe

..o:,CH3/ /1

/ / / /
I I '

/ / 'CH.
I I •

I / \ "
I / \ -,

CH " " "3I \ \ ,CHz CHz
-, \ \ 1/ /" \\ ,I /

'<~Hz CH r-
/ --~--~

"," ~----~"!i!! "

~~:-=--:":- -~:_--:' ''':.'-~
CH3 ---CH

s
Abb. 86. Dl-n-Propylather.

(s. § 18) und den aus der GroBe des Durchmessers der OHa-Gruppe
gezogenen Schlussen (s. § 14), daB namlioh Konfiguration II
wegen sterischer Behinderung ganz unmoglich ist, und daB die
OHa-Anne um die besonders stabile Gleichgewichtslage 1 kleine
Drehschwingungen ausfiihren.

Di-n-Propukaher> OaH7 . 0 . OaH7' K = - 2,3 . 1O-1Sbei 123,9°
und 760 mm. Sind die OHa- bzw. 02HS·Gruppen um die Valenz
richtungen stark drehbar, so wird die Ksnn-Konstante ein sehr
komplizierter Mittelwert. Dabei sind wieder die zur Konfiguration
1 und II (s. Abb. 86)2 gehorigen Ellipsoide Extremwerte. Fur

1 STUART, H . A. u. H. VOLKMANN: Erscheint demnachst in der Z. physik.
Chern. Abt. B.

2 Von den auf Grund des Prinzips der freien Drehbarkeit mogliohen
Konfigurationen haben wir immer nur einen ebenen SonderfaIl, namlieh
die gestreckte Zickzackform, in der Figur ausgezogen gezeichnet . Die iibrigen
mogliohen ebenen Falle sindquergestrichelt gezeichnet . Damit soIl nicht
gesagt sein, daB alle quergestrichelten Konfigurationen, sowiedie raum 
lichen ausgeschlossen sind. Ein Tell der ebenen quergestrichelten Stellungen
ist allerdings wegen sterischer Behinderung unmoglioh.
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o

C~CHs
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CNs CNs
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die ausgezeichnete Form I laBt sich das Polarisationsellipsoid
auf Grund der bei Methyl-Athylather, den Ketonen und Benzol
derivaten gewonnenen Erfahrungen vorausberechnen. Diese Werte
sind in der letz ten Spalt e von Tabelle 64 aufgefiihrt. Bei der
Konfiguration II konnen wir mangels geeigneter Erfahrung bei
anderen Molekiilen nur sagen, daB bi etwas groller als ba und
daB b2 viel kleiner als bi und ba sein muB. Das Dipolglied K 2

..',
CH3 C~

Abb_87. Die Ketone ; K ERR-Kons tan ten K · 10" .

diirfte positiv werden. Da Messungen des Depolarisat ionsgrades
noeh fehlen, ist ein quantitativer Vergleich mit den Beobaehtungen
nicht moglich, Man kann nur sagen, daB Konfiguration II sieher
nicht besonders ausgezeichnet ist und daB wahrscheinlich Stellung I
und benachbarte Lagen besonders haufig sind.

Die Ketone. Bisher sind fiinf Molekiile dieser Reihe von STUART
und VOLKMANN I untersucht und diskutiert worden (vgl. Abb . 87 2

und Tabelle 65). Wie man am Beispiel der Ketone sieht, kann die
KERR-Konstante innerhalb einer homologen Reihe ganz verschiedene
Werte annehmen, ja sogar das Vorzeichen wechseln. Besonders
instruktiv ist auch das Beispiel der beiden Isomeren, Methyl-

1 S TUART, H. A. u. H. VOLKMANN: Ann. Physik Bd. 18 (1933) S. 121.
2 Wegen der Beriicksichtigung der freien Drehbarkeit in den Abbildungen

vgl. die Anmerkung I auf der S. 237. Beim Di-iso-Propylketon , wo an den
CH-Gruppen je zwei CHa-Gruppen angreifen, ist urn die Abbildung nicht zu
verwirren, nur eine einzige, ebene Konfiguration eingezeichnet.
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Tabelle 65. Die Polarisierbarkeiten der Ketone.

239

Azeton Methylathylketon Diathylketon

b · 1025 b · 1025 I LI b . 1025 b· 1025 LI b . 1025

b1 71 98,3 27,3 126,4 55,4
bz 48,2 60,2 12,0 71,5 23,3
bz 70,8 85,5 14,7 100,1 29,3

3 ex • 1025 190,0 244 - 298 -
(2b3-bz- bil ' 1025 22,4 12,5 - + 2,2 -

Methylpropylketon Di-iso-Propylketon

b · 1025 Li b· 1025 LI = 0,02 I L1 = 0,03

b ·I025 ILi b . 1025 b· 1025 Lib · 1025

b1 120,6 49,6 170 43,6 176,8 50,4
b2 76 27,8 no 38,5 103,9 32,4
b3 101,4 30,6 126 25,9 125,3 25,2

3 ex • 1025 . 298 - 406 - 406 -
(2b3 - b1-bz) ' 1025 5,9 - -18,4 - - 20 -

propylketon und Diathylketon, wo infolge der Verschiedenheit
der Lage der Gruppen die Dipolglieder K 2 sich fast um den Faktor 3
unterscheiden . Die Kasa-Konstante ist somit gegen Struktur
anderungen viel empfindlicher als andere Molekiilkonstanten, wie
etwa das elekt rische Moment, das bei allen Ketonen praktisch den
selben Wert 2,7 . 10-18 besitzt. Insbesondere ist die Untersuchung
des KERR-Effekts zur Bestimmung der gegenseitigen Anordnung
und Drehbarkeit von CHa·Gruppen bzw. zur Unterscheidung von
Isomeren das gegebene Mittel, dessen Empfindlichkeit bisher von
keiner anderen ph ysikalischen Untersuchungsmethode erreicht
worden ist , da Rontgen- und Elektroneninterferenzen , Ultrarot
spektrum und RAMAN-Effekt bei so kompliziert gebauten Molekiilen
bisher zu keinem eindeut igen Ergebnis fiihren konnten-.

Das Auftreten einer negativen Knaa-Konstante bei den hoheren
Ketonen ist zu erwarten. Das Azetonmolekiil besitzt optisch fast
Rotationssymmetrie (s. Tabelle 65). Ersetzen wir im Azeton die
CHa·Gruppen durch langere Alkyle - gehen also zu hoheren Ketonen
iiber - so muB im Sinne der SILBERSTEINschen Theorie die

1 Mit Hilfe von Elektronen- und Rontgeninterferenzen wiirde man ein
deutige Ergebnisse erzielen, wenn ein endstandigea H·Atom durch ein
schwereres, etwa ein Cl. oder Br-Atom, ersetzt wiirde.
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Polarisierbarkeit in der Richtung bi mehr zunehmen als in Richtung
b2 und b3• Wenn diese Zunahme von bi sehr groll ist, kann es dabei
geschehen, dall der Ausdruck [2 b3 - b2 - bIl, der bekanntlich das
Vorzeichen der KERR-Konstante bestirnmt, < 0 und dadurch auch
die Ksan-Konstante negativ wird, ein Fall, der also beirn Di-iso
Propylketon bereits verwirklicht ist.

Zur Berechnung der bI , s; b3 der verschiedenen Ketone legen
wir die Achsen, so wie es in der Abb . 87 angedeutet ist . Das ist
natiirlich nicht immer ganz richtig, da bei Molekiilen mit drehbaren
Gruppen die Lage des Achsensystems vom Azimut der drehbaren
Gruppc abhsngt. Abgesehen von Methylpropyl- und Methylathyl
keton fallen aber wenigstens die mittleren Achsenlagen mit den in
der Abb. 87 angegebenen zusammen. Bei dem letzteren Molekiil wird
man jedoch die Unsymmetrie im Bau wegen der Kurze des dreh
baren Armes und wegen der im Vergleich zum Gesamtmolekiil kleinen
Polarisierbarkeit des CH3-Armes noch vemachlassigen dtirfen,

Diathylketon C2H6 • CO . C2Hs. Aus den in Tabelle 65 zu
sammengestellten Hauptpolarisierbarkeiten ergibt sich, dall beim
Ubergang vom Azeton zum Diathylketon die Anderungen der
Polarisierbarkeit L1 b fast doppelt so grail sind, wie beim Ubergang
Azeton-v-Methylathylketon. Die Abweichungen liegen noch gerade
innerhalb der Mellfehler. Die Anderungen der bI , b2, b3 sind femer
denen sehr ahnlich, die beim Ubergang von Dimethyl- zu Diathyl
ather beobachtet sind, und femer etwa doppelt so groll wie die
beim Ubergang von Methan zu Athan (s. Anmerkung 3, S. 234/35)
auftretenden Differenzen. Das ist nur so zu erklaren, dall , wie
beim Diathylather Konfiguration I besonders haufig ist, da sonst
b3 und bi auf Kosten von bi verhaltnismallig mehr zunehmen
mullten. Stellung list iibrigens wegen der elektrostatischen An-

of. _ . _ +

ziehung zwischen den C=O und C-H·Momenten eine Lage
kleinster potentieller Energie, so dall ahnlich wie beim Athylather
die CH3-Arme mit kleinen Amplituden um die SteHung I als Gleich
gewichtslage schwingen. SteHung II ist dagegen aus raumlichen
Griinden ganz ausgeschlossen.

Beim Di-ieo-Propulkeum (CH3)2CH · CO· CH . (CH3)2 ist der
Depolarisationsgrad noch nicht gemessen, so dall wir die Polarisier
barkeiten nur fUr die beiden ii.ullersten moglichen Werte Ll = 0.02
und 0,03 angeben konnen. Dabei ergibt sich, dall die Polarisier
barkeit unabhangig von L1 heim Ubergang von Disthylketon zum
Di-iso-Propylketon in Richtung II mehr ansteigt als beim Ubergang
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Abb. 88. Athylnitrit.

o

Azeton-Diathylketon, Das bedeutet im Sinne der SILBERSTEINSchen
Theorie, daB dieendstiiondigen CHs-Gruppen nicht nur in derZeichen
ebene liegen. Die nahere Betrachtung der Durchmesser der CHa
Gruppen zeigt, daB die freieDrehbarkeitweitgehend zugunsteneiner
bestimmten raumliehen Konfiguration eingeschrankt sein muB, bei
der die Verbindungslinie der C-Atome [e zweier an dasselbe C-Atom
gebundener CHa-Gruppen ungefahr senkrecht zur Zeichenebene steht.

Methylpropylketon CHa • CO . CaH 7• Vergleichen wir die L1 bI ,

L1 b2 , L1 ba beim Ubsrgang vom Azeton zu den beiden Isomeren
Methylpropylketon und 0 0

Diathylketon , so zeigt £~ ...,
sich, daB diese bei dem t'! "-'>"
ersteren durchaus nicht 110>-'·

mehr gleich dem Dop
pelten der L1 bbeim Uber
gang Azeton-Methyl
athylketon sind, wie wir
es vorher beim Diathyl
keton gefunden hatten.
Auch hier deutet das starkere Anwachsen von b2 auf Kosten von
bi darauf hin, daB die C2H5-Gruppe, insbesondere die endstandige
CHs-Gruppe, schon betrachtlich aus der Zeiehenebene heraus
gedreht werden kann.

An dem Beispiel Diathyl- und Methylpropylketon wird iibrigens
sehr klar, wie empfindlich die KERR-Konstante gegen die kleinsten
Anderungen der Polarisierbarkeiten ist . Obwohl diese selbst sich
bei den beiden Ketonen urn hochstens 6% unterscheiden, sind die
KERR-Konstanten K urn 50%, die Dipolglieder K 2 bzw. die ihnen
proportionalen Ausdriicke (2 ba - b2 - bI ) urn den Faktor 3 ver
schieden. Auf dieser Empfindlichkeit beruht der Wert der KERR
Effektmethode bei der Untersuchung von isomeren Molekiilen.

Das interessanteste Moleklil der Reihe ist das Di-n-Propylketon,
seine Messung steht noch aus.

lfthylnitrit C2H50- N= 0 . Die von STUART und VOLKMANNI

durchgefiihrte Diskussion ergibt, daB die Daten fiir das Polari
sationsellipsoid mit der ebenen Zickzackform II (s. Abb. 88)
unvereinbar sind . Dagegen liioBt sich nicht sieher sagen, ob
Stellung I ganz besonders stabil ist und ob groBe oder kleine Dreh
winkel urn diese Lage vorkommen.

1 STUART, H. A. u. H. VOLKMANN: Ann. Physik Bd.18 (1933) S.121.
Stuart, Molekiilstruktur. 16
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An Fli1ssigkeiten gewonnene Ergebnisse.

An Fliissigkeiten liegt ein sehr umfangreiches Material vor,
teils an homogenen Fliissigkeiten (LEISERI) , teils an verdiinnten
Losungen (LIPPMANN 2), BRIEGLEB S, STUART und VOLKMANN 4,
MEYERS und OTTERBEIN 6, SOLOMOS 7) . Leider versagt hei Fliissig
keiten die molekulare Theorie des KERR-Effekts vollstandig, und
alle theoretischen Ansatze zu ihrer Verhesserung sind his heute
vergehlich gewesen . Dieses Versagen ist nach STUARTs weitgehend
auf die Assoziation, den Ordnungszustand, wie wir ihn schon in
in dipollosen Fliissigkeiten anzunehmen hahen, zuriickzufiihren.
Man muB daher mit Schliissen auf die Struktur sehr zuriick
haltend sein.

Nun ist hei Flussigkeiten wie hei Gasen im allgemeinen
IKI I<<IK 2 1(wenn nicht gerade t.t oder der Ausdruck 12ba-b2 - bl I
sehr klein wird), so daB wir haufig hereits aus dem Vorzeichen und
der GroBe der KERR-Konstante, die dann im wesentlichen durch
K 2 hestimmt ist, qualitative Schliisse auf die Lage des elektrischen
Moments relativ zu den optischen Achsen und damit auch auf
die Struktur des Molekiils ziehen konnen.

Betrachten wir z. B . die in Tahelle 66 aufgefiihrten mono- und
disubstituierten Benzolderivate, bei denen wir ziemlich uberein
stimmende optische Symmetrie erwarten diirfen, wie die nur wenig
abweichenden Werte des am Dampf beohachteten Depolarisations
grades zeigen. Die Achse groBter Polarisierbarkeit wird immer in
der Ebene des Ringes liegen und von der Mitte nach dem starkst
polarisierharen Substituenten gerichtet sein, Die nur hei NH2 auf
tretende negative KERR-Konstante heweist nach WOLF 9, daB das
Moment dieser Gruppe gegen die Ehene des Benzolringes geneigt
ist. Die kleinen Ksan-Konstenten von C6H; . OCHs und C6Hs . OC2Hs
deuten ehenfalls auf die Valenzwinkelung am O·Atom hin.

I LEISER, R.: Abh. Bunsengea. 1910 Nr. 4.
2 LIPPMANN : Z. Elektrochem. Bd.17 (1911) S.15.
3 BRIEGLEB, G.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 14 (1931) S.97, Bd .16

(1932) S. 249.
4 STUART, H. A. u. H. VOLKMANN: Z. Physik Bd. 83 (1933) S.444, 461.
5 MEYER, E. H. L. u. G. OTTERBEIN: Physik. Z. Bd.32 (1931) S.290.
6 OTTERBEIN, G.: Physik. Z. Bd.34 (1933) S. 645; Bd.35 (1934) S.249.
7 SOLOMOS, D.: Diss. Leipzig 1930.
8 STUART, H. A.: Z. Physik Bd.63 (1930) S.533; ferner Erg. exakt.

Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 159.
9 WOLF, K. L.: Leipziger Vortrage, 1929.
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Tabelle 66. KERR-Konst anten von Fliissigkeiten.

Stoff fl ' 1018
1 !!-* Stoff u : 1018 I B

Bs Bs

CaHs ' F I 1,39 1,91 p·CaH4 • CHa' N02 4,50 64,00
CaHs ' CI 1,55 3,85 CaHs ·OCHa 1,2 0,35
CaHs ' Br 1,50 3,74 CaHs . 0 . C2Hs 1,2 0,408
CaHs ' J 1,25 2,88 o-CaH4 • CI . OH 1,30 189

o·CaH 4 • CHa • CI 1,39 2,70 CaHa . CHa . CaH7 • 1-2 0,826
p-CaH4 • CHa . CI 1,74 7,11 OH (1, 4, 2)

CaHs ' N02 3,89 60,00 CaHsNH 2 1,51 -0,38
o-C6H4 • CRa . N02 3,75 33,00 o·CaR4 • CHa • NR2 \1 ,5-2,0 -0,73
m-aCH4 'CHa ·NOs 4,20 34,00 m·CaH4 • CHa · NH 2 etwa 1,5 -1,28

Dieser EinfluB wird bei C6H4 • CI . OR wegen des starken C-CI
Moments verdeckt. Wir finden auch also hier die Valenzwinkelung
am N- und O·Atom. 11

Die aliphat ischen Alkohole haben eine nega- a --i1b--->-/l
tive oder bei verzweigten Verbindungen eine It max

kleine positive KERR-Konstante, was wegen der
Winkelung am O-Atom (p 1.- bmax} , auch bei CH
Assoziation, gut verstandlich ist. Tertiarbutyl
alkohol, bei dem p IIbmax wird, hat als einzige CI13__--;...,...lJmoxAusnahme eine groBe positive KERR-Konstante,
beweist also sehr sehon nach WOLl,t die Winke- Tertitr~t~~alkohoJ.
lung am O-Atom (s. Abb. 89).

Leider erscheint es bei dem heutigen Stande unseres Wissens
ausgeschlossen , aus dem groBen Beobachtungsmaterial noch weitere
Schlusse zu ziehen . Somit ergibt sich als besonders dringliche
Aufgabe die Untersuchung der Assoziat ion und des inneren Feldes
in Fliissigkeiten 2.

C. (§ 30) Polarisierbarkeit und Modell des optisch
aktiven l\'Iolek iils 3.

1. Der Tensor der Polarisierbarkeit. Wir haben uns bisher
auf die Betrachtung von Molekiilen mit mindestens rhombischer

* Bs bedeute t dab ei die KERR-Konstante des Schwefelkohlenstoffs.
1 WOLF, K. L.: Leipz iger Vort rage, 1929.
2 Uber Arbeiten in dieser Richtung vgl. H. A. STUART U . H . VOLKMANN:

Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 444, 461.
a VgI. dazu auch W. K UHN: Handbuch der Stereoehemie, Bd. 1 S. 319f.

Wien 1932; ferner W. K UHN U . K. FREUDENBERG: Hand - und Jahrbuch
der chemischen Physik, Bd . 8 Abschn. III. Leipzig 1932; dort auch weitere
Literatur ; ferner W.KuHN : Naturwiss. Bd .19 (1931) S. 854; ferner M. BORN:
Lehrbuch der elektromagnetischen Lichttheorie. Berlin 1933.

16*
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Symmetrie beschrankt und wollen jetzt auch Molekiile von nied
rigerer Symmetrie, d . h . die optisch akt iven Molekiile mit in die Be
trachtung einbeziehen. Das bekannteste Beispiel sind die organi
schen Verbindungen mit einem asymmetrischen K ohlenstoffatom- .
Vertauscht man in einer solchen Verbindung zwei Substituenten, so
erhalt man da s Spiegelbild zur ur spriinglichen Konfiguration. Die
beiden Molekiilsorten , die physikalisch und chemisch identisch
sind, also au ch dasselbe absolute Drehvermogen zeigen, unter
scheiden sich nur durch den Sinn der Drehung der Polarisations
ebene . Man bezeichnet sie als optische Iso mere. Die Theorie der
optischen Aktivitat, die von BORN 2 und gleichzeitig von OSEEN 3

angegeben und spate r von LANDE 4, GANS 5 u. a . weiter entwickelt
worden ist , ergibt, daB jedes Molekiil, das kein Symmetriezentrum,
keine Symmetriebene und keine Drehspiegelachse besitzt, optisch
aktiv ist.

Uns interessiert hier vor allem die modellmalsige Deutung des
Zusammenhangs zwischen dem induzierten elekt rischen Moment
und dem elektrischen Felde

Wie gleichzeitig BORN und OSEEN gezeigt hab en, kann man
bei der Erklarung der optischen AktivitiLt das bisherige Modell
fur das opt isch anisotrope MolekiiI, also ein System von gekoppelten
Oszillatoren, schwingenden Elekt ronen, zugrunde legen . Man hat
nur zu beachten, daB die Dim ensionen des Molekiils gegen die
Wellenlange des einfallenden Lichte s nicht mehr unendlich klein
sind, so daB die Oszillatoren mit verschiedenen Phasen der ein
fallenden Lichtwelle erregt werden. Bei Beriicksichtigung der
Koppelung und der endlichen Abstande der Elektronen konnen
wir die Polarisierb arkeit des Molekiils nicht mehr ohne weiteres
durch einen symmet rischen Tensor oder durch ein dreiachsiges,
auf ein ausgezeichnetes, molekiilfestes Achsensyst em bezogenes
Polarisationsellipsoid beschreiben, sondern mussen zur Darstellung

1 Daneben sind noch zahlreiche andere optisoh aktive Substanzen ohne
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom bekannt, wie die Spirane, bestimmte
Diphenylverbindungen, anorganisohe Komplexverbindungen usw.; vgl. den
in Anmerkung 3, S.243, zitierten Artikel von KUHN-FREUDENBERG.

2 BORN, M.: Physik. Z. Bd. 16 (1915) 8. 251, 437; Ann. Physik Bd. 55
(1917) 8. 177; vgl. auch M. BORN: Optik. Ein Lehrbuch der elekt roma
gnetisohen Lichttheorie. Berlin 1933.

3 OSEEN, C. W.: Ann. Physik Bd. 48 (1915) 8. l.
4 LANDE, A.: Ann. Physik Bd. 56 (1918) 8. 225.
6 GANS, R.: Z. Physik Bd. 17 (1923) S.353, Bd.27 (1924) 8.164 ; Ann.

Physik Rd. 9 (1926) S.548.
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des Zusammenhanges zwischen Pi und @ auf die Gleichung (1)
des § 21 zurtickgehen. Der durch diese Gleichung dargestellte
Tensor !ij,j3t sich immer in zwei Teile, namlich in einen symmetrischen
Tensor

II ~ = b G: + b12 +b21 G: + ~13 + b31 G:
r.x 11 x 2 u 2 z

II,S = b12 + b21 G: + b G: + b23 + b3 2 G:
riy 2 x 22 1/ 2 z

II~ = b13 + b31 G: + b23 + b32 G: + b G:
r.z 2 x 2 1/ 33 z

und in einen antisymmetrischen Tensor

l! = 0 + b12 - b21 fl: + b13 - b31 ~p. x 2 »» 2 I:J-z

l! = _ b12 - b21 fl: + 0 + b23 - b32 fl:p. y 2 'l!.x 2 'l!. z

a = b13 - b31 fl: _ b23 - b32 re + 0
P~ 2 'l!.x 2 'l!.y

zerlegen. Fur die Drehung ist nach BORN ausschlieBlich der anti
symmetrische Tensor maBgebend.

Es erhebt sich nun an dieser Stelle die Frage, wie weit kann
man einem beliebigen Molekiil, insbesondere einem optisch aktiven
Molekul ein dreiachsiges Polarisationsellipsoid zuschreiben. Da bei
der Bonssohon Ableitung die quasielastische Bindung der einzelnen
Elektronen von vornherein als anisotrop angesetzt wird, gilt die
obige Tensoreinteilung fur jedes Molekiil, dessen Ladungen durch
quasielastische und symmetrische Krafte an ihre Ruhelagen ge
bunden sind. Eine Asymmetrie der Krafte und damit dcr Polarisier
barkeit, d. h. eine Verschiedenheit der Polarisierbarkeit fur zwei
genau entgegengesetzte Richtungen ist noch nicht beobachtet
worden und bei den kleinen Verriickungen aus der Ruhelage, um
die es sich bei der Erregung durch Licht handelt, auch theoretisch
ganz unwahrscheinlich1, so daB wir die Darstellung der Polarisier
barkeit durch die obige unsymmetrische lineare Vektorfunktion,
Gleichung (64) und (65), als allgemein giiltig ansehen durfen. Da

1 Erst wenn die Versehiebungen der Ladungen aus der Ruhelage mit
den Kernabstanden vergleiehbar werden, wird bei einem unsymmetrisehen
Molekiil, wie etwa dem HCI·Molekiil die Polarisierbarkeit in der Riehtung
vom Cl- zum H-Atom anders als in der entgegengesetzten Riehtung sein.
Dieser Effekt diirfte erst bei Feldern von 104 und mehr e. s. E., wo die
induzierten Momente in die GroBenordnung von 10-19 e. s. E. kommen,
merklieh werden.
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ferner beim Vorhandensein eines der oben genannten Symmetrie
elemente der antisymmetrische Tensor verschwindet, und da sich
der symmetrische immer derart auf Hauptsachen transformieren
lii.Bt, daB die Tensorkomponenten zweiter Art b12, b13, b23 , • • • •

(vgl. § 21), verschwinden, kann man die Polarisierbarkeit eines
optisch inaktiven Molekiils, auch bei anisotroper Bindung der
Elektronen, immer durch ein dreiachsiges Ellipsoid darstellen.

Im FaIle eines optisch aktiven Molekiils spielt bei der Berechnung
der Molekularrefraktion, der molekularen Lichtzerstreuung und des
KERR-Effekts der antisymmetrische Tensor nur die Rolle eines
Korrektionsgliedes von der GroBenordnung dlA, welches also ver
schwindet, sobaid wir den Abstand d der Oszillatoren gegen die
Wellenlange des erregenden Lichtes vernachlessigen. Dieser unter
geordnete EinfluB kommt auch darin zum Ausdruck, daB die fiir
die Drehung maBgebende Differenz nl - nr von der GroBen
ordnung 10-6, also sehr klein ist, wahrend der mittlere Brechungs
index bei 1,5 liegt. Da also die optische Drehung die gewohnliehe
Lichtbrechung und Lichtzerstreuung nur ganz wenig stort, diirfen
wir mit sehr groBer Annaherung an die wirklichen Verhaltnisse
auch dem optisch aktiven Molekiil ein dreiachsiges Polarisations
ellipsoid zuschreiben.

2. Modell des optiseh aktiven l\lolekiils. Die Entstehung der
optischen Aktivitat. kann man sich nach KUHN1 in folgender Weise
veranschaulichen : Das einfachste Modell des optisch aktiven Mole
kiils enthalt zwei anisotrop gebundene, gekoppelte und in einem
gegen die Wellenlange nicht verschwindenden Abstand befindliche
Oszillatoren (iiber die Art der Koppelung s, weiter unten). Falls
die beiden Oszillatoren nicht gekoppelt sind, schwingt jeder mit
der ihm zukommenden Eigenfrequenz und wir erhalten die Schwin
gungen $1 und $2 (vgl. das Schwingungsbild in Abb. 90A und B)2.
Ist eine Koppelung vorhanden, so wird bei der Schwingung $1 das
Teilchen 2 etwas von 1 mitgenommen und entsprechend bei der
Schwingung $2 das Teilchen 1 von 2. Dabei ist aber folgender
wesentliche Unterschied vorhanden. Bei $2 ist die Elongation der
beiden Teilchen stets vom gleichen Vorzeichen, d. h . wenn 1 nach
+ x schwingt, so schwingt 2 nach + y. Bei der Schwingung $1

1 Vgl. auch W. KUHN: Z. physik. Chem. Abt. 13 Bd.4 (1929) S.14.
2 Es ist hier der besondere Fall vollkommener Anisotropie angenommen,

derart, daB Teilchen 1 sich nur in der x-Richtung und 2 nur in der y-Richtung
bewegen kann,
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(66)
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Abb. 91. Einwirkung von rechtszirkularem (a) und
linkszirkularem Licht (b) auf die Schwingung 5,.

schwingen die Teilchen dagegen um 1800 phasenverschoben, also
gerade umgekehrt (s. Abb . 90A und B). Nun Hi-Bt sich sehr einfach
zeigen, daB diese beiden Schwingungen auf links- und rechtszir
kulares Licht verschieden stark ansprechen. Wir betrachten dazu
den besonderen Fall, daB z: I

der Abstand der beiden,f~ k 6k k
Teilchen d gleich 1/4 der /f // ",
Wellenlange des einfallen- ' x '-- <: r.
den Lichtes ist und daB II A lJ f a B 1J
dessenFortpflanzungsrich- Abb.90. A Schwingung 510 a ohne Koppelung,

. d V bi d b mit Koppelung. B Schwingung 0., a ohnetung mit er er ill ungs- Koppelung, b mit KoppeluDg.

linie 1-2 zusammenfallt,
Die Richtungsverteilung des elektrischen Vektors fur einen ge
gebenen Zeitpunkt ist durch eine rechts- und linksumlaufende
Schraubenlinie dargestellt (s. Abb.91a und b). Dann sind bei
der Einwirkung, etwa von rechtszirkularem Licht auf das Os
zillatorenpaar bei der
Schwingung ~2' die Be
wegungsrichtung derTeil
chen und die elektrische
Feldstarke stets gleich
gerichtet, wahrend das
bei der Einwirkung von
linkszirkularem Licht nur
teilweise der Fall ist. Die
Arbeitsleistung oder die GroBe des induzierten Moments ist also
in beiden Fallen verschieden, so daB im Resonanzfalle " = "2 das
Absorptionsvermogen, und im Falle ,,* "2 der Brechungsindex
fur links- und rechtszirkulares Licht verschieden sind und wir
eine Drehung von der Groile

:nl
IX. = - ,- (nl- nr)

, "0

erhalten, wo l die Lange der drehenden Schicht und Ao die Wellen
lange im Vakuum bedeuten. Auch im allgemeinen Fall, wo d nicht
mehr gleich 1/4der Wellenlange und die Fortpflanzungsrichtung des
erregenden Lichtes eine andere ist, spricht das Oszillatorenpaar auf
links- und rechtszirkular polarisiertes Licht verschieden an . Die
obige Betrachtung zeigt im iibrigen sehr anschaulich, daB, sobald
d/A = 0 wird, rechts- und linkszirkulares Licht in gleicher Weise
beeinfluBt werden, die Drehung also verschwindet.
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Abb.92.

Aus dem obigen Modell darf man nicht schlieBen, daB bereits
ein zweiatomiges Molektil optisch aktiv sein kann. Denn die
Voraussetzung fiir die Entstehung der Asymmetrie ist ja, daB etwa
fur den Oszillator 1 die x-Richtung und fiir den Oszillator 2 die
y-Richtung ausgezeichnet sind. Das ist natiirlich bei einem Molekiil,
das wie ein zweiatomiges Rotationssymmetrie besitzt, gar nicht
moglich. Um die x-Richtung fur das eine bzw. die y-Richtung
fur das andere Teilchen auszuzeichnen, mussen wir mindestens
zwei weitere Oszillatoren3und4einfuhren (s.Abb. 92). Ein optisch

aktives Molekfil enthalt also mindestens vier Atome.
Uber die Art der Kopplungskrafte laBt sich noch

nichts Endgiiltiges sagen. Es ist jedenfalls nicht
moglich , durch eine elektrodynamische Kopplung
zwischen schwingenden Oszillatoren mit reinem Dipol
charakter die Verhsltnisse darzustellen, wohl aber
scheint die Beriicksichtigung der Quadrupolmomente
zum Ziel zu ffihren1.

3. Der Anisotropiefaktor. Bei der modellmalligen Deutung der
optischen Aktivitat ist der sog. Anieotropieiaktor g von besonderer
Wichtigkeit. Man versteht darunter nach KUHN den relativen
Unterschied im Absorptionsvermogen e fur links- und rechts
zirkulares Licht, gist also definiert als

Cz - Cr
g = 1

2 (cz+ cr)

Der Anisotropiefaktor laBt sich aus den Konstanten des Oszillatoren
paares, das sind die Oszillatorenstarken t, (GroBe der schwingenden
Ladungen), dem Abstande d, den Konstanten der Bindung und
der Kopplung berechnen. Umgekehrt kann man aus Messungen
von g auf den Abstand d, also auf die raumliehe Verteilung der
schwingenden Ladungen schlieBen. Es hat sich dabei aber gezeigt,
daB das Modell der Abb. 90 und 92, das ja reinen Dipolcharakter
besitzt, haufig unmoglich groBe d-Werte (bis zu 80 A) ergibt, die den
Molekuldurchmesser um ein Vielfaches iiberschreiten. Aus diesem
Grunde haben KUHN und BEINI die Betrachtungen auf den Fall
ausgedehnt, daB das zu einer bestimmten Schwingung gehorige
Moment im wesentlichen nicht Dipolcharakter, sondern ganz oder
teilweise Quadrupolcharakter besitzt. Die nahere Diskussion, auf

1 KUHN, W. U . K. BEIN: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.22 (1933) S.406.
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die wir hier nicht weiter eingehen , fiihrt zu folgender Beziehung
fiir d

;. V3 ,;
d ~g2n -2- V j. (67)

Die daraus berechneten d-Werte liegen in der richtigen GroBen
ordnung. Damit ist man dem Ziele, das Drehungsvermogen auf
Molekiilkonstan ten zuriickzufiihren bzw. umgekehrt aus der
Drehung die absolute Konfiguration zu berechnen, ein wesentliches
Stii ck nah er gekommen -,

Auf das bis heute vorliegende Beobachtungsmaterial iiber den
Zusammenhang zwischen Drehung und chem ischer Konstitution,
da s sich zum Teil durch die Kuaxscho Vi zinalregel zusammen
fassen laBt , konn en wir hier nicht naher eingehen 2.

Siebentes Kapitel.

Die Eigenschwingungen der Molekiile.
Die Unt ersuchung der Eigenschwingungen der Molekiile, wie

sie sich in dem Ultrarot- , RAMAN-, und Elektronenbandenspektrum,
sowie in den spezifischen Warmen auBern, gestatte t in einfachen
Fallen eine ganz e Reihe von Eigenschaften und Konstanten der
Molekiile zu ermitteln. Es handelt sich dabei um Schliisse 1. auf
die geometrische Anordnung der Atome, Kernabstande, Valenz
winkel und Tragheitsmomente ; 2. auf die Kra fte in der Niihe
der Gleichgewichtslage und auf den gesamten Potentialverlauf bei
Entfernung der Ato me auf unendliche Abstande, also auf die
Stabilitat des Molekiils (vgl. auch § 13) ; 3. auf die El ektronen
zustande (vgl. § 32). Auf die un ter 2. aufgefiihrten Schliisse gehen
wir nur wenig, auf die unt er 3. aufgefiihrten fast gar nicht ein .

A. Allgemeiner Teil.
§ 31. Systematik und mechanische Eigenschaften der

Normalschwingungen.
Die Aufgab e der theoretischen Bestimmung der Eigenschwin

gungen eines Molekiils ist ein Problem der klassischen Mechanik.
Wir betrachten dab ei das Molekiil als ein System von Massen-

1 Vgl. auch die neuerdings erschienene Arbeit von W. K UHN und K. BEIN:
Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 24 (1934) S. 335.

2 Vgl. dazu die ohen genannte n zusammenfassenden Darstellungen.
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(1)

(2)

punkten, die durch quasielastische Krafte an ihre Gleichgewichts
lagen gebunden sind. Ein solches System von n-Atomkernen be
sitzt 3 n Freiheitsgrade. Ziehen wir die [e drei Freiheitsgrade der
Translation und der Rotation ab, so bleiben 3n-6 innere Frei
heitsgrade bzw. bei einem gestreckten Molekul, wo die Rotation
urn die Kernverbindungslinie wegfallt-, 3n-5 Freiheitsgrade
iibrig. Betrachten wir nur unendlieh kleine Verriiekungen aus der
Ruhelage, so laBt sieh die allgemeinste Bewegung des Systems
immer als die Superposition von 3n-6 bzw. 3n-5 voneinander
unabhangigen, also auch einzeln anregbaren Sinussehwingungen
darstellen, die als die Eigen- oder Normalsehwingungen des Molekiils
bezeichnet werden. Ihre Frequenzen lassen sich in folgender Weise
bestimmen:

Sind die Amplituden klein gegen die Abstande der Atomkerne,
so laBt sich die potentielle Energie V immer als homogene quadra
tische Funktion der Verriickungen aus der Ruhelage rv r 2 • • • •

und die kinetische Energie E als ebensolehe Funktion der Ge-

sehwindigkeitskomponenten r1 = ~l , • • • darstellen, also

E - 1 ( '2 .i, • 2 + 2 " ) )- i an r1 ' ann rn a12 r1 • r2 + ..
V = "2(bllr~ + bnnr;, + 2b 12r1'r2 + )

Es lassen sich nun immer dureh eine lineare Koordinaten
transformation sog. Normaikoordinaten. derart einfiihren, daB die
obigen Ausdriieke in Funktionen der Normalkoordinaten qi bzw.
der zugehorigen Gesehwindigkeitskoordinaten qi, die nur noeh rein
quadratisehe Glieder enthalten, umgewandelt werden :

E - 1 (. 2 + '2 + ) 1-"2 ql q2 . ..

V=; (,llqi+,l2qg-t- .. .)

Die Ai sind die n ein- oder mehrfachen Wurzeln der Determinante.

lOCi k A- bi k I = O. (3)
Sie bestimmen die Eigenfrequenzen 'Vi der einzelnen von

einander unabhangigen Normalsehwingungen naeh den Gleiehungen

'Vi = 2
1
n 1/"4. (4)

1 Wegen des verschwindend kleinen Triigheitsmoments um die Figuren
aohse ist diese Rotation nioht angeregt.
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Jede einzelne Normalschwingung kann durch die Sinusbewegung
einer bestimmten Normalkoordinate beschrieben werden, die in der
Ruhelage natiirlich den Wert Null annimmt. Nur wenn eine mehr
fache Wurzel auftritt, d. h . wenn die Schwingung entartet ist, wird
sie durch eine Linearkombination mehrerer Normalkoordinaten
dargestellt.

Dieses im Prinzip sehr einfaehe Verfahren zur Bestimmung der
Normalschwingungen fiihrt schon bei mehr als dreiatomigen Mole
kiilen zu recht umstandlichen Rechnungen. Durch geeignete An
nahmen tiber das Potential der Krafte kann man diese allerdings
vereinfachen.

Haufig legt man der Berechnung der Normalschwingungen das
sog. Zentralkraftsystem zugrunde. Man nimmt dabei an, daB
zwischen allen Atomen, auch zwischen solchen, die nicht direkt
aneinander gebunden sind, Krafte wirken, die nur von den Abo
standen zwischen den einzelnen Atomen abhangen. Die potentielle
Energie wird dann als eine rein quadratische Funktion der relativen
Verschiebungen der Atome gegeneinander angesetst.'. Es ist aber
sehr unwahrscheinlich, daB eine so schematische Darstellung der
verschiedenen Natur der Bindungskrafte sowie der An- und Ab
stoBungskrafte zwischen nicht gebundenen Atomen, die in ganz
verschiedener Weise von der Entfernung abhangen, gerecht wird.
AuBerdem fehlt im Potentialansatz ein Glied, das die Stabilitat
der Valenzwinkel (s. § 13) zum Ausdruck bringt.

Das andere System dagegen, das schon von BJERRUM 2 beim
CO2-Molekiil eingefiihrte Valenzkraftsystem, entspricht weit mehr
unseren VorsteHungen vom Molekiilaufbau, wie sie vor allem durch
chemische Erfahrungen nahegelegt werden. Hier werden nur
zwischen direkt gebundenen Atomen Zentralkrafte, die also in
Richtung der Valenzstriche wirken, angenommen. Ferner werden
elastische Krafte eingefiihrt, die den A.nderungen der Winkel
zwischen den Valenzrichtungen entgegenwirken. (BAEYERSche
Valenzwinkelspannung, s. § 13.)

1 Das Zentralkraftsystem ist vor allem von D. M. DENNISON bei der
Bestimmung der Schwingungsformen und Eigenfrequenzen des NHa [Philos.
Mag. Bd . I (1926) S. 195] und des CH4 [Astrophys. J. Bd.62 (1925) S.84]
benutzt worden und ferner von M. RADAKOVIC bcim Dreimassenmodell
[Wien. Ber. Bd. 139 (1930) S. 107]. Vgl. auch die Monographie "Der
SMEKAL-RAMAN-Effekt" vonK. W. F. KOHLRAuscH. Diese Sammlung Bd .12.

2 BJERRUM, N.: Verh . dtsch. physik. Ges. Bd.16 (1914) S.737.
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Man charakterisiert also die Krafte der chemischen Bindung
durch zwei elastische Konstanten, eine Dehnungs- und eine Bie
gungskonstante, betrachtet also eine Valenzbindung als einen
quasielastischen Stab. Diese mechanischen Vorstellungen von der
chemischen Bindung sind vor allem von MECKEl und von ANDREWS 2

entwickelt worden 3. Die Biegungsfestigkeit muB nach MECKE
genauer durch zwei verschiedene Biegungskonstanten, die der
Biegungskraft in Richtung des kleinsten bzw. des grolrten Zwanges
entsprechen, ausgedriickt werden, da die Biegungsschwingung
eines solchen Stabes sich im allgemeinen Fall immer aus zwei
aufeinander senkrecht stehenden Eigenschwingungen zusammen
setzt. Ein nicht ringformiges Molekiil mit n Atomen enthalt also
n - 1 Stabe und besitzt somit n - 1 Dehnungsschwingungen und
2 n - 5* Biegungsschwingungen-, die nach MECKE 5 als die Valenz
und Deformationsschwingungen des Molekuls bezeichnet werden.

Diesen Vorstellungen entspricht folgender Potentialansatz.
n-l

V = ; ~ [kiJ r~ + biJ cp~ + bi J1p1], (5)

wo die ki .die Bindungs- oder Dehnungskonstanten, die bi und bi
die Biegungskonstanten, die L1 ri die Abstandsanderungen je zweier
gebundener Atome und die J f(Ji und J lpi die Winkelanderungen
bedeuten.

Die aus diesem Potentialansatz sich ergebenden Eigenfrequenzen
sind im allgemeinen Funktionen aller im Molekiil vorhandenen
Massen und Kernabstande, sowie aller elastischen Konstanten
ki , bi' bi· Die Erfahrung zeigt aber, daB die Dehnungskonstante
einer Bindung meist betrachtlieh ("-' lOmal) grofler als die Biegungs
konstante ist. Solange das der Fall ist, kann man die Losunga-

1 MECKE, R.: Leipziger Vortrage, 1931 S. 23; Z. physik. Chern. Abt. B
Bd. 16 (1932) S.409, 421, Bd.17 (1932) S.1.

a ANDREWS, D. H.: Physic. Rev. Bd.36 (1930) S.544.
3 Beispiele in der Monographie von KOHLRAUSCH; ferner bei F. LECHNER:

Ber. Wien. Akad. Bd. 141 (1932) S.291, 633.
* Bei einem gestreckten Molekul wie CaHa sind es 2 n-4 Biegungs

schwingungen.
4 Bei diesem Modell sind allerdings Torsionsschwingungen und innere

Rotationen, d. h. die Drehbarkeit urn die Valenzriehtung nicht beruck
sichtigt, so daB z. B. beim Athan oder Athylen die Zahl der Deformations
schwingungen nur 2 n-4 betragt.

5 MECKE, R.: Z. Elektrochem. Bd .36 (1930) S.589.
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funktion der Eigenfrequenzen in eine Reihe nach Potenzen von

~: entwickeln, die schon nach dem ersten Gliede abgebrochen

werden kann und die n - 1 Eigenfrequenzen ergibt, die in erster
Naherung nur von den ki abhsngen, und ebenso 2 n - 5 Eigen
frequenzen, die genahert nur von den bi und bi abhangen. Die
ersteren, die Valenzschwingungen, sind also solche Schwingungen,
bei denen vorwiegend Valenzkra£te, die anderen, die Deformations
schwingungen solche, bei denen in erster Linie die Biegungskrafte
beansprucht werden. Betrachten wir insbesondere endstandige
Atome, so bewegen sich diese bei einer Valenzschwingung vor
wiegend in der Valenzrichtung, bei einer Deformationsschwingung
dagegen vor allem senkrecht dazu.

Bei gleichen reduzierten Massen liegen die Valenzschwingungen
im aHgemeinen bei hoheren Frequenzen als die Deformations
schwingungen. Wegen der weiteren Ausfiihrung dieser Dber
legungen sei auf die genannten Arbeiten von MECKE verwiesen.

Sind verschieden schwere Massen an den Schwingungen be
teiligt, so konnen beide Schwingungsarten Frequenzen derselben
Grofsenordnung besitzen. Dann werden sich, wie z. B. BARTHOLOME
und TELLER1 betonen, beide Arten beeinflussen 2 und es konnen
sich bei einer bestimmten Normalschwingung sowohl die Abstande
bestimmter Atomgruppen wie auch die Valenzwinkel innerhalb
dieser Gruppen andern und die Unterscheidung zwischen Valenz
und Deformationsschwingungen wird hinfallig.

Das Valenzkraftsystem beriicksichtigt nicht die Anziehungs
und AbstoBungskri1fte, die VAN DEB WAALSschen Krafte zwischen
den nicht direkt aneinander gebundenen Atomen, sowie die Wechsel
wirkung benachbarter Bindungen. Bei einem gestreckten Molekiil
ist dieser EinfluB nur gering, so daB das Valenzkraftsystem zu
fast quantitativ richtigen Ergebnissen fiihrt . Bei Molekiilen wie
Ammoniak, Methan oder CCl4 vermag dagegen das Valenzkraft
system, so wenig wie das Zentralkraftsystem, allein die Frequen
zen der beobachteten Eigenschwingungen richtig wiederzugeben.

1 BARTHOLOME, E. u. E. TELLER: Z. physik. Chem. Abt . B Bd. 19 (1933)
S.366.

2 Nur fiir unendlich kleine Verriickungen gibt es Schwingungen, die von
den anderen unabhangig sind, die also als Normalschwingungen im eigent
lichen Sinne zu bezeichnen sind. Bei endlichen Amplituden treten dagegen
Kopplungen auf.
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Dagegen kann man, wie UREY und BRADLEy l gezeigt haben, die bei
CCI4, SiCl4 und anderen Tetraedermolekiilen beobachteten Eigen
schwingungen sehr gut darstellen , wenn man in den Potential
ansatz des Valenzkraftsyst ems noch ein die AbstoBungskr ii.fte
zwischen den Chlorat omen beriicksichtigendes Glied einfiihrt .

MECKE versucht der Wechselwirkung zwischen benaehbarten
Bindungen dureh Einfiihrung von Zusatzgliedern im Potenti al
au sdruek Reehnung zu t ragen, doeh berucksichtigf er nur Dipol
krafte und Polarisati onswirkungen, was aber sieher nieht geniigt ,
da die Wechselwirkung nu r auf quantenmeehani scher Grundlage
ausreiehend erfa Bt werden kann.

Es ist jedoeh immer moglich, unabhangig von bestimmten An
nahmen iiber die Art der Krafte allein aus der geometrisehen
Symmetrie des Molekiils zu ganz bestimmten Aussagen iiber die
Form der pot entiellen Energie und tiber die Symmetrieeigensehaften
der Normalsehwingungen, sowie tiber ihr Verhalten im ultraroten
und im RAMAN-Spektrum zu gelangen . Uberlegungen in dieser
Riehtung sind zuerst von BRESTER2 angestellt und dann vor allem
von PLAcZEK 3 weit ergefiihr t worden.

Die Normalsehwingungen eines Molekiils lassen sieh nach ihrem
Symmetrieeharakter, d. h . naeh ihr em Verhalten gegeniiber den
Symmetrieoperationen - Spiegelungen, Drehungen und Drehspiege
lung en -, die die Symmetrie des unverzerrten Molekiils zulii.Bt, in
drei Gruppen einte ilen . Wir unterseheiden symmetrische, ant i
symmetrische und entartete Sehwingungen. Symmetriseh ist eine
Sehwingung dann, wenn bei einer Symmetrieoperation die Normal
koordinate sich nieht andert, qi in qi iibergeht , antisymmet riseh
dann, wenn qi in - qi iibergeht. Die Sehwingung ist entartet,
wenn qi in eine Linearkombination von Normalkoordinaten tiber
geht '.

Wir betraeht en nun im folgenden die Normalsehwingungen
einiger Molekiilmodelle. Dab ei wollen wir einige Bezeiehnungen
einfiihren, die die Symmetrieeigenschaften der Schwingungen
eharakterisieren sollen . Soweit sieh die Einteilung in Valenz- und
Deformationssehwingungen durehfiihren lii.Bt, sollen im AnsehluB

1 UREY, H. C. u. C. A. BRADLEY: Physic. Rev . Bd.38 (1931) S. 1969.
2 BRESTER,C. J .: Kristallsymmet rie und Reststrahlen. Diss.Utrecht 1923.
3 PLACZEK, G.: Leipziger Vortrage, 1931 S. 71.
4 Wenn die Determinante (3) l gleiche Wurzeln hat , ist das System

l--lfach entartet, besitzt also l Normalsohwingungen derselben Frequenz .
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Abb . 93. No rmalschwingungen des gewinkelten
(a ) und gestreckten (b) symmetriscben Molekuls,

A - B - A. (Valenzkraftsystem).
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an MECKEl die Bezeichnungen v und <5 gebrau cht werden , die nach
dem Symmetriecharak ter der Schwingung noch in s- (symmetri
sche ) und in a- (antisymmetrische) Schwingungen unterteilt werden
sollen. Besitz t das Molektil eine Symmet rieachse, so konnen wir
noch von n- und a-S chwingungen sprechen, je nachdem, ob das mit
der Schwingung verbundene elekt rische Moment parallel oder senk
recht zur Symmetrieachse schwingt . Wir bem erken noch einmal
ausdriicklich, daB diese Einteilung von bestimmten Annahmen
tiber das Kraftfeld unabh angig ist. Nur da s genauere Aussehen
der Normalschwingungen I

hangt vom Potential ab o A 1If-1l(s,.Jt:).. B .1",,-1I(s,.Jt)
Das dreiatomige, gewin- A A

kelte symmetrische Mole- A
ktil A-B-A besitzt V V"z-'JI(s,.JC} t....-.",..-----4!,:r-B~O")
3 n -6 Normalschwingun
gen , deren Schwingungs
formen in Abb. 93a, unter
der Annahme eines Valenz
kraftsyst ems angegeben
sind.

Bei der ersten Schwingung VI = V (sn) bewegen sich die beiden
AuBenatome genahert in den Valenzrichtungen, und zwar sym 
metrisch. Bei einer Spiegelung des Molekiils an seiner Symmet rie
achse, der Winkellialbierenden , wird das Molektil in sich selbst,
also in den Zustand gleicher Phase tibergefiihrt , die Normal
koordinate bleibt erha lten, ql = ql' die Schwingung ist also sym 
metrisch und, da das elektrische Moment in Richtung der Sym
metrieachse schwingt, eine n -Schwingung. Bei der Schwingung Va
bleibt bei kleinen Amplituden unabhangig vom Kraftgesetz der
Abstand der beiden A -Atome erha lten, wir konnen sic also als die
Kippschwingung des starren Stabes A -A gegen den Massenpunkt
B auffassen . Bei Spiegelung an der Symmetrieachse geht das
Molekiil in diejenige Form tiber, die es nach einer Phasen
verschiebung von 1800 annehmen wiirde, also qa = - qa' Die
Schwingung ist also ant isymmet risch und stellt, wie man leicht
sieht , eine a-Schwingung dar. Bei der dri tten, der Deformations
schwingung V (s n) bewegen sich die Atome, da s Valenzkraft system
vorausgeset zt, genahert senkrecht zur Valenzrichtung. Die
Schwingung ist immer eine symmet rische n-Schwingung.

1 MECKE, R.: Leipziger Vort rage, 1931 S.23.
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1 :t-1'---

o 0--

Abb.94. Energie
sustande der

Deformations
scbwingung des

gestreckten
dreiatomigen

Molekiils.

Betrachten wir das gestreckte symmetrische Molekiil, so gehen
die eben besprochenen Normalschwingungen in die entsprechenden,
in Abb.93b angegebenen, Schwingungsformen tiber . Die Defor
mationsschwingung ist beim gestreckten Molekiil zweifach entartet,
da sie ja ebensogut senkrecht zur Zeichenebene erfolgen kann.
Wegen der gestreckten Form des Molekiils sind die beiden Valenz
schwingungen n-Schwingungen und die Deformationsschwingung
eine a-Schwingung. Die Deformationsschwingung erfordert eine
besondere Betrachtung. Von DENNISON1 ist darauf hingewiesen
worden, daB mit dieser Schwingung '1'2 ein Drehimpuls von der

lZs l GroBe 1· -2
h

verbunden ist. Jeder Schwingungs-
j zJ n
J z1 zustand ist also durch zwei Quantenzahlen n 2 und 1,

also durch n2 1 charakterisiert, wo n2 den Schwin
gungszustand und 1 den Drehimpuls angibt. Im
Grundzustande, n2 = 0, ist natiirlich auch 1= 0,
fur n2 = 1 wird 1= ± 1, fiir n2 = 2 wird 1= °
oder ± 2, fiir n2 = 3 ergibt sich 1= ± 1 oder ± 3,
also 1 = ± n, ± (n-2), ± (n-4), ... Das ±
Zeichen entspricht den beiden Mogliohkeiten des
Drehsinnes. Die Energie hangt in erster Naherung
nur von n2 ab, so daB jeder Zustand n 2 das statisti
sche Gewicht n 2 + 1 besitzt. In Wirklichkeit riicken
die Zustande mit verschiedenem Drehimpuls ctwas
auseinander; nur die Entartung zwischen zwei Zu
standen, die sich nur durch das Vorzeichen von, 1

unterscheiden, bleibt bestehen (s. Abb . 94). In den Zustanden
11' 22, 3a ••. bleiben die Abstande der Kerne unverandert, das
Molekiil ist also nicht mehr gestreckt, sondern bildet ein stumpf
winkeliges Dreieck, das mit der Frequenz v (b), 2 v (b) ... um
eine Achse parallel zur Verbindungslinie der beiden AuBenatome
rotiert.

Die Normalschwingungen weiterer Molekiile, wie des Azety1en,
Formaldehyd und A'thylen, sind in §§ 38 u. 40 angegeben.

Die symmetrische Pyramide ABa, deren bekanntester Vertreter
das Ammoniak ist, besitzt vier Grundschwingungen verschiedener
Frequenz, zwei symmetrische VI und Va, und zwei zweifach ent
artete '1'2 und '1'4' also insgesamt sechs eigentliche Normal.
schwingungen. Das genauere Aussehen der Schwingungen hangt

1 DENNISON, D. M.: Rev. Mod. Phys. Bd.3 (1931) S.280.
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natiirlich vom Kraftfelde abo Die in Abb . 95 angegebenen Formen
sind fiir den Fall des Zentralkraftsystems gezeichnet-, das allerdings
so wenig wie das Valenzkraftsystem die wirklichen Krafte ganz
richtig wiedergeben diirfte.

Bei der Schwingung VI bleiben die drei B-Atome in den Ecken
eines gleichseitigen Dreiecks und bewegen sich nur wenig aus der
urspriinglichen Ebene heraus. Da das elektrische Moment parallel
zur Symmetrieachse schwingt, haben wir es mit einer n-Schwingung
zu tun. Bei der Schwingung V2 bewegt sich das A·Atom in erster
Naherung auf einer Ellipse in A A

einer zur Symmetrieachse senk - 4 ~
rechten Ebene. Da in dieser .
Ebene aIle Richtungen gleich-
berechtigt sind, ist die Schwin- B - - ---- B " .--- -- 8
gung doppelt und auBerdem 111 B B "2 8
eine o-Sohwingung, da das elek- A

trische Moment senkrecht zur ~ 4A

Symmetrieachse schwingt. Bei
den Schwingungen Va und V4 be.
wegt sich die Ba·Gruppe ge- B . - - - - -- B B __--- -- 8
nahert wie ein starres Dreieck ~ 8 119 B
gegen das Atom an der Spitze. Abb . 95. NormaIschwingungen der
Bei der Schwingung "a schwin. symmetrischen Pyramide AB,(Zentralkraftsystem).
gen das Dreieck und das A·
Atom aufeinander zu, wobei die Dreiecksebene immer parallel zu
sich selbst bleibt, die Schwingung ist also wieder eine n-Schwin
gung. Die v4·Schwingung endlich kann als Kippschwingung des
Dreiecks gegen das A·Atom betrachtet werden. Sie ist eine
doppelte o-Sohwingung, da wieder keine Richtung senkrecht zu
Symmetrieachse bevorzugt ist.

Die Schwingungsformen der Molekiile vom Tetraedertypus A B 4

sind in § 39 angegeben 2.

Die Schwingungsanalyse von Molekiilen mit vielen Atomen ist
sehr schwierig und kompliziert, so daB man vorlaufig nur ver
suchen kann, unter Verzicht auf eine vollstandige Losung mit
Hilfe von vereinfachten Modellen die wichtigsten Eigenschwin
gungen zu ermitteln und ihre Eigenschaften, Frequenz, Intensitat

1 Vgl. D. M. DENNISON: Rev. Mod. Phys. Bd.3 (1931) S.280.
2 Uber die Schwingungsformen der pyramidalen und ebenen Struktur AB4

vgl. G. PLACZEK U. E. TELLER : Z. Physik Bd.81 (1933) S.209.

Stuart, Molekiilstruktur. 17
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und Polarisation im Zusammenhang mit der Struktur des Molekiils
zu betrachten. So kann man z. B . einzelne At omgruppen wie das
Radikal CH n als eine Einheit auffassen, da wegen der kleinen
Masse der H-At ome die letzteren in einem Molekiil vom Typus
X-CH n die X-C-Schwingung nur wenig beeinflussen. E benso
konnen wir bei der C-H -Schwingung, z. B . im Chloroform, das
Molekiil als ein .z weiato miges" Molekul H-CCla auffassen. Man
kann ferner, wie MECKEl ausfiihrt, mehrere gleiche an ein Zentral
atom gebundene Atome zu einer Gruppe zusammenfassen . So
schwingt z. B. ein Molekiil vom Typus Zn-X-Ym in seinen zwei
y (n)-Frequenzen wie ein lineares Z-X-Y-Molekiil. Vernach
lassigt man die Krafte zwischen der X- und Y- Gruppe, so kann
man aus den elastischen Konstanten der X-Y- und X-Z-Bindung,
wenn diese aus Messungen an einfacheren Molekiilen bekannt sind ,
fur einen vorgegebenen Valenzwinkel o: die beiden y (n)-Frequenzen
berechnen . Auf Grund solcher Ub erlegungen, auf die wir hier nicht
naher eingehen konnen, hat MECKE eine Reihe von Molekiil
modellen, die bereits eine recht groBe Anzahl wichtiger Molekiile
umfassen, aufgeste llt und mit Hilfe eines anschaulichen, die
Winkelstabilitat und die elekt rostatische Wechselwirkung beriick
sicht igenden Po tenti alan satzes die Schwingungstypen angegeben
und ihre Frequenzen abgeseha tzt . Mit Hilfe dieses Nahrungs 
verfahrens ist es ihm moglieh gewesen, fur eine Reihe von Molekiilen,
wie die Halogenderivate des Methans, die E igenfrequenzen zu
identifizieren .

Es muls ab er betont werden, daB man auf diesem Wege nicht
immer zu einer eindeutigen Zuordnung der beobachteten Frequenzen
gelangt, da es vor laufig nicht moglich ist , die Deformationskrafte
und die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Bindungen theo
reti sch ausreichend zu erfassen .

Auf die Frage, wie weit es einen Sinn hat, die Valenz- und
Deformationsschwingungen eines Molekiils ganz bestimmten Bin
dungen im Molekiil zuzuordnen, gehen wir in § 41 nsher ein und
st ellen hier nur, da s Ergebnis vorwegnehmend fest, daB es eine
Reihe von charakteristi schen Bindungs- und Gruppenfr equenzen
gibt, bei denen im w esentlichen nur einzelne At ome oder Gruppen
mit schwingen.

1 MECKE, R: Leipziger Vortrage, 1931 S. 23; Z. physik. Chern. Abt . B
Bd.16 (1932) S. 409 u. 421, Bd.17 (1932) S.1.
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SehlieBlieh sei noeh auf eine sehr originelle und instruktive
Methode zur Ermittlung der Eigensehwingungen eines Molekiils
hingewiesen . KETTERING, SHUTTS und ANDREWS1 haben ftir einige
einfaehere Molekule wie CC14, C2H 2, C2H6, C6H6, C6Hs ' CH3, usw.,
meehani sehe Modelle aus Stahlkugeln und elastisehen F edern her
gest ellt , bei denen die Massen der Kugeln und die Dehnungs
und Biegungskonstanten der F edern moglichst im gleiehen Ver
haltnis stehen wie im wirkliehen Molekul". Die elast isehen Kon
stant en der einzelnen Bindungen werden aus Beobaehtungen an
einfaeheren Molekiilen bestimmt. Versetzt man nun die Modelle
dureh eine besondere Vorriehtung in erzwungene Sehwingungen
und andert man dabei ste t ig die Frequenz , so tritt jedesmal, wenn
man in die Nahe einer Eigensehwingung kommt, Resonanz auf .
Die zugehOrige st arke Bewegung des Modells wird stroboskopiseh
festgehalten. Diese Methode ergibt also direkt und ansehaulieh
die mogliohen Eigenschwingungen eines Molekiils fur ein bestimmtes
Kraftsyst em. Sie erlaubt ferner , die Eigenfr equenzen ungefahr
vorauszubereehnen und ermoglieht so in geeigneten F allen die Ein
ordnung der beobachteten Frequenzen 3.

§ 32. Eigenschwingungen und ultrarotes Spektrum,
1. Allgemeines. Wir behandeln in diesem Paragraphen die Frage,

welche von den meehani sch mogliohen Eigcnschwingungen eines
Molekiils im ult raroten Spektrum auft reten und wie sich die Sym
metrieeigenschaften bestimmter Molekiilmodelle in der Struktur
des ultraroten Spektrums widersp iegeln . Da diese Fragen in der in
der gleichen Sammlung erschienenen Monographie "Das ultrarote
Spektrum" von SCHAEFER-MATOSSI, Struktur der Materie, Bd. 10,
eingehend behandelt werd en , konnen wir uns hier mit einer kurzen
Zusammenstellung der fUr uns wichtigsten Ergebnisse begnu gen s.

1 KETTERING, C. F., L. W. SHUTTS U. D. H. ANDREWS: Physic. Rev.
Bd. 36 (1930) S. 531.

2 Da die Eigenfrequenzen nur vom Verhaltnis der Kr iifte zu den redu
zierten Massen abhiingen, sind sie im wirklichen Molekiil und im Modell
gleich. Eine gewisse Schwierigkeit entsteht allerdings dadurch, daB im
Modell die Massen der Federn nicht gegen die der Kugeln vernachliissigt
werden konnen.

3 TIber weitere Einzelheiten vgl. auch K. W. F. KOHLRAUSCH: Der
SMEKAL-RAMAN-Effekt. Diese Sammlung, Bd.12 S.222.

4 Vgl. dazu aueh die allgemeinen Darstellungen: LECOMTE, J. : Le Spectre
infrarouge. Paris 1928. - RAWLINS, F. J. G. u. A. M. TAYLOR: Infrared
Analysis of molecular Structure. Cambridge 1929.

17*
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Nach der Quantentheorie emittiert oder absorbiert ein Molekul
nur dann, wenn es seinen Energiezustand andert. Die Frequenz
der mit dem Ubergang von einem Energiezustand E' zum andern
E" verknupften Strahlung ist durch die Bonasche Frequenz
bedingung festgelegt

h v = E' -E". (6)
Die Energie eines Molekiils setzt sich unter Vernachlassigung der
Wechselwirkung der einzelnen Bewegungszustande aus drei Teilen
zusammen, der Energie der Elektronenbewegung Eel' der Energie
der Kernschwingungen Es und der Rotationsenergie des Molekiils
s; also

(7)
so daB wir erhalten

hv=E~I-E~i+E~-E~ +E~-E~ =L1Eel+L1Es+L1Er . (8)

Im allgemeinen sind die Anderungen der Elektronenenergie groB
gegen die der Schwingungsenergie der Kerne und diese wiederum
groB gegen die Anderungen der Rotationsenergie, so daB wir zu
folgender Systematik der Molekiilspektren gelangen :

Andert sich nur der Rotationszustand des Molektils, so erhalten
wir das im langwelligen Ultrarot gelegene reine Rotationsspektrum.
Kommt noch eine Anderung der Energie der Kernschwingung
hinzu, die meist mit einer Anderung der Rotationsenergie ver
bunden ist, so erhalten wir das Rotationsschwingungsspektrum, das
im kurzwelligen Ultrarot gelegen ist. Andert sich auBerdem noch
die Energie des Elektronenzustandes, so bekommen wir das im
Sichtbaren und Ultravioletten gelegene Elektronenbandenspektrum
des Molekiils. Wir werden uns hier vor allem mit dem Rotations
schwingungsspektrum zu beschiiftigen haben.

Bei der Berechnung der Frequenzen nach Gleichung (8) darf
man nicht alle moglichen Energiezustande in beliebiger Weise
kombinieren, vielmehr fiihren nur ganz bestimmte Anderungen der
den einzelnen Zustanden zugeordneten Quantenzahlen zu einer
Strahlung. Die Auswahlregeln, die in der alteren Quantentheorie
nur mit Hilfe zusatzlicher klassischer Vorstellungen, namlieh mit
Hilfe des Korrespondenzprinzips eingefiihrt werden konnten, lassen
sioh heute auf quantenmechanischer Grundlage- einheitlich be
griinden und streng ableiten. Da wir aber durch Korrespondenz-

1 Vgl. z, B. D. M. DENNISON: Rev. Mod. Phys. Bd.3 (1931) S.280.
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betrachtungen die ftir uns wichtigsten Regeln viel einfacher und
anschaulicher gewinnen konnen, wollen wir das Korrespondenz
prinzip benutzen, das uns erlaubt, mit Hilfe der klassischen
Strahlungstheorie die Intensitat der einzelnen Spektrallinien,
wenigstens genahert, zu berechnen1, indem jeder der nach Gleichung
(8) mogliehen Linien eine der mechanischen Frequenzen der
Schwingungen und Rotationen des Molekuls zugeordnet wird.
Die Intensitat J der mit der mechanischen Frequenz verbundenen
Ausstrahlung ist bekanntlich durch die Gleichung

;iz sinZ {}

J '" 4 (9)nc

gegeben, wo it die zweite Ableitung des elektrischen Moments
nach der Zeit und {} den Winkel zwischen Schwingungs- und
Beobachtungsrichtung bedeuten. Eine Ausstrahlung ist also nur
dann vorhanden, wenn sich mit der mechanischen Schwingung des
Molekiils auch das elektrische Moment andert. Eine solche
Schwingung wird als optisch aktiv bezeichnet im Gegensatz zu
einer optisch inaktiven Schwingung, hei der kein veranderliches
Dipolmoment auftritt. Nach dem Korrespondenzprinzip treten
also im ultraroten Spektrum nur diejenigen mechanisch moglichen
Frequenzen der Schwingung und Rotation auf , die von einer
Anderung des elektrischen Moments begleitet sind . Daraus ergibt
sich z. B., daB dipollose Molekule wie Hz weder ein Rotations
noch ein Rotationsschwingungsspektrum besitzen konnen.

Um die Intensitaten der Oberschwingungen zu finden , ent
wickelt man die Komponenten des elektrischen Moments, das
zu der mechanischen Schwingung mit der Grundfrequenz v gehort,
in eine FOURIERSche Reihe

Px=IOnoe21linv t. (10)

Die Quadrate der den einzelnen Obertonen n v zugehorigen
Koeffizienten 0 sind dann nach dem Korrespondenzprinzip ein
MaB fur die Intensitat. Frequenzen , deren Koeffizienten ver
schwinden, treten im ultraroten Spektrum nicht auf. Daraus
ergibt sich z. B. sofort die wichtige Auswahlregel, daB bei Schwin
gungen, die zu einem Symmetriezentrum antisymmetrisch sind ,
die ungeraden Obertone, d. h. die Frequenzen 2 v, 4 v ... im

1 Die Naherung ist bekanntlich urn so besser, je holier die die beteiligten
Molekulzustande charakterisierenden Quantenzahlen sind.
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ultraroten Spektrum nicht vorkommen1 (s.das Beispiel des CO2, §36
und des C2H 2, § 38). In entsprechender Weise HiBt sich auch die
Intensitat einer Kombinationsschwingung berechnen und fest
stellen, ob sie im Ultrarot auftritt oder nicht.

Wir behandeln nun nacheinander den Fall des zweiatomigen
und des gestreckten mehratomigen Molekuls sowie den des raum
lichen Molektils mit einer Symmetrieachse, d. h. den Fall des
symmetrischen Kreisels und schlieBlich den asymmetrischen Kreisel.

2. Das zweiatomige Molekiil. Reine Rotationsbande. Ein
solches Molekiil besitzt die Eigenschaften eines raumliohen Rotators,
der nach den Gesetzen der klassischen Mechanik um eine zur Kern
verbindungslinie d. h. zur Figurenachse senkrechte raumfeste Achse
rotiert. Quantentheoretisch sind nur bestimmte Zustande moglioh,
deren Energie E durch

Ei = 8;:1 j (j + 1); j = 0, 1, 2, . . . (11)

gegeben ist, wobei j die Totalimpulsquantenzahl und I das Trag
heitsmoment bedeuten. Jeder Zustand ist wegen der raumlichen
Richtungsquantelung 2 j + 1fach. Fur die Anzahl Ni der Mole
kule in den einzelnen RotationszustiLnden erhalten wir dann nach
dem BOLTzMANNschen Verteilungsgesetz

Ei
- ---yc;r

(13)

(14)

1 Da bei einer solchen antisymmetrischen Schwingung aIle Komponenten
des eIektrischen Moments naoh einer halben Periode daa Vorzeichen weohseln,
mtissen die Koeffizienten der Glieder mit 2 v, 4 v . . . . , die nach einer haIben
Periode bereits wieder das ursprungliohe Vorzeichen annehmen, Null sein;
Beispiel: die Deformationsschwingung des CO2, aber nicht die des unsymme
trisohen N20.
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Rotationsschwingungsbanden. 1st die K ernschwingung v, har
monisch, so ist ihre Energie quantentheoreti sch durch die Energie
des harmonischen Oszillators gegeben als

Ev = (v + ~) h l's ; V = 0, 1,2. . . (15)

(16)

Verna ohlassigen wir zunachst die Wechselwirkung zwischen
Schwingung und Rotation, so ist die Gesamtenergie einfach gleich
der Summe Ev + E j also

(
I ) i (j + 1)· v

Ev j = v + 2 h Vs + 8 1(,2 I

Abb.96.

(17)

2
Die Auswahlregel erhalten wir mit Hilfe des
Korrespondenzp rinzips, indem wir die mit der Be
wegung der K erne verbundenen Anderungen des
elektrischen Moments betrachten. Setz en wir fiir
das Moment fl in Abhiingigkeit von der Kern
schwingung 'Vs'

fl = flo+ fl' cos 2n1's t
und beriicksichtigen wir die Rotat ion mit der
F requenz v; urn die zur Kernverbindungslinie senkreehte raum
fest e Achse , die wir zur z-Aohse des raumfesten X -, yo , z-Systems
machen (s. Abb. 96), so folgt fiir die Komponenten im raum
fest en System

flx = [flO + fl' cos 2 n vs t] cos 2nvr t

= flocos2nvrt + ~ Icos [2n(vs+ l'r) t] + cos [2n(vs-l'r)t]1

flv = [,u0 + fl' cos 2 n'Vs t] sin 2 n Vr t

= flo sin2n vrt + ~ {sin [2n (vs+ vr) t] - sin2 n(1's- vr) t]l

Das Moment schwingt also mit drei Frequenzen, von denen die
erste, vr das reine Rotationsspektrum ergibt und die beiden anderen,
'Vs + Vr und 'Vs - Vr die Linien des Rotationsschwingungsspektrums
bestimmen, in dem, wie wir sehen, die reine Schwingungslinie
», fehlt.

Das entspricht im Rotationsschwingungsspektrum der quanten
theoreti schen Auswahlregel L1 v = ± 1 und zl i = ± 1, so daB unser
Rotationsschwingungsspektrum aus zwei Systemen, einem positiven
oder R-Zweig und einem negati ven oder P-Zweig besteht , die sich
an die Nullstelle nach beiden Seiten anschlieBen.
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(21)

(19)
I ", j' e-a i<i + 1) }

1", j- e- ai (i - 1)

Fur die Frequenzen der einze lnen Rotationslinien, die zusammen
eine sog. BJERRUMSche Doppelbande bilden, ergibt sich dann

N . d P Z . . . 1 hj Iegatlveroer - welg, J ~J- :v = vS - 4 n2[ .
h' J= 1,2 ,3 . .. (18)

Positiver oder R-Zweig, j - 1~ j : v = Vs +4 n![

Die Intensitaten I der Linien sind in beiden Zweigen durch die
Verteilung auf die einzelnen Zustande, also durch folgende Aus
driicke gegeben :

Negat iver Zweig

P osit iver Zweig
h2

wo (1 = 8n2[ k T ist .

Ist die Bande in die einzelnen Linien aufgelost, so ist das Trag
heitsmoment I durch den Linienabstand gegeben

h
Ll v = 4n2[ • (20)

Falls die Bande nicht aufgelost ist , so kann man nah erungs
weise aus dem Abstand L1 Vm ax der beiden Intenaitat smaxima , die
den haufigsten Zustanden entsprechen, das Triigheitsmoment mittels
der klassischen Formel

I ITT
Llvmax = n1-[-

.berechnen .
Ist die Bindung der K erne nicht mehr harmonisch, so ist fur

die Schwingungsenergie die des anharmonischen Oszillators einzu
set zen, die in folgender Weise entwickelt werden kann.

Ev=(v + ~) hvo [ l -x (v+ ~)+ ... l;v= 0, 1, 2 . . . (22)

Vo die Frequenz fiir unendlich kleine Amplituden .

Die Relie schreitet nach P otenzen von x(v+ ; ) for t. Die

kleine Konstante x ist ein MaG fur die Anharmonizitat. Bei der
FOURIER-Zerlegung des elektrischen Moments tret en hier neben
der Grundschwingung auch die Oberschwingungen auf . In die
Sprache der Quant entheorie iibertragen heiBt das, daB jet zt
beliebige Anderungen der Schwingungsquan tenzahl v mit Aus
st raWung verbunden sind. Beachten wir , daB im allgemeinen
fur den Endzustand der Emmission bzw. fur den Anfangszustand
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der Absorption v = 0 ist, so ergibt sich aus (22) fiir die Grund
schwingung und ihre Oberschwingungen die Reihe

'lI = 'lIo(1 - 2 x) , 2 "o (1 - 3 x) , 3 'lIo (1 - 4 x) • (23)

Wir erhalten also auBer der bisher betrachteten Grundbande (18)
eine Reihe von Oberbanden mit den durch (23) angegebenen Null
stellen. Ihre Frequenzen verhalten sich nicht genau wie 1: 2: 3,
sondern sind entsprechend der GroBe x gegeneinander verstimmt,
so daB wir aus dieser Verstimmung die Abweichung von der har
monischen Schwingungsform berechnen konnen. Ebenso ist natiir
lich auch das Inteneitateverhaltnis der Oberbanden zu der Grund
bande ein MaB fur die Anharmonizitat.

Beriicksichtigen wir schlieBlich noch die Wechselwirkung
zwischen Rotation und Schwingung, so treten im Ausdruck fiir
die Energie noch weitere Glieder auf, die sich dahin auswirken,
daB die Abstande der durch (18) gegebenen Rotationslinien nicht
mehr konstant sind, sondern im positiven Zweig mit wachsendem
i kleiner und im negativen Zweige groBer werden.

Die Auflosung der einzelnen Banden ist bis heute fast nur bei
Molekulen mit kleinem Tragheitsmoment erreicht worden, so daB
wir meist nur die unaufgelOsten Banden vor uns haben , deren
Schwerpunkte uns die Grund- und Oberschwingungen (23) geben.

3. Das mehratomige gestreckte Molekiil. Auch ein gestrecktes
mehratomiges Molekiil stellt einen Rotator mit nur einem von Null
versehiedenen 'I'ragheitsmoment dar, so daB fur die Verteilung
tiber die einzelnen Rotationszustiinde und fur die Energie der
Rotation und Schwingung die eben behandelten Formeln des
Rotators giiltig bleiben. Nur die Rotationsfeinstruktur der den
einzelnen Kernschwingungen zugehorigen Banden erfordert eine
gesonderte Betrachtung.

AIle Schwingungen in Richtung der Figurenachse, also die
Valenzschwingungen, ergeben Banden mit derselben Rotations
feinstruktur , wie wir sie eben beim zweiatomigen Molekiil be
sprochen hatten und die wir als n-Banden bezeichnen wollen.
Bei den e-Bandent, die den Deformationsschwingungen entsprechen,
tritt dagegen die Nullinie, der Q-Zweig auf. Man sieht das leicht
mit Hilfe des Korrespondenzprinzipes ein. Lassen wir wieder
(s. Abb. 96), das Molekiil in der xy-Ebene senkrecht um die raum
feste z-Achse rotieren, so besitzt das einer Deformationsschwingung

1 Rei diesen schwingt das Moment senkrccht zur Figurenachse.
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zugehorige veranderliche elektrische Moment im allgemeinen eine
Komponente in der z-Achse, die also von der Rotation des MolekUls
unabhangig ist. Es ist also auch Strahlung von der Frequenz der
Deformationsschwingung vorhanden, so daB fiir deren Rotations
schwingungsspektrum die Auswahlregellautet: Ll j = 0, ± 1. Dab ei
ist die Intensitat der Nullinie besonders groB, namlich gleich der
Summe der Intensitaten der beiden Zweige, also gleich der Summe
aller Linien mit zl j = ± 1. Man kann also aus der Rotationsfein
struktur der Banden sofort zwischen Valenz- und Deformations
schwingungen unterscheiden. Im iibrigen zeigen alle Banden den
einfachen Bau eines Spektrums mit aquidistanten Linien zl v =4:2I ,so daB wir das Tragheitamoment auf dieselbe einfache Weise

wie beim zweiatomigen Molekiil erhalten. Benutzt man die
klassische Naherungsformel (21), so ist fiir zlv der Abstand zwischen
den Maxima des P- und R-Zweiges einzusetzen.

Bei symmetrischen Molekiilen wie CO2 oder C2H2, aber nieht
beim unsymmetrischen N==N=O, besitzen die geraden und un
geraden Rotationszustende verschiedene, von der GroBe des Kern
spins abhangige statistische Gewichte , was sich in einem Inten
sitatswechsel der Rotationslinien bzw. wie im CO2, wo die Aul3en
atome den Kernspin Null besitzen, in einem Ausfallen jeder zweiten
Rotationslinie aul3ertl . Diese Erscheinung der alternierenden
Intensitaten ist daher immer ein direkter Beweis fiir die symme
trische Struktur eines Molekiils.

Von grol3er Bedeutung bei der Analyse des ultraroten Spektrums
sind die fiir das Auftreten der Ober- und Kombinationsschwingungen
mal3gebenden Auswahlregeln.

Wie schon erwahnt, fallen alle ungeraden Oberbanden 2 v,
4 v . .. einer zu einem Symmetriezentrum antisymmetrisehen
Sehwingung aus, also z. B. bei der Kohlensaure bzw. beim Azetylen
alle ungeraden Obertone der beiden aktiven Grundsehwingungen
(s. §§ 36 u. 38).

Aus den Symmetrieeigensehaften des Molekiils lassen sieh , wie
DENNISON 2 auf wellenmeehanisehem Wege gezeigt hat, weitere,
vor allem fiir das Auftreten der Kombinationssehwingungen

1 Vgl. D. M. DENNISON: Rev. Mod. Phys. Bd .3 (1931) S.280. 
PLACZEK, G. u.E. TELLER : Z.PhysikBd. 81 (1933) S. 209; ferner K. F. KOHL
RAUSCH: Der SMEKAL-RAMAN-Effekt, diese Sammlung, Bd.12, § 25; wo
<lie Verhiiltnisse bei zweiatomigen Molekiilen dargestellt sind.

2 DENNISON, D. M.: Rev. Mod. Phys. Bd.3 (1931) S.280.
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wichtige Auswahlregeln ableiten. Danach treten bei gestreckten
symmetrischen dreiatomigen Molekulen im ultraroten Spektrum nur
diejenigen Oberbanden nI VI + n2 V2 + na Va auf, fur die n2 + na
eine ungerade ganze Zahl ist 1. Der Wert von nI ist beliebig (0 zahlt
als gerade Zahl). Diese Regel umfaBt also auch das Verbot der
ungeraden Obertone 2 V, 4 v. AuBerdem gilt noch folgende Regel :
Keine der im Ultrarotspektrum auftretenden Banden laBt sich als
Summe von zwei anderen beobachteten Banden (Grund- , Ober
oder Kombinationsschwingungen) darstellen. Es sind also im Ultra
roten folgende Banden verboten: 2 v2 , 2 va, VI' 2 vI> v2 + va,
VI + 2 v2 usw . Bei einem gestreckten, unsymmetrischen Molekul,
wie z. B. beim N=N=0 sind dagegen aIle Kombinations- und Ober
tone optisch aktiv. Eine entsprechende Auswahlregel gilt fur vier
atomige Molekiile (vgl. das Beispiel des Azetylen in § 38).

4. Das Kreiselmolekiil. Wir betrachten nun den Fall, daB das
Tragheitsmoment des Molekiils ein Rotationsellipsoid ist, d . h. den
Fall des symmetrischen Kreieels. Die allgemeinste kraftefreie Be
wegung eines solchen laBt sich in eine Prazession um eine raum
feste Achse, die wir wieder zur z-Achse eines raumfesten Koordi
natensystems x, y, z machen wollen und in eine Rotation um die
Symmetrieachse des Molekiils zerlegen (s. Abb. 97). Die Frequenzen
der Prazession und Rotation seien vi und vk' Das 'I'ragheits
moment um die Symmetrieachse, die Figurenachse, sei mit X, die
'I'ragheitemomentc um die dazu senkrechten, die "Xquatorachsen",
seien mit I = L bezeichnet. Fur die Energie eines solchen Kreisels
gilt dann die Beziehung 2

E = j (j + 1) . h
2 + k3h

2
(~_~) • X >- I (24)

8:n2 ] 8:na K t t : -<,

wo i die Totalimpulsquantenzahl und k die Quantenzahl fur den
Eigenimpuls um die Figurenachse bedeutet. Dabei gilt natiirlich
i ~ k. Wenn das Triigheitsmoment um die Figurenachse immer
kleiner wird, befinden sich mehr und mehr Molekule im rotations
losen Zustande k = 0 und die Rotation um die Figurenachse
stirbt ab, vk = 0, so daB wir wieder den Fall des gestreckten
Molekuls, den Rotator, haben, der um eine Achse senkrecht zur
Figurenachse rotiert, 1: {} = 90°.

1 Uber die Zuordnung von VI' Va und Va zu den einzelnen Eigenschwin
gungen vgI. Abb.93b.

a VgI. etwa A. SOMMERFELD: · Atombau und Spektrallinien, wellen
mechanischer Erganzungsband. Braunschweig 1929.
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FUr den beziiglich der Figurenachse rotationslosen Zustand
k = 0 haben wir wieder 2 j + 1 verschiedene Orientierungs
moglichkeiten der Impulsachse, so daB [eder Zustand j fiir k = 0
das statistische Gewicht 2 j + 1 besitzt. Bei angeregter Rotation,
k =t= 0, dagegen besitzt wegen des unbestimmten Drehsinnes urn die
Figurenachse jeder durch j und k gegebene Zustand das statistische
Gewicht 2 (2j + 1).

Die Auswahlregeln lassen sich wieder mit Hilfe des Borrnschen
Korrespondenzprinzips angeben. Schwingt, wie bei einer st

Schwingung, das elektrische Moment parallel zur Symmetrieachse,
~ so ist (s. Abb. 97) 1 eine konstante, von den

<::::.------, -----::. den Prszessions- und Rotationsfrequenzen-----r---- unabhsngige Komponente in der z-Richtung
I vorhanden, wahrend die x- und y-Kom-

ponenten mit der Prazessionsfrequenz vi
schwingen, aber von der Rotation um die

_____ Figurenachse, also von vk' k und K un
!I abhangig sind. Es treten also bei einer

~ zr-Bande im ultraroten Spektrum nur die
reine Schwingungslinie vs' sowie die Rota-

Abb.97. tionsschwingungslinien Vs ± Vi auf. Das ent-
spricht den Auswahlregeln L1 j = 0, ± 1

und L1 k = O. Wir erhalten also bei den n-Schwingungen einfache
Banden mit einer Nullinie oder einem Nullzweig s sowie einem
positiven und negativen Zweig mit aquidistanten Linien. Die
Intensitat des Nullzweiges 2 hangt vom Verhaltnis der Tragheits.
momente ab und verschwindet fiir K = 0 3•

N t' d P Z . i-r! - 1 hi. 1 2 3ega rver o er - weig k-+k 1'=vs-4n2I ; J = , , .. .

Null- oder Q-Zweig t: ~ v = v, (25)

P iti d R Z . i-I -+ i hi·OSI Iver 0 er - welg k-+k v = Vs + 4n2I; J = 1,2,3 .. .

1 In der Abbildung stehen an Stelle von I, K und L die Buchstaben
A, B und C.

2 Da mit steigender Rotationsfrequenz die Kerne auseinander riicken,
iat ihre Gleichgewichtslage und damit auchdie Frequenzder Kernschwingung
in den einzelnen Rotationszustanden etwas verschieden, so daB wir an
Stelle einer scharfen Nullinie einen Nullzweig erhalten,

3 Da beim Rotator, K = 0, der Winkel {} 90° betragt, ist die konstante
z-Komponente einer n-Schwingung immer 0, so daB die reine Schwingungs
linie vcrschwindet.
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Das Spcktrum einer a-Schwingung, bei der das elektrische
Moment senkrecht zur Symmetrieachse schwingt, ist viel ver
wickelter. Die z-Komponente des Moments schwingt mit der
Rotationsfrequenz Vk' wahrend die x- und y-Komponenten sowohl
die Frequenzen der Rotation, wie die der Prazession enthalten,
also mit Vs ± vi ± vk sehwingen. Eine von vi und Vk unabhangige
Komponente fehlt ganz . So erhalten wir die Auswahlregeln
Ll j = 0, ± 1 und zl k = ± 1. Das von j und k abhangige
Rotationssehwingungsspektrum einer a-Sehwingung konnen wir
als eine Reihe sieh iiberlagernder Einzelbanden auffassen, wobei
jede einzelne Bande zu einem bestimmten Ubergang k ~ k + 1
gehOrt, und selbst wieder einen Nullzweig Ll j = 0, sowie einen
positiven und negativen Zweig Ll j = ± 1 besitzt. Ist I ;;y X , so
wird das Spektrum besonders iibersiehtlich. Die zu einer be
stimmten Bande k --7 k ± 1 gehOrigen Rotationslinien liegen dann

h
verhaltnismallig dieht zusammen, Ll v = 4 n2 I ' wahrend die zu den

verschiedenen Ubergsngen k --7 k ± 1 gehorenden Banden stark
auseinanderriicken, ihre Nullzweige liegen in Abstenden

Ll v = 4~2 (~ - +) .
Eine Einzelbande, die zu einem Sprunge k ~ k - 1 gehOrt und

die als kte negative Bande bezeiehnet wird, umfaBt, wenn wir zur

Abkiirzung {3 = i-I setzen, folgende Linien :

Negativer Zweig:

i --7 i-I hr· . R (k 1)]. . - k k + 1
k~k-l v =vs - 4n2J J +/-' . -2 , J- , . . .

Null-Zweig:

.:i ~ 1 v = Vs - 4;2 I {3 (k - ~ )
Positiver Zweig:

i-I --7 i h [ . R (k 1 )] . . - k 1 k + 2k--7k _ 1 v = vS- 4n21 -J + /-' -2 ' J - +, . . . .
Entsprechende Ausdriieke gelten fiir die kte positive Bande
k ~ k + 1. Da i 2;; k sein mull, beginnt die Reihe der i-Werte
nicht mit 0, sondern mit k bzw. k + 1.

Wir geben in Abb. 98 eine schematische Darstellung des
Rotationsschwingungsspektrums einer a-Schwingung beim sym
metrischen Kreisel , wie sie von DENNISON unter der Annahme

(26)
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I h2

K'" 5 und 8 ;Tl;2 I k T = 0,018 gegeben worden ist. Im oberen

Teil der Abbildung sind die 1., 2. und 3. positive und negative
Bande zu beiden Seiten von vs eingezeichnet; unten ist das aus
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Ab b. 98. Schema. des R otationsschwingungsspektruma einer G·Schwl ngung be lm
symmetrischen Kreisel.

der Uberlagerung all dieser Einzelbanden result ierende Spekt rum
wiedergegeben.

FUr eine solche o-Bande ist charakt erist isch, daB bei .geringer
Auflcsung die Nullzweige als besonders st arke aquidietande Linien,

L1 v = 4~2 ({- - ; ) , auf einem kontinuierlichen Untergrunde er

scheinen, wobei das Intensitatsmaximum in der Mitte liegt, wahrend
die n-Banden BJERRuMsche Doppelbanden mit einer Nullinie dar
ste llen, also drei Maxima aufweisen .

Die Storungen zwischen Rotati on und Schwingung bewirken,
daB jeder Nullzweig in eine Reihe dicht benachbarter Linien auf
spaltet, die, wenn sie nicht aufgelOst werden konnen, nur eine
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Verbreiterung der urspriinglichen Nullinie ergeben. Die Unsohsrfe
der Nu llinien ist also ein MaJ3 fiir die Storung.

Die T riigheitsmomente des symmetrisclien Kreisels. Das Tragheits
moment senkrecht zur Symmetrieachse I ergibt sich am ein
fachsten aus dem Linienabstand innerhalb einer n -Bande

h
Llv = 4 1TN (27)

Die Bestimmung des Tragheitsmomente urn die Figurenachse K
ist meist schwieriger . Einmallallt sich K aus dem aus (26) folgenden
Abst and der Nullzweige einer o-Bande mittels der Beziehung

Ll v = _ h_ (L _ ~) (28)
4 n2 K I

berechnen. Zu jedem Absolutwert I~ - ~ I gehoren aber zwei

Losungen, eine mit K > lund eine mit K < I , zwischen denen
man nur durch Inteneitatsbetrachtungen entscheiden kann. Prin
zipiell wiirde man allein schon aus der Intensitatsverteilung ent 
weder innerhalb einer n - oder innerhalb einer o-Bande lund K
einzeln bestimmen konnen -, da ja die Verteilung iiber die einzelnen
Zustande von beiden Tragheitemomenten abhangt. Nur ist dieses
Verfahren sehr kompliziert und auJ3erdem fehlen fast imm er die
dazu notigen genaueren Daten .

Man kann aber, wie GERHARD und DENNISON2 gezeigt hab en ,
verhaltnismafsig einfach direkt aus den Konst anten der Enveloppe
einer zr-Bande, namlich aus dem Verhaltnis der Intensitat des Null
zweiges zur Geeamtint ensitat der Bande sowie aus dem Abstand
der Intensitstsmaxima des positiven und negativen Zweiges K
und I berechnen. Wenn I etwa au s dem Abstand der einzelnen
Rotationslinien schon bekannt ist, so geniigt eine Messung des
Abstands der Intensitat smacdma, urn auch K zu erha lten . Ebenso
lassen sich aus der Enveloppe einer o-Bande Schliisse auf da s

Verhaltnis ~ ziehen.

Die Bestimmung des zweiten 'I'ragheitsmomenta wird haufig'
noch dadurch erschwert, daJ3 der Abstand der Rotationslinien bei

1 Die notigen quantentheoretischen Formeln sind von H. RADEMACHER
und F . REICHE [Z. Physik Bd.41 (1927) S.453] angegeben worden ; vgl.
auch DENNISON: Rev . Mod. Ph ys. Bd.3 (1931) S. 280.

2 GERHARD, SH. L. u. D. M. DENNISON: Physic. Rev. Bd .43 (1933)
S. 197.
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den einzelnen o-Banden sehr verschieden ist. TELLER und TISZA1

haben die Theorie dieses Effektes, der auf der Wechselwirkung
zwischen Rotation und Schwingung beruht , entwickclt.

_5. Der asymmetri sche Kreisel. Im Falle des asymmetrischen
Kreisels oder des unsymmetrischen Rotators wird die kraftefreie
Bewegung wesentli ch komplizierter. Sie laBt sich klassisch in eine
Rotat ion um die Achse des groBten oder kleinsten 'I'ragheit s
moments und in eine P razession und Nutation dieser Achse um
die Richtung des Gesamtimpulses zerlegen. Die Energie und die
Besetzungszahlen der einzelnen Rotationszustande eines solohen
unsymmetrischen Rotators hangen in sehr komplizierter Weise
von den drei verschiedenen Tragheitsmomenten I, K und Lab,
so daB man hinsichtlich des Linienabstandes und der Intensitats
verte ilung sehr unregelmafsig gebaute Banden erhalt (vgl. die
Arb eiten von KRAMERS und ITTMANN 2, KLEIN3, WANG 4, DENNI
SONS und RAY6) , auf die hier nicht naher eingegangen werden kann.

Fiir den besonderen Fall eines ebenen Molekiils 1 + L = K ,
wenn wir unter K das Tragheitemoment bezogen auf die zur Molekiil
ebene senkrechte Achse verstehen, hat DENNISON gezeigt, daB die
F orm der Enveloppe d er einzelnen Ban de n von der Schwingungs
richtung des zugehOrigen elektrischen Moments abhangt, Schwingt
das Moment in Richtung der Achse des kleinsten 'I'ragheits
momentes I , so zeigt die zugehorige Bande in der Mitte ein Inten
sitatsmaximum, also einen Zentralzweig, der mit kleiner werdendem
Tragheitemoment I , also mit e= .IlL versehwindet". Eine solche
Bande, die als Z.Bande bezeichnet wird, besitzt also drei Maxima.
Schwingt dagegen das Moment in Ri chtung der Achse des mittleren
Tragheitsmomente, so trit t in der Mitte der Bande ein Minimum
der Intensitat auf, wir erhalten also den Typus einer Doppelbande,
eine sog. D-Bande. Diese Betrachtungen hat NIELSEN8 erweitert
und die fur wenig unsymmetrische Molekiile, e< 0,2 auftretenden

1 TELLER, E. U. L. TISZA: Z. Physik Bd.73 (1932) S.791.
2 KRAMERS, H . A. U. G. P. lTTMANN: Z. Physik Bd. 53 (1929) S.553,

Bd.58 (1929) S.217, Bd.60 (1930) S.663.
3 K LEIN, 0 .: Z. Physik Bd. 58 (1929) S. 730.
4 WANG, S. C.: Physic. Rev. Bd. 34 (1929) S. 243.
5 DENNISON, D. M.: Rev. Mod. Ph ys. Bd. 3 (1931) S. 280.
6 RAY: Z. Physik Bd. 78 (1932) S. 74.
7 Fur e = 0 erhalten wir ein gest recktes Molekiil, I = 0, K = L, dessen

Valenzschwingungen keinen Q-Zweig besitzen.
8 NIELSEN, H. H .: Physic. Rev . Bd.38 (1931) S. 1432.
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Bandentypen diskutiert. Beide Autoren haben ihre Ergebnisse als
Funktion des Parameters fl und fur bestimmte Werte von K in
Form von Diagrammen dargestellt , so daB man in geeigneten Fallen
die beobachteten Banden direkt mit den so berechneten vergleichen
und so wenigstens genahert die Tragheit emomente und damit die
geometrische Struktur des Molekiils bestimmen kann (vgl. die Aus
fuhrungen bei Ozon und Athylen, s. §§ 37 u. 40).

Bei der Ana lyse eines dreiatomigen gewink elten Molekiils konnen
noch folgende, ebenfalls von DENNISON angegebene Regeln , die die
Einteilung in n- und a-Schwingung en betreffen, niitzlich sein . Von
den Grundschwingungen eines gleichschenkeligen Dreiecks (s.
Abb. 93), sind die Schwingungen 'VI und 'V2 n -Schwingungen , d . h.
ihr elektrisches Moment schwingt parallel zur Wink elhalbierenden.
Sie besitzen daher eine ahnliche Feinstruktur undEnvelopp en
form. Die Schwingung 'Va ist dagegen eine a-Schwingung. Die
Kombinationsschwingung nl 'VI + n 2 'V2 + na 'Va ist fur na = 0,2,4 . .,
eine n-Schwingung bzw. fiir na = 1, 3, 5, . . . eine a-S chwingung .
Bildet das Molekiil ein gleichseitiges Dreieck, so wird 'VI inaktiv
und an Stelle von 'V2 und 'Va tritt eine doppelt entartete, aktive
Schwingung.

§ 33. Eigenschwingungen und Elektronenbandenspektrum.

Die Deutung des Elektronenbandenspektrums eines zweiatomigen
Molekiils ist heute quant itativ moglich , so daB wir hier eine Methode
hab en, die Kernschwingungen mit ihren Oberschwingungen , also
die ganze Reihe der Schwingungszustande sowie die Tragheits
momente, vor allem von unpolaren Molekiilen, die ja kein ultra.
rotes Spektrum besitzen, zu bestimmen . Daruber hinau s lassen
sich auch die Eigenfrequenzen und K ernabstande in den angeregten
Zustanden ermitteln , was fur das Verst andnis man cher Erschei
nungen, z. B . die Dissoziation durch Einstrahlung, von Bedeutung
ist (vgl. §§ 42 u. 43). Die Struktur des Spektrums mehratomiger
Molekiile ist dagegen auBerordentlich verwickelt , die Auswahl
regeln noch wenig erkannt, so daB das Bandenspektrum vorlaufig
nur in ganz wenigen Fallen, CO2 und O= CH2 (s. § 36 bzw. 38), zu
StrukturIragen herangezogen werden kannlund wir un s daher im
folgenden auf zweiatomige Molekiile beschranken wollen. Wir geben

1 An Arbeiten, die sich in dieser Richtung bewegen, nennen wir G. H ERZ

BERG U. E. TELLER: Z. physik. Chern. Abt . B Bd .21 (1933) S. 410; vgl.
ferner den Bericht von WEIZEL: erscheint in der Physik. Z. Bd.35 (1934).

S tuart, Molekiilstruktur. 18
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hier nur einen kurzen Uberblick iiber die Bestimmung von Eigen
schwingungen und 'I'ragheitsmomenten aus dem Bandenspektrum
eines Molekiils und verweisen im iibrigen auf die zusammen
fassenden Darstellungen von J oos, MECKE, SPONER, WEIZELU. a. I .

Ebensowenig konnen wir im Rahmen dieser Monographie auf den
Zusammenhang zwischen der Bandenstruktur und den Elektronen
zustanden eines Molekiils (resultierender Drehimpuls der Elek
tronenbahnen, Elektronenspin, Zustand der einzelnen Elektronen,
Kernspin) eingehen.

Bestimmung von Eigenschwingungen. Tritt zu den in dem letzten
Paragraphen besprochenen Anderungen der Schwingungs- und
Rotationsenergie eines Molekiils noch ein Elektronensprung hinzu,
so riicken die entsprechenden Spektrallinien, Gleichung (8), vom
Ultraroten ins Sichtbare bzw. ins Ultraviolette. Dabei handelt
es sich aber nicht um eine einfache Projektion des Rotations
schwingungspekt rums in ein Gebiet kiirzerer Wellenlangen. Viel
mehr besitzt schon das El ektronenbandenspektrum eines zwei
atomigen Molekiils aus folgendem Grunde eine viel verwickeltere
Struktur: Bei einem harmonischen Oszillator sind nur Ubergange
mit einer Anderung der SchwingungsquantenzaW Llv = ± I mit
Strahlung verbunden (s. § 32), da s Spektrum besteht also au s einer
einzigen Grundbande. Ist die Bindung anharmonisch, so treten
allerdings noch die Oberbanden auf, doch nimmt ihre Intensitat
auBerordentlich rasch ab o Sobald sich aber gleichzei tig mit dem
Schwingungszustand die Elektronenkonfiguration andert, werden
aile Ubergang e Llv optisch wirksam, und wir erha lten lange Reihen
von Einzelbanden , die sehr groBen .Anderungen der Schwingungs
quantenzaW entspreehen konnen. Ferner ergeben sieh, je nachdem ,
ob die Bindungsfestigkeiten in den beiden Elektronenzuetanden
ahnlieh sind oder nicht , versehiedene Anordnungen der Banden.
Alle zu einem bestimmten Elektronensprung gehorigen Einzel
banden fassen wir als ein Bandensystem zusammen.

Vemaohlassigen wir zunaohst die Rotationsfeinstruktur der
einzelnen Banden, so erhalten wir die Grobstruktur der Elektronen
banden, die wir jetzt naher betrachten wollen. Die Tatsache, daB

1 Joos, G.: Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 21 (1929) S. 1,
Bd.22 (1929) S. 195. - MECKE, R.: Handbuoh der Physik, Bd.21 (1929)
S. 493. - WEITZEL: Handbuch der Experimentalphysik, Erg.iBd . 1. Leipzig
1931. - MULLIKEN, R. S.: Rev. Mod. Phys. Bd. 2 (1930) S. 60 u. 506,
Bd. 3 (1931) S.90, Bd.4 (1932) S. 1.
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(32)
v = VeZ + [(VI + ;) Vo- (v' + ;rx' Vo] I

-[(v"+;)vo'-(v"+ ;Yx"vo']

sich jedes Molekiil durch Energiezufuhr in seine Atome zerlegen
laBt, lehrt, daB die Bindung nicht harmonisch ist , so daB der
einfache Ansatz fur die riicktreibende Kraft K = - a z etwa in
folgender Weise zu erweitern ist.

K = - a z + b Z2 + C Z3. • • (29)

Die Schwingungsenergie eines solchen anharmonischen Oszillators
lii.Bt sich dann schreiben [vgl. Gleichung (22)],

s, = (v+ ~ ) h Vo- (v + ; / .x.h '1'0 , (30)

wo Vo die Eigenfrequenz fur unendlich kleine Amplituden bedeutet
und x ein MaB fur die Anharmonizitat der Bindung ist . Daraus
ergibt sich fur die Differenz zweier aufeinanderfolgender Energie
zustande

Ll E v = hvo - 2vxhvo, (31)

d. h. die einzelnen Energieniveaus riicken immer dichter zusammen
Dem Anfangs- und Endzustande entspricht je ein Schwingungs
quantensystem mit verschiedenen '1'0und x, so daB die Grobstruktur,
d. h . die Anordnung aller zu einem bestimmten Elektronensprung
gehorigen Einzelbanden durch folgende Gleichung wiedergegeben
wird.

Vel stellt die dem reinen Elektronensprung entsprechende Frequenz
dar, v' und v' beziehen sich auf den oberen, energiereicheren, v"
und v" auf den unteren Zustand. Gleichung (32) gilt streng ge
nommen nur fur die Nullinien der Einzelbanden, d. h . fur die
Ubergsnge zwischen rotationslosen Zustanden (tiber das Ausfallen
dieser Nullinien siehe weiter unten) . Da wo die Analyse der Einzel
banden noch aussteht, pflegt man die Wellenzahlen der Banden
kanten, die aber keine groBere physikalische Bedeutung haben,
einzusetzen (Kantenformel). Da die Kanten aller Banden eines
Systems ungefahr gleich weit von der Nullinie liegen, bleiben die
Schwingungsquanten praktisch gleich. Auf die Analyse eines solchen
Bandensystems gehen wir nicht naher ein, und bemerken nur,
daB die Eincrdnung- unmittelbar die Schwingungsquanten und

1 Vgl. z, B. G. Joos: Handbuch der Experimentalphysik, Bd.22 (1929)
S.606.

18*
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aus ihrem Gang den Anharmonisitatsfaktor x ergibt , daB aber die
absolute Numerierung der einzelnen Sehwingungszustande und
damit die Bestimmung von Vo nicht immer einfach ist .

B estimmung von Triigheitsmomenten zweiatomiger Molekiile. Wie
beim Rotationsschwingungsspektrum hangt die Feinstruktur von
den Anderungen der Rotationsenergie

Ei = 8::1j (1 + 1) ; j =O, 1,2···· (11)

abo Im Spektrum treten nur Ubergange mit zl j = 0, ± 1 auf. Da
die Kernabstande in der Gleichgewichtslage und damit auch die
Tragheitsmomente in den einzelnen Elektronenzustanden ver
schieden sind , haben wir fur den oberen und unteren Zustand die
'I'ragheitemomente I' und I" einzuset zcn , so daB wir fur die Linien
einer Einzelbande in Erweiterung der Gleichungen (18) folgenden
Ausdru ck erhalten.

Positiver oder R-Zweig: v = A + 2 ~ (j + 1) + a (j + 1)21
Negativer oder P-Zweig : v = A -2 Bj + Oj2 (33)
0- oder Q-Zweig: v = A + OJ + a j2

wo die Konstanten A , B und a folgende Bedeutung haben:

A = v8+ Vel + ~ a; 2 B = 8
h1j ;, + / ,); a = -8~2 (;' - / ,).

Von den Linien des Nullzweiges, die Ubergsngen zwischen Zu
standen gleicher Rotationsquantenzahl entsprechen, falIt die erste
Linie, die Nullinie, die zum Ubergang zwischen den Zustanden
j = °gehort, aus. Dieser Umstand, sowie die ungefshr symmetri
sche Intensitatsvert eilung sind bei der Einordnung der Linien einer
Bande von grofsem Nutzen . Auf die Durchfiihrung einer solchen
Analyse gehen wir nicht ein und verweisen auf die zusammen
fassenden Beriohte-.

Wir geben sohlielllich in Tabelle 67 noch die 'I'ragheitamomente
und Kernabstande sowie die Eigenfrequenzen Voeiniger zweiatomiger
Molekiile im Grundzust and und in einem angeregten Zustand
wieder.

Wie man sieht, sind im allgemeinen in einem angeregten Zustand
die Kemabstande groBer, die Eigenfrequenzen niedriger , d. h . die
Bindungen lockerer. Eine Zusammenstellung von Tragheits
momenten im Grundzustand find et sich in Tabelle 12 des § 11.

1 Vgl. z, B. G. J oos: Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 22 (1929)
S.205 oder SOIl1MERFELD : Atombau und Spektrallinien, 5. Aufl. 1931.
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Tabelle 67. Tragheitsmomente und Eigenfrequenzen im Grund
und angeregten Zuet.and-.

'I'ragheitsmoment Kernabstand Eigenfrequenz in
1.1040 r- lOB cm-1

Molekiil
Grund. Iangeregter Grund- Iangeregter Grund- Iangeregter
zustand Zustand zustand Zustand zustand Zustand

Hz 0,467 I 0,92 0,75 1,06 4264 I 2374
O2 19,2 34,22 1,2 1,609 1565 708
J 2 742 I 951 2,66 3,0 213,7

I
127,5

He2 3,78 3,84 1,07 1,078

§ 34. Eigenschwingungen und RAMAN-Spektrum 2.

1. Theorie des RAMAN-Effektes; Auswahlregeln. 1928 entdeckten
unabhangig voneinander RAMAN 3 sowie LANDSBERG und MANDEL
STAM 4 , daB im Streulicht, dem TYNDALL.Lichte, eines Korpers
neben den Frequenzen des erregenden Lichtes noch Frequenzen auf
treten, die im einfallenden Lichte nicht enthalten sind. Strahlt
man im besonderen mit monochromatischem Lichte ein, so er
scheinen im Streuspektrum eine Reihe von neuen Linien, die
RAMAN-Linien, deren Frequenzen VR gegen die der einfallenden
Linie Vourn bestimmte, fur die streuende Substanz charakteristische
Betrage Ll v verschoben sind. Die Verschiebung einer bestimmten
RAMAN-Linie ist von der Frequenz des einfallenden Lichtes un
abhangig und durch die Gleichung

VR = Vo =f Ll " = "0 =f Vs (34)

gegeben, wo "» eine der Kernschwingungsfrequenzen des streuenden
Molekiils ist. Der EinfluB der Rotation des Molekuls auf die
RAMAN-Strahlung solI zunschst vernaohlaesigt werden, da diese
nur zu einer Verbreiterung der RAMAN-Schwingungslinie fiihrt
(s. weiter unten), die erst durch hoch auflosende Apparate in die
einzelnen Rotationslinien aufgelOst werden kann (tiber die reine
Rotationsramanstrahlung vgl. § 22).

1 Entnommen dem Artikel von G. Joos: Handbuch der Experimental.
physik, Bd. 22 S. 298£.

2 Vgl. dazu auch den Bericht von G. PLACZEK: "RAYLEIGH.Strahlung
und RAMAN.Effekt": Handbuch der Radiologie, 2. Auf], Bd.6/2 Kap.3.
Leipzig 1934.

3 RAMAN, C. V.: Indian J: Phys. Bd.2 (1928) S.387.
4 LANDSBERG, G. u. L. MANDELSTAM: Naturwiss. Bd. 16 (1928) S.357

u. 772.
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In den wenigen Jahren seit der Entdeekung des RAMAN
Effektes ist die Theorie in ihren wiehtigsten Ziigen ersehOpfend
entwiekelt und ein gewaltiges Beobaehtungsmaterial zusammen
getragen worden. Es hat sieh gezeigt, daB wir im RAMAN-Effekt
eine der leistungsfahigsten Methoden zur Erforsehung der Eigen
schwingungen und damit der Struktur der Molekiile besitzen.

Mit Riieksieht auf die in dieser Sammlung ersehienene Mono
graphie "Der SMEKAL-RAMAN-Effekt" von K. W. F . KOHLRAUSCH,
"Struktur der Materie, Bd. 12", in der aile Arbeiten bis Anfang
1931 verwertet sind, werden wir uns im folgenden kurz fassen .
Die Theorie soil nur soweit behandelt werden, als es fiir das Ver
standnis der erst spater bekannt gewordenen Auswahlregeln und
PolarisationsverhiiJtnisse, die bei der Einordnung des Sehwingungs
spektrums eines Molekiils von gr6Bter Bedeutung sind, erforderlieh
ist. Von den zahlreiehen neueren Arbeiten werden wir im all
gemeinen nur diejenigen bespreehen 1, die fiir die Fragen der
Molekiilstruktur von Wiehtigkeit geworden sind.

Die Theorie des RAMAN-Effektes ist von MANNEBACK 2 und von
VAN VLECK 3 aus der quantentheoretisehen, der KRAMERS-HEISEN
BERGSchen Dispersionstheorie entwiekelt worden. Andererseits
haben CABANNES und ROCARD 4 sowie PLACZEK s gezeigt, daB man
auch mittels klassiseher Vorstellungen die wiehtigsten Eigensehaften
der RAMAN-Strahlung erklaren kann. Da die klassisehe Theorie
den Vorteil der grolseren Ansehauliehkeit besitzt und da sieh aus
ihr, wie PLACZEK gezeigt hat, die wiehtigsten Auswahlregeln be
sonders einfaeh ergeben, hat sie sieh bei der praktisehenAn
wendung des RAMAN-Effektes auf Molekiilbaufragen als besonders
fruehtbringend erwiesen, so daB wir uns im folgenden aussehlieBlieh
der klassisehen Darstellung bedienen werden.

Wir gehen dabei von folgender Uberlegung 6 aus . Fiir die
Streustrahlung sind im wesentliehen die Elektronen, d. h . deren

1 Vgl. dazu K. W. F . KOHLRAUSCH: Naturwiss. Bd. 22 (1934) S. 161,
181 u. 196.

2 MANNEBACK, C.: Z. Physik Bd. 62 (1930) S.224, Bd. 65 (1930) S. 574.
3 VLECK, 1. H. VAN: Proo. nat. Acad. Sci. Bd.15 (1929) S.754.
4 CABANNES, 1. u . ROCARD: J . Physique Radium Bd.lO (1929) S. 52. 

CARANNES, I.: C. R. Aoad. Soi., Paris Bd.186 (1928) S.I714.
6 PLACZEK, G.: Z. Physik Bd. 70 (1931) S. 84 ; Leipziger Vortrage, 1931

S.71.
6 Die folgende Darstellung lehnt sieh besonders an die Arbeiten von

PLACZEK an.
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Polarisierbarkeit maBgebend. Wenn sich also die Eigenschwin
gungen der Kerne in der Strahlung bemerkbar machen, so muB
die Polarisierbarkeit der Elektronen von der Bewegung der Kerne
abhangen. Setzt man nun voraus, was ja den tatsachlichen
Verhaltnissen durchaus entspricht, daB die Frequenzen der
Kerne klein gegen die Frequenzen der Elektronen, sowie gegen die
des einfallenden Lichtes sind, so ist die Elektronenkonfiguration
des Molekiils und damit seine Polarisierbarkeit in jeder Phase der
Bewegung so beschaffen, als ob die Kerne in der augenblicklichen
Lage ruhen wiirden, d. h. die Polarisierbarkeit hangt nur von der
Lage der Kerne und nicht von ihrer Geschwindigkeit abo Setzen
wir also die Polarisierbarkeit eines Molekiils rx als Funktion der
Normalkoordinaten qi der Kerne an, so konnen wir, von der Gleich
gewichtslage ausgehend, die Polarisierbarkeit nach den Kern
koordinaten entwickeln

o: = rxO + .L~\ (:~tqi +.. .. . (35)

dabei bedeutet rxO die Polarisierbarkeit in der Gleichgewichtslage,
fiir die die qi verschwinden. Betrachten wir nur eine einzige, nicht
entartete, harmonische Eigenschwingung der Kerne vs, so laBt sich
die Abhangigkeit der Polarisierbarkeit von der Kernschwingung,
wenn wir die hoheren Ableitungen vernachlassigen, so schreiben

oex
rx = rxO +&q.qcos (2nvst + b) = rxO + rx'qcos(2n'l'st + b). (36)

FUr das vom Felde der einfallenden Lichtwelle ~ = ~ cos 2 nvt
induzierte elektrische Moment erhalten wir

Pi = rx~ = [rxO + <« cos (2nj!s t + b)] ~ cos 2nvt

oder Pi = rxO~ cos 2 n 'I' t + o:' ~ ~ {cos [2 st ('I' + 'I's) t + b] + I(37)

+ cos [2n (jl - vs) t - t5]1
Es treten also im Streulicht neben der Frequenz des erregenden

Lichtes noch zwei weitere Frequenzen v + Vs und v - vs' die
RAMAN-Schwingungslinien, auf . Wahrend die unverschobene Strah
lung, die RAYLEIGH-Strahlung in Phase mit dem einfallenden Licht
schwingt, also koharent ist , ist das RAMAN-Licht wegen der von
Molek-iil zu Molekiil verschiedenen unbestimmten Schwingungs
phase ~ der Kerne inkoharent.

Die Intensitat der RAMAN-Linien hsngt im wesentlichen vom

Faktor ~ ex, also von der Anderung der Polarisierbarkeit mit dem
oq
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Kernabstande ab o Der charakteristische Unterschied in den Aus
wahlregeln fur die Linien des ultraroten- bzw. des RAMAN-Spektrums
ist also folgender: Im ultraroten Spektrum wird eine Schwingung
nur dann aktiv, wenn sie mit einer Veranderung des festen elek
trischen Moments verbunden ist. Fiir das Auftreten im RAMAN
Spektrum ist dagegen die Veranderung des induzierten Moments
maBgebend.

Im allgemeinen Fall eines anisotropen Molekiils muB man auf
die Tensorgleichung (1) des § 21 zuriickgehen und erhalt dann fur
die in den ~-, 'Yj-, C-Richtungen des molekiilfesten Systems indu
zierten Momente

!-lis = [bll Q:s+ b12 Q:'1 + b13 Q:;] cos 2 n v t
oder

!-lis = [b~I Q:s + b~2 Q:'1 + b~a Q:d cos 2 n v t + ) (38)

+ [bII Q:g + bI2Q:'1 + bla Q:;] ~ cos [2 n (v + vs) t + b] +
+ cos [2n(v - vs) t + b]

und zwei entsprechende Gleichungen fiir !-liYj und !-li;' wo b;I = O:~l ,
b;2 = °ob;2 USW . ist. Wahlen wir die Achsen ;, 'Yj, t so, daB sie

mit den optischen Hauptachsen des Molekiils zusammenfallen, so
verschwinden in der Ruhelage die Tensorkomponenten zweiter
Art, also bI2 = bIa = b23 •••• = 0, dagegen im allgemeinen nicht
ihre Ableitungen. An Stelle der Komponenten erster Art bn, b22 ,

baa, erhalten wir dann wieder die Hauptpolarisierbarkeiten bI , b2 , ba•
Aus Gleichung (38) folgt , daB im RAMAN-Spektrum die Grundtone
aller Schwingungen fehlen, die den Bedingungen geniigen:

(El) = (~) = (~) = b' = b' = b' = O. (39a)oq 0 oq 0 oq 0 I 2 a

(Oob;2)0 = (Oob;s)o = (Oob;s)o = . .. b~2 = b~a = b;3 = .. . = O. (39b)

Bleiben insbesondere die Richtungen der optischen Hauptachsen
bei der Schwingung unverandert, so sind die Ableitungen b;2'
b;3' b;a ... von vornherein gleich Null. FUr das Verschwinden einer
RAMAN-Linie geniigt dann die Bedingung, daB in der Gleich
gewichtslage der Kerne alle drei Hauptpolarisierbarkeiten als
Funktion der dazugehorigen Normalkoordinate q einen Extremwert
besitzen, was Z. B. bei den zu einem Symmetriezentrum, aber nicht
zu einer Symmetrieebene antisymmetrischen Schwingungen der Fall



Ei genschwingungen und R AMAN-Spektrum. 281

Abb.99.

L
1

ist. Es geniigt aber nicht, daf etwa nur eine Ableitung biNull
wird oder daG die Summe b~ + b~ + b~ = °wird. Aus (39) folgt
auch , daG eine Schwingung, bei der zwar die Hauptpolarisier
barkeit en unverandert bleiben, bei der ab er das Polarisations
ellipsoid selbst bei der Schwingung hin- und herpendelt, b~l'

b~3 . . . ::f: 0, im RAMAN-Spektrum auft rit t.
Ais Beispiel zu dieser Auswahlregel betracht en wir die anti

sym metrische Deformationsschwingung der Molekiile CO2und N20
(s. Abb. 99). Beim CO2 ist b~ = b~ = b~ = °und, da die Lage
der Hauptachsen erhalten bleibt , auch b~ 2 = b~3 = b~3 = . .. = 0 ;
die Schwingung ist zu einem 0 0 N 0
Symmetriezentrum anti- L-..t--.J tNt
symmet risch und im RA- t ;
MAN . Spektrum inaktiv.
Beim unsymmetrisch gebau 
t en N20 sind dagegen nur
b~ = b~ = 0, aber nicht b~

und ferner sind wegen der
Pendelung des Polarisations
ellipsoides auch die Ableitungen b~2 ' b~3 ' b~2 . . . von Null ver
schieden; die Schwingung ist zu einer Symmetrieebene ant isym 
metrisch und aktiv.

Die starksten RAMAN-Linien entsprechen meist Grundtonen der
totalsymmetrischen Schwingungen (Beispiele CO2 und CCI4) .

Die Intensitaten der Obertone hangen in entsprechender Weise
von den hoh eren Ableitungen der Polari sierbarkeit en abo Die
qu antitative Berechnung der Intensitat einer RAMAN-Linie ist
nat iirlich nur auf quantentheoretischem Wege moglioh und ergibt
daf die Intensitaten der Obert one im allgemeinen so klein sind,
daf diese nicht mehr beobachtet werden konnen. Das gilt auch
fur K ombinationstone. Diese Tat sache ist bei der Analyse eines
Schwingungsspektrums von grolsem Vorteil, da man die starken
RAMAN-Linien ohne weiteres den Grundschwingungen des Molekiils
zuordnen darf. Diese Regel kann allerdings in Fallen, wo die
Grundlinie verboten ist , durchbrochen werden. Wegen diesbeziig
licher weiterer Einzelheiten muf auf die Arb eiten von PLACZEK l

verwiesen werden.
Eine Rotationsfeinstruktur kann bei einer RA.'\IAN-Linie nur dann

auftreten, wenn die Anderung der Polarisierbarkeit ani sot rop ist.

1 P LACZEK,G.: Z. P hysik Bd. 70 (1931) S. 84 ; Leipsiger Vortrage, 1931 S. 71.
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In diesem FaIle hii.ngtdie die RAMAN-Schwingungslinie bestimmende
Komponente des induzierten Moments von der Lage des Molekiils
zum erregenden Felde, also auch von der Rotationsfrequenz Vr
ab und es t reten im Streumoment auch die Frequenzen v ± Vs ± Vr

auf. 1st ? b in allen Richtungen gleich , der Tensor also zum Skalar
o q

geworden, so macht sich die Rotation v; im Streumoment nich t
bemerkbar und es verschwinden die Rotationsschwingungslinien.
In diesem FaIle wird die RAMAN-Linie also ganz scharf und, wie
wir weiter unten sehen werden [Gleichung (40) und (41)], voll
kommen polarisiert. Beispiele sind die symmetrischen Sohwin
gungen des OR, und 001, (vg1. § 23).

2. Bestimmung von Triigheitsmomenten. Fur die Bestimmung
der Tragheitsmomente komm en in erster Linie Untersuchungen
des reinen Rotationsramanspektrums in Frage, da eine Auflosung
der Rotationsverbreiterung von RAMAN-Schwingungslinien bisher
nur bei OR, und R 2 und NH3 gelungen ist. Da die Untersuchungen
an zweiatomigen Molekiilen eingehend in der Monographie von KOHL
RAUSCH l behandelt sind ,wollenwir hier nurdasEndergebnismitteilen.

Im RAMAN-Spektrum treten nur Rotationslinien auf, die Ande
rungen der Rotationsquantenzahl von Ll i = ± 2 entsprechen 2. 3 .

Der Abstand zweier Rotationslinien wird also dopp elt so groB als
im ultraroten Absorptionsspektrum, so daB wir das Traghei t s-
moment aus der Beziehung .

h
Ll ~I = -2ZIn

erhalten. Bei symmetrischen Molekiilen , wie R 2, N2, O2 usw., bei
denen die geraden und ungeraden Rotatdonszustande verschiedenes
Gewicht haben, tritt wieder die Erscheinung der alternierenden
Intensitsten auf (vg1. § 32, Abschnitt 3), die bei KOHLRAUSCH (1. c.)
eingehend besprochen ist .

Neuerdings haben PLAczEK und TELLER' fur mehratomige
Molekiile die Intensitataverteilung im reinen Rotationsraman-

1 KOHLRAUSCH, K . W. F . : Der SMEKAL-RAMAN-Effekt, diese Sammlung
Bd.12.

Z Entsprechend dem Umstand, daB im Streumoment nicht die Rotations
frequenz Pr, sondern 2Pr auf trit t (vgl. § 22).

31st der Grundzustand des Molekiils ein n-Zustand , der einen Elekt ronen
drehimpuls besitzt , so sind auch Ubergange mit LI i = '± 1 moglieh (Beispiel
das NO-Molekiil).

4 PLACZEK, G. u. E . TELLER: Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 209; vgl. auch
G. PLACZEK : Handbuch der Radiologie, 2. Aufl. Bd. 6/2 Kap. 3. Leipzig 1934.
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spektrum und im Rotationsschwingungsspektrum berechnet und
fur den symmetrischen und ftir den Kugelkreisel das Problem
vollstandig gelost. Mit Hilfe ihrer Ergebnisse kann man aus der
Rotationsstruktur auf die Symmetrieeigenschaften einer Schwin
gung schlieBen und so diese einordnen. Ebenso lassen sich auch in
komplizierteren Fallen die 'I'ragheitsmomente bestimmen.

3. Polarisation der RA.'\1AN-Linien. a) Depolarisationsgrad
einer RAMAN-Linie!. Der Polarisationsgrad einer RAMAN-Linie
hangt eng mit dem Symmetriecharakter der entsprechenden Kern
schwingung zusammen, so daB es haufig moglioh ist, mittels
Polarisationsmessungen RAMAN-Linien bestimmten Normalschwin
gungen zuzuordnen und so in schwierigeren Fallen zu einer ein
deutigen Analyse des Schwingungsspektrums eines Molekiils zu
gelangen .

Urn den Depolarisationsgrad (Definition in § 21) einer }{,AMAN
Linie einschlieBlich ihrer Rotationsfeinstruktur zu erhalten, kann
man genau so wie in der Theorie der gewohnlichen Lichtzerstreuung
verfahren. Man denkt sich also das Molekiil wshrend der Schwin
gung im Raume festgehalten 2 und mittelt dann das Quadrat de"
Streumoments tiber alle Achsenlagen 3. Man erhalt bei Erregung
mit linear polarisiertem Lichte fUr den Depolarisationsgrad einer
RAMAN-Linie einschlieBlich ihrer Rotationsfeinstruktur folgende
Beziehung, die der im FaIle der RAYLEIGH-Linie, Gleichung (12)
des § 21, vollig entspricht.

J 'A , x b;2+ b~2 + b;2- b; b; - b~ b; - b; b;
LJR= J~ = 3(b?+b;2+b;2)+2(b;b;+b;b;+b;b;) (40)

oder, wenn wir wieder unter A' = b; + b~ + b; und B' = b; . b~ +
b~ . b; + b; . b; die beiden ersten Invarianten des Tensors der
Ableitungen verstehen

, A'2_3B'
Ll R = 3 A '2 _ 4B' fur linear polarisiertes Einfallslicht. (41)

1 VgJ. dazu G. PLACZEK : Z. Physik Bd. 70 (1931) S. 84; Leipziger Vor
trage, 1931 S. 71; ferner J. CABANNES: Ann. Physique Bd. 18 (1932) S.285,
sowie J. CABANNES U . A. ROUSSET : Ann. Physique Bd.19 (1933) S.229.

2 In § 22 ist darauf hingewiesen worden, daB die Rotation der Molekiile
auf die Intensitat und den Depolarisationsgrad der Gesamtstrahlung keinen
EinfluB hat (vgJ. insbesondere S.181, Anmerkung 2).

3 Bei entarteten Schwingungen ist diese Mittelung nicht mehr zulassig,
da entartete Schwingungen mit einem Sprung der Rotationsquantenzahl
verbunden sind.
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Wahrend fiir den Depolarisationsgrad der RAYLEIGH-Linie ein
schlieBlich ihrer Rotationsfeinstruktur die drei Hauptpolarisier
barkeiten maBgebend sind , ist der Depolarisationsgrad einer
RA.,."\IAN-Linie durch die entsprechenden Hauptwerte b~, b~, b~

des Tensors der Ableitungen bestimmt. Der Depolarisationsgrad
einer RAMAN-Schwingungslinie ist also ein MaB fiir die Anisotropie
der Anderung der Polarisierbarkeit bei der zugehOrigen Normal
schwingung. Dabei besteht aber zwischen der Polarisation der
unverschobenen und der verschobenen Linien folgender wesentliche
Unterschied. Die Polarisierbarkeiten bt , b2 , ba konnen naturgemaf
nur positive Werte annehmen, so daB wir fiir den Depolarisations
grad der TYNDALL-Strahlung maximal (s. S. 172) ,1' = 1/3 bzw.
,1 = 1/2 fiir natiirliches Einfallslicht erhalten. Da die Polarisier
barkeiten mit den Verriickungen der Kerne sowohl zu- wie ab
nehmen konnen, also die b' sowohl positivwie negativ sein konnen,
erhalten wir den grolsten: Wert des Depolarisationsgrades, wenn
die erste Invariante verschwindet, also fur b~ + b~ + b~ = 0 oder
bt ' = - (b2 + bal, namlieh zlj, = 3/4 fur linear polarisiertes Ein
fallslicht bzw. ,1R = 6/7 fiir natiirliches Einfallslicht.

Die nahere Untersuchung des Zusammenhanges zwischen den
GroBen bj und den Symmetrieeigenschaften der Kernschwingungen
fiihrt, wie PLAczEK t gezeigt hat, zu folgenden wichtigen Ergeb
nissen. Bei allen antisymmetrischen Schwingungen verschwindet
fur die Grundschwingung und fiir die geraden Oberschwingungen
die erste Invariante, also A' = b~ + b~ + b~ = 0, d. h . die einer
antisymmetrischen Grundschwingung und ihren geraden Ober
schwingungen 2 'JI (a), 4 'JI (a) entsprechenden RAMAN-Linien haben
den Depolarisationsgrad 3/4 fur linear polarisiertes bzw. 6/7 fUr
natiirliches Einfallslicht. Dasselbe gilt fiir alle entarteten Grund
schwingungen. Der Depolarisationsgrad einer symmetrischen
Schwingung ist nur bei kubischer Symmetrie, also etwa bei OH4
oder 0014 durch die Symmetrie des Molekiils bestimmt, und zwar
wird er in diesem Falle Null, wahrend er bei nicht kubischer Sym
metrie jeden Wert zwischen 0 und 3/4 annehmen kann.

Mit der theoretischen und experimentellen Untersuchung der
Polarisationsverhaltnisse bei RAMAN-Linien haben sich vor allem
OABANNES 2 und seine Mitarbeiter beschaftigt. Ferner sei hier auf

1 PLACZEK, G.: Leipziger Vortrage, 1931 S.71.
2 CABANNES, J . u. A. ROUSSET : Ann. Physique Bd.19 (1933) S.229;

dort auch weitere Literatur.
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(42)

eine Arbeit von SIMONS l hingewiesen, der an einer groBeren Anzahl
organischer Substanzen den Depolarisationsgrad der RAMAN-Linien
gemessen hat.

b) Umkehrpolarisation. Von besonderem Interesse ist die
zuerst von HANLE 2 und BXR3 gefundene Umkehrpolarisation.
Strahlt man mit zirkularpolarisiertem Lichte ein und beobachtet
man die in Richtung des einfallenden Lichtes gestreute Strahlung,
so erscheint bei manchen RAMAN-Linien der Drehsinn des Streu
lichtes umgekehrt, das Streulicht also linkszirkular, wenn mit
rechtszirkularem Lichte eingestrahlt wurde. Diese Erscheinung
lii.Bt sich nach PLACZEK 4 quantitativ erfassen 5, wenn wir die bisher
nur rur linear polarisiertes bzw. natiirliches Licht durchgefiihrte
Mittelung des Streumoments iiber alle Lagen der Molekiile im
Raum auf zirkular polarisiertes Licht iibertragen. Strahlen wir mit
rechtszirkularem Lichte ein, beobachten in der Fortpflanzungs
richtung und bezeichnen mit J r die Intensitat des "richtig", also
rechtszirkular polarisiertenLichtes und mit Judie des "umgekehrt",
also linkszirkular polarisierten Lichtes, so gilt fur den Umkehr
koejjizienten 6 einer RAMAN-Linie P

J A'2_3B'
P = JU = 2A'2_B'

r

1 SIMONS, L.: Soc. Sci. fenn. Commentat. Bd. 6 (1932) S. 13.
2 HANLE, W.: Naturwiss. Bd. 19 (1931) S. 375; Physik. Z. Bd . 32 (1931)

S. 556; Ann. Physik Bd . 11 (1931) S.885, Bd. 15 (1932) S.345.
3 BXR, R.: Naturwiss. Bd.19 (1931) S.463; Relv. phys. Acta Bd.4

(1931) S. 131.
4 PLACZEK, G.: Leipziger Vortrage, 1931 S.71.
5 RAMAN selbst glaubte, diese Umkehr des Drehsinnes nur durch den

"Spin" des Lichtquants erklaren zu konnen, vgl. C. V. RAMAN U. S. BHAGA
VANTAM: Indian J. Bd . 6 (1931) S. 353; Nature, Lond. Bd. 128 (1931) S. 727;
ferner BHAGAVANTAM: Indian J. Bd .7 (1932) S.107. Die in diesen und
anderen Arbeiten mitgeteilten Messungen des Depolarisationsgrades der
RAYLEIGH-Linie mit und ohne Fliigel sind viel zu ungenau, urn die Richtig
keit der RAMANschen Theorie vom Spin des Lichtquants beweisen zu konnen ,

6 Die Umkehr kann man sich in folgender Weise veranschaulichen:
Wir wahlen ein einfaches Modell, in dem die Polarisierbarkeit mit der Normal
koordinate der betreffenden Schwingung in der x-Richtung waohsen, in
der y-Richtang aber abnehmen moge, also

J-lx = (bO + b' . q cos 2 n Vst) Q:x
J-ly = (bO - b' q cos 2 n Vst) Q:y •

Wenn also der elektrische Vektor in der x-Richtung schwingt, tritt ein
ihm gleichgerichtetes zusatzliches Moment b' q cos 2 n Vs t Q:x auf, wenn er
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wo 11:k den Depolarisationsgrad der betreffenden RAMAN-Linie bei
Erregung mit linear polarisiertem Lichte bedeutet. Aus dieser
Gleichung ergeben sich folgende Faile.

Depolari- Umkehr- Es ist also rur LI' < 1/3 die Streu-
sationsgrad koeffizient strahlung richtig polarisiert, fUr

,1' p 11' = 1/3 naturlioh und fur 11' > 1/3
1/3 0 umgekehrt. Bei extremer Anisotropie,
3~4 6h also fur b~ + b~ + b; = 0, also fur

entartete oder zu irgendeinem Sym
metrielement antisymmetrische Schwingungen wird P = 6 : I, der
Drehsinn also fast ganz umgekehrt. Untersuchen wir den Umkehr
koeffizienten des TYNDALL-Lichtes, so wird bei extremer Aniso
tropie (s. § 21) Ll' = 1/3 und P = I, wir erhalten also naturliches
Licht, aber selbstverstandlioh keine Umkehrung-.

§ 35. Eigenschwingungen und spezifische Wiirmen.

1. Allgemeines. Die Messung der spezifischen Warme eines
Gases eroffnet eine weitere Moglichkeit, die Eigenschwingungen
eines Molekuls zu bestimmen. Die Methode, die besonders von
EUCKEN und seinen Schiilern entwickelt worden ist, eignet sich
besonders, um die Lage der langsamsten Grundschwingung zu
finden. Sie ist besonders nutzlich in Fallen, wo eine solche Schwin
gung weder im RAMAN- noch im ultraroten Spektrum direkt auf
tritt oder wo die Analyse der Kom binations- und Oberschwingungen
kein eindeutiges Resultat gibt (vgl. die Beispiele des C2H 2, C2H 4

und C2H6, in diesem und §§ 38 und 40).

Die auf unendliche Verdiinnung reduzierte Molwarme eines
Gases setzt sich bekanntlich aus drei Anteilen zusammen, die von
der Translation, der Rotation und den innermolekularen Schwin
gungen, den Eigenschwingungen der Kerne herriihren. Die beiden
ersten Anteile sind in dem in Frage kommenden Bereiche tempe
raturunabhangig ; die einzige Ausnahme ist, wegen seines kleinen

in der y-Richtung schwingt, ein ibm entgegengesetztes Zusatzmoment
b' q cos2 n Vs t auf. Dann aber entspricht der Rechtsrotation des elek
trischen Vektors eine Linksrotation des Zusatzmoments. Die von der
Kernschwingung unabhangigen Momente bO fallen notwendig immer in die
Riclltung des erregenden Feldes, so daB bei der RAYLEIGH·Strahlung eine
solche Umkehr unmoglioh ist. Vgl. dazu M. BORN: Optik. Ein Lehrbuch
der elektromagnetischen Liohttheorie, Berlin 1933.

1 Siehe vorstehonde Anmerkung.
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Tragheitsmomentes, Wasserstoff. Jedem Freiheitsgrad der Trans
lation oder Rotation kommt nach der klassischen Theorie der

Beitrag ~ = 0,993 eal zu.

Die Sohwingungswarme Os la.Bt sieh naeh der PLANcK-EINSTEIN
sehen Formel, die die Verteilung iiber die einzelnen Energiezustande
beriicksichtigt, berechnen:

(~r ~
C,~2~(~)d2(~ ')" (44)

e T - 1
wobei iiber samtliche oszillatorischen Freiheitsgrade zu summieren
ist. e die sog. charakteristische Temperatur, hangt mit der be
treffenden Eigenschwingung in folgender Weise zusammen

e h v -. = T = 4,78 '10 12 V,

oder wenn wir v in Wellenzahlen angeben,
e = 0,1434 . v .

e bedeutet also die Temperatur, bei der das Energiequant
8 = h v = k T gleich dem klassischen Wert fUr die Summe aus
der mittleren kinetisohen und potentiellen Energie eines Molekiils
pro Freiheitsgrad geworden ist.

Im Grenzfall hoher Temperaturen, h v< k T , erreichtcp (~) den

Wert R = 1,986 cal, also den klassisehen Wert der Molwarme pro
Freiheitsgrad.

Die PLANCK-EINSTEINsche l Formel gilt streng nur fUr har
monische Oszillatoren, da nur fur solche im Mittel die potentielle
Energie gleich der kinetischen gesetzt werden kann. Da die Eigen
schwingungen sieher nicht rein harmoniseh sind , ist der obige Aus
druck noch einer Korrektur bediirftig, die aber im allgemeinen
nieht in Frage kommen wird, da in dem der Untersuchung zu
ganglichen Temperaturgebiet die hoheren, angeregten Zustande
unbesetzt bleiben.

1 Die PLANCK-EmSTEINsche Formel ist wiederholt an der Erfahrung
gepriift und bestiitigt worden, vgl. etwa Handbuch der Experimental
physik, Bd. I S.443. - EUCKEN U . HOFFMANN : Z. physik. Ohern. Abt. B
Bd.5 (1929) S. 442; ferner 1. B. AUSTIN: J. Amer. ohem. Soc. Bd. 54 (1932)
S.3459. Die frillier bei O2 und N2 auftretenden Abweichungen konnten von
EUCKEN und MUCKE [Z. physik. Chem. Abt. B Bd, 18 (1932) S. 167] end
giiltig aufgekliirt werden, indem sie zeigten, daB zur Einstellung des Gleich
gewichts der Schwingungswiirme eine bestimmte Zeit erforderlich ist, was
bei der Messung beachtet werden muB, s. weiter unten,
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(46)

(45)

Es ist ferner zu beachten, daB mit steigender Rotationsfrequenz
infolge der Zentrifugalkrafte die Kemabstande etwas vergrolsert
werden, so daB das Molekiil mit steigender Temperatur einen zu
satzlichen Betrag an potentieller Energie aufnimmt. In diesem
Sinne kommt also auch der Rotation ein kleiner Anteil an poten
tieller Energie zu. Dieser Effekt liegt offenbar beim Methan vor ,
wo nach EUCKEN und PARTS l die mit den bekannten Eigen
frequenzen (vgl. § 39), berechneten Molwarmen besonders bei
hoheren Temperaturen merklich kleiner als die beobachteten sind.

Unter Vemachlaseigung dieser Effekte erhalten wir bei einem
n-atomigen, nicht gestreckten Molekiil fiir die Molwarme des
Gases bei konstantem Druck

3n-6

8 ~ (e i )Op = "2R +~i qJ T .
1

Bei einem gestreckten n-atomigen Molekiil, wo wegen des ver
schwindend kleinen Tragbeitsmoments urn die Figurenachse die
Rotation urn diese nicht angeregt ist, geht dieser Ausdruck iiber in

3n- 5

7 "" (e .)Cp = 'f: R + .-::::..iep ,; .
1

Aus der Temperaturabhangigkeit der Schwingungswarme kann
man also auf die Frequenz der beteiligten Normalschwingungen
schlieBen, und zwar urn so sicherer, je weniger Schwingungen im
untersuchten Temperaturbereiche zur Molwarme beitragen bzw.
je besser ein Teil derselben aus anderen Daten bekannt ist. Die
Methode eignet sich also besonders, urn die langsamste Eigen
schwingung zu finden, und zwar am besten in einem Temperatur
bereich, wo die anderen Sehwingungen noeh nicht angeregt sind .

Eine gesonderte Betraehtung erfordert die Molwarme einer sog.
"Drillungsschwingung", die mit steigender Temperatur in eine freie
Rotation urn die Valenzrichtung iibergeht. Wir betraehten den
einfaehsten Fall, namlich den des Athans (s. Abb. 38, § 14) der
zuerst von EBERT 2 und spater von WAGNER3 diskutiert worden
ist. Die H-Atome der beiden CH3-Gruppen iiben sieher aufeinander

1 E UOKEN, A. U. A. PARTS: Naohr, Ges. Wiss . Gottingen, Ohemie Nr . 21
(1932) S. 274.

2 EBERT, L.: Leipziger Vortrage, 1929 S. 44.
3 WAGNER: Z. physik. Chern. Abt. B Bd, 14 (1931) S.166.
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Kraft e aus, so daB das innermolekulare Po tential des Athan
molekuls als Funkt ion des Azimut s lfJ drei Minima besitzt
(s. Abb . 39). Die Lagen groBter potentieller Energie entsprechen
(vgl. § 14) denj enigen Stellungen, wo die H- Atome senkrecht tiber
einander stehen . Bei t iefen Temperaturen Ll U > k T finden
Torsions- oder Drillungsschwingungen urn die Gleichgewichtslagen
stat t . Uberschreitet k T den Wert zl U, so wird aus der Schwingung
eine ungleiohformige Rot ati on , die im Grenzfall hoher Temperaturen
zl U <: k T in eine gleichformige Rotation ub ergeht , und wir haben
den F all der freien Drehb arkeit mit der Molwarme R/2. Die voll
standige Berechnung des
Temperaturverlaufes der
Molwarme eines solchen
gehemmten eindimensio
nalen Rotators ist von
TELLER und WEIGERT!
durchgefuhrt worden . Ist
bei tiefen Temperaturen o· 3IJ(). 350·

k T klein gegen die Ener-
Ab b, 100. Theoretischer Temperaturver lau f der

giedifferenz der ersten l\Iolwlirme desgehemmten Rotatorsflirverschiedene
Hemmungsgrade nach TELLER und WEIGERT.

beiden Energieniveau s,
SO ist, da nur der t iefste Zustand besetzt ist , die spezifische Warme
Null. Wenn mehrere Quant en aufgenommen werden konnen , ohne
die Gruppen in Rotation zu versetzen, so steigt die spezifische
Warme in ahnlicher Weise an , wie bei einem harmonischen Oszil
lator , PLANcK-EINSTEINSche Formel (44). Sie kann dab ei sogar
grolser werden als der klassische Wert fur den Oszillator , R , da bei
dem Ubergang von der Schwingung in Ro tation die Gruppen
auf den Potentialschwellen sich langsam bewegen, und der Mittel
wert fur die potenti elle Energie groller wird als bei dem har
monischen Oszillator. Ist schlielllich k T groG verglichen mit den
Schwankungen der potentiellen Energie, so wird nur noch kinetische
Energie aufgenommen und die spezifische Warme sinkt auf R/2.
Sie durchlauft dabei ein recht hohes Maximum. Dieses wird um
so flacher, je kleiner die zur Anregung der Rotation erforderliche
Zahl von Energiequanten ist (vgl. Abb. 100), die den Temperatur
verl auf fur verschiedene H emmungsgrade zeigt ). Der Parameter A
der verschiedenen Kurven stellt eine Abkiirzung des Ausdruckes

1 TELLER, E. u, K. WEIGERT : Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1933 Nr. 2
S. 218.

Stuart, l\folekiilstruktur. 19
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4 n
2

~ U 1 dar, wo zl U die Tiefe del' Potentialmulde und I das

Tragheitsmoment bedeutet. Man kann also au s dem Verlauf del'
spezifischen Warme auf die Potentialdifferenz schlieBen .

EUCKEN und PARTSl haben versucht , zu entsoheiden , ob bei
Athan freie Drehbarkeit oder eine langsame Torsionsschwingung
vorhanden ist. Leider lieB sich in dem beobachteten Temperatur
gebiet, bis 1800 abs ., del' diesbeziigliche Anteil del' Molwarme nicht
ganz sicher bestimmen, da die tiefste Deformationsschwingung des
Molekiils (s. § 40) weder im ultraroten noch im RAMAN-Spektrum
direkt beobachtet ist und ihre Frequenz nul' roh abgeechat zt
werden kann. Neuerdings ist es nun EUCKEN und WEIGERT 2 ge
lungen, durch Relativmessungen del' Warmeleitfahigkeit gegen
Athylen die Molwarme bis zu 1400 abs. zu ermitteln. Die Messungen
del' Molwarme sind so genau , daB man den von del' gehemmten
Rotation del' beiden CHa-Gruppen herriihrenden Anteil mit ziem
lieher Sieherheit festlegen und daraus die Tiefe del' Potentialmulde
zu 315 cal/Mol ± 20% bestimmen kann. Dieses Ergebnis ist in
guter Dbereinstimmung mit den Bereehnungen des innermole
kularen Potentials durch EYRING a (s. S.84), del' die Potential
differenz zu 350 cal/Mol gesohatzt. hatte.

2. lUeBmethode 4• Am einfachsten erfolgt die Bestimmung del'
spezifisehen Warme eines Gases auf Grund einer Messung del'
Sehallgeschwindigkeit. Doch konnen die nach diesem Verfahren
gewonnenen Werle erheblich gefalscht sein. Das ist, wie gleich
zeitig EUCKEN, MUCKE und BECKERS sowie HENRY 6 erkannt haben,
darauf zuriickzufiihren, daB die Einstellung des Gleichgewichts del'
Sohwingungswarme eine endliche Zeit beansprucht, so daB bei zu
hohenFrequenzen, d. h . bei zu raschem Wechsel del' adiabatischen
Erwarmungen und Abkiihlungen die Schwingungsfreiheitsgrade am
Energieaustausch nul' noch unvollkommen teilnehmen, die Schwin
gungswsrme also zu klein ausfallt 7. Diese Einst ellungszeiten sind

1 EUCKEN, A. u. A. PARTS: Z. physik. Chern. Abt. E Ed. 20 (1933) S. 184.
2 EUCKEN, A. u. K. WEIGERT: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.23 (1933)

S.265.
8 EYRING, H.: J. Amer. chem. Soc. Bd.54 (1932) S.3191.
4 Vgl. dazu auoh Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 8/1 S. 424f.
5 EUCKEN, MUCKE u. BECKER: Naturwiss. Ed. 20 (1932) S. 85.
6 HENRY, P. S.: Nature, Lond. Bd. 129 (1932) S. 200.
7 Auf diesen Effekt haben zuerst HERZFELD und RICE [Physic. Rev.

Ed. 3 (1928) S. 691] hingewiesen.
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bei den Eigenschwingungen des 02' N2 oder bei den Valenz
schwingungen des CO2, sehr groB und laufen bis zu 0,1 sec. Dagegen
sind sie z. B. bei der Deformationsschwingung des CO2 viel kleiner,
namlich nach KNESER1 von der GroBenordnung 1.10-2 sec 2.

Durch diesen Effekt erklart sich zwanglos, daB die auf Grund von
Schallgeschwindigkeitsmessungen bestimmten Molwarmen des 02'
N2, CO2 usw. bei mittleren und hohen Temperaturen durchweg
kleiner ausfallen, als die nach der PLANcK-EINSTEINSchen Formel
aus den bekannten Eigenschwingungen berechneten Werte.

Eine Stromungsmethode, die diese Fehlerquelle vermeidet, ist
von BLAKETT, HENRY und RIDEAL 3 ausgearbeitet worden.

Zu einwandfreien Werten fiihrt auch das LUMMER-PRINGSHEIM
sche " Verfahren, das besonders von EUCKEN 5 und seinen Schiilern
zu einer Prazisionsmethode weiterentwickelt und mit groBem
Erfolge angewandt worden ist. Bei dieser Methode laBt man das
Versuchsgas vom Druck Po + L1 P auf den auBeren Atmospharen
druck Po expandieren und miBt die dabei auftretende adiabatische
Abkiihlung mittels eines empfindlichen Platinwiderstandsthermo
meters. Wir geben in Abb. 101 die von EUCKEN und LUDEbenutzte
Versuchsanordnung wieder. A bedeutet das mit dem Versuchsgas
gefiillte MeBgefaB, in dessen Inneren der feine Platindraht aus
gespannt ist. Seine Widerstandsanderung wird am besten mit
Hille eines empfindlichen Saitengalvanometers photographisch
registriert. D ist ein groBer Thermostat von 141 Inhalt, R die
Riihrvorrichtung. Fist eine elektromagnetisch zu betatigende
Schlauchklemme, durch die der plOtzliche Austritt des Gases be
wirkt wird. FUr Messungen bis zu 2000 wird das Temperaturbad

1 KNESER, H. 0.: Ann. Physik Bd. 11 (1931) S. 777; ferner Physic. Rev.
Bd.43 (1933) S. 1051. Diese endlichen Einstellungszeiten sind auoh die
Ursache fiir die von KNESER bei CO2 im Gebicte der Ultraschallwellen
gefundene Dispersion.

2 Vgl. dazu auch J. FRANCK U. A. EUCKEN: Z. physik. Chern. Abt. B
Bd.20 (1933) S.460, sowie A. EUCKEN U. R. BECKER: Z. physik. Chern.
Abt. B Bd.20 (1933) S.467.

3 BLAKETT, HENRY u. RIDEAL: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd.126 (1930)
S. 319; ferner HENRY: Proo, Roy . Soc., Lond. Bd.133 (1931) S.492.

4 Vorausgesetzt, daB nicht bei zu kleinen Drucken gearbeitet wird; die
Einstellzeiten sind ja umgekehrt proportional dem Druck.

5 EUCKEN, A. u. K . v. LUDE: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.5 (1929)
S.413. - EUCKEN u. HOFMANN: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.5 (1929)
S.442. - EUCKEN u. D'OR: Naohr. Ges. Wiss. Gottingen, Chemie, Nr. 17.
EUCKEN u. MUCKE: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 18 (1932) S.167.

19*
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mit einem hoehsiedenden 01 besehiekt. Bei hoheren Temperaturen
gelangt ein Bleibad zur Verwendung. Ferner ist es bei hoheren
Temperaturen notig, mit erhohtem Druek (bis zu 9 Atmospharen)
zu arbeiten und das Gas gegen eine kunstliche Atmosphere expan
dieren zu lassen 1, da sieh sonst in der Umgebung des MeBdrahtes

M
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Abb. 101. Versuchsanordnung zur Messung der spealt lschen Wltrme von Gasen nach
E UCKEN und L UDE.

keine genugend konstante und sieher meBbare Temperatur ein
stellt. Wegen der vielen und sehr wesentliehen teehnisehen Einzel
heiten sowie aller zu beaehtenden VorsiehtsmaBregeln und Korrek
tionen muB auf die genannten Arbeiten verwiesen werden.

Die gesuehte Molwarme ergibt sieh aus der fur die adiabatische
Expansion eines idealen Gases giiltigen thermodynamisehen
Gleiehung

C' _ RT ~
p - p aT

die integriert fur Cp liefert
C' -R ).nP2- An pl

p - AnT
2-)

.n T
1

•

(47)

(48)

1 EUCKEN U. O. M UCKE: Z. physik. Chern. Abt . B Bd. 18 (1932) S. 167.
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Bei einem realen Gas erhalt man aus der nach (48) bestimmt en
Molwarme die wirkliche Molwarme Op mittels der Formel

Op=O~ ( l +- ~ : ~) , (49)

wo B den in den der abgekiirzten Zust andsgleichung pv = R T +- Bp
auft retenden zweiten Virialkoeffizienten bedeutet. Zu der Mol.
warme fiir unendliche Verdiinnung Op~ gelangt man schlieBlich
durch die Formel

(50)

Es sind also zur genauen Bestimmung der Molwarme noch be
sondere Messungen der 'I'emperaturabhangigkeit des zweiten Virial
koeffizienten erforderlich.

Ein auf Messungen der Warmeleitfahigkeit bei sehr kleinen
Drucken beruhendes Verfahren ist von SCHREINERl ausgearbeitet
und von E UCKEN und WEIGERT 2 erheblich verbessert worden . Es
eignet sich besonders zur Messung bei sehr t iefen Temperaturen.

3. Beispiele. Kohlensiiure. Fiir CO2 , bei dem die Eigen
schwingungen und damit auch die charakterist ischen Temperaturen
gut bekannt sind, geben wir in Tab elle 68 fUr einige Tempera turen
den Beitrag der einzelnen Schwingungen zur Molwarme, sowie den
Proz entsatz 3 der hinsicht lich der betreffenden Schwingung im ersten
angeregten Zustande befindlichen Molekiile N i wieder .

Die Molwarme berechnet sich unter Zugrundelegung des Iinearen
ModeIIs nach der GIeichung

0., = ~ R +- 2 cp (9;0) + cp C~O) +- cp (3~0) ,

wobei die entartete Schwingung V2 also doppelt zahlt.

Wir erkennen, daB bei Zimmertemperatur praktisch nur die
Deformationsschwingung zur Molwarme beitragt. Mit ste igender

1 SCHREINER, E.: Z. physik. Chem. Bd.112 (1924) S. 4.
2 EUCKEN, A. u. K. WEIGERT: Z. physik. Chem. Abt. B Bd.23 (1933)

S.265.
3 Bereohnet naoh der Gleichung:

h Vi

Ni 13 --:JeT
N= _ .!!..!:i... hv,_ .!!..!:i...

1+13 k T+ 2 e- kT+e kT + •..

bei der Schwingung VI ist noch mit dem Faktor 2 zu multiplizieren.
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Tabelle 68.

Fre· €J= T = 3000 T = 4000 T = 5000

Sohwingungs- quenz ! hv
Ip (~) Ni % Ip (~) Ni % qJ ( ~ ) s, %form cm-1 T

VI ~ • +. 1268 18300 0,084R 0,20 0,220R 0,8 0,363R 1,9

V2 • •• 672 9600 0,452 R } 75 0,635R } 150 0,743R } 20
.j. .j. 0,452R ' 0,635 R ' 0,743 R

Va .-+ +-. .-+ 2352 32800 0,002R 0,002 0,019 R 0,03 0,061 R 0,10
0 C 0 0,990 R 1,509 R 1,910 R

Temperatur machen sich aber die anderen Schwingungen sehr rasch
bemerkbar.

Vergleicht man die mit dieser Gleichung berechneten Werte mit
den Beobachtungen, so ergibt sich nachEucKEN und Ltrnas zwischen
Zimmertemperatur und 5000 abs. eine recht gute Ubereinstimmung,
die Abweichungen liegen unter 1%. Bei hoheren Temperaturen
liegen nur Messungen nach der Schallgeschwindigkeitsmethode vor,
deren Werte, wie wir oben sahen, zu klein ausfallen. Beriicksichtigt
man aber bei der Berechnung die endliche Einstellungszeit der
Schwingungsenergie, so kann man nach KNESER 3 auch bei hoheren
Temperaturen die beobachteten Sehwingungswarmen befriedigend
wiedergeben. SchlieBlich konvergiert nach EUCKEN4 auch der
Grenzwert der Molwarme C; bei tiefen Temperaturen gegen 4,90 cal,
also gegen den Wert eines gestreckten Molekiils. Das gewinkelte
Modell, dessen tiefste Frequenz von SCHAEFER urspriinglich auch
zu 672 em"! angenommen worden war, wiirde dagegen den Grenz
wert 5,9 cal und einen ganz anderen Temperaturverlauf der Mol
warme ergeben. Somit konnen wir die beim gestreckten Modell
im gesamten Temperaturverlauf der Molwarme gefundene Uber.
einstimmung als einen weiteren unabhangigen Beweis fur die lineare
Gestalt des Kohlensauremolekuls ansehen.

Stickoxydul N20 . Hier sind von EUCKEN und LUDE 2 aus
Messungen zwischen 00 und 2200 C unter der Annahme eines

1 Nach ADEL-DENNISON (s. die Ausfiihrungen beim CO2 in § 36) sind
die obigen Frequenzen etwas anders, namlieh VI = 1388, 112 = 667,5 und
113 = 2350. Mit diesen Werten wird die Ubereinstimmung nooh etwas besser.

2 EUCKEN, A. u. K. v. LUDE: Z. physik. Chem. Abt. B Bd.5 (1929)
S.413.

a KNESER, H. 0.: Nature, Land. Bd.129 (1932) S.797.
4 EUCKEN, A.: Z. Physik Bd. 37 (1926) S. 714.
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gestreckten Modells die charakteristischen Temperaturen bestimmt
worden. Wie sich aus Tabelle 69 ergibt, stimmen diese recht gut
mit den aus den heute bekannten ultraroten Eigenschwingungen
(s. § 36) berechneten Werten iiberein.

Tabelle 69.

Eigen
schwingungen

cm- 1

Charakteristische Temperaturen e

berechnet aus Inach EUCKEN und
Eigen- LUDE aus spezi-

schwingungen I fischen Warmen

1285
589,9

2224

1840°
845°

3190° I
1920°
840°

3200°

° °Eine ringformige r>. oder gewinkelte r>. Struktur ist da-
N=N N N

gegen wie OLUSIUS, HILLER und VAUGHEN 1 betonen, mit dem
Verlauf der Molwarme unvereinbar, so daB wir auch aus der
spezifischen Warme eindeutig die gestreckte Gestalt des N20-Mole
kiils beweisen konnen. Die Entscheidung zwischen der symme
trischen, N=O=N, und derunsymmetrischen, N_N=O, gestreckten
Gestalt ist natiirlich erst auf anderem Wege, etwa durch die Analyse
des ultraroten Spektrums (vgl. § 36) oder durch Messungen des
elektrischen Moments (s. § 20) moglich,

Weitere Beispiele, wie Azetylen, Athylen usw . sind in §§38 und
40 behandelt.

B. Eigenschwingungen und Molekiilstruktur.

§ 36. Dreiatomige gestreckte Molekiile: CO2, C8:J, N20 , COS, HCN.

Kohlensiiure 0°2- Das ultrarote Spektrum der Kohlensaure ist
besonders haufig und eingehend untersucht worden. Bis vor
kurzem ist es jedoch nicht moglioh gewesen, aus dem ultraroten
Spektrum allein sicher zu entscheiden, ob das 002·Molekiil

C
gewinkelte Gestalt, / ",- , oder die Form eines symmetrischen,

° °0-0-0, oder unsymmetrischen Stabes, 0-0-0, besitzt (vgl. die

1 CLUSIUS, K ., K . HILLER U . 1. V. VAUGHEN : Z. physik. Chern. Abt. B
Bd.8 (1930) S.427.
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eingehende Diskussion bei SCHAEFER-MATOSSI1 • Erst die Analyse
der Rotationsfeinstruktur einiger Banden, deren Auflosung in
jiingster Zeit MARTIN und BARKER 2 gelungen ist, sowie die Er
fahrungen des RAMAN-Spektrums 3 und die Analyse der Rotations
feinstruktur des Elektronenbandenspektrums", auf das wir hier
nicht naher eingehen, ergeben eindeutig die gestreckte, symme
trische Gestalt, die schon vorher von EUCKEN auf Grund der
spezifischen Warmen vorgeschlagen (s. § 35) und die vor allem
durch Messungen des elektrischen Moments, fiir das STUART den
Wert Null gefunden hatte (s. § 20), bewiesen worden warS' 6.

Aus der Tatsache, daB bei den aufgelOsten n- und o-Banden
bei 4,3 und 15 It die Rotationslinien aquidistant sind, folgt, daB
das Molekiil nicht gewinkelt, sondern gestreckt ist. Die weitere
Tatsache, daB bei diesen Banden jede zweite Rotationslinie fehlt,
beweist, daB das Molekiil auBerdem noch symmetrisch gebaut ist
(vgl. § 32, Abschnitt 3). Die symmetrisch gestreckte Form folgt
ferner daraus, daB die in diesem Falle fiir die Ober- und Kom
binationstone geltenden Auswahlregeln nach DENNISON' (s. § 32,
Abschnitt 3) sehr gut erfiillt sind , d . h . aus dem Fehlen der
Banden 2 15, 2 v (a), v (a) + 15 . ..

Bei der Einordnung der Ober- und Kombinationsbanden, sowie
der RAMAN-Linien ist zu beachten, daB nach DENNISON' die
zweidimensionale entartete Schwingung f5 (a) oder V2 einen Dreh-

1 SCHAEFER-MATOSSI : 1.c. S.225f., dort auch weitere Literatur.
2 MARTIN, P. E. u. E. F . BARKER : Physic. Rev . Bd.41 (1932) S.291.
3 Vgl. K. W. F. KOHLRAUSCH: Der SMEKAL-RAMAN-Effekt, 1. c. S. 178f.
4 SCHMIDT, R. F.: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) S. 732. -MULLIKEN, R. S.:

Physic. Rev. Bd.42 (1932) S.364.
5 Die gestreckte Gestalt ist , wie von K. L. WOLF [Z. physik. Chern.

Bd. 131 (1927) S.90] gezeigt worden ist, auch mit den Intensitaten der
ultraroten Absorptionsbanden in Einklang. Aus der von FUCHS [Z. Physik.
Bd .46 (1928) S.519] berechneten vollstandigen Disperaionsformel folgt
namlioh, daB nur zwei ultrarote Absorptionsbanden zur Brechung beitragen,
namlioh die mit den Wellenlangen bei 4,21l und 14,7 p: Dagegen tragt die
Bande bei 2,7 Il, die nach der alten Deutung von SCHAEFER eine Grund
schwingung des gewinkelten Molekiils sein sollte, iiberhaupt nicht zur
Dispersion bei, Wir konnen also die groBenordnungsmaBig sohwaohere
Bande bei 2,7 Il nicht einer Grundschwingung zuschreiben, so daB das
gewinkelte Modell auch hier aufgegeben werden muB.

6 Vgl. dazu auch die eingehende Diskussion iiber die Struktur des CO2
bei F. I. RAWLINS: Trans. Faraday Soc. Sept. 1929 S.925.

, DENNISON, D. M.: Rev. Mod. Phys. Bd.3 (1931) S.280.
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impuls ~.: besitzt (vgl. das Niveauschema , Abb. 94, § 31), so daB

jeder Zustand der v2-Schwingung durch zwei Quantenzahl en n21
charakterisiert ist .

Der Schwingungszust and des Molekiils ist also insgesamt durch
vier Quantenzahl en ~, n21' U:! charakt erisiert, wobei ~, n 2, n3,

die Schwingungsquantenzahl en fur VI ' V2' V3 bedeuten und wo sich
l auf den Drehimpuls bezieht. Hat das Molekul z. B. ein Energie
quant hV2 aufg enommen, so ist es im Zust and 0110. Die Energie
ist vom Vorzeichen von l unabhangig, andert sich dagegen wegen
der Anharmonizitat der Bindung etwas mit der absoluten GroBe
des Drehimpulses. Im Ultrarotspektrum treten nur folgende
Ubergange aufl : Lll = 0, fur LI n2 = 0, 2, 4, . .. und LI l = 1 fur
Lln2 = 1,3 . ..

Das symmetrisch gest reckte Modell besitzt dr ei Grundschwin
gungen (s. Tabelle 70), eine symmet rische inaktive V (8), eine anti
symmetrische akt ive Valenzschwingung V (a) und als dritte die
zweifach ent artete , antisymmet rische Deformati ons- oder Knick
schwingung b (a) . Zwischen den beiden Valenzschwingungen V (8)
und V (a), die ja in erster Naherung nur von der elast ischen K on
stanten k der C=:=O-Bindung abhangen , besteht eine einfac he
Beziehung, mit tels der man die Frequenz der im ult raroten Spek
trum nicht direkt beobachtbaren Schwingung V (8) abschatzen
karol. J e meh r die Krafte zwischen den beiden Auf3enatomen
gegen die F ederkrafte der C= O-Bindung zuriickt reten , um so
genauer gelten die Gleichungen 2

1 liT 1 1Ik (2 mo+mcl
V (8) '-' - - ; V (a) "-' - ,

2 n mo 2 n mo . ma

wenn F = - k . x die riicktreibende Kraft zwischen einem 0- und
C-At om bedeutet, die um x relativ zueinander verschoben sind ;
mo und m a sind die Massen des 0- bzw. C-Atoms. Die Frequenzen
V (8) und V (a) st ehen also genshert im Verhaltnis

II (a) 11 2 mo+ ma--"-' = 1 91
11(8) - ma '

mit V (a) = 2352 folgt V (8)= 1230, wahrend 1321,7 beoba chtet ist ,
(s. das weiter unten angegebene Niveauschema). Es zeigt sich

1 DENNISON, D. M.: Rev. Mod. Phys, Bd.3 (1931) S. 280.
2 Siehe z. B. E. FERMI : Z. Physik Bd.71 (1931) S.250.
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also, daB die Krafte zwischen den AuBenatomen gegenuber den
Kraften der C-O-Bindung tatsachlich sehr stark zuriicktreten.

Die langwelligst e und starke Ultrarotbande bei 14,78 f-l besitzt
einen schmalen und intensiven Q-Zweig1, kann also nur zur Defor
mationsschwingung d (a) gehoren (vgl. § 32). Bei der zweiten
starken Bande bei 4,3 11 fehlt dageg en der Q-Zweig, so daB wir
diese der aktiven Valenzschwingung 'jI (a) zuordnen mussen.

Tabelle 70. Grundschwingungen de s CO2· Mo le k ii ls .

o C 0•• • ')I(s)

0+-- --_. .... 'lI(a)

t

Wellen- Frequenz'' Bezeichnung
symmetrie- IUltrarot- RAMAN-lange nach DENNISONcm- 1

und Ubergang charakter spektrum 8pektrum
p,

I
1322 VI = '11(8) 0000 -7 1000 total- inaktiv aktiv

symmetrisch
4,267 2363 V3 = 'II(a ) 0000 -7 0001 anti- aktiv inaktiv

symmetrisc h
14,78 667,9 V2·= rl(a) 0000 -7 0110 zweifach aktiv inaktiv

I entartetI

Das RAMAN-Spektrum zeigt nicht, wie zu erwarten, eine inten
sive, sondern zwei, und zwar ungefahr gleich starke Linien mit
1285,8 und 1388,4 cm" . Die zweite Linie wurde urspriinglich der
Oberschwingung 2 d (a) zugeordnet. Diese Deutung, fur die sich
MECKE 3 einsetzt, laBt sich aber nicht mehr halten, wie vor allem
von LANGSETH und NIELSEN 4 betont wird. Einmal ist ihre Inten
sitat viel zu groB , als daB sie einer Oberschwingung zugehoren
konnte , Ferner mtillte sie als entartete Schwingung einen sehr
hohen Depolarisationsgrad, L1 = 6/7 besitzen, wahrend die andere
Linie, 'jI (8) sehr stark polarisiert sein miiBte . BHAGAVANTAM 5 hat
aber festgestellt, daB beide Linien denselben niederen Depolari
sationsgrad Ll = 0,2 besitzen.
----

I 8LEATOR, W.: Physic. Rev. Bd.38 (1931) 8. 147.
2 Frequenzen fiir unendlich kleine Verriickungen naoh ADEL-DENNISON:

Physic. Rev. Bd . 43 (1933) 8. 716.
3 MECKE, R: Z. physik . Chem. Abt.B Bd. 16 (1932) 8.421.
, LANGSETH, A. u. I. R NIELSEN: Z. physik. Chem. Abt. B Bd .19

(1932) 8.427. .
6 BHAGAVANTAM, S. : Indian J. Phys, Bd.6 (1931) S. 319.
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Das Au£treten zweier starker Linien hat FERMI1 in befriedigender
Weise aufgeklart, indem er darau£ hinwies, daB beim 002 eine
sufallige Entartung, zwischen den zwei Energiezustanden 1000 und
0200 besteht, da '1'1~ 2 '1'2 ist. Durch diese Quasientartung, deren
quantitative Theorie vor allem von DENNISON 2 entwickelt worden
ist, tritt eine Koppelung auf, die eine Au£spaltung in zwei Zustande
ergibt, wobei die Au£spaltung um so groBer ist, je dichter die
urspriinglichen Zustande zusammenliegen, je scharfer also ihre
Resonanz ist. Die au£gespaltenen Zustande liegen beinahe sym
metrisch zu ihrer ungestorten Lage, die ungefahr mit der des Zu
standes 0220 zusammenfallt (vgl. auch die Ausfiihrungen beim 082) ,

Dieser Zustand bleibt unverandert, da Entartung nur zwischen
Zustanden mit gleichem Drehimpuls besteht. Eine ahnliche Ent
artung tritt auch bei hoherenZustanden auf, so zwischen 1110

und 0310 und fiihrt zum Auftreten von zwei weiteren schwachen,
von 0110 ausgehenden RAMAN-Linien (vgl. Abb. 102). AuBerdem
sind im RAMAN.8pektrum noch die Linien 0000 -+ 0220 = 1336 cm-1

und 0110 -+ 03s0 = 1338 em"? zu erwarten, die aber noch nicht
mit 8icherheit nachgewiesenwerden konnten". Entgegen der An
nahme von DENNISON, MARTIN und BARKER u. a. sind diese Linien
erlaubt, allerdings nicht als RAMAN-8chwingungslinien, da ja in
folge der 8tarrheit des Molekiils in diesen Zustanden (vgl. § 31)
das Polarisationsellipsoid unverandert bleibt. Wohl aber treten sie
als Rotationsramanlinien auf und zwar ergibt sich nach dem
Korrespondenzprinzip, daB mit der Rotationsfrequenz '1'2 im Zu
stande 0110 eine RAMAN·Linie mit der doppelten Frequenz, 2 '1'2'

verbunden ist (vgl. auch die Ausfiihrungen in § 22).
LANGSETH und NIELSEN 4 haben noch eine Reihe weiterer sehr

schwacher Linien beobachtet und ihre Einordnung diskutiert ".

1 FERl\fi, E.: Z. Physik Bd.71 (1931) S.250.
2 DENNISON, D. M. u. N. WRIGHT: Physic. Rev . Bd. 38 (1931) S. 2077.

DENNISON : Physic. Rev. Bd.41 (1932) S. 304. - ADEL, A. u. D. M. DENNI·
SON: Physic. Rev. Bd.43 (1933) S.716.

S Da das Molekiil in diesen Zustanden urn eine Achse rotiert, die wegen
der geringen Knickung des Molekiils genahert eine Symmetrieachse ist,
andert sioh das induzierte Moment nur wenig mit der Drehung, so daB die
Linien sehr schwaoh sind.

4 LANGSETH, A. u. R. NIELSEN: Z. physik. Ohern. Abt. B Bd. 19 (1932)
S.35 u. 427.

5 Vgl. auch die Intensitataberechnung der Rotationslinien der Bande
0000~ . 020 ± 2 durch J. R. NIELSEN: Physic. Rev. Bd.44 (1933) S.911.
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Abb .102. Energiestufen der Kernschwingungen belm CO,-Molekiil.

SchlieBlich geben wir in Abb. 102 einen Teil des Niveauschemas
der Kernschwingungen naeh DENNISON1 wieder, zusammen mit den
im Ultrarot- und RAMAN-Spektrum nachgewiesenen Ubergangen.
Bis auf die Linie 0000 ....... 0111 bei 3,27 fl gehorchen alle Linien den
Auswahlregeln von DENNISON. Auf die Einordnung weiterer Linien

[17
·3510

und die Untersuchungen der Feinstruktur kann hier nicht ein
gegangen werden 2.

Neuerdings haben ADEL und DENNISON 3 die Wechselwirkung
zwischen Schwingung und Rotation eingehend untersucht und aus
der Konvergenz der Rotationslinien die Anharmonizitatskonstanten
abgeleitet und daraus den' Potentialverlauf ermittelt.

1 ADEL, A. u. D. M. DENNISON: Physic . Rev. Bd.43 (1933) S.716.
2 Vgl. dazu die genannten Arbeiten von ADEL und DENNISON; MECKE :

Z. physik. Chern. Abt. B Bd.16 (1932) S. 421.- CASSIE u. BAILEY: Z.
Physik Bd. 79 (1932) S. 35; ferner ADEL u. DENNISON: Physic. Rev. Bd.44
(1933)S. 185.-BARKER,E. F . u.TA-YOU-WU: Physic. Rev. Bd. 45(1934) S.1.

3 ADEL, A. U . D. M. DENNISON: Physic. Rev. Bd.44 (1933) S.99.



Frequenz Ubergangcm-1

V1 = v (8) 655 inaktiv
v2 = 0 (a) 396,8 0000 -+ 0110
va = v(a) 1523 0000 -+ 0001
va - V1 878 0001-+ 1000

Va+ v1 2179 0000 -+ 1001
va + 2 V2 2330 0000 -+ 0201
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Aus der Feinstruktur der ~ (a) Bande berechnen MARTIN und
BARKERdas Tragheitemoment zu 70,8 . 10-40 gem 2, wshrend HOUSTON
und LEWIS l aus dem Rotationsramanspektrum 70,2' 10-40 gem
erhalten.

Schwejelkohlenstojj 2 CS2 • Das Ultrarotspektrum ist neuerdings
von BAILEY und CASSlE 3 sowie von DENNISON und WRIGHT 4

untersucht worden. Letzteren ist es gelungen, bei 25 fl eine starke
Bande mit einem Q-Zweig nach- Tabelle 71. Ultrarotspektrum des
zuweisen, die wir also der De- CS2-Molekiils.

formationsschwingung V2 = ~ (a)
zuschreiben miissen. Damit sind
alle friiheren Einordnungsver
suche iiberholt. Das Auftreten
eines Q-Zweiges, sowie die Tat
sache, daB die ungeraden Ober
schwingungen 2V2' 2 Va ••• feh
len, beweist die gestreckte sym
metrische Gestalt des Molekiils (vgl. dazu die Ausfiihrungen beim
N 20). Wir geben in Tabelle 71 die Grundschwingungen nach
DENNISON und WRIGHT zusammen mit den bis heute bekannten
Ultrarotbanden wieder.

Das RAMAN-Spektrum (s. Tabelle 72) weist einige noch nicht
restlos geklarte Eigentiimlichkeiten auf. Aus der Tatsache, daB
die heiden Linien 655 und 795 em-l fast denselben Depolarisations
grad L1 = 0,27 besitzen 5, 6 und daB ihre Intensitaten von derselben
GroBenordnung sind (1655 : 1795 = 3, I : I) 5, muB man schlieBen, daB
diese Linien den Ubergangen vom Grundzustand zu den kom-

binierten Zustanden {5g~8} gehoren 6 (vgl. auch die Ausfiihrungen
beim CO2) , Da die ungestorten Zustande 1000 und 0200 noch weit
auseinander liegen, verschwindet die Storung erster Ordnung", so
daB die Lage der ungestortenZustande praktisch erhalten bleibt.
----

1 HOUSTON, W. F. u. C. M. LEWIS: Proc. Nat. Acad. Bd.17 (1931)
S.229.

2 Wegen der alteren Arbeitenund Deutungsversuche vgl.K. W. F. KOHL
RAUSCH : Der SMEKAL-RAMAN-Effekt, diese Sammlung Bd. 12.

a BAILEY, C. R. u. A. B. D. CASSIE: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd.132
(1931) S.236, Bd.40 (1933) S. 605; ferner Z. Physik Bd.79 (1932) S.35.

4 DENNISON, D. M. u. N. WRIGHT: Physic. Rev. Bd.38 (1931) S.2077.
5 PIENKOWSKI, S.: Acta physic. Pol. Bd.l (1932) S.87.
6 FERMI: Z. Physik Bd.71 (1931) S.250.
7 DENNISON, D. M.: Physic. Rev. Bd.41 (1932) S.304.
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Tabelle 72. RAMAN-Spektrum1 des CSg-Molekiils.

Frequenz Intensitat
Depolari-

Ubergangcm-1 sationsgrad
J

v2 400 ± 5 I sehr schwach 0,8 I OOoO~ 0110
? 647 sehr sohwach - ?

VI } 655,5 sehr stark 0,27 }
0000 { ~~:82 V2 795,0 sehr stark 0,28

2 v2 848 sehr schwaoh - 0000~ 0220
3 V2

I
1229 sehr schwach

I
- 0000~0330

4 v2 1500 ± 20 sehr schwach - 0000~ 0440

Doch geniigt dieser Resonanzeffekt, wie sich aus dem fast gleichen
Depolarisationsgrade ergibt, um beiden Linien denselben, aus den
Symmetrieeigenschaften beider Linien gebildeten Charakter auf
zudriicken. Ohne diesen Resonanzeffekt wiirde die Linie 795, die
energetisch dem Ubergang 0000 -+ 0200 zugehOrt, als entartete
Schwingung den Depolarisationsgrad Ll = 6/7 besitzen 2. Erstaunlich
ist ferner das Auftreten einer, wenn auch nur schwachen RAMAN
Linie mit der Frequenz 1'2' da diese Linie im freien Molekiil verboten
und tatsachlich auch beim CO2 nicht beobachtet worden ist. Ihr
Depolarisationsgrad1 A = 0,81 entspricht dem einer entarteten
Sohwingung. Vielleicht ist das Auftreten dieser Linie der Ein
wirkung der Felder der Nachbarmolekiile in der Fliissigkeit zu
zuschreiben.

Stickoxydul N20. Rei diesem Molekiil wiirde man in Analogie
zum CO2 , dem es ja als isosteres Molekiil sehr nahe steht, eine
symmetrisch gestreckte, also die Form N-O=N erwarten. Das
auBerordentlich kleine elektrische Moment, ", = 0,14,10-18 (s. §20),
schlieBt dagegen diese Struktur, sowie die gewinkelte, oder die

o
Ringform / "'" aus. Andererseits ist aus chemischen Grunden,

N=N
Z. B. wegen der leichten Abspaltbarkeit des O-Atoms, wiederholt
die unsymmetrische Struktur N=N=O vorgeschlagen worden 3.

1 BHAGAVANTAM, S.: Indian J . Bd.7 (1932) S. 79; ferner Physic. Rev.
Bd.39 (1932) S.1020.

2 Betraohten wir nur die Frequenzen, so schreiben wir 655 = 0000-+ 1000
und 795 = 0000-+ 0200, betraohten wir andere Eigenschaften, wie den Depo-

larisationsgrad, so schreiben wir ~~~} = 0000-+ {~~:g} ;vgl. DEN~ISON:
Physic. Rev. Bd .41 (1932) S.304.

3 Vgl. Z. B. W. A. NOYES: J. Amer. chem. Soc. Bd.53 (1931) S.137
oder R. MEOKE: Z. physik. Ohern. Abt. B Bd.7 (1930) S.108.
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Ebenso ergeben Elektronenstollversuche! die Dissoziation des Mole

°kiils in N2 und 0 +, was auf die Struktur N_N=O bzw. / "..
N=N

hindeutet. Die KERR-Konstante (s. § 29) und der Temperatur
verlauf der spezifischen Warme (s. § 35) sind mit der Annahme
einer gewinkelten Struktur unvereinbar, lassen dagegen allein nicht
erkennen, ob das Molekul symmetrisch oder unsymmetrisch ge
streckt ist . Aus der Analyse des ultraroten Spektrums gelingt es
dagegen, wie PLYLER und BARKER 2 gezeigt hab en, die Frage nach
der Struktur eindeutig zu entscheiden, und zwar zugunsten der
unsymmetrisch gestreckten Forms N=N=O. Dieses Ergebnis
wird durch das RAMAN.Spektrum bestatigt.

Die Untersuchungen von PLYLER und BARKER umfassen ins
gesamt 12 Banden zwischen 2 fl und 17 fl, die zum Teil ganz auf
gelost werden konnten. Die Banden zerfaHen in zwei Gruppen,
namlich in solche mit einem starken NuHzweig bzw. in solche ohne
NuHzweig. AHe Banden zeigen die Form eines einfachen Rotations
schwingungsspekt rums und da , wo sie aufge16st werden konnten,
in beiden Zweigen praktisch konstanten Abstand der Rotations
linien. Ware da s Molekiil gewinkelt, wiirde es also einen unsym
metrischen Kreisel darstellen , so wiirden wir eine hinsichtlich
Intensitatsverteilung und Linienabstand sehr unregelmallige Rota
tionsfeinstruktur erhalten. Vor allem wiirde bei keiner Bande ein
einzelner starker Nullzweig auft reten konnen, da beirn gewinkelt en
Molekiil keine Schwingung eine von der Rotation des Molekiils
unabhangige Momentkomponente besitzt. Diese Tatsachen allein
geniigen schon, da s gewinkelte Modell auszuschlieBen, und wir
haben nur noch zwischen der symmetrischen oder unsymmetrischen,
gestreckten Form zu entscheiden .

Die langwelligste und starke Bande bei 17 fl, 112 = 589 cm-1 hat
einen intensiven Nullzweig (s. Abb. 103) (iiber das Auftreten von
mehrerenNuHzweigen vergleicheweiter unten) , gehort also zu einer

1 SMYTH u. STUECKELBERG: Physic. Rev . Bd.36 (1930) S.478. 
SMYTH: Rev. Mod. Phys. Bd.3 (1931) S. 347.

2 PLYLER, E. K. u. E. F. BARKER: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S.1827.
3 Eine friih ere Untersuchung von C. P. SNOW [Proc. Roy. Soo., Lond.

Bd. 128 (1930) S. 294] fiihrte zu keinem endgiiltigen Ergebnis, da bei keiner
Bande die Rotationsfeinstruktur genugend aufgelOst werden konntc. SNOW
selbst schlofl aus den scheinbar wechselnden Intensitaten der Feinstruktur
linien auf die symmetrisch gestreckte Gestalt.
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Grundschwingung senkrecht zur Figurenachse, also zur Deforma
tionsschwingung 15 (a) (s. § 32, Abschnitt 3). Die beiden anderen
starken Banden bei 7,8 fl und bei 4,5 fl haben keinen Nullzweig ,
gehoren also zu Schwingungen in der Figurenachse, sind also den
Valenzschwingungen "'1 und "'2 zuzuordnen.

75,·,......--....,..----r-----,-....,..,~....,..---.__--....,..--__,

5Qf-----+---+--+\------j-+-+---+----+----+----1

2.5I----"..........--II-----+----~J---l----+_--".ll\Ilor.__- -_j

Abb. 103. Felnstruktur der R otatlonsschwlngungsbanden von N ,0 bel 8,57 und 17 f'
nach PLYLER und BARK ER .

AIle iibrigen Banden lassen sich als Ober- und Kombinatione
schwingungen dieser drei Grundfrequenzen darstellen (vgI. Ta
belle 73). Ware das Molekiil symmetrisch gestreckt, wiirde also ein

Enveloppe einiger Rotationsschwlngungsbanden von N , 0
naoh PLYLER und BARKER.

Symmetriezentrum vorhanden sein, SO Waren nach den in § 32
genannten Auswahlregeln alle ungeraden Oberschwingungen 2 "'2'
2 V3 • •• verboten. Sobald das Molekiil aber unsymmetrisch ist,
besitzt das zur "'2 oder 15 (a).Schwingung gehorige Moment neb en
der Komponente senkrechtzur Figurenachse noch eine parallel dazu.
Nur die o-Komponente ist von der Rotation urn die Figurenachse
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unabhangig, gibt also in V2 die Nullinie. Da in der Oberschwingung
2 v2 nur die n -Komponente auftrittl, muB hier die Nullinie fehlen.
Wie ein Blick auf Tabelle ·73 zeigt , lassen sich nun aIle Banden

Tabelle 73. U l t ra r o ts p e k t r u m des N20-Mol ekiils.

IJ ti, 0
I" "' ·"1

[ . I. E''j

t t ;'1
Wellen-

Frequenz in cm- 1 I Intensitat I Ubergang"
lange in p. (s. Abb. 102)

I
579,5 } 4 0110 -->- 0220

V2 = <5 (a) 17,0 589,0 Nullzweige 40 0000 -->- 0110
590,5 4 0110 -->- 0200

v1 7,78 1285,4 70 0000 -->- 1000
va 4,50 2224,1 100 0000 -~ 0001

2 V2 8,60 1167,3 20 0000 -->- 0200
2 V1 3,90 2564,2 16 0000 -->- 2000
2 Va 2,26 4420,7 2 0000 -->- 0002

1868,0 } 0,5 0000 -->- 1110
v1 + v2 5,30 1845 Nullzweige 0,1 0110 -->- 1220

1829 0,1 0110 -->- 1200
V1 + 2 v2 4,06 2462,2 6 0000 -->- 1200

2799,1 I 1,2 0000 -->- 0111
v2 + va 3,57 2786 INullzweige 0,3 0110 -->- 0221

2777 0,3 0110 -->- 020 1
2 V2 + Va 2,97 3366,5 1,6 0000 -->- 0201

V1 + Va 2,87 3482,2 10 0000 -->- 1001
2 V1 + Va 2,11 4736,0 I 0,8 I 0000 -->- 2001

zwanglos als ungerade Oberbanden oder als Kombinationsbanden
von v1, v2 und v3 einordnen, wobei die Oberbande 2 V 2 sowie die
Kombinationsbanden mit 2 V 2 keine NuIlzweige besitzen. Dagegen
treten, wie zu erwarten, Nullinien bei den Kombinationsbanden mit
1 VI also bei VI + v2 und V2 + V3 auf (s. Abb . 104-). Die aufgelOste
Oberbande 2 V2 mit der fehlenden Nullinie ist in Abb. 103

1 Bei der FOURIER-Zerlegung verschwinden bei der o-Komponente, die
ja zur Figure nachse antisymmetrisch ist, die Koeffizienten der ungeraden
Oberschwingungen 2 v2' 4 V2 • •• ' aber nicht bei der zr-Komponente (vgl,
Anmerkung 1, S. 262, § 32).

2. Die Bezeichnungen sind dieselben wie beim CO2-Molekiil. Da die Zu
stande 1000 und 0200 beim N20 weit auseinander liegen, besteht natiirlich
keine Quasientartung. Uber die Auswahlregel fiir Ll 1vgl. das bei COsgesagte.

Stuart, l\folekiilstruktur. 20
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mit einget ragen . Die Bande "2sowie die Kombinationsbanden mit
"2besitzen immer drei NuIlzweige entsprechend den opti sch akt iven
Dbergangen 0 --+ 11' 11 --+ 20 und 11 --+ 22 (vgl. das Schema der
Energiezustande des gestreckten dreiatomigen Molekiils (Abb.94
in § 31). Das ultrarot e Spektrum, in dem drei aktive Grund
frequenzen mit ihren ersten Obertonen, sowie verschiedent lich
NuIlzweige auft reten, spiegelt also in iiberzeugender Weise die
Symmetrieverhaltnisse der unsymmetrischen Form N=N= O wieder ,
so daB wir es als einen eindeutigen Beweis zu deren Gunsten ansehen
konnen .

Die gleichmalsig sich andernde Intensitat der Rotationslinien
in den aufg elosten Zweigen beweist nach PLYLER und BARKER
ebenfalls, daB das Molekiil nicht die Gestalt N=O-N besitzn ,
da in diesem Falle der Kemspin der Stickstoffatome zu ver
schiedenen Besetzungszahl en fur die geraden und ungeraden
Rotationszustande und damit zu wechselnden Intensitaten, wie sie
bei den Stickstoffbanden beobachtet werden, fiihren wiirde (vgl.
auch § 32, Abschnitt 3).

Das RAMAN-Spektrum ist von DICKINSON, DILLONund RASETTI1,

BHAGAVANTAM 2, sowie neuerdings besonders eingehend von L A N G 

SETH und NIELSEN 3 untersucht worden, die neben den Grund
schwingungen "1 und "3 noch sechs weit ere schwache Linien,
darunte r die Linie 0000 --+ 0220, nachweisen konnten , die sich
zwan glos in das Niveauschema des gestreckten unsymmetrischen
Molekiils einordnen lassen. Die Tat sache, daB die beim sym 
metrisohen Molekiil verbotene Grundschwingung "3 auft ritt , ist
wieder ein Beweis fur die Struktur N=N=04.

St reng genommen , konnen wir mit Hille der Ult rarot analyse
nur Ieststellen, daB das Molekiil unsymmetrisch und gestreckt ist,
aber nicht, ob es die Struktur N=N==O oder N-O- -N besitzt.
Die zu Anfang dieses Abschnitts erwiihnten chemischen Griinde
sowie die ElektronenstoBversuche und au ch die GroBe des elek 
trischen Moments (vgl. § 20) lassen jedoch die Form N N=O als
gesichert erscheinen.

1 DICKINSON, R. G., R. T. DILLON U. F . RASETT1: Physic. Rev. Bd.34
(-1929) S.582.

2 BHAGAVANTA.IrI, S. : Indian J. Phys. Bd.6 (1931) S.319.
3 LANGSETH, A. U. R. NIELSEN: Nature, Lond. Bd.130 (1932) S. 92.
4 BARKER, E . F .: Nature, Lond. Bd . 129 (1932) S. 132.
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Aus der Feinstruktur der Rotationssehwingungsbanden be
reehnet BARKERl das Tragheitsmoment zu 66,0 . 10-40 gem2*.

Kohlenoxysuljid COS. Das Ultrarotspektrum ist bis heute erst
einmal, und zwar von BAILEY und CASSIE 2 untersueht worden.
Aus einer gewissen Ahnliehkeit des Spektrums mit dem des CO2

und CS2 sehlieBen die Autoren auf die gestreekte Gestalt des Mole
kiils, also auf die Form O=C=S, in Ubereinstimmung mit den
iibliehen Vorstellungen vom Bau des COS·Molekiils und mit den
Rontgenuntersuchungen VEGARDs 3, der im Kristall eine geradlinige
Anordnung der drei Atome gefunden hat.

Es scheint uns aber nieht ganz sieher, ob dieses Ergebnis auf
das freie Molekiil iibertragen werden kann, und zwar aus folgendem
Grunde: Falls das Molekiil wirklieh ein unsymmetriseher Stab ist
mit der Struktur O=C=S, miiBte unseres Eraehtens das Ultrarot
spektrum weniger dem des CO2 , als vielmehr dem des N N=O
ahneln und die fiir das N20 eharakteristisehen Eigentumlichkeiten,
z. B. Q-Zweige bei der Sehwingung '1'2 und bei allen Kombinations
sehwingungen mit 1 '1'2 aufweisen. Naeh den bisherigen Aufnahmen
scheint das ab er nieht der Fall zu sein, so daB die Moglichkeit
einer gewinkelten Struktur mit dem C-Atom an der Spitze nicht
ganz von der Hand zu weisen ist. Da auch das RAMAN.Spektrum,
das DADIEU und KOHLRAUSCH 4 untersucht haben, kein eindeutiges
Resultat ergibt, scheint es uns zweekmaBiger, die Frage naeh der
Struktur des Molekiils und naeh den Frequ enzen der Eigen .
sehwingungen zuriiekzustellen, bis mehr tiber die Feinstruktur der
Banden bekannt ist. Wir gehen daher auf die Deutungsversuche
von BAILEY und CASSIE, sowie auf die von DADIEU und KOHL
RAUSCH, die ihren Betrachtungen das gestreckte Molekiil zugrunde
legen , nieht naher ein.

Cyanwasserstojt HCN. Das ultrarote Spektrum der Blausaure
ist in neuerer Zeit von BADGER und BINDER 5 ferner von BRACKETT

1 BARKER, E. F . : Physic. Rev. Bd.41 (1932) S.369.
* LANGSETH und NIELSEN (1. c.) berechnen aus der Lage der Maxima

der PP- und RR-Zweige der RAMAN·Linie bei 1286 cm-1 1= 61 . 10-4°.
Diese Bestimmung ist naturgemaB ungenauer.

2 BAILEY, C. R. u. A. B. D. CASSIE: Proo, Roy . Soo., Lond . A Bd, 135
(1932) S. 375; ferner Z. Physik Bd.79 (1932) S.35.

3 VEGARD: Z. Kristallogr. Bd.77 (1931) S.411.
4 DADlEU, A. u. K . W. F. KOHLRAUSCH : Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 165.
5 BADGER, R. M. u. I . L. BINDER: Physic. Rev. Bd.37 (1931) S.800.

20·
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Tabelle 74. Grundschwingungen des HON-Molekiils.

H 0 N Wellen- Frequenz Ultrarot- RAMAN-Spektrumlange It cm-1 spektrum

e-+-e-+-+-e (4,76) 2089 verdeckt sehr stark
+e-e-+-+-e 3,04 3289 stark stark

t
14,0 712 sehr stark nicht beobachtetf-e-,

und LIDDELl sowie von OHOI und BARKER 2 untersucht worden".
Die Banden, soweit sie aufgelOst werden konnten, zeigen durehweg
den einfaehen Bau BJERRUMScher Doppelbanden. Das MolekiH ist
also sieher gestreekt. Wegen seines unsymmetrisehen Baues, der
sich aueh in dem groBen elektrisehen Moment auBert, muB das
Spektrum des HON dem des N20 sehr ahnlich sein. Die lang
welligste und starkste Bande bei 14 fl besitzt einen Q-Zweig, ist
also der Deformationssehwingung (J zuzuordnen. Ihre erste Ober
sehwingung bei 7 fl besitzt dagegen, wie zu erwarten, keinen Null
Zweig (vgl. die Ausfiihrungen beim N20). Die starke Bande bei
3 fl ist der Valenzschwingung V3 zuzuordnen. Die dritte Grund
schwingung VI HLBt sieh im Ultrarotspektrum wegen Uberlagerung
mit der 3 v2-Bande nieht ganz sieher nachweisen. Sie tritt dagegen
im RAMAN-Spektrum als besonders starke Linie auf 4, so daB ihre
Frequenz genau angegeben werden kann.

Die Einordnung der iibrigen Banden bietet keine Schwierig
keiten (vgl. Tabelle 75, der das Dnxsrsoxsohe Niveauschema des
dreiatomigen MolekiHs zugrunde gelegt ist).

Aus dem Abstande der Rotationslinien finden BADGER und
BINDER fur das 'I'ragheitsmoment 1= 18,79 . 10-40, wahrend OHOI
und BARKER 18,68' 10-40 gcm 2 angeben.

Es ist zur Zeit nieht moglich, aus dem ultraroten Spektrum
zwischen den beiden moglichen Formen der Blausaure, der Normal
form H-O-N und der Isonitrilform H-N=O zu unterseheiden.
Der einfaehe Bau des Spektrums deutet darauf hin, daB praktisch
nur eine Form vorhanden ist.

1 BRACKETT u. LIDDEL: Smithsonian Institute Bd.85 (1931) Nr .5.
2 Onor, Kru NAM U. E . F . BARKER: Physic. Rev. Bd.42 (1932) S.777.
3 Wegen der ii.lteren Arbeiten vgl. man SCHAEFER-MATossr : Das ultra-

rote Spektrum, diese Sammlung Bd. 10.
4 KASTLER, O. R.: O. R. Acad. Sci., Paris Bd.194 (1932) S.858. 

BHAGAVANTAM: Nature, Lond . Bd. 126 (1930) S.995.



Tabelle 75. Ultrar otspektrum des HON-Mole kuls.

Wellenlange

I
Frequenz

I Intensitiit
I

Ubergang-
/l cm-1

{
712 1000 000 -+ 0110

v2 = (j 14,0 700 12 0110 -+ 0200
712 0110-+ 0220

2 V2 7,00 1412 1,3 0000 -+ 0200
VI 4,7 2094 0000 - > 1000

{
2100 0,12 0000 -+ 0310

3 V2 4,7 2087 0,095 0110-+ 0400
2112 0,105 0110-+ 0420

VI + V2 3,57 2801 0000 -+ 1110
v3 3,04 3289 4,4 0000 -+ 0001

I

}
0000 -+ 3110

3 VI + V2 0,865 11675

I
- 0110-+ 3200

0110--+ 3220
4 VI 0,791 12636 - 0000 -+ 4000
2 v3 + VI 1,165 8590 I - 0000 --+ 1002
3 v3 1,037 9645

I - 0000 --+ 0003

DADIEU 2 schlieBt aus seinen Untersuchungen am RAMAN
Spektrum einiger einfacher Nitrile, daB beim HON die Normal
form H-O-N uberwiegt (99,5% HON).

Es sei noch darauf hingewiesen, daB sich fur beide Molekiil
formen fur den Abstand, die Frequenz und die Bindungskonstante
von O-N Werle ergeben, die im Bereiche der sonst nur bei drei
fachen Bindungen gefundenen Zahlen liegen. Man mtillte also die

Isoform im Sinne der Oktett-Theorie so schreiben : H-N-<5.
Diese Formel, zu der auch LINDEMANN 3 auf Grund von Parachor
messungen kommt, bringt zum Ausdruck, daB das Stickstoffatom
im Sinne der Oktett-Theorie ein Elektron an das Kohlenstoffatom
abgibt.

§ 37. Dreiatomigegewinkelte Molekiile: 1Iz0, H2S, 03, S02' C102, N02•
Leider stellt schon dieses einfache Molekul einen unsymmetri

schen Kreisel dar, so daB die Analyse seiner Feinstruktur, d. h.
die Zuordnung seiner Linien zu den Ubergangen zwischen den
einzelnen Rotationszustanden sehr schwierig ist. Nur auf Grund

1 Uber die Bezeichnungen vgl. N20 und CO2,

2 DADIEU: Naturwiss. Rd. 18 (1930) S. 895 und ferner Wien. Rer. Rd. 139
(1930) S.629. Vgl. auch K. W. F. KOHLRAUSCH: Der SMEKAL-RAlIIAN
Effekt, diese Sammlung Rd. 12 S. 245.

3 LINDEMANN, H.: Ber. dtsoh. chem, Ges. Rd. 63 (1930) S. 1650.
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einer solchen Analyse kann man einwandfrei und quantitativ die
Tragheitamomente und damit den Winkel an del' 8pitze und die
Kernabstande bestimmen. Das ist abel' bis heute erst einmal,
namlich im Falle des H 20 gelungen (s. weiter unten). Bei den
meisten Molekiilen ist die Auflosung del' Banden in die einzelnen
Rotationslinien noch nicht moglich gewesen, so daB man sich auf
die Untersuchung del' Enveloppe beschrii.nken muB. Ist diese Iiir
alle drei Grundschwingungen bekannt, so kann man aus ihrer
Form zwischen dem spitzen und stumpfwinkeligen Modell ent
scheiden und manchmal auch die Trii.gheitsmomente abschatzen
(vgl. die Ausfiihrungen tiber den asymmetrischen Kreisel im § 32,
Abschnitt 5, und das Beispiel des Ozons). Quantitative Angaben
sind jedoch nicht moglich".

Es wird sehr haufig versucht ", aus den bekannten Grund
schwingungen unter Zugrundelegung des Valenz- oder Zentral
kraftsystems den Winkel an del' 8pitze Cl zu berechnen. Wie un
zuverlassig die so gewonnenen Ergebnisse sind, erkennt man aus
dem zum Teil unmoglichen Resultaten. Berechnet man z. B. aus
den bekannten Grundschwingungen beim 802* oder 0102** den
Valenzwinkel Cl, so ergibt sich, daB das Zentralkraftsystem uber
haupt keine reellen Werte fiir o: gibt. Das Valenzkraftsystem fiihrt
beim 802 zu einem ganz vemiinftigen Wert, namlich zu
Cl = 119° 40ft. Beim H20 gibt dagegen das Valenzkraftsystem ganz
unmogliohe Werte, namlich je nach del' Zuordnung del' Frequenzen
23° bzw.157° tt- Das Zentralkraftsystem gibt einen besseren Wert,

1 Haufig wird versucht [z. B. von BAILEY, CASSIE u. ANGUS : Proc . Roy.
Soc., Lond. A Bd.130 (1930) S. 142 oder von DADIEU u. KOHLRAUSCH :
Physik. Z. Bd.33 (1932) S. 165], die Banden naherungsweise als BJERRUM
sche Doppelbanden aufzufassen und aus dem Abstand der Maxima die Trag
heitsmomente zu bestimmen, Ein solches Verfahren gibt natiirlich nur
rohe Werte.

2 Vgl. z. B. PLYLER: Physic. Rev. Bd. 39 (1931) S. 77. - BHAGAVANTAM:
Indian Journ. Phys. Bd. 5 (1930) S. 43. - DADIEU u. KOHLRAUSCH: Physik.
Z. Bd.33 (1932) S.165. - TITEICA, R.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd.196
(1933) S.391 und andere.

* Nach K. W. F. KOHLRAUSCH : Der SMEKAL-RAMAN-Effekt, diese Samm-
lung Bd. 12 S. 186.

** UREY, H. U . H. JOHNSTON: Physic. Rev . Bd.38 (1931) Nr.131.
t DADIEU, A. U. K. W. F. KOHLRAUSCH : Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 165.
tt KOHLRAUSOH (Del' SMEKAL-RAMAN-Effekt, S. 185) benutzt allerdings

etwas kleinere Werte als sie heute den Frequenzen del' Grundschwingungen
zugeordnet werden, was aber auch zu falschen Winkelwerten, namlich
a = 44° bzw. 1360 fiihrt.



Tabelle 76. S chwing u ngs fo r m und
B andentypus beim stu mpf wi n ke

li g en drei a to mige n Mo lekii l.

Schwingungsform nach Banden-
- - typusDENNISON MECKE

VI V(n) D
v2 15 D
va v ((1 ) Z

v2 + va v(a) + 15 Z
VI + va v(n) + v(a) Z
v2+ VI v(n) +15 D

2 VI 2 V (n ) D
2 V2 2 15 D
2 Va 2 V (a ) D

nsmlich a. = 115°. E s seheint also beim S02 das Valenzkraftsystem,
beim H 20, einem H ydridmolekiil , dagegen das Zentralkraft system
die Verhaltnisse besser wiederzugeben. Solange wir iiber da s
innermolekulare Kraftfeld niehts Sieheres wissen, wird es daher
besser sein, von dieser Methode zur Bereehnung von Winkeln keinen
Gebraueh zu maehen. DaB sehr spitze Winkel und entspreehend

0~~L
AcI1sen ties Trti,;

heilsel!lPsoitis
Abb, 105. Normal ach win gungen des gewlnke lten dreiatomlgen Molektils.

kl eine K emabstande in Wirkliehkeit sieher nieht vorkommen
konnen, wissen wir aus den Rontgen- und Elektroneninterferenzen
(s. Kap.3), aus denen sieh ergibt, daB die Kemabstande direkt
gebundener Atome sich zwischen 1 und 2 .10-8 em bewegen , und
daB die Mittelpunkte nieht gebundener Atome sieh hOehstens auf
2,5 ' 10-8 em (eine Ausnahme
bilden H-Atome) nah ern
kcnnen vgl. § 7.

Aus diesem Grunde diirfen
wir alle dreiat omigen gewin
ke lten Molekiile, die keine
Wassersto ffatome enthalten
von vornherein als stumpf
winkelig . annehmen. Die
Aehse des mittleren Trag
heitsmoments fallt also im
mer in die R iehtung der Win
kelhalbierenden, wahrend die
Achse des kleinsten Trag
heitsmomentes I senkreeht dazu in der Molekiilebene liegt.
Daraus folgt weiter, daB die n-Sehwingungen, 11 (n) und b.
Doppelbanden, Typus D, ergeben und daB zur Sehwingung 11 (a)
eine Bande mit einem Zentralzweig, Typus Z, gehOrt (s. Abb. 105,
vgl. S. 272). Diese R egel kann bei der Einordnung des Spek
trums haufig von Nutzen sein . Die Tabelle 76 enthalt den den
einzelnen Sehwingungen des stumpfwinkeligen Modells zugehOrigen
Bandentypus.
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Der Typus der mit aufgefiihrten Ober- und Kombinationsbanden
ergibt sieh mit Hilfe der auf S. 273 angegebenen Dsxsrsossohen
Regeln .

Wasser H20. Uber das Ultrarotspektrum des H 20 liegt ein sehr
reiehhaltiges und vollstandiges Zahlenmaterial- vor (vgl. dazu auch
die eingehende Darstellung von SCHAEFER-MATOSSI 2) , wo aueh
die versehiedenen alteren Versuehe zur Bestimmung der Tragheits
momente besproehen werden. DaB das Molekiil gewinkelt ist,
folgt allein schon aus dem sehr verwiekelten Bau der einzelnen
Rotationssehwingungs- und der reinen Rotationsbanden. Ebenso
deutet das groBe elektrisehe Moment auf die gewinkelte Form hin.
Die Grundschwingungen des Molekiils sind naeh MECKE a (s.
Abb .105)

VI = V (n) = (3600) em"!
"2 = 15 (n) = 1595,4 cm"
"a = V (0) = 3756 cm" .

Die Frequenz von VI ist nieht ganz sieher; jedenfalls sind VI

und Va nur wenig versehieden.
Uber die Einordnung der weiteren Banden vergleiehe man die

Arbeiten von MECKE und PLYLER 4.

Alle drei Grundsehwingungen sind ramanaktiv, doch sind bis
heute am Dampfe nur zwei Linien der Frequenzen 1648 und
3655 cm? gefunden worden 5, die man der <5 (n)-bzw. V (n)·Sehwin
gung zuordnen wird.

Eine genaue und einwandfreie Bestimmung der drei Tragheita
momente und der Dimensionen des H20. Molekiils ist erst in
jiingster Zeit MECKE und seinen Mitarbeitern 6 gelungen. Aus der
-----

1 tJ'ber neuere Messungen 8 . E . PLYLER U . W. W. SLEATOR: Physic. Rev.
Bd.37 (1931) S.1433. - PLYLER: Physic. Rev. Bd.39 (1932) S.77 und
die Arbeiten von MECKE.

2 SCHAEFER-MATOSSI: Das ultrarote Spektrum, diese Sammlung Bd. 10.
3 MECKE, R.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 16 (1932) S. 421.
4 PLYLER [Physic. Rev. Bd. 39 (1932) S. 77J ordnet der Schwingung Va

die Frequenz 5309 zu und kommt 80 zu einer anderen Einordnung des
Spektrums.

6 JOHNSTON, H. U. N. WALKER: Physic. Rev. Bd. 39 (1932) S. 535. Diese
Autoren finden noeh eine dritte Linie mit 984 cm", die nach MECKE der
(H20)-{H20)-Schwingung des assozierten Molekiils entsprioht. Vgl. ferner
J. CABANNES U. J. DE RIOLS : C. R Acad. ScL, Paris Bd. 198 (1934) S. 30.

• MECKE, R. U. W. BAUMANN: Physik. Z. Bd.33 (1932) S.833. 
MECKE, R: Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 313. - BAUMANN, W. U . R MECKE:
Z. Physik Bd.81 (1933) S.445. - FREUDENBERG, K. U. R MECKE: Z.
Physik Bd.81 (1933) S.465.



Dreiatomige gewinkelte Molekiile: H20, H28, 03' 802' 0102' N02. 313

Analyse! von 17 Banden des Rotationsschwingungsspektrums konn
ten sie die 'I'ragheitemomente im Grundzustande und in den ver
schiedenen Schwingungszustanden berechnen. Wegen der Wechsel
wirkung zwischen Rotation und Kernschwingung erhalt man aber
nur Mittelwerte, so daB die Beziehung I + L= K nicht streng
erfiiIlt ist. Das gilt nach MEOKE bereits fiir den Grundzustand 2,

fiir den sich folgende Werte ergeben:

1= 0,995 . 10-4°; L = 1,908' 10-4°; K = 2,980 . 10-40 gem",
Daraus berechnet sich ftir den Valenzwinkel am O-Atom: ex. = 104
bis 106°; fiir die Kernabstande ; O-H- 1,013' 10-8 em und
H-H = 1,53 . 10-8 em. Mit der Anregung der Kernschwin
gungen werden die Tragheitemomente und der Valenzwinkel
merklich anders, und zwar verkleinert die Schwingung V3 = v (0-)
den Winkel urn. etwa 1° pro Schwingungsquant, wahrend die
Schwingung V2 ihn um 2° pro Schwingungsquant vergrollert.
Durch dieses Ergebnis sind wohl aIle anderen Versuche zur Be
stimmung des Valenzwinkels uberholn".

Auch die Serien des H 20 zeigen, wie wegen des Kernspins der
H·Atome zu erwarten, einen Intensitatswechsel 1 :3 (Ortho- und
Parawasser). Die Untersuchung der Intensitatsverhaltnisae im
einzelnen ergibt nach MEOKE 4, daB von den beiden Molekiilformen,
die mit den obigen 'I'ragheitamomenten in Einklang zu bringen
sind, die stumpfwinkelige Form die richtige ist, in Ubereinstimmung
mit dem davon unabhangigen obigen Resultate. Im iibrigen
scheidet die spitzwinkelige Form schon deshalb aus, weil sie einen
unmoglich kleinen H-H·Abstand ergeben wiirde (s. § 7).

Schwelelwasserstott H 2S. Das ultrarote Spektrum ist in neuerer
Zeit von ROLLEFSON 5, MISCHKE 6, sowie von NIELSEN und BARKER 7

untersucht worden. Einwandfrei sind nur die Messungen der

1 Vgl. dazu auch W. WEIZEL: Z. Physik Bd.88 (1934) S.214.
2Durch Extrapolation auf den schwingungslosen (nicht realisierbaren)

Zustand erhalt man naoh MEOKE das Wertetripel I = 1,009 . 10--4°;
L = 1,901.10--4°; K = 2,908' 10--4°, das der Bedingung 1+ L = K be
friedigend Geniige leistet.

3 80 hat z. B. PLYLER [Physic. Rev. Bd.39 (1931) 8.77] aus den
Frequenzen der drei Grundschwingnngen mittels der fur das Zentralkraft
system gultigen DENNISONSchen Formeln den Winkel zu 115° berechnet.

4 MEOKE, R.: Naturwiss. Bd.20 (1932) S.657.
5 ROLLEFSON, A. H.: Physic. Rev. Bd.34 (1929) 8.604.
6 MISOHKE, W.: Z. Physik Bd.67 (1931) S.106.
7 NIELSEN, I. u. E. BARKER: Physic. Rev. Bd .37 (1931) 8. 727.
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zuletzt genannten Autoren-, Die unregelmslsige Feinstruktur
zeigt, daB das Molekiil gewinkelt ist. NIELSEN und BARKER finden
nur zwei Banden bei 2,6 I' und 3,71" Von diesen ist die erstere
vom Typus Z, ist also einer Sehwingung parallel zur Riehtung des
kleinsten Tragheitsmomentes einiuordnen, wahrend die andere
Bande, naeh ihrer Feinstruktur zu sehlieBen, zu einer dazu senk
reehten Sehwingung gehort, Im RAMAN-Spektrum des Dampfes
hat BHAGAVANTAM 2 nur eine einzige Linie mit der Frequenz
2615 em-1 finden konnen, die sieher der symmetrisehen Sehwin
gung 'JI(n) entsprieht. Die iibrigen Grundsehwingungen lassen
sieh, solange das Beobaehtungsmaterial so unzureiehend ist, vor
laufig nieht sieher angeben". MECKE 4 ordnet die Bande bei 3,7 I'
der 'JI (a)-Sehwingung zu, was natiirlieh nur bei einem spitzwinkeligen
Molekiil riehtig ist.

Ozon 03' Das Ultrarotspektrum ist erst neuerdings mit einem
hoohauflosenden Gitterspektrometer von GERHARD 5 untersueht
worden. Die Tatsaehe, daB sieh mehrere der beobaehteten Banden
als Ober- und Kombinationsbanden von anderen aktiven Banden
darstellen lassen, zeigt mit Sieherheit, daB das Molekiil nieht
symmetriseh gestreekt ist, wie JAKOWLEWA und KONDRATJEW 6 aus
ihren Messungen an ultravioletten Banden geschlossen hatten. Der
unregelmallige Abstand der Rotationslinien und die versehiedene
Form der Enveloppe der einzelnen Banden zeigt ferner, daB das
Molekiil gewinkelt ist. Von den versehiedenen mogliehen Formen
des gewinkelten Modells laBt sich das gleiehseitige Dreieek sieher
aussehlieBen, da in diesem FaIle nur zwei, der Frequenz naeh verschie
dene Grundsehwingungen, davon eine inaktive, auftreten wiirden.
Das steht aber mit den Beobaehtungen, die sieh nur mit drei ver
sehiedenen Grundsehwingungen darstellen lassen, in Widersprueh.

1 Einige der von MISCHKE gefundenen Banden sind nach MECKE dem
CO2 zuzuordnen. Die Bande bei 8,0 p, die auch von ROLLEFSON beobachtet
wurde, ist nach NIELSEN und SPRAQUE [Physic. Rev. Bd . 37 (1931) S. 1183]
auf eine Verunreinigung durch H 20 zuriickzufiihren.

2 BHAGAVANTAM, S.: Indian J. Bd.6 (1931) S.319.
a Die von DADIEU und KOHLRAUSCH [Phys. Z. Bd.33 (1932) S.165]

vorgeschlagene Einordnung lii.l3t sich nich t halten; ihre Berechnungen des
Valenzwinkels und der Kernabstande beruhen auf unsulassigen Voraus
setzungen und sind daher unsicher (vgl. weiter oben),

4 MECKE, R.: Z. physik. Chern. Abt. B Ed. 16 (1932) S.421.
5 GERHARD, S. L .: Physic. Rev. Bd.42 (1932) S.622.
6 JAKOWLEWA, A. and V. KONDRATJEW : Physik. Z. Sowjetunion Bd. 1

(1932) S.471.



Tabelle 77. Ultrarotspektrum
des 03-Molekiils.

D
D
Z
(D)
D
Z
D

Banden
typus

Frequenz
cm-l

1046
etwa 700

1357
(1520)3
2085
2117
2710

Vl = v (8n)
V2 = (j (8n)
V3 = v (a (1)
2 Va

2 Vl

Va + Va

2 Va

Ob das Molekiil stumpf oder spitzwinkelig ist, liWt sieh nieht ohne
weiteres entseheiden, da die Lage und Form der tiefsten Grund
sehwingung, sowie der Typus einzelner Banden, D- oder Z-Bande,
nieht sieher bekannt ist. GERHARD selbst glaubt auf die spitz
winkelige Form ex < 600 schlieBen zu konnen, Dann wiirden aber
die beiden endetsndigen O-Atome nsher zusammenliegen als ein
Mittel- und Endatom, was, wie auch BADGER und BONNER 1 be
tonen, unmoglioh ist, da sich ja nicht direkt gebundene Atome
nie auf solche Abstande nahern konnen (vgl. § 7). Man miiBte
dann schon eine ringfOrmige Struktur annehmen, die aber aus
Symmetriegriinden wieder nur ein gleichseitiges Dreieck bilden
konnte, also eine Form, die wir oben ausgesehlossen haben. Es

o
bleibt also nur das stumpfwinkelige Modell A iibrig.

o 0
Aus einer naheren Untersuchung der Enveloppe der Bande bei

1046 em"! vermag BENEDIKT 2 die GroBe der einzelnen Tragheita
momente abzuschatzen (vgl. S. 273) und findet I = 6,4 . 10-40

und K = 71 . 10-40 gem -2, was einem Winkel ex = 1220 und einem
Abstand der direkt gebundenen O-Atome von 1,29' 10-8 em ent
spricht. BENEDICT gibt folgende
Einordnung des ultraroten Spek
trums wieder, die mit den von
DENNISON angegebenen Regeln
uber den Symmetrieeharakter
einer Ober- oder Kombination
bande (s. § 32, Abschnitt 5)
iibereinstimmt.

Die dritte Eigenschwingung
'1'2' deren Lage von BENEDICT
bei 760 em"? vermutet worden
war, ist neuerdings vonHETTNER,
POHLMANN und SCHUHMACHER 4 bei etwa 700 em'? gefunden
worden. Das RAMAN-Spektrum 5 zeigt nur ein auBerordentliches
----

I BADGER, R. M. u. L. G. BONNER: Physic. Rev. Bd.43 (1933) S.305.
2 BENEDICT, W. S.: Physic. Rev. Bd.43 (1933) S.580.
3 Evtl. Verunreinigung, vgl. HETTNER, POHLMANN und SOHUHMAOHER:

Naturwiss. Bd. 21 (1933) S . 467.
4 HETTNER, G., R. POHLMANN U. H. J. SOHUHMAOHER: Naturwiss. Bd. 21

(1933) S.467.
5 SUTHERLAND, G. U. G. L. GERHARD: Nature, Lond. Bd.130 (1932)

S.241.
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TabeIIe 78. Ultrarot - und RAMAN.
Spektrum des S02·Molekiils.

Frequenz I~Tus
cm-1 Einordnung I "'YPUQ

D
Z
?

D
?

s
v(n) 0
v (n)
v (0')

v (0' + 0)
2 v(n)

v (0') + V (n)
o

v (n)
v (0')

525
606

1150
1360
1870
2305
2500
5257

II467

13407

sehwaehes Dublett bei 1280-1 em, dessen Realitat nieht sieher ist,
zumal diese Frequenz mit keiner der aus dem ultraroten Spektrum
bekannten Frequenzen iibereinstimmt.

Schwefeldioxyd S02' STRONG1 hat mit Hilfe einer Reststrahl
methode naehgewiesen, daB das S02-Gas in der Gegend von 20,75 fl
sehr stark absorbiert, und so die ungefahre Lage der tiefsten Grund
schwingung siehergestellt. Aus Messungen im RAMAN.Spektrum2
des fliissigen S02 ergibt sie sieh naherhin zu 525 em-I. Das Ultra
rotspektrum ist auBerdem versehiedentlieh von BAILEY und

CASSIE 3 , sowie von BADGER und
BONNER 4 untersueht worden.
Aus dem Typus der Absorptions
banden, D - oder Z. Banden,
lassen sieh , wenn wir das
stumpfwinkelige Modell zu
grunde legen, die Grundsehwin
gungen eindeutig einordnen 5, 6.

Diese Einordnung, sowie die
Dreieeksgestalt des Molekiils
werden dureh die Messungen
des Depolarisationsgrades der
RAMAN-Linien bestatigt, indem
die Linie bei 1340 cm? naeh

CABANNES und ROUSSET8 den fur die antisymmetrisehe Schwin
gung zu erwartenden Depolarisationsgrad 6/7 aufweist. Eine ein
wandfreie Bereehnung des Valenzwinkels und der Kernabstande,
wie sie von versehiedenen Autoren versueht wird, ist, solange
die Auflosung der Feinstruktur nieht gelingt, naturlich nieht
moglich . Naeh den Ausftihrungen auf S. 311 diirfen wir aber das
Molekiil als stumpfwinkelig annehmen.
- ---

1 STRONG, J .: Physic. Rev. Bd.37 (1931) S.1563.
2 Literatur bei DADIEU u. KOHLRAUSCH : Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 165.
3 BAILEY, C. R. u. A. B. D. CASSIE: Proc. Roy . Soc., Lond. Bd.130

(1930) S. 144, Bd. 137 (1932) S.622, Bd. 140 (1933) S. 605.
4 BADGER u. BONNER: Physic. Rev. Bd.43 (1933) S.305.
5 VgI. R. MECKE: Z. Physik Bd.64 (1930) S. 173; Z. physik. Chern.

Abt. B Bd. 16 (1932) S. 421 u. G. PLACZEK : Leipziger Vortrage, 1931 S.71.
e Ubar das ultraviolette Absorptionespektrum und seine Analyse vgI.

WATSON u. PARKER: Physic. Rev . Bd.37 (1931) S. 1484. - . HERZBERG, G.
U . E. TELLER: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.21 (1933) S.410.

7 RA.'IAN-Spektrum.
8 CABANNES, J . U. A. ROUSSET: Ann. Physik Bd. 19 (1933) S.229.
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Chlordioxyd CI02• Das Ultrarotspektrum dieses sehr instabilen
Molekiils ist von BAILEY und CASSIE l , das ultraviolette Absorp
tionsspektrum von UREY und JOHNSTON 2 und Ku 3 eingehend
untersueht worden 4. Naeh BAILEY und CASSIE sind die Eigen
sehwingungen VI = V (n) = 1245 em-I, V3 = V (a) = 973 em-I. Die
Sehwingung V2 = b (n) lii.Bt sieh wohl noeh nieht sieher angeben,
sie diirfte in der Gegend von 500 em"! liegen.

Stickstojjdioxyd N02• Mit der Untersuehung des ultraroten
Spektrums haben sieh in neuerer Zeit BAILEY und CASSIE 5 sowie
HARRIS, BENEDICT und KING6 beschattigt". Im ultravioletten
Absorptionspektrum, das verhaltnismaliig iibersiehtlieh ist, zeigt
die Ab sorptionsbande bei 2459 A naeh HENRI8 sowie HERR
MANN 9 und HARRIS, BENEDICT und KING sehr schon die doppelte
Rotationsstruktur, wie sie bei einer c-Bande des symmetrisehen
Kreisels auftritt. Damit ist bewiesen, daB das N02-Molekul nieht,
wie BAILEY und CASSIE annehmen, gestreckt, sondern gewinkeltl O

ist. Eine Bestimmung der 'I'ragheitemomente und des Valenz
winkels ist noeh nieht gelungen. HARRIS, BENEDICT und KING
vermuten jedoeh, daB der Winkel sehr stumpf, sieher groller als
HO? ist. Fur die Eigensehwingungen des N02 geben diese Autoren
nebenstehende Werte an. Wellen. Frequenz

Zu ahnllohen Ergebnissen kommt lange p. cm-1
neuerdings SCHAFFERT 11, der aller-

VI = V (n) 7,58
dings der Sehwingung V 2 die Fre- V

2
= <5 13,4

quenz 641 em-l zuordnet. Va = V (a) 6,17
----

I BAILEY, C. R. u. A. B. D. CASSIE: Proo. Roy. Soc., Lond. A Bd. 137
(1932) S.622, Bd. 140 (1933) S.605, Bd. 142 (1933) S. 129.

2 UREY, H. C. u. H. JOHNSTON : Physic. Rev. Bd.38 (1931) S. 2131;
dort aueh weitere Literatur.

a Ku, Z. W.: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 376.
4 Vgl. auoh G. HERZBERG U. E. TELLER: Z. physik. Chem. Abt. B

Bd.21 (1933) S.41O.
5 BAILEY, C. R. u. A. B. D. CASSIE : Nature, Lond. Bd. 131 (1933) S. 239.
6 HARRIS, L., W. S. BENEDICT U . G. W. KING: Nature, Lond. Bd. 131

(1933) S.621.
7 Weitere Literatur WARBURG u. LEITHAUSER : Ann. Physik Bd.28

(1909) S.313; ferner DANIELS: J . Amer. Soc. Bd.47 (1925) S.28, 56.
HARRIS: Proc. Nat. Aoad, Sci. Bd.14 (1928) S.690.

8 HENRI, V.: Leipziger Vortrage, 1931 S.131.
9 HERRMANN, A.: Ann. Physik Bd. 15 (1932) S.89.

10 Damit sind aueh die Angaben von BAILEY und CASSIE beziiglich der
Eigenschwingungen, des Tragheitsmoments usw., die siohauf das gestreckte
Molekiil beziehen, iiberholt.

11 SCHAFFERT, R.: J. chem, Phys. Bd.T (1933) S. 507; Nature, Lond.
Bd. 131 (1933) S.911.
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Aus der Tatsache, daB die Frequenzen des N02 unverandert auoh
beim Doppelmolekiil N204 auftreten, folgt, daB die Assoziation
die Eigenschwingungen des urspriinglichen Molekiils nicht merklich
beeinfluBt . Die Assoziationsbindung muB also ziemlich locker
sein und wird wohl nur durch VAN DER WAALSsche Krafte besorgt.

§ 38. Vieratomige Molekiile und Gruppen: C2H2, NHs •.• 0'

Typus A~B< (0 ~ c<: nsw').
Azetylen C2H 2 • Schon der Typus der Rotationsschwingungs

banden mit einfach gebauten P- und R-Zweigen, deren Linien
sowohl im Ultrarot- wie im RAMAN-Spektrum 2 einen Intensitats
wechsel, von I: 3 zeigen, beweist , daB das Azetylenmolekiil ein
Symmetriezentrum besitzt, also gestreckt ist (vgl. §32,Abschnitt 3).

Die erste Analyse des Schwingungsspektrums, die aber mit den
Beobachtungen der spezifischen Warmen in Widerspruch stand,
hat MECKEs mitgeteilt. Sie ist spater von ihm selbst s, sowie von
OLSON und KRAMERS 5 verbessert worden. Wir geben zunaohst die
Normalschwingungen des Azetylens samt ihren optischen Eigen
schaften in Tabelle 79 wieder.

Tabelle 79. Grundschwingungen des C2H2 -Molekiils.

H- C====C-H w ellen- IFrequenz ISymmetrie- Ultrarot- I RAMAN-
lange f! cm-1 charakter spektrum Spektrum

e-+ e-++-e +-e '112(8) 5,06 1975 symmetrisch inaktiv sehr stark
e-++-e e++-e 'Ill (8) 2,97 3370 symmetrisch inaktiv stark
e-++-e +-e e+v(a) 3,05 3277 anti- aktiv inaktiv
t t symmetrisch
e e e e a(a) 13,71 729,3 zweifach aktiv inaktiv

{- {- entartett t
e e e e 15(8) 16,6 600 zweifach inaktiv sehr schwach
.j. {- entartet

1 CHILDS U . R. MECKE: Z. Physik Bd. 64 (1930) S. 162. Der Intensitats-
wechsel ist auf den Kernspin der Wasserstoffatome zuriickzufiihren.

2 LEWIS, CR. M.: Physic. Rev. Bd .41 (1932) S.389.
3 MECKE, R.: Z. Physik Bd.64 (1930) S.173.
4 MECKE, R.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd.17 (1932) S. 1; Leipziger

Yortrage, 1931 S.23.
5 OLSON, A. R. u. H. A. MAMERS: J . Amer. chem, Soc. Bd.54 (1932)

S. 136; die dort mitgeteilten Rechnungen an Deformationsschwingungen
mit Hilfe von Winkelkraften fiihren naoh einer miindlichen Mitteilung von
Herrn Dr. E . TELLER, Gottingen, zu falschen Ergebnissen; vgl. ferner E. BAR
TROLOME : Z. physik. Chem. Abt. B Bd.23 (1933) S. 152.
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Falls die nicht direkt aneinander gebundenen Atome sich nicht
beeinflussen, hangen die Frequenzen der Valenzschwingungen
nur von den Federkraften, den Bindungskonstanten k i und k2 der
C-H. und bzw. C=C-Bindung, und von den an der Schwingung
beteiligten reduzierten Massen ab, und zwar gelten nach MEcKE
naherungsweise folgende Beziehungen .

_ 1 1/ kd m + M) . _ 1 1/ 2.
v (a) - 2n V m·M , '1'2(8) - 2n V k2 m+M'

VI (8) = 11 '1'2 (a) + V~ (8) ;; ;

m die Masse des H-Atoms und M die des a-Atoms.

Das Rotationsschwingungsspektrum ist von LEVIN und MEYER1,

HEDFELD und MEcKE 2, HEDFELD und LUEG 3 sowie LOCHTE
HOLTGREVEN und EASTWOOD 4 untersucht worden. Die lang
welligste Bande bei 13,7 p besitzt einen starken Q-Zweig, ist also
der Deformationsschwingung (j (a) zuzuordnen.

Die einzig aktive Valenzschwingung, die antisymmetrische
Schwingung v (a) ist eine reine C-H-Schwingung, da der Abstand
a=a konstant bleibt. Ihre Frequenz muf daher etwa bei 3000 em
liegen , und wir ordnen ihr die Bande bei 3,05 p zu. Die beiden
anderen Valenzschwingungen konnen als Orundtone nur im RAMAN
Spektrum auftreten. 'I'atsachlieh sind dort zwei starke Linien 1;

beobachtet, die sich mit Hilfe der obigen Frequenzbeziehungen
eindeutig den Schwingungen VI (8) und '1'2 (8) zuordnen lassen.
Irn RAMAN-Spektrum sollte aullerdem noch die Deformations
schwingung (j (8) auftreten. Die zugehorige Anderung der Polari
sierbarkeit ist aber sehr gering, so daB die Linie sehr schwach ist
und bis heute nicht beobachtet werden konnte. Fiir das Auf
treten der Ober- und Kombinationsschwingungen im ultraroten
Spektrum ist nach DENNISON 6 folgende Auswahlregel malsgebend,
die sich ohne weitere Annahmen nur aus der Symmetrie des
Molekiils ergibt: Es diirfen nur diejenigen Banden v = ~ '1'2 (8)

1 LEVIN, A. u. C. F . MEYER: J. opt. Soc. Amer. Bd . 16 (1928) S. 137.
2 MECKE, R .: Z. Physik Bd. 64 (1930) S.173. - HEDFELD, K. u.

R. MECKE: Z. Physik Bd.64 (1930) S.151.
3 HEDFELD, K. u. P . LUEG: Z. Physik Bd.77 (1932) S.446.
4 LOCHTE-HoLTGREVEN, W. u. E. EASTWOOD: Z. Physik Bd .79 (1932)

S.450.
5 Z. B. S. BHAGAVANTAM: Indian J. Bd.6 (1931) S.342.
6 DENNISON, D. M.: Rev. Mod. Phys. Bd.3 (1931) S.280.
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Tab elle 80. Ultraro t- und R AMAN-Spek trum
d es Az e t ylenm olekiil s 3•

Abs. Frequenz I E ' dmor nung
Bande f.J cm- 1 !

<5 (a)
<5 (a) + <5 (s)
VI (s) - <5 (a)
V (a) - <5 (s)?
V2 (a) + <5 (a)
V (a)
v (a ) + <5 (s)
VI (s) + <5 (a)
VI (s) + <5 (s) + <5 (c)
V2 (s) + V (a)
VI (a) + V (a )
V I (s) + V2 (a) + V (a )
3 V (a)

3 V (a) + V2 (s) oder
V (a ) + 2 V I (a) + V2 (s)
3 v eal + vds)
5 V (a ) oder
V (a ) + 4 vda)?
3 V (a ) + 3 V I (a)? oder
V (a) + 5 V I (s)

33 70

1975

729,27
1328,5
2643,2
2669,7
2702,2
3276, 85
3897,9
4092 ,0
4690
5250
6500
8450
9639,68

10400
11599,11

0,5425 18430 ,25

0,7886 12675,62
0,6408 15600,02

13,71
7,53
3,78
3,75
3,70
3,05
2,56
2,44
2,14
1,9
1,54
1,18
1,0372
0,96
0,8617

R AMAN
linie

R AMAN- I
linie

+ n2 VI (8) + 1":1 V (a) + 1104 () (a) + n 5 () (8) auftreten, fur die
1":1 + n4 eine umqerade Zahl ist", d. h. es sind erlaubt die Banden
() (a) ; 3 () (a) ; () (a) + () (8) ; V (a) ; 3 V (a) ; v (a) ± n vi (8) .. .. und
verboten die Banden 2 () (a) ; 2 v (a) ; () (8); Vi (8). TISZA 2 hat
dieselbe Auswahlregel mit Hilfe der Gruppentheorie abgeleit et .

In Ubereinstimmung
mi t dieser Auswahlregel
lassen sich nun aile im
Ultraroten beobachte
t en Banden einordnen
(s. Tabelle 80), was als
ein weiterer Beweis fur
die symmetrische ge
streckte Gestalt ange
sehen werden kann.

Die Deutung der
Banden unterhalb 2,4 fJ,

wird wegen der vielen
Kombinationsmoglich.

keiten etwas unsich er.
HEDFELD und LUEG
deuten einige derselben
als ungerade Obertone
von 11 (a) , namlich als
2 11 (a) oder 411 (a) , was
ab er dem Auswahlprin
zip vonDzxxrsoxwider.
spricht.

Die mit den oben
mitgeteilten Normal

schwingungen berechnete Molwsrme des Azetylens st immt nach
EUCKEN und PARTS 4 innerhalb der MeBfehler ub erein mit den
Beobachtungen, wahrend die erste MECKEsche Einordnung des
Schwingungsspektrums mit dem Verlauf der spezifis chen Warmen
im Widerspruch stand.
-----

1 Null zahlt als gerade Zahl.
2 TISZA, L. : Z. Physik Bd.82 (1933) S.48.
3 VgI. R. MECKE: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 17 (1932) S.1 und

G. SUTHERLAND : Physic. Re v. Bd. 43 (1933) S. 883.
4 E UCKEN, A. u. A. PARTS : Nachr. Ges, Wise. Gottingen Chemie Bd .3

Nr.21 (1932) S.274.
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Methylazetylen CHa· C==:C' H . Das RAMAN.Spektrom dieses
Molekiils ist von BOURGEL und DAURE1, sowie von GLOCKLER und
DAVIS 2 untersueht worden. Es zeigt folgende eharakteristisehen
Bindungsfrequenzen: C=C 2128 cm": =C-H 3306 cm" : -C-H
2928 em'? und C-C 618 und 931 cm" .

Diazetylen H -G=:C- G=-C- H . Das Ultrarotspektrum ist
neuerdings von BARTHOLOME a untersueht und diskutiert worden.
Das Spektrum ist verhaltnismaflig einfaeh gebaut, was fiir einen
hohen Symmetriegrad des Molekiils sprieht. Es liiBt sieh zeigen ,
daB das Ultrarotspektrum mit einer linearen Anordnung der
Atome im Molekiil vertraglieh ist . Messungen des RAMAN.Spek.
trums stehen noeh aus .

Ammoniak NHa. Das NHa·Molekiil stellt einen symmetrisehen
Kreisel dar. Das folgt eindeutig aus der Tatsaehe, daB ein Teil
der Rotationssehwingungsbanden einfaehe Doppelbanden mit einem
Nullzweig sind und femer daraus, daB das reine Rotationsspektrom 4

aus aquidiatanten Linien besteht", Aus dem Vorhandensein eines
elektrisehen Moments, das seinerseits erst zum Auftreten des
Rotationsspektrums fiihrt , ergibt sieh dann weiter, daB das Molekiil
nieht eben gebaut sein kann, sondem daB das N·Atom an der
Spitze einer Pyramide sitzt, deren Basis ein gleichseitiges Dreieek
mit den H·Atomen in den Eeken bildet .

Die dreis eitige symmetrisehe Pyramide besitzt vier Grund
schwingungen , von denen je zwei, die a-Schwingungen doppelt sind.

Uber die Form der Normalschwingungen vgi. § 31 und Abb . 95.
AIle vier Grundschwingungen sind optiseh aktiv und sollten aueh
im RAMAN·Effekt auftreten, und zwar die n ·Schwingungen 6 be
sonders stark. Die den n .Sehwingungen zugehorigen, die zr-Banden,
besitzen normale Feinstroktur mit einem positiven und negativen,
sowie einem Nullzweig . Die den o-Schwingungen zugeordneten,
die o-Banden , besitzen eine verwiekeltere Struktur (s. § 32, Ab
sehnitt 4).

1 BOURGEL u . DAURE: C. R. Acad. Sci., Paris Bd . 190 (1930) S.1298 ;
Bull. Soc. Chirn. Bd .47/48 (1930) S. 1365.

2 GLOCKLER, G. u. H . M. DAVIS: Physic. Rev. Bd .41 (1932) S.370.
3 BARTHOLOME, E.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.23 (1933) S. 152.
4 BADGER, R. M. u. C. H . CARTWRIGHT: Physic. Rev. Bd.33 (1929)

S.692.
5 Die Rotation urn die Figurenachse gibt ja bcirn symrn etrischen Kreisel

keine Ausstrahlung.
6 Die Unterscheidung von Valenz- und Deforrnationsschwingungen er

scheint wegen der starken Wechselwirkung der H·Kerne nicht zweckm ii.llig.
Stuart, MolekUlstruktur. 21
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Im FaIle eines nicht ebenen Molekiils vom Typus ABa, also
auch beim Ammoniak, zeigen die n -Banden nach DENNISON l die
merkwiirdige Eigenschaft der Verdoppelung , d. h. aile Schwin
gungszustii.nde sind in Dubletts aufgespalten, so daB jede Bande
in Wirklichkeit die Uberlagerung von zwei einfachen n-Banden ist .

Diese Erscheinung beruht auf der Tatsache, daB fur das N-Atom
zwei Gleichgewichtslagen moglich sind, eine "oberhalb", die
andere "unterhalb" der aus den H-Atomen gebildeten Ebene,
wobei die beiden Lagen symmetrisch zu dieser Ebene sind.

Beachtet man diese Eigenschaften der Feinstruktur, so lii.Bt sich
das Schwingungsspektrum einigermaBen einordnen, zumal wenn
wir das RAMAN-Spektrum hinzuziehen. Wir werden uns dabei im
folgenden vor allem auf die Wiedergabe der neueren Unter
suchungen beschranken, da das NHs-Molekul eingehend von
SCHAEFER-M.ATOSSI 2 behandelt worden ist.

Die langwelligste Absorptionsbande liegt bei lO,5p, sie erweist
sich nach BARKER 3 als eine zr-Bande und besteht aus zwei ein
fachen Banden, die um 33 em"! gegeneinander verschoben sind.
Die Nullzweige liegen bei 1O,3p und 10,7 p . Sie ist ihrer Starke
nach sicher eine Grundbande, auBerdem tritt sie im RAMAN
Effekt auf.

Die Bande bei 3p ist ebenfalls eine zr-Bande, die zunachst
einfach erscheint. Erst die Untersuchung mit hoch auflosenden
Apparaten ergibt nach DENNISON und HARDY, daB jede Linie in
Wirklichkeit ein Dublett mit einer Aufspaltung von 1,6 ern"!
darstellt. Da sie ebenfalls im RAMAN-Effekt auftritt, gehort sie
zu einer Grundschwingung, 'lis = v (nl = 3335 cm-l und nicht,
wie LUEG und HEDFELD 4 glauben, zur Obersohwingung" 2 '1'4'

DaB bei dieser Bande die Aufspaltung viel kleiner ist, erklart sich
nach DENNISON und HARDY daraus, daB bei der 3p,Schwingung
----

I HOlm, F.: Z. Physik Bd.43 (1927) S. 805. - DENNISON, D. M.: Rev.
Mod. Phys. Bd.3 (1931) S. 280; ferner D. M. DENNISON U . J . D. HARDY:
Physic. Rev . Bd. 39 (1932) S. 938. - MORSE, P. M. u. N. ROSEN :
Physic. Rev . Bd.4O (1932) S. 1039. - DENNISON, D. M. u. G. E. UHLEN
BECK: Physic . Rev . Bd.41 (1932) S.313.

2 Diese Ssmmlung Bd. 10, § 32. Dort sind auch die alteren Deutungs
versuche besprochen, die aber mangels ausreiohender Kenntnis von der
Feinstruktur zu keinem endgiiltigen Ergebnis fiihren konnten.

a BARKER, E. F . : Physic . Rev . Bd .33 (1929) S.684.
4 LUEO, P . u. K. HEDFELD : Z. Physik Bd.45 (1932) S.599.
5 Gegen diese Deutung spricht schon der verschiedene Typus der Va'

und v4-Banden.
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das N-Atom fast in Ruhe bleibt, wahrend es an der 10 ,u-Schwingung
sehr stark beteiligt ist; die Schwingungen bei 3,u und 10 ,u ent
sprechen den Schwingungsformen VI und 1'3 der Abb. 95.

Die Bande bei 6,1,u zeigt nach STINCHCOMB und BARKER1 ein
deutig den komplexen Charakter einer a-Schwingung; sie ist sicher
auch eine Grundschwingung, da sie im RAMAN-Effekt auf tritt,
1'2 = 'V (a) = 1630 cm" .

Die Bande bei 1,97 ist sowohl von STINCHCOMB und BARKER
als auch von LUEG und HEDFELD als o-Bande erkannt worden
und wird der noch fehlenden Grundschwingung 1'4 zugeordnet ",
DaB sie im RAMAN-Effekt nicht auftritt, ist darauf zuruckzuftlhren,
daB die Anderung der Polarisierbarkeit aus Symmetriegriinden
sehr klein ist. Gegen diese Zuordnung hat vor allem HARDy3
Bedenken geauBert. Nach AMALDI und PLACZEK4 ist die vierte
Grundschwingung in der Gegend von 3300 om'? zu erwarten.

Tabelle 81. Die Grundschwingungen des Ammoniakmolekiils
(vgl. auch Abb .95 auf S. 257).

Wellen- Frequenz

I
Symmetrie- IUltrarot- RAMAN-

Hinge p- cm-I charakter spektrum Spektrum-

VI = V (n) 1O,3u.1O,7 964,3 u. 933,8 symmetrisch aktiv stark
V2 = V (<1) 6,1 1630 zweifach aktiv schwach

entartet
Va = V (n) 3,0 3336

I
symmetrisch aktiv sehr stark

~'4 = V (<1) (3300) zweifach aktiv nicht
entartet i beobachtet

mer die Einordnung der Oberschwingungen vergleiche man
die Arbeiten von HEDFELD und LUEG sowie von UNGER 6.

Der Abstand der Rotationslinien in den Banden 'VI und 1'3 ist
praktisch derselbe und fiihrt zu Werten fUr das Tragheitsmoment,

I STINCHCOMB, G. A. u. E . F. BARKER: Physic. Rev . Bd. 33 (1929) S. 305.
2 R. M. BADGER U . R . MECKE [Z. physik. Chern. Abt. B Bd .5 (1929)

S.333] fassen "diese Schwingung "als Kombinationsschwingung VI + v4 auf .
a HARDY, J . D.: Physic. Rev . Bd.4O (1932) S.1039.
4 AMALDI, E . U . G. PLACZEK: Z. Physik Bd.81 (1933) S.259.
5 Nahere Angaben fiber das RAMAN-Spektrum bei DADIEU und KOHL

RAUSCH: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 165; fern er bei E. AMALDI U. G. PLAOZEK:
Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 259; dort auoh nahere Angaben tiber das Rota
tions-RAMAN-Spektrum; s. ferner C. M. LEWIS U . W. V. HOUSTON : Physic.
Rev. Bd.44 (1933) S. 903.

6 UNGER, H. J. : Physic. Rev . Bd.43 (1933) S.123.

21*
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H
Abb.106.

Das Ammoniak
molekul.

H

bezogen auf eine zur Figurenachse senkrechte Achse, die sich
zwischen I = 2,78-2,84' 10-40 gem- bewegen.

Die Bestimmung des Tragheitsmoments K, bezogen auf die
Figurenachse ist schwieriger. Einmal lallt. sich K aus dem Abstand
der Nullzweige einer o-Bande [so§ 32, Gleichung (28)] berechnen.
BARKER findet auf diese Weise aus den bei der 1,97 It-Bande ge
fundenen Abstanden K,,-, 2 I , wahrend HEDFELD und LUEG aus
der Bande bei 1,023 It K = 4,91 . 10-40 gcm2 erhalten. LANG·
SETH! versucht aus der Intensitatsverteilung einer n·Bande K zu
ermitteln und findet dabei, daB K kleiner als list. Da er aber mit

den Formeln der klassischen Statistik, die nur
eine grobe Naherung darstellen, rechnet, wird
man diesem Ergebnis keine groBe Bedeutung
beilegen durfen 2, 3.

Sind die beiden Tragheitemomente be.
kannt, so lassen sich die geometrischen Kon.
stanten des Molekiils (s. Abb . 106) berechnen.
Wir stellen in Tabelle 82 die von den einzelnen
Autoren ermittelten Werte zusammen.

Die in der vorletzten Spalte angegebenen Werte sind von
DENNISON und UHLENBECK 4 mitgeteilt, die aus den Daten der
Rotationsschwingungsbande bei 10 It wellenmechanisch das Poten
tialfeld des N·Atoms berechnet und daraus den Abstand der beiden
Gleichgewichtslagen, d. h. die doppelte Hohe der Pyramide be
stimmt haben.

Von den oben angegebenen Daten scheinen uns die von HED
FELD und LUEG, sowie die von DENNISON und UHLENBECK bzw.
die von WRIGHT und RANDALL mitgeteilten am besten begriindet
zu sein. Dazu kommt, daB der von ihnen berechnete Wert fiir den

1 LANGSETH, A.: Z. Physik Bd. 77 (1932) S.60.
2 Nur Formcln, die die quantentheoretische Verteilung der Molekiile

auf die einzelnen Rotationszustande beriicksichtigen, wie sie z, B. von
DENNISON [Rev. Mod. Phys. Bd.3 (1931) S.280] angegeben worden sind,
konnen zu einem richtigen Ergebnis fiihren .

3 Ferner versucht LANGSETH aus der Rotationsfeinstruktur der RAMAN·
Bande bei 3330 K zu bestimmen. Seine Einordnung ist aber nach AMALDI
und PLACZEK (Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 259] Ialseh, SO daB auoh diese
Bestimmung von K wertlos ist,

4 DENNISON, D. M. U. G. UHLENBECK: Physic. Rev. na. 41 (1932) S. 313;
vgI. dazu auch N. ROSEN U. P , A. MORSE [Physic. Rev. Bd. 42 (1932) S. 210],
die auf derselben Grundlage b = 0,365 . 10-'8 cm finden,
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TabeIl e82 . Die geom etrischen Konstanten des Ammoni akmolekiils.

d ... III 11i=l ~ DENNISON WRIGHT~I"l I"l ::l~ I"l
I"l~ ~ of"< en und und0 0

~
0

~~
I"li=l

~ UHLENBECK R ANDALL 2
P=l p l"l

P=l H~ H
I

'I'ragheits-
momentI=L 2,77 2,77 2,82 2,77 2,80 2,78.IO-4Ogem2

'I'ragheits -
moment, bez,
auf die Fig.-
Aehse, K 3,40 5,53 4,91 1,39 4,42 4,33·10-4Ogem2

H ohe h . 0,52 < 0,3 0,3 0,72 0,38 . 10-8 em
N -H=r 0,98 1,06 1,04 0,89 1,02 1,01 . 10-8 em
H -H= 8 1,43 1,83 1,72 0,92 1,64 1,61 . 10-8 em

<t (hr) = ~ 58° 73° 15 37°
<t (rr) = f3 94° 116° 112° 62°

N-H-Abstand gerade zwischen die Werte der C-H- und a-H.
Bindung fallt. Die Abstande C-H und O-H betragen, wie wir
aus anderen Untersuchungen wissen (s. TabeUe 13, § 12) 1,08 bzw.
1,013' 10-8 em. Wir mussen also notwendig fur den Abstand N-H
einen Wert etwas groller als 1,0' 10-8 em ansetzen, was nur mit der
flachen Pyramide vereinbar ist.

Die von LANGSETH vorgeschlagene spitze Pyramid e ist schon
deshalb auszuschlieBen, wei! sie zu unmoglich kleinen Abstanden
zwisch en den nieht d ir ekt gobundenen H vAtomon fiihrt (vgl. di e
Tabelle 6 der Wirkungsradien in § 7). AuBerdem mussen wir wegen
der AbstoBung zwischen den H-Atomen fur den Winkel fJ zwischen
den N-H-Bindungen in Analogie zum H 20 einen Winkel groller
als 90° erwarten (vgl. § 12).

Phosphor- , Arsen- und Asuimomoaesersioj] PH3 , AsH 3 , SbH3•

Das ultrarote Spektrum dieser Molekul e ist von ROBERTSON und
Fox 3 untersucht worden 4, nah eres bei SCHAEFER-MATOSSI, das
ultrarote Spektrum 5.

1 BADGER, R. u. R . MECKE : Z. physik. Chern. Abt. B Bd . 5 (1929) S. 333.
2 WRIGHT, N. U. H . M. RANDALL : Physic. Rev. Bd.44 (1933) S.389,

bestimmt aus dem reinen Rotationsspektrum im Ultraroten,
3 ROBERTSON u. Fox : Pro o. Roy. Soc. A, Lond . Bd. 120 (1928) S. 128,

149, 161, 189.
4 Siehe auch die ganz neuerd ings erschienene Arbeit von W. V. NORRIS

und J . UNGER iiber Ultramethan des AsH3• Ph ysic. Rev. Bd .45 (1934)
S.68.

S Diese Sammlung Bd . 10.
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Trihaloqenide PCI3, PBr3 , AsCI3 , SbCI3• Das RAMAN-Spektrum
ist von BHAGAVANTAM 1, KOHLRAUSCH 2 , TRUMPy 3 u. a. untersucht
worden. Die Polarisationsverhaltnisse bei PCI3 , PBr3 und AsCI3 ,

die eine teilweise Einordnung des Spektrums ermoglichen, sind
von CARANNES und ROUSSET 4 untersucht worden.

/C
M olekiile vom Typus A = B" •

C
Formaldehyd H 2CO. Das Molekiil des Formaldehyds kann

mit groBer Nii.herung als ein symmetrischer Kreisel aufgefaBt
werden , da die Tragheitsmcmente lund L um die beiden zu
C=O senkrechten Achsen fast gleich sind 5. Da ferner das Trag
heitsmoment K um die Figurenachse O=C sehr klein gegen I
ist, erhalt man z. B. fUr eine o-Bande sehr genahert das in § 32,
Abschnitt 4 besprochene Spektrum des Kreiselmolekuls , be
stehend aus einer Reihe von ii.quidistanten, weit getrennten ein
fachen Banden (s. Abb. 98). Dieser Bandentypus ist vor allem
von HENRy6 und spater von DIEKE und KISTIAKOWSKy 7 im
ultravioletten Absorptionsspektrum geIunden und mit Erfolg
analysiert worden. Gegeniiber dem ultraroten Absorptionsspektrum
kommt allerdings noch die Komplikation hinzu, daB die Trag
heitsmomente im Anfangs- und Endzustande (verschiedene Elek
tronenzustii.nde) stark voneinander abweichen, so daB die Rota
tionslinien nicht mehr aquidistant sind. E:ehr einfach gebaut ist
auch das Fluoreszenzspektrum des H 2CC', das HERZBERG und
FRANZ 8 sowie GRADSTEIN 9 untersucht und zur Schwingungs
analyse10 herangezogen haben. Das Ultrarotspektrum11 ist noch

1 BHAGAVANTAM, S.: Indian J . Phys , Bd.5 (1930) S.73.
2 KOHLRAUSCH, K. W. F .: Der SMEKAL-RAMAN-Effekt. Diese Samm-

lung, Bd. 12.
3 TRUMPY, B.: Z. Physik Bd.68 (1931) S.675.
4 CABANNES, J. u. A. ROUSSET : Ann. Physique Bd.19 (1933) S.259.
5 Wegen der kleinen Masse der H-Atome.
6 HENRY, V. u. A. SCHOU: Z. Physik Bd.49 (1928) S. 774.
7 DIEXE, G. H . u. G. B. KISTIAKOWSKY : Proc. Nat. Acad. Bd . 18 (1932)

S. 367 ; vgl. die ganz neue eingehende Untersuchung, Physic. Rev. Bd.45
(1934) S.4.

8 HERZBERG, G. u. H. FRANZ: Z. Physik Bd.76 (1932) S.720.
9 GRADSTEIN, S. : Z. physik. Chern. Abt. B Bd.22 (1933) S.384.

10 Vgl. auoh G. HERZBERG U. E . TELLER: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 21
(1933) S.410.

11 PATTY, I. R. u , H . H . NIELSEN : Physic. Rev. Bd.39 (1932) S.957.
SALANT, E. O. u. W. WSEST : Physic. Rev . Bd.33 (1929) S.640. - Trrrca,
RADU : C. R. Acad. Sci. Paris Bd, 195 (1932) S.307.
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,:=<~
toto/symmetrische Schwlngvngen

co

wenig durchforscht worden, so daB wir bei del' Bestimmung del'
Normalschwingungen VOl' allem auf das RAMAN-Spektrum1 ange
wiesen sind . Das Molekul besitzt sechs einfache Normalschwin
gungen 2, deren Schwingungsform MECKE aangegeben hat (s.Abb.107).
Die eindeutige Zuordnung del' Frequenzen ist noch nicht gelungen,

Aus del' Feinstruktur del' ultravioletten Absorptionsbanden
bestimmen DIEKE und KISTIAKOWSKY die drei Tragheitamomente
und erhalten dabei fur den Grundzustand folgende Werte:

H

zvr.fyrnmetrieebeneS onlisymmetrische
Schwmgvngen) SJ.ZeiclJenebene

tJf07=.92fJ?

Izvr l1o/ekiJ/ebene
onlisymm.Sc!Jwingvngen

Abb.107 . Normalschwingungen des Formaldehyd·Molekiils (Zentralkraftsystem).

1 = 24,33 . 10-4 0 , L = 21,39 . 10-40 und K = 2,94 ' 10-4 0 gcm2•

libel' die daraus folgenden Kernabstande und Winkelwerte vgL § 12.
C

Weitere M olekiile vom Typus A= B(C' Dazu gehoren Mole-

kule wie 8chwefelchloriir 82012, Thionylchlorid 08Cl2, Phosgen
Cl2·CO, Azeton (CHa)2'CO, Hamstoff (H2NkCO usw. Das RAMAN

8pektrum von 82Cl2 und 08012 ist von MATOSSI und ADERHOLD 4

1 Vgl.K. W. F. KOHLRAUSCH: Del' SMEKAL-RAMAN-Effekt. Diese Samm
lung, Bd. 12; ferner I. H. HIBBEN [J. Amer. chem , Soc. Bd. 53 (1931) S. 2418],
dessen Deutung des RAMAN-Spektrums abel' nicht als gesichert angesehen
werden kann.

z Die seohste Schwingung 0' (0') ist die Knickschwingung del' Ebene
des HzCO-Molekiils, dae C-Atom schwingt also etwa senkrecht zur Zeichen
ebene naoh unten, die drei anderen Atome senkrecht naoh oben.

3 MECKE, R. : Leipziger Vortrage, 1931 S.23.
4 MATOSSI, F .u. H. ADERHOLD: Z. Physik Bd .68 (1931) S.683; vgl.

auch K. W. F . KOHLRAusCH:Der SMEKAL-RAMAN-Effekt. Diese Sammlung
Bd. 12 S.211.
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untersueht worden, die weiterhin mit Hilfe des Valenzkraftsystems
den Winkel am S-Atom bereehnet haben. Die von ihnen ange
gebenen Winkelwerte IX = 44,5° fur S2012 bzw. IX = 60° fUr OSOl2
sind sieher nieht riehtig, da sieh zwei nieht gebundene Cl-Atome
unmoglieh auf so kleine Abstande, wie sie den obigen Winkel
werten entspreehen wurden , nahern konnen (s. § 7). Angaben
tiber die Eigenfrequenzen von 012, 00 und 012S0 finden sieh bei
MECKE 1. Das Ultrarotspektrum des Azetons ist von TITEICA2

untersueht worden.

Cber das RAMAN-Spektrum der oben genannten Substanzen
vergleiehe man ferner die Monographie von KOHLRAuscH, "Der
SMEKAL·RAMAN-Effekt" .

§ 39. Fiinfatomige Molekiile. CH4, CCI4, CBr4, SnCI4 ;

Typus ABaC (CHaF usw.); Typus AB2C2 (CH2CI2 usw.),

Methan. Das OH4-Molekiil besitzt 3n-6, also 9 innere Freiheits
grade. Die Sehwingungsanalyse, die DENNISON 3 durehgefiihrt hat,
ergibt, Tetraedersymmetrie vorausgesetzt, vier versehiedene Grund
schwingungen (5. Tabelle 83) , von denen eine doppelt und zwei
dreifaeh sind . Bei der einfachen totalsymmetrischen Schwingung 'VI

bewegen sich die vier AuBenatome symmetriseh auf das ruhende
Zentralatom zu oder von ihm weg. Die Schwingung ist im Ultra
roten inaktiv, die zugehorige RAMAN -Linie dagegen sehr stark,
streng linear polarisiert und ohne Feinstruktur. Bei der doppelten
Sehwingung bewegen sich die H-Atome auf EIlipsen auf einer um
das O-Atom gesehlagenen Kugel. Auch bei dieser Schwingung
bleibt das O·Atom in Ruhe. Somit bleibt das zugehorige elektrisehe
Moment aus Symmetriegriinden standig Null und die Schwingung
ist ebenfalls inaktiv. mer die beiden Schwingungen 'V3 und "4
laBt sich, solange man keine nsheren Annahmen tiber das Kraftfeld
macht, nur sagen, daB beide Sehwingungen dreifaeh sind, und
daB das O-Atom die Bewegung eines rii.umlichen OszilIators aus
fiihrt. Die genannten Eigenschaften der Normalschwingungen sind
unabhangig von der Natur des Kraftfeldes, solange dieses nur

1 MECKE, R.: Leipziger Vortrage, 1931 S.23.
2 TITElCA, RADU: C. R. Acad. Sci. Paris Bd, 195 (1932) S.307.
3 DENNISON: Philos . Mag. Bd. 1 (1926) S. 195 und ferner Astrophysik.

J. Bd. 62 (1925) S. 84. DENNISON legt seiner Analyse das Zentralkraftsystem
zugrunde, was fiir unsere Systematik unwesentlich ist.
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Tabelle 83. Grundschwingungen des CH4 ·Molekiils.

329

Wellen. Frequenz! Symmetrie- RAMAN. Depolari-
Hinge cm- 1 charakter Ultrarot t

Spektrum sations-
p. grad 3

Vl=V(S) 2915 total. inaktiv sehr stark (0,08)
symmetrisch

V2 1520 zweifach inaktiv nicht
entartet beobachtet

Va 3,31 3022 dreifach aktiv stark 0,8
entartet

V4 7,67 1304 dreifach aktiv nicht
entarte t beobachtet

dieselbe Symmet rie wie das Molekiil besitzt '. Die Schwingungen
Va und '1'4 sind aktiv . Im RAMAN-Spektrum soUten aIle vier Grund
schwingungen auftreten. Beobachtet" sind bis heut e nur zwei,
von denen die starke RAMAN-Linie mit '1' =2914,8 om? keine
Rotationsfeinstruktur besitzt, also sicher der symmetrischen
Schwingung VI zuzuordnen ist . Die Bande 3022 zeigt aquidiatante
Rotationslinien mit normalem Abstand und entspricht der
Schwingung Va'

Da das CH4-Molekiil eine Kugelkreisel ist, wiirde man erwarten ,
daB aIle Banden denselben Linienabstand zeigen, das ist aber
nicht der FaIlG. So zeigt die Bande bei 3,3 fl ung efahr den doppelten
Feinstrukturabstand wie die Bande bei 7,7 fl. Man hat das eine
Zeitlang als einen Beweis gegen die Tetraedergestalt des Methan

1 Nach MEcKE: Leipziger Vortrage, 1931 S.23.
2 An neueren Arbeiten , die sich mit dem Rotationsschwingung sspektrum

des CHt befassen, seien genannt : NORRIS u. UNGER: Physic. Rev. Bd.43
(1933) S. 467. - VEDDER, H. U. R. MECKE : Z. Physik Bd. 86 (1933) S. 137.

3 BHAGAVANTAlIl, S.: Nature, Lond. Bd. 129 (1932) S. 830; der Wert 0,08
. ist sicher zu groB, (vgl. die Aus£iihrungen in § 23).

4 Dbe r eine Schwingungsana lyse, bei der die AuBenatome als mit starken
Kraften verbunden, al so als starres Tetraeder angesehen werden, in dessen
Mitte das viel lockerer gebundene C-Atom sitzt, vgl. M. BORN: Lehrbuch
der elektro-magnetischen Lichttheorie, S.553£. Berlin 1933 ; vgl. £erner
auch SCHAEFER-MATOSSI: Das ultrarote Spektrum. Diese Sammlung Bd, 10
S.258£.

5 DICKINSON, R. G., R. T. DILLON U . F . RASETTI: Physic. Rev. Bd.34
(1929) S.582. - BISWAS, S.: Philos. Mag. Bd . 13 (1932) S. 455. - LEWIS,
CH.·M.: Physic. Rev. Bd.41 (1932) S.389. - BHAGAVANTAM, S. : Nature,
Lond. Bd. 129 (1932) S.830.

6 Vgl. auch I . G. MOORHEAD: Physic. Rev. Bd .39 (1932) S.83.
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angesehen und dem Molekiil die Form einer quadratischen! Pyra
mide, also die eines symmetrischen Kreisels zugeschrieben. Dann
konnte man aber nicht verstehen, warum alle Banden des Methans
aquidistante Linien besitzen und warum nicht Banden vom o-Typus,
wo beide Rotationen sich auspragen, vorkommen. Eine befriedi
gende Erklarung dieser Verhsltnlsse haben TELLER und TISZA 2

gegeben, indem sie diese Anomalie auf die bei einer entarteten
Schwingung nicht mehr zu vernachlassigende Wechselwirkung mit
der Rotation des Molekiils zuriickfiihrten. Sie konnten zeigen ,
daB der Feinstrukturabstand sich um so mehr dem von der elemen-

taren Theorie geforderten Werte, L1 v = 4:2 I nahert, je starker

die Oszillation mit der Rotation gekoppelt ist, je groBer also die
Anisotropie der betreffenden entarteten Schwingung ist. Im FaIle
volliger Entkoppelung, wenn also die Schwingung streng isotrop
und harmonisch ist, drangt sich die ganze Bande in eine einzige
Linie zusammen 3, L1 v = O. Man kann also aus dem Linienabstand
auf die Anisotropie der Schwingungen schliellen.

Aus den obigen Ausfiihrungen ergibt sich, daB das ultrarote
Spektrum nicht gegen die Tetraedergestalt des Methan, die sich aus
allen sonstigen Erfahrungen ergibt, spricht. Uber die Frage, ob
das CH4-Molekiil ein regulates oder ein schwach verzerrtes Tetraeder
darsteIlt, vergleiche man die Ausfiihrungen des § 23. Aus dem
Linienabstand im Rotationsramanspektrum 4 und im ultraroten
Spektrum berechnen PLACZEK und TELLERS unter Beriicksichtigung
des Drehimpulses des betreffenden Schwingungszustandes das
'Tragheitemoment zu 5,3 · 10-40 gems,

Tetrachlorkohlenstoff und andere Tetrahalogenide . Das CCI4

Molekiil besitzt genau wie das eben besprochene CH4 vier Grund-

1 GUILLEMIN, V.: Ann. Physik Bd. 81 (1926) S. 173 und HENRI: Chern.
Rev. 1927 S. 180.

2 TELLER, E . u. L. TISZA : Z. Physik Bd .73 (1932) S. 791; vgI. auoh
G. PLACZEK U . E. TELLER: Z. Physik Bd.81 (1933) S.209 ; insbesondere
Anmerkung I auf S. 232.

3 In diesem Grenzfall ist [a die Rotation ohne jeden Einflul3 auf die
Oszillation, das Molekiil besteht aus zwei unabhangigen Teilen, einem isotrop
an seine Ruhelage gebundenen Oszillator, dem C-Atom, und dem Tetraeder
der vier H-Atome. 1m Faile unendlich starker Koppelung dagegen liegt der
Oszillator im Tetraeder vollig fest.

4 Messungen von DICKINSON, DILLON und RASETTI: Physic. Rev. Bd. 34
(1929) S.582.

5 PLACZEK, G. u. E . TELLER: Z. Physik Bd.81 (1933) S.209.
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schwingungen, eine einfache, eine doppelte und zwei dreifache,
von denen die beiden let zten aktiv sind'. 1m RAMAN-Spektrum
sind alle vier Grundschwingungen zu erwarten. Da auch tatsachlich
vier intensive RAMAN-Linien beobachtet sind>, laBt sich das CC14

Spektrum volletandig einordnen 3. Die symmetrische Schwingung VI

gibt sich noch dadurch zu erkennen , daB ihr Depolarisationsgrad
auBerordentlich klein ist, wahrend bei den ubrigen entarteten
Schwingungen von BHAGAVANTAM 4 und anderen Werte beobachtet
sind, die innerhalb der Beobachtungsfehler mit dem von der Theorie
geforderten Wert L1 = 6/7 ubereinstimmen (s. § 34, Abschnitt 3).
Wir geben in Tabelle 84 nur die Grundschwingungen wieder; wegen
der Einordnung samtlieher 38 beobac hteter Banden in die Ober 
und Kombinationsschwingungen sei auf die Arbeit von SCHAEFER
und KERN5 verwiesen .

Tahelle 84. Grundschwingen des CClrMolekiils.

Wellen - Frequenz " Symmetrie- Ultrarot- I RAMAN-
Depolari-

liinge 6 cm- I charakter spektrum Spektrum sations-
p, grad

VI 22,73 440 Triplett total- inaktiv sehr stark 0,04
symmetrisch

V2 42,02 238 Dublett zweifach inaktiv stark 0,88
entartet

Va 32,57 307 Dublett dreifach aktiv stark 0,93
entartet

V4 {
13,07 765 dreifach aktiv schwach 0,87
12,64 791 entartet I

Nach den Untersuchungen von LANGSETH 7 an der Feinstruktur
der RAMAN-Banden sind alle vier Grundschwingungen aufgespalten.
LANGSETH gelingt es, diese Aufspaltungen, wenigstens zum Teil ,

I Eine Frequenzanalyse auf Grund eines Potentialansatzes, in den nehen
den Kraften des Valenzkraftsystem s auch die AbstoBungskriifte zwischen
den CI-Atomen eingehen, haben UREY und BRADLEY [Physic. Rev. Bd. 38
(1931) S. 1969] durchgefiihrt.

2 TRUMPY, B.: Z. Physik Bd.66 (1930) S.790.
a SCHAEFER, CL.: Z. Physik Bd. 60 (1930) S. 586 und ferne r TRUMPY,I. c.
4 BHAGAVANTAM, S. : Indian J. Bd . 7 (1932) S. 79. - LENNART: SIMONS,

Soc. Sci. Fenn. Comm. Phys. Math. Ed. 6 (1932) Nr. 13. - VENKATES
WARAN, S.: Philos. Mag. Bd . 15 (1933) S.263.

& SCHAEFER, CL. u, R. KERN: Z. Physik Bd.78 (1932) S.609.
6 Ausgeglichene Werte nach SCHAEFER und KERN.
7 LANGSETH, A.: Z. Physik Bd.72 (1931) S.350.
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31,6
42,2
21,1
4,7
0,4

CCI
4
(35)

CCI3(35)CJ<37)
CCI

2
(35JCI

2
(37)

CCI(35)CI3(37)
CCI

4
(37)

dureh einen I eotopieeiiekt des Chlors zu erklaren. Am einfaehsten
liegen die Verhaltnisse bei der symmet risehen Sehwingung V1> bei
der das Zentralat om in Ruhe bleibt , und deren Frequenz gegeben
ist dureh

VI = 2
1
n V~~) ,

wo t (k) vom Kraftgesetz abhii.ng t. Da das Chlor au s den beiden
I sotopen mit dem Atomgewieht 35 und 37 besteht , ist die Sub 
stanz CCI, ein Gemiseh von fiinf versehiedenen Molekiilarten, fur

deren Mengenverhal tnis sieh naeh einer ein
Molekiilart M~~ge faehen Wahrseheinli ehk eit sreehnung neben -

10
st ehende Werte ergeben:

Fiir die F requenz eines Molekiils , das ver
sehiedene Cl-Isot ope enthalt, gilt genahert

1 Vi f (k )
V I = 2;t 1 ~ .

"4":::' mel

Da nur die drei ersten Molekiilarten starker vertreten sind , miissen
dr ei aquidistante Linien, zl V = 3,15 cm", auftreten , deren Inten
sit a.ten sich wie 3 :4 :2 verhalten, was au ch tateachlich beobaehtet
ist. Bei den iibrigen Sehwingungen , wo die Verhaltnisse allerdings 
komplizierter liegen , ist die Aufspaltung jedoeh viel zu groB, urn
dureh einen I sot opieeffekt erklart werden zu konnen , LANGSETH
deutet daher die Aufspaltung dureh eine geringe Asymmetrie des
Molekiils, was schon friiher SCHAEFER fiir die v,- Sehwingung, deren
Aufspaltung ganz besonders groB ist, getan hatte. DaB die Auf
spaltung von VI auf dem I sotopieeffekt beruht, und daB die Auf
spaltung der iibrigen Sehwingungen eine andere Ursaehe hat , kann
als fest stehend angesehen werden . LANGSETHkonnte namlich beim
Stanniehlorid SnCI, zeigen , daB die symmetrische Sehwingung VI

wieder ein Tr iplet t ist , und daB die dr ei anderen Grundschwingu nge n
einfach sind .

SehlieBlieh ergab die Untersuehung des RAMAN-Spektrums von
Tetrabromkohlenstoff CBr" daB die symmetrisehe Sehwingung
einfaeh ist, was zu erwarten ist , da CBr, praktiseh nur au s
CBr 2(79) • Br2(81) besteht. Dagegen sind die Sehwingungen V3, V4
und vielleieht aueh V 2 wieder aufgespalten.

1 Vgl. dazu E. O. SALANT U. J. R OSENTHAL: Physic. Rev. Rd. 42 (1932)
S. 812; ferner Rd. 43 (1933) S. 581.
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6/7
6/7
0,63

Depolari
sations
grad a

0,05

Frequenz
cm- I

{

364,8
VI 367,4

369,9
104,7
129,8
402,86

268,6
122,5

{
181,5
184,65 v2

{
653,8 Va

671,7 V4

CBr4
Frequenz

cm- I

Aus diesem Befund schlieBt LANGSETH, daB die Asymmetrie
in einer Unsymmetrie des Kohlenstoffatoms zu suchen sei. Da
die Aufspaltung bei der v4-Schwingung, an der vorwiegend Valenz-
krafte beteiligt sind, am grofsten SnCl

4

ist, vermutet er weiter, daB die
Unsymmetrie in den vom C
Atom ausgehenden Valenz-
kraften liegt 1. VI

SchlieBlich hat FERMI2 in V2

Analogie zu den Verhaltnissen Va

beim CO2 (s. S. 299) die starke
V4Aufspaltung von V4 auf eine

Quasientartung zuriickgefiihrt.
Da beirn CC14 die Frequenz der aufgespaltenen Schwingung un
gefahr gleich der Summe der Frequenzen zweier anderer Grund
schwingungen ist, V4'"'-' VI + V3 ' ergibt sich eine Koppelung der
Terme, die nach der Wellenmechanik zu Aufspaltungen fiihrt.
Diese sind neuerdings von HORINTI 4 naher berechnet worden.

Gegen die FERMISche Deutung wendet SCHAEFER u . a . ein, daB
man im Falle des CBr4, wo ja v4 wieder sehr stark aufgespalten
ist, eine Entartung hoherer Ordnung, V4 '"'-' 2 VI + v2 annehmen
miiBte. Die Aufspaltung beirn CBr4 bleibt also zunachst unerklart.
Es ist aber zu beachten, daB beirn CBr4 die Intensitaten der beiden
Linien sehr ungleich sind, so daB es kein vollstandiges Analogon
zum CC14 darstellt.

Trotz dies er Schwierigkeiten mochten wir eine Asymmetrie des
CC14 , hervorgerufen durch eine Unsymmetrie des C-At oms , fiir"un
wahrscheinlich halten , vor allem, weil beim CH 4 nichts entsprechen
des nachgewiesen ist. Dagegen ist es wohl denkbar, daB diese Unsym
metrie auf der Anwesenheit verschiedener Cl-Isotope beruht bzw.

1 Die andere Moglichkeit, die Aufspaltung in Dubletts als eine BJERRUM
sohe Doppelbande zu deuten, scheidet nach LANGSETH aus folgenden Griinden
aus: 1. fehlt der im RAMAN-Spektrum zu erwartende Q-Zweig; 2. sind
die aus den Aufspaltungen berechneten 'I'ragheitsmomentc um eine GroBen
ordnung unrichtig. 3. miiBte eine solche Doppelbande auoh beim SnCI4,

das ein ahnliches Tragheitamoment wie CCl4 besitzt, auftreten.
2 FERMI, E.: Z. Physik Bd.71 (1931) S.250.
a Depolarisationsgrade nach CABANNES u. ROUSSET: Ann. Physique

Bd.19 (1933) S.259; vgl. auch "VENKATESWARAN: Philos. Mag. Bd.15
(1933) S.263.

4 HORINTI, J.: Z. Physik Bd. 84 (1933) S.380.
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auf der Wechselwirkung mit den schon bei Zimmertemperatur
stark angeregten unsymmetrischen Kernaehwingungen- (vgl. § 23).

A
B B

Molekiile vom TYPU8 ABsC (CHsF, CHsCI . .., CHCIs .. .,
POCIs) und AB2C2 (CH2Cl2, CH2Br2 • •• ) .

Die Molekiile vom TYPU8 ABsC (s. Abb. 108) sind symmetrische
Kreisel und besitzen nach PLACZEK 2 drei totalsymmetrische und
drei entartete Schwingungen mit it = 6/7, die alle sowohl im
ultraroten wie im RAMAN-Spektrum erlaubt sind. Das Ultrarot
spektrum einiger Methylhalogenide ist von BENNET und MEYERa
(naheres in der Monographie von SCHAEFER-MATOSSI 4) und neuer

dings von MOORHEAD 5 und LECOMTE 6 untersucht
und diskutiert worden. -aber das RAMAN-Spektrum
der Methylhalogenide vergleiche man die Mono
graphie von KOHLRAUSCH 7•

Die Kenntnis der Depolarisationsgrade, die von
SIMONS 8, CABANNES und ROUSSET s u. a. gemessen

Abb. 108. worden sind, ist bei der Einordnung der Eigen-
Molekfil vom schwingungen sehr niitzlich. Als Beispiel betrachtenTypus AB,C.

wir das Chloroform CHCla. Wie Tabelle 85 zeigt,
besitzen drei Linien einen Depolarisationsgrad in der Nahe von
6/7, gehoren also zu einer entarteten Schwingung, so daB die drei
iibrigen den totalsymmetrischen Schwingungen zuzuordnen sind .

Damit ist in Einklang, daB bei Einstrahlung mit zirkular
polarisiertem Lichte drei Linien "richtig" und drei "verkehrt"
zirkularpolarisiert sind10.

Tabelle 85. Depolarisationsgrad der RAMAN-Linien des CHCla
nach SIMONS.

v (em-I) 259 364 756 1214 I 3016
Ll 0,87 0,19 0,86 0,87 0,20

I Die Eigenschwingungen sind ja nur bei unendlich kleinen Amplituden
voneinander unabhangig.

2 PLACZEK, G.: Leipziger Vortrage, 1931 S.71.
3 BENNET, W. H. u. C. F. MEYER: Physic. Rev. Bd.32 (1928) S.888.
4 SCHAEFER-MATOSSI: Das ultrarote Spektrum. Diese Sammlung, Bd. 10.
5 MOORHEAD, J. G. : Physic. Rev. Bd.39 (1932) S.788.
8 LECOMTE, J.: C. R. Acad. Sci. Paris Bd. 196 (1933) S.lOll.
7 KOHLRAUSCH, K . W. F.: Der SMEKAL-RAMAN-Effekt. Diese Sammlung,

Bd .12.
8 SIMONS, L.: Soc. Sci. Fenn. Comm. Bd, 6 (1932) S. 13.
9,{)ABANNES, J. u. A. ROUSSET: Ann. Physique Bd. 19 (1933) S.229.

10 HANLE, W. : Ann. Physik Bd. 11 (1931) S.885.
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CH3Cl 61
CH3Br 89
CH3J 99

Uber die Einordnung der Grundschwingungen bei den Methyl
halogeniden (auch CH2CI2) , vergleiche man ferner die Arbeiten von
MECKEl und PLACZEK. Mit der Analyse des CH3J auf Grund
des Elektronenbandenspektrums haben sich HERZBERG und TELLER 2

befaBt.
Das RAMAN-Spektrum und die Polarisationsverhaltnisse von

CH2Cl2 sind neuerdings von CABANNES und ROUSSET 3, sowie von
TRUMPy 4 untersucht und diskutiert worden.

Die Tragheitsmomente einiger Methylhalogenide sind von
GERHARD und DENNISON 5 bestimmt worden. Da die Banden im
allgemeinen nicht genugend aufgelOst sind, haben sie aus dem
Abstand der Maxima der P- und R-Zweige einer 1.1040

n-Bande das Verhaltnis KII bestimmt (s. § 32). Fur
das 'I'ragheitemoment K um die Figurenachse setzten
sie den Wert des Methans, namlieh 5,3 . 10-40 gem
ein und erhielten fur I nebenstehende Werte.

Nur bei Methylflorid ist eine genaue Bestimmung des Tragheits
moments moglich , da hier die eine n-Bande bei 9,55 fl genugend
aufgelost ist, und zwar ergibt sich nach GERHARD 0
und DENNISON 1= 39,5 . 10-40 gems. /I

Phosphoroxychlorid POCI3• Aus ihren Mes-
sungen des Depolarisationsgrades der RAMAN- Ct~l~
Linien a schlieBen CABANNES und ROUSSET 4

auf die in Abb. 109 angegebene rotationssym- Ct
. k Abb. 109 . Phosphor-metrische Stru tur. oxychlorid POCl,.

§ 40. MolekiiIe mit vielen Atomen (C2B4, c.n, usw.).

Wenn schon bei der Schwingungsanalyse der einfachsten Mole
kiile manchmal groBe Schwierigkeiten auftreten - man denke nur
z. B. an die Komplikation, die sich haufig aus der Quasientartung

1 MECKE, R. : Z. physik. Chern, Abt. B Bd. 16 (1932) S.421. Bd .17
(1932) S. 1; Leipziger Vortrage, 1931 S.23.

2 HERZBERG, G. u. E. TELLER : Z. physik. Chem. Abt. B Bd.21 (1933)
S.410.

3 CABANNES, J . u. A. ROUSSET : Ann. Physique Bd.19 (1933) S.259.
4 TRUMPY, B.: Z. Physik Bd . 88 (1934) S.226.
5 GERHARD U. D. M. DENNISON: Physic. Rev. Bd .43 (1933) S.204.
S Literatur bei K . W. F. KOHLRAUSCH : Der SMEKAL-RAMAN-Effekt.

Diese Sammlung, Bd, 12.
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zwischen benachbarten Energiezustanden ergibt1 - wird man bei
der Analyse vielatomiger Molekiile mit Schliissen auf die Struktur,
etwa auf das Auftreten mehrerer Molekiilformen ganz besonders
vorsichtig sein miissen, vergleiche das Beispiel des Propylchlorids.

Mit der Untersuchung des ultraroten Absorptionsspektrums
vielatomiger Molekiile haben sich zahlreiche Arbeiten beschaftigt,

Hz.e-e.Hz von denen wir im folgenden

k
nur die neueren besprechen

"z{7r:,s) werden 2.

"Ober das RAMAN - Spek
trum solcher Molekiile ist ein

>-< K gewaltiges Tatsachenmaterial
l't{.7t,s) rJ(.:r,s) zusammengetragen worden,

das bis heute nur zum kleine-

>-< >-< ren Teile theoretisch ver-
l'{.7t,o) rJrJt,a) wertet und gedeutet werden

konnte. Wegen der Literatur

>-< K
aller Arbeiten vor 1931 sei

,,(o;$) rJ/tr;s) auf die Monographie von
KOHLRAUSCH 3, "Der SMEKAL

RAMAN - Effekt" verwiesen .

K X Die neuere Literatur bis 1932
,,(o;a) ti(o;a) hat SmKAR4 sehr iiber-

sichtlich zusammengestellt.
Ferner sei auf den neuen

rJ1t;1. t 'A' f t t 4J-01'9) zusammenfassenden Bericht
Abb.110. Normalsohwingungen desAthylen- von KOHLRAUSCH 5 hingewie -

molekiiIs (Valenzkraftsystem)'. sen. Wir konnen im Rahmen

dieser Monographic nur auf einige besonders bemerkenswerte
Ergebnisse eingehen.

1 Dicht benachbarte Energiezustande werden natiirlich bei vielatomigen
Molekiilen sehr haufig sein. Doch tritt eine Koppelung und damit eine
Aufspaltung nur dann auf, wenn die Energieniveaus zu Schwingungs
zustanden gleicher Symmetrie .gehoren, vgl. BARTHOLOME u. TELLER: Z.
physik. Chern. Abt. B Bd. 19 (1932) S.366.

2 Wegen der alteren Literatur vgl. SCHAEFER-MATOSSI: Das ultrarote
Spektrum. Diese Sammlung, Bd. 10.

3 Diese Sammlung, Bd, 12.
4 SmKAR, S. C.: Indian J. Bd.7 (1932) S.431.
5 KOHLRAUSCH, K. W. F. : Naturwiss. Bd.22 (1934) S.161, 181, 196.
6 Die Schwingungsformen gelten fur den Fall, daB die Bindungskon-

stanten groB gegen die Biegungskonstanten sind.
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Tabelle 86. Die Normalschwingungen des Athylens.
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Fre- Symmetrie- Ultrarot' l RAMAN.quenz charakter spektrum Spektrum Schwingungsform
em

VI (n, 8) 3019 symm etrisch inaktiv schr stark im wesentlichen

symmetris ch
C- H- Schwingung

V2(n, 8) 1623 inaktiv sehr stark im wesent lichen

2988 anti- ak t iv
C=C-Schwingung

v (n, a) inaktiv im wesentlichen
symmetris ch sehr stark C- H-Schwingung

V(a, 8) 3240 symmetris ch inaktiv schwach im wesentlichen

anti- akt iv
C- H-Schwingung

v (a, a) 3107 inaktiv im wesentlichen
symmetrisch C- H -Schwingung

6 (n, 8) 1342 symmetrisch inaktiv sehr stark I Deformations-

anti-
schwingung der

~ (n, a) 1444 akt iv inaktiv CH2- Gruppen in der
symmetrisch stark Ebene des Molekiils

6 (a, 8) et wa symmetrisch inaktiv sehr 1 Deformatione-
1098 schwach schwingung des ge-

6 (a, a) 949,7 anti- aktiv inaktiv samten Molekiils in
symmetrisch der Molekiilebene

6' (a, a) 949,7 anti- aktiv inaktiv I Deformations-
symmetrisch schwingung des ge-

6' (a, 8) et wa symmetrisch inaktiv sehr samte n Molekiils
940 schwach Isenkrecht zur Mole-

Drillungs- ant i- I inaktiv inaktiv kiilebene
schwingung symmetrisch

;f thylen C2H4 • Das Molekill ist wegen der doppelten Kohlen
stoffbindung, die gegen Verdrehungen besonders stabil ist (vgl.
S. 94), eben gebaut, die freie Drehbarkeit urn die C= C-Achse ist
also vollig aufgehoben. Von den zwolf Normalschwingungen ent 
fallen funf auf die Valenz - und sechs auf die Deformations
schwingungen des Molekills (vgl. Abb. 110 und Tabelle 86, die
die von MECKEl angegebenen Normalschwingungen mit den Er·
ganzungen von EUCKEN und PARTS 2 enthalt en). Die zwolfte Normal
schwingung entspricht der Drillungs- oder Torsionsschwingung der
beiden CH2-Gruppen gegeneinander . Sie tritt weder im ultraroten
noch im RAMAN-Spektrum auf . Von den anderen Normalschwin
gungen sind neun unmittelbar als RAMAN-Lillien bzw. als Ultrarot-

I MECKE, R. : Z. Physik Bd. 64 (1930) S. 173; ferner Leipziger Vortrage,
1931 S. 23; ferner Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 17 (1932) S. 1.

2 EUCKEN, A. u. A. PARTS: Z. physik . Chem. Bd.20 (1933) S.161.

Stuar t , Molekulstruktur. 22
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banden1 beobachtet. Die beiden, im Ultraroten inaktiven, Schwin
gungen (J (0', s) und (J' (0', s) sind, wie die (J (s)-Schwingung des
Azetylens (s. S. 319) im RAMAN-Effekt zwar nicht verboten aber
wegen der zugehorigen geringen Anderung der Polarisierbarkeit so
schwach, daB sie bisher nicht aufgefunden werden konnten. Sie
lassen sich aber aus Kombinationsbanden herleiten, allerdings nur
genahert, weil das anharmonische Glied nicht bekannt ist.

Da das Molekul ein Symmetriezentrum besitzt, sind alle dazu
antisymmetrischen Schwingungen 'lI (a) und (J (a) im RAMAN
Effekt inaktiv (vgl. § 34, Abschnitt 1).

Besonders interessant ist die Drillungsschwingung. Ihre Fre 
quenz laBt sich nur aus dem Temperaturverlauf der spezifischen
Warme des Athylens bestimmen, und zwar vorlaufig nur genahert,
weil die Frequenzen der beiden Schwingungen (J (0', s) und (J' (0', s)
noch nicht ganz sicher bekannt sind. Die notigen Messungen
und Berechnungen sind von EUCKEN und PARTS 2 durehgefuhrt
worden und ergeben eine Frequenz, die zwischen 750 und 800 cm'",
wahrscheinlich naher bei dem ersteren Werte, liegt.

Aus der Rotationsfeinstruktur der Bande bei 8715 Abestimmen
SCHEIB und LUE03 das 'I'ragheitsmoment zu 28,25,10-40 gcm 2,

woraus sich fur den Abstand C=C 1,34' lO-s em ergibt. Aus
dem Rotationsramanspektrum finden LEWIS und HOUSTON4 I =
30,0 . 10-40 gcm-,

Athylenilerivate, cie-trone-Lsomere. Die an und ftir sich sehr
komplizierte Frequenzanalyse kann nach PLACZEK 5 durch Sym
metriebetrachtungen sehr erleichtert werden. Beim cis-Isomer
(s. Abb .66) sind namlich aile Eigenschwingungen im RAMAN
Effekt aktiv, wahrend bei der trans-Form, die ein Symmetrie
zentrum besitzt, die Halfte aller Eigenschwingungen zu diesem
antisymmetrisch und daher als Grundton verboten ist . Man wird
daher fur das cis-Isomer ein viel linienreicheres Spektrum er-

1 Das Ultrarotspektrum ist vor allem von A. LEVIN U. C. F . MEYER
[J. Opt. Soc. Amer. Bd. 16 (1928) S. 137] und das RAMAN-Spektrum von
P. DAUBE [Ann. Physique Bd.12 (1929) S.375] und DICKINSON, DILLON
U . RASETTI [Physic. Rev. Bd.34 (1929) S.582] untersucht worden.

2 E UCKEN, A. u. A. PARTS: Nachr . Ges, Wiss. Gottingen 1932 Nr.21
S. 274; Z. physik. Chem. Abt. B Bd.20 (1933) S.161.

3 SCHEIB, W. u. P. LUEG : Z. Physik Bd.81 (1933) S.764.
4 LEWIS, CR. u. W. V. HOUSTON : Physic. Rev. Bd.44 (1933) S.903.
6 PLACZEK, G.: Handbuch der Radiologie, 2. Auf!. Bd.6/2 Kap.3.

Leipzig 1934.
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warten, was tatsaohlioh von KOHLRAUSCH und Mitarbeitern! an
einem grolleren Material rein empirisch festgestellt worden ist.
Der Unterschied ist so charakteristisch, daB man ihn bei der Zu
ordnung zu den beiden Formen als geeign etes Kriterium ver
wenden kann.

A'than C2H 6• Das Molekiil besitzt 18 Normalsehwingungen,
deren Frequenzen und Symmetriecharakter teils von MECKE 2 teils
von EUCKEN und PARTS 3 angegeben worden sind .

Propan C3H s. Das RAMAN.Spektrum ist von DAuRE4, das
Ultrarotspektrum neuerdings von BARTHOLOME 5 untersucht worden.
Eine Analyse steht noch aus.

Benzol C6H 6 • Obwohl das Benzol zu den meist untersuchten
Substanzen gehort ", stoBt die Frequenzanalyse auf groBe Schwierig
keiten. Legt man das iibliche ebene Benzolmodell zugrunde, so
ergibt eine Symmetriebetrachtung nach PLAczEK', daB samtliche
RAMAN-Linien im Ultrarot inaktiv sein miissen und umgekehrt.

In Wirklichkeit sind aber eine Reihe von RAMAN.Frequenzen
auch im Ultrarot beobachtet (s. Tabelle 87). CABANNES und
ROUSSET s, die, gestiitzt auf Messungen des Depolarisationsgrades 9,

die Symmetrieeigenschaften des Benzols eingehend diskutieren,
kommen zu dem Ergebnis, daB der Benzolring keine sechszahlige
Achse besitzt, sondern nur eine dreizahlige, wie sie etwa in dem

1 DADIEU, A., A. PONGRATZ U. K. W. F. KOHLRAUSCH: Ber . Wien. Akad.•
Bd. 140 (1931) S.353, 647.

2 :M:ECKE. R.: Leipziger Vortrage, 1931 S. 23 ; ferner Z. physik. Chern.
Abt. B Bd. 17 (1932) S. l.

3 EUCKEN, A. u. PARTS : Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 20 (1933) S. 184.
4 DAURE, P. : Ann. Physique Bd .12 (1929) S.375.
5 BARTHOLOME, E .: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 23 (1933) S. 152.
6 Literatur in den Monographien von K. W. F . KOHLRAUSCH und

SCHAEFER-:M:ATOSSI; fern er OOi K. F. HERZFELD: Handbuch der Physik,
2. AufI. Bd.24/2 Kap. 1 Ziff. 65; bei KOHLRAUSCH sind auch die alteren
Einordnungsversuche besprochen, die aber aIle die inzwischen bekannt
gewordenen Auswahlregeln verletzen . Door das Ultrarotspektrum vgI.
ferner C. E. LEBERKNIGHT : Physic. Rev. Bd.43 (1933) S.967. Dber das
Fluoreszenzspektrum S. G. B. K!STIAKOWSKY U. :M:. NELLES: Physic. Rev.
Bd .41 (1932) S.595. Door das Ultraviolettspektrum s, V. HENRI: La
Structure des Molecules , Paris 1925; ferner J. ERRERA U. V. HENRI: J.
Physique Bd. 9 (1928) S.249. Das vollstandige RAMAN.Spektrum ist neu er
dings von GRASSMANN u. WEILER: Z. Physik Bd. 86 (1933) S. 32l.

7 PLACZEK, G. : Leipziger Vortrage, 1931 S.7l.
8 CABANNES, J . U . A. ROUSSET : Ann . Physique Bd.19 (1933) S.229.
9 SIMON, L.: Soc. Sci. Fenn. Comm. Bd.6 (1932) S.13.

22*
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Tab elle 87. Ultrarot- und RAMAN-S pektrum des C6H6-Molekiils.
(Die eingeklammerten Zahlen sind ein MaB fiir die Intensitat.)

Ultrarot I RAMAN. Ultrarot RAMAN- Ultrarot R AMAN.

cm- 1 Spektrum cm- 1 Spektrum cm-1 Spektrum
cm- 1 cm- 1 cm- 1

- I 605 (3) 1600 1584 (3) - 3162 (0)
772 - und 1605 (1) und 3187 (3)
803 - 1820 - 3660 -
848 849 (1) 2040 - 4020 -
970 991 (10) 2270 - 4560 -

1022 - - 2460 5930 -
(stark) - 2597 6880 -
1155 1178 (3) - 2617und 8460 -

(stark) 2784 8760 -
1280 - - 2928 und 11430 -
1380 - 2947
1480 - 3030 3047 (1)
(stark) (stark) und 3060 (5)

alten KEKULEschen Modell (Sechseck mit abwechselnden einfachen
und doppelten Bindungen) vorliegt. Dieser Befund mag zunaohat
etwas befremden, da fast allgemein , vor allem auf Grund der
Tatsache, daB nie zwei verschiedene ortho-Disubstitutionsprodukte
gefunden worden sind1, der vollig ausgeglichene, aus sechs
gleichen C-C"Bindungen gebaute Sechsring als richtig angenommen
wird. Es muB aber betont werden , daB moglicherweise die
bisherigen chemischen und physikalischen Hilfsmittel nicht ge
niigend empfindlich sind, um zwischen diesen beiden o-Isomeren
zu unterscheiden 2, 3.

Unabhangig von diesen Schwierigkeiten lassen sich einige der
starksten RAMAN-Lini en bestimmten Grundschwingungen zuordnen.
So gehort z. B. die Linie 991 om'? mit dem kleinen Depolarisations
grad zl = 0,07 zur total-symmetrischen Kontraktionsschwingung,
bei der sich sii.mtliche C-Atome symmet risch auf die Mitte zu
bewegen-. Weitere Einordnungen finden sich bei CABANNES und
ROUSSET.

1 Vgl. W. H UCKEL : Theoretische Grundlagen der organischen Chemie.
Leipzig 1931.

2 Die Verbrennungswarmen, Schmelz- und Siedepunkte werden praktisch
gleich sein, so daB eine Trennung kaum moglioh sein diirfte.

3 Vgl. zu dieser Frage auoh K . W. F . KOHLRAUSCH : Naturwiss. Bd .22
(1934) S. 161, 181, 196.

4 WEILER, J .: Z. Physik Bd.72 (1931) S.206.
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Benzolderioaie' , Im Ramanspektrum del' Monoderivate finden
sich eine Reihe von charakteristischen Benzollinien wieder, deren
Frequenzen und Depolarisationsgrade fast unverandert dieselben
wie im Benzol sind, die also sicher zu Schwingungen des Kohlen
stoffringes gehoren. Eine eingehende Diskussion des gesamten
Beobachtungsmaterials, auch hinsichtlich des Verhaltens diesel'
"bestandigen" RAMAN-Linien beim Einfiihren weiterer Sub
stituenten findet sich in del' Monographie von KOHLRAUSCH.

Das Ultrarotspektrum von 25 Kohlenwasserstoffen, die im
Gasolin vorkommen, haben KETTERING und SLEATOR 2 untersucht.

Methyl- und A"thylalkohol. Das ultrarote Spektrum diesel' beiden
Molekiile ist von LECOMTE 3, HONEGGER 4, SAPPENFIELD5 und
TITEICA 6 untersucht worden. Del' letztere versucht auch die im
ultraroten und im RAMAN-SpektruPl beobachteten Frequenzen
einzuordnen. Seine Analyse ist leider wertlos, da ihr ein falsches
Modell, namlieh die gestreckte Form mit dem H-Atom del' OH
Gruppe auf del' Verlangerung del' C-O-Richtung, zugrunde liegt.
Die weiterhin ohne nahere Begriindung mitgeteilten Daten iiber
Kernabstande, den Valenzwinkel am C-Atom, sind ebenfalls un
brauchbar, da sie auf einer falschen Einordnung beruhen und mit
einer unzureichenden Methode gewonnen sind. Dasselbe gilt fiir
die beim Athylalkohol angegebenen Strukturdaten.

Ferner haben KETTERING, SHUTTS und ANDREWS' versucht,
mit Hilfe ihrer meehanischen Modelle (s. § 31) bei Methyl- und
Athylalkohol einige Schwingungen einzuordnen.

Das RAMAN-Spektrum eine Reihc von normalen Alkoholen
haben WOOD und COLLINS untersucht und diskutiert",

Halogenderivate del' Paraffine X· CnH2 n + l' Propylchlorid
C3H,Cl usw. Mit del' systematischen Untersuehung del' RAMAN
Frequenzen, insbesondere del' Valenzfrequenz C-X, haben sich VOl'

1 Uber das Ultrarotspektrum vgl. R . FREYMANN U . A. NAHERNIAO:
C. R. Aead. ScL, Paris Bd. 197 (1933) S.829.

2 KETTERING, C. F. u. W. W. SLEATER : Physics Bd.4 (1933) S.39.
3 L~;COMTE, 1.: C. R. Acad. ScL, Paris Bd. 180 (1925) S. 825.
4 HONEGGER, P.: Diss. Ziirich 1926.
5 SAPPENFIELD, J. W. : Physic . Rev. Bd.33 (1929) S.37.
6 TITEICA, R.: C. R. Acad. ScL, Paris Bd. 196 (1933) S. 39!.
7 KETTERING, C. F., L. W. SHUTTS u. D. H. ANREWS: Physic. Rev .

Bd. 36 (1930) S. 53!.
8 WOOD, R. W. u. G. COLLINS: Physic. Rev . Bd.42 (1932) S.386.
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Abb. 111. Propylehlorld,

allem KOHLRAUSCH und seine Mitarbeiter-, sowie HARKINS und
HAUN 2 besohaftigt und dabei VOl' allem den EinfluB einer Ver
zweigung del' Kohlenwasserstoffkette auf die Halogenfrequenz dis
kutiert. Rechnerisch ist dieses Problem von BARTHOLOME und
TELLER 3 behandelt worden, die ihrer Betrachtung aHerdings ein
sehr vereinfachtes, nul' die Valenzkrafte beriicksichtigendes Modell
zugrunde legen (vgl. auch § 41). KOHLRAUSCH hat festgestellt,
daB die C-X-Frequenz immer dann eine Verdoppelung zeigt, wenn
sich infolge Betatigung del' freien Drehbarkeit raumlich verschiedene
Molekiilformen ausbilden konnen, und daraus den SchluB gezogen,
daB z. B. das Propylchlorid in zwei isomeren Formen vorkommt,

etwa in einer ebenen, wannen-

CL~ formigen und in einer ebenen,
gestreckten Form (s. Abb . l l l a

CH CHz und b) . Aus del' Tatsache, daB
z b auch bei den hoheren Homologen

CH nie mehr als zwei Linien auf
S tretcn, wiirden dann weiterhin

folgen, daB immer nur zwei Kon
figurationen besonders stabil sind, was doch recht schwer einzu
sehen ist. Die SchluBweise von KOHLRAUSCH ist natiirlich solange
nicht zwingend, als nicht mit Sicherheit nachgewiesen ist , daB
beide Linien del' C-X-Bindung zugehoren, Eine solche Verdop
pelung kann ja auch aus anderen Griinden auftreten, etwa infolge
einer Quasientartung, die ja bei hochatomigen Molekiilen recht
wahrscheinlich ist, oder nach BARTHOLOME und TELLER dadurch,
daB eine urspriinglich schon vorhandene schwache Linie, bei del'
Substitution eines Cl-Atoms verstarkt wird. Del' letztere Fall
liegt VOl', wenn durch das neue Cl-Atom die Polarisierbarkeits
anderung bei del' betreffenden Schwingung sehr verstarkt wird.
Die Frage, ob eine Frequenz als Cl-Frequenz anzusehen ist, lieBe
sich experimentell z. B. durch eine Untersuchung des Isotopie
effekts entscheiden. Die Isotopieverschiebung ist ja urn so groBer,
je starker das isotope Atom bei del' betreffenden Normalschwingung

1 KOHLRAUSCH, K. W . F .: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 18 (1932) S. 61,
Bd. 20 (1933) S. 217. - DADlEU, A., A. PONGRATZ U. K. W. F. KOHLRAUSCH:
Bel'. Wien. Akad. Bd.141 (1932) S.267, 465, 477.

2 HARKINS, W. D. u. R. R. HAUN: J. Amer. chern. Soc. Bd.54 (1932)
S.3920.

3 BARTHOLOME, E. u. E. TELLER: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 19 (1932)
S.366.



Bindungsschwingungen und ihre charakteristischen Konstanten. 343

mitschwingt. Auch Polarisationsmessungen konnten zur Ent
scheidung herangezogen werden.

Die ersten Versuche einer Analyse des Ultrarotspektrums einiger
Athylhalide haben CROSS und DANIELS! unternommen".

Ferner nennen wir noch folgende Arbeiten :

Das RAMAN-Spektrum isomerer Paraffinderivate von KOHLRAUSOH und
Mitarbeitern: Ber . Wien. Akad . Bd .141 (1932) S.267, 465, 477.

Das RAMAN-Spektrum einiger Oyanhalogene, Cl . ON, Br . CN und I· ON,
von WEST u. FARNSWORTH: J. chem, Phys. Bd. 1 (1933) S.402--405.

Das RAMAN-Spektrum des Tetramethylmethans. RANK, D. n.: J. ohem,
Phys. Bd.l (1933) S.572.

§ 41. Bindungsschwingungen und ihre charakteristischen
Konstanten.

Wir beschaftigen uns in diesem Paragraphen mit der Frage,
wie weit es moglich ist, den einzelnen Bindungen charakteristische,
vom Molekiilrest unabhangige Eigenfrequenzen, elastische Kon
stanten und Bindungsenergien zuzuschreiben.

1. Frequenzen und elastische Konstanten der Bindungs
schwingungen. Wir betrachten zunachst zweiatomige Molekiile
und Gruppen. Falls die Bindung harmonisch ist, gilt fiir die ruck
treibende Kraft

K=-az. (51)

Die Frequenz ist nach elementaren Gesetzen der Mechanik

11 = ~l~, (52)
2;'1; V ft

wofl die reduzierteMasse(~ = _ 1_ +_1_) bedeutet. Die Amplitude
ft ml m2

Zo im ersten Schwingungszustand ist durch die Gleichung gegeben

h y = 2 n 2 fl y2 z5 . (53)

Da die riicktreibende Kraft sich von K = 0 bis K = - a Zo

andert, definiert KOHLRAUSCH 3 die mittlere riicktreibende Kraft
durch

- az ,~

K = T = 24,0' 10-8 V fl' v3
• (54)

1 CROSS, P. C. u. F. DANIELS: J. ohem. Phys. Bd.1 (1933) S.48.
2 VgI. auch R . MEOKE: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 16 (1932) S.421.
3 KOHLRAUSOH, K. W. F.: Der SMEKAL-RAMAN-Effekt. Diese Sammlung,

Bd.12.
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Ein anderes MaB fur die Elastizita» der Bindung benutzt MECKEl,
indem er die Bindungskonstante k einfiihrt und diese definiert als
diejenige Arbeit, die notig ist , um unter der Annahme eines streng
giiltigen Hooxzsohen Elastizitatsgesetzes den Kernabstand des
Molekuls zu verdoppeln. Fur die harmonisehe Bindung ist k dann
gegeben durch

k = 2 n 2 p, '/12 r~ , (55)

wo ro den Kernabstand in der Ruhelage bedeutet.
Bei den Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffverbindungen

hat MECKE 2 nachgewiesen, daB die Eigenschwingungen, Kern
abstande und Bindungskonstanten sich sehr eng um bestimmte,
vom Bindungstypus abhangige Durchschnittswerte gruppieren
(vgl. Tabelle 88), und zwar verhalten sich die elastischen Kon-
stanten k und K bei der einfachen, zweifachen und dreifachen
Bindung genshert wie 1:2: 3.

Tabelle 88. Charakteristische Konstanten der verschiedenen
Ko hlenstof l-, St.ieks t.off -, Sauerstoffbindungen (Mittelwerte).

Bindungs-

I
Frequenz

I
Abstand

I
Bindungs- Mittlere ruck-

konstante k treibendeKraft
typus cm-1 r ·108

in Volt It.·l()4

X=X 2200 ± 120 I 1,1 -1,2 79 ± 6 I 6,26
X=X 1650 ± 140 I 1,2 -1,35

54 ± 6 I 4,18
X-X 1025 ± 180 1,35 -1,52 27 ± 7 2,17
X-H 2900 -3600 1,13 -0,92 2,4 (Z + 1)2 -

Wir stellen ferner in Tabelle 88 die Konstanten einiger zwei
atomiger Molekule und Molekiilgruppen zusammen, die von MECKE
und KOHLRAUSCH berechnet worden sind. Die Zusammenstellung

zeigt, daB sich die elastischen Konstanten k und K bei einem
bestimmten Bindungstypus in erstaunlich engen Grenzen bewegen,
wahrend die Kernschwingungen, besonders bei der einfachen
Bindung, sehr starken Anderungen unterliegen. Nur Bindungen,
an denen H-Atome beteiligt sind, fallen heraus (s. auch Tabelle 88,
89 und 90).

Die starke Veranderliohkeit der Frequenzen ist ubrigens nicht
verwunderlich, da bei derselben elastischen Konstante a die

Frequenzen sich mit -V~ andern.

1 MECKE, R.: Leipziger Vortrage, 1931 S.23.
2 Z bedeutet die Gesamtzahl der AuBenelektronen, s, MECKE 1.C.
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Tabelle 89. Konstan t en der X X-, X =X- und X-X-Bindung1.

Fre- Kern- Bindungs- Elast ische Mittlere ruck-
Bindung quenz v abstand konstante k Konstante treibende

cm- 1 r'108 Volt a · 10-5 Kraft j{ • 10'

x-x
N-N 2360 1,10

I
85 22,2 7,14

0-0 2162 1,15 77 18,6 6,28
(HO) N 2090 1,15

I
75

(HC)=(OH) 1975 1,19 70 16,4 6,32

X =X
0 =0 1577 1,20

I
53 11,3 4,14

H2O=CH2 1623 (1,30) 54 9,36 3,88
H 2C=0 1770 (1,25) 56

X-X
F- F 1140 1,27 37
01- 01 560 1,98 40 3,21 1,32
Br- Br 327 2,28 40
J-J 214 2,66 38
J-CI 383 2,31 39

Tabelle 90. Konstanten d er Halogenwa sserstoffe und
Methylhalogenide.

Halogenwasserstoffe.

H-X v I r·108 I k I R· 1O'

H-F 3962 0,92 23,3 V -
H-OI j2995 11,28 24,5 V 3,47
H-Br 2560 ~ 1,42 24,0 V 2,94
H-J 2230 1,62 24,0 V 2,52
H-H 4250 0,75 9,3 V 4,55

MethylliaIogenide.

(~O)-X v r '108 k X ·104

(HaO)- F 1050 1,43 32V
(HaO)-C1 r 730 1(1,85) 31 V 1,48
(~O)-Br 595 (2,25) 36V 1,23
(~O)-J 522 ? 1,05

(HsO)-H 2915 1,08 18,4 V

Es zeigt sich ferner, daB die Bindungskonstante kim Gegensatz
zur Konstante K bei chemisch ahnlichen Elementen, d. h. ftir

1 Weiteres Material bei K . W. F . KOHLRAUSOH : Der SMEKAL-RAMAN
Effekt. S. 154f.
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solche , die im periodischen System untereinander stehen, weit
gehend konstant ist. Als Beispiel bringen wir in Tab elle 90 die
Halogenwasserstoffe und Methylhalogenide, bei denen t rot z groBer
.A.nderung der K ernfrequenz und des Kernabstandes die GroBe k

fast konstant bleibt. Da aber andrerseit s die mit tl ere Kraft K
wieder einen erheblichen Gang zeigt, und auch aus anderen
Grunden, mochten wir beiden Konstan ten keine besondere physi
kalische Bedeutung zumessen.

Die Frage, wie wcit man bei mehratomigen Molekiilen be
st immten Bindungen, etwa der e-H -Bindung oder e-Cl-Bindung
charakte rist ische , vom Molekiilrest unabhangige Frequenzen zu
ordnen darf, ist noch nicht endgiilt ig gelose. Zu ihrer Beantwortung
ist vor allem durch die Untersuchungen des RAMAN-Effekts ein
gewaltiges Material zusammengetragen worden. Wir greifen hier
nur zwei Beispiele heraus und verweisen im iibrigen auf die Mono
graphie von KOHLRAUSCH 1.

Am ehesten sind solche konstante Frequenzen bei Bindungen , an
denen ein H-Atom beteiligt ist, also bei der e-H-, N-H~ usw.
Bindung zu erwarten. Falls namlich die elast ische Kraft von den
iibrigen am X-Atom angreifenden Bindungen unabhangig ist , bleibt
die Frcquenz der X-H-Bindung wegen der kleinen Masse des
H-Atoms fast konstan t (s. Tabelle 91).

Tabelle 91. K onstitu t iv e Beeinflussung der

Molekiil IFrequenz Molekiil

G-H-Freq u enz.

IFrequenz

H · CO · CCl3

H · CO 'NH2
H· CO ·H

H ' CO'OH
Cl2HC . CHCl2
CI3C · CHCl2

Br2HC . CHBr2

2867
2882
2945
2951
2984
2985
2986

H· CCl3
H· CBr3
H · CsHs

ClHC =CHCI
CI2C =CHCI
H·C-C·N
H ·C=C·H

I 3018
3021
3050
3078
3082
3213
3320

Da sich die Frequenzen infolge von Anderungen der reduzierten
Masse nur urn wenige Prozente andern konnen, sind die obigen
Schwankungen nur dadurch zu erklaren, daB die Bindekraft noch
von den am gemeinsamen C-Atom angreifenden Bindungen,

1 K OHLRAUSCH, K. W. F. : Der SlIlEKAL-RAMAN.Effekt. Diese Sammlung,
Bd. 12 ; dort auch weitere Literatur ; ferner Naturwiss. Bd.22 (1934) S. 161,
181, 196.



R X=CI
I

X=Br X=J

Methyl. 712 594 522
Athyl . 655 557 497
n-Propyl 651 565 503
n.Butyl 650 557 505
n-Amyl 653 564 -
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0-0, 0=0, 0= 0 usw. abhangt (vgl. dazu auch die weiter unten
besprochenen Schwankungen der Energie der C-H-Bindung) .

Es ist ferner bekannt, daB bei der Einfiihrung von Substituenten
wie CI, Br, J oder SH (s. Tabelle 92) in eine Kohlenwasserstoffkette
charakteristische Frequenzen auftreten, die vom Molekiilrest weit
gehend unabhangig sind, so daB man hier mit Recht von charakte
ristischen CI- usw. Frequenzen reden kann. Andererseits gibt es
aber, wie vor allemKoHLRAUSCH1 gefunden hat, eine zweite Gruppe
vonSubstituenten wie OH, NH2, CHa, bei denen man keine solehe
charakteristischen Frequenzen nachweisen kann, und die das ur
spriingliche Spektrum sehr stark verandern. Dagegen sind diese
Substituenten unter sich
weitgehend vertauschbar", Tabelle 92. Valenzfrequenzen der

Bindung C-X in Alkylhaloiden R· X.
Dieser experimentelle Be-
fund ist zunachsf schwer
zu verstehen. Da bei
den Normalschwingungen
samtliche Atome mit
schwingen, sieht man nicht
recht ein, wie von der
Kettenlange unabhangige
charakteristische Frequenzen auftreten konnen, BARTHOLOME und
TELLERa haben nun durch eingehende Rechnungen an einem, aller
dings sehr vereinfachten Modell dieses unterschiedliche Verhalten
erklaren konnen. Die Frequenzen der Valenzschwingungen einer aus
lauter CH2- bzw. CHa-Gruppen aufgebauten Kohlenwasserstoffkette
liegen zwischen einer unteren und oberen Grenze, die urn so enger
zusammenliegen, je weniger der Valenzwinkel am C-Atom von 90°
abweicht. Liegt die Frequenz einer neu eingefiihrten Gruppe auBer
halb dieser Grenzen, so tritt eine Normalschwingung auf, bei der
im wesentlichen nur die neue Gruppe schwingt und deren Frequenz
von der Lange der Kohlenwasserstoffkette kaum beeinfluBt wird,

1 KOHLRAUSCH, K. W. F.: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 18 (1932) S. 61.
DADIEU, A., K. W. F. KOHLRAUSCH U. A. PONGRATZ: Ber. Wicn. Akad.
Bd. 141 (1932) S. 113, 267.

2 Das erklart sich daraus, daB die C-O-, C-N- und C-C-Bindungen
sehr ahnliche elastische Konstantcn und die ganzen Gruppen gleiche Massen
haben.

3 BARTHOLOME, E. u. E. TELLER: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 19 (1932)
S.336.
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da sich die betreffende Schwingung in der Kette nicht fortpflanzen
kann. Nur Frequenzen, die innerhalb dieses Resonanzbereiches
liegen, haugen von der Kettenlange ab, so daB es auch theoretisch
einen Sinn hat, von charakteristischen Bindungsschwingungen zu
sprechen und diesen bestimmte kleine Frequenzbereiche zuzuordnen.
Die Eigenschwingungen eines Molekiils zerfallen also in zwei
Gruppen, namlich in solche, bei denen das ganze Molekiil mit
schwingt und in solche, an denen im wesentlichen nur einzelne
Atome oder Gruppen beteiligt sind .

2. Bindungsenergien. Bekanntlich laBt sich die Bindungsenergie
eines Molekiils, d. h. die Energie, die gewonnen wird , wenn das
Molekiil aus freien Atomen aufgebaut wird, weitgehend additiv
aus Energiewerten, die fiir die einzelnen Bindungen charakteristisch
sind, zusammensetzen. Da diese, vor allem thermochemisch, d. h.
aus Bildungs- und Verbrennungswarmen durch Betrachtung von
Kreisprozessen erhaltenen Zahlen aber nur aus vielen Einzelfallen
gewonnene Mittelwerte sind 1, laBt sich daraus nicht mit Sicherheit
entscheiden, ob die Bindungsenergie wirklich eine Konstante ist
bzw. wie weit sie durch die Naohbarbindungen beeinfluBt wird.
Auf Grund sonstiger Erfahmngen, z. B. Abhangigkeit des Bindungs
moments und der elastischen Konstanten (vgl. das in Abschnitt 1
besprochene Beispiel der C-H-Bindung) von der Konstitution,
sowie aus theoretischen Griinden, ist von vornherein zu erwarten,
daB die Bindungsenergie noch merklich von den unmittelbar benach
barten Bindungen abhangt.

In Tabelle 93 geben wir die Trennungsarbeiten der wichtigsten
Bindungen wieder, im wesentlichen nach einer Zusammenstellung
von GRIMM 1. In Spalte 4 stehen die neuerdings von PAULING 2

aus Verbrennungswarmen berechneten, etwas davon abweichenden
Zahlen. Bemerkenswert und sicher reell sind die Unterschiede
zwischen den aliphatischen und aromatischen Bindungen. Ferner
erkennen wir, daB sich die Bindungsenergien der einzelnen Bindungs
typen in ganz bestimmten Grenzen bewegen. Sie liegen namlieh
fiir die einfache Bindung, wenn wir von HF absehen, zwischen
45 und 102, ffir die doppelte Bindung zwischen 118 und 178 und
fiir die dreifache Bindung zwischen 164 und 238 kcalfMol.

I Vgl. etwa H. GRIMM U . H. WOLFF : Handbuch der Physik, 2. AufI.
Bd. 24/2, Kap. 6. Berlin 1933.

2 PAULING, L.: J. Amer. ohem, Soo. Bd .54 S.3570; J . chem, Phys.
Bd. 1 (1932) S.606.
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TabeIle 93. Bindungsenergi en.

Bindungsenergien in kcai/Mol

Bindung Verbindung Zusamm en- berechnet von
PAULING ausstellung Verbrennungs-von G RIMM warmen

H-H H 2 lOP -
N-H NHa 891 -
Cal-H Kohlenwasserstoffe 93 99,5
Car- H Kohlenwasserstoffe 102 -
O-H H 2O 109 -
F-H HF 148 -
CI-H HCI 101 -
Br-H HBr 85 -
J-H HJ 70 -
Cal--eal Kohlenwasserstoffe 71 84
Cai--ear Kohlenwasserstoffe 80 -
Car--car Kohlenwasserstoffe 96 -
C= C Olefine 125 149
C==:C Kohlenwasserstoffe 164 -
Cal- N Amine 58 68
Car-N Amine 73 -
C- N Nitrile 187 209
e-F Fluoride 114 -
Clal--e Alkylchloride 72 -
Clar--c Alkylchloride 102 -
e-Br Alkylbromide 59 -
Cal-J Alkyl jodide 45 44
0 ..1-0 Alkoho le 74 } 80Ather 76
Car- O Phenole, Phenolather 97 -
C= O Aldehyde 164 174

Ketone 167 178
C==0 CO 2381 -
c--s Merkaptane, Phio- - 67,5

ather
N-N N 2 2081 -
0 =0 O2 1181 -
F-F F 2 651 -
CI--el CI2 56,87 ± 0,181 -
Br-Br Br 2 45,2 ± 0,181 -
J-J J 2 35,6 ± 0,171 I -

Diese ZaWen geben somit eine weitere Moglichkeit, um in
zweifelhaften Fallen den Bindungscharakter zu bestimmen. So
schlieBt MECKE 2 auf die dreifache Bindung im CO, das also :C::: 0 :
zu schreiben ware. (PAULING nimmt allerdings Resonanz zwischen
doppelter und dreifacher Bindung an , s. weiter unten.)

1 Aus optischen Daten bestimmt.
2 AIECXE, R : Z. physik. Chern. Abt . B Bd . 16 (1932) S.421.



350 Die Eigenschwingungen der Molekiile.

97
97

108
117
117

Molekiil

Hexan . . .
Zyklohexan .
Chloroform
Benzol .
Anilin .

Quantitatives Material zur Frage nach der Abhangigkeit der
Energie einer bestimmten Bindung vom iibrigen Molekiil ist nur
sparlich vorhanden. So hat ELLISl aus dem Ultrarotspektrum
einiger fliissiger Kohlenwasserstoffe die Trennungsarbeiten der
G-H-Bindung bestimmt. Seine Messungen (vgl. Tabelle 94) ergeben

Tabelle 94. Dissoziationsarbeit eine ganz betrachtliohe Abhangig
der C-H-Bindung nach ELLIS. keit der Dissoziationsarbeit von

den benachbartenBindungen. Auch
Dissoziations- hier ergibt sich, daB die G-H-Bin

arbeit kcalfMol
dung in aromatischenVerbindungen
fester als in aliphatischen ist.

Mit der Frage, wie weit sich
die gesamte Bildungsenergie eines
Molekiils aus den einzelnen Bin
dungsenergien additiv zusammen

setzen laBt, hat sich neuerdings PAULING 2 besohaftigt und gezeigt,
daB die Additivitat bis auf wenige Prozente" bei allen Molekiilen
erfiillt ist, denen eine einzige Elektronenstruktur im Sinne von
LEWIS zugeordnet werden kann. GroBere Abweichungen treten
dagegen da auf, wo die Elektronenkonfiguration sich aus mehreren
einfachen Lnwrsschen Strukturen zusammensetzt, wo Resonanz
zwischen mehreren moglichen Lnwrssehen Strukturen vorliegt. So
nimmt PAULING z. B. im 002 Resonanz zwischen den beiden Struk-

+ . • - .. - +
turen: 0:: :0:0: und :0:0:::0, im OO·Resonanz zwischen den

Strukturen :0 ;':6: und ':'0:: :0: an.

Achtes Kapitel.

Potentialkurven und Dissoziationsarbeiten
von Molekiilen 4.

§ 42. Bestimmung der Potentiallmrven; FRANCK-CONDON-Prinzip.

1. Potentialkurven eines Molekiils. Ist das Schwingungsterm
system eines Molekiils aus der Analyse seines Elektronenbanden-

1 ELLIS, J. W.: Physic. Rev. Bd.33 (1929) S.27.
2 PAULING, L.: J. Amer. ohem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 988, 3570; J. chem.

Phys. Ed. 1 (1932) S.606.
3 Die Abweichungen sind auf die Wechselwirkung zwischen den am

gleichen Atom angreifenden Bindungen zuriickzufiihren.
4 Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen: SPONER, H. : Erg. exakt.

Naturwiss. Bd.6 (1927) S.75; Leipziger Vortrage, 1931. - FRANCK, J.~



Bestimmung der Potentialkurven; FRANCK-CONDoN-Prinzip. 351

spektrums bekannt, so lii.l3t sich, wie im folgendem gezeigt werden
soll, daraus direkt die potentielle Energie des Molekiils in den
einzelnen Elektronenzustanden als Funktion des Kernabstandes
und damit weiterhin die Dissoziationsarbeit ableiten .

Fur den einfachsten Fall der harmonischen Schwingung ist
2

die riicktreibende Kraft K = -az und die Potentialkurve, E = a; ,
hat die Form einer Parabel, d. h . die potentielle Energie wachst mit
zunehmender Elongation bis ins Unendliche, eine Dissoziation des
Molekiils ist unmoglich. Da aber in Wirklichkeit die Kern
schwingungen nur in unmittelbarer Nahe der Gleichgewichtslage
als harmonisch betrachtet werden diirfen, miissen wir den Ansatz
fUr die Kraft erweitern und setzen wie friiher in § 33 fur K eine
Potenzreihe an

K = - a z + bZ2 + CZ3. • • • (1)

Fur die Energie der einzelnen Schwingungszustande laGt sich dann
schreiben

E v = (v + -;-) h 1'0 - (v + ; y. z- h '1'0' '1'= 1,2,3 .. ., (2)

wo '1'0 die Eigenfrequenz fur unendlich kleine Amplituden bedeutet
und x ein MaG fur die Anharmonizitii.t ist . Das Auftreten eines
negativen quadratischen Gliedes fuhrt zu der in Abb. 1121 wieder
gegebenen Potentialkurve. Ftir kleine Kemabstsnde steigt die
abstoJ3ende Kraft schneller als linear an, das abstoJ3ende Potential
verlauft also steiler als bei der gestrichelt eingezeichneten Parabel,
wahrend bei grofseren Kernabstii.nden die rucktreibende Kraft
ein Maximum durchlauft und dann standig kleiner wird. Dem
entsprechend erhalt das Potential rechts einen Wendepunkt und
lauft dann in eine horizontale Gerade aus. Die Hohe dieser Hori
zontalen tiber dem Minimum bestimmt die Dissoziationsarbeit.
Die Differenzen zwischen den Energieniveaus, die bei der harmo
nischen Schwingung konstant waren, zeigen jetzt folgenden Verlauf

il Ev = h '1'0 - 2 v x h '1'0' (3)

Naturwiss. Bd.19 (1931) S.217. - RABINOWITSCH, E.: Z. Elektrochem.
Bd.37 (1931) S.92. - MECKE, R.: Bandenspektren und ihre Bedeutung
fur die Chemie. Borntrager 1929.

1 Die Schnittpunkte der Horizontalen mit der Potentialkurve bestimmen
die Umkehrpunkte der Schwingungen in dem betreffenden Zustande, da
in diesen Punktcn die Gesamtenergie der Schwingung nur potentieller
Natur ist.
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a ro
Abb . 112. Potentialkurve und

Energiestufen der Kernsohwingung.

Die Schwingungszustende riicken also immer enger zusammen
und haufen sich an der Horizontalen unendlich dicht.

Ist die Potenzreihendarstellung der Schwingungszustande als
Funktion der Schwingungsquantenzahl bekannt, so kann man
nach KRATZER1 daraus direkt die Potenzreihe der Kraft und
der Energie als Funktion der Verriickung aus der Ruhelage
erhalten. Falls nur die Eigenfrequenz ftir unendlich kleine Ampli-

tuden '1'0' das Anharmonizitats-
I glied x und auBerdem noch die

4..-y.::':'?----l---- B Dissoziationsarbeit D gegeben sind,
kann man mit Hilfe einer von
MORSE 2 auf wellenmechanischer
Grundlage abgeleiteten Interpola
tionsformel eine ungefahre Dar
stellung der Potentialkurve gewin
nen. Die Gleichung fUr die MORSE
Kurve lautet

E = D· e- 2 a (r - r o) - 2De- a (r - r o) (4)

wo '" = V8 n2cfl 'l'ox/h
ist. Dabei bedeutet fl die reduzierte Masse, r ist der jeweilige
Abstand der Kerne, ro ihr Abstand in der Ruhelage. Kennt man
also ro, etwa aus der Rotationsfeinstruktur der Banden , so
erhalt man damit die potentielle l!:nergie als Funktion des Kern
abstandes.

Sind fUr eine Reihe von Elektronenniveaus die Schwingungs
zustande bekannt und bestimmt man daraus, wie eben ange
deutet, die einzelnen Potentialkurven, so erhslt man Kurven
von der Art, wie sie in Abb. 113 wiedergegeben sind. Diese Kurven
sind fUr das Verstandnis, vor allem der spektralen Eigenschaften,
Einordnung des Elektronentermsystems usw. von groBer Wichtig
keit. Ferner bildet ihre Diskussion die Unterlage fUr die spektro
skopischen Methoden zur Bestimmung von Dissoziationsarbeiten
(s. weiter unten).

Unter den Kurven der Abb. 113 befindet sich auch eine solche,
die kein Minimum aufweist. Ihr entspricht eine dauernde Ab
stoBung cler Atome, wie sie auch von der HEITLER-LoNDONBchen

1 KRATZER, A. : Z. Physik Bd . 3 (1920) S. 289, SOMMERFELD-Festschrift.
Leipzig 1919.

2 MORSE, P . H . : Physic. Rev. Bd.34 (1929) S.57.
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Abb. 113 . Verschiedene FAile

von Potentialkurven und
Dissoziationsprodukten.
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Theorie gefordert wird (vgl. § 3). Gerat ein Molekul beim Elek
tronensprung in einen solchen Zustand, so zerfallt es sofort. Der
Vorgang ist also aperiodisch und die Energie nicht gequantelt, so daB
diesen Obergangen kontinuierliche Absorptions- bzw. Emissions
spektren entsprechen. Aus der Abb . 113 konnen wir auch einiges
tiber die Dissoziationsprodukte entnehmen. Die Horizontalen, in
die die Potentialkurven auslaufen, mtissen namlich die Energie
zustande der freien Atome, in die das Molekiil zerfallt, ergeben .
Der Grundzustand n des Molektils moge z. B. in zwei normale
Atome A und B zerfallen; wir bezeich
nen daher die unterste Horizontale mit f
A + B. Wenn nun, was meist der
Fall ist, der erste angeregte Molekiil
zustand zu einem normalen A-Atom
und einem angeregten B-Atom, B*
fiihrt, so lauft die zugehOrige Potential
kurve at in eine Gerade aus, die um
die Anregungsenergie des B -Atoms
hoher als die Gerade A + B liegt, wir
bezeichnen sie also mit A + B*. In
Abb . 113 sind auch Zustande einge.
tragen, die in A * + B bzw. in die
lonen A + + S- zerfallen . Kennt man
daher aus den Atomspektren die Energiezustande der freien Atome,
so kann man aus den Potentialkurven die Dissoziationsprodukte
bestimmen.

Unter den Potentialkurven der Abb .113 sind auch einige,
die sich schneiden. In einem solchen Kreuzungspunkt hat' das
Molekiil, unabhangig vom Wege, auf dem es dorthin gelangt ist,
die gleiche Energie und den gleichen Kernabstand. Es erhebt
sich daher die Frage, kann das MolekiH von einer Kurve auf die
andere iiberspringen, d. h. wie weit ist in einem solchen Fall
die Zuordnung von Molekiilzustanden zu den Atomzustanden
noch eindeutig.

Nach der Quantenmechanik besteht immer eine gewisse Wahr
scheinlichkeit des Uberganges von einem Zustand zu einem anderen
gleicher Energie, auch wenn diese ganz verschiedenen Elektronen
konfigurationen und Sohwingungssustanden entsprechen. Sie
mussen nur in gewissen Symmetrieeigenschaften iibereinstimmen
und bestimmte Bedingungen hinsichtlich ihrer Elektronenquanten-

Stuart, MolekiiIstruktur. 23



354 PotentiaIkurven und Dissoziationsarbeiten von Molekiilen.

r
Abb.114.

zahlen erfullen-. Die Wahrscheinlichkeit, fur einen Ubergang , et wa
von ~ nach a2 wird aber erst merklich , wenn dabei das FRANCK
sche Prinzip 2 von der Erhaltung des K ernab standes und der
Geschwindigke it (s. weiter unten) gewahrt wird, also vor allem
dann, wenn der Umkehrpunkt der Schwingung auf a l in der Nahe
des Schnit tpunktes S liegt ". Erfolgt also ein Elekt ronensprung
von n nach aI' so kann unter den obigen Bedingungen das Molekiil
nach einer Halbschwin gung bis S auf die Kurve a2 iib ergehen und
dissoziieren. Naheres iib er diese als Priidissoziation bezeichn ete
Erscheinung findet sich im nachsten Paragraphen .

2.F1tANGK-CONDON-j>rinzip.
Dieses Prinzip, das die Inten
sitatsverhaltnisse in den Ban
denspektren bestimmt, bildet

~ die Unterlage fur die spekt ro-
X skopische Methode zur Bestim

mung von Dissoaiationsarbei
t en. E s wurde von FRANCK 4

aus einer Betrachtung der
Pot entialkurven gewonnen und
von CONDO N 5 mit Hilfe
der neueren Quantenmechanik
qu antit ativ formuliert. Wir

betrachten ein Molekiil mi t den beiden in Abb. 114 eingezeichneten
P ot entialkurven , von denen sich die untere auf den Gru ndzustand
beziehen moge. Geht das Elektron vom unteren auf den hoheren Zu
stand iib er, so erhebt sich die Frage, ob bei diesem Vorgang auch
Schwingungsenergie aufgenommen werden kann, d. h . die Frage ,
treten nur die Banden 0 ~ 0, 1 ~ 1 oder treten auch die Banden
o~ 1, 0~ 2 .. . . , 1~ 2, 1~ 3 . . . . . auf. Nun ist der Elektronen
sprung ein sehr rasch verlaufender Vorgang, so daB in dieser Uber
gangszeit die schweren K erne weder ihre relative Lage no ch ihre
Geschwindigkeiten andem konnen. Es kann somit keine kinetische,

o

f

1 Vgl. etwa R. DE L. KRONIG: Leipziger Vortrage, 1931.
2 FRANCK, 1. u. H . SPONER: Nachr. Oes. Wiss. Gottingen 1928 S.241.
3 Wenn diese Bedingungen nicht erfiillt zu sein brauchten, miiBten fast

aIle angeregten Molekulzu stande instabil sein, da sie ja fast alle oberhalb
der Dissoziati onsgrenze des Molekiils im Grundzustande liegen.

4 FRANCK, J.: Trans. Faraday Soc. Bd.21 (1925) Teil 3.
5 CONDON, E. D. : Physic. Rev. Bd.27 (1926) S. 640, 1182, Bd. 32

(1928) S. 858.
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sondern nur potentielle Energie auf die Keme iibertragen werden.
Wahrend des Elektronensprungs geht also das Molekiil aus einem
Zustand der unteren Potentialkurve auf den senkrecht dariiber
gelegenen Zustand auf der oberen Kurve iiber. Solche Ubergange
sind durch vertikale Linien angedeutet. Befindet sich ein Molekiil
im Elektronengrundzustand auch im untersten Schwingungs
zustand, v = 0, und sind die Amplituden der Nullpunkts
bewegung durch A und B begrenzt, so sind nur Ubcrgange zwi
schen AA' und BB' moglich , Erfolgt der Elektronensprung in
dem Augenblick, in dem das Molekiil sich in einem der Umkehr
punkte befindet, in dem die Kerne also keine kinetische Energie
besitzen, so geht es etwa von A nach A' iiber. Da nun A' nicht
der Gleichgewichtslage der Kerne entspricht, fii.ngt das Molekiil
an zu schwingen, und zwar mit einer Amplitude A' A" und einer
Schwingungsquantenzahl, die durch die potentielle Energie in
A' und durch die Form der oberen Potentialkurve bestimmt
ist. Erfolgt der Elektronensprung von einem zwischen A und B
gelegenen Punkt aus, so fangen die Kerne im angeregten Zustand
mit der kinetischen Energie, die sie urspriinglich unten zuletzt
hatten, plus einem Betrage an potentieller Energie, der durch die
Anfangslage auf der oberen Kurve bestimmt ist, an zu schwingen.
Da diese Geschwindigkeit in den Umkehrpunkten am kleinsten,
die Wahrscheinlichkeit eines Uberganges in diesen Punkten also
am groBten ist, treten in Absorption diejenigen Bandon besonders
stark auf, die den Ubergsngen A A' und B B' entsprechen-,

Aus dieser Uberlegung von FRANCK ergibt sich, daB die Struktur
eines Bandenspektrums eindeutig durch die Form und die relative
Lage der Potentialkurven in den verschiedenen Elektronen
zustanden bestimmt ist. In Abb. 115 sind drei typische Falle wieder
gegeben. Im FaIle a besitzt das Molekiil in beiden Zustanden fast

1 1m Sinne der Vorstellungen der Wellenmeohanik gibt es keine raum
zeitliche Schwingungsbahn der Kerne, vielmehr sind deren Lagen duroh
eine Wahrscheinliehkeitskurve bestimmt. So ist die Wahrscheinlichkeit, die
Kerne im Grundzustande (sog. Nullpunktsschwingung, v = 0) anzutreffen,
in der Minimumslage bzw. im ersten angeregten Zustand in den Umkehr
punkten am greBten. Nach beiden Seiten fallt die Wahrscheinlichkeits
kurve nach einer e-Funktion ab, so daB wir nicht Ubergange von einem
gegebenen Punkt der unteren Kurve zu dem dariiberliegenden Punkte der
oberen Kurve bekommen, sondern breitere Gebiete mit einom Maximum
an der Stelle, an der naoh der gewohnliehen Mechanik allein ein Ubergang
stattfindet.

23*
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Ab b . 115.

den gleichen Gleichgewichtsabstand und die gleiche Bindungs
festigkeit. Es treten hier also besonders stark diejenigen Banden
auf, bei denen der Schwingungszustand unverandert bleibt, also
vor allem die Banden 0 ~ 0, 1 ~ 1 usw.; Beispiele sind die Mole
kiile ON und SiN.

Im Falle b ist die Bindung im angeregten Zustande viel
lockerer als im Grundzustande (Halogens, Sauerstoff) . Hier

miissen Banden mit groBer Anderung der
Schwingungsquantenzahl auftreten, Da nam
lioh die obere Kurve schon an einer Stelle
steil ansteigt, wo die untere noch recht flach
ist, konnen lange Folgen von Banden auf
treten, die von einem gemeinsamen, gar nicht
oder nur wenig schwingenden unteren Zu
stande zu einer Reihe von stark schwingen
den oberen Zustanden oder ins Kontinuum,
also zur Dissoziation fiihren. Diesen verschie
denen oberen Zustanden entsprechen ja fast
gleiche Kernabstande in den Umkehrpunkten.

Noch extremere Verhaltnisse herrschen
in c. Der Dbergang aus dem schwingungs
losen Grundzustand fiihrt hier bereits auf
einen Punkt der oberen Kurve, der hoher
als die Dissoziationsgrenze liegt . Bei der
Absorption tritt also ein Zerfall des Molekiils
ein, direkte photochemische Zersetzung. Die
Keme erhalten soviel potentiele Energie, daB
sie nach einer Ralbschwingung mit der

kinetischen Energie , die der Hohe des Punktes A iiber der
Geraden B' entspricht, auseinanderfahren. Spektroskopisch auBert
sich das in einem rein kontinuierlichen Absorptionsgebiet.

a

§ 43. Spektroskopische Bestimmung von Dlssozlatiensarbeiten-,

Unter der Dissoziationsarbeit eines freien Molekiils verstehen
wir die Arbeit, die geleistet werden muB, urn das Molekiil bei der
Temperatur 0° abs. in Atome bzw. einfachere Molekiile zu zer
spalten. Rei der Dissoziation konnen sowohl normale wie angeregte

1 Vgl. dazu H. SPONER: Erg. exakt. Naturwiss. Bd.6 (1927) S.75;
Leipziger Vortrage, 1931 S.107. - RABINOWlTSCH, E.: Z. Elektrochem.
Bd.37 (1931) S.92.
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bzw. ionisierte Atome oder Molekiile auftreten. Voraussetzung
jeder Bestimmung der Dissoziationsarbeit ist also die sichere
Kenntnis der Spaltungsprodukte.

Wir besprechen hier nun die spektroskopischen Methoden zur
Bestimmung von Dissoziationsarbeiten.

Eine Dissoziation durch Lichtabsorption ist prinzipiell auf
drei Arten moglich. Fuhrt man einem Molektil genugend Rota
tionsenergie zu , so rmissen schlieBlich die Zentrifugalkrafte grofler
als die Bindekrafte werden, die Atome also auseinanderfahren.
Praktisch ist aber eine solche Spaltung nicht moglieh, da
polare Molekiile immer nur ein Rotationsquant absorbieren 
unpolare absorbieren uberhaupt nicht - und die Wahrscheinlich
keit, daB ein bestimmtes Molekiil allmshlioh immer mehr Rota
tionsenergie aufspeichert, verschwindend klein ist '. Ebensowenig
ist eine Dissoziation durch Zufuhr von Schwingungsenergie mit
oder ohne Ubertragung von Rotationsenergie zu erwarten, da
auch ein anharmonisch gebundenes polares Molekiil wegen der
geringen Ubergangswahracheinliohkeit bei grolleren zl v praktisch
nur die ersten Schwingungsquanten absorbiert (vgl. § 33).

Erst wenn ein Elektronensprung stattfindet, kann gleich
zeitig soviel Schwingungsenergie auf die Kerne ubertragen werden
(vgl. § 33), daB diese auseinanderfahren. Die Wahrscheinlichkeit
fur die Ubertragung eines bestimmten Schwingungsquantums
ist quantitativ durch das im vorhergehenden Paragraphen be
sprochene FRANCK-CONDON-Prinzip bestimmt.

Entsprechend dem verschiedenen Verlauf der Potentialkurven
gibt es fur die praktische Bestimmung der Dissoziationsarbeit
verschiedene Wege.

1. Aus d er direkt beobachteten Bandenkonvergenz
nach FRANCK 2• Betrachten wir den Fall b der Abb. 115 des vorher
gehenden Paragraphen, wie er etwa beim Jodmolekiil realisiert ist.
Hierdehntsich dasBandenspektrum bis zu ganzhohen Schwingungs
zahlen aus. Die Bandenkanten haufen sich immer mehr und schlieB
lich setzt an der Konvergenzstelle kontinuierliche Absorption ein.
Dieses Kontinuum erklart sich dadurch, daB den vollig getrennten

1 Ober die Dissoziation durch Steigerung der Rotationsenergie bei
gleichzeitigem Elektronensprung s. O. OLDENBERG: Z. Physik Bd. 56 (1929)
S. 563; vgl. auch H. SPONER: 1eipziger Vortrage, 1931 S.107.

2 FRANCK, J.: Trans. Faraday Soc. Bd.21 (1925) Teil 3; Z. physik.
Chern. Bd. 120 (1926) S. 144.
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Atomen jeder beliebige Betrag an kinetischer Energie mitgegeben
werden kann. Die Ausmessung der Grenze zwischen dem dis
kontinuierlichen Bandenspektrum und dem Kontinuum ergibt
also direkt die maximale Schwingungsenergie, die das Molekul
aufnehmen kann, d . h . seine Dissoziationsenergie. Um die dem
Zerfall in neutrale Atome entsprechende normale Dissoziations
arbeit Dn zu finden, muB man wissen, ob das Molekiil in neutrale
oder angeregte Atome oder in Ionen zerfallt, Im allgemeinen,
und das ist auch beim Jod der Fall, dissoziiert ein angeregtes
Molekul in ein normales und in ein angeregtes Atom. Urn die
normale Dissoziationsarbeit zu erhalten, miissen wir also noch die
Anregungsenergie des einen Atoms in Abzug bringen.

2. Durch Extrapolation der Schwingungsquanten. Im
allgemeinen werden die Banden schon weit vor der Konvergenz
stelle so schwach, so daB ihre Ausmessung nur die ersten Schwin
gungsquanten liefert. Man kann dann nach BmGE und SPONER1

die Dissoziationsarbeit in folgender Weise durch Extrapolation
bestimmen. Die Differenz Vv zwischen den Schwingungsfrequenzen
benachbarter Zustsnde nimmt mit steigender Quantenzahl regel
mii.Big ab, bis sie an der Konvergenzstelle, wo die Energie des
Schwingungszustandes gleich der Dissoziationsarbeit ftir den
betreffenden Elektronenzustand geworden ist, Null wird. Man
kann daher diese Differenzen

1 BE
vV=T8V' (5)

(6)

die nach dem Korrespondenzprinzip direkt gleich der mechanischen
Frequenz im v-ten Zustand sind, als Funktion von v darstellen.
Extrapoliert man diese Kurve bis zur Konvergenzstelle v = Vo'
so erhalt man fiir den Grenzwert der Schwingungsenergie.

v.

D = hJYvdv,
o

D kann also durch graphische Integration der Vv = t (v).Kurve ge
funden werden. Fur den Fall eines durch Gleichung (30) (§ 33)
bestimmten anharmonischen Oszillators ist Vv als Funktion von
v streng linear, namlieh

Vv = Yo (1- 2 xv),

1 BIRGE, R. u. H. SPONER: Physic. Rev. Bd.28 (1926) S.259.

(7)
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so daB wir als erste Naherung ffir D erhalten

D = ~~ . (8)

Die durch diese Formel berechneten Energiewerte sind meist
etwas zu hoch, da die Differenzen bei hohen Quantenzahlen im
allgemeinen schneller als linear abnehmen-,

3. Aus kontinuierli chen Absorptionsspektren nach
FRANCK, KUHN und ROLLEFSON 2• Bei den Molekiilen von dem in
Abb. 115 angegebenen Typus c ist die Anderung der Bindung beim
Elektronensprung so groB, daB Ubergange mit merklicher Wahr
scheinlichkeit nur in einem Gebiet erfolgen, wo die ubertragene
Schwingungsenergie bereits groBer als die Dissoziationsarbeit des
betreffenden Anregungszustandes ist. Wir erhalten also nur Gebiete
kontinuierlicher Absorption, die dem Zerfall in neutrale oder ange
regte Atome entsprechen. Aus der Lage der langwelligen Grenze
des Absorptionsspektrums kann die Dissoziationsarbeit gesohatzt
werden.

In den Fallen, wo bei der Dissoziation ein angeregtes Molekiil
entsteht, kann man auch die durch diese Anregung hervorgerufene
Atomfluoreszenz beobachten 3. Die langste Wellenlange, die ge
rade noch Fluoreszenz erregt, ergibt dann nach Abzug der bei der
Fluoreszenz ausgestrahlten Anregungsenergie ungefahr die Disso
ziatdonaarbeit ".

4. Aus der Pra.diesoz ia t ion". Die Pradissoziation steht in
engster Beziehung mit der Uberkreuzung der Potentialkurven und
aulsert. sich in folgendem: Manchmal beobachtet man an einer Folge
von Absorptionsbanden bei kleinen Schwingungsquantenzahlen
normale Feinstruktur. An einer bestimmten Stelle werden dann
die Banden plOtzlich diffus, die Rotationsfeinstruktur ver
schwindet. Geht man dann zu hoheren Schwingungszahlen weiter,
so wird die Feinstruktur haufig wieder vollig scharf und normal.

1 Naheres bei R. T. BIRGE : Trans. Faraday Soc. Bd.25 (1929) S.707.
2 FRANCK, J. , H. KUHN U . G. ROLLEFSON : Z. Physik Bd.43 (1927)

S.155.
3 TERENIN, A.: Z. Physik Bd. 37 (1926) S. 98.
4 Uber die Grenzen der Genauigkeit vgl. die Arbeiten von G. H. VISSER:

Physica Bd.9 (1929) S.115. - TERENIN : Physica Bd.9 (1929) S.283 ;
ferner H. SPONER: Erg. exakt. Naturwiss. Bd.6 (1927) S.102.

5 Eingehende Diskussion und Literatur bei G. HERZBERG: Erg . exakt.
Naturwiss. Bd. 10 (1931) S.207.
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Diese Erscheinung, die HENRIl entdeckt und als Pradissoziation
bezeichnet hat, erklart sich nach BONHOEFER und FARKAS 2

, sowie
DE KRONIG 3 in folgender Weise. Wie schon im vorhergehenden
Paragraphen ausgefiihrt, ist die Wahrscheinlichkeit des Ub er
ganges von einer Potentialkurve auf eine andere in den Schnitt
punkten besonders groB. Erfolgt also etwa der Elektronensprung
(s. Abb. 116) von A nach A', so fiihrt das Molekiil mit endlicher
Wahrscheinlichkeit auf der Kurve a,. nur eine Halbschwingung
von A' nach S au s und geht dann in Punkt S auf die Kurve a2

iiber und dissoziiert (bei diesem Dbergang bleibt ja neben dem

E

A r
Abb.116. Potentialkurven, bei denen Prlidi ssoziation mogllch Ist,

Kernabstand au ch die Geschwindigkeit unverandert). Da die
Zeit der Halbschwingung klein gegen die Rotationsperiode ist,
tritt keine Rotationsquantelung ein , die Bande AA' wird daher
diffu ss, Erfolgt der Elektronenspning rechts von AA', so wird
der Punkt S iiberhaupt nicht erreicht, ein Ub ergang ist also unmog
lioh, Erfolgt er links von AA', so besitzt da s Molekiil beim Durch
gang durch S eine mehr oder weniger groBe Geschwindigkeit der
Kernbewegung. Die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen Uber
gangs wird kleiner und ·die Banden mit groBem v erhalten wieder
ein scharfes Aussehen. Die Pradissoziationsstelle gibt somit eine

1 HENRI, V.: Trans. Faraday Soc. Bd.25 (1929) S.765.
2 BONHOEFER, K. F. u. L. FARKAS: Z. physik. Chern. Bd.134 (1927)

S.337.
3 KRONIG, L.: Z. Physik Bd. 50 (1928) S. 347; Leipziger Vortriige, 1931

S. 155; fern er G. HERZBERG: Z. Physik Bd.61 (1930) S.604.
4 Allgemein werd en die Linien urn so unschiirfer, je kiirzer die Verweil

zeit im angeregten Zustand a,. ist . Die Verbreiterung der Linien ist daher
direkt ein MaE fiir die Wahrscheinlichkeit eines st rahlungslosen Ubergangs
von a1 naoh a2•
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obere Grenze fiir die Dissoziationsarbeit. Ihren genauen Wert
erhalt man aber nur, wenn die Dissoziationskurve a2 schon auf
ihrem horizontalen Teil geschnitten wird.

Mit der Deutung der Pradissoziationsersoheimmgen bei mehr
atomigen Molekiilen haben sich FRANCK, SPONER und TELLER l

beschiiftigt. Die Verhaltnisse liegen hier wesentlich schwieriger,
einmal wegen der komplizierten Schwingungsbewegung der Kerne
und zweitens deshalb, weil mehratomige Spaltprodukte neben
Elektronenenergie noch Schwingungs- und Rotationsenergie auf
nehmen konnen.

5. Weitere Methoden. Man kann die Dissoziationswarme
eines Molekiils auch aus Chemiluminiszenzerscheinungen 2, ferner
aus sensibilisierten photochemischen Reaktionen 3 und schlieB
lich noch aus optisch bestimmten Dissoziationsgleichgewichten 4

bestimmen.
Bei mehratomigen Molekiilen wird das Elektronenbanden

spektrum so verwickelt, daB es meist nicht moglieh ist, daraus
die Dissoziationsarbeiten einzelner Bindungen abzuleiten. Man
kann aber mitunter das einfachere Ultrarotspektrum heranziehen.
So hat ELLIS 5 versucht, nach dem in 2 beschriebenen Verfahren
von BmGE und SPONER aus den von ihm 6 bei einigen fliissigen
Kohlenwasserstoffen gemessenen Grund- und Oberschwingungen
die Schwingungsquanten zu extrapolieren und so die Dissoziations
arbeiten zu bestimmen. Seine Ergebnisse, die vor allem die C--H
Bindung in verschiedenen Molekiilen umfassen und die eine Ab
hangigkeit vom Molekiilrest zeigen, sind schon in § 41 besprochen
worden.

1 FRANOK, J., H. SPONER U. E. TELLER: Z. physik. Chern. Abt. B Bd. 18
(1932) S.88.

a HABER, F . u. H. ZISOll: Z. Physik Bd. 9 (1922) S. 302. Weitere Literatur
bei POLANYI u. Mitarbeiter: Z. physik. Chern. Abt. B Bd.l u. fi.

a FRANCK, J . u. G. CARlO: Z. Physik Bd. 11 (1922) S.161.
4 FRANCK, J . U. W. GROTRIAN : Z. techno Physik Bd. 3 (1922) S. 194. 

CARRELLI, A. U. P. PRINGSllEIM: Z. Physik Bd.44 (1927) S.643.
5 ELLIS, J. W.: Physic. :Rev . Bd.33 (1929) S.27.
6 ELLIS, J. W.: Physic. Rev. Bd.32 (1928) S.906.



T ab ellenanhang: Struktur und Konstanten
Tabelle 95. Zwei -

Kern- 'I'ragheits- Durchmesser d · loa
Eigen-

Molekul abstand moment schwingung
der Kerner ' 10a I · 1040

dT l I do 1 dmln 1 cm-1

H2 0,75 0,467 2,47 2,84 3,24 4264
N2 1,10 13,8 3,18 3,5 3,8 2360
O2 1,20 19,2 2,98 3,2 3,5 1577
F 2 1,26 25,3 - 3,4 - 1142
CI2 1,98 113,7 3,7 ,...., 4,0 - 560
Br 2 2,28 340 4,04 ,...., 4,15 - 327
J 2 2,66 742 4,46 - - 214
CO 1,15 15,0 3,2 - - 2162
NO 1,15 16,3 3,0 - - 1906
HF 0,92 1,34 - - - 3962
HCI 1,28 2,61 3,0 - 3,89 2780
HBr 1,42 3,31 3,12 - 4,17 2479
H J 1,6 4,25 (3,4) - 4,5 2233

Tabelle 96. Dr ei-

Trag- Wir -

Molekiil Form und Winkel Kernabstande r- lOa heits- kungs-
moment sphare
1 .1040 dT · lOa

CO2 gestreckt C= O = 1,15 70,2 3,3
symmetrisch O= C-O

CS2 gestreckt C= C = 1,58 260 -
symmetrisch S=C= S

NaO gestreckt - 66,0 3,2
unsymmetrisch

N=N=O

HCN gestreckt C-H = 1,08 18,8 -
H-C=N C~ = 1,15

HaO gewinkelt
/ 0"

O-H = 1,013 I = 0,995 2,7
<t: = 104-1060 H-H = 1,53 L = 1,908

H H K=2,980
HaS gewinkelt

/ S" - - -
H H

80 a gewinkelt "IS, S=O = 1,37 - 3,38

° °0 3 gewinkelt
, 0\

0=0 = 1,29 - _.
<t: ,...., 1220

1 Uber die Bedeutung von dr, do und dm1n vgl. § 4.



der einfac hste n Mo1ekiile.
atomige Mo1ekii1e.

Disso- Elek- Mitt1ere Hauptpolari sierbar-
Federkraft ziat ions- trisches P o1arisier - keiten

a · 1O- 6 arbeit D Moment barkeit
in Volt fl ' 1018 0( • 1026 b

l
• 1()26 Ib2= ba· 1026

5,06 4,4 0 7,9 5,5 9,16
22,2 9,0 0 17,6 23,8 14,5
11,3 5,1 0 16,0 23,5 12,1
- 2,82 0 11,5 - -
3,21 2,47 0 46,1 66,0 36,3
- 1,96 0 67,0 - -
- 1,54 0 125,7 - -

18,6 10,3 0,11 19,5 26,0 16,25
- 6,8 0,1 17,2 - -
- - - - - -
4,40 4,4 1,03 26,3 31,3 23,9
3,56 3,7 0,79 36 - -
2,9 3,1 0,38 54,8 - -

a t o m ige Mo1ekii1e.

Elek- Mitt1ere
Hauptpolarisier-

trisches Polari-
Eigenschwingungen der Kerne Moment sier- barkeiten

barkeit
cm-l fl ' 1018

0( • 1025 b"10" lb" 10" lb" 10"

VI = V (8) = 1322 I......-e- ...... VI
0 26,5 41,0 19,3 19,3

Va = V (a) = 2363
V2 = <5 (a) = 667,9 ~......- ......-------...... va
VI = V (8) = 655 0 87,4 151,4 55,5 55,4
va= V (a) = 1523 J~'V2
v. = 0 (a) = 396,8

N N 0
VI = 1285,4 ...- ......- ...... 0,14 29,9 53,2 18,3 18,3
"a = 2224,1 ......- ......--......
V2 = 589 ,-.-,

H C N
VI = 2089 ...- ...- ...... 2,6 25,9 39,2 19,2 19,2
va = 3289 ......-.-->--......

t
V2 = 712 .--.--.-} -}

VI = V (1£) = (3600) 1,79 14,8 - - -
va = <5 (1£) = 1595,4

/ '''''Va = V (a) = 3756
0,93 37,8 142,1 32,1 39,3VI = V (1£) = 2615 .. ~VI

va ?
va ?
VI = 1146 • 1,61 37,2 154,9 27,2 34,9

/t~va = 560
"- vava = 1340

VI = 1046
/~

- 30,3 - - -
v2 = 700
v. = 1357 • '-va

I Uber die Lage der Achsen vgl. Tabelle 59.



Tabelle 97. Meh r -

Kernabstande 'I'ragheits -
Molekiil Form und Winkel r : 108 moment

1 . 1040

C2H 2 symmetrisch gest reckt G-H = (1,08) 23,5
H-C=-G-H c=C = 1,20

(CNh symmetrisch gestreckt C-C = 1,43 -
N=-c-e=N N= C = 1,16

C2H 4 eben G-H = (1,08) I ,",,", 3,8
H H C=C = 1,3 K = 28,85"'c= C~ IX. '"""' 1200 L-3,1
H/ "'H

CsH s ringformig eben c-e = 1,40 I = L = 140
K = 1

NHa symetrische Pyramide N- H = 1,03-1,06 I = L = 2,80
N H- H = 1,68-1,83 K = 4,4

Hohe = 0,3

A...-...~", ",
H - - - - - - - -- - H

CH4 regulares Tetraeder G-H = 1,08 5,3
-1: am C = 1090 28'

CC14 regulares Tetraeder c-el = 1,82 510
-1: am C = 1090 28' CI-Cl = 2,99

H2C= O eben C=O = 1,21 I = 24,33
f1 / H L = 21,39

O =C'ZH K = 2,94

-1: IX.'"""' 1000

-1: f1 '"""' 130



atom ig e l\1ole kii l e.

co ~ ~Q)
H auptpolarisier-~ d ~ Cll ,J:l °... .......

bark eiten
E igenschwingungen der Kerne .~ S~ ..sa .s:: .

"'" 0 • ~.~ ~

j~ :t ~ ...
~ ~ I I

cm- I
~ ~.!4 bI ' 1025

lbz' 1025iba' 1025

VI (8) = 1975 . -+ . -+ ...-e ...-. 0 33,3 51,2 24,3 24,3
Vz (8) = 3370 . -+ ...-. . -+ ...- .
V (a) = 3277 . -+ ...-e ...-e e -+

t t 00

15 (a)
C':l

= 729,3 . • • • "'"
-I- -I- 00

15 (8) = 600
t t• • • •

-I- -I-

Typus der Eigenschwingungen, wie
bei CzH z; Frequenzen unbekannt 0 50,1 77,6 36,4 36,4

12 Eigenschwingungen, s. Tabelle 86 0 42,7 56,1 35,9 35,9

Eigenschwingungen, s. § 40 0 103,2 123,1 63,5 123,1

VI = V (n) = 964,3 u. 933,8 \
Vz = v ( 11) = 1630 (doppelt) B. § 38 1,46 22,6 24,2 21,8 21,8
Va = v (n) = 3336 I
V4 = v ( 11) = 3300 (doppelt)

VI = v (8) = 2915
Vz = 1520 (doppelt ) 0 26,1 26,1 26,1 26,1
Va = 3022 (dre ifach)
V4 = 1304 (dre ifac h)

VI = V (8) = 440
Vz = 238 (doppelt)
Va = 307 (dre ifach) 0 105 105 105 105

v4 = { ~~f } (dreifach)

6 einfache Schwingungen, B. §38 - - - - -
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stand 77.
Form der Molekiile, innere Reihung

und StoBquerschnitt 38f.
Formaldehyd, Kernabstand und

Tragheitsmoment 77, 79.
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Formaldehyd, Eigenfrequenzen, ul
trarotes und ultraviolettes Ab
sorptionsspektrum 326f.

- , Valenzwinkel 83.
Formamid, freie Drehb ark eit und

elekt risches Moment 149.
Formfaktor, s. Atomformfaktor.
FRANCK-CONDON-Prinzip 354£.
Freie Drehbarkeit, s. auch Drehbar

keit.
- - Hypothese von der 89f., 146f.
Fumarsaure, Innermolekulares Po

tent ial 95.

Germaniumtetrachlorid, Kernab
stand 73.

Germaniumtetrajodid, Kernabstand
73.

Gewinkelte Valenz, Theorie 21£.
GRIMMScher Hydridverschiebungs-

satz 51.
Gruppenmoment 127f.
-, Winkel zwischen 141.
- , - -, Zahlenwerte 144.
-, Zahlenwerte 134.

Harnstoff, Abstand 0-N 79.
Hauptachsen, optische des Molekiils

169f.
Hauptachsensystem des Molekiils

169.
Hauptpolarisierbark eiten, s. Polari-

sierbark eiten.
Heptan, no, StoBquerschnitt 40, 42.
Heteropolare Bindung 8, 10.
Hexabromzyklohexan, Molekiilform

und Abstand e-Br 76.
H exachlorbenzol, Ladungsdichte aus

Rontgeninterlerenzen 62f.
Hexachlorzyklohexan, Molekiilform

76.
Hexamethylbenzol, Kerngeriist und

Kernabstand 75.
- und ebene Form des Benzolringes

75.
H examethylentetramin, Oktaeder

st ruktur 74.

Hexan, no, Beweglichkeit der Koh
lenstoffkette und Abstand der
C-Atome 69.

Homoopolare Bindung 8, 11, 12.
Hydridmolekiile, Depolarisations-

grad 190. .
Hydridverschiebungssatz, GRIMM

seher 51£.
Hydrochlnondimethylather, elek

trisches Moment und Valenz
winkelung 139.

Inaktive Schwingung im Ultrarot 
spektrum 261.

Induktionseffekt, Beitrag zum Inner
molekularen Potent ial 5, 6, 92,
96,98.

- EinfluB auf das Gesamtmoment
132, 137. .

Induzierten atomaren Dipole, Theo
rie der, s, SILBERSTEINsche The
orie.

Induziertes Moment 103.
- -, EinfluB auf das Gesamt

moment in Benzol
derivaten 137.

- - , - - in homologen Reihen
131, 132.

Innere Beweglichkeit der Molekiile
84f.

Innere Reibung 33£.
- und Form der Molekiile 38£.
- und Molekiildurehmesser 33£.
- , Temperaturabhangigkeit 33.
Inneres Feld und Assoziation in

Fliissigkeiten 110f.
- -, Abhangigkeit von der Dichte

112£.
- - , Konstante des 104.
- - in verschiedenen Losungsmit-

teln 117.
Innermolekulare Kr afte 5£.
Innermolekulares Potential 5, 6.
- -, Abhangigkeit von den urn·

gebenden Molekiilen 117.
- - , Berechnung aus den VAN

DER WAALSehen Kratten 5,
6, 7.
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Innermolekulares Potential, Berech
nung aus Verbrennungs
warmen 98f.

- - und ausgezeichnete Struk
turen 89f.

- - und freie Drehbarkeit 89f.,
146f.

Beispiele dazu: Athan 91, Di
ohlorathan 92 f., Dichlor
athylen, cis- und trans- 96,
Benzolderivate 98£.,COOH
Gruppe 147.

Inteneitatsweohsel im Rotations
schwingungsspektrum und sym
metrische Struktur 266, 296, 318.

Ionenbindung 8.
Ionenverbindung 8, 10.
Isomere Benzolderivate 98f., 133f.,

227f.
-, optische 244.
Isomerie, s. auch cis- und trans-Iso-

merie und Rotationsisomerie.
Isostere Molekiile 54, 302.
Isotopieeffekt beirn CCI, 194, 332.
- beim CH4 193.

Jodatom, Wirkungsradius 48.
Jodmolekiil, Kernabstand und Trag

heitsmoment 64, 77.

KEKuLE-Formel des Benzols 27,340.
Kernabstande gebundener Atome,

Stabilitat 84£.
- - - Deformationsenergien,

Berechnung derselben
86f.

- - - , Zahlenwerte 79, 80, 81.
Kerngeriist der Molekiile 56f.
- Bestimmung aus Rontgen- und

Elektroneninterferenzen 56.
KERR-Effekt 197£.
- bei Fliissigkeiten und Struktur

der Molekiile 242.
- , MeBmethodik 208f.
- ,Orientierungstheorie 198, 200£.
-, Quantentheorie 202.
- , VOIGTsche Theorie 198.

KERR-Konstante, Anisotropieglied
und Depolarisationsgrad 204,
213f.

-, Dipolglied 204.
- , Temperaturabhangigkeit,Theorie

204.
-, -, Messungen 215.
- -, Vorzeichen 207.
- Zahlenwerte fiir Gase 210, 211,

fiir Fliissigkeiten 243.
Ketone, ausgezeichnete Konfigu

rationen und Polarisationsellip
soide 238.

Kohlenmonoxyd, Wirkungsquer
schnitt gegen Elektronen 51,
54.

- , Kernabstand und Tragheitsmo-
ment 77, 79.

-, Wirkungssphare 46, 48.
Kohlenoxysulfid, Kernabstand 64.
- , Molekiilform und Rontgeninter-

ferenz und Elektroneninter
ferenz 64.

- , - und elektrischcs Moment 154.
-, - und Ultrarot- und RAMAN-

Spektrum 307.
Kohlensaure, Atompolarisation unci

Elektronenpolarisation 122.
- , Bindungstypus 82.
- , Deformationsenergie des Valenz-

winkels 86, der Kernabstande
87.

- , Durchmesser 36.
- , Eigenschwingungen und Ultra-

rot- und RAMAN-Spektrum
295f.

- , Wirkungsquerschnitt gegen Elek
tronen 55.

-, Energiestufen der Kernschwin
gungen 300.

-, Energiezustande der Deforma
tionsschwingung 256.

- gestreckte symmetrische Gestalt
aUB Rontgeninterferen
zen und Elektroneninter
ferenzen 64.

- - - aus elektrischem Moment
152.
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Kohlensaure, gest reckte symetrische
Gestalt und Intensitatswechsel
im Rotationsschwingungsspek
trum 296.

- - - aus K ERR-Konstante 132.
- - - aus Ultrarot- und RAMAN-

Spektrum 281, 296f.
- , Kernabstande 64, 77, 79.
- , Polarisierbarkeiten 221.
-, Quasientartung zwischen benach-

barten Energiezustand en 299.
- , spezifische Warmen und Eigen-

schwingungen 293.
- , StoBquerschn itte 42.
- , Tragheit smoment 77, 301.
- , Verteilung der Molekule tiber die

einzelnen Energiestufen 294.
- Wirkungssphare 46.
Kohlenstoff-Doppelbindung, Theorie

26f.
- , Stabilitat gegen Verdrehung 94.
Kohlenstoffatom, Tetraedersymme-

trie 192 f.
- , - Theorie 22.
- , Valenzwinkel am 83, 141, 142.
- , - Nachweis aus Depolarisatione-

grad 195.
- , Wirkungsradius 45, 48.
Kohlenstoffkette, Beweglichkeit 69,

151.
- , Zickzackform 43, 68.
Kohlenstofftetrachlorid, s, Tetra

chlorkohlenstoff.
Kohlensuboxyd, Molekiilform und

Kernabstand 66.
Kohlenwasserstoffe, Abstand a - a

69, 79.
- , Beweglichkeit der Kette 69.
- , Lange und Zickzackform .der

Kohlenstoffkette 67, 68.
-, normale, StoBquerschnitt 39.
- , ringformige, Spannung und Ver-

brennungswarmen 85.
- , Wirkungsquerschn itt 43, 68.
- , - gegen Elektronen 55.
Korrespondenzprinzip 260f., 263.
Kossmsche Theorie 9£.
Kreisel, asymmet rischer, s, asym

metrischer Kreisel.

Kreisel, symmetrischer, s. Kreisel
molekul .

Kreiselmolekiil, Bestimmung der
Tragheitsmomente 271.

- , Energiezustande 267.
-, Ultrarotspektrum, Auswahl-

regeln und Bandentypus 267f.
Krypton, Wirkungsquerschnitt gegen

Elektronen 50, 51.

Ladungsverteilung, theoretische bei
3 p-Elektronen 21.

- , -, bei p-s-Bindungen 21, 22.
LANGEVINSche Theor ie des Para-

magneti smus 108.
LE-BELsche Tetraederhypothese 84.
Lswrssche OKTETT-Theori e 12£.
Lichtz erstreuung, s.molekulare Licht-

zerstreuung.
LORENTZ-LoRENzsche Gleichung 105.
l-Valenz 19.

Maleinsaure, besondere Konfigu-
rationen 95f.

-, Drehbarkeit der Gruppen 95.
Methan, Durchmesser 36, 39.
-, Eigenfrequenzen, Ultrarot- und

R AMAN-Spektrum 328f.
- , Kernabstand und 'I'ragheite-

moment 77, 330.
- Rotationsfeinstruktur 329.
- , spezifische Warmen 288.
- , StoBquerschnitt 39, 40, 42.
- , Tetraedersymmetrie und elek-

trisches Moment 162.
-, - und optische Ku gelsym

metrie 192.
- , Wirkungsquerschnitt gegen Elek

tronen 51, 52.
Methylathylketon , Polaris ations

ellipsoid 241.
Methylalkohol, Ult ra rotspekt rum

341.
- , Winkelung am a -Atom und

Knan-Konstante 233.
- Wirkungsquerschnitt gegen Elek

tronen 53.
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Methylather, Elektroneninter
ferenzen 76.

-, gewinkelte Struktur und KERR-
Konstante 236.

-, Kernabstand 79.
-, StoBquerschnitt 42.
-, Valenzwinkel 41, 88.
-, Wirkungsquerschnitt gegen Elek-

tronen 53.
Methylazetylen, Bindungsfrequenzen

und RAMAN-Spektrum 321.
Methylazid, Molekiilform und Kern

abstand 66.
Methylbromid, 'I'ragheitsmoment

335.
Methylchlorid, Abstand Cl----eI 71,80.
-, De£ormationsenergie des Ab

standee C - CI 87.
-, Tragheitsmoment 335.
- , Vorzeichen der KERR-Konstante

224.
-, Wirkungsquerschnitt gegen Elek

tronen 55.
Methylenbromid, Winkel am C-Atom

72.
Methylenchlorid, Abstand Cl-Cl 72.
-, Spreizung des Valenzwinkels 71,

89.
-, Wirkungsquerschnitt gegen Elek

tronen 55.
Methylenjodid, Winkel am C-Atom

72.
Methylfluorid, Abstand C - F 80.
-, Tragheitsmoment 335.
Methylhalogenide, Eigenfrequonzsn

334.
- Tragheitsmoment 335.
Methyljodid, Triigheitsmoment 335.
Methylpropylketon, Drehbarkeit der

CzH6-Gruppe und KERR-Kon
stante 241.

Molekiil, Begriff If.
Molekiilabstand in Kristallen und

Durchmesser der Wirkungssphiire
37.

Molekulare Lichtzerstreuung an
Gasen, klassische 'I'heo
rie 169f.

- - -, Depolarisationsgrad 168£.

Molekulare Lichtzerstreuung an
Gasen, Quantentheorie 169.

Molekularkriifte 6.
Molekularpolarisation 105£.
- und Assoziation in Fliissigkeiten

110£.
- und Dipolassoziation 113 £.
- einer Losung in Abhangigkeit von

der Konzentration 114 £.
- , Temperaturabhiingigkeit 106.
- von Dipolstoffen in verschiedenen

Losungsmitteln 116.
Molekularrefraktion 105.
Molekularstrahlmethode zur Messung

des elektrischen Momentes 124f.
Molekiildurchmesser, s, Durehmesser.
Molekiilgitter 2, 61.
Morse-Kurve 352.

Naphtalin, ebene Form aus Ront
geninterferenzen 76.

-, - - aus elektrischem Moment
159.

Nehenvalenz 4.
Negativer Zweig 264, 268, 269.
Neon, Wirkungsquerschnitt gegen

Elektronen 51, 52.
Nitroanilin, PO, Innermolekulares Po

tential 100.
Nitrotoluol, 0-, m-, Po, Innermoleku

lares Potential 100.
Nicht lokalisierte Bindungen im

Benzolring 27.
Nonan, no, StoBquerschnitt 40.
Normale Kohlenwasserstoffe, s, Koh

lenwasserstoffe.
Normalschwingungen, s. auch Eigen-

schwingungen.
- des Athylens 336f.
- des Azetylens 318.
- Berechnung aus meohanischen

Molekiilkonstanten 252.
-, experimentelle Bestimmung mit

Hille mechanischer Modelle
259.

- des Formaldehyds 327.
- des gewinkelten und gestreokten

symmetrischen dreiatomigen
Molekiils 255.



Sachverzeichnis. 383

Normalschwingungen des regularen
Tetraeders AB4 328.

- der symmetrischen Pyramide ABa
257.

-, Theorie der 250f.
- bei vielatomigen Molekiilen 258f.
Nullpunktsvolumen in Fliissigkeiten

und Molekiildurchmesser 37f.
Null-Zweig bei gestreckten mehr

atomigen Molekiilen 265.
- beim Kreiselmolekiil 268, 269.

Oktan, no, StoBquerschnitt 40, 42.
Optisoh, aktives Molekiil, Modell 246.
Optische Aktivitat, Theorie 244£.
- Anisotropie, s. Anisotropie der

Polarisierbarkeit.
Optisches Glied der Molekularpolari

sation 108.
Orthoeffekt des elektrischen Mo

ments bei Benzolderivaten 135£.,
145.

Osmiumoktofluorid, Abstand Os-F
66.

Oszillator, anharmonischer, s, anhar
monischer OsziIIator.

Ozon, gewinkelte Gestalt, Eigen
schwingungen und Ultrarot
spektrum 314£.

-, Kernabstand und 'I'ragheite
moment 77, 315.

-, RAMAN·Spektrum 316.
-, Valenzwinkel 83.

Paraffine, Halogenderivate, RAMAN·
Spektrum 341.

- - isomere Formen, RAMAN.
Spektrum 342.

PAULINGSche Valenztheorie 20£.
PAULI.Prinzip 12, 17f.
Pentaerythrit, Tetraedersymmetrie

74.
- , - und elektrisches Moment 163.
Pentaerythrittetraazetat, Ablenkung

der Molekularstrahlen 126.
- , elektrisches Moment 126.
Pentaerythrittetrabromid, Ablen

kung der Molekularstrahlen 126.

Pentan, Beweglichkeit der Kohlen
stoffkette und Abstand der C
Atome 69.

Phenol, Richtung des elektrischen
Moments 143, 144.

Phosgen, ebene Form und Valenz
winkel 65.

-, RAMAN.Spektrum 328.
Phosphoroxychlorid, rotationssym

metrische Struktur und RAMAN.
Spektrum 335.

Phosphortrichlorid, Pyramidenform
und Kernabstande 66.

-, RAMAN-Spektrum und Eigen
schwingungen 326.

Phosphorwasserstoff, Tragheits
moment 77.

-, Pyramidenform und elektrisches
Moment 156.

-, UItrarotspektrum 325.
PLANoK·EINSTEINSche Formel 287.
Polares Molekiil 8.
Polarisation, dielektrische 104.
- des Wasserstoffmolekiils nach der

Wellenmechanik 189.
Polarisationsellipsoid 216f.
-, Berechnung 217f.
- und Molekiilstruktur, empirische

Zusammenhii.nge 223f.
- bei optisch aktiven Molekiilen

246.
-, Zahlenwerte 221, 222.
Polarisationswirkungen, Reichweite

im Molekiil 190.
Polarisierbarkeit,molekulare 103,105.
- Abhangigkeit von den Kernkoor-

dinaten 104, 113.
-, Anisotropie der 169.
-, Asymmetrie der 245.
- eines inaktiven Molekiils 246.
- mittlere 103, 168f.
- eines optisch aktiven Molekiils

246.
-, Temperaturabhangigkeit 113.
- Zahlenwerte, s. Tabellenverzeich-

nis,
Polarisierbarkeiten 170.
- Berechnung aus Depolarisations

grad 173.



384 Sachverzeichnis.

Polarisierbarkeiten, Bere chnung aus
Depclarisationsgrad aus
KERR-Konstante 217.

- - Zahlenwerte , s. Tabellenver-
zeichni s.

Positiver Zweig 264, 266, 268, 269.
Potential zweier Molekiile 29.
- Bestimmung aus dem zweiten

Virialkoeffizienten 31.
- , des Dispersionseffektes 6, 7.
-, elekt rostat isches, zweier Dipole 7.
- , des Induktionseffektcs 7.
- Innermolekulares, s. Innermoleku -

lares Potential.
- in Molekiilna he 28£.
Potentialkurve eines Molekiils 350£.
Priidissoziation 354, 360, 361.
Propan, StoBquerschnitt 40, 42.
- Ultrarotspektrum 339.
Propylchlorid, RAMAN-Spektrum,

Drehbarkeit und ausgezeichnete
Formen 342.

n-Schwingungen 255.
Pyridin, Polarisierbarkeiten 224, 225.

Quadrupoleffekt 5, 6.
Quadrupolmoment 6.
Quantentheorie der chemischen Bin-

dung 13£.
Quasientartung zweier benachbarter

Energiezustande beim CO2 299,
beim eS2 301, beim e el, 333.

Quecksilberhalogenide HgC12' HgBr2,

HgJ2, Kernabstand 65.
- , Tragheitsmoment 77.
- , Molekiilform und elektrisches Mo-

ment 153.
Q-Zweig, s, Nullzweig.

ItAMAN·Effekt 176£., 277£.
- , Theorie 178£., 277£.
RAMAN-Linien, Depolarisationsgrad

283£.
- Rotations£einstruktur 281.
- Umkehrpo larisation 285.

RAMAN-Strahlung, EinfluB auf De
polar isationsgrad des molekul ar
gestreuten Lichtes 177£.

- Inkoharenz 167, 177, 279.
- und optische Anisotropie 176f.
RAYLEIGH-Strahlung 167.
- Intensitat und Aggregatzustand

168, 177.
- Kohiirenz 177.
RAYLEIGH-Linie 177£.
- theo retische Berechnung der In

tensitat und Polari sation 179.
- Rotations£einstruktur und opti

sche Anisotropie 177£.
Relaxationszeit 107.
Resonanz zwischen mehreren E lek

t ronenstrukturen beim CO, CO2
und N20 82,350.

ResonanzabstoBung 7, 16.
Resonanzanziehung 16.
Resonator, aniaotroper 168.
- isotroper 168.
ROBINSON-LAPwORTHSche Theorie

der induzierten alternierenden
Polaritaten 139.

Rontgeninterferenzen an Fliissig
keiten 57.

- an Gasen, Theorie 57£., MeG·
methode 60.

- an Kristallen 61£.
Rotationsbanden, reine 262.
Rotationsisomeric 90.
Rotations-RAMAN-Linien 177£.
- EinfluB auf Depolarisationsgrad

des molekular gestreuten Lich
tes 177£.

- theoretische Berechnung der In
tensitaten und Polarisations
verhiiltnisse 178£.

Rotationsschwingungsspektrum,
ultrarotes 260£.

Rotat ionsspektren, reine 260.
Rotator, raumlioher .Energiezustande

262.
- unsymmetrischer 272.
- spezifische Warme des gehemm-

ten 289.
R-Zweig, B. positiver Zweig.
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Sauerstoffatom, Valenzwinkel48, 83,
84, 88, 142.

-, -, theoretische Erklarung 22.
- Wirkungsradius 48.
Sauerstoffmolekiil, Kernabstand und

Tragheitamoment 77.
- Wirkungsquerschnitt gegen Elek-

tronen 51, 52.
SchwarmbildunginFliissigkeiten Ill.
Schwefelatom, Valenzwinkel88, 142.
Schwefelchloriir, RAMAN-Spektrum

328.
Schwefeldioxyd, Kernabstand 64.
-, gewinkelte Form aus Elektronen

interferenzen 64.
- , - - aus elektrischem Moment

154.
- , - - aus KERR-Konstante 231.
-, - - aus Ultrarot- und RAMAN.

Spektrum 316f.
- , Eigenschwingungen 316.
- , Polarisierbarkeiten 221.
- , Valenzwinkel 64, 316.
Schwe£elhexafluorid, Oktaeder

struktur und Kernabstand 65, 77.
Schwefelkohlensto££, gestreckte Ge

stalt aus Elektronen
und Rontgeninterferen
zen 65.

- , - - aus elektrischem Moment
153.

-, - - Kaaa-Konstante 232.
- De£ormationsenergie des Valenz-

winkels 86.
- , Eigenschwingungen, Ultrarot

und RAMAN-Spektrum 301.
- Kernabstande 65.

Polarisierbarkeiten 221.
- Quasientartung zwischen benach

barten Energiestufen 301.
Schwefelwassersto££, gewinkelte

Form aus elektrischem
Moment 154.

-, - - aus Ksaa-Konstante 232.
- , Polarisierbarkeiten 221.
-, StoBquerschnitt 42.
SCHRODINGER-Gleichung 14.
Selenhexafluorid, Oktaederstruktur

und Kernabstand 66.
Stuart, Molekiilstruktur.

SILBERSTEINSche Theorie der indue
zierten atomaren Dipole
184£.

- - -, Giiltigkeitsgrenzen 189f.
- - -, Priifung an der Er£ahrung

223f.
Siliziumtetrachlorid,Kernabstand73.
SLATERSChe Valenztheorie 20£.
Spannungstheorie, BAYERSChe 85.
Spezifische Warmen und Eigen-

schwingungen 286f.
- - -, Theorie 286£.
- MeBmcthoden 290£.
- Temperaturverlauf beim ge-

hemmten Rotator 289.
Spinvalenz 19.
a-Schwingungen 255.
Stickoxyd, Kernabstand und Trag

heitsmoment 77.
Stickoxydul, Bindungstypus 82.
- gestreckte Form und Kern-

abstand 64.
- - und Ksnn-Konstante 232.
- - und Depolarisationsgrad 233.
- gestreckte unsymmetrische Ge·

stalt und elektrisches
Moment 154.

-, - - - und Ultrarotspektrum
303 f.

- - - - und RAMAN-Spektrum
281, 303£.

-, Eigenschwingungen und spezifi-
sehe Warmen294. .

-, leichte Abspaltbarkeit des 0
Atoms 302.

-, ElektronenstoBversuche und
Molekiilstruktur 303.

-, Polarisierbarkeiten 221.
-, Traghcitemoment 77, 307.
- Wirkungsquerschnitt gegen Elek-

tronen 51, 54.
Stickstoffatom, Valenzwinkel 83, 84,

88,
- theoretische Erklarung 22.
-, Wirkungsradius 48.
Sticksto££dioxyd und -tetroxyd ge

winkelte Form und elektrisches
Moment 155.

25
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Stickstoffdioxyd und -tetroxyd,
Eigenschwingungen ultrarotes
und ultraviolettes Absorpt ions.
spektrum 317.

Stiekstoffmolekiil , Kernabstand und
Tragheitsmoment 77.

- Wirkungsquersehnitt gegen Elek.
tronen 52,

Stol3quersehnitt, gaskinetischer und
Molekiilform 38f.

- Zahlenwerte 40, 41, 42.
Suszeptibilitat, elektrische 104.
SUTHERLANDSehe Konstante 33, 34.
Symmetrische Eigenfunktionen 17.
- Eigenschwingungen 254.
Symmetriseher Kreisel, s, Kreisel-

molekiil.
- Tensor 169, 245.

TeIIurhexafluorid, Oktaederstruktur
und Kernabstiinde 66.

Tensor der Polarisierbarkeit 169, 245.
- , antisymmetrischer 245.
- , symmetrischer 169.
Terti arb utylalkohol, KERR-Kon

stante in Fliissigkeiten und Win
kelung am O-Atom 243.

Tetrabromkohlenstoff, E igen
frequenzen 333.

Tetrachiorkohienstoff, Asymmetrie
und Aufspaltung der Eigen
schwingungen 333.

-, Berechnung der Eigenschwin
gungen mit HiIfe des Valenz
kraftsystems 331.

- , Eigenschwingungen, Ultrarot-
und RAMAN.Spektrum 330£.

- , Isotopieeffekt 194, 330f.
- , und Ksaa-Konetante 233.
- , Kernabstand 7lf.
- , Quasientartung und Dublett-

aufspaltung 333.
- RAMAN-Linien, Depolarisations

grad 193.
- Stol3querschnitt 42.
- Symmetrie und opt ische Aniso-

tropie 193.

Tetrachlorkohlenstoff,Tetraederform
und elekt risches Moment 162.

-, Wirkungsquerschnitt gegen
Elektronen 55.

Tetrachlormethylmethan, elektri
sches Moment und aufgehobene
Drehbarkeit 163.

Tetraederhypothese von VAN 'T HOFF
und LE BEL 84.

Tetraedersymmetrie der Valenzen
des vierwert igenKohlen
stoffes 43.

- - - und elekt risches Moment
131.

- - - und optische Symmetrie
beim CH. 192.

Tetramethylmethan, RAMAN-Spek
trum 343.

- Tetraederform 72.
Tetranitromethan , Molekiilform und

Rontgeninterferenzen 72.
- , elekt risches Moment 163.
Thioharnstoff, Kernabstand und

Winkel aus E lektroneninter-
ferenzen 74, 83.

Thionylchlorid, RAMAN-Spektrum
327.

Tolan, gestreckte Gestalt und elek
trisches Moment 155.

Torsionsschwingung, s. Drillings
schwingung.

'I'ragheitamomente, im angeregten
Zustande 277.

- Bestimmung aus Elektronen
bandenspektrum 276.

- - aus RAMAN- Spektrum 282.
aus dem ultraroten Spek
trum bei zweiatomigen und
gestreckten Molekfilen 262,
264, 266.

- - - beim symmetrischen
Kreisel 271.

- Zahlenwerte 77, 335.
Trinitrobenzol, Innermolekulares

Potential 100.
TYNDALL-Licht 167.
- Theorie 169f.
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Ultrarotglied der Molekularpolari
sation, Bestimmung 120£.; Zah
lenwerte 122, 123, s, auch Atom
polarisation.

Umkehrpolarisation bei RAMAN
Linien 285.

Unpolare Molekiile 8.

Valenzbindung, mechanisches Modell
252.

Valenzirequenzen 345i.
Valenzkrafte 3, 6.
Valenzkraftsystem und Normal-

schwingungen 251£.
Valenzschwingungen 252.
-, Konstanz der Frequenz in ver

schiedenen Molekiilen 346i.
Valenzwinkel, Bestimmung aus elek

trischem Moment 139, 141,
142.

- am C-Atom 6, 22, 68, 69, 71, 72.
-, Deformation 61, 71, 72, 87.
-, Deformationsenergie, Bereoh-

nung 86.
- Konstanz in verschiedenen Mole

kiilen 84, 88.
-, Nachweis aus optischer Anise-

tropie 187f., 195f.
- am N-Atom 22.
- am O-Atom 22, 41, 77.
- Stahilitii.t 61, 84£., 88.
-, Zahlenwerte 83.
Valenzwinkelung, Theorie 21£.
- Nachweis aus elektrischem Mo

mcnt 139f.
- - aus Depolarisationsgrad 187i.,

195.
- - aus KERR-Konstante 231£.
Valenzzersplitterung 4.
VAN DER WAALssche Krafte 2, 4, 5,

6, 7, 9.
- Molekiile 9, 77.
VAN'T HOFFSche Tetraederhypothese

84.
Verbrennungswarme und innere

Energie 85.
- - und Ringspannung bei Koh

lenwasserstoffen 85.

Verbrennungswarme, Winkelsprei.
zung und Innermolekulares
Potential 85f., 101.

Verteilung iiber verschiedene isomere
Formen 90.

Virialkoeffizient, zweiter und Poten
tial in Molekulnahe 31£.

Vizinalregel 249.

Wassermolekiil, AbstoBungspotential
der H-Atome und Valenzwinkel
88.

-, Eigenschwingungen, ultrarotes
und RAMAN.Spektrum 312.

- gewinkelte Struktur und elek
trisches Moment 164.

-, - - und Depolarisationsgrad
188.

-, Theorie der Valenzwinkelung
beim 22.

- Tragheitsmoment 313.
-, Valenzwinkel am O-Atom 83.
- Wirkungsquerschnitt gegen Elek-

tronen 52.
Wasserstoffatom Wirkungsradius 44,

45,48.
Wasserstoffmolekiil, Konstanten,

theoretische Bereehnung 18.
-, Quantentheorie der chemischen

Bindung 13f.
-, Polarisierharkeiten und Depolari

sationsgrad naeh der Wellen
mechanik bereehnet 189.

-, Wirkungssphare 30.
Wasserstoffperoxyd, Molekiilform

und elektrisches Moment 156.
Wirkungsquerschnitt gegen Elek-

tronen 49f.
- gegen lonen 55.
- gegen Protonen 56.
- und Molekiilhau 51£.
Wirkungsradius und -sphare hei Be

riihrung mit anderen Atomen
28, 33f.

- gebundener Atome 44f.
-, Zahlenwerte 48.
- gegen Elektronen 49f.

25*
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Wirkungsradius und -sphare gegen
Elektronen, Zahlenwerte 51£.

Wirkungssphare der CHa-Gruppe 47.

Xenon, Wirkungsquerschnitt gegen
Elektronen 51, 52.

Xylol, 0-, me, po, innermolekulares
Potential IOOf.

- Polarisationsellipsoid und Mole
kiilstruktur 227f.

Z-Bande im Ultrarotspektrum des
ebenen Molekiils 272.

Zimtsaure, verschiedenen cis-For
men 97, 98.

Ziuntetrachlorid, Eigenfrequenzen
333.

- Kernabstande 72.
- , Tetraederform und elektrisches

Moment 166.
- , - und Ksnn-Konstante 233.
Zentralkraftsystem und Normal

schwingungen 251.
Zentralzweig, s. Z-Bande im Ultra

rotspektrum des ebenen Molekiils
272.

Zwischenmolekulare Interferenzen
57.

- Krafte 4, 5, 6, 29.
Zyklohexan, Wannen- und Sessel

form aus Elektroneninterferen
zen 75.



Tabellenverzeichnis fur die wichtigsten
Molekiilkonstanten.

Durchmesser von Molekiilen 2.
Gaskinetischer StoBquerschn it t 3-5.
Wirkungsradien gebundener Atome bei Beriihrung mit gleichon Atomen 6.
Wirkungsradien von Molekiilen gegeniiber Elektronen 7.
Kern abstande 9-14.
Tragheitsmomonte 12.
Bindungsradien von Atomen 15.
Valenzwinkel 16.
Atompolarisationen und Elekt ronenpolarisat ionen 25-27.
Bindungsmomente 28, 29, 31.
Gruppenmomente 31.
Winkel zwischen Gruppenmom enten 36.
Elektrisches Moment von Molekiilen 30--34, 36~3.

Polari sierbarkeiten, mittlere und Haupt-, Polarisationsellipsoide 45, 59-62,
64, 65.

Depolari sationsgrade von Gasen und Dampfen 45, 46, 50, 51, 53.
KERR.Konstanten von Gasen und Dii.mpfen 55.
Ksna-Konstanten von Fliissigkeiten 66.
Grundschwingungen von Molekiilen 70, 71, 73, 74, 77-79.
Charakter ist ische Konstanten verschiedener Bindungen (Frequenzen, Kern-

abstii.nde und elast ische Konstan ten) 86-90.
Bindungsenergien und Disscziut.ionaarbeiten 91.
Struktur und Konstan ten zweiato miger Molekiile 93.
Struktur und Konstanten einiger dreiatomiger Molekiile 94.
Struktur und Konstanten der einfachsten mehratomigen Molekiile 95.

Stuart, Molekillstrnktnr· 200
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