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MEINER LIEBEN MUTTER GEWIDMET



Vorwort.

Dieses Buch soll 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 édltere Molekular-
physik beschéftigte sich vorwiegend mit den Erscheinungen, die
sich auf die Existenz und die gegenseitige Einwirkung der Mole-
kiile zuriickfithren lieBen. Beziiglich des Einzelmolekiils vermochte
sie dagegen neben einer rohen Abschitzung der zwischenmole-
kularen Krifte nur wenige sehr summarische Daten, wie etwa
den mittleren Durchmesser, die Zahl der Freiheitsgrade oder die
mittlere Polarisierbarkeit zu ermitteln. Irgendwelchen nédheren
Einblick in die Struktur und in das innere und &uBlere 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 rdumlichen Bau der Molekiile, wie
die vom asymmetrischen Kohlenstoffatom, von der Valenzwinke-
lung, von der Tetraedersymmetrie der vier Kohlenstoffvalenzen
und der freien Drehbarkeit zu entwickeln, die spiter von der
physikalischen Forschung vollsténdig bestatigt und vertieft werden
konnten!.

Die modernen physikalischen Methoden zur direkten Erforschung
des Molekiils, wie die zur Bestimmung der Lage der Atomkerne
und ihrer Eigenschwingungen, die Methoden zur Messung der
elektrischen und optischen Konstanten und ihre Verwendung bei
der Bestimmung von Strukturen sind, von Einzelfillen abgesehen,
in ihren Ansédtzen noch keine 20 Jahre alt. Groferen 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 Réntgen-
interferenzen an Gasen und die KErr-Effekt-Methodik sind nur
wenige Jahre alt. Dank der iiberraschend schnellen Entwicklung
des ganzen Gebietes kennen wir bereits heute bei zahlreichen

1 Vgl. etwa W. HtckeL: Theoretische Grundlagen der organischen
Chemie. Leipzig 1931.



VI Vorwort.

Molekiilen die Struktur und eine groBe Reihe charakteristischer
Daten, was fiir das Verstindnis vieler physikalischer und chemi-
scher Erscheinungen von groBer Wichtigkeit ist.

Es hat sich immer mehr gezeigt, daBl eindeutige Struktur-
bestimmungen und viele wichtige Angaben, z. B. iiber das Polari-
sationsellipsoid, die Wirkungssphére, innere Beweglichkeit eines
Molekiils usw. nur durch eine weitgehende Kombination der von
den einzelnen Methoden erzielten Ergebnisse zu gewinnen sind.
Bei der Ausdebnung der einzelnen Teilgebiete ist es aber heute
nur schwer méglich, den dazu erforderlichen Uberblick zu behalten.
So erscheint es berechtigt, eine Monographie iiber Molekiilstruktur
unter dem Gesichtspunkt der kritischen Sichtung und Gegeniiber-
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 iiber die Leistungs- und Ent-
wicklungsméglichkeiten der einzelnen Methoden gelangen.

Bei der Stoffeinteilung und -abgrenzung waren folgende Ge-
sichtspunkte malgebend. Aufgenommen sind nur die Methoden
zur Untersuchung des chemisch abgesdttigten Molekiils!. Nicht
beriicksichtigt 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 Molekiile, der geometrischen Anordnung der Kerne
und ihrer Eigenschwingungen dargestellt, sowie diejenigen, welche
die zwischen den Atomen wirkenden Krifte, Potentialkurven und
Dissoziationsarbeiten, sowie die innere Beweglichkeit, Stabilitit des
Kerngeriistes und die Drehbarkeit einzelner Gruppen ermitteln
lassen. Ferner sind die Methoden zur Bestimmung des elektrischen
Momentes und der optischen Anisotropie eines Molekiils und die
daraus sich ergebenden Strukturbestimmungen eingehend behan-
delt. Ganz weggelassen sind dagegen die spektroskopischen
Methoden zur Bestimmung der Elektronenzustinde eines Mole-
kills und die daraus folgenden fiir die Chemie sehr wichtigen
Ergebnisse, da diese in bereits vorhandener bzw. demnichst
erscheinender , Spezialliteratur? erschépfend behandelt werden.

1 Uber hochmolekulare Verbindungen vgl. man die Monographie von
STaUDINGER: Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932.
2 Vgl. 8. 274, Anmerkung 1.
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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 SMERAL-Raman-Effekt von KOHLRAUSCH aufler einer ge-
dringten allgemeinen Darstellung im wesentlichen nur die wich-
tigeren Ergebnisse der allerletzten Jahre wiedergegeben.

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

Besonderer Dank gebiihrt Herrn Dr. MRowkA, der auch den §3
,»Theorie der chemischen Bindung geschrieben hat, fiir 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, FrRaNCK, HUND und Friulein Professor SPONER,
sowie insbesondere auch Herrn Dr. TELLER danke ich fiir manchen
wertvollen Rat. Am Lesen der Korrekturen haben sich Herr
Dr. NAESHAGEN, Oslo, sowie Herr cand. phys. MATULL in dankens-
werter Weise beteiligt. SchlieBlich mochte ich auch an dieser
Stelle meiner lieben Frau fiir 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 der Zeit, als
man auf Grund der Avocaproschen Hypothese zwischen Atomen
und Molekiilen zu unterscheiden lernte. Wahrend die ersteren als
die Bausteine der chemischen Verbindungen durch ihre relative
Anzah]l die Gewichtsverhéltnisse der sich umsetzenden Elemente
festlegen, sind die Molekiile fiir die Volumenverhéltnisse eines Gases
bestimmend. Die Behauptung der Avogaproschen Hypothese, dafl
der Druck eines idealen Gases allein durch die Anzahl der Molekiile
in einem gegebenen Volumen, dagegen von der Zahl der das einzelne
Molekiil zusammensetzenden Atome unabhingig ist, wird ver-
stdndlich, wenn man die Molekiile als in sich abgeschlossene Indi-
viduen betrachtet, die sich unabhingig voneinander bewegen und
sich beim Stof wie elastische starre Kugeln verhalten. Wir miissen
also annehmen, dall die Atome eines Molekiils durch sehr starke
Krifte, die Valenzkrifte, aneinander gebunden und so zu gemein-
samer Bewegung gezwungen sind, wihrend ‘die nach auBen, von
Molekiil zu Molekiil wirkenden Kréafte verschwinden oder verhélt-
nisméfBig sehr klein sind. Derselbe Molekiilbegriff ist unabhingig
von dieser physikalischen Erfahrung in der Chemie entwickelt
worden (vgl. dazu § 2).

In Anbetracht der Tatsache, daB auch die Molekiile aufeinander
Krifte ausiiben, die z. B. die Abweichungen von den idealen Gas-
gesetzen verursachen und die schlieflich zur Verfliissigung eines
Gases fithren, erhebt sich die Frage, wie weit konnen wir die Mole-
kiile, deren Eigenschaften wir im folgenden untersuchen wollen,
als selbstandige, voneinander unabhingige Individuen auffassen.
In einem realen Gase ist wegen der zwischenmolekularen An-
ziehungskrifte die Anwesenheit eines Molekiils in einem bestimmten
Raumteil von der Gegenwart anderer Molekiile nicht mehr unab-
hingig, so daBl der Druck des Gases nicht mehr der Zahl der
Molekiile pro Volumeneinheit proportional ist. Praktisch kann
man aber bei Gasen durch Druckverminderung immer den Ideal-
fall gegenseitiger Unabhingigkeit 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 DER WaaLssche
Krifte aufeinander ausiiben. Die potentielle Energie benachbarter
Molekiile iiberschreitet hier bereits betrachtlich die Energie der
Temperaturbewegung, so daBl sich die Molekiile in der Fliissigkeit
nicht mehr unabhingig voneinander bewegen. Trotzdem hat es
auch hier noch einen Sinn, von Molekiilen zu sprechen, da die
Energie zur Abtrennung eines Atoms aus dem Molekiilverband
weit grofer als die zur Entfernung eines Molekiils aus der Fliissigkeit
erforderliche Arbeit ist. So betrigt z. B. die Verdampfungswérme
des Benzols beim Siedepunkt 7,37 kecal/Mol, wihrend die Arbeit
zur Trennung einer C—H-Bindung ungefihr 97 kcal/Mol ausmacht®.

Wegen der eingeschrankten Beweglichkeit der Molekiile und
mit Riicksicht auf die Tatsache, daf die Abstinde zwischen den
Atomen benachbarter Molekiile von derselben Grofenordnung wie
die Atomabstinde innerhalb eines Molekiils sind, muB8 bei allen
Methoden zur Bestimmung von Molekiilstrukturen gepriift werden,
wie weit sich die fiir das freie Molekiill im Gaszustande giiltigen
theoretischen Voraussetzungen auf die Fliissigkeit iibertragen lassen.
So ist es z. B. mogligh, aus Messungen an verdiinnten Losungen
mit Hilfe der DEBYEschen Theorie das elektrische Moment eines
Molekiils zu bestimmen, weil die Wechselwirkung mit den Nachbar-
molekiilen die Einstellung der Dipolmolekiile im elektrischen Feld
nur ganz wenig beeinfluft. Dagegen kann man aus Beobachtungen
an Flissigkeiten oder verdiinnten Losungen nicht mehr ohne
weiteres die optische Anisotropie eines Molekiils ermitteln.

Auch bei Kristallen kann man in einem bestimmten Falle noch
von Molekiilen reden, nimlich dann, wenn die das Gitter zusammen-
haltenden Krifte vAN DER WaaLssche Krifte sind. In diesem Falle
ist die Energie, um ein Molekiil aus dem Gitterverband zu reifen,
noch klein gegen die Trennungsarbeit der chemischen Bindung,
(Sublimationswirme des Benzols 10,7 kcal/Mol). Man bezeichnet
solche Gitter, wie sie z. B. bei allen organischen Koérpern vorliegen,
als Molekiilgitter. Bei Atom- oder Ionengittern, wo die das Gitter
zusammenhaltenden Krifte von derselben Grofenordnung wie die
zwischen den Atomen oder Ionen des einzelnen Molekiils wirken-
den sind, verliert der Molekiilbegriff auch dieses letzte Merkmal.

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



Systematik der Krifte. 3

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

Erstes Kapitel.
Theorie der Valenz- und Molekularkriifte.

Wir beabsichtigen nicht, in diesem Kapitel eine erschipfende
Darstellung unserer heutigen Kenntnisse der Valenz- und Molekular-
kréifte, sowie der physikalischen Theorien der chemischen Bindung
zu geben, sondern beschrinken uns auf einen kurzen Uberblick,
wie er fiir das bessere Verstandnis der folgenden Kapitel niitzlich
erscheint.

§ 2. Systematik der Krifte.

Die Chemie hatte bis in dieses Jahrhundert hinein geglaubt,
die chemische Bindung mit ihrem charakteristischen Absittigungs-
mechanismus nur durch eine besondere Art von Kriften, durch die
chemischen oder Valenzkrafte erklaren zu kénnen. Sie trennte diese
streng von den zwischenmolekularen physikalischen Kriften, d. h.
von denjenigen Kriften, die von den chemisch abgesittigten Mole-
kiilen ausgehen, und die sich z.B. bei der Verflissigung eines
Dampfes duBern. Die chemischen Krifte 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 abgesittigt sind, also jedes Atom an die seiner Wertigkeit
entsprechende Zahl von Nachbaratomen gebunden ist, haben wir
ein Molekiil im alten chemischen Sinne vor uns. Die physikalische
Untersuchung dieser innerlich abgeséttigten Molekiile bildet den
Hauptinhalt dieses Buches.

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

1*



4 Theorie der Valenz- und Molekularkrifte.

beschrinken. Es muBte daher der scharfe Valenzbegriff von der
Chemie selbst aufgegeben und durch Begriffe wie Nebenvalenzen
und Valenzzersplitterung erweitert werden!. Damit konnte also be-
reits vom Standpunkt des Chemikers aus die Trennung zwischen
chemischen und physikalischen Kréften nicht mehr als gerecht-
fertigt erscheinen. Die einheitliche physikalische Interpretation all
dieser Krifte ist aber erst in der jiingsten Entwicklungsphase der
theoretischen Physik gelungen, als man mit Hilfe der Quanten-
mechanik die Wechselwirkung zwischen neutralen Atomen und den
Valenzmechanismus erfassen konnte (vgl. § 3).

Eine Systematik der Krafte 148t sich am einfachsten an Hand
des wellenmechanischen Modells des Wasserstoffmolekiils ent-
wickeln, das im néchsten Paragraphen eingehend besprochen wird.
Wir nehmen hier einen Teil des Ergebnisses vorweg. Nahern sich
zwei neutrale Wasserstoffatome aus sehr groBer Entfernung, so
iiben sie Anziehungskrifte aufeinander aus. Bringen wir sie niher
zusammen, so sind je nach der Richtung des Elektronendralls
(s. § 3) zwei Fille maoglich: Entweder es treten AbstoBungskrifte
auf, parallele Drallvektoren, die eine weitere Annéherung der
H-Atome verhindern, oder es treten bei antiparalleler Einstellung
der Drallvektoren sehr starke Anziehungskrifte kurzer Reichweite,
die sog. Austauschkrifte? auf, die zur chemischen Bindung fithren.
Auch fiir den Fall beliebiger Atome lassen sich die Bedingungen
fiir das Eingehen einer Bindung, d. h. der Absattigungsmechanismus
der chemischen Valenzen iibersehen (vgl. § 3).

Diejenigen Anziehungskrifte, die allein noch nicht zur chemi-
schen Bindung fiihren, und die AbstoBungskrifte bestimmen die
Abweichungen von den idealen Gasgesetzen, die Kréfte in Fliissig-
keiten u. dgl. Wir konnen sie daher zusammenfassend als vAN
DER WaaLssche zwischenmolekulare Krifte bezeichnen. Aus ihnen
berechnet sich z. B. die Verdampfungswirme einer Fliissigkeit
oder die Sublimationswirme eines ein Molekiilgitter bildenden
Kristalls. Diejenigen Krifte, die direkt zur chemischen Bindung
fithren, vor allem also die Austauschkrifte, bezeichnen wir als

1 Vgl. etwa A. WERNER: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der
anorganischen Chemie, 5. Aufl. (bearbeitet von P.PrEIFFER). Braun-
schweig 1923.

2 Dem allgemeinen Gebrauch folgend, verstehen wir unter den ,,Aus-
tauschkriften schlechthin nur die Anziehungskrifte, obwohl die ab-
stoBenden Krifte zum Teil auch auf dem Elektronenaustausch beruhen:
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die Bindungskrifte, sie bestimmen die Kernabstédnde, Valenzwinkel,
Eigenschwingungen, Dissoziationsarbeiten usw.

AuBerdem wirken auch zwischen den nicht direkt gebundenen
Atomen und Atomgruppen eines und desselben Molekiils noch
Krifte, die fiir die innere Beweglichkeit, insbesondere die freie
Drehbarkeit maBgebend sind, und die auch die Valenzwinkel etwas
beeinflussen konnen (vgl. Kap. 3). Da die Austauschkrifte ihrer
kurzen Reichweite wegen dabei vernachlissigt werden konnen, sind
diese Krifte dieselben, wie die zwischen den Atomen verschiedener
Molekiile wirksamen, also auch VAN DER Waarssche Krifte. Wir
wollen sie in folgendem als innermolekulare vAN DER WaaLssche
Krifte oder kurz als innermolekulare Krifte und ihr Potential
als das innermolekulare Potential bezeichnen. Das so definierte
innermolekulare Potential soll also die Bindungskrifte nicht mit
einschlieBen.

Damit kommen wir fiir das Einzelmolekiil zu folgender Syste-
matik der Krafte:

1. Bindungskrdifte zwischen unmittelbar gebundenen Atomen.

a) Austauschkrdfte, vor allem fiir die hom&opolare Bindung ma3-
gebend.

b) CouromBsche Krifte oder die Krifte der Elektrovalenz,
einschlieBlich ihrer Polarisationswirkung, vor allem fiir die hetero-
polare Bindung bestimmend.

II. Innermolekulare Krifte zwischen nicht direkt gebundenen
Atomen und Atomgruppen ein und desselben Molekiils.

vAN DER WaaLssche Krifte mit folgenden Bestandteilen?!, siehe
weiter unten.

a) Elektrostatische Krifte, vor allem beim Dipoleffekt, weniger
beim Quadrupoleffekt.

b) Anziehungskrafte infolge der Polarisierbarkeit, Induktions-
effekt.

¢) Anziehungskrifte infolge der Wechselwirkung bewegter Elek-
tronen, Dispersionseffekt.

d) Abstofungskrifte.

II1. Zwischenmolekulare Xrafte zwischen Atomen wverschiedener
Molekiile.

1 Haufig werden unter den VAN DER Waarsschen Kriften nur die beim
Dispersionseffekt auftretenden Krifte verstanden. Diese Einteilung scheint
uns nicht gliicklich, wenn auch im allgemeinen das Potential der VAN DER
Waarnsschen Krifte vorwiegend durch den Dispersionseffekt und weniger
durch die CouvromBschen Krifte bestimmt wird.
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vAN DER WaaLssche Krifte, mit den oben genannten Bestand-
teilen.

Die Bindungskrifte konnen wir auch als Valenzkrdfte und die
inner- und zwischenmolekularen vAN DER WaaLsschen Krifte
kurz als Molekularkrifte bezeichnen.

Da die Bindungskréifte im nichsten Paragraphen eingehend be-
handelt werden, brauchen wir hier nur die VAN DER WaALsschen
Krifte niher zu betrachten!. 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 zugehdorigen elektrischen Momente, der Dipol-
effekt. Die elektrostatische Anziehung zwischen Momenten hoherer
elektrischer Symmetrie, Quadrupolmomenten usw. spielt, wie wir
heute wissen, praktisch keine Rolle. Zweitens der Induktionseffekt,
auch DEBYE-Effekt? 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 LoNpoNsche Dispersionseffekt3, der auf
den gegenseitigen kurzperiodischen Stérungen der schnellen inneren
Elektronenbewegung beruht, und der ebenfalls immer Anziehung
ergibt®. Er 1iBt sich aus der Dispersionskurve, also aus rein
optischen Daten, durch folgende Beziehung naherungsweise be-
rechnen.

3 hyyo? k

4 I :_—TG—’ (l)

EDisp -

1 Vgl. dazu auch den Artikel von K.F.HErzreLDp: Handbuch der
Physik, Bd. 24, 2, Kap. 1. Berlin 1933; dort sind auch die &lteren Arbeiten
von KEeEsoM, DEBYE, FALKENHAGEN und ZWwICKY zur Berechnung der
vAN DER Waarsschen Krifte, bei denen die Molekiile als statische und polari-
sierbare Systeme betrachtet werden, besprochen.

2 DEBYE, P.: Physik. Z. Bd. 21 (1920) S.178.

3 Lowpon, F.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 245; Z. physik. Chem. Abt.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 Krifte erkliren zu konnen, gezwungen,
den Molekiilen, vor allem auch den Edelgasen, ganz betrachtliche Quadrupol-
momente zuzuschreiben, was mit unseren heutigen Vorstellungen von der
kugelsymmetrischen Ladungsverteilung bei Atomen mit abgeschlossenen
Elektronenschalen unvereinbar ist.
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wo r der Abstand und o« die Polarisierbarkeit der Atome ist. Fiir
hv, kann die Tonisierungsenergie ¥V, oder besser die meist etwas
hohere Energie ¥V, die der in der Dispersionsgleichung auftretenden
Haupteigenfrequenz v, entspricht, eingesetzt werden. Nach
SvaTErR und Kirkwoon! gilt die Naherung
J— . —12 . o312
By — = 7,07 1(;6 «*n ’ @)
wo n die Elektronenzahl in der AuBenschale des Molekiils bedeutet.
Diese Formeln gelten nur solange, als 73> o ist, also bis zu Ab-
stinden von ungefahr 3-107% cm. Riicken die Atome noch dichter
zusammen, so tritt infolge der gegenseitigen Polarisation eine tief-
gehende Umlagerung des ganzen Elektronengebéudes ein, die durch
diese Nédherungsformeln nicht mehr erfaB$t wird.

Das elektrostatische Potential zweier Dipole i, und p, berechnet
sich nach folgender Gleichung
_ Ml
,r3

Epipol = [2 cos® cos Py — sind, sin & cos (¢, — @,)], (3)

wenn ihre Achsen mit der Verbindungslinie ihrer Mittelpunkte
die Winkel ¥, und ¢, bilden und wenn ¢, und @, die Azimute der
beiden Dipole um ihre Verbindungslinie sind. Liegen die Dipole
in derselben Ebene, so wird ¢, — ¢, = 0.

Der Beitrag des Induktionseffektes zum Potential ist gegeben
durch

1
Emq = — 5o F?, (4)

wo F die elektrische Feldstirke bedeutet. Bei Dipolen ist £ ~ %

Zum Potential der vaN DER WaaLsschen Kréfte trigt vor allem
der Dispersionseffekt bei. Der Induktionseffekt kann fast immer
vernachldssigt werden. Der Einfluf des Dipoleffekts wird meist
iiberschédtzt; nur bei Molekiilen mit groBen Momenten spielt er
eine mafligebende Rolle (vgl. die Beispiele in § 14)2.

Schlieflich sind noch die AbstoBungskréifte zu nennen, die theo-
retisch vorlaufig nur wenig erfaft sind. Wir wissen nur, daB bei
der Annaherung zweier Atome, also etwa zweier abgeséttigter
H-Atome, die keine chemische Bindung eingehen konnen, Resonanz-
abstofung auftritt, deren Potential entgegengesetzt gleich ist dem

! Svater, J. C. u. J. G. KiRkwoop: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 682.
%2 Vgl. auch die Beispiele bei Loxpoxn: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 245.
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Potential der Resonanzanziehung, wie sie im Falle, daB eine Bindung
moglich ist, auftritt (s. § 3).

Aus der obigen Systematik der Krifte ergibt sich auch die ent-
sprechende Einteilung in die verschiedenen Bindungsarten!. Schon
ehe man die Art der Krifte bei den verschiedenen Bindungen er-
kannt hatte, unterschied man mit ABEGG zwischen homdopolaren
und heteropolaren Molekiilen. Als heteropolar bezeichnet man ein
Molekiil, dessen Atome verschieden geladen sind, das also im
Extremfall aus Tonen mit abgeschlossenen Schalen aufgebaut ist
(NaCl). Homoopolar ist ein aus neutralen Atomen aufgebautes
Molekiil. Der Extremfall ist etwa im H, gegeben, wo jeder Ladungs-
unterschied verschwunden ist. Zwischen diesen Grenzfillen gibt
es natiirlich alle moglichen Uberginge. Wie wir heute wissen, ist
fiir die hom6opolare Bindung das sog. gemeinsame bindende Elek-
tronenpaar, das beiden Atomen gleichzeitig zugehdrt, charakte-
ristisch (s. § 3).

Fiir die heteropolare Bindung, die Jonenbindung, ist das Poten-
tial der CouromBschen Krifte mafgebend, so da8 die Ionenbindung
noch mit Hilfe der klassischen Theorie erfalt werden kann (vgl. § 3).
Der allgemeine Charakter einer Bindung hingt dann davon ab, ob
das Potential der Austauschkrifte oder das der CourLomBschen
Krifte iiberwiegt.

Haufig benutzt man neben der Unterscheidung in homdopolare
und heteropolare Molekiile die sich auf die Ladungsverteilung be-
ziehenden Bezeichnungen polar und wunpolar. Diese Definitionen
decken sich natiirlich nicht. Zwar besitzt jedes heteropolare Molekiil
ein elektrisches Moment. Daneben gibt es aber zahlreiche polare
Molekiile mit ausgesprochen homéopolarem Bindungscharakter.
Ferner unterscheidet man mit FRANCK? je nach den Dissoziations-
produkten, in die das Molekiil im Elektronengrundzustand bei
der Zufithrung von Schwingungsenergie zerféllt, Atom- und Ionen-
verbindungen. Bei dieser adiabatischen Trennung zerfillt also das
Tonenmolekiil in Ionen, das Atommolekiil in neutrale Atome. Auch
diese Unterscheidung deckt sich nicht mit den oben genannten,
insofern als es sowohl polare als auch unpolare Atommolekiile gibt.

1 Vgl. dazu auch den Artikel ,,Atomchemie‘‘ von H. G. GrRmMM u.
H. Worrr: Handbuch der Physik, Bd. 24, 2, S.923. Berlin 1933.

? FraNck, I.: Naturwiss. Bd. 19 (1931) S.217; ferner I. FraNCK u.
H. Kunax: Naturwiss. Bd. 20 (1932) S. 923. Uber die fiir die Unterscheidung

mafgebenden spektroskopischen Kriterien vergleiche man auch H. SPONER:
Leipziger Vortriage, 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 Kernabstinden. Es sind das die sog. vAN DER WaALSs-
schen Molekiile, z. B. Molekiile von Metalldimpfen wie Hg,, Cd,,
Zn, oder die Molekille HgKr, HgAr, die im wesentlichen durch
das Potential des LonponNschen Dispersionseffektes! also durch
vAN DER WaarLsche Krifte 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 ndher ein?.

§ 3. Theorie der chemischen Bindung3<.

1. Kossersche Theorie; LEwisseche Oktett-Theorie. Obwohl die
Valenzlehre der Chemie, insbesondere nach ihrer Vervollkommnung
durch die WErRNERsche Koordinationslehre fiir die Systematik der
chemischen Bindung von gréBter Bedeutung war, besaB sie, vom
physikalischen Standpunkt aus betrachtet, den Mangel, daBl sie
zwar eine vollkommene symbolische Schreibweise fiir alle Verbin-
dungen in Gestalt der Strukturformeln darstellte, aber doch nichts
itber den gerade den Physiker heute interessierenden Mechanismus
der chemischen Bindung und die Natur der Valenzkrifte 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 Lonpon, F.: Z. physik. Chem. Bd. 11 (1931) S. 222.

2 Vgl. z. B. H. SponERr: Leipziger Vortrige, 1931, S. 107; ferner ,,Mole-
kiilspektren und ihre Anwendung auf chemische Probleme‘, Berlin 1934.

3 Diesen Abschnitt verdankt der Verfasser Herrn Dr. B. MROWEKa,
Koénigsberg.

4 An zusammenfassenden Darstellungen seien genannt: KossgL, W.:
Monographie: Valenzkrifte und Rontgenspektren. Berlin 1924. — Lewis,
G. N.: Valence and Structure of Atoms and Molekules. New York 1923. —
Loxpon, F.: Leipziger Vortrige, 1928. Leipzig 1928. — ARkEL, A. E. v. u.
J. H. pE BogR: Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung. Leipzig
1931. — HEITLER, W.: Physik. Z. Bd. 31 (1930) S. 185. — Boxrxw, M.: Erg.
exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 387. — HERrzBERG, G.: Leipziger Vor-
trage, S.167. Leipzig 1931. — Huwp, F.: Handbuch der Physik, Bd. 24,
1(1933) S.561. — Worr, K. L. u. M. DUNKEL: MULLER- PoUILLETs
Lehrbuch der Physik, 11. Aufl. Bd. 4, Teil III. Braunschweig 1933. —
Herrer, W.: Marx’ Handbuch der Radiologie, 2. Aufl. 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 befdhigt ist, sowohl elektro-
positive H-Atome als auch elektronegative Cl-Atome zu binden.
Danach wiirde das C-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!
zu nennen. Ferner sei noch erwéahnt, daB schon vor 20 Jahren
STARK 2 versucht hat, die Vorstellungen der klassischen Elektronen-
theorie systematisch auf die Erscheinungen der chemischen Valenz-
betétigung zu iibertragen. Diese StarRKschen Uberlegungen zei-
tigten eine Reihe wichtiger und bei dem damaligen Stande inter-
essanter Ansdtze. DaB sie nicht zu endgiiltigem Erfolge fiihren
konnten, liegt, wie wir heute wissen, an der prinzipiellen Unzu-
langlichkeit der klassischen Physik. Wir iibergehen daher diese
Ansitze und betrachten die schon sehr vollkommene Valenztheorie
von Kosser3.

Die Kossirsche Theorie. KoSSEL geht im Anschluf an die
Borrsche Theorie davon aus, dafl die abgeschlossenen Achter-
schalen der Edelgase chemisch besonders reaktionstrige und darum
physikalisch besonders stabil sind. Verallgemeinernd schlie8t er,
daB auch die Bildung von geséttigten Molekiilen auf eine Bildung
von abgeschlossenen Edelgasschalen zuriickzufiihren sei.

So geht im Falle von Na und Cl das duBerste Elektron des Na
zum Cl-Atom, dem gerade ein Elektron zur abgeschlossenen Edel-
gasschale fehlt. Dadurch erhélt sowohl Na als auch Cl Edelgas-
konfiguration, aber die beiden Atome sind wegen des Elektronen-
wechsels jetzt ionisiert (Na™* und CI™) und ziehen sich nach dem Cov-
roMBschen Gesetz an. So entsteht das NaCl-Molekiil. Daf diese
Ionen physikalisch stabil sind, wird durch ihr freies Vorkommen
in wasseriger Losung bestétigt.

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

1 ABEGG, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 50 (1906) S. 309.

? STARK, J.: Prinzipien der Atomdynamik. Leipzig 1910—1915.

3 KosserL, W.: Ann. Physik Bd. 49 (1916) S. 229 u. die Monographie:
Valenzkrafte und Rontgenspektren. Berlin 1924.
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die Atome soviel Elektronen aus der duBersten Schale abgeben
oder in diese aufnehmen, dafl die duBerste Schale edelgasartig stabil
wird. Die so entstandenen Ionen binden sich vermoge ihrer elektro-
statischen Anziehung.

Hierauf wird sogleich verstindlich, dafl manche Stoffe in ver-
schiedenen Wertigkeitsstufen reagieren konnen. Z. B. ist Phosphor
dreiwertig in PH; und fiinfwertig in PCl;. Das P-Atom besitzt
in der dulersten Schale fiinf Elektronen. Im Falle von PH, erfolgt
ein Aufbau der duBersten Schale zur Achterschale, indem die drei
H-Atome ihre Elektronen abgeben: P~~~ + 3 H™. Dagegen voll-
zieht sich im PCl; ein Abbau der duBersten Schale, da die fiinf
dulleren Elektronen des P die duBeren Schalen der fiinf Cl-Atome
zur stabilen Konfiguration auffiillen: P**+++ 4 5 CI".

Analog verhalten sich die iibrigen Atome mit zwei Valenzstufen.
Die Wertigkeit ist dann immer gerade die Anzahl der Elektronen,
die beim Abbau der dulersten Schale abgegeben werden oder beim
Aufbau in diese noch aufgenommen werden kénnen. Hiermit klirt
sich auch der schon erwidhnte scheinbare Widerspruch auf, der
gegen die alte BErzELIUSsche Theorie gemacht wurde, da nédmlich
im CH, das C-Atom vierwertig negativ, im CCl, dagegen vierwertig
positiv auftritt, also in beiden Fillen zu elektrischer Anziehung
befdhigt ist.

Aus der KosseLschen Theorie folgt dann ganz zwanglos auch
die von ABEGG! gefundene GesetzméiBigkeit, daf die Summe der
maximalen elektropositiven und elektronegativen Wertigkeit eines
Elements immer acht betrigt. Die elektropositive Wertigkeit ist
namlich gleich der Anzahl der in der duBlersten Schale vorhandenen
Elektronen, die elektronegative gleich der zur vollen Schale fehlen-
den Elektronenzahl, zusammen also acht.

Auf weitere Tatsachen und Feinheiten, z. B. daB manche Ele-
mente in noch weiteren Wertigkeitsstufen reagieren, sowie auf die
Frage nach.der Stabilitit der Unterschalen, nach der Bindungs-
festigkeit usw. gehen wir im Rahmen dieser Einfithrung nicht ein.

Es wurde auch der Versuch gemacht, homéopolare Bindungen,
in denen also gleichartige Atome ein Molekiil bilden, durch Be-
riicksichtigung der Polarisationseffekte an Ionen zu erfassen, aber
ohne Erfolg. Das liegt an dem vollig andersartigen Mechanismus
der homdopolaren Bindung, der sich erst quantenmechanisch ver-
stehen 1aBt.

la.a. O.
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Die LEwissche Oktett-Theoriel. Einen ersten Versuch, auch die
homgéopolare Bindung zu erkliren, stellt die Oktett-Theorie von
Lewis dar. Wie KosseL macht auch er die duBeren Elektronen
eines Atoms fiir die Bindung verantwortlich. Er schliet aus der
Tatsache, daBl in den meisten homdopolaren 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,-Molekiil folgende
Struktur haben: H:H oder das CCl,-Molekiil, wire in folgender
Weise aufgebaut: B

:Cl:
-C-+4:Cl-=:C1:C:Cl:
L

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

H:C:C:H
HH

In diesem Molekiil gehort das Elektronenpaar, welches die
C-Atome bindet, gleichzeitig zwei Achtergruppen an, eine Vor-
stellung, die fiir die LEwissche 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 fiir beides bei der quanten-
mechanischen Deutung der Valenz den Elektronendrall und das
PAvL1-Prinzip als gemeinsame Erklarung finden.

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

e . + e
darzustellen, z. B. Na:Cl:, das nach KosseL als :Na::Cl: 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-
zahl ungerade ist, nidmlich ClO, und NO,, in der Lrwisschen

Piinktchenschreibweise also :(j:Cl: O: und O :N:0:. DaB hier

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

Mit diesen Beispielen begniigen wir uns. Es bleibt nur noch zu
erwihnen, daB mit Hilfe der LEwrsschen 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 LEwIssche noch gewisse
Feinheiten erkliren, besonders wenn man noch Annahmen iiber
die rdumliche Anordnung der Elektronenpaare macht. So denkt
Lewis sich beim CH, die Paare an den Ecken eines Tetraeders
liegend. Lanomuir?, 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 Lewissche Theorie besitzt nur einen Mangel. Sie erklirt
zwar durch ihre Piinktchenschreibweise die Struktur fast aller
Molekiile, doch iiber die eigentlich interessanteste Frage, warum
gerade die Elektronenpaare die merkwiirdige Eigenschaft der Bin-
dung und besonders der Absittigung haben, kann sie keine Aus-
kunft geben. Diese letzte Erklirung des eigentlichen Mechanismus
der homdopolaren Bindung bringt erst die Quantentheorie.

2. Quantentheorie der chemischen Bindung. a) Grundlagen,
Hy-Molekiil, Abséttigungsmechanismus. Die theoretischen
Grundlagen der quantentheoretischen Auffassung der Bindungen
sind die ScHRODINGERsche Wellengleichung und das PauLl-
Prinzip.

Das Hy-Molekil. Die homéopolare Bindung und ferner die
merkwiirdige Tatsache der Valenzabsittigung, welche trotz aller
Versuche in der klassischen Theorie unverstandlich blieb, wurde
erstmalig am einfachsten Molekiil H, von HEITLER und LoNpon?2
wellenmechanisch aufgeklirt. Die Methode ist etwa folgende:

! LANGMUIR, J.: J. Amer. Soc. Bd. 41 (1919) S. 868, 1543, Bd. 42 (1920)
S. 274.
2 HerrLer. W. u. F. Loxpon: Z. Physik Bd. 44 (1927) S. 455.
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Das H,-Molekiil besteht aus zwei Kernen a, b und zwei Elek-
tronen 1, 2. Denken wir uns die Kerne im Raum festliegend, so
werden die Eigenschaften, vor allem die Energie des Systems,
durch die ScaropINGERsche Wellengleichung

2

Ay + S (E—T)y =0 (5

beschrieben. Hierin bedeuten: A die Summe der partiellen zweiten
Ableitungen nach den sechs Elektronenkoordinaten, mdie Elektronen-
masse, b das Wirkungsquantum und E den Eigenwert, welcher
physikalisch die Gesamtenergie bedeutet. o ist die sog. Eigen-
funktion, eine Funktion der Elektronenkoordinaten, deren Quadrat
die Wahrscheinlichkeit angibt, die Elektronen an einer bestimmten
Stelle! anzutreffen, d. h., wo v groB ist, herrscht groBe Elektronen-
dichte und wo v klein ist, geringe. V ist die elektrostatische poten-
. 2 tielle Energie des Ladungssystems, die (wir be-

7
S zeichnen die Abstdnde zwischen den vier Ladun-
.§ gen durch daneben geschriebene Indizes, vgl.
= Abb. 1) sich nach CouLoMB schreibt als
a b 6
82 e2 e2 eZ

Abb. 1. Vo % _ ¢ & +_‘i+ ¢

Ta, b, b, Ta, Tab 9

Die genaue Auflosung der ScHRODINGER-Gleichung fiir diesen
Fall ist bisher noch nicht gelungen. Daher haben HEITLER und
LoNDoN ein Storungsverfahren angewandt. Denkt man sich ndmlich
die beiden Atomkerne a, b sehr weit voneinander entfernt und die
Absténde r, und r,, klein, so kann man die vier letzten Glieder in
V als Storung der Energie betrachten und zunéchst vernachlassigen.
Die ScHRODINGER-Gleichung 148t sich nun einfach 16sen, 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,-Molekiil kann
in nullter Néherung 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 Néherung dann v; = const ¢ "%-¢ "% und der Eigenwert
ist die Summe der Energien der beiden isolierten Atome im Grund-
zustand By = 2 Ey.

1 Genauer gesagt miflt 2 nicht die Wahrscheinlichkeit im gewoéhnlichen
Raum, sondern im Koordinatenraum, d. h. 9% (2, ¥, 2, %3, ¥s, 2,) ist die
Wahrscheinlichkeit dafiir, da das Elektron 1 bei #;, y;, 2, und das Elektron 2
bei z,, Yy, 2, ist.



Theorie der chemischen Bindung. 15

Nun liegt kein Grund vor, gerade die Abstinde 74, und 7, bei
der Zerlegung von V in ungestorte potentielle Energie und Energie-
storung auszuzeichnen. Man kann, im Gegensatz zum vorherigen,
die Abstdnde r, und als 7, als klein auffassen, d. h. man betrachtet
das Elektron 1 beim Kern b liegend und 2 bei a. Dann ist das
dritte und vierte Glied in ¥ ungestérte Energie und die iibrigen
sind Stérung. Auch in diesem Fall besteht das Molekiil in nullter
Néherung aus zwei isolierten H-Atomen. Die Eigenfunktion nullter
Néherung ist dann aber anders als vorher: Y, = conste 0i-e e
die Energie £ dagegen wieder die Summe der Energien zweier
einzelner H-Atome, nimlich B, = 2 E};.

Damit haben wir das wichtige Resultat,
dafl das Molekiil in nullter Naherung durch
zwel verschiedene Eigenfunktionen beschrie-
ben wird, also sich in zwei verschiedenen
Zusténden befinden kann, welche aber beide
die gleiche Energie haben. In einem solchen \\{5
Fall spricht man von Entartung, und zwar, )
da es sich bei den Eigenfunktionen gewisser-
mafen um einen Austausch der Elektronen 1 Abstand der Kerne
und 2 handelt, r, «<— Th,s Tq, <> 173 , VON  Abb. 2.  Energieverhlt-

! ! * 2 nisse bei zwei H-Atomen.
Awustauschentartung.

Aufler den beiden durch die Eigenfunktionen y, und g, be-
schriebenen Zustinden des Molekiils gibt es noch unendlich viele
Zustinde der gleichen Energie, welche durch Eigenfunktionen be-
schrieben werden, die Linearkombinationen von y, und g, sind.
Unter ihnen 9, + y, und v, — y,.

Wenn man die Stérung mitberiicksichtigt, so wird die Ent-
artung aufgehoben. Es entstehen zwei Zustinde verschiedener
Energie, die durch Eigenfunktionen beschrieben werden, welche
néherungsweise

Ys=v1+ 9, und p, =y, —y,

Lnergre

7

~—

<n

sind.

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

Wenn die beiden Atomkerne weit voneinander entfernt sind,
(grofes R) so hat das Molekiil geniihert die Energie zweier einzelner
Atome, was auch rein anschaulich zu erwarten war. Bringt man
nun die Kerne niher aneinander, so kann sich das ganze System
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auf zwei Weisen verhalten: Entweder nimmt die Energie dann
ab (Kurve E;), d. h. es miissen zwischen beiden Atomen Anziehungs-
krifte bestehen oder die Energie nimmt zu (Kurve E;;), dann
wirken Abstolungskrifte. Man nennt diese beiden Verhaltungs-
weisen auch Resonanzanziehung und Resonanzabstofung?.

Im Falle der Resonanzanziehung ergibt sich ein Energie-
minimum bei 0,76 A, also eine stabile Anordnung, welche die
Bildung des H,-Molekiils bedeutet. Riicken die Kerne noch dichter
aneinander, so stoflen sich die Atome wieder ab. Diese Erscheinung
ist von ganz allgemeiner Bedeutung, nimlich 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 zuriick-
gefiihrt, der durch Wechselwirkung der Elektronen ein Minimum
erhalt.

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

Nach der klassischen Theorie wiirde der Energieterm sich da-
durch dndern, daB die im Sinne der Wellenmechanik verschmierten
Elektronenwolken nach dem CouLromBschen Gesetz in Wechsel-
wirkung stehen. Der dadurch entstehende Termverlauf ist in
Abb. 2 als gestrichelte Kurve dargestellt und besitzt tatsichlich
ein flaches Minimum, was Molekiilbildung bedeuten wiirde. Aber
dann wire die berechnete Dissoziationsenergie viel kleiner als die
beobachtete. Bei der streng wellenmechanischen Behandlung von
HerrLer-LoNDON kommt in der Formel fiir die Energie aber auBer
dieser klassischen CouLomBschen Energie E, noch ein zweiter
Anteil dazu, der (ndherungsweise) gegeben wird durch
EA :/ {-,%b- + ¥1_— __1__ 1 }6 (Ta, + Ta, + 7o, + sz)dtldtz. (6)

T12 Ta, b,

Man nennt diesen Anteil der Energie Austauschenergie E , und das
Integral Austauschintegral.

Diese Austauschenergie kommt im Falle der Molekiilbildung
mit negativem Vorzeichen zur Energie E,: E;=E,—E ,, im Falle
der AbstoBung mit positivem Vorzeichen. So entsteht einmal das
tiefe Minimum, aus dem sich die Dissoziationsenergie iiberein-

1 In gewisser Analogie zu gekoppelten mechanischen und elektrischen
Schwingungen. Vgl. dazu W. Kosser: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 172,
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stimmend mit der Beobachtung berechnet, das andere Mal wird der
Term dann hochgedriickt: E;; = E, + E 4.

Die beiden Zustdnde, in denen sich die beiden H-Atome be-
finden, unterscheiden sich ferner auch in den Eigenfunktionen.
Die Eigenfunktion der Molekiilbildung hat die Eigenschaft, da8
sie ihr Vorzeichen behilt, wenn man in ihr die Elektronen 1 und 2
vertauscht:

s = const (e77@ ™™ - ¢ "0) — const (e_r“z_"h + e Tw "),

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

4 = const (e~ T —¢TTaTh) — — const (¢ %" — T )
ist antisymmetrisch.

Zum eigentlichen Verstindnis des homdopolaren Bindungs-
mechanismus kommt man erst, wenn man noch den Elektronendrall
und das Pavuri-Prinzip beriicksichtigt.

Nach GoupsmiT und UHLENBECK besitzen ndmlich 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 haben danach die beiden Elek-
tronen gleichen oder entgegengesetzten Drall.

Andererseits gilt in der Quantenmechanik das Pauri-Prinzip,
welches aussagt, daB symmetrische Eigenfunktionen (unter
Beriicksichtigung des Dralls) unmdglich sind, oder, was das-
selbe bedeutet, dal niemals zwei Elektronen eines Systems vollig
dquivalent sind.

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

Also schlieft man, daBl die Elektronen im H,-Molekiil (sym-
metrische Eigenfunktion) entgegengesetzten Drall, bei der Resonanz-
abstoBung aber gleichen Drall haben miissen.

Abschliefend geben wir noch die theoretisch berechneten Daten
fiir das Hy-Molekiil an.

Stuart, Molekiilstruktur. 2
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Tabelle 1.
Dissoziations- | Kern- Tragheits- .
arbeit abstand moment Eigenfrequenz
Berechnet von
SuGIural .. 3,2 Volt | 0,80 A |5,3 -10~*! gem?| 4,8-103 cm!
Hyireraas? | 4,37Volt | 0,72 A |4,28-10* gem?| 4,8 108 cm—!
Beobachtet .. [4,34—4,42Volt| 0,76 A |4,72- 101 gem?| 4,4 - 10% cm—?

Nuchtexistenz eines Hg-Molekiils. Auch die eigenartige Valenz-
absittigung 148t sich quantentheoretisch erkliren. HEITLER und
Loxpon2® haben dies zundchst am He gezeigt, indem sie be-
wiesen, daf es kein Heliummolekill He—He (wenigstens im wun-
angeregten Zustand der Atome) geben kann.
Wir verfolgen das an dem von Lonpon*
behandelten Problem der drei H-Atome.

Von drei H-Atomen (a, b, ¢) mdgen sich
zwei (@ und b) bereits in dem normalen
Molekiilabstand befinden. LoNDoXN berech-
net dann den Verlauf der Energieterme,
wenn sich das dritte H-Atom ¢ den beiden
ersten lings einer durch diese gehenden
Geraden ndhert. Das ist an sich ein Spezial-
fall, doch wird der allgemeine Fall hiervon
nicht wesentlich verschieden sein. Man
erhilt so die vier verschiedenen Energie-
kurven der Abb. 3.

Die Energiekurven I und I1I haben kein Minimum, bedeuten
also Instabilitit, und zwar, wie eine nihere Diskussion zeigt:

I: AbstoBung aller drei H-Atome; III: Bindung des Atoms
a und b, aber AbstoBung des dritten Atoms ¢. Der Term II fiihrt
zu einem stabilen Gebilde und bedeutet physikalisch: Anziehung der
Atome b, ¢, aber AbstoBung von @, also analog wie I1I: H, + H.*

1 Sucrura, Y.: Z. Physik Bd. 45 (1927) S. 484 (genauere Rechnung als
bei HEITLER-LONDON).

2 HyriEraas, E. A.: Z. Physik Bd. 71 (1931) S. 739 (nacheineranderen
Methode als der oben beschriebenen von HEITLER-LONDON).

3 Herrner, W. u. F. Lonpon: Z. Physik Bd. 44 (1927) S. 455.

4 Lovpon, 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 ¢ abgestoBen wird, wenn man es den anderen
sich anziehenden nihert, daB dagegen bei II das Atom ¢ bei der Anniherung
angezogen wird, wahrend sich jetzt @ und b abstoBen.

Lnerygie

vd
NeW

Absland des 3. Afoms

Abb. 3. Energieverhilt-
nisse bei drei H-Atomen.
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Der Zustand IV schlieflich wiirde wirklich dem Hj-Molekiil ent-
sprechen, da eine nihere Untersuchung zeigt, daf alle drei Atome
sich anziehen und auch ein Energieminimum vorhanden ist. Nur
vertragt sich dieser Zustand nicht mit dem PAvLI-Prinzip, da seine
Eigenfunktionen symmetrisch in allen drei Elektronen ist und von
diesen bestimmt zwei den gleichen Drall haben miiten, denn es
gibt fiir diesen ja nur zwei Moglichkeiten. Danach ist also die
Existenz eines Hj-Molekiils durch das PAurLi-Prinzip ausgeschlossen
(Energieverlauf in Abb. 3 gestrichelt).

Spinvalenz. Wir ibertragen dieses Ergebnis, ohne auf nihere
Begriindung ! einzugehen, auch auf andere Molekiile. Die Molekiil-
bildung beruht dann darauf, dal die Austauschenergie zu einem
Energieminimum fiihrt. In diesem Falle gehort zu dem Zustand
eine symmetrische Eigenfunktion vom Typ v; + w,, aber nach dem
PavLi-Prinzip miissen die beiden Elektronen dieses Zustandes anti-
parallelen Drall haben. Die Molekiilbildung ist also gleichzeitig
mit einer Absattigung 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 Spinabsittigung heilt Spinvalenz. Bei-
spiele: H,, HF, SnCl,, PCI,.

Bahn- oder 1-Valenz. Wie HEITLER ? zeigen konnte, liegt der
0,-Molekiilbildung ein ganz anderer Mechanismus zugrunde. Jedes
der beiden O-Atome besitzt auBen vier p-Elektronen. Als
p-Elektronen haben diese einen Drehimpuls, der dem Umlauf der
Elektronen in ihren Bahnen zuzuschreiben ist (gewohnlich durch
die Bahndrehimpulsquantenzahl 7 bezeichnet). Da diesen vier Elek-
tronen nur drei mogliche Zustédnde zur Verfiigung stehen, haben zwei
von ihnen abgesittigten 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. Némlich bei den bindenden Elektronen im O,-Mo-
lekiil sind gerade die Bahndrehimpulse entgegengesetzt, d. h. ab-
gesittigt, und die Spins nicht. Diese Art Valenzbetitigung nennt
man Bahn- oder I-Valenz.

1 Lonpox, 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.

? HerrLer, W.: Naturwiss. Bd. 17 (1929) S. 546.

2%
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b) Allgemeine Methodik zur Deutung von chemischen
Bindungen!. Das einzige Molekiil, das sich in allen Einzelheiten
(verhaltnisméaBig genau) berechnen liBt, ist H,. Bei allen kom-
plizierteren ist das aber wegen mathematischer Schwierigkeiten
-nicht moglich, und man ist auf oft sehr grobe Néherungen an-
gewiesen. Trotzdem kann man in sehr vielen Fallen noch einiger-
mafen die allgemeinen Verhéltnisse iibersehen und zum Teil auch
eine Systematik der Bindungen erhalten. Es gibt dabei drei ver-
schiedene Methoden. Welche von ihnen die geeignetste ist, hingt
von der Einfachheit ihrer Handhabung ab und ist von Fall zu
Fall verschieden. So kommt es, dafl die dabei erhaltene Systematik
keine in allen Punkten ganz einheitliche ist. In den wichtigsten
Fragen fiihren sie aber doch zu (mindestens qualitativ) gleichartigen
Ergebnissen und iiberschneiden sich vielfach.

Allen drei Methoden ist gemeinsam, dall 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 Molekiils werden dann durch die der isolierten Atome naherungs-
weise beschrieben. Hierunter fillt die eben angedeutete Theorie
der Spinvalenz, die besonders von LonNpoN, HEITLER, RUMER,
BorN und WEYL2 ausgebaut ist. Wir gehen, nachdem wir bereits
die Grundziige davon dargestellt haben, nicht ndher darauf ein.

Methode von SLATER-PAULING. Die zweite, von SLATER und
Pavring3 entwickelte Methode versucht, die Molekiilterme, nicht
von den Zustinden der ganzen isolierten Atome ausgehend, an-
zunihern, sondern benutzt dazu die Terme der einzelnen Elektronen
der isolierten Atome und geht vielfach iiber die erste hinaus, obwohl
auch sie nur eine Ndherung darstellt. Nach SLATER héngt der
Termwert im wesentlichen von dem Auftreten von Austausch-
integralen ab. Den gro8ten Anteil haben nach SLATER und PAvLING
an der Verkleinerung der Energie zum Minimum immer Austausch-
integrale, in deren Integrationsvariablen die Koordinaten von je

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

2 LonNDON, F. u. W. HEITLER: a.a. 0. — HEmrLer, W. u. G. RUMER:
Z. Physik, Bd. 68 (1931) S. 12. — BorN, M.: Z. Physik, Bd. 64 (1930) S. 729.
WEevL, H.: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1930, S. 285, 1931, S. 33.

3 SLaTER, J.C.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S.1109. — PavrivNg, L.:
Physic. Rev. Bd. 40 (1932) S. 891.
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zwei Elektronen aus verschiedenen Atomen auftreten, d.h. die
Bindung wird von Elektronenpaaren besorgt. Hierin liegt bei den
meisten Fillen die eigentliche Rechtfertigung der Lewisschen
bindenden Elektronenpaare.

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

decken, denn an diesen Stellen ist 717 grol. Allgemein kann man
12

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

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
s-Elektronen haben: s — p? —s.

Die p-Elektronen koénnen sich in Zu-
stdnden befinden, deren Eigenfunktion sich
als Linearkombination von drei voneinander
unabhéngigen Funktionen p,, p,, p, schrei-
ben lassen, z. B. auch in einem Zustand, Gorserercipmatische Lo
der genau einer der drei Funktionen p,, p,, P S pnguggen
p, entspricht. In jedem dieser haben die
Elektronen eine ausgesprochen axiale Ladungsverteilung, némlich
in der @-, y- oder z-Achse (vgl. Abb. 4). Die Bindung kommt nun
dadurch zustande, daB die p-Elektronen in verschiedenen Zu-
sténden sind (p,, p,) 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 p,), so 148t sich zeigen, dafl keine Bindung eintritt.
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Das. H,0-Molekiil fillt unter diese Art, denn von den vier
p-Elektronen des O miissen zwei sich im gleichen Zustand befinden
(nur der Spin ist verschieden), und die beiden anderen befinden
sich bei der Molekiilbildung in zwei verschiedenen Zustinden. Das
0O-Atom verhélt 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 natiirlich noch etwas, so daf der experimentell
gefundene Wert 110° durchaus erklarbar ist. Ahnlich verhalt sich

H,S, welches auch gewinkelte Struktur
hat. (Uber die Stabilitit der Valenz-
winkel s. § 13.)
Nach dieser sehr anschaulichen Art
kann man auch die Pyramidenform von
NH; verstehen. N hat drei unpaarige p-
Elektronen, diese binden die drei s-Elek-
Abb. 6. Schematische La- tronen der H-Atome. Die H-Atome legen
oI s el sich also unter 90° zueinander an (Abb. 6),
aullerdem werden wie bei H,O noch inner-
molekulare Krifte das System deformieren, so daB die be-
obachtete nicht mehr rechtkantige Form entsteht.

Beim C-Atom, dessen Valenz Tetraederstruktur hat, liegen die
Verhéltnisse etwas schwieriger, doch konnen SLATER und Pavrine
auch dies erkldren. Das C-Atom besitzt in der duBersten Schale
zwei s- und zwei p-Elektronen. Zunichst wiirden nur zwei Atome
rechtwinklig zueinander gebunden werden. Da aber beim C-Atom
die Energieterme der p-Elektronen gendhert gleich denen der
s-Elektronen sind — man nennt das genéherte 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 Huxp, die im
nichsten 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 konnte zwar auch annehmen, dafl das C-Atom an sich keine
lokalisierten Valenzen hat, sondern dafB die Tetraederanordnung

1 Eyring, H.: J. amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3191. Hier wird

fiir H,0 sowie fiir Methylgruppen der EinfluB dieser innermolekularen
Krifte abgeschitzt.
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erst durch die innermolekularen Krifte (§ 2) zwischen den ge-
bundenen Atomen verursacht wird, etwa bei CH,. Hiernach miifite
also das Valenzwinkelgeriist wesentlich von den Substituenten ab-
héngig sein. Gegen diese Anschauung spricht aber z. B. die Tat-
sache, daf CH,Cl, trotz der Verschiedenheit der vier Atome
gleichfalls weitgehende Tetraedersymmetrie hat (s. §10).

Gegen die SLATER-PavLINGsche Methode ist nur einzuwenden,
daf sie tiber die CouLomBsche und die Austauschenergie spezielle
Voraussetzungen macht. Einmal daf die Austauschenergie grofieren
Einfluf} auf den Termverlauf hat als die CourLomMBsche und ferner,
dafl die Austauschintegrale zwischen Elektronen verschiedener
Atome negativ sind. Das letzte braucht durchaus nicht immer
der Fall zu sein, wie HEISENBERG! und BARTLETT? an speziellen
Beispielen gezeigt haben. Besonders bei komplizierteren Bin-
dungen diirfte dieser Einwand wesentlich werden.

Theorie der bindenden und lockernden Elektronen von HERZBERG,
Hu~ND und MuLLIKENS. Die dritte Methode zur Untersuchung der
Molekiilterme ist auch eine Néherungsmethode, geht aber nicht
von den getrennten Atomen aus. Vielmehr wird die Energie des
ganzen Molekiils durch die Summe der einzelnen Energieterme der
Elektronen im Mehrzentrensystem angenihert. Diese Methode setzt
also die Kenntnis der moglichen Elektronenzustinde im Molekiil
voraus. Man denkt sich. also die Atomkerne innerhalb des ganzen
Molekiils samt ihren abgeschlossenen Schalen, die an der chemischen
Bindung unbeteiligt sind, bereits im Raume festgelegt. Dann bringt
man nach und nach die Valenzelektronen in die fiir diese moglichen
Zustdnde und untersucht die zugehorigen Energieterme (HunD-
MULLIKEN).

Nach HERzBERG kann man die Elektronen dann in bindende
und lockernde einteilen, je nachdem sie zu einem Energieminimum
fiihren oder nicht. Dies verschiedenartige Verhalten wird auch durch
die Eigenfunktionen der Elektronen beschrieben. Namlich bei zwei-
atomigen Molekiilen haben die lockernden Eigenfunktionen (ver-
glichen mit den Eigenfunktionen in Atomen) einen neuen Knoten4,

! HersENBERG, W.: Z. Physik, Bd. 49 (1928) S. 619.

2 BarTLETT, J. H.: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 507.

3 HEerzBERG, G.: Z. Physik, Bd. 57 (1929) S. 601. — Hunb, F.: Z.Physik,
Bd. 51 (1928) S.759, Bd. 63 (1930) S. 719, Bd. 73 (1932) 8. 1. — MULLIREN,
R. S.: Physic. Rev. Bd. 32 (1928) S. 168, 761, Bd.33 (1929) S. 730.

* Ein Knoten ist eine Flache, auf der die Eigenfunktion = 0 ist.
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der bei gleichen Kernen in der Mittelebene liegt, die bindenden
dagegen nicht. Eine bindende Eigenfunktion wird bei gleichen
Kernen gendhert (und bei ungleichen in noch gréberer Niherung)
durch % -+ v wiedergegeben !, eine lockernde hat die Gestalt u — v.*

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

Beim H,-Molekiil ist diese Anschauung im Einklang mit
HEITLER-LONDONs Berechnung, denn die beiden Elektronen
kommen in den bindenden Zustand # + ». Im Falle der beiden
sich abstofenden Atome befinden sie sich dagegen im lockernden
Zustand u —v.

Im O,-Molekiill kommen die acht p-Elektronen paarweise
(PAULI-Prinzip!) in drei bindende Zusténde und einen lockernden
Zustand, der einen bindenden Zustand unwirksam macht. So
bleiben noch zwei bindende Zusténde iibrig, welche die O,-Doppel-
bindung bewirken. Analoges findet man leicht fiir N,, Cl,.

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

§2 = s2- Bindung: Bringt jedes Atom zwei s-Elektronen mit, so
konnen nach dem PAvuLi-Prinzip, von den vier nur zwei in einem
bindenden Zustand sein (v 4 v), die anderen zwei sind lockernd
und heben die Bindung der ersten auf. Die Bindung s? = s?
ist also mnicht méglich, z. B. kein Heliummolekiil.

8§ — s —s-Bindung: Gleichfalls ist ein Molekiil aus drei Atomen
mit je einem s-Elektron unmaglich, da es nur eine bindende Eigen-
funktion 4 + v + w gibt, in der nur zwei Elektronen untergebracht
werden konnen. Das dritte Elektron wirkt wieder lockernd, es
tritt Abstofung des dritten Atoms ein. Das entstehende Gebilde
wiirde symbolisch also zu bezeichnen sein A:B/C. Dies Ergebnis
ist nach anderen Gesichtspunkten bereits bei den drei H-Atomen
diskutiert.

p—s-Bindung: Die eben benutzten Eigenfunktionen der Elek-
tronen im Molekiil erhdlt man gendhert durch Linearkombination
der Eigenfunktionen der Elektronen im Atom, wobei aber die Eigen-
funktionen nach gewissen Symmetrieeigenschaften zu kombinieren
sind. Das ist in den folgenden Fiallen wichtig, wo p-Elektronen

1 u4, v sind die Eigenfunktionen einzelner Elektronen bei weit vonein-

ander entfernten Atomen.
* 4 —ov =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 fiir das p-Elektron bei der
p— s-Bindung p,, p,, p, und liege der Kern des zu bindenden
Atoms in der z-Richtung, so konnen p, und p, nicht mit der
Eigenfunktion des s-Elektrons u kombiniert werden, da p,, p,
in der z-Richtung Knotenebenen haben, « aber nicht. Es kann
als einzige bindende Eigenfunktion nur eine vom Typ p, + 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 moéglichen tiefen Zustinden

(Eigenfunktion: p,, p,) kommt keine Bindungseigenschaft zu (A/B)

s—p?—s-Bindung: Bei dieser Bindung kommt man dhnlich wie
nach SLATER-PAULING zum Begriff der gewinkelten Valenz. Liegen
die drei Atome A und C mit je einem s-Elektron, B zwischen A
und C mit zwei p-Elektronen auf einer geraden Linie, etwa der
x-Achse, so kann von den drei méglichen p-Eigenfunktionen nur
P, mit den beiden s-Eigenfunktionen % und » zu einem binden-
den Zustand kombiniert werden, etwa u -+ p, + v. Py und p,
bilden wegen ihrer Knotenebenen in der z-Richtung keine Kom-
binationen mit # und ». Da nun in dem einzigen bindenden Zustand
nur zwei der vier Elektronen sein konnen, miissen die anderen
lockernd wirken. Also ist eine lineare s — p*— s-Bindung nicht
stabil. Liegen dagegen die drei Atome nicht auf einer Geraden,
so gibt es zwei bindende Zustéinde, in denen alle vier Elektronen
untergebracht werden kénnen. In diesem Falle kann man nimlich
mehr als eine der drei p-Eigenfunktionen fiir die Bindung ver-
antwortlich machen. Damit ist die s — p*—s-Bindung also stets
an gewinkelte Struktur des Molekiils gebunden. Diese Auffassung
der gewinkelten Valenz unterscheidet sich von der SLATER-
Pavrineschen dadurch, dall sie nicht gerade den Winkel 90°
fordert.

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

8
NH; vorliegenden p3<8-Bindung keine ebene Anordnung der vier
8

Atome moglich ist, {ibereinstimmend mit der Erfahrung und auch
der SLATER-PAULINGschen Auffassung.

Da das C-Atom vier dicht nebeneinander liegende Terme (zwei s
und zwei p) hat, welche sich gegenseitig beeinflussen, faBt Hunxp
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diese als einen vierfachen g*-Term auf, der vier Valenzen betéitigen

kann. Als wichtigstes Ergebnis folgt aus der genaueren Betrachtung,
8

{
daf die s—g¢*—s-Bindung nur moglich ist, wenn die vier Atome

)
mit s-Elektronen nicht in einer Ebene liegen (CH,-Tetraeder).
Leider liefert die elegante Methode von HErzBERG-HUND-
MULLIREN nur eine Systematik der Bindungstypen und ihrer rdum-
lichen Anordnung, ist aber zur quantitativen Erfassung der Bindung
nicht geeignet, da auch sie nur eine grobe Naherung darstellt.
Besonders in den Fillen, 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.
Abb. 7. Schematische ¢) Besondere Fille: Starrheit der
Agg;‘dﬁlggge‘}g{nﬁm"igfi C = C-Doppelbindung, Benzolring.
Athylen. Durch eine Beschreibung der C=C-Doppel-
bindung und ihrer Energieterme mittels
gendherter Eigenfunktionen ist es HUCKEL! gelungen, die Starr-
heit der C=C-Doppelbindung gegen Verdrehung um die C=C-
Verbindungslinie zu erkléren.

B ome

HtcreL zeigt das am Athylen g 0K Die C=C-

H
-
Doppelbindung wird durch besonders geartete Elektronen bewirks.
Ihre Ladungsverteilung erstreckt sich infolge der Einwirkung der
ibrigen Bindungen vornehmlich in einer Ebene, in der auch die
C=C-Verbindungslinie liegt. HUCEEL zeigte, daBl die stabilste
Anordnung der vier H-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 Herausbringen der einzelnen Atome aus dieser
erfordert Energiezufuhr. Insbesondere ist daher die Verdrehung
der einen CH,-Gruppe gegen die andere um die C=C-Achse
durch die Starrheit verhindert. Wie groB aber die Verdrehungs-
arbeit ist, hingt natiirlich auch wesentlich von der Art der Sub-
stituenten ab.

! Hioker, E.: Z. Physik Bd.60 (1930) S.423.
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MurLLIKEN! hat in etwas anderer Weise versucht, die Starrheit
der Doppelbindung aufzukliaren, insbesondere bei CH, = CH,. Er
geht von zwei getrennten CH,-Gruppen aus und betrachtet einmal
deren Bindung, wenn die Ebenen, in denen die drei Atome jeder
CH,-Gruppe liegen, zusammenfallen, dann aber den Fall, daf diese
beiden Ebenen zueinander senkrecht stehen. Es ergibt sich dann
unter Zugrundelegung der SLATER-PAULINGschen Vorstellung, daf3
im ersten Falle die Elektronen, welche die Doppelbindung ver-
ursachen, sich mit ihren Verteilungen vollkommener iiberlappen,
als wenn die CH,-Ebenen senkrecht zueinander orientiert sind.
Das ist nach den PauriNgschen Vorstellungen ein Zeichen fiir
stirkere Bindung, und man hat dann die ebene Anordnung des
CH,—=CH, als die stabilere anzusprechen, in Ubereinstimmung
mit HockeLs Ergebnis. Dariiber hinaus gelingt es MULLIKEN aber
auch, quantitative Aussagen iiber die Bindungsfestigkeit in diesen
beiden Fillen zu machen. Er findet ndmlich durch Abschitzung
der in der Bindungsenergie auftretenden Groflen, dall die ebene
Anordnung eine um 2,5 Volt geringere Energie hat als die senk-
rechte.

Aromatische Bindungen. HUCEEL? hat ferner auch die Bin-
dungsverhdltnisse an ringformig gebauten Molekiilen quanten-
mechanisch untersucht. Wir erwahnen hier nur kurz das Ergebnis
fiir das Benzolmolekiil. In Ubereinstimmung mit der chemischen

R R
Erfahrung, daB es keine zwei Ortho-Isomere R/ \H und RH/ N
N \/

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

1 MuLLIKEN, R. S.: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) S. 751; J. amer. chem.
Soc. Bd. 54 (1932) S. 4111.
? HiicreL, E.: Z. Physik Bd. 70 (1931) S.204, Bd. 76 (1932) S. 628.
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Zweites Kapitel.

Grofe und Form der Molekiile.

§ 4. Das Potential in Molekiilnihe 1.

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

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



Das Potential in Molekiilnihe. 29

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

Wir denken uns das Molekiil als ein System von bewegten
elektrischen Ladungen, das ein bestimmtes Kraftfeld erzeugt.
In gréBeren Absténden wirken im allgemeinen nur die Anziehungs-
krifte (iiber die Natur und GroBe dieser Krifte vgl. § 2). Erst
wenn sieh die Molekiile einander stark nihern, machen sich die
allméhlich einsetzenden und dann plétzlich sehr stark ansteigenden
AbstoBungskrifte bemerkbar, die eine weitere Annidherung schlieB-

lich verhindern!. Fiir zwei gleiche .
kugelsymmetrische Molekiile zeigt |+ Y \AbstoBungspotental
die potentielle Energie U, als \
Funktion des Abstandes der Mit- #¥/[~™=====" 1\
telpunkte 7, also den in Abb. 8 , 4\ i
angegebenen Verlauf. Die Frage d"\:_/‘*“ 7
nach dem Durchmesser und nach v/
der Oberfliche der Wirkungssphére A .
wird also zur Frage nach dem raum- - {Anziehungspotentia/
lichen Verlauf des Kraftfeldes. Abb. 8.

Wemn zwei Molekiile in un. Foteiisle Eerié aveier Molckile

endlicher Entfernung relativ zu-

einander ruhen, so kénnen sie sich unter der Wirkung der An-
ziehungs- und AbstoBungskrifte beim Zusammensto bis zum
Abstande d, nihern. Da sie aber in Wirklichkeit immer eine

bestimmte kinetische Energie, nimlich *2_,{ pro Freiheitsgrad

besitzen, so konnen sie gegen das AbstoBungspotential noch bis
zum Abstande d,, dem das Potential 2k 7T entspricht?, anlaufen.
Es ist also d; der temperaturabhingige StoSdurchmesser, wobei
natiirlich immer d, < d, ist. Das Minimum der potentiellen Ener-
gie liegt dagegen bei dem groBeren Abstande d;,. Je steiler das
AbstoBungspotential verlduft, um so kleiner wird die Temperatur-
abhéngigkeit von d;, und damit auch der Unterschied zwischen
dy, dy und dp;, .

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

! 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 Kernabstédnden gebundener Atome, und zwar erheblich
groBer (vgl. die Tabellen 13 und 15 in § 12). Bei nicht kugel-
symmetrischen Molekiilen sind die einzelnen Durchmesser natiirlich
Mittelwerte. Anstelle von Durchmesser gebraucht man héufig auch
die Bezeichnung Wirkungsradius.

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

y halten wir den gaskineti-
Gp=y schen Durchmesser d,
i wahrend wir aus dem
Nullpunktvolumen einer
Fliissigkeit bzw. aus den
Kernabstinden in Kri-
stallen sehr genihert den
Abstand im Minimum der
potentiellen Energie, d.,;,
erhalten (vgl. § 5).

Das Potential der Anziehungskrafte, zu dem der LonNpowsche
Dispersionseffekt, der Induktionseffekt und bei polaren Molekiilen
noch die Dipolanziehung beitragen, 18t sich aus den Konstanten
des Molekiils, ndmlich aus seiner Polarisierbarkeit, der Ionisierungs-
spannung und dem elektrischen Moment berechnen (s. § 2). Da-
gegen ist die Berechnung des AbstoBungspotentials bis heute nur
fiir das Wasserstoffatom® und fiir Helium? gelungen. Mit Hilfe
der von Sucrura® berechneten HEITLER-LoNDONschen Potential-
kurve des Wasserstoffmolekiils hat EYrine ¢ die potentielle Energie
zweier Wasserstoffmolekiile fiir verschiedene Orientierungen, sowie
das Potential zweier geséttigter, also an verschiedene Molekiile
gebundener Wasserstoffatome berechnet (vgl. dazu auch § 7). Da-
bei ergibt sich fiir den Abstand der Schwerpunkte zweier H,-
Molekiile an der Nullstelle des Potentials, falls diese parallel neben-

1 Herreer, N. u. F. LoNpoxn: Z. Physik Bd. 44 (1927) S. 455.

2 SLATER, J. u. Kirgkwoop: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S.682. —
MarcENAU, H.: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 1425; Bd. 38 (1931) S. 747
u. 1785.

3 Suarura: Z. Physik. Bd. 45 (1927) S.484.

4 EyriNg, H.: J. amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3191.

Abb. 9.
‘Wirkungssphéire des Hjs-Molekiils nach EYRING.
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einander liegen, Stellung I der Abb.9,d;=3,2und d;, = 3,810 cm
bzw., falls sie in Reihe liegen, Stellung II, d, = 3,76 - 10 cm.
Wir wollen diese beiden Abstidnde als die Durchmesser der Wir-
kungssphéire des rotationssymmetrischen H,-Molekiils bezeichnen,
wobel aber zu beachten ist, dafl diese Durchmesser nur fiir zwei
ausgezeichnete Orientierungen der beiden Molekiile, namlich fiir
die Parallel- bzw. fiir die Reihenstellung definiert sind.

Kennt man den Potentialverlauf in Molekiilndhe, so kann man
daraus prinzipiell nicht nur die Durchmesser, sondern auch die
innere Reibung, insbesondere die SUTHERLANDsche Konstante, die
Zustandsgleichung, die Kompressibilitat, die Verdampfungswéirme
der Flissigkeit u.dgl. berechnen. Da aber bei den allermeisten
Molekiilen das Potential vorldufig theoretisch unzuginglich ist,
wird man umgekehrt versuchen, aus diesen Daten Schliisse auf
das Potential und die Durchmesser zu ziehen.

Ein solches empirisches Verfahren haben mit Erfolg WonL!,
LENNARD-JONES2 u. a.3 benutzt, die aus dem zweiten Virial-
koeffizienten der Gase das Potential in Molekiilndhe bestimmen.

Ist das Potential zweier Molekille U = U, + U,, wo U, das
Anziehungs- und U, das AbstoBungspotential bedeuten moge, so
ist im Falle eines kugelsymmetrischen Molekiils der zweite Virial-
koeffizient B der Zustandsgleichung fiir Gase bei kleinen Dichten.

Py —14 2 i)

mit dem Potential durch folgende Gleichung verkniipft.

r _Uu
B:2nN/(1—e kT)rzdr (2)
0

r Abstand der Molekiilmittelpunkte.

Beschrinkt man sich auf dipollose Molekiile, so ist im all-
gemeinen wegen der Kleinheit des Induktionseffekts? das An-
ziehungspotential ausschlieBlich durch den Dispersionseffekt ge-

geben, es ist also
Uy — o 3)
e " T

1 Wonr, K.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931) S. 36; ferner Z.
physik. Chem. Abt. B BopENsTEIN-Festband, 1931 S. 807.

? Len~NarD-JoNES, I. E.: Proc. physic. Soc. Bd. 43 (1931) S. 461.

3 Literatur bei K. F. HErzreLD : Handbuch der Physik, Bd. 24/2 Kap. 1.
Berlin 1933.

4 Vgl. die Beispiele bei LoNpoxN: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 245.
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wo k, nach LoNDON bzw. nach SLATER und KREwWooD berechnet
werden kann (vgl. § 2). Die beobachtete Temperaturabhingigkeit
von B laBt sich nun am besten wiedergeben, wenn fiir das Ab-
stoBungspotential die klassische Form1!

k
Uy = (3 6)
angesetzt wird, so daB sich fiir das Gesamtpotential -ergibt
k kp
U=—"24-2. 4)

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 d, und d;, bestimmen?.

Es ergibt sich dabei, dal die Abstofungsexponenten mit der
Kompliziertheit der Molekiile ansteigen, d.h. je mehr Elektronen
in den AufBlenschalen sitzen, um so starrer werden die Molekiile
und um so geringer werden die Unterschiede zwischen d, dy und
@pin- Besonders ,,weich sind dagegen das H-Atom und damit
auch das H,-Molekiil, Methan und andere Kohlenwasserstoffe. Die
von WoHL berechneten Durchmesser sind in der Tabelle 2, § 5
aufgefiihrt.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung des Potentialverlaufs
in Molekiilnihe liefern Messungen der Ablenkung von Molekular-
strahlen, die durch ein hochverdiinntes Gas hindurchgeschossen
werden3. Quantitative Ergebnisse stehen bis heute noch aus?.

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

1 Dieser Ausdruck ist natiirlich nicht streng. So hat nach HEITLER-
Loxpox das AbstoBungspotential die Form 2™+ ¢ *® bzw. nach SLATER und

Kmrrwoop die Form %, ¢ ¥1% Doch ist nach WonL der EinfluB der be-
sonderen Form des AbstoBungspotentials nur sehr gering.

2 Wegen den Rechnungen im einzelnen muB auf die Originalarbeit ver-
wiesen werden.

8 Uber 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.

4 Uber orientierende Arbeiten in dieser Richtung seien genannt: ELLET, A.
u. R. M. ZaBgL: 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 Weglinge A, d.h der
Strecke, die ein Molekiil im Mittel zwischen zwei ZusammenstoBen
zuriicklegt, bekanntlich in folgender Weise verkniipft

1

" Nay2a:’ ©)
N die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter. Die freie Weglinge
1aBt sich nicht direkt messen. Sie kann aber aus allen Erschei-
nungen, die auf dem Transport irgendeiner GroBe durch die
ungeordnete Molekularbewegung beruhen, abgeleitet werden, also
z. B. aus der inneren Reibung # (Transport von Bewegungsgrofe).
Die strenge Berechnung der inneren Reibung ist fiir kugelsym-
metrische Molekiile durchgefithrt und ergibt fiir starre Molekiile

5 'MRT 1 1 273
=15 1,016 f—fn“—N—L*d—z —I/M—T‘ 5,353 p A (6)

p in Atmosphéren, # in absoluten Einheiten, 4 in Zentimetern.
Nach der obigen Gleichung sollte die innere Reibung proportional

VT sein. Die Erfahrung zeigt aber, daB 1 mit der Temperatur
starker zunimmt, d. h. daB die freie Wegldnge bei gleichbleibender
Dichte mit der Temperatur wichst. Fiir diese Erscheinung hatte
schon SuTHERLAND? die weitgehend richtige Erklirung gegeben
als er annahm, daf die Molekiille Anziehungskrifte aufeinander
ausiiben. Im iibrigen betrachtete er sie aber noch als starre Kugeln
mit fester Oberfliche. Dann werden bei tiefen Temperaturen schon
bei groBeren En'tfernungen die Molekiile aufeinander zugebogen,
so daB hier noch Molekiile bei Abstinden zusammenstoBen, bei
denen sie bei héheren Temperaturen unabgelenkt aneinander vorbei-
fliegen. Bei hinreichend hohen Temperaturen U, < kT bewegen
sich die Molekiile, als ob sie kriftefrei und starr wiren. Ihre freie
Weglinge ist dann durch (5) gegeben. Die SuTHERLANDsche Theorie
fithrt zu folgendem Ausdruck fiir die Temperaturabhingigkeit der
freien Weglinge
® *0‘_{—17; ()

! Vgl. dazu auch K.F.HEerzreLp: Handbuch der Physik, 1. Aufl,
Bd. 22. Berlin 1926; 2. Aufl. Bd. 24/2. Berlin 1933; dort auch weitere
Literatur.

2 SuTHERLAND, W.: Philos. Mag. Bd. 30 (1893) S. 507.

Stuart, Molekilstruktur. 3

A=A




34 GroBe und Form der Molekiile.

wo A, die freie Weglinge fir unendlich hohe Temperaturen
bedeutet, die mit dem Durchmesser durch Gleichung (5) verkniipft
ist. Die Werte fiir C' liegen zwischen 50 und 300 und sind direkt
proportional der Arbeit, die man gewinnt, wenn man zwei Molekiile
aus dem Unendlichen einander bis zur Berithrung nihert!. Beim
SurHERLANDschen Molekiilmodell werden die AbstoBungskrifte
nicht beriicksichtigt. Das ist aber ziemlich unwesentlich, da infolge
des immer steiler ansteigenden AbstoSungspotentials die Molekiile
mit wachsender Temperatur immer mehr die Eigenschaften starrer
Korper mit fester Oberfliche annehmen. So vermag die SUTHER-
LANDsche Formel die Temperaturabhingigkeit der inneren Reibung
und der freien Weglinge im allgemeinen recht gut wiederzugeben.
Nur bei tiefsiedenden Gasen wie He, H, und O, mit geringen
Anziehungskriften und langsam ansteigenden AbstoBungskriften
treten naturgemaf Abweichungen auf2.

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

@ —4p5610-0V L1 (8)

Nazs v
1+§%J

und zwar erhilt man auf diese Weise den gaskinetischen Stof-
durchmesser d, fiir hohere Temperaturen®. Bei den meisten Mole-
kiilen wird d, sich mit der Temperatur nur unwesentlich &ndern.
Die aus der inneren Reibung bestimmten Molekiildurchmesser
sind in Tabelle 2 (S. 36) zusammengestellt.

2. Van pER WaaLssche Zustandsgleichung. Infolge ihresendlichen
Volumens ist der den Molekiilen eines Gases zur Verfiigung stehende

1 Uber andere theoretische Ansitze und Verfeinerungen vgl. die neueren
Arbeiten von L. Scuames: 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.: Ann. Physik Bd. 10 (1931) S. 263, Bd.11 (1931)
S. 190, Bd. 15 (1932) S. 198; vgl. ferner K. F. HERzFELD: L c.; dort auch
die altere Literatur.

2 Literatur bei K. F. HERZFELD.

3 Im Sinne der SUTHERLANDschen Theorie ist dp der Durchmesser fiir
unendlich hohe Temperaturen. Wegen des bei den meisten Molekiilen steil
verlaufenden AbstoBungspotentials wird sich dp bei hoheren Temperaturen
(einige hundert Grad u. m.) nur noch wenig &ndern, so daB wir den aus (8)
berechneten Wert sehr gendhert als den gaskinetischen StoBdurchmesser
fiir hohere Temperaturen betrachten konnen.
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Raum nicht mehr gleich dem Gesamtvolumen. Die Mittelpunkte
zweier gleicher Molekiille vom Radius r kénnen sich nur bis zu
einem Abstande d = 2r ndhern, so daB gewissermaBen das eine
Molekiil mit einer kugelférmigen ,,Deckungssphire vom Radius
27, also vom achtfachen des Eigenvolumens des Molekiils, umgeben
ist, in die der Mittelpunkt des zweiten Molekiils nicht eindringen
kann. Sind insgesamt N Molekiile vorhanden, so ist der unzu-
gangliche 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 Molekiil mit einer Deckungs-
sphére umgeben ist, wihrend das andere als punktférmig betrachtet
wird. Die Volumenkonstante b der auf ein Molekiil bezogenen
Zustandsgleichung

(p+ ) w—b) =BT ©)

ist also mit dem Eigenvolumen der Molekiile durch die Gleichung
verbunden

b=4N,- 2T (10)

b 148t sich aus den kritischen Daten bestimmen. Nach der VAN DER
WaaLsschen Gleichung ist ja b = Y/; des kritischen Volumens V..
Letzteres ist direkt schwer zu messen und wird am besten mit
Hilfe der CArLLETET-MATHIASschen Linie! bestimmt. Ferner ist
nach vaAN DER Waarsschen Theorie
3RT,
K — AS pk .
Doch ist das so bestimmte kritische Volumen bei vielen Stoffen
um den Faktor g; zu groff2. AuBerdem zeigt sich bei einigen

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

1 Die CarLLETET-MaTHIASsche Regel besagt, daB das arithmetische
Mittel der Dichten einer Flissigkeit und des mit ihr im Gleichgewicht be-

- dp+dp . .
findlichen Dampfes T als 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 1. c.

3*
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Tabelle 2. Durchmesser von Molekiilen! in A.

Methode
I 1 E - Aus dem - . N @
2 E g g g Eg Mglekullqrvplun}en = E*E gﬁgﬁgsg gle%(:)ffgggtlius 3 gﬁ%
© Igga8s5d] (& Flussigkeit | 4 & dem 2. Virial- | 4 5.2
S |=C EgES Jberechnet mit | 2 o koeffizienten | 8ag
= oﬁ g8 EE dichtester Kugel- Sag RTy, b Vil nach WonL 238
5% 9969 packung A= 3 =3 B9
g &2 g 2 A T pk | VNQ =
S ESRE dpin | Temp. | dmin dp ar d, . dmin | 7
|
He 1,962 4,00 | —271,5| — 2,48 2,52 2,56 | 2,93 9
Ne 2,35% — — 3,2 — — 2,7 129 16
Ar 2,922 4,04 | —189 | 3,843| 2,86 2,92 3,25 | 3,6 17
Kr 3,2 4,48 | —146 | 3,96*| 3,14 — (3,56)5 — (18)
Xe 3,5 4,43 | —102 | 4,36%] 3,42 3,1 (3,92)5 — (18)
Hg — 2,58 | — 39 — 2,38 — — —— —
H, 2,472 3,94 —258 — 2,81 2,5 2,84 | 3,24 9
N, 3,182 4,23 | —202 | 4,0 3,18 2,86 3,5 | 3,8 22
0, 2,982 3,88 | —227 - 2,96 2,45 3,2 | 3,6 21
F, — i — — — 347 | — —
Cl, 3,7 3,68 | — 80 — 3,1 — | < 4,18 — —
i > 3,86 — (30)
Br, 4,045 — — — — — | < 4,348 — —
>4,02| — (30)
Jdy 4,465 — — — — — | <479 — —
> 4,08 — (30)
NO 3,02 — — — — — — — —
CO 3,2 4,25 | —205 — 3,22 2,86 — — —
HF — 2,84 415 — —_ — — — —
HCl 3,0 4,18 | — 83 | 3,89°| (3,18) 2,85 — — —
HBr 3,12 3,5 |— 65 | 4,17° — — — — —
HJ (3,4) — — 4,5° — — — — —
extra- !
poliert ‘
CH, 3,342 — = 4,2 3,23 2,96 — —
CO, 3,322 ,60 — 34 | 3,9 3,29 2,92 3,7 | 3,8 100
H,0 2,72 71+ 4 — 2,88 — — —
N,0 3,2% —_ | = — — — — — —
HeCl,| 1940 | — | — — — - - | =
HgBr, 2,3310 - 1 — — — — — — —
HgJ, 2,5310 —_ | - — — — — — —
SO, 3,382 — | = — — — — — —
CCl, 3,8 5,385 —273 — — — — — —
extra-
poliert
C.H, 4,1 < 5,35 | —273 — — — — — —

1 Wo nicht anders bemerkt, sind die Werte entnommen dem Tabellen-
werk von LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl. und dem Erginzungsband 1; vgl.
ferner K. F. HerzreLD: Handbuch der Physik, Bd.22/2 Kap. 5. Berlin
1926, sowie 2. Aufl. Bd. 22/2 Kap. 1. Berlin 1933.

2 Zahlen nach TraUTz: Ann. Physik Bd. 15 (1932) S. 214.

FuBnoten 3—10 siehe S. 37.
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Der StoBdurchmesser, wie er aus der VAN DER WaALsschen
Volumenkorrektur ermittelt wird, entspricht ungefihr dem gas-
kinetischen Durchmesser d, bei einer mittleren Temperatur. Wie
man aus den Konstanten der Zustandsgleichung, insbhesondere aus
der Temperaturabhingigkeit 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 Krifte aufeinander ausiiben wiirden, so
wiirde man beim absoluten Nullpunkt genau den Abstand d ;.
finden. Da aber in Wirklichkeit jedes Molekill mit mehreren un-
mittelbar anliegenden Molekiilen in Wechselwirkung steht und
diese wiederum unter sich aufeinander Kréfte ausiiben, entspricht
der beobachtete Abstand nur genihert dem Abstande d;, 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 nihern wie beim Stofl zweier freier Molekiile,
weil jedes Molekiil, das gegen ein Nachbarmolekiil schwingt, nicht
nur gegen dessen AbstoBungskrifte anlduft, sondern auBlerdem von
den auf der anderen Seite liegenden Nachbarmolekiilen angezogen,
d. h. in seine Ruhelage zuriickgezogen wird.

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

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

2 Keesom u. Mooy: Nature, Lond. Bd. 125 (1930) S. 889.

4 NatTa u. Rossi: Gazz. chim. ital. Bd. 58 (1928) S. 433.

5 MagaT, M.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 16 (1932) S. 1.

6 SmmoN u. Simson: Z. Physik Bd. 25 (1924) S. 160.

? Berechnet von MaeaT nach der RaNkiNeschen Beziehung.

8 Berechnet von M. MAGAT.

® LonpoN: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 11 (1932) S. 222.

10 BraUNE, H. u. R. LiNkE: Z. physik. Chem. Abt. A Bd. 148 (1930) S.195.
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dem Abstande dp,;, an der Stelle kleinster potentieller Energie
entspricht. Sind die Molekiile kugelférmig, so berechnet sich unter
der dann zuldssigen Annahme dichtester Kugelpackung mit der
Raumerfiillung 0,74 das Volumen eines einzelnen Molekiils aus dem
Molvolumen V der Fliissigkeit mittels der Formel
473 0,74V
3 T N,

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

Bei sehr leichten Molekiilen wird nach Wonr2 infolge der
Nullpunktsbewegung die Packung erheblich lockerer, so ist das
Nullpunktsvolumen des H, 1,56mal groBer, als das fiir dichteste
Kugelpackung berechnete, das des He sogar 2,33mal grofler.

In Tabelle 2 sind die nach den eben besprochenen wichtigsten
Methoden3 bestimmten Molekiildurchmesser zusammengestellt.

(11)

§ 6. Bestimmung der Form der Molekiile.

1. Innere Reibung. Anstatt durch den Durchmesser kann man
die GroBe eines Molekiils auch durch den StoB- oder Wirkungs-
querschnitt charakterisieren, der bei kugelformigen Molekiilen durch

d? . . . .
o=rlg= Tn gegeben ist. Aus Gleichung (8) ergibt sich dann
fiir den StoBquerschnitt
6=358-10-03¥ 1
Ters 4 + c

273,1
Man pflegt diese Beziehung auch bei nicht kugelformigen Molekiilen
anzuwenden in der Annahme, dafl ein beliebig geformtes Molekiil
mit einem mittleren Querschnitt? ¢ sich beim Zusammensto8 im
Mittel genau so verhalt, wie ein kugelformiges Molekiil vom gleichen
Querschnitt. Dabei wird ferner vorausgesetzt, da die Molekiile
bei ihrer Anndherung sich nicht gegenseitig richten.

Die Frage, ob man die Form organischer Molekiile aus der
inneren Reibung bestimmen kann, ist schon sehr friith, und zwar

1 Vgl. Anmerkung 1 auf S. 35.

2 WonL, K.: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931) S. 36.

3 Wegen weiterer Methoden, die aber kaum eine quantitative Bestimmung
des Durchmessers erlauben, vgl. den genannten Artikel von HERZFELD.

4 Den mittleren Querschnitt erhalten wir, wenn wir fiir alle Richtungen
den Querschnitt bestimmen und mitteln.

(12)
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zuerst von O. E. MEYER! aufgeworfen worden. Falls solche Mole-
kiile, etwa die normalen Kohlenwasserstoffe, eben gebaut wiren,
so miiBte der StoBquerschnitt additiv sein, d. h. fiir jede neue CH,-
Gruppe um denselben Betrag zunehmen, falls sie kugelférmig
wiren, miiBte ¢3/? additiv sein. Eine eindeutige Entscheidung
scheint uns auf Grund der bisherigen Beobachtungen nicht méoglich
zu sein2. In neuerer Zeit haben MELAVEN und Mack ? einen Beitrag
zu dieser Frage geliefert. Diese Autoren berechnen aus dem von
RANKINE und SmyTeE? gemessenen StoBquerschnitt des Methans
den StoBradius des gebundenen H-Atoms. Nimmt man an, da@l
das Methanmolekiil wegen seiner hohen Rotationsfrequenz praktisch
eine kugelformige Wirkungssphéire ausfiillt, so ergibt sich aus
o =17,92-10-16 cm? 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 berechnen MELAVEN und MACK3
nun den mittleren StoBquerschnitt des Athan, Propan, n- und
i-Butan. Diese Molekiile besitzen sicher keine kugelférmige Wir-
kungssphire, da die Rotationsperioden groB sind gegen die StoS-
dauer, d.h. gegen die Zeit, wihrend der die Molekiile beim Zu-
sammentreffen merkliche Krifte aufeinander ausiiben. Nur beim
Athan erfolgt die Rotation um die C—C-Achse noch so schnell,
daB das Molekiil wie ein Zylinder wirkt. In Tabelle 3 sind die so
berechneten Querschnitte mit den von TITANI® gemessenen zu-
sammengestellt. Die Ubereinstimmung ist recht gut. MELAVEN
und Mack haben nun weiterhin die innere Reibung von n-Heptan,
n-Oktan und n-Nonan gemessen und daraus die Stolquerschnitte

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

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

3 MeLAVEN, R. M. u. E. Mack jr.: J. amer. chem. 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 GroBle und Form den mittleren Querschnitt
zu bestimmen. Sie beleuchten ein richtig vergréBertes Modell mit parallelem
Lichte und bestimmen die Fliche des Schattens. Das Modell wird nun in
allen moglichen Richtungen zum einfallenden Lichte gebracht und der
Mittelwert iiber alle Schattenflichen gebildet. Es zeigt sich, dafl man schon
mit verhiltnismiBig wenigen Stellungen einen sehr genauen Mittelwert
erhalt.

8 Trrani: Bull. chem. Soc. Jap. Bd. 4 (1929) S. 277, Bd. 5 (1930) S. 98.
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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-Abstinden den StoB-
querschnitt berechnet. Fiir den Radius des H-Atoms wird dabei
ein groBerer Wert als beim Athan benutzt, und zwar aus folgendem
Grunde. Bei gleicher
Temperatur ist die ki-
netische Energie, mit
Molekl = f @ achtet | Perechnet mit  der die Molekiile vom
r=054 Abstand d, gegen das

Tabelle 3.
StoBquerschnitte - 10-6 cm?

Methan CH, 7.9 _ AbstoBungspotential
Athan C,H, 10,63 10,1 anlaufen, etwa bei Me-
Propan C,;H 13,53 13,0 3

n-Butan C,H,, [ 16,11 14,5 than und beim Oktan
i-Butan C,H,, 17,05 17,0 gleich grof. Da aber

das AbstoBungspoten-
tial ungefdhr proportional der Zahl der sich beriihrenden H-Atome
ist, werden die Molekiile viel frither gebremst. Der Wirkungs-
radius 7, eines H-Atoms steigt also innerhalb einer homologen
Reihe an. Seine obere Grenze ist durch r, gegeben. Die Radien 7,
und r,;, sind natiirlich von der Zahl sich treffender H-Atome
unabhéngig.

Tabelle 4.
StoBquerschnitt - 1016 cm?
Molekiil berechnet
beobachtet | gestreckte Form | lose Spirale | dichte Spirale
‘r=0,7 r=0,78|r=0,7 r=0,78 | r=0,7 r=0,78
n-Heptan 26,7 ’ 348 359 \ 30,0 311 23,7 25,2
n-Oktan 34,9 38,7 40,0 34,5 359 25,0 26,4
n-Nonan 42,5 ’ 43,0 444 38,0 39,6 26,6 28,1

Unter Benutzung der etwas willkiirlich erscheinenden Zahlen
rp = 0,7 bzw. 0,78 A ergeben sich die in Tabelle 4, Spalte 3
aufgefithrten StoBquerschnitte. Da diese viel groBer als die
beobachteten sind, schlieBen die Autoren, daBl 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 daf8 bereits beim
n-Dekan Ubereinstimmung bzw. Abweichung nach der anderen
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Seite zu erwarten ist. Da auch die Berechnungen fiir spiralig auf-
gewickelte Modelle die Beobachtungen kaum besser wiedergeben
und mit Riicksicht auf die Unsicherheit im Werte fiir 75, erscheint
uns die ganze Beweisfithrung viel zu unsicher, um irgendwelche
sichere Schliisse auf die Struktur ziehen zu kénnen. Ubrigens
ist wegen der gegenseitigen Anziehung der CH,-Gruppen eine spiral-
formige Anordnung bei geniigend langen Molekiilen durchaus
denkbar.

Durch entsprechende Berechnungen schlieBen HARE und Mack!
beim Didthylither auf ein stark aufgerolltes Molekiil. Auch dieses
Resultat erscheint uns sehr unsicher und auBerdem steht es im
Widerspruch zu der aus der KErr-Konstanten und aus der
Wirkungssphiire der CH,- Gruppen abgeleiteten Molekiilform
(vgl. §§ 14 u. 29).

Die Frage, ob Molekiile mit einem Briickensauerstoff gewinkelt
oder gestreckt sind, ist ebenfalls von HARE und Mack diskutiert
worden. Thre Messungen der inneren Reibung in Diphenylather
CsH;—0—C4H; und Diphenylmethan CH,—CH,—C.H; zeigen,
daB beide Molekiile fast denselben mittleren Sto8querschnitt,
niamlich 36,13 bzw. 36,4 - 10-1¢ cm?2 haben. Da sich die Molekiile
nur dadurch unterscheiden, da bei dem einen in der Mitte ein
Sauerstoffatom, bei dem anderen eine CH,-Gruppe sitzt, die beide
fiir den Querschnitt des ganzen Molekiils belanglos sind, folgt,
daB in beiden Fillen die Benzolringe relativ zueinander dieselbe
Lage einnehmen miissen. Da im Diphenylmethan die Valenz-
richtungen nach den beiden Ringen sicher den Tetraederwinkel von
110° miteinander einschlieBen, mufl auch im Diphenyldther am
Sauerstoffatom ein dhnlicher Valenzwinkel vorhanden sein. Den
Winkelwert suchen die Autoren dadurch noch genauer zu be-
stimmen, daf sie sowohl bei Diphenylidther wie bei Methylather
fiir verschiedene Winkel die StoBquerschnitte berechnen. Tat-
sichlich stimmen diese besonders gut fiir Winkelwerte in der
Gegend von 110°. Diese Ubereinstimmung kann aber in An-
betracht der Unsicherheit bei der Wahl der Wirkungsradien nicht
als ein Beweis fiir einen Valenzwinkel von etwa 110° am Sauer-
stoffatom angesehen werden. AuBerdem ist beim Diphenylather
eine solche Berechnung schon deshalb sehr unsicher, weil wir
iiber die Art der Drehbarkeit um die C—O-Richtung nicht viel

1 Harg, W. A. u. E. Mack: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 4271.
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wissen!. Trotzdem uns die mit dieser Methode gewonnenen Er-
gebnisse sehr unsicher erscheinen, sind wir néher auf sie ein-
gegangen, weil wir glauben, daBl man durch weitere eingehende
Untersuchungen, besonders an verzweigten Verbindungen die auf-
gezeigten Unstimmigkeiten beheben und so die Methode wirklich
fruchtbringend gestalten kann.

SchlieBlich stellen wir in Tabelle 5 fiir eine Reihe von Molekiilen
die StoBquerschnitte oy fiir hohere Temperaturen (vgl. § 5, Ab-
schnitt 1), zusammen. Die Zahlen sind den genannten Arbeiten
von Mack und dem Tabellenwerk von LANDOLT-BORNSTEIN ent-
nommen.

Tabelle 5. StoBquerschnitt einiger Molekiile aus der inneren

Reibung.
PR ]
g 8g b=l
55 ELRE
Molekiil CEEL Molekiil 92 E8
s [Fp-" s H f=
LR £
B os g
Neon Ne . .. ... 4,17 | Athan C,Hg . . . . . . .. 10,63
Argon Ar . . . . .. 6,48 | Propan C;Hg . . . . . . . . 13,5
Krypton K . . . . . 7,57 | n-Butan CHy,y . . . . . . . 16,1
Xenon X . . . . .. 9,15 { i-Butan CH,, . . . . . . . 17,0
Chlor Cl, . . .. .. 10,7 n-Heptan CH;; . . . . . . 26,7
Brom Br, . . . . .. 12,8 | n-Oktan CH;q . . . . . . . | 34,9
Tetrachlorkohlenstoff n-Nonan CgHpy . . . . . . . . 42,5
(0] P 22,0 | Methylither CH;-O-CH; . . | 12,1
Amoniak NH; . . . . 6,4 | Athylither C,H; - O - C,H, . . | 18,16
Schwefelwasserstoff H,S | 7,7 | Diphenylmethan CgH,- CH2-CGHsi 36,4
Kohlensaure CO, . . . 8,3 | Diphenylather C;H;- O - CH; ' 36,1
Stickoxydul N,O . . . 834 | Benzol CHy . . . . . . . . [ 19,02
Cyan (CN), . . . . . 12,1 | Toluol CH,-CH, . . . . . 21,82
Methan CH, . . . . . 7,72

2. Diinne Schichten3®. Bringt man organische Substanzen mit
einer ,aktiven“ Gruppe (COOH, OH und andere Gruppen) auf

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

2 Nasint, A. G.: Proc. Roy. Soc. Lond. A Bd. 123 (1929) S. 692.

3 Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen: Apam, N. K.: The Physics
and Chemistry of surfaces. Oxford 1930. — FrreunpricH, H.: Kapillar-
chemie. Leipzig 1930; ferner K.F. HerzreLD: 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! so weit aus, daB
schlieBlich eine monomolekulare Schicht entsteht. Solche Schichten
sind vor allem von LaNemUuirR?, HArkINs3, ApaM* u. a. unter-
sucht worden. Kennt man die Gewichtsmenge G' der aufgebrachten
Substanz und die gesamte Oberfliche F der Schicht, so ist die
von dem einzelnen Molekiil eingenommene Fliche f gegeben durch

f NL . G b
wo M das Molekulargewicht bedeutet.

Nimmt man weiterhin an, daf die Dichte der Schicht dieselbe
wie die der massiven Substanz ist, so kann man auch die Dicke
der Schicht berechnen. LaNeMUIR findet so fiir eine Reihe von
Fettsauren und Alkoholen, dafl die besetzte Oberfliche unabhingig
von der Zahl der Kohlenstoffatome ungefahr 23,10-16 cm? pro
Molekiil betragt, wahrend die Dicke der Schicht der Kettenlinge
proportional ist und um 1,2—1,3 A pro CH,- Gruppe wichst.
Man mufl daraus schlieBen, daB die Molekiile Stibchen von kon-
stantem Querschnitt von 23 - 10~ cm? bilden, deren Linge mit
der Zahl der C-Atome wéachst. Ferner miissen alle Molekiile mit
den Langsachsen senkrecht zur Wasserfliche aufgerichtet sein, da
bei jeder anderen Anordnung die Fliche mit der Zahl der C-Atome
wachsen miiite. Aus der Tatsache, daB die Kettenlinge 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 LaneMmUIR, daB die Kette entsprechend der
klassischen Vorstellung von der Tetraedersymmetrie der Valenzen
des vierwertigen Kohlenstoffs zickzackformig ist. Diese Schliisse
lassen sich auf Grund von Rontgenuntersuchungen erheblich pri-
zisieren (vgl. § 10).

! RavieieH: Philos. Mag. Bd. 48 (1899) S. 321.

? LANGMUIR, J.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 39 (1917) S. 1848.

3 HargINs, BROWN u. Davis: J. Amer. chem. Soc. Bd. 39 (1917) S.354. —
Hazrkins, Davis u. CLARK: J. Amer. chem. Soc. Bd. 39 (1917) S. 541. —
HarkiNs u. King: J. Amer. chem. Soc. Bd. 41 (1919) S. 970. — HARKINS,
CLARK u. ROBERTS: J. Amer. chem. Soc. Bd. 42 (1920) S. 700. — HARKINS
u. CrENG: J. Amer. chem. Soc. Bd. 43 (1921) S. 35. — HARKINS u. ROBERTS:
J. Amer. chem. Soc. Bd. 44 (1922) S. 653.

4 Apam, N.K.: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd. 99 (1921) S. 336, Bd.126
(1930) S. 366.
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§ 7. Der Wirkungsradius gebundener Atome.

Bei der Frage nach der Raumerfiillung 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, vorldufig nur das Wasserstoffatom zuginglich, und
zwar nur fiir den Fall, da es an ein H-Atom gebunden ist. Fiir
diesen Fall hat EYRING!, gestiitzt auf das HEITLER-LONDONsche
Modell und auf die von LoNpoN und

1
Eéﬁ E1senscaITZ? ausgefiihrte Berechnung
N des Anziehungspotentials zweier H-
Sov Atome, die Potentialkurve zweier H-
842 Atome mitgeteilt, die wir in Abb. 10
SoppL L Ll L)

[ 2225 26 28 30 32 39 36 36 wiedergeben. Wir erkennen, dafl das
42 dinh AbstoBungspotential des H - Atoms
ﬁlfg'tggie,ngnféa]§$2iieﬁzgfﬁ auBerordgntlich langsam ansteigt, so
H,-Molekiilen gebunden sind. daB zwei H-Atome ohne groBen
Energieaufwand sich weit iiber den
Abstand dy = 3,2 A nihern kénnen; bei einem Wirkungsradius
ro = 1,6 A, betrigt r fiir 300° (2 RT = 1,2 keal) etwa 1 A. Da
diese Potentialkurve, wie schon gesagt, nur fiir H-Atome gilt, die
ihrerseits an andere H-Atome gebunden sind, kann sie nicht ohne
weiteres auf andere Molekiile, z. B. Kohlenwasserstoffe iibertragen
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 Fillen ist man auf mehr oder weniger empirische
Methoden zur Bestimmung des Wirkungsradius angewiesen. So
kann man z. B. aus den Minimalabstdnden benachbarter Molekiile
in einem Kristall Schliisse auf den Wirkungsradius 7., ziehen.
Das ist natiirlich nur bei Kristallen, die durch vAN DER WaALsche
Krifte zusammengehalten werden, vor allem also bei Molekiil-
gittern, moglich (vgl. dazu auch § 5, Abschnitt 3).

1 Evyring, H.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3191.
2 LoxpoN u. EiseNscHrrz: Z. Physik Bd. 60 (1930) S. 491.
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Dagegen lassen sich die von GoLDpscHMIDT, PAULING u. a.l
empirisch und theoretisch aus Ionengittern abgeleiteten Ionen-
radien, sowie die von GoLDSCHMIDT aus dem Koordinationsgitter
von Elementen bzw. aus den Abstéinden in Mischkristallen be-
stimmten Atomradien fiir das freie Molekiil nicht verwerten.

Den Wirkungsradius 7,;, des Kohlenstoffatoms kann man aus
dem Graphitgitter bestimmen, das aus Schichten unter sich ring-
férmig gebundener C-Atome besteht. Die Schichten, deren Abstand
34 A betragt, werden offenbar nicht durch Valenzkrifte, sondern
durch vax DER Waarssche Kréifte zusammengehalten?, so daf3
Tmin = 1,7 A ist.

Aus dem Minimalabstand der Chloratome benachbarter Mole-
kiille im Molekiilgitter des Hexachlorzyklohexan? ergibt sich fiir
den Radius des Chloratoms 7., = 1,87 A. Ferner folgt aus der Tat-
sache, dal im Methylenchlorid, CH,Cl,, der Abstand der Chlor-
atome um 0,2 A groBer als im CCl,, némlich 3,2 A ist4, daB zwei
Cl-Atome A, deren Valenzrichtungen einen Winkel von 110° ein-
schlieBen, sich im Abstand von 3 A bereits abstoBen, so daB 7,
sicher groBer als 1,5 A ist5.

Ferner hat Mack® den Wirkungsradius des H-Atoms in ver-
schiedenen Verbindungen untersucht. Aus dem festen Wasserstoff
findet er 7, = 1,5 A. Dagegen ist der Wirkungsradius fiir das
an ein C-Atom gebundene H-Atom erheblich kleiner. So folgt aus
der Struktur des festen Methans mit einer Zellenlinge im raum-
zentrierten Gitter von 5,88 A7 der Durchmesser d;, des Methan-
molekiils zu 4,2 A, woraus sich fiir den Wirkungsradius des
H-Atoms 7y, = 1,0 A ergibt. Bei Athan findet Mack r = 1,16 A.
Die Ursache dieses Unterschiedes gegeniiber dem beim H, ge-
fundenen Wirkungsradius ist wohl in den stirkeren Anziehungs-

! GoLpscHMIDT, V. N.: Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente.
VII u. VIII. Oslo 1926. — PavLing, L.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927)
S.765. — GorpscamMipT, 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 GoLpscEMIDT im Handbuch der Stereochemie. Wien
1932, sowie den von GRiMM u. WoLFF im Handbuch der Physik, Bd. 24/2
Kap. 6. Berlin 1933.

? Loxpown, F.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 11 (1931) S. 222.

8 Nach Messungen von HENDRICKS: Chem. Rev. Bd.7 (1931)S.431.

4 BewiLogua, L.: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 265.

® Stuart, H. A.: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 793.

& Mack, E.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 2141.

? Moox: Nature, Lond. Bd. 127 (1931) S. 707; Proc. Acad. Sci. Amster-
dam Bd. 34 (1931) S. 550.
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kriften, etwa zwischen dem C-Atom des einen und den H-Atomen
des anderen Molekiils zu suchen. AuBerdem kann die Verteilung
der negativen Ladungswolke um den H-Kern bei der H—H- und
C—H-Bindung und damit auch das AbstoBungspotential sehr ver-
schieden sein. Diese betrichtliche Abhingigkeit des Wirkungsradius
vom Verbindungspartner beim H-Atom diirfte bei allen anderen
Atomen viel kleiner sein, weil diese ihrer stirkeren Polarisierbarkeit
wegen ein viel groferes Anziehungspotential besitzen, so daf der
entfernter liegende Verbindungspartner sich weit weniger bemerk-
bar macht. AuBerdem verlduft bei allen anderen Atomen wegen
der groBeren Elektronenzahl in der
AuBlenhiille das AbstoBungspotential
viel steiler.

Fiir eine Reihe von gebundenen

Atomen hat Magar! die Wirkungs-

radien berechnet. Seinen Uberlegun-

gen liegt folgendes Modell zugrunde

(s. Abb. 11), das die Verhédltnisse

Abb. 11. beim CO wiedergibt. Die Atome

Wirkungssphare des CO-Molekills  sind Kugeln mit den &uBeren Radien

730 und 7y, denen Kappen abge-

schnitten sind derart, daf in einer Richtung, ndmlich der der

chemischen Bindung, die beiden Kerne sich bis zum réntgeno-

graphisch bzw. spektroskopisch bestimmbaren Abstand a an-

nihern konnen. d, — der mittlere Durchmesser des Molekiils —

ist der Durchmesser einer Kugel, die den gleichen Raum erfiillt

wie das eigentliche nicht kugelférmige Molekiil. Ist das Volumen V,,

des Molekiils durch d, gegeben, so sind die duBleren Atomradien r,,

und 7,, durch die Bedingung festgelegt, daBl die Atomkugeln bei

vorgegebenem Kernabstande denselben Raum V, einnehmen. Es

muf also fiir ein aus zwei gleichen Atomen bestehendes Molekiil,
Tio = Tog = 7o, die Gleichung erfiillt sein:

4m 2n a\2 a\  4m (do)\3
25— (rn—3) (2n+s) =5 (%)
Im Falle ungleicher Atome mull noch der Kernabstand a richtig

auf die Hohen A, und h, der abzuschneidenden Kappen verteilt
werden. Wie aus Abb. 11 ersichtlich, ist

2 2 g2 2 _ 2 2
rho—h = rfy—hf = 15— (@ —h,)?,

1 Magat, M.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 16 (1932) S. 1.
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so daB sich fiir ein vielatomiges Molekiil als allgemeine Gleichung
fir die Radien ergibt

2 [4% ) —Z (rig—hy)? 27,0 + hl)] - é?? (dio)a' (14)

Kennt man alle Radien bis auf einen, so 148t sich der letzte leicht
berechnen. Die auf diese Weise von MaGaT bestimmten Wirkungs-
radien 7, sind in Tabelle 6 aufgefithrt. Die zu diesen Berechnungen
nétigen mittleren Durchmesser dg sind teils von WoHL? angegeben,
teils von Macar aus dem Nullpunktsvolumen bestimmt worden.
Da man aus diesem erst d;; erhdlt, muf} dieser Wert noch um-
gerechnet werden. Als Umrechnungsfaktor benutzt MacaT Werte

min

zwischen i = 1,025 und 1,09, wie sie den Verhiltnissen bei
0

Sauerstoff und Kohlensédure (s. Tabelle 12) ent- ¢

sprechen.

Auch iiber die Wirkungssphire der CH,-
Gruppe lassen sich bestimmte Angaben machen.
Aus den Rontgeninterferenzen an kristallisierten
Kohlenwasserstoffen, vor allem aus den Messun- Abb. 12.
gen von MULLER? am C;;H,, lassen sich die “’““é;iﬁg_a"?&ﬁ;: der
Abstinde benachbarter Gruppen angeben. So nach STUART.
findet MULLER fiir den Durchmesser d;, 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 gendhert die Kohlen-
stoffatome der endstéindigen CH,-Gruppen, 4 A betrigt. Dieser
Wert stimmt auch mit dem Befund am Hexamethylbenzol C4(CHj),
iiberein, wo LoNsDALE?® nachgewiesen hat, daBl zwei CH;-Gruppen
benachbarter Molekiile, genauer die C-Atome dieser Gruppen, sich
hochstens bis auf 4,1 A nihern kénnen. Diese Daten entsprechen
ungefihr einem Radius 7,,;, von 2 A, vom C-Atom aus gerechnet
in der der vierten Valenz entgegengesetzten Richtung (s. Abb. 12)
und einem Querdurchmesser d,;, von 4 A. Den Radius des
H-Atoms ry;, schitzen wir wieder entgegengesetzt der Valenz-
richtung genommen, auf etwa 1,1 A. Diese Radien sind in guter
Ubereinstimmung mit den von StUaRT* aus den Verbrennungs-

1 Wour, K.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931) S. 36; vgl. auch § 4.
2 MULLER, A.: Proc. Roy. Soc. Bd. 120 (1928) S. 437.

3 LoxnspaLg, K.: Proc. Roy. Soc., 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 Berithrung mit
gleichen Atomen.
Atom Wirkungsradius in A Molekiil Methode
Wasserstoff | 7, =16 H Ber. von EYRING aus dem
77 tir 300° = 1,0 } 2 wellenmechanischen Modell
7o = 1,26 H, Nullpunktsvolumen, MagarT
Tmin = 1,5 HZ
Tmin = 1,0 CH4
Tmin = 1,16 Csz
Tmin = 1,29 viele organi- | | Molekiilabstand im Kristall
sche Verbin- nach Mack
dungen bei
Zimmer-
temperatur.
ro = 0,5—0,8 Kohlen- | Innere Reibung von Gasen,
wasserstoffe | Mack!
Kohlenstoff |7, = 1,63 Ber. von Magar
rmin = 1,67 Graphit | Abstand im Kristall
Stickstoff 7o = 1,51 N, Ber. von MAGAT
Tmin =15 (CH,)¢N, | Abstand im Kristall, Mack
Sauerstoff | 7, = 1,36 2 Ber. von Magar
Fluor o ~ 14 F, Ber. von MagAT
Chlor 7o = 1,656 Cl, Nullpunktsvolumen, MagaT
Ty > 1,5 CCl,, CH,Cl;| Winkelspreizung in CH,CI,,
STUART
Tmin = 1,87 CgH¢Cl; | Abstand im Kristall
rpe = 1,32—1,44 | Cl, und CCl, | Innere Reibung, Macx?
Brom 7o < 1,78 Br, Nullpunktsvolumen, MAGAT
> 1,65
Tmin = 1,85—2,0 CgHgBrg | Abstand im Kristall
Jod 7y < i,Sg 2 { Nullpunktsvolumen, MAGAT
> 1,6 I
CH,;-Gruppe | 7min ~ 2,0 C¢(CH;) und; Abstand im Kristall und Ver-

CGH4(CH3 )2 ‘l

brennungswirmen, STUART.

wirmen isomerer Benzolderivate abgeleiteten AbstofSungspoten-
tialen (vgl. auch § 14).

Die in Tabelle 6 zusammengestellten Wirkungsradien gelten
natiirlich nur fiir gleiche Atome, die nicht direkt aneinander ge-
bunden sind. Sie diirfen also nicht mit den Abstinden direkt
gebundener Atome (s. Tabelle 13, § 12) oder den in Tabelle 15,
§ 12 aufgefithrten Bindungsradien verwechselt werden.

Ein Vergleich mit den Zahlen der Tabelle 15 zeigt, daB die
Wirkungsradien ungefahr doppelt so grof wie die Bindungsradien
sind, daBl 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 Wirkungssphéire und die Lage der Kerne fiir die
Molekiile H, und CO wiedergibt. Daraus erhellt die Unzulénglichkeit
aller mechanischen Molekiilmodelle, die die Atome durch Kugeln,
deren Mittelpunkte mit den Kernen zusammenfallen, darzustellen
suchen. Besser wire zur Darstellung der Raumerfiillung ein Modell
aus Kugeln, denen auf den Seiten der Valenzstriche Kappen ab-
geschnitten sind (vgl. Abb. 11).

§ 8. Wirkungsquerschnitt gegeniiber Elektronenl.

Wiirden sich die Molekiile wie harte Kugeln verhalten, an denen
die Elektronen beim Aufprallen sehr stark abgelenkt werden, so
wire 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 =N, e==,

Im Falle, daB die Molekiile sich wie starre Kugeln verhalten, an
denen die Elektronen reflektiert werden oder kleben bleiben, be-
deutet dann « einfach die Querschnittsumme aller in 1 cem ent-
haltenen Molekiile, « = N m72.

Berticksichtigen wir aber, daB in Wirklichkeit die StoBpartner
betrachtliche elektrische Krifte aufeinander ausiiben, so miissen
wir erwarten, dall die Ablenkung der Elektronen von ihrer Ge-
schwindigkeit abhingt, und daf die Richtungsinderung um so
groBer ist, je ndher das unabgelenkte Elektron am Molekiil-
mittelpunkt vorbeikommen wiirde. Die wellenmechanische Be-
handlung des StoBproblems fiithrt zu noch weiteren Komplikationen.
Man wird also aus solchen Beobachtungen nur einen mittleren
von der Geschwindigkeit abhingigen Molekiilradius erhalten. An
Stelle des Wirkungsradius wird {ibrigens hiufig die Querschnitt-
summe aller in 1 ccm bei 1 mm Hg und 0° enthaltenen Molekiile
oder der Wirkungsquerschnitt ¢ angegeben.

! Vgl. dazu folgende zusammenfassende Berichte: RamsavEr, C. u.
R.Korrate: Handbuch der Physik, 2. Aufl. Bd. 22/2 (1933) S. 243f.; dort
auch weitere Literatur. — BRropxz, R. B.: The Quantitative Study of the
Collisions of Electrons with Atoms. Rev. mod. Phys. Bd. 5. (1933) S. 257. —
Korrata, R.: Physik. Z. Bd. 31 (1930) S.985. — Darrow, K. K.: Bell.
Tel. Syst. Dez. 1930. — BricHE, E.: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 8 (1929)
S. 185.

Stuart, Molekiilstruktur. 4
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Aus der Grofle und der Abhingigkeit dieses Querschnitts von
der Geschwindigkeit miifite man prinzipiell das Kraftfeld eines
Molekiils berechnen kénnen, doch ist vorldufig die Theorie noch
nicht geniigend weit entwickelt.

Die Beobachtungen LENARDs! ergeben, dafl bei sehr schnellen
Elektronen von 1/, Lichtgeschwindigkeit die Querschnitte sehr klein
und der Masse der Molekiile proportional, dagegen von ihren
sonstigen physikalischen Eigenschaften und ihrem chemischen Bau
vollig unabhéngig sind. Das erklért sich daraus, daB sehr schnelle
Elektronen praktisch nur in Kern-
nihe, und zwar in einer der Kern-
masse proportionalen Weise beein-
p fluBt werden2. Geht man jedoch

| zukleineren Geschwindigkeiten iiber,

Uy so wird der Wirkungsquerschnitt
rasch groBer und kommt bei einigen
10 Volt in die GroBenordnung des

=N
S
-

T

N

¥ § 8 8 &
T [ T [

1 | | 1

Wirkungsquerschrit incmZmfir TmmHy

w - gaskinetischen. Bei noch kleineren
2 e -{ Geschwindigkeiten (~ 1 Volt) steigt,
p N wie zuerst RaAMsAUER® gefunden hat,
g 7 2 vl L% ¢ 7 der Wirkungsquerschnitt etwa auf
Abb. 13. das Doppelte des gaskinetischen an

Wirkungsquerschnittkurven von  und sinkt dann plotzlich auf einen

Bruchteil dieses Wertes ab. Bei
ganz kleinen Geschwindigkeiten wird héiufig ein neuer Anstieg be-
obachtet? (s. Abb. 13). Eine befriedigende Theorie zur Erklirung
dieser eigentiimlichen Wirkungsquerschnittkurven steht noch aus,
iiber eine Reihe von Ansitzen in dieser Richtung vgl. man den
oben genannten Bericht von RAMSAUER und KorrATH®. Hier sei
nur erwahnt, daB es HoLTsMARK® gelungen ist, die Zerstreuung

1 LenArD, P.: Ann. Physik Bd. 56 (1895) S. 255.

2 LENARD hat bekanntlich aus seinen Versuchen den SchluBl gezogen, dafl
nur ein verschwindend kleiner Bruchteil des von Materie erfilllten Raumes
wirklich undurchdringlich (wenigstens fir schnelle Kathodenstrahlen) sei
und so die Grundlage zu unserem heutigen Atommodell geschaffen.

3 RAMSAUER, C.: Ann. Physik Bd. 64 (1921) S. 451, Bd.66(1921) S. 546.

4 RaMsAUER, C.u. R. Korrats: Ann. Physik Bd. 3 (1929) S. 539.

5 RAMSAUER, C. u. R. KoLuaTe: Handbuch der Physik, Bd. 22/2 (1933)
S. 243 f. — Vgl. ferner H. C. Strer: Z. Physik Bd. 76 (1932) S. 439. —
Voss, W.: Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 581.

¢ HoOLTSMARK, 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 Voraussetzungen
gute Ubereinstimmung mit den Beobachtungen zu erzielen.

Wir geben in Tabelle 7 einige von HERzZFELD! aus den vor-
liegenden Beobachtungen berechneten Wirkungsradien wieder. Zum
Vergleich haben wir die aus der inneren Reibung bestimmten gas-
kinetischen Werte mit aufgenommen.

Tabelle 7. Wirkungsradius gegen Elektronen in A.

Stoff He Ne Ar Kr Xe |Hg | H, N, (60)
Radius im
Maximum 1,3 — 127 3,0 | 3,5 — 121?29 3,3
Radius fiir
36 Volt . .| 0,85 | 1,1 1,8 2,0 |21 2,31 1,1 1,8 1,9
gaskineti-
scherRadius| 1,00 | 1,17 | 1,46 1,6 | 1,75 | — | 1,2 1,568 | 1,6
Stoff 0, | CO, | NO | N,0 | HCI iNH3 H,0 | HCN | CH,
Radius im “
Maximum .| — 2,2 35?7 27 |33? 3,624 3,6 |28
Radius fiir
36 Volt . .| 1,7 2,2 11,9 2,3 — 121119 21 11,9
gaskineti- (
scherRadius| 1,48 | 1,6 — — | 1,5 — | 1,36 | — | 1,67

Wenn es auch, wie schon erwahnt, heute noch nicht moglich
ist, aus der Wirkungsquerschnittkurve auf das molekulare Kraft-
feld zu schliefen und so den Zusammenhang mit den nach anderen
Methoden bestimmten Wirkungssphéren zu finden, so lassen sich,
wie vor allem BRUCHE? gezeigt hat, doch einige interessante Be-
ziehungen zwischen dem Wirkungsquerschnitt und dem Bau eines
Molekiils aufweisen, von denen die wichtigsten kurz erwédhnt seien?.

Bei den Edelgasen verhalten sich, wie Tabelle 7 zeigt, mit Aus-
nahme von Neon die Radien im Maximum untereinander ganz
ahnlich wie die gaskinetischen.

Ferner kommt die vom GrimMmschen Hydridverschiebungssatz
geforderte Ahnlichkeit der Pseudoedelgase Ne, (HF), H,0, NH,,

1 HerzreLD, K. F.: Handbuch der Physik, Bd. 22/2 (1933) S. 221.

2 BricHE, E.: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 8 (1929) S. 185.

3 Vgl. auch den Artikel von H.G. GrmiMM u. H. WoLrF: Atombau
und Chemie. Handbuch der Physik Bd.24/2 (1933) S. 989f.

4%
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CH, nach BrUCHE! auch in den Wirkungsquerschnittskurven zum
Ausdruck (s. Abb. 14), indem insbesondere die Kurve des CH,

Abb. 14. Vergleich der Wirkungsquerschnittkurven 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,0 und
NH, starke Anomalien, die auf den Dipolcharakter dieser Molekiile

Abb. 15. Wirkungsquerschnittkurven Abb. 16. Wirkungsquerschnittkurven in
von 0=0 und CH,=CH.,. der Reihe N-_N, H=CN und HC=CH.

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

1 BrtcHE, E.: Ann. Physik Bd. 24 (1929) S. 93.
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Mit der Frage, ob Molekiile, die im Sinne der von GriMM durch

Lrweiterung des Hydridverschiebungssatzes aufgestellten Syste-
matik! verwandt sind, auch eine entsprechende Ahnlichkeit der

Abb. 17. Wirkungsquerschnittkurven in Abb. 18. Wirkungsquerschnittkurven in

der Reihe: CH,—F, CH,—OH, derReihe CH,—0—CH,,CH,—NH—CH,
CH,—NH,, CH;—CH,. und CH,—CH ,—CHj,.
Abb. 19. Wirkungsquerschnittkurven Abb. 20. Wirkungsquerschnittkurven
von O=C=0 und CH;=C=CH,. von (CH,);N und (CH,),CH.

Wirkungsquerschnitte zeigen, haben sich BRtcHE und andere Autoren
beschiftigt. Bisher sind folgende Reihen untersucht worden :

1 Vgl. z. B. den Artikel von H. G. GrmuM u. H. Worrr: Handbuch der
Physik, Bd. 24/2 (1933).
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»hweiatomige* Molekiile :
0=0 (HN=NH) CH,=CH, (BrtcHE!, Abb. 15),
N=N HC=N HC=CH (BriicHE, SCHMIEDER? Abb. 16),
CH,—F CH,—OH CH,—NH, CH,—CH,
(BrUCHE, SCHMIEDERZ, Abb. 17).
,,Dréiatomige“ Molekiile :
CH,—0—CH, CH,—NH—CH,; CH;—CH,—CH,
(Bri/cHE, SCHMIEDER?Z, Abb. 18),
0=C=0 (0=C=NH) (HN=C=NH) CH,=C=CH,
(BrUCHE, SCHMIEDER?Z, Abb. 19).
» Vieratomige* Molekiile :
(CH,),N (CH,),CH (BrtcHE, SCHMIEDERZ, Abb. 20).
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Abb. 21. Wirkungsquerschnittkurven Abb. 22. Wirkungsquerschnittkurven
der isosteren Molekiile N, und CO. der isosteren Molekiile N;O und CO,.

Die Ahnlichkeit der Kurven ist bis herab zu Geschwindigkeiten

von 3 VW ganz offensichtlich. Bemerkenswert ist vor allem das
Zusammenfallen der Maxima bei N=N, HC=N und HC=CH.
Nur bei 0=0 und H,C=CH,, die z. B. auch magnetisch verschieden
sind, ist die Ahnlichkeit weniger ausgeprigt. Bei kleinen Ge-
schwindigkeiten treten Abweichungen und Uberschneidungen auf,
die wie bei der oben erwihnten Reihe der Pseudoedelgase auf
das Vorhandensein eines elektrischen Moments zuriickzufithren sind.

Sehr iiberzeugend ist auch die Ahnlichkeit der Kurven bei den
isosteren® Molekiilen N, und CO, sowie CO, und N, O (s. Abb. 21 u. 22).

1 BrUcHE, E.: Ann. Physik Bd. 2 (1929) S. 909.

2 ScEMIEDER, F.: Z. Elektrochem. Bd. 36 (1930) S. 700.

3 Tsostere 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 erwihnten Reihen O=0 HN=NH... isoster.
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Bei homologen Reihen findet man, wie die Untersuchungen von
BrtcHE! und SCHMIEDER? an normalen Kohlenwasserstoffen zeigen,
ebenfalls groBe Ahnlichkeit (s. Abb. 23). Man erkennt sehr schon
den regelméfigen Zuwachs des Wirkungsquerschnitts fiir jede neue
CH,-Gruppe. AuBerdem zeigen die Kurven ausgesprochenen Edel-
gascharakter, was auf die vollstindige Absittigung und Stabilitét
T der Molekiile hinweist.

SchlieBlich geben wir inAbb.24
die von HoLsT und HOLTSMARK 3
an der Reihe CCl,—CHCl,—
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Abb. 23. Wirkungsquerschnittkurven Abb. 24.  Wirkungsquerschnittkurven
von normalen Kohlenwasserstoffen. in der Reihe: CCl,, &HC]”’ CH,CI, und
3CL

CH,Cl,—CH,Cl gemessenen Wirkungsquerschnitte wieder. Die Ver-
fasser glauben, nach einem Vergleich mit den Messungen von
BrticaE* an HCI, daB das Maximum bei etwa 2,6 bis 2,7 Volt fiir
das Chloratom charakteristisch ist. Dieser SchluB ist natiirlich,
solange nicht weiteres Material vorliegt, nicht zwingend.

Die obige Methode 1Bt sich auch auf den Durchgang von
positiven Ionen durch ein Gas iibertragen®. Man erhilt dabei die
Summe der Wirkungsradien von Ion und Molekiil. Bei langsamen

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

2 ScuMIEDER, P.: Z. Elektrochem. Bd. 36 (1930) S. 700.

3 Houst, W. u. J. HoursMark: Dtsch. Kongr. Norske Vid. Selskab
Bd. 4 (1931) S. 89.

* BronE, E.: Ann. Physik Bd. 82 (1927) S. 25.
5 Vgl. den Bericht von O.Brrck: Uber den Durchgang langsamer
positiver Ionen durch hochverdiinnte Gase. Physik. Z. Bd. 35 (1934) S. 53.



56 Das Kerngeriist der Molekiile.

Protonen zeigen nach RaMsaUER! die Kurven ein &hnliches Ver-
halten wie bei langsamen Elektronen. Fiir einen groferen Ge-
schwindigkeitsbereich liegen Untersuchungen an Protonen von
DemMPSTER?, RAMSAUER-KOLLATH-LILIENTHALS, GOoLDMANN? und
an Alkaliionen von DEMPSTER und seinen Mitarbeitern® sowie
RaMSAUER-BEECK® vor. Ferner seien die Querschnittsmessungen
von KALLMANN und ROSEN7 an verschiedenen Ionenarten, die sich
allerdings auf bestimmte Einzelgeschwindigkeiten beschrinken,
erwahnt 8.

Drittes Kapitel.
Das Kerngeriist der Molekiile.

§ 9. Lage der Kerne aus Rontgen- und Elektroneninterferenzen.

Fiir die Bestimmung der Atomlagen und damit fiir die Be-
antwortung zahlreicher stereochemischer Fragen ist die vor allem
von Brage und seinem Sohne entwickelte Methodik der Réntgen-
interferenzen an Kristallen von gréfter Bedeutung geworden. In
neuerer Zeit ist es DEBYE und seinen Schiilern® gelungen, auch
an Gasen Rontgeninterferenzen zu erhalten und aus diesen Struktur-

1 RamsavgRr, C., R.KorcatH u. D. LintentHAL: Ann. Physik Bd. 8
(1931) S.709; ferner C. Ramsaver u. R.Korrata: Ann. Physik Bd. 16
(1933) S. 570, Bd. 17 (1933) S. 755.

2 DEMPSTER, A. J.: Philos. Mag. Bd. 3 (1927) S. 115.

3 RaMsaUER, C., R.Korrate u.D. LLieNtHAL: Ann. Physik Bd. 8
(1931) S.709; ferner C. RAMsAUER u. R. KorraTE: Ann. Physik Bd. 16
(1933) S. 570, Bd. 17 (1933) S. 755.

4 GoLpMANN, F.: Ann. Physik Bd. 10 (1931) S. 460.

5 DursiN, F. M.: Physic. Rev. Bd. 30 (1927) S. 844. — KENNARD, R. B.:
Physic. Rev. Bd. 31 (1928) S.423. — Cox, J.W.: Physic. Rev. Bd. 34
(1929) S.1426. — Tompson, J.S.: Physic. Rev. Bd. 35 (1930) S. 1196.

6 RaMsavER, C. u. O. BEEcK: Ann. Physik Bd. 87 (1928) S. 1.

7 KaruLmany, H. u. B. Rosen: Z. Physik Bd. 61 (1930) S. 61, Bd. 64
(1930) S. 806.

8 Wegen der Ergebnisse und weiterer Literatur sei auf den genannten
Artikel von RaMsaveR und Korrare 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. EErREARDT: Physik. Z. Bd. 30
(1929) S. 84. — BEwILOGUA, L.: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 114, 265, 740,
Bd. 33 (1932) S.688. — Gasewskr, H.: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 219,
Bd. 33 (1932) S. 122. — ErmruaRDT, F.: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 605. —
Ricarer, H.: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 587.
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daten abzuleiten. Die entsprechende Methodik der Elektronen-
interferenzen ist von MARK und WIERL! entwickelt worden.

Rontgeninterferenzen an Fliissigkeiten, die von STEWART u. a. 2
untersucht worden sind, sind zu Strukturuntersuchungen weniger
geeignet. Thr Charakter wird ndmlich im wesentlichen durch die
Anordnung der Molekiile bestimmt, die wegen der endlichen Grofle
derselben bei geniigender Dichte ganz bestimmte RegelmaBigkeiten
zeigt. Dagegen eignen sich diese zwischenmolekularen Interferenzen
besonders zur Untersuchung der Assoziation in Flissigkeiten. Nur
einmal sind von Rumpr® Messungen an Fliissigkeiten und Losungen
zur Bestimmung innermolekularer Abstdnde herangezogen worden.

1. Rontgen- und Elektroneninterferenzen an Gasen% All-
gemeines. Wie DEBYE® und EHRENFEST® unabhéngig 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 Winkelabhingigkeit der Maxima
und Minima dieser innermolekularen Interferenzen lassen sich die
relative Lage und die Absténde der Streuzentren ermitteln.

Die Intensitdt der Streustrahlung eines einzelnen zweiatomigen
Molekiils 148t sich auf klassischer Grundlage leicht berechnen, wenn
wir jedem, zunédchst punktformig gedachten Atome ein bestimmtes
Streuvermoégen @ zuschreiben. Ist der mittlere Abstand der ein-
zelnen Molekiile geniigend groB3, so dall keine merklichen zwischen-
molekularen oder intermolekularen Interferenzen auftreten, so erhilt
man die Gesamtstrahlung J einfach durch Addition der Streu-
intensitidten fiir sémtliche nach Richtung und Lage regellos ver-
teilten Molekiile. Bezeichnen wir den Abstand der beiden Molekiile
mit d, so ergibt sich fiir die Streuintensitit

Jg = const @ (1 + S%E) , (1)

! Mark u. WigrL: Z. Physik Bd. 60 (1930) S. 741; Physik. Z. Bd. 31
(1930) S. 366.

2 Vgl. etwa G. W. STEWART: Rev. mod. Phys. Bd. 2 (1930) S. 116 und
R. pE L. Kro~nig: Handbuch der Physik, 2. Aufl. Bd. 24/2 Kap. 2.
Berlin 1933.

3 Rumpr: Ann. Physik Bd. 9 (1931) S. 704.

4 Vgl. dazu auch die zusammenfassenden Darstellungen: Mark, H. u.
F. WierL: Fortschr. Chem., Physik u. physik. Chem. 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.

¢ EHRENFEST, P.: Amsterdam Acad. Bd. 23 (1915) S. 1132.
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sin 4

5— und & der Ablenkungswinkel ist. Es treten also

mehrere dquidistante Maxima und Minima auf, die mit steigen-
dem ¢ 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

Js=const > > OB, @)
im

wo xy,, = 2kdy, sin—g— ist und wo dj,, den Abstand zwischen den

wozx=2kd

Atomen ! und m bedeutet. Das Streuvermégen hingt natiirlich
davon ab, ob Rontgen- oder Elektronenstrahlen gestreut werden.
Die Streuung eines Rontgenstrahls erfolgt im wesentlichen durch
die Elektronen der Atombhiille, wihrend der schwere Kern prak-
tisch nichts beitragt. Das Streuvermogen @ 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 gemif
der J. J. THoMSoNschen Formel

Op =7 e? (1 + coszﬁ)llz. 3)

“me 2

Dabei ist vorausgesetzt, dafl die Elektronen im Mittelpunkt des
Atoms lokalisiert sind, wéhrend ja in Wirklichkeit die streuende
Elektronenwolke eine Ausdehnung besitzt, die mit den Absténden
der Atome vergleichbar ist. Diesen endlichen Dimensionen des
Streuzentrums trégt man durch Einfithrung des Atomformfakiors
Rechnung. Der Atomfaktor ist definiert als das Verhéaltnis der
Ausstrahlung des wirklichen Atoms in einer bestimmten Richtung
zu der des THOMSONschen Elektrons. Solche Atomfaktoren lassen
sich entweder empirisch aus den Intensitdten der Interferenzen an
Kristallen oder theoretisch aus dem wellenmechanischen Atom-
modell (THOoMAS-FErMI, HARTREE, PauLING!) ableiten.

Bei der Analyse der Streukurve ist noch zu beachten, daB die
Streuung noch einen inkohdrenten Anteil, die ComPTON-Streuung
enthilt, die sich besonders bei leichten Atomen bemerkbar macht
(vgl. Abb. 25).

1 Vgl. etwa den Artikel von P. P. EwarLp: Handbuch der Physik, 2. Aufl.
Bd. 23/2. Kap. 4 Berlin 1933. Ferner den Bericht von W. EHRENBERG
u. K. ScHarrFer: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 97, 132, 575.
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Bei Elektroneninterferenzen erfolgt die Streuung in erster Linie
an den Atomkernen. Das Streuvermogen @, 1a8t sich dann nach
KireuneRr?! durch die RuTHERFORDsche Formel

— % 4)

darstellen. Die Streuung durch die Elektronenwolke macht sich
nur bei kleinen Streuwinkeln bemerkbar. Der entsprechende Atom-
formfaktor 148t sich, wie BETHE? und MoTT? gezeigt haben, direkt
aus dem Atomfaktor fiir Rontgenstrahlen

45T
berechnen. Aus den Formeln (3) und (4) 7
erkennen wir, daB die Intensitit der Streu-
strahlung in beiden Fallen proportional Z ol
ist, also mit der Stellenzahl des Elements W
im periodischen System wéichst. )

In Anbetracht des Unterschiedes im “\\
StreuprozeB eignen sich die Rontgen- ¥ \\ _
strahlen besser bei Fragen nach der Elek- A

. ) . . Ve \
tronenverteilung, wahrend sich die Kern- s S
abstinde, vor allem in Gegenwart von o T2 3 Z ¥
Wasserstoffatomen, sicherer mit Hilfe von Abb. 25.
Elektronenstrahlen bestimmen lassen?. Theoretische Streukurve

. fiir Benzoldampf (CuK-

Die Strukturanalyse am Molekiil ver-  Strahlung; ——total,
o . . ———-— kohé#rent,
lauft nun so, daB man fiir plausible —-—-— inkohdrent.

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 KircuNER, F.: Naturwiss. Bd. 18 (1930) S. 84.

2 BeraEe, H.: Ann. Physik Bd. 87 (1928) S. 55.

3 MorT, 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: Leipziger Vortrige, 1930 S.13; ferner
BewiLogua: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 114, Bd. 33 (1932) S. 688.
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Mepmethodik. Die experimentelle Technik der Rontgeninter-
ferenzen an Gasen ist vor allem von der DEBYEschen Schule!
ausgebildet worden. Man laft einen durch Filterung mdéglichst
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-
tungszeiten,wihrend man
bei Elektronenstrahlen
mit Belichtungen von
Bruchteilen einer Se-
kunde auskommt. Beider
Elektronenanalyse? 148t
man einen Dampfstrahl
der betreffenden Sub-
stanz aus einem Raum
von ziemlich hohem
Druck durch eine enge
Diise ins Hochvakuum
austreten und durch-
strahlt diesen unmittel-
barn nach seinem Austritt

mit einem feinen Biindel
Abb. 26. Versuchsanordnung zur Untersuchung
von Elektroneninterferenzen an Gasen nachWIERL. von schnellen Elektronen

(s. Abb. 26). In einiger
Entfernung steht senkrecht zum Priméarstrahl die photographische
Platte. Um die Diffusion des Dampfes in den Beobachtungsraum
zu verhindern, trifft der Dampfstrahl auf den Boden eines mit
flissiger Luft gekiihlten Kondensationsgefdfles. Der ganze Beob-
achtungsraum steht auBerdem stindig mit einer leistungsfihigen
Diffusionspumpe in Verbindung.

1 DEBYE, P.: 1. c.

2 WigrL, F.: Ann. Physik Bd. 8 (1931) S. 521, Bd. 13 (1932) S. 453;
ferner H. pE Laszro: Nature, Lond. Bd. 131 (1933) S. 803.
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Ein Nachteil bei den Elektroneninterferenzen liegt darin, daB
wegen der verschiedenen Form der Atomfaktoren die Maxima der
Streufunktion weniger ausgepragt als bei den Réntgeninterferenzen
sind. Dagegen ist aber der Formfaktor und damit die absolute
Intensitdt bei der Elektronenstreuung viel groBer. Wir geben in
Abb. 27a und b zwei Elektronenbeugungsaufnahmen an CCl, wieder.

2. Rontgeninterferenzen an Kristallen. In einem durch vaw
DER WaaLssche Krifte zusammengehaltenen Kristall sind die
Krifte zwischen den Atomen verschiedener Molekiile klein im Ver-
gleich zu den Bindungskriften, die die Atome ein und desselben

Elektronenbeugung an CCl,. @ 43 KV- und b 70 KV-Elektronen.

Molekiils zusammenhalten. In einem solchen Kristall, in dem also
die Sublimationswirme klein gegen die Verbindungswirme ist
(vgl. § 1), bleibt das einzelne chemische Molekiil noch als Einheit
erhalten. Solche Molekiilgitter bilden alle kristallisierten organi-
schen Korper.

Die zu Verinderungen der Kernabstinde notigen Energie-
betrage sind nach allen Erfahrungen (vgl. § 13) recht grof und
belaufen sich schon bei Dehnungen von 0,1 A auf einige keal/Mol,
so dal wir die bei Molekiilgittern gefundenen Kernabstdnde auch
auf das freie Molekiil iibertragen diirfen. Die zur Deformation der
Valenzwinkel erforderlichen Energien sind kleiner (s. § 13), so daB
kleine Abweichungen bis zu etwa 10° durchaus moglich sind. Da-
gegen kann bei Molekiilen mit nach dem Prinzip der freien Dreh-
barkeit beweglichen Gruppen die rdumliche Anordnung der Gruppen
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im freien und im eingebauten Molekiil unter Wahrung der Kern-
abstinde und Valenzwinkel ganz verschieden sein, da die Krafte
zwischen den Gruppen ein und desselben Molekiils, VAN DER
Waasssche Krifte und daher von derselben Grofe sind, wie die
zwischen den Gruppen und Atomen benachbarter Molekiile wir-
kenden Krifte (vgl. § 2 u. 14).

Abb. 28. Ladungsdichte beim CCl;, auf die 010-Ebene projiziert (LONSDALE).

Die Ermittlung der Struktur eines Kristalls erfolgt in zwei
Schritten!. Aus den geometrischen Daten der Interferenzstrahlen,
d.h. aus den Abbeugungswinkeln der Intensititsmaxima werden
die Kantenlingen und Winkel der Grundzelle des Gitters ermittelt.
Dieser so bestimmte Elementarkérper ist der kleinste Bereich, aus
dem man sich den ganzen Kristall durch blole Parallelverschiebung
aufgebaut denken kann. Die eindeutige Analyse der Atomlagen
innerhalb dieser Elementarzelle, also bei Molekiilgittern die Be-
stimmung des Kerngeriistes der Molekiile ist im allgemeinen nur
auf Grund von Intensitdtsmessungen moglich. Die Intensitdt der

1 Vgl. etwa P.P. Ewarp: Handbuch der Physik, 2. Aufl. Bd. 23/2
Kap. 4. Berlin 1933.
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einzelnen Interferenzstrahlen ist wie bei den Gasinterferenzen ein-
deutig durch das Streuvermdgen der einzelnen Atome bzw. ihrer
Elektronenwolken, die die Atomfaktoren ergeben, sowie durch die
Anordnung der Atome innerhalb der Zelle bestimmt. Liegen
absolute Intensitdtsmessungen vor, so kann man daher umgekehrt,
wie Braca! 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? gibt die Lage des zugehdrigen 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 LoNSDALE?
untersuchte Hexachlorbenzol C,Cl;. Die Darstellung zeigt sehr an-
schaulich die Projektion der Elektronenverteilung in die 010-
Ebene des kristallographischen Elementarkérpers. Man erkennt
aus den Kurven gleicher Ladungsdichte die Lage der sechs C-Atome,
die den Benzolring bilden, und auflen herum die sechs elektronen-
reicheren Cl-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, daBl man ein plausibles Modell zugrunde legt und die Atom-
koordinaten so lange variiert, bis die fiir dieses Modell berechneten
Intensitdten 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 kristallisierten Substanzen bis zum Jahre 1932
findet sich bei H. Mark? Die aus Roéntgen und Elektronen-

! Braga, W.L.: Proc. Roy. Soc. A, Lond. Bd. 123 (1929) S.837; Z.
Kristallogr. Bd. 70 (1929) S. 475.

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

3 LowspaLg, K.: Proc. Roy. Soc. A, Lond. Bd. 133 (1931) S. 536.

* Marx, H.: Handbuch der Stereochemie, Bd. 1 (1932) S. 83f. —
Vgl. ferner R. W. G. Wyckorr: The structure of crystals, 2. Aufl. New
York 1931, sowie den Bericht von I. HENeSTENBERG und H. MarRk: Na-
turwiss. Bd. 20 (1932) 8. 539. — HerzreLD, K. F.: Handbuch der Physik,
2. Aufl. Bd. 24/2 Kap. 4. Berlin 1933.
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interferenzen abgeleiteten Kernabstinde sind in Tabelle 13 (§12)
zusammengestellt.

Einfache anorganische Molekiile.

Brom Br, und Jod J, sind bis heute die einzigen interfero-
metrisch quantitativ ausgemessenen zweiatomigen Molekiile!. Die
Elektronenbeugung am Dampf liefert fiir den Abstand Br—Br
2,28 ¥ 0,04 A2 und fiir den Abstand J—J 2,64 As.

Kohlensdure CO,. Aus Rontgenuntersuchungen am Kristall* er-
gibt sich eindeutig die gestreckte Gestalt. Da wir auf Grund unserer
heutigen Kenntnisse von der Valenzwinkelung nicht annehmen
kénnen, daB ein im Dampfzustande gewinkeltes Molekiil sich beim
Einbau in ein Molekiilgitter streckt (vgl. § 9 u. 13), erhalten
wir hiermit einen weiteren unabhingigen Beweis fiir die gestreckte
Gestalt des Kohlensduremolekiils. Auch aus den Réntgen!- und
Elektroneninterferenzen? am Gase ergibt sich die Stdbchenform.
Uber die Kernabstinde vgl. Tabelle 13.

Kohlenoxysulfid OCS (vgl. dazu auch die Ausfithrungen in § 36).
Nach den Réntgenuntersuchungen VEGARDs® am Kristall ist das
Molekiil gestreckt. Wahrscheinlich sitzt das C-Atom in der Mitte.
Das Molekiil besitzt also die Struktur S=C=O0 mit den Abstinden
C=0=1,1 und C=8=1,96 A. Neuere Untersuchungen der
Elektroneninterferenzen an Gasen® ergeben ebenfalls die lineare
Gestalt mit C=0=1,13 A und C=S=1,58 A.

Stickoxydul N,O. Auch hier ergeben die Untersuchungen am
Gase 2 und am Kristall* die gestreckte Form und fiir die Abstinde
der beiden duBeren Atome 2,38 bzw. 2,3 A.

Schwefeldioxyd SO,. WIERL? schlieBt aus den Elektronen-
interferenzen am Gase, daB der Winkel am Sauerstoffatom
groBer als 160° sein miisse und findet fiir den Abstand S=0 1,37 A.

1 Gasewskr [Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 122] hat ferner N, und O,
mit Réntgenstrahlen untersucht und den EinfluBl der inkohdrenten Streuung
und die Verteilung der Elektronenwolke diskutiert; Cl, ist von RICHTER
[Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 587] untersucht worden.

2 WierL, R.: Ann. Physik Bd. 8 (1931) S. 541.

3 MaxweLt, L., M. JEFFERSON u. V.MosLEY: Physik. Rev. Bd. 43
(1933) S. 777.

4 KEESOM u. DE SMETT: Proc. 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.

¢ DorNTE, R. W.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 55 (1933) S. 4126.

7 WierL, R.: L c.
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Die gewinkelte Gestalt des Molekiils folgt mit Sicherheit schon
aus dem elektrischen KErRr-Effekt (s. § 29) und aus dem ultraroten
Spektrum (s. § 37). Der von WIERL angegebene Valenzwinkel ist
aber sicher zu grofl. Er diirfte mit Riicksicht auf die Abstolung
zwischen den beiden S-Atomen in der Gegend von 125° zu
suchen sein.

Schwefelkohlenstoff CS,. Aus Rontgen- und Elektroneninter-
ferenzen am Dampfe folgt die auch sonst nachgewiesene lineare
Gestalt des Molekiils. Der Abstand der beiden S-Atome betragt
nach GaJsewskr! 3,05+0,1 A bzw. nach WIErL 3,16 + 0,08 A.

Die Quecksilberhalogenide HgCly,, HgBr, und Hgd, sind von
BraUuNE und KNOKE untersucht 2, die unter Zugrundelegung eines ge-
streckten Molekiilmodells folgende Abstande finden: Hg—Cl1 2,28 A,
Hg—Br 2,38, Hg—J 2,55 A. Die gestreckte Form folgt aus dem
zu Null bestimmten elektrischen Moment (s. § 20).

Chlordioxyd ClO, ist von BROCKWAY 3 mittels Elektroneninter-
ferenzen untersucht worden. Fiir den Abstand Cl—O findet er
1,53 4 0,03 A. Dieser Wert ist von dem nicht niher bekannten
Winkel am Chloratom weitgehend unabhéngig.

Brockway nimmt aus theoretischen Griinden einen Wert von
etwa 120° an.

Carbonylchlorid (Phosgen) COCl, und Carbonylbromid COBr,
sind nach den von DorNTE? untersuchten Elektroneninterferenzen
eben gebaut. Der Winkel zwischen den C—Cl- bzw. C—Br-
Valenzen betragt 110°,

Azetylchlorid und -bromid CHg - COCl und CH; - COBr sind nach
DornTEs Messungen ebenfalls eben gebaut. Der Winkel C—C—Cl
bzw. C—C—Br betrigt 110 - 10°.

Ammoniak NHg. Aus Rontgeninterferenzen am Kristall ergibt
sich die Pyramidengestalt mit den drei H-Atomen als Basis und dem
N-Atom an der Spitze. Wegen des kleinen Streuvermégens der
H-Atome ist aber eine Lokalisierung derselben nicht mdéglich.

Bortrichlorid BCl;. Aus Elektroneninterferenzen® folgt fiir den
Abstand der Cl-Atome 3,03 A. Die Lage des Bor-Atoms laBt
sich, ebenfalls wegen des kleinen Streumoments, nicht angeben.

1 Gasewskr: L c.

2 BRAUNE, H. u. S. KNOKE: Z. physik. Chem. 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. Amer. chem. Soc. Bd. 55 (1933) S. 4126.

5 WiErL, R.: L c.

Stuart, Molekiilstruktur. 5
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Phosphortrichlorid PCl;. Beim PCl; dagegen 14t sich die Lage
aller Atome genau feststellen. WIERL! findet eine Pyramidenstruk-
tur mit folgenden Abstinden: P—Cl = 2,04 A, Cl—Cl= 3,18 A.

Hexafluoride von Schwefel, Selen und Tellur, SF,, SeF; und
TeF,. Diese Molekiile sind von BRoOCKWAY und PAULING?2 sowie
von BRAUNE und KNOKE3 im Dampfzustand mittels Elektronen-
interferenzen untersucht worden und zeigen Oktaederstruktur mit
den Fluoratomen an den sechs Ecken. Die Abstinde sind nach
BrockwaY-Pavring S—F=1,58; Se—F=1,7; Te—F=1,84 A
bzw. nach BRAUNE-KNokE 1,56; 1,67; 1,82 A, wie sie fir die
heteropolare Bindung zu erwarten sind.

Osmiumoktofluorid OsFg ist von BRAUNE und KNOKE? unter-
sucht worden. Fiir das Wiirfelmodell ergibt sich Os—F=2,47 A.

Methylazid CH;N; ist von BROCKWAY und PAULING® mittels
Elektroneninterferenzen untersucht worden. Aus ihren Messungen
schlieBen die Autoren, daB das Molekil keine ringformige
Struktur, etwa die Form

N
H,C-N{ |,
N

sondern die gewinkelte Form
1’4&30/ Bl

mit einem Winkel von 135 + 15° und den angegebenen Absténden
besitzt. Das letztere Ergebnis steht aber im Widerspruch mit den
Messungen des elektrischen Moments® von Benzolderivaten mit
Nitril- und Isonitrilgruppen, wonach die Gruppen — C=N und
— N=C nicht gewinkelt sind (vgl. § 18, Tabelle 31)7.

Kohlensuboxyd 0,C;ist von BROCKWAY und PAULING 5 untersucht
worden. Aus ihren Messungen schlieBen sie auf die gestreckte Form

1 WierL, R.: L. c.

2 BrockwaY, L. O. u. L. Pavring: Proc. nat. Acad. Sci. USA. Bd. 19
(1933) S. 68.

3 BraUNE, H. u. S. KNokE: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 21 (1933)
S. 297.

¢ BRAUNE, H. u. S. KxogE: Naturwiss. Bd. 21 (1933) S. 349.

5 BROCKWAY, L. O. u. L. PavrLinG: Proc. nat. Acad. Sci. USA. Bd. 19
(1933) S. 860.

¢ PorTz, STEIL u. STRASSER: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 17 (1932)
S. 155. — NEw u. Surton: J. chem. Soc. 1932 S. 1415.

7 Diese Schwierigkeit wiirde wegfallen, wenn wir die Isonitrilgruppe mit

+ p—
einer dreifachen Bindung, also —N=C schreiben.
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0=C=C=C=0 mit folgenden Abstéinden: C=C=1,2 4+ 0,02 A
und C=C=13 + 0,02 A. Neuerdings kommt BoERscH! zu
einem abweichenden Ergebnis und stellt noch die zyklische Form,
die uns aber recht unwahrscheinlich erscheint, zur Diskussion.
C=C

b

(0]

Eine endgiiltige Entscheidung wird erst auf Grund einer photo-

metrischen Intensitdtskurve moglich sein.

Organische Molekiile.

Normale Kohlenwasserstoffe tm Kristallgitier. Aus zahlreichen
Rontgenaufnahmen an lingeren Ketten ergibt sich, dafl der eine
Netzebenenabstand genau proportional mit der Zahl der Kohlen-
stoffatome ansteigt, wihrend die beiden anderen Léngen der Iden-
titdtsperiode praktisch unverédndert bleiben. Der Zuwachs der
einen Periode betriigt ziemlich genau 1,2 A 2. Als Beispiel geben wir in
Tabelle 8 die von MULLER und SAVILLE® an einer Reihe von Kohlen-
wasserstoffen gemessenen Netzabstdnde wieder.

Tabelle 8. Netzebenenabstinde bei normalen Kohlenwasser-
stoffen in

Molelkiil Langen der Rontgenperiode Anderung von d,
d, dy ‘ d, pro CH,-Gruppe

Cy,Hyg 24,3 4,25 3,93 —

CisHgs 25,9 — 4,0 1,6

CpoHyo 26,9 4,22 3,84 1,0

CooHy, 28,0 — 3,9 1,1

Cy1Hyy 29,4 4,17 3,77 1,45

CysHyg 32,2 — — 2,75=2 x 1,37

Cy Hy, 33,05 4,18 3,80 0,85

Cy,Hye 37,1 4,17 3,77 4,06=3 x 1,35

Cy, He,y 43,0 4,14 3,74 5,9 =4 x 1,47

CyHo 47,7 — — 4,7 =4 x 1,175

Diese Zahlen legen den SchluB nahe, dafl im Kristall die Kohlen-
wasserstoffketten parallel zu dem groBen Netzebenenabstand an-
geordnet sind und daB d; direkt die Linge der Kohlenstoffkette
gibt. Die so gefundenen Kettenlingen sind, wenn man den

1 BoerscH, H.: Naturwiss. Bd. 22 (1934) S.172.
% Naheres bei Mark: Handbuch der Stereochemie, Bd. 1 (1932) S. 113f.
3 MULLER u. SaviLLe: J. chem. Soc. Bd. 127 (1925) S. 599.

5*
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bekannten C—C-Abstand von 1,5 A zugrunde legt, mit einer
geradlinigen Anordnung der Kohlenstoffatome unvereinbar. Da-
gegen erhilt man beste Ubereinstimmung mit der Erfahrung,
wenn man die ebene Zickzackkette mit einem Valenzwinkel von
110° und damit einen Abstand von 2,44 A von einem C-Atom zum
iibernédchsten annimmt (s. Abb. 29). HENGSTENBERG! und MULLER?2
ist es gelungen, durch eine vollstdindige Untersuchung an Ein-
kristallen von C,Hg, bzw. CgH,, diese Angaben noch zu ver-
vollstandigen. Aus den Intensititen ergeben sich dabei folgende
Daten. Der Querschnitt einer Kohlenwasserstoffkette betrigt un-
gefdhr 18,5-1071% cm?, was einem Abstand parallel liegender
Ketten von etwas iiber 4 A entspricht, in guter Ubereinstimmung
mit den von ApaM und LanemMUIR
. 2 o (8. §6) an diinnen Schichten gefun-
WEN\we % X denen Werten. Fiir den Abstand
y C P78 der CH,;- Gruppen verschiedener,
Aiob. 29. Gerust dor Atome fir — Kopf an Kopf aneinander grenzender
Tetraederwinkel von 109°, 28°. Molekiile, findet man ebenfalls 4 A.
Der Valenzwinkel am C-Atom wird
aus den Intensitéten zu 75—90° geschétzt und der Abstand zweier
direkt gebundener CH,-Gruppen entsprechend zu 1,8 bis 2 A an-
gegeben. Die beiden letzten Angaben weichen also sehr stark von
den nach sonstigen Erfahrungen gewonnenen Werten ab. Dieser
Unterschied diirfte nach MARK? darauf zuriickzufiihren sein, daB
das Beugungszentrum einer CH,-Gruppe nicht mit dem C-Atomkern
zusammenfillt, sondern infolge der Anwesenheit der beiden H-
Atome etwas nach auflen verschoben ist.

Diese, sowie weitere Untersuchungen an Paraffinen, Fettsduren4
usw. zeigen, daB im kristallisierten Zustand die Kohlenwasser-
stoffketten sich wie Stdbe mit rechteckigem Querschnitt verhalten.
MULLER® hat jedoch zeigen kénnen, dal mit steigender Temperatur
die Unterschiede in den Querdimensionen immer mehr zuriick-
treten, was offenbar auf eine allmihlich einsetzende Rotation der
Molekiile um ihre Léngsachse zuriickzufithren ist. Das ist in An-
betracht des kleinen Trigheitsmoments um die Langsachse ohne

C C

1 HENGSTENBERG: Z. Kristallogr. Bd. 67 (1928) S. 583.

2 MULLER: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd. 120 (1928) S. 437.
3 Marg, H.: Handbuch der Stereochemie, S. 117.

4 Literatur bei H. MARK: Handbuch der Stereochemie I. c.
5 MULLER, A.: Naturw. Bd. 20 (1932) S. 282.
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weiteres verstandlich. Ahnliche Fille einer Rotation der Molekiile
im festen Zustand sind schon frither von PavrLing! bei Methan
und Chlorwasserstoff nachgewiesen worden?.

Uber synthetische und natiirliche hochpolymere Verbindungen
(Zellulose, Kautschuk usw.) vgl. man den Artikel von MARK im
Handbuch der Stereochemie?3.

Kohlenwasserstoffe im Dampfzustand. Die an solchen Stoffen
von WIERL? ausgemessenen Elektroneninterferenzen ergeben einmal
die Kernabstinde 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=1,2 A.

Es zeigt sich weiterhin, dal 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 tbernidchsten, wie man ihn beim Tetraederwinkel
von 110° zu erwarten hat (s. Abb.29). Sind nun die einzelnen
Gruppen der Kette um die Valenzrichtungen drehbar, so bleibt
dieser Abstand bei der Drehung unverindert. Nur die Entfernungen
zwischen weiter auseinander liegenden Kohlenstoffatomen &ndern
sich mit der Drehung, kénnen also keine definierten Perioden er-
geben. Man versteht so, dal die Diagramme des Pentan und Hexan
gleich werden. Auch die Messungen am 1,5-Dichlorpentan (C;H,Cl,)
zeigen die Beweglichkeit der Kette. Bei diesem Molekill sitzen die
Cl-Atome, die wegen ihres groflen Streuvermogens eine besonders
ausgeprigte Periode liefern sollten, an den Enden der Kette. Wire

t PavLiNg, L.: Physic. Rev. Bd. 36 (1930) S. 430.

2 Weitere Beispiele von Rotation im Kristall bei BErNAL: Nature,
Lond. Bd. 129 (1932) S.870; ferncr HExNDRICKS, PosNYARK u. KRAECK:
J. Amer. chem. Soc. Bd.54 (1932) S.2766. — BIGROET u. KETELAAR:
Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 625; vgl. ferner HerzreLp: Handbuch
der Physik, 2. Aufl. Bd. 24/2 Kap. 1 Ziff. 69. Berlin 1933.

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

* WizrL, R.: Ann. Physik Bd. 8 (1931) S.521, Bd. 13 (1932) S. 453.
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diese starr, so miiBte eine Periode von 5 bis 7 A auftreten. Da
eine solche aber im Streudiagramm fehlt, ist die Undefiniertheit
des Cl—Cl-Abstands und damit die Drehbarkeit innerhalb der
Kette bewiesen. Aus diesen verschiedenen Tatsachen ergibt sich
also, dal bei Kohlenwasserstoffen im Dampfzustand der Tetra-
ederwinkel zwischen den C—C-Valenzen erhalten bleibt, da3 aber
im Gegensatz zum Verhalten im Kristall die einzelnen Glieder
der Kette gegeneinander verdrehbar
sind. Beim Dizyan C,N, und Diazetylen
C,H, hat BRockwaY! mittels Elektronen-
interferenzen die zu erwartende ge-
o oC_¢C ¢_¢ H# streckte Struktur (s. Abb. 30) nachge-
./acegj//;ﬂ wiesen? und folgende Abstéinde ange-
Abb. 30. geben: Im C,N, C—C=1,434 0,03 A
C=N=1,16 + 0,02 A.

Cis- und trans-Isomerie der Dichlordthylene, CoH,Cl,. Die sowohl
durch Réntgen-3 und Elektroneninterferenzen* bestimmten Ab-
stande fiir die Chloratome des cis- und trans-Athylens sind in
der Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle 9.
Abstand der Halogenatome in A
Molekiil Réntgen- Elektronen-
interferenzen interferenzen
Dichlorathylen, cis, S.-P. 59°. . 3,7 3,3
Dichlorathylen, trans, S.-P. 48°. 4,7 4,3
Dichlordthylen, asym. . . . . . — 2,9
1,1-Dichlordathan. . . . . . . . 3,4 3,15
1,2-Dichlordathan. . . . . . . . 44 4,5
1,1-Dibrom#than . . . . . . . - 3,56
— 4,75

i

1,2-Dibrométhan . . . . . . .

1 BRoCKWAY, L. O.: Proc. nat. Acad. Sci. USA. Bd. 19 (1932) S. 868.

2 R. Wiert. [Ann. Physik Bd. 13 (1931) S.453] hatte aus seinen
Messungen frither auf einem Winkel von etwa 30° zwischen der Einfach-
und Dreifachbindung geschlossen. Uber die Ursachen dieser Diskrepanz
vgl. die Ausfitlhrungen bei BROCKWAY.

3 DEBYE, P.: Physik. Z. Bd. 31 (1930) S. 142. — ExruARDT, F.: Physik.
Z. Bd. 33 (1932) S. 605.

4 WigRrL, R.: 1. c.; ferner MArRk u. WigrL: Physik. Z. Bd. 31 (1930)
S. 360.

5 Weitere Athylenderivate, C,H,Br,, C;HBr; und C,HCl; sind von
R.W. DorNTE [J. chem. Phys. Bd. 1 (1933) S.566] untersucht worden.
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Der charakteristische Unterschied in den Abstdnden erméoglicht
die eindeutige Zuordnung der bei 48 und 59° siedenden Substanzen
zur trans- bzw. cis-Form (vgl. auch Abb. 42 auf S. 93). Zu dem-
selben Ergebnis fithren auch die Messungen des elektrischen
Moments.

Dichlordthan C,H,Cly,. Bei diesem Molekiil interessiert vor allem
die Frage nach der Drehbarkeit der beiden CCIH,-Gruppen um die
C—C-Richtung. WiERL! und EBERHARDT? haben unter Benutzung
der bekannten Atomabstdnde C—C und C—<Cl fiir eine Reihe von
Modellen die Streukurven ausgerechnet. Aus dem Vergleich mit
den Beobachtungen ergibt sich, dal beim Dichloradthan keine vollig
freie Drehbarkeit vorhanden ist, sondern dal} in beiden Fillen die
trans-Lage bevorzugt ist. Eine starre trans-Lage ist mit den Be-
obachtungen unvereinbar, doch 148t sich nichts Naheres iiber die
Schwingungen um diese Lage aussagen3. Beim asymmetrischen
Dichloréthylen und beim 1,1-Dichlordthan, wo zwei Cl-Atome am
gleichen C-Atom angreifen, treten &hnliche Abstdnde wie beim
CCl, auf.

Chlorderivate des Methans. Diese Molekiile sind besonders ein-
gehend sowohl durch Rontgen- 4, wie durch Elektroneninterferenzen!
untersucht worden. Im CCl,, wo alle vier Chloratome denselben
Abstand haben, tritt die CI—Cl-Periode besonders deutlich hervor,
so daB sich dieser Abstand sehr genau bestimmen 146t. Im Rontgen-
und Elektronenbeugungsbild findet man fiir den Abstand Cl—Cl1
2,99 4 0,03 bzw. 2,98 70,03 A. Beim Methylenchlorid CH,CI,
findet man infolge der Abstofung der beiden Cl-Atome einen etwas
groBeren Wert (s. Tabelle 10). Da, wie STUART® betont, eine
Dehnung der C—Cl-Abstdnde ganz unwahrscheinlich ist — eine
solche miiite dann ja auch schon beim CCl, auftreten —, kann
der vergroflerte Abstand nur auf einer Spreizung des Valenzwinkels

1 WigrrL, R.: L ec.

2 EnruARDT, F.: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 605.

3 Die von WIERL aullerdem diskutierte Moglichkeit, daB beim C,H,Cl,
ein cis-trans-Gemisch vorliegt, ist ausgeschlossen, weil die cis-Stellung wegen
der starken AbstoBung der Cl-Atome instabil ist (vgl. § 14). Das gilt
erst recht fiir das C,H,Br,, wo auch WiErL die cis-Stellung ausschliefen
kann.

¢ DEBYE, P., L. BEwiLocua u. F. EErREARDT: Physik. Z. Bd. 30 (1929)
S. 84 u. 524; ferner L. BEwiLocua: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 265 u. 271;
neuerdings H. pE Laszro: Nature Lond. Bd. 131 (1933) S. 803.

5 Stuarr, H. A.: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 793.
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um etwa 10° beruhen!. Eine entsprechende Winkelspreizung beim
Methylenbromid C,H,Br,, Bromoform CHBr, und Methylenjodid
C,H,J, hat DorNTE gefunden2, der folgende Winkel angibt:
< Br—C—Br im C,H,Br, = 125 4 5° und im CHBr; = 115 4 29;
<% J—C—J im C,HyJ, = 125 + 5% Auch bei Chloroform CHCI,
wird ein etwas groferer Wert gefunden. Aus dem bei CCl, ge-
fundenen Cl—Cl-Abstand findet man fiir den C—Cl-Abstand
1,82 A, also einen Wert, der gut mit den von BEwIiLocuA und
WiERL direkt beim Methylchlorid gefundenen Werten von 1,8 + 0,1
bzw. 1,85 4 0,06 A iiber-

Tabelle 10. aw-
— einstimmt.
Molekiil RAbStand CI—E(;lkm Aus Tabelle 10 erkennt
ontgen- ektronen- ey e .
interferenzen | interferenzen Lo iibrigens die aus-

gezeichnete Ubereinstim-
oy o [0 c0m mung der mach eiden

CH,Cl, 3.21 £ 011 | 3.16 &+ 0,08 Methoden gewonnenen Da-

ten. Ob die noch inner-
halb der MeBfehler liegenden Abweichungen reell sind und mit
der Verschiedenheit des Streuvorgangs bei Rontgen- und Elek-
tronenstrahlen zusammenhédngen, kann erst auf Grund weiteren
Materials entschieden werden. Vielleicht erdffnet sich hier einmal
ein Weg, Einzelheiten iber die Lage der Elektronenwolke relativ
zum Kern zu erfahren.

Tetrahalogenide. Interessant ist eine Versuchsreihe von WIERL,
der an den Tetraedermolekiilen CCl,, SiCl,, GeCl, und TiCl, sehr
schén das Anwachsen der Kernabstinde mit zunehmender GroGe
des Zentralatoms zeigen konnte, s. Tabelle 11, in der noch einige
weitere Tetraedermolekiile? aufgefiihrt sind.

Tetramethylmethan C(CHj), ist im kristallisierten Zustand als
regulires Tetraeder nachgewiesen®.

Tetranitromethan C(NO,),. Hier liegen die Verhaltnisse insofern
komplizierter, als es bei keiner kubischen Raumgruppe des Kristalls

1 Da auch die zur Deformation der Valenzwinkel notige Energie kleiner
als die zur Dehnung der C—Cl-Abstinde erforderliche ist (Stuarr 1. c.)
leuchtet es ein, dafl den AbstoBungskraften vor allem durch eine Deformation
der Winkel nachgegeben wird. Eine solche ist beim CCl, aus Symmetrie-
griinden nicht méglich. Vgl. auch P. DEBYE u. L. BEwiLoGua: Physik. Z.
Bd. 32 (1931) S. 281.

2 DornTE, R.: J. chem. Phys. Bd. 1 (1933) S. 630.

3 MARK u. WEISSENBERG: Z. Physik Bd. 16 (1923) S. 1.

¢ WieRrL: Z. Kristallogr. Bd. 65 (1927) S. 435.
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Tabelle 11.
Abstand
Molekiil Absméld de_r Auffen- ‘ Zentralatom —
atome 1n ‘ AuBenatom in A
ccl, Cl—Cl = 2,98 4 0,03 c—Cl =1,82
SiCl, Cl—Cl = 3,29 + 0,03 1 Si—Cl = 2,02
GeCl, Cl—Cl = 3,43 4 0,03 } Ge—Cl = 2,10
TiCl, Cl—Cl =3,61 4+ 0,04 | Ti—Cl =221
SnCl, Cl—Cl = 3,81 -+ 0,05 Sn—Cl = 2,33
Ged, J—J =42 Ge—dJ = 2,57
Snd, J—J =4,32 Sn—J = 2,65
CBr, Br—Br = 3,35 -+ 0,08 C—Br = 2,05

moglich ist, alle vier N-Atome bzw. alle acht O-Atome kristallo
graphisch gleichwertig unterzubringen!. Um eine chemisch wahr-
scheinliche Struktur kristallographisch lokalisieren zu kénnen, muf}
man annehmen, dafl zwar die vier Kohlenstoffvalenzen nach den
Ecken eines reguliren Tetraeders zeigen, daBl aber von den vier
Nitrogruppen nur drei gleichwertig sind und dafl die vierte Axial-
symmetrie besitzt, also als Oxynitrosogruppe —O—N=0 zu
schreiben ist. Die Strukturformel wire dann ONO - C - (NO,),.
Dieses Ergebnis ist mit den Beobachtungen des elektrischen
Moments, die 4 = 0 ergeben (vgl. § 20), kaum zu vereinen, so
daBl eine Nachpriifung sehr wiinschenswert wire.

Pentaerythrit C(CH,OH),. Dieses Molekiil hat in der Entwick-
lung der kristallographischen Stereochemie eine groBe Rolle gespielt
und ist Gegenstand eingehender Untersuchungen und Diskussionen
gewesen, insofern, als die ersten Untersuchungen mit der Tetra-
edersymmetrie unvereinbar schienen und eine Pyramidengestalt
ergaben?® WEISSENBERG?® hat im Anschlufl an kristallographische
Betrachtungen und gestiitzt auf dieses Ergebnis eine allgemeine
Stereochemie auf der Grundlage reiner Symmetriebetrachtungen
entwickelt. Danach sollen im Gegensatz zur klassischen Vor-
stellung der Tetraedervalenzen des vierwertigen Kohlenstoffs bei
vier gleichen Substituenten alle rein geometrisch moglichen gleich-
wertigen Anordnungen, also die tetraedrische, die ebene und die
pyramidale prinzipiell gleichberechtigt sein. Welche Form in
einem bestimmten Falle realisiert ist, hingt nur vom Substituenten,

! Mazxk, H.: Handbuch der Stereochemie, Bd. 1 (1932) S. 92.

2 Naheres bei H. MaRk: 1. c.

® WeissENBERG, K.: Z. Kristallogr. Bd. 62 (1925) S.96; Z. Physik
Bd. 43 (1925) S. 445.



74 Das Kerngeriist der Molekiile.

von seiner Polarisierbarkeit, Symmetrie usw. abl. Diese Vor-
stellung hat sich nicht halten lassen. Sorgfiltige Nachpriifungen
und neuere Erfahrungen haben ergeben, dal 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 glinzende Bestétigung der klassischen Stereo-
chemie sind. Eine Ausnahme scheinen vorléufig noch die Ergebnisse
an C(CH,Cl),, C(CH,Br), und C(CH,J), zu bilden, insofern als ein
Tetraedermodell mit den bisherigen Beobachtungen von WaGNER
und DENGEL? kaum vereinbar scheint. Zur endgiiltigen Ent-
scheidung dieser Frage miissen aber noch absolute Intensitéts-
messungen abgewartet werden.

Hexamethylentetramin C{H,;,N,. Die von Dickinson und Ray-
MOND? durchgefiihrte Rontgenanalyse des Kristalls ergibt, daB
von den verschiedenen von chemischer Seite vorgeschlagenen raum-

lichen Strukturen nur die folgende
moglich ist.

L
Ve

\ H,
AN
Abb. 31. Hexamethylentetramin. CH

Das Molekiil besteht aus einem Oktaeder von CH,-Gruppen,
die durch ein Tetraeder von Stickstoffatomen aneinander gekettet
sind (s. Abb. 31).

Thioharnstoff CS(NH,), ist neuerdings von WYCROFF? genauer
untersucht worden, der fiir die Kernabstinde und Winkel im
Kristall die in Abb. 32 angegebenen Werte findet.

%\

2N

/

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

2 WaGNER, G. u. G. DENGEL: Z. physik. Chem. Bd. 16 (1932) S. 382.

3 DicrinsoN, R. G. u. A. L. Raymonp: J. Amer. chem. Soc. Bd. 45
(1923) 8. 22.

* Wyckorr, 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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Benzol C¢H,. Eine quantitative Vermessung des Benzolrings
im Kristall ist noch nicht gelungen. Aus Intensitdtsmessungen
schliet Cox!, daf} die Anordnung der sechs C-Atome einem regu-
laren Sechseck mindestens sehr nahe kommt. Dagegen konnte
WierL? aus seinen Elektronenbeugungsaufnahmen am Dampfe
zeigen, daBl man das Streudiagramm quantitativ wiedergeben kann,
wenn man ein reguldres ebenes Sechseck mit K,
der Kantenlinge C—C,,=1,39 - 0,03 A zu- -
grunde legt.

Zyklohexan CH,,. Das ebenfalls von WIERL
aufgenommene Diagramm des Zyklohexans ist
von dem des Benzols deutlich verschieden.
Man erhilt die beste Ubereinstimmung mit
der Erfahrung, wenn man annimmt, da das  Abb.32. Thioharnstoff.
Zyklohexan entsprechend den Vorstellungen
der klassischen Stereochemie in zwei Formen, ndmlich in der
Wannen- und Sesselform (s. Abb. 33) gleichzeitig vorkommt.
Wegen der dhnlichen inneren Energie diirften beide Formen gleich
héufig sein. Unter diesen Voraussetzungen erhdlt man fiir den
Abstand C—C,, 1,52 + 0,03 A, also einen Wert, der deutlich von
dem Wert fiir die aromatische
C—C-Bindung abweicht. w M

Hexamethylbenzol ~Cg(CH,),.

Die kristallisierte Form hat Wannenform Sesselform
Lo~sparg® mit Hilfe von Inten- AbD- 33, Zvklohexan.
sitdtsmessungen sehr eingehend untersucht. Das wichtige Ergebnis
dieser schénen Untersuchungen ist, dafl der Benzolring ein ebenes
regulires Sechseck mit der Kantenlinge 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 kénnen 0,1 A nicht iibersteigen.

Dichlorbenzol CgH,Cl,. PiercE* hat die Elektroneninterferenzen
von p-, m- und o-Dichlorbenzol im Dampfzustande aufgenommen
und Ubereinstimmung mit den theoretisch zu erwartenden Streu-
kurven gefunden.

t 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 LownspaLrg, K.: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd. 123 (1929) S. 494.

* Pierce, W.C.: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S.145; J. chem. Phys.
Bd. 2 (1934) S. 1.
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Hezxachlor- und Hexabromzyklohexan CgHClg und CiH¢Brg. Die
Ergebnisse der Rontgenanalyse am Kristall sprechen fiir die Sessel-
form. Fiir den Abstand C—Br ergibt

sich 1,94 A1,
Naphthalin? C,;H, und Anthrazen
CH;o2 zeigen im Kristallgitter, wie
bei kondensierten Ringen zu erwarten,
ebene Struktur. Die Struktur des
Anthrazens ist in Abb. 34 wieder-

gegeben.

Diphenyl C.H;—CeH; (s. Abb. 35)%. Beim Diphenyl, p-Diphenyl-
benzol und p-Diphenyldiphenyl liegen im Kristall die Benzolringe

OO 5

T,

Abb. 35. Diphenyl. Abb. 36 Fluoren.

alle in einer Ebene und sind linear angeordnet. Wie weit die Ringe
im freien Molekiil gegeneinander drehbar sind, ist nicht bekannt.
Fluoren C3H, . Fiir dieses Mole-

0
0™ kiil ist ebenfalls im Kristall die
ebene Form (s. Abb. 36) nach-
CHy t;  gewiesen®: 7,

Chy &, ) Valenzwinkelung am Sauerstof]-
Athylenoxyd o gprethVIAther gy, WierL® hat die Streu-

kurven von Athylenoxyd C,0H,

und von Methylidther C,OH, aufgenommen und deutliche Unter-
schiede, und zwar im Sinne eines grofleren Winkels beim Methyl-

0

! Henpricks, 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. Marx: Handbuch der Stereochemie, Bd. 1 S. 110f.

3 RoBERTSON, I. W.: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd. 140 (1933) S. 79.

4 PickerT, L. W.: Nature, Lond. Bd. 131 (1933) S. 513.

¢ Z. Kristallogr. Bd. 70 (1929) S. 283.

7 Weitere Ergebnisse an aromatischen Kohlenwasserstoffen und einigen
ihrer isomeren Dihalogenverbindungen s. bei H. pE LaszrLo: Nature, Lond.
Bd. 131 (1933) S. 803.

8 WierL, R.: Ann. Physik Bd. 13 (1932) S. 453.
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ather festgestellt, die nicht von der verschiedenen Anzahl der
H-Atome herrithren kénnen. Dieses Verhalten ist stereochemisch zu
erwarten. Beim Methyldther mul} ein Valenzwinkel von etwa 110°
auftreten. Im Athylenoxyd liegt dagegen eine Ringbildung vor
(s. Abb. 37). Da die Abstinde C—O sicher nicht viel kleiner als der
C—C-Abstand sind, wird der Winkel am Sauerstoffatom betriachtlich
kleiner ; mit C—O = 1,3 und C — C = 1,54 A wird er etwa gleich 70°.

§ 11. Bestimmung von Trigheitsmomenten und Kernabstinden aus
optischen Daten.

Aus dem Trégheitsmoment ergibt sich bei einfachen Molekiilen
sofort der Abstand der Kerne. Am genauesten 1aft sich das Trag-
heitsmoment aus optischen Daten, und zwar aus der Rotations-
feinstruktur des ultraroten- oder des RamaN-Spektrums bestimmen.

Tabelle 12. Tragheitsmomente! und Kernabstédnde einfacher

Molekiile2.

= , 3 2L @ = BLo o

7 g 5=t 83 g = Kernabstand 82| B

< 8= g~ = o) . < 8= =

s MZs|¥S. | 3 | 3 in & 2E | 3

= & |~ g = = | & g S
H, |075 | 0467 BSp.|CO, = 0—0 =23 70,2 | R.Sp.
He, | 1,05 | 3,64 | B.Sp. |N,0 66,0 | U.Sp.
C, 1,31 | 17,03 | B.Sp. | CS, S—S =32 264 | U.Sp.
N=N | L10 | 138 | R.Sp. S—S=277 | 205 | B.Sp.
O, 1,20 19,20 | R.Sp. = 3,16 260 E.L
S, 1,60 | 67.8 | B.Sp. | HeCl, | Hg—Cl =228 | 607 | E.I
F, 1,28 | 25,3 | B.Sp. | HgBr,| Hg—Br = 2,383 i 1500 E.L
cl, 1,98 | 113,7 | B.Sp. | HgJ, Hg—J = 2,55° | 2750 | E.L
Br, | 228 |340 | B.Sp. |CH, = C—H —(108) 23,5  U.Sp.
J, 266 | 742 | B.Sp. HH =335 |
NO 1,15 16,3 | B.Sp. | HCN C—N =115 U.Sp.
Co 1,15 | 15,0 | B.Sp. C—H =108 | 188
HF |092 | 134 BSp |[CH, | C—H =108 = 53 R.Sp.
HCl | 1,28 | 261 | B.Sp.|CC, | C—Cl=18 510 |EIL
HBr | 142 | 331 | B.Sp. berech.
HI | 1,62 | 431 | BSp. | e

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

2 Daten fiir vAx DER WaaLssche Molekiile s. bei MECKE, 1. c.

3 BrAUNE, H. u. S. KNOKE: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 23 (1933) S. 163.

4 Praczek, G. u. E. TeELLER: Z. Physik Bd. 8 (1933) S. 209.
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Tabelle 12 (Fortsetzung).

- — YT
Molekil Kernabstand in Triagheitsmoment - 10 Methode
I \ K L

H,0 O0—H = 1,01, 0,995 1,9 2,98 U.Sp.
H—H = 1,53

NH, N—H = 1,02 2,80 4,4 2,80 U.Sp.
H—H = 1,64

PH,! 4,78 6,24 4,78 U.Sp.

AsH,! 2 5,53 8,28 5,563 U.Sp.

oder 6,51 | oder 6,51

C,H, C=C =134 ~ 38 |~ 27 ~ 3,1 U.Sp.
. 28,85 | ~ U.Sp.2

0, 0=0 =1,29 |~ 64 64,6 |~ 71 U.Sp.

H,CO C=0 =121 2433 | 294 | 21,39 | B.Sp.
CeHg C—C =142 154 308 154 gerechnet
C—H = 1,08 — — — aus dem

— — — Modell

140° — 140 U.Sp.

Messungen am Bandenspektrum ergeben haufig nur das Triagheits-
moment fiir einen angeregten Zustand, in dem im allgemeinen die
Kernabstdnde anders als im Grundzustand sind. Die optischen
Methoden werden im Kapitel 7 ndher besprochen.

Auch aus thermischen Daten, ndmlich aus dem Verlauf der
spezifischen Wérme bei tiefen Temperaturen, sowie aus den chemi-
schen Konstanten lassen sich Schliisse auf das Tragheitsmoment
ziehen. Da die so gewonnenen Angaben hochstens qualitative Be-
deutung besitzen?, gehen wir nicht ndher darauf ein.

Wir stellen in Tabelle 12 fiir eine Reihe von zwei- und mehr-
atomigen Molekiilen die Tragheitsmomente und Kernabstande
zusammen. Wegen der Trigheitsmomente von CH,F, CH,CI. ..
s. S. 335.

§ 12. Kernabstinde, Valenzwinkelung und Molekiilstruktur.

Wir stellen zunidchst in Tabelle 13 sédmtliche bis heute bei
homdopolaren Bindungen bekannten Kernabstinde zusammen.
Spalte 3 enthilt die Verbindung, an der der Kernabstand gemessen
ist und Spalte 4 die Methode. B.Sp., U.Sp., R.Sp. bedeuten, daB

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

2 ScuHEIB, U. u. P. Lura: Z. Physik Bd. 81 (1933) S.764. — Craw-
FORD, F. A. u. W. A. SHURCLIFF: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S. 766.

3 LeBErkN1GHT, C. E.: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S. 967.

4 Vgl. etwa K.F. HerzreLp: Handbuch der Physik, 2. Aufl. Bd. 24/2
(1933) Kap. 1. Berlin 1933.
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Tabelle 13. Kernabstinde von gebundenen Atomenl.

Bindung | Abstand in A Verbindung Methode
H—H 0,75 H, B.Sp.
N—H 1,02 bis 1,06 NH, U.Sp.
C—H 1,08 CH, R.Sp.
O0—H 1,01, H,0 U.Sp.
F—H 0,92 HF B.Sp.
Cl—H 1,28 HCI B.Sp.
Br—H ‘ 1,41 HBr B.Sp.
J—H | 1,62 HJ B.Sp.
B—N | 1,47 4 0,07 B,N,H, E.I-Gas
B—B 1,6 B,H, R.I.-Kristall
C—Ca1 1,54 Diamant R.I.
1,54 Paraffine R.I.-Kristall
1,62 4 0,1 Athan E.I.-Gas
1,561 4+ 0,03 Zyklohexan E.I.-Gas
1,56 4 0,05 Athan B.Sp.
C—Carom 1,42 4 0,01 Graphit R.I.-Kristall
1,42 Cg(CH,), R.I.-Kristall
1,42 CeCl; u. C, Hy R.L-Kristall
1,39 + 0,03 Benzol E.I.-Gas
C=C 1,3 +0,1 Athylen E.I.-Gas
1,31 4 0,05 Allen E.I.-Gas
1,35 + 0,15 Polyene R.1.-Kristall
1,3 Athylen B.Sp.
1,34 Athylen U.Sp.
—C=C 1,19 Azetylen B.Sp.
1,22 Azetylen E.I.-Gas
C—N 1,33 Harnstoff CO(NH,), 2 R.I.-Kristall
1,35 Thioharnstoff CS(NH,),?| R.IL-Kristall
1,48 (CH,)(N,; NH,CH, R.I.-Kristall
C=N 1,15 u. 1,17 HCN U.Sp.: B.Sp.
1,16 4 0,02 C,N, E.I.-Gas
C—0 1,49 + 0,1 Athylenoxyd E.I.-Gas
1,43 4+ 0,1 Dimethylather E.L-Gas
1,49 4 0,1 Polyoxymethylen R.I.-Kristall
C=0 1,21 Formaldehyd H,CO| B.Sp.
1,25 + 0,17 Harnstoff CO(NH,), R.I-Kristall
1,15 Formaldehyd* E.L.-Gas
1,13 COCl,
COBr, usw.b E.I-Gas
=0 1,05 bis 1,2 CO, R.L-Kristall
1,13 CO, E.I.-Gas
1,1 CO, R.I.-Gas
1,15 4 0,03 CO, R.Sp.
1,15 (610) | 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: Handbuch der Stereochemie, S. 83. Wien 1932. Ferner K.F. HERrz-
FELD: Handbuch der Physik, Bd. 24/2 Kap. 1. Berlin 1933. — WiErL, R.:
Ann. Physik Bd. 13 (1932) S. 453. 2 Wyckorr: Z. Kristallogr. Bd. 81
(1932)8. 102,386. * HENDRICKS, ST. B.: J. Amer. chem. Soc., Lond. Bd. 50
(1928) S. 2455. * Bry, L.: Anales soc. espan. fis. quim. Bd. 30(1932) S. 483.
> DornTE, R. W.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 55 (1933) S. 4126.
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Tabelle 13 (Fortsetzung).
Bindung | Abstand in A Verbindung Methode
C—F 1,43 CH,F U.Sp.
Cc—Cl 1,82 4 0,04 CCl, R.ILu.E.I-Gas
1,8 +0,1 CH,C1 R.I.-Gas
1,85 4+ 0,06 CH,Cl E.1.-Gas
1,86 4 0,05 CeClg R.I.-Kristall
C—Br 1,94 + 0,1 CH¢Br; R.I.-Kristall
1,97 C,Brg R.I.-Kristall
2,03 CBr, R.I.-Flissig-
keit
2,05 CBr, E.I.-Gas
c—J 2,2 4 0,025 CJ, R.I.-Kristall
2,28 + 0,05 CH,J E.I.-Gas
2,12 CeH,oJs R.I.-Kristall
C=S8 1,64 CS(NH,),! R.I.-Kristall
(0=\] 1,6 CS,2 E.I-Gas
1,52 4+ 0,05 CS, R.I.-Gas
1,39 CS,3 B.Sp.
N=N 1,10 N, B.Sp.; R.Sp.
1,065 N, R.I.-Kristall
N=0* 1,15 NO B.Sp.
N=0 1,13 NO,-Gruppe in NaNO, R.I.-Kristall
0=0 1,22 0, B.Sp.
1,29 0y U.Sp.
0=S8 1,37 S0,? E.I-Gas
S=8 1,60 2 B.Sp.
F—F 1,28 F, B.Sp.
Cl—Cl 1,98 Cl, B.Sp.
Br—Br 2,28 -+ 0,04 Br, E.I.-Gas
2,26 Br, B.Sp.
I—I 2,66 J, B.Sp.
2,64 Jo E.I-Gas
Si—Cl 2,02 SiCly E.I.-Gas?
Ge—Cl 2,1 GeCly E.I.-Gas?
Ti—Cl 2,21 TiCl, E.I.-Gas?
Sn—Cl 2,33 SnCl, E.1.-Gas?
Ge—J 2,517 Ged, R.I.-Kristall
Sn—J 2,65 Snd, R.I.-Kristall
P—Cl 2,04 4 0,04 PCl, E.I.-Gas
S—F 1,57 SF, E.I.-Gas
Se—F 1,69 Sel E.I.-Gas
Te—F 1,83 TeFg E.I.-Gas
Hg—Cl 2,28 HgCly? E.I.-Gas
Hg—Br | 2,38 HgBr,® E.I.-Gas
Hg—J ‘ 2,55 HgJy? E.I-Gas

1 Wyckors: L c.
2 Wigrr, R.: Ann. Physik Bd. 8 (1931) S.541, Bd. 13 (1932) 8. 453.
8 JENKINS: Astrophysik. J. Bd. 70 (1929) S. 191.
4 Bindungstypus unsicher.
5 BRAUNE, J. u. S. KNokE: Z.physik. Chem. Abt. B Bd. 23 (1933) S. 163.
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die Werte aus dem Bandenspektrum bzw. dem ultraroten bzw.
dem Ramanspektrum, E.I. und R.I., daB sie mittels Elektronen-
bzw. Roéntgeninterferenzen gewonnen sind. Aus dem gesamten
Material ergibt sich als Hauptergebnis, dafl die bei einer bestimmten
chemischen Bindung gefundenen Kernabstinde vom Molekiilrest
praktisch unabhéngig sind, so da der Kernabstand eine charakte-
ristische Eigenschaft der betreffenden Bindung darstellt. Ferner
bewegen sich nach MECKE! bei Kohlenstoff-Stickstoff-Sauerstoff-
verbindungen die Kernabsténde fir die

hied Bi 4 : Tabelle 14.
verschiedenen mdungsar’c'en o el e | Abstand in
fachen, doppelten und dreifachen Bin- typus A
dung innerhalb bestimmter enger Gren-

1 X—X 1,35—1,52
zen ?vgl. Tabelle 14). . X=X 2 135
Wie PavLiNG und HuGGINS? gezeigt =~ X=X L1 —1,2
haben, kann man jedem Atom einen
charakteristischen Bindungsradius zuordnen, derart, daB die

Summe der Radien den Kernabstand zweier gebundener Atome
wiedergibt. Selbstverstdndlich sind dabei die Radien fiir die
einfache und mehrfache Bindung verschieden. Diese Tatsache

Tabelle 15. Bindungsradien von Atomen nach Pavrine und HuGGINs.

Atom Bindungsradius Atom Bindungsradius
in in
Einfachbindung Einfachbindung
H 0,30 (0,375 in H,) 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 Vortrige (1931) S.28; die dort angegebenen
Grenzen sind zu eng.
? PavriNg, L.u. M. L. Huco1ns: Erscheint in Z. Kristallogr. ; HueeIns, M. :
Physic. Rev. Bd. 28 (1926) S.1086. Vgl. Proc. nat. Acad. Bd. 18 (1932)

S. 293.

Stuart, Molekiilstruktur.
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entspricht der vor allem auch von PAULING entwickelten theo-
retischen Vorstellung, dafl jedes Atom zur Bindung einen charakte-
ristischen Beitrag liefert. Wir geben in Tabelle 15 die Pavrinaschen!
Bindungsradien wieder. Einzelne Werte, die sich heute genauer
bestimmen lassen, haben wir abgedndert. Ein Vergleich der daraus
berechneten Kernabstinde mit den in Tabelle 13 zusammen-
gestellten ergibt im allgemeinen eine Ubereinstimmung auf 0,2 A,
eine Ausnahme bilden nur die C—N-Abstinde bei Harn- und
Thioharnstoff. Mit Hilfe solcher Bindungsradien kann man in
zweifelhaften Fillen den Bindungstypus festlegen. So liegt bei
den Molekiilen CO, CO, und N,O sicher keine Doppelbindung
vor, da die Kernabstdnde erheblich kleiner als die fiir diesen Fall
zu erwartenden sind. Diese Molekiile enthalten demnach Dreifach-
bindungen 2.

PavLiNGg! nimmt an, daB in diesen Molekiilen 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::0: und :C:::0:, im N,O zwischen
‘N::N::0: und :N::N:O: vorliegen (vgl. auch § 41, Ziffer 2).
Auch MEckE® schlieBt aus der Lage der Eigenfrequenzen auf
dreifache Bindungen im CO, und CS,.

Die heute zur Verfiigung stehenden Daten fiir die Kernabsténde
und fiir die Trigheitsmomente einfacher Molekiile liefern eine Reihe
von quantitativen Werten fiir die Valenzwinkel. Dazu kommen
die mit anderen Methoden, vor allem mit Hilfe des elektrischen
Moments abgeleiteten Zahlen (naheres dariiber § 19). Sehr haufig
148t sich allerdings aus dem Moment nur der Winkel zwischen den
Gruppenmomenten genau angeben. So kennt man z. B. beim
Anilin, C;H,NH,, den Winkel, unter dem das Moment der NH,-
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 zuverlissigsten Winkelwerte zusammengestellt. Spalte 3
enthilt wieder das Molekiil, an dem der betreffende Winkel ge-
messen ist. Die am doppelt gebundenen Kohlenstoffatom und am

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

Atom Valenzwinkelgeriist Molekiil Methode
1
N/ Tetraederwinkel | Zahlreiche organi- | R.1.; E.I. aus
/C\ 1099 28" (110°) : sche Molekiile Kristall und Gas
\ rdumlich i
115% 4+ 100 ‘ Diderivate des | Elektrisches
3 Benzols Moment s. § 19
8/ 130° | / NH,
=Ca P=180hen  S=0C R.L-Kristall
o = 100°f
AN \NH,
H
/
o= ~ 1200}‘*"3n 0= C\ B.Sp.
H
=C— 180° C,H,; HCN U.Sp.
a,/™ o = 1209, eben _ Co(CH,), R.L-Kristall
ar—Cq o = 120°, eben Diderivate des Elektrisches
AN Benzols Moment
ar
/ 1129 bis 116°
—N rdumlich NH, U.8p.
AN 120°, eben B,N,H, E.I-Gas?
—N= 1800 i Isonitrile Elektrisches
(Benzolderivate) Moment
8/ N
_ o = 1309, eben 1 ¢ Gruppe in .
N{ ﬂ — 1150, eben ‘ N 7\3/1qu2 R.I.-Kristall®
No
N 104—106° H,0 USp.
~ 1100 ; (C H 5)20 Innere Reibung,
‘ Mack, s. § 6
~ 1220 0, + 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 NH, beinahe eben
(ganz stumpfe Pyramide) und bei der Ringverbindung B,N;H, vom
ebenen Fall nicht mehr zu unterscheiden.

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

1 Bei COCl,, COBr,y, CH; - COCI usw. ist o= 110° und g = 1259, s. S. 65.
2 WierL: Ann. Physik Bd. 13 (1932) S. 453.
3 Z1EGLER, G. E.: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 1693.
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klassischen Stereochemie geforderten konstanten Valenzwinkel, vor
allem der von vaN’T HoFF und LE BEL entwickelten Tetraeder-
hypothesel, nach der die vier Valenzen des Kohlenstoffatoms nach
den Ecken eines reguliren Tetraeders gerichtet sind. Diese Theorie
stiitzt sich vor allem auf die Erfahrungen bei isomeren Kohlenstoff-
verbindungen, deren Anzahl nur durch eine rdumliche Anordnung
der Atome im Molekiil erklirt werden kann; sie ist die Grundlage
der Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen geworden. Weitere
Erfahrungen an ringformigen Kohlenwasserstoffen, ndmlich die aus
den Verbrennungswirmen bestimmten inneren Energien (s. § 13)
zeigen, daB das Valenzwinkelgeriist eine betrichtliche Stabilitit
besitzt (Ringspannung, BaAYErsche Spannungstheorie), so dafl die
innermolekularen Krifte im allgemeinen nicht ausreichen, um die
Valenzwinkel stidrker zu deformieren, weitere Beweise fiir die
Stabilitdt und theoretische Begriindung in §13.

Aus der Tatsache, daB man, ohne die Spannung des Ringes
merklich zu verdndern, die CH,-Gruppe durch NH oder O ersetzen
kann (sterische Gleichwertigkeit von CH,, NH und O) folgerte man
weiterhin, dafl auch am Stickstoff- und Sauerstoffatom Winkel
von etwa 1100 auftreten. Wie ein Blick auf die Tabelle lehrt, hat
sich auch dieser Schlul direkt bestétigen lassen.

Viertes Kapitel.

Die innere Beweglichkeit der Molekiile.
§ 13. Stabilitit der Valenzwinkel und der Kernabstinde.

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 méglich, wenn die zur Deformation der Valenzwinkel
notige Energie irgendwoher geliefert worden ist. Ein Molekiil, das
merklich anormale Valenzwinkel enthilt, besitzt also eine hohere
innere Energie, steht also unter einer inneren Spannung. Diese

1 Vgl. etwa W. Hicken: Theoretische Grundlagen der organischen
Chemie. Leipzig 1931. Ferner G. WrrTia: Stereochemie. Leipzig 1930 oder
den Artikel von GoLpscamipT: Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik,
Bd. 4. Leipzig 1932.
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Uberlegung, iibertragen auf die tetraedersymmetrische Lage be-
nachbarter Kohlenstoffatome, ist der Inhalt der BAYERschen
Spannungstheoriel. Vergleicht man also die innere Energie mit
den Abweichungen der Valenzwinkel vom Normalwert von 110°,
so hat man damit eine Methode, deren Stabilitdt zu bestimmen.
Die innere Energie erhdlt man am besten aus der Verbrennungs-
wirme, die fiir strukturisomere kettenférmige Kohlenwasserstoffe
mit gleichem Bindungszustand der Atome praktisch gleich ist
und die innerhalb einer homologen Reihe fiir jede CH,-Gruppe
nahezu um denselben Betrag, ndmlich um 156—158 kecal/Mol an-
steigt. Bei den aus Tetraedern aufgebauten einfachsten gesittigten
Ringkohlenwasserstoffen treten jedoch charakteristische Abwei-
chungen auf. Die niedersten Glieder, der Drei-, Vier- und Fiinf-
ring sind eben gebaut und bilden aus Symmetriegriinden regulére
Vielecke mit Valenzwinkeln von 600, 90° und 108°. Aus den Ver-
brennungswirmen (vgl. Tabelle 17) ergibt sich nun, da die Ver-
brennungswirme pro CH,-Gruppe um so groBer wird, je mehr
die Valenzwinkel vom normalen Tetraederwinkel abweichen. Man
kann das nur so erkliren, dall diese zusétzliche 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 Verbrennungswirmen, dal jede innere Span-
nung verschwunden ist, in Ubereinstimmung mit der Tatsache,
daB sich jeder Ring mit mehr als fiinf Kohlenstoffatomen unter
Wahrung des Tetraederwinkels aufbauen 148t. Dabei kommen aller-
dings die C-Atome nicht mehr alle in eine Ebene zu liegen.

Tabelle 17.

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

Molare Verbrennungswir-
me fiir (CH,)x gasformig| 505,5 | 662,5 797 950 1103 keal
Verbrennungswérme pro

CH,-Gruppe . . . . . 168,6 | 165,5 159 158 158 keal
Abweichung vom Normal-

wert . . . . . . .. 10,5 7,5 1 0 0 keal
Deformation des Valenz-

winkels . . . . . .. 490 28" | 19° 28| 1° 28’ 00 0°

! Bayer: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 18 (1885) S.2277. Vgl. ferner
W. HickeL: Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Bd. 1 S. 56.
Leipzig 1931.
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Die Zahlen fiir die Abweichungen vom Normalwert ergeben
noch nicht die Deformationsenergie, da wir das innenmolekulare
Potential banachbarter CH,-Gruppen nicht berechnen konnen.
Dessen GroBle wird aber einige kcal/Mol nicht iiberschreiten, so
daB die Werte wenigstens bei den stark gespannten Ringen ein
qualitatives Maf3 fiir die Deformationsenergie darstellen. Sie
stimmen auch gut mit dem von STUART! aus den Verbrennungs-
wirmen der Xylole abgeleiteten Ergebnis iiberein, wonach die
Deformationsenergie fiir den Winkel zwischen der aromatischen
und aliphatischen C—C-Bindung bei einer Spreizung von 10° groBer
als 2 kcal/Mol sein mu.

Eine quantitative Berechnung der zu Winkeldeformationen oder
Anderungen der Kernabstéinde erforderlichen Energien ist nach
STUART? bei einfachen Molekiilen moglich, wenn deren Eigen-
schwingungen und Kernabstinde bekannt sind und wenn man
die Annahme macht, dafl die Schwingungen harmonisch sind. Bie
Voraussetzung harmonischer Bindung ist fiir Winkelinderungen
bis zu 10° oder Abstandsinderungen bis 0,1 A zulissig. In Ta-
belle 18 finden sich einige Deformationsenergien in cal/Mol, und
zwar diejenigen Energien E, die nétig sind, die Kerne senkrecht
zur Valenzrichtung soweit zu verschieben, daBl der Valenzwinkel
am C-Atome, der in diesen Fillen immer 180° betragt, um 5° bzw.
10° verkleinert wird. Bei der Berechnung ist £ =2 n? u v a® gesetzt
worden, wo u die reduzierte Masse und @ die Verschiebung der

Tabelle 18.
Energie zur De-
Deformations- Wellen- Fre- formation des Abstand
schwingung im lange quienz Valenzwinkels in der Kerne
Molekiil - R et cal/Mol in cm—8
um 5° |um 10°
HCN \L—lw 14,1 710 197 788 H—C =108
CH, rLT—j 13,7 | 730 | 193 | 72| E—C=108
¢0, ¢—¢—¢ 148 | 730 | 432 | 1730 | ¢—0 =115
CS, J/——L—‘L 13,4 397 291 1164 C—S =15

! Stvart, H. A.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 1327.
2 Stuart, H. A.: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 793.
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Tabelle 19.

Fre- ‘ ‘;ﬂngrg('lie zur
Valenzschwingung “17? llen. quenz dos Korn-® | Kernabstand
im Molekiil 08¢ | “in | abstandes um | in 10—8 cm

ing | 1| 0,110~ em

in cal/Mol

\

C—H in HCN <eo—e—> <o 3,0, | 3290 | 4650 |C—H = 1,08
C=0 in CO, @>—0—<@ 7,8, | 1273 11100 |C=0 = 1,15
C—Cl in CH,Cl1 14,1 710 | etwa 2200 | C—Cl = 1,82

Kerne bedeuten. Wie man sieht, sind die Energien recht grof3
und iibersteigen bereits bei 10° durchweg die Energie der Tem-
peraturbewegung k7T bei Zimmertemperatur, die etwa 600 cal/Mol
ausmacht. Aus der Tatsache, da 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 nétig sind,
so ergeben sich bereits fiir Verschiebungen von 0,1 A, wie
Tabelle 19 zeigt, 10—20mal groBere Energiebetriage, als sie zur
gleichen Verschiebung senkrecht zur Valenzrichtung oder zu einer
Winkeldeformation von etwa 5° erforderlich sind. Die Absténde
der Kerne in den Molekiilen sind also auBerordentlich fest und
lassen sich nicht merklich durch die Anziehungs- und AbstoBungs-
kriafte zwischen benachbarten, nicht direkt gebundenen Atomen
und Atomgruppen verindern. Wir diirfen daher schlieBen, dafB
beim Einbau eines freien Molekiils in ein Molekiilgitter, das ja
durch va~x DER Waarssche Krifte zusammengehalten wird, die
Kernabsténde konstant bleiben. Dagegen migen die Valenz-
winkel im Gitter sowie schon beim freien Molekiil infolge der
vaN DER WaaLsschen Krifte zwischen den Atomen kleinen Ande-
rungen bis zu etwa 10°, in Ausnahmefillen 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 Stabilitdt und physikalische Realitit der Valenzwinkel 148t
sich heute auch auf Grund des quantenmechanischen Molekiil-
modells verstehen. Nach PavurLiNG und SrLATER besitzt nimlich
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 einschlieBSen
(vgl. § 3). Andert man jedoch diesen Winkel, so wird die Energie
sehr rasch grofler. Abweichungen vom Normalwert des Winkels
sind also auf zusitzliche, d.h. auf die vAN DER WaaLsschen
Krifte zwischen den nicht direkt gebundenen Atomen zuriick-
zufithren. EYRING! hat fiir das Wassermolekiil das Potential der
einzelnen Krifte berechnet und gezeigt, daB schon bei der 90°-Lage,
wo der Abstand H—H nur 1,38 A betrigt, das AbstoBungspotential
der H-Atome so groB ist, daBl eine betréchtliche 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 stirkeren AbstoBung zwischen
den CH;-Gruppen der Winkel etwas groBer werden. Dagegen ist
unseres Erachtens beim Athylither keine weitere VergroBerung
zu erwarten, da die endstdndigen CH;-Gruppen wegen der Dreh-
barkeit um die C—C-Richtung ausweichen konnen. Der Gang
der elektrischen Momente in der Atherreihe spricht jedenfalls
nicht gegen diese Ansicht (s. § 18).

Vom theoretischen Standpunkt aus ist jedenfalls sowohl beim
Sauerstoff- und Schwefelstoffatom wie beim Stickstoffatom der
90°-Winkel als Normalwert anzusehen (s. § 3). Infolge der Ab-
stoBung zwischen den an das zentrale O-, S- oder N-Atom ge-
bundenen Atomen (z. B. den H-Atomen im H,0), hiufig auch in-
folge der AbstoBung zwischen den Bindungsmomenten ist dieser
Winkel aber immer etwas grofler. Soweit quantitative Messungen
vorhanden sind, liegen die Winkel immer um 110° herum, so daB
wir den 110°-Winkel beim Sauerstoff- und Stickstoffatom als einen
praktischen, aber nicht als einen theoretisch begriindeten Mittel-
wert ansehen konnen.

Auf klassischer Grundlage 148t 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 HEISENBERG2 und HUND3 gezeigt haben, durch die Polari-
sierbarkeiten der Atome und durch die Abstinde bestimmt. Auf
dieser Grundlage ergibt sich zwar die gewinkelte Struktur des

1 EvyriNg, H.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3191.
2 HEISENBERG, W.: Z. Physik Bd. 26 (1924) S. 196.
3 Huwp, F.: Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 81.
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H,0 und beim NH, die Pyramidengestalt. Dagegen kann man
z. B. nicht einsehen, wie im unsymmetrischen Methylenchlorid
CH,Cl, und Chloroform CHCl; der Winkel am C-Atom ziemlich
derselbe wie im symmetrischen Methan CH, ist! (die geringen
Abweichungen im CH,Cl, und CHCl; vom idealen Tetraeder-
winkel erkliren sich zwanglos durch die AbstoBung zwischen den
Chloratomen [vgl. § 10]). Diese physikalisch bewiesene Tatsache
zeigt klar, daB die Winkel in erster Linie durch die Stabilitit des
Valenzwinkelgeriistes, also durch eine Eigenschaft des vierwertigen
Kohlenstoffatoms bestimmt sind und daf 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 ,,freien Drehbarkeit ist urspriinglich zur Erklarung
der Zahl der beobachteten Isomeriefille aufgestellt worden, ohne
daf man auf Grund chemischer Erfahrungen in der Lage gewesen
wire, niheres iiber die Art der Drehbarkeit auszusagen?. Das ist
erst mit Hilfe von Untersuchungen des elektrischen Moments,
der KErr-Konstanten, der optischen Aktivitdt und der spezifischen
Wirmen, sowie von Réntgen- und Elektroneninterferenzen® und
auflerdem auf Grund unserer heutigen Kenntnisse von den inner-
molekularen Kriften moglich geworden. Uber die Aufhebung der
Drehbarkeit bei der C=C-Doppelbindung vgl. das weiter unten

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

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

3 Vgl. K. L. Worr: Leipziger Vortrage, 1931 S.1; ferner W. BODEN-
HEIMER. Diss. Kiel 1932.
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Aus theoretischen Griinden — und die Erfahrung spricht
nirgends dagegen — sind bei der einfachen Bindung die Ladungs-
verteilung und damit auch die Kréifte als um die Valenzrichtung
rotationssymmetrisch anzunehmen. Daraus folgt, da etwa im
Athanmolekiil (s. Abb. 38), die beiden CH;-Gruppen zunéchst
ohne Energieaufwand gegeneinander um die C—C-Richtung als
Achse gedreht werden konnen. Erst infolge der vAN DER WAALs-
schen Krifte zwischen den H-Atomen der beiden Gruppen (vgl.

A § 2) konnen Energieunterschiede bei der Drehung
i/ auftreten, die zu bestimmten stabilen Lagen
¢ kleinster potentieller Energie fithren. Solange nun

die Energie der Temperaturbewegung k7' klein

He= C i gegen die Unterschiede in der potentiellen Energie
H ist, werden die CH;-Gruppen um diese Gleich-

Abb. 38 gewichtslagen Schwingungen ajusfiihren._ Mit ste:i-

gender Temperatur werden diese Schwingungen in

eine ungleichférmige und im Grenzfall unendlich hoher Tempera-
turen in eine gleichférmige Rotation iibergehen.

o o
. N/
Bei Athanderivaten vom Typus f—C—C—p konnen drei, mog-
AN

licherweise auch mehr Potentialminima auftreten, die im all-
gemeinen verschieden tief sein werden und die durch verhaltnis-
méBig niedere Potentialberge von hochstens einigen kcal/Mol ge-
trennt sind. Die Verteilung iiber 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
AU
']Z\%=€“k—15’ . 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 bestindiger sind sie. In Anbetracht des kleinen Po-
tentials der vAN DER WaaLsschen Krifte wird sich bei diesen
Athanderivaten schon bei Zimmertemperatur rasch das Gleich-
gewicht zwischen den einzelnen Isomeren einstellen, so dal diese
nicht ohne weiteres getrennt werden konnen. Sie sind auch
chemisch nicht nachgewiesen. Wir bezeichnen diese Isomeren mit
Worr? als Rotationsisomere, da sie sich bei sonst gleichem Bau

1 Worr, K. L.: Leipziger Vortriage, 1931 S. 1.
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nur durch die verschiedenen Azimute beider Molekiilhilften gegen-
einander unterscheiden. Ihre Existenz laBt sich teils aus Messungen
des elektrischen Moments (s. § 19), teils aus der Temperatur-
und Konzentrationsabhéingigkeit der optischen Drehung sehr wahr-
scheinlich machen?.

Die mit Hilfe der weiter oben genannten experimentellen
Methoden gewonnenen Ergebnisse sund sehr liickenhaft. So kann
man z. B. hdufig nicht entscheiden, ob freie Drehbarkeit oder
ein Gemenge aus mehreren Rotationsisomeren vorliegt. Daraus
erhellt die Wichtigkeit aller Versuche, das Potential aus den
innermolekularen Kréften /\ [\

zu berechnen oder wenig- y
stens abzuschéitzen bzw., ¢ \ / \ / \ /
wo das nicht méglich ist,

es auf empirischem Wege \ / \ /

unabhéngig von den obigen \ / \ /

4
Methoden zu bestimmen. \ /
Besonders  eingehend 475 0% T 3007 360

sind in dieser Richtung das Azimut

Athan und das Dichlor- AV o, Tapermokaess ot e Xans
athan behandelt worden. (Nach EYRING).

EvrinG? hat mit Hilfe des

theoretisch bekannten Potentials zweler gebundener Wasserstoff-
atome das Potential der sechs H-Atome im Athan als Funktion
des Azimuts berechnet. Das Ergebnis ist in Abb. 39 eingetragen,
dabei sind die 0%, 1209- und 240°-Stellungen solche, in denen die
H-Atome gerade iibereinander stehen. Der Berechnung ist das
Tetraedermodell mit C—C = 1,54 A und C—H = 1,13 & zugrunde
gelegt. Da das Abstofungspotential fiir ein an ein C-Atom gebun-
denes H-Atom kleiner als das des H-Atoms im H,-Molekiil ist, wie
sich aus den verschiedenen Wirkungsradien (vgl. § 7), ergibt,
diirfte die von EYRING angegebene Potentialdifferenz 4 U von
350 cal/Mol eine obere Grenze darstellen.

keal/Mol
N N R
i
L
e

Somit rotieren schon bei Zimmertemperatur bei einer be-
trichtlichen Zahl der Molekiile die CH,-Gruppen mit einer Energie

1 Worr, K. L.: Trans. Faraday Soc., Lond. Bd. 26 (1930) S. 315 u. 351.
WEISSBERGER, A. u. R. SineEwaLD: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 9 (1930)
S.133, Bd. 12 (1931) S.1399. — Worr, K.L. u. W. BODENHEIMER: Z.
physik. Chem. Abt. B. BopENSTEIN-Festband (1931) S. 620.

2 Evring, H.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3191.
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E > AU gegeneinander. In Ubereinstimmung mit der EvriNG-

schen Abschitzung finden EuckEN und WEIGERT! (vgl. § 35) aus

dem Verlauf der spezifischen Wérme bei ganz tiefen Temperaturen

fiir die Potentialdifferenz 315 cal/Mol + 20%. TELLER2, EUCKEN

und WEIGERT! berechnen weiterhin die Energiezustinde und die

Verteilung der Molekiile auf dieselben. Die tiefste Energiestufe

fiillt die Potentialmulde schon fast zur Hilfte aus (Nullpunkts-

energie), wihrend die néichste Stufe bereits betréchtlich dariiber

liegt. Bei Zimmertemperatur befinden sich 50% der Molekiile

im tiefsten Zustande, wiahrend 45%

mit nur einem Energiequant rotieren.

Dichlordthan C,H,Cl,. Das Dichlor-

athan (vgl. Abb. 40) ist von MEYER3

und spiter von SMYTH, DORNTE und

Wirson? eingehend behandelt wor-

den. Leider ist bei diesen Berech-

nungen nur das Potential der elektri-

schen Momente beriicksichtigt, der

Dispersions- und Induktionseffekt also

vernachlissigt worden. Die Energie

hingt natiirlich sehr stark von der

Lokalisierung der Dipole ab. MEYER bestimmt den Ort eines

Bindungsmoments durch folgende Uberlegung : Der Schwerpunktder

positiven Ladung einer Bindung ist durch das Verhéltnis 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—Cl-Bindung

in 1/, des Kernabstands beim Chlor (H =1+, Cl =17+), das

von C=0 in 1/, des Abstands beim Sauerstoff, da O mit 6 + und
C mit 2 + an dieser Bindung beteiligt ist.

1 EuckeN, A. u. K. WeiGerT: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 23 (1933)

S. 265.

2 TgrrER, E. u. K. WEIGERT: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1933 Nr. 2
S. 218.

8 MEYER, L.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 8 (1930) S. 27.

4 SmytH, C.P., R. W. DorxTE u. E. B. WiLsoN: J. Amer. chem. Soc.

Bd. 53 (1931) S. 4242,
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Wir geben in Abb. 41 das von SMYTH berechnete Dipolpotential
in Erg pro Molekiil wieder. Dabei bezieht sich die 0°-Lage auf
die cis-, die 180°-Lage auf die trans-Stellung. Die Kurve U, gilt
fir den Fall, daB die C—Cl-Momente in !/; des Kernabstands
beim Chlor liegen, die Kurve U, fiir den Fall, dal sie an der Peri-
pherie des Kohlenstoffatoms sitzen, also um den Bindungsradius
r=0,77 A (s. § 12, Tabelle 15), vom Kern des Kohlenstoffatoms
entfernt. Wir erkennen aus der Abbildung, daB trotz des groBen
Unterschiedes in den absoluten Energien die Differenzen zwischen
der cis- und trans-Stel-
lung ziemlich gleich wer-
den, indem A4 U, = 13,7
und 4 U, =11,7-1071
Ergist. Diese Differenzen
sind sicher zu klein, da
in der cis-Stellung die
nur um 2,8 A ausein-
anderliegenden Cl-Atome
sich sicher stark ab-
stofen!. Da die Energie
der Warmebewegung bei
0°C ungefihr 4-10714 Erg
ausmacht, also k 7" sicher
kleiner als A4 U ist, haben wir Schwingungen um die trans-Lage
mit ziemlich groBen Amplituden zu erwarten. Dieses Ergebnis
wird auch durch die Rontgen- und Elektroneninterferenzen (s. § 10),
sowie durch die GréBe und Temperaturabhingigkeit des elektri-
schen Moments bestitigt (s. § 19). Die Frequenz der Torsions-
schwingung fiir sehr kleine Amplituden oder sehr tiefe Tempera-
turen ist von der GroBenordnung 10 cm™.

Um eine Vorstellung von der Verteilung der Molekiile iiber
die einzelnen Schwingungszustinde zu bekommen, haben SMyYTH
und seine Mitarbeiter die wirkliche Potentialkurve durch die

einfachere Kurve U = g" (1 + cos @), in Abb. 41 gestrichelt ein-

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

1 Es ist nicht ausgeschlossen, daBl eine Beriicksichtigung des Dispersions-
effektes noch zu weiteren Lagen kleinster potentieller Energie fiihrt.
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zahlen fiir den Fall, daB der tiefste Zustand immer 100 Molekiile
enthilt, wiedergegeben. Wir erkennen, daB in dem Temperatur-
bereich von — 500 bis 4+ 50° die Besetzungszahlen, oder klassisch
gesprochen, die Amplituden der Schwingung sich merklich &ndern,
was sich auch in der Temperaturabhingigkeit des elektrischen
MomentséauBert (s.§19).

Tabelle 20. .
_ Diese Rechnungen ha-
Energie- if‘?elrgii “Zahl doer Mflekuleo ben natiirlich nur quali-
zustand Erg. fugb??’ fﬂ;b?ﬁ3 tatlv.fa BedeutI.mg.
Athylenderivate. Bei
0 0,09 100 100 der Kohlenstoffdoppel-
1 0,28 94 96 bind ist die Dreh
9 0,47 89 92 indung 1st die Dreh-
3 0,66 83 88 barkeit um die C=C-
4 0,84 78 85 i
5 103 by & Rlchtung a.ufgehoben.
6 1,22 69 78 Das ergibt sich aus der
7 1,41 65 75 Tatsache, daf sich hier
S i’gg gé Z; sehr stabile Formen,
10 1196 54 66 die cis- und trans-Form
gg 3,76 3 | 44 isolieren lassen, die sich
40 3:111'27 %(7) ! gg bei gewohnlicher Tem-
75 12,18 2 6 peratur praktisch nicht

ineinander umlagern.
Die Energie als Funktion des Azimuts des Drehwinkels muB} also
ein sehr hohes Maximum besitzen. Diese Stabilitit gegen Ver-
drehungen, die im iibrigen von den Substituenten abhingt (vgl.
§ 3), laBt sich auch theoretisch verstehen und sogar néherungs-
weise berechnen (vgl. § 3).

Aus Rontgen- und Elektroneninterferenzen, sowie aus Moment-
messungen folgt, daB das Athylen und seine Derivate eben ge-
baut sind. Die quantitativen Angaben iiber die Stabilitét dieser
ebenen Konfigurationen gegen Verdrehungen um die C=C-
Richtung sind sehr lickenhaft. HOJENDAHL! schlieBt aus der
Geschwindigkeit der thermischen Umsetzung, daB bei der Um-
wandlung von Fumar- in Maleinséure ein Energieberg von 15,8 keal-
Mol zu iiberwinden ist. Beim Athylen ist ferner aus Messungen
der spezifischen Wirme die Frequenz der Torsionsschwingung be-
kannt. Sie liegt ziemlich hoch, niémlich ungeféhr bei 750 cm™,
was ebenfalls auf eine betrachtliche Stabilitit hinweist (siehe § 35).

1 HJENDAHL, CHR.: J. physik. Chem. 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 allgemeinen an, daB die trans-Form die energieirmere, 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 Stabilitét
von der Wechselwirkungsenergie der Substituenten, dem inner-
molekularen Potentiale, abhangt. Tatséchlich zeigen auch Unter-
suchungen von EBERT und BULL! am Gleichgewichtsgemisch der

beiden Dichlorithylene im Dampfzustand bei 300° C, daf die cis-
Form iiberwiegt. Bei der genannten Temperatur sind 63% cis- und
37% trans-Molekiile vorhanden?. Es ist also hier die cis-Form
die stabilere, wihrend bei anderen Athylenderivaten mit Sub-
stituenten wie COOH, Fumar und Maleinséure, oder CgH;, Zimt-
séure, die trans-Konfiguration sich als die stabilere erweist.
STUART3 hat gezeigt, daB man durch eine Abschitzung des
innermolekularen Potentials diese Verhiltnisse, insbesondere bei
den Dichlordthylenen (s. Abb. 42) richtig wiedergeben kann. Im
Gegensatz zum Dichlordthan darf hier der Induktionseffekt nicht
vernachlissigt werden, der wegen der starken Polarisierbarkeit
der C=C-Bindung die cis-Form merklich stabilisiert. Die zur
Berechnung néotige Molekularrefraktion der Doppelbindung setzen

1 EBERT u. BULL: Z. physik. Chem. Abt. A Bd. 1562 (1931) S. 451.

2 Da die beiden Molekiilformen sich durch ihr elektrisches Moment
unterscheiden, ist eine Analyse auf Grund von DK-Messungen mdglich
(vgl. § 20).

3 Stuart, H. A.: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 793.
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wir im Sinne von Fajans und Kworr! gleich der Molekular-
refraktion des Athylens, vermindert um das Vierfache der Re-
fraktion einer C—H-Bindung, d. h. gleich B¢y, — Rog, = 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 Polarisierbarkeit der C=C-Bindung bei-
tragen, in der Mitte zwischen den beiden C-Atomen lokalisiert
wéren. Der Ort des C—Cl-Moments wird wie beim Dichlordthan
in Y/ des Abstandes C—Cl beim Cl-Atom angenommen. Mit den
bekannten Atomabstdnden und mit einem Winkel C=C—Cl von
1259 ergeben sich dann die in Tabelle 21 aufgefiihrten Energie-
werte in Erg pro Molekiil. Es zeigt sich also, daBl tatsichlich die
cis-Form. die energiedirmere Form ist, und daB der Unterschied
rechnerisch 1150 cal/Mol ausmacht, wahrend EBERT 530 F 30 cal/Mol
findet 2. Die Ubereinstimmung ist so gut, als man sie in Anbetracht
der Idealisierung unseres Modells erwarten darf.

Tabelle 21.
Abstand Wechselwirkungsenergie in 10~1* Erg Gosamt
Cl—C1 . Induktions- Dispersions- ensf'zarmie-
in A Dipoleffekt offekt effekt g
cis 3,6 + 8,4 — 17,7 —4,8 —4,1
trans 4,6 + 4,9 —0 — 11 + 3,8

DaB im Gegensatz zu den Dichlordthylenen beim Dichlor-
athan, wie wir oben gesehen haben, die trans-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—Cl = 2,8 A, wihrend er im Dichlorithylen 3,5 A
betrigt (vgl. die Wirkungsradien in Tabelle 6, § 7).

Bei der Fumar- und Maleinsiure COOH - H - C = C - H - COOH
sind wegen der Drehbarkeit der COOH-Gruppe um die C—C-
Bindung und der des H-Atoms der OH-Gruppe um die C—O-
Richtung alle méoglichen Konfigurationen denkbar, von denen wir
bei der Maleinsdure 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 sicher unméglich, da die beiden Sauerstoffatome,
deren Abstand hier nur noch etwa 1,4 A betrigt, sich auBer-

1 Fagaxns, K. u. C. A. KNorr: Chem. Ber. Bd. 59 (1926) S. 256.
2 EBERT, L.: Briefliche Mitteilung.
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ordentlich stark abstoBen miissen (vgl. dazu die Angaben iiber
die Wirkungssphéren in § 7, Tabelle 6). Dazu kommt noch die

elektrostatische AbstoBung, vor allem der ézO- und O—H-
Momente. Die Form cis-b ist schon eher moglich, weil hier die
Sauerstoffatome einen Abstand besitzen, der ungefihr dem Ab-
stand im Minimum der potentlellen Energie d,, entspricht. Wegen

der Anziehung der O—H- und C=0-Momente ist anzunehmen,
daB das H-Atom immer mdglichst nahe beim O-Atom festgehalten,

seine Drehbarkeit also ebenfalls stark eingeschrinkt wird. Da
auch in cis-b die C=0-Momente sich noch merklich abstoBen,
diirfte die stabilste Lage eine solche sein, in der die COOH-Gruppe
aus der Zeichenebene herausgedreht ist. Bei der Fumarsiure ist
wegen der groBeren Absténde eine ziemlich unbehinderte Dreh-
barkeit der COOH-Gruppe als Ganzes zu erwarten. Eine syste-
matische Untersuchung, ob insbesondere nicht die Maleinssure in
mehreren energetisch wenig verschiedenen isomeren Formen vor-
kommt, wére sehr interessant.

Bei den Zimtsauren, CH; - 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
429, 580 bzw. 68° schmelzen. Beim Schmelzen, sowie in den meisten
Losungen ergeben alle drei Formen das gleiche Produkt, wie sich

Stuart, Molekiilstruktur. 7



98 Die innere Beweglichkeit der Molekiile.

z. B. aus der Gleichheit der elektrischen Momente! ergibt. Wir
mdchten annehmen, daB die drei cis-Formen auf einer verschiedenen
rdumlichen Anordnung der drehbaren Gruppen beruhen, also auf
einer Rotationsisomerie, die dann zu verschiedenen Kristallgittern
fithrt. In der Fliissigkeit werden wohl alle drei Formen gleich-
zeitig vorhanden sein. Ihre Isolierung ist nur deshalb nicht mog-
lich, weil wegen der kleinen Potentialschwellen zwischen den drei
Lagen kleinster potentieller Energie die drei Formen sich sehr
rasch ineinander umwandeln?2, so daBl wir immer ein temperatur-
abhingiges Gleichgewicht vor uns haben3.

0 A

Zi
N 4

4 0 m y/

Abb. 44. 0-, m- und p-Dinitrobenzol.

Solche Berechnungen bzw. Abschitzungen des innermoleku-
laren Potentials sind vorldufig nur in besonders einfachen Féllen
moglich. Es ist jedoch moglich, dasselbe auch aus empirischen
Daten abzuleiten. Dazu eignen sich, wie STUART* zeigen konnte,
besonders die Verbrennungswirmen bestimmter Verbindungen.
Betrachten wir z. B. die drei isomeren Dinitrobenzole, Ortho-,
Meta- und Paradinitrobenzol (s. Abb. 44). Die Bindungsenergien
hingen natiirlich von den am gleichen C-Atom angreifenden
Bindungen ab?® dagegen nicht mehr von den weiter entfernten.
Da nun iiberall 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 miindlichen Mitteilung von Herrn Prof. EISENLOHR,
Konigsberg. .

2 Infolge der Krifte zwischen benachbarten Molekiilen werden sich
vermutlich im geordneten kristallinen Zustande die isomeren Formen gegen-
seitig stabilisieren. '

3 Durch eine Messung des elektrischen Moments unmittelbar nach dem
Schmelzen lieBe sich diese Vermutung eventuell nachpriifen.

4 Sruart, H. A.: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 1372.

5 Es besteht also ein Unterschied zwischen der Energie der aliphatischen
und aromatischen C—N-Bindung.
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oder Unterschiede in den Verbrennungswirmen® beobachten,
miissen diese von den Unterschieden im Potential zwischen den
beiden NO,-Substituenten herrithren. Man darf ferner an-
nehmen, daB, wenn wir nacheinander in einen Benzolring mehrere
Substituenten einfithren, die zur Substitution einer bestimmten
Gruppe nétige Energie unabhingig von der Gegenwart anderer
Substituenten ist, solange nur das innermolekulare Potential
zwischen den Substituenten vernachlissigt werden kann (Regel
von der Additivitit der Verbrennungswirmen). Die Differenzen
zwischen den so additiv berechneten Verbrennungswirmen und
den direkt beobachteten sind also direkt gleich dem innermole-
kularen Potential der Substituenten. Die Richtigkeit dieser Be-
hauptung 148t 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 Kriften direkt be-
rechneten?, Spalten 2—6, sowie die aus den Verbrennungswérmen
abgeleiteten innermolekularen Potentiale von disubstituierten
Benzolen wieder. Von besonderem Einflu auf das innermolekulare
Potential ist die Induktion des Ringes. Fithrt man z. B. eine NO,-
Gruppe in den Benzolring ein, so erzeugt das elektrische Moment
am Orte der sechs aromatischen C—C-Bindungen ein elektrisches
Feld, das diese Bindungen polarisiert und es resultiert eine be-
trichtliche Anziehungsenergie von 7,9 kcal/Mol. Fithrt man jetzt
eine zweite NO,-Gruppe ein, etwa in m-Stellung, so hat man das
von beiden elektrischen Momenten erzeugte resultierende Feld
am Orte aller C—C-Bindungen zu berechnen, und findet so als An-
ziehungsenergie — 11,3 kcal/Mol, d. h. also 4,5 kecal/Mol weniger
als die Summe des Induktionseffektes (15,8 keal/Mol) fiir zwei ein-
zelne Substituenten, wenn diese den Ring unabhéngig voneinander
polarisieren wiirden. Dieser verminderte Induktionseffekt bedeutet
also eine Erhohung der Gesamtenergie oder der Verbrennungs-
wirme, entspricht daher einer Abstofung, 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 Verbrennungswérmen zu benutzen, die man erhélt, wenn
man zur Verbrennungswirme der Fliissigkeit oder des Kristalls die Ver-
dampfungs- bzw. die Sublimationswirme addiert.

2 Der Berechnung liegen die in § 2 mitgeteilten Formeln zugrunde.
‘Wegen der fiir die Kernabstiande, 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 Additivitdtsregel berechneten Verbrennungswérmen.

Wie ein Blick auf Tabelle 22 zeigt, stimmen bei allen p- und
m-Verbindungen die beobachteten Energieunterschiede und die
berechneten innermolekularen Potentiale innerhalb einer kcal/Mol
iiberein. Wir sind daher berechtigt, die bei Verbrennungswérmen
beobachteten Abweichungen von der Additivitdtsregel durch das
innermolekulare Potential der Substituenten zu erkléren.

Tabelle 22. Innermolekulares Potential von Benzolderivaten in

keal/Mol.
\ 8,5 § g @ Ggsamtes g-% =
e & ee]ls 9 = inner- , o
Stoft B2 |FESIZR 5|80 Maea [22 1
AT |A=3|EgE|T & : 17838
A re(?l?net a]?gg&t @ B
p-Dinitrobenzol ]+ 1,6 0 0 |+ 31|+ 47/ + 5,3 0
m-Dinitrobenzol . . .|+ 1,8 0 0 |+ 45|+ 63 + 5,5 0
o-Dinitrobenzol Jd+ 7 —1,90 —L,01+ 0,7+ 5,6|+12,8] + 7,3
1,3,5-Trinitrobenzol . .|+ 5,3 0 0 |+12,8]+18,1/4+17,1 0
1,2,4-Trinitrobenzol . .|+ 10,8 — 1,91 —1,0|+ 8,6]+ 16,5|+ 24,6] + 8,1
p-Fluornitrobenzol . .|+ 0,6 0 0 |+ L2|+ L7/+ 1,5 0
m-Fluornitrobenzol . .|+ 0,8 0 0 |+ L9+ 2,71+ 2,6 0
o-Fluirnitrobenzol A4+ 8,21 — 1,71 —0,2| 4+ 0,9]+ 3,2|+ 3,56] +0,3
p-Nitrotoluol .J— 0,1 0 0 0 |— 01— 0,2 0
m-Nitrotoluol .|— 0,1 0 0 0 |— 01+ 0,8 0
o-Nitrotoluol . . . . . — 0,8] —1,6] — 0,4 0 |— 28+ 48]+ 7,6
p-Nitroanilin. . . . . — 0,6 0 0 |— 0,8]— 14|]— 2,2 0
p-Xylol . . . .. .. 0 0 0 0 0 |+ 05/ 0
m-Xylol. . . . . .. 0 0 0 0 0 |+ 10 0
o-Xylol . . . .. .. 0 |—1L0 0 0 |— L0+ 3,5] +45

Bei o-Verbindungen finden wir durchweg Abweichungen im
Sinne eines AbstoBungspotentials. Natiirlich ist die Unterlage
dieser Rechnung (punktférmiger Dipol) bei o-Derivaten etwas
unsicher, denn einmal sind die Abstinde sehr klein, und ferner
ist das Feld merklich inhomogen. Vor allem kommen aber hier
sicher die unbekannten AbstoBungskréifte herein. Es ist also das
naheliegendste, diese Abweichungen im wesentlichen als das
Potential der AbstoBungskrifte (letzte Spalte) zu deuten. Dafiir
spricht auch der Umstand, daB dieses Potential mit dem Durch-
messer des Substituenten von F bis NO, ansteigt. Ferner findet
man, was besonders beweisend ist, fiir 1,2,4-Trinitro- und o-Dinitro-
benzol innerhalb der MeBfehler das gleiche AbstoBungspotential.
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Beim o-Xylol erhalten wir fiir das AbstoBungspotential zweier
unmittelbar benachbarter CH;-Gruppen 3 keal/Mol'. Derselbe Wert
ergibt sich aus den Verbrennungswirmen von Penta- und Hexa-
methylbenzol, wo die AbstoBungspotentiale 11,4 bzw. 18 kcal/Mol,
also genédhert 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 Cy4(CH,), das Ab-
stoBungspotential zwischen den sechs Gruppen
genau das Sechsfache des AbstoBungspotentials
zweier CH,-Gruppen in idealer Orthostellung

\/120°,\{200 sein, zumal C4(CH,), vollig eben ist,

vgl. § 10, die Gruppen also einander nicht aus-
weichen konnen.

Aus der Tatsache, dal bereits in der idealen Orthostellung, wo
die C-Atome der beiden CH,-Gruppen einen Abstand von 2,9 A
besitzen, das AbstoBungspotential 3 keal/Mol betriagt, folgt nach
StuarT?, daB im Butenmolekil, wo wegen
des kleineren Valenzwinkels am C-Atom
dieser Abstand nur noch 2,6 A betrigt, die
Stellung I (s. Abb. 45) wegen des ent-
sprechend grofieren AbstoBungspotentials aus-
geschlossen ist. Die freie Drehbarkeit der abb. 46. Disthylather.
CH,-Gruppe ist also sehr stark eingeschrankt.

Ob die Stellung I oder eine réumliche Lage besonders stabil ist,
148t sich nicht entscheiden.

Betrachten wir schlieBlich noch das Athermolekiil (s. Abb. 46),
so sieht man nach StUarT? sofort ein, daf eine Konfiguration
mit beiden CHj-Gruppen in Stellung II wegen des enormen Ab-
stoBungspotentials — der Abstand der C-Atome betragt ja nur
noch 1,7 A — ganz unméglich 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 I und die andere in II steht, erscheint ebenfalls ausgeschlossen,

1 Differenz zwischen den bei o- und p-Xylol beobachteten Ver-
brennungswirmen, die natiirlich genauer ist, als die Differenz zwischen
dem bei 0-Xylol berechneten und beobachteten innermolekularen Potential.

2 StuarT, H. A.: L. c.
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weil wir hier zwischen der einen CH,-Gruppe und der auf der
anderen Seite sitzenden CH,-Gruppe édhnliche Verhiltnisse wie
beim Butan vor uns haben: Abstand ~ 2,6 A. Dasselbe gilt
fir Didthylketon (s. § 29, Abb. 87).

Andererseits diirfte eine Konfiguration mit beiden CH. -Gruppen

in I lnfolge des elektrostatischen Potentials zwischen den C—O

und den C—H Momenten etwas stabil sein, U N%ﬂ Wir er-

warten daher, daB beim Athermolekiil die beiden CH,-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 KERR-Konstante (s. § 29) ableiten
lassen.

Diese Beispiele zeigen, wie niitzlich Messungen der Verbren-
nungswirmen bei Fragen nach dem innermolekularen Potential
und der freien Drehbarkeit sein konnen. Leider fehlt es vorliufig
fast durchweg an den erforderlichen genauen Daten. Wiirde man
die Verbrennungswirmen anderer Verbindungen etwa der CHj,-
und Cl-Derivate von Methan, Athan, Athylen und Benzol genauer
kennen, so wiirde man sehr eingehende Schliisse auf das Potential
zwischen den einzelnen Substituenten als Funktion ihrer Ent-
fernung und gegenseitigen Orientierung ziehen kénnen. Auch
ein ganz anderes Problem, ndmlich die Frage, wieweit die fiir eine
bestimmte Bindung charakteristischen Bindungsenergien durch die
am gleichen Atom angreifenden Bindungen beeinfluBt werden,
liefe sich hier mit Erfolg bearbeiten.

Finftes Kapitel.
Elektrisches Moment und Molekiilstruktur?.

§ 15. Dielektrizititskonstante, 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 CrLAUsIUS-

1 Vgl. dazu auch die zusammenfassenden Darstellungen: DEBYE, P.
u. H. Sack: Handbuch der Radiologie, 2. Aufl., Bd. 6/2 S. 69f. Leipzig
1934. — DEBYE, P.: Polare Molekeln. Leipzig 1929. — ESTERMANN, J.: Erg.
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Mosorri! dar, welche die Molekiile eines isolierenden Mediums als

vollkommen leitende, durch isolierende Zwischenrdume, das

Vakuum, getrennte Kugeln betrachtete. Auf dieser Grundlage

gelang es, das Eigenvolumen der Molekiile mit der Dielektrizitéts-

konstante des Mediums zu verkniipfen2. Dieses Bild einer leitenden

Kugel entspricht natiirlich nicht mehr unseren heutigen Kennt-
nissen vom Aufbau der Molekiile und so sind die Klektronen-

theorie des Dielektrikums und die DEBYEsche Dipoltheorie an die

Stelle dieser #ltesten molekularen Theorie getreten.

Die Elektronentheorie betrachtet die Molekiile eines Dielektri-
kums als neutrale Systeme von positiven und negativen Ladungen,
die durch quasielastische Krifte an ihre Ruhelagen gebunden sind
und deren Schwerpunkte zunéchst zusammenfallen mogen. Bringt
man ein solches Molekill in ein elektrisches Feld, so wird es
polarisiert, d. h. der Schwerpunkt der positiven Ladungen wird in
der Feldrichtung, der der negativen Ladungen in der entgegen-
gesetzten Richtung verschoben, das Molekiil erhilt ein induziertes
elektrisches Moment

p=aF, M
wo « also das vom Felde 1 [in elektrostatischen Einheiten (e. s. E.)
gemessen] im Molekiil induzierte elektrische Moment oder die mole-
kulare Polarisierbarkeit darstellt®. Die Erfahrung lehrt, dal die
GroBe o bis zu sehr hohen Feldern (einige Hundert e. s. E.) konstant

exakt. Naturwiss. Bd. 8 (1929) S. 258. — Sack, H.: Erg. exakt. Naturwiss.
Bd. 8 (1929) S. 307. — ERRERA, J.: Polarisation dielectrique. Paris 1928. —
SmyrH, C. P.: Dielectric Constant and Molecular Structure. New York 1931. —
Vieeck, J.vanN: Theorie of Electric and Magnetic susceptibilities. Oxford
1932. — Worr, K. L. u. O. Fucas: Handbuch der Stereochemie, S. 191.
Wien 1932.
1 Cravsius, R.: Mechanische Wirmetheorie, Bd.2 (1874) S.94. —
Mosorti, O.F.: Mem. di Math. e fis in Modena Bd.24 II (1850) S.49.
2 Nach den Gesetzen der Elektrostatik erhilt jede Kugel das induzierte
Moment o - F = 13- F, so daB die Molekularpolarisation (s. weiter unten)
_e—1lpu 4nm
T e+2 0 3
gleichzeitig das Volumen der in einem Mole enthaltenen Molekiile bedeutet und
die Polarisierbarkeit des Einzelmolekiils o gleichzeitig dessen Radius ergibt.
Die so bestimmten Radien stimmen recht gut mit den gaskinetisch gefundenen
iiberein. So ergibt die obige Gleichung fiir den Radius des Op-Molekiils
r=1,17 - 1078 cm, wihrend aus der inneren Reibung r = 1,48 - 1078 cm folgt.
3 Streng genommen ist « nur ein Mittelwert iiber die bei allen moglichen
Lagen zum Feld im Molekiil induzierten Momente (s. § 21).

3
rNL
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ist. Dagegen hingt o von der Lage der Atome, s. § 34, also vom
Schwingungszustand des Molekiils ab, so dal die bei gewéhnlicher
Temperatur gemessene Polarisierbarkeit sich streng genommen nur
auf das hinsichtlich der Kernschwingungen unangeregte Molekiil
bezieht (vgl. § 16). Sind N-Molekiile im Kubikzentimeter ent-
“halten, so ist das pro Volumeneinheit induzierte elektrische Moment
oder die dielektrische Polarisation 8 gegeben durch

P=N-aF. @)
Nach der MaxweLLschen Theorie des elektrischen Feldes ist P
weiterhin mit der Dielektrizitétskonstante ¢ des Mediums durch
die Beziehung

4P =(€—1)E (3)

verkniipftl, wo € die Gupere direkt meBbare Feldstirke bedeutet,
die aber im allgemeinen nicht mit der wirklich am Molekiil an-
greifenden inneren Feldstirke § identisch ist. Diese setzt sich viel-
mehr aus der dulleren und der von der Polarisation der umgebenden
Molekiile herrithrenden Zusatzfeldstirke zusammen. Sehen wir von
Sattigungserscheinungen ab, die erst bei-ganz hohen Feldern auf-
treten, so ist dieses Zusatzfeld proportional der Polarisation P.
Wir setzen daher

&= €+ sB ’ (4)
wo v, die ,,Konstante des inneren Feldes*, ein MaB fiir den Polari-
sationszustand der umgebenden Molekiile ist. Die Berechnung von
v ist streng nur unter bestimmten Annahmen iiber die Anordnung
der Molekiile sowie iiber die geometrische Form ihrer Wirkungs-
sphire und die Anisotropie der Polarisierbarkeit (vgl. § 21) moglich.
Fiir den Fall eines kubischen Kristalls oder fiir vollig ungeordnete
Verteilung der Molekiilachsen bei nicht zu groer Dichte berechnet

sich v = Tﬂ, ohne daBl weitere Annahmen iiber die Anisotropie

der Polarisierbarkeit notig wiren. Unter diesen Voraussetzungen,
die aber streng nur bei Gasen und gendhert bei dipollosen Fliissig-
keiten (iiber die Verhiltnisse der Fliissigkeiten vgl. § 16) erfiillt
sind, erhalten wir dann Weiter

% — @+ S-B @(s+2) - (5)

1
1 P ist also proportional €, also P = % - €, wox = 84—” die elektrische

Suszeptibilitat oder das vom Feld 1 im Kubikzentimeter induzierte elektrische
Moment bedeutet.
* Fiir Gase, wo ¢ praktisch gleich 1 ist, ist & = €.
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und mit (2), (3) und (4) die wichtige, die Polarisierbarkeit des
Einzelmolekiils mit der Dielektrizitidtskonstante des Mediums ver-
kniipfende Beziehung

e—1 47
—;:—_‘_—2:TN&. (6)

Multiplizieren wir links und rechts mit dem Molvolumen (Mole-
kulargewicht M durch Dichte g), so folgt die schon von CLAUSIUS-
MosorTI angegebene Gleichung
:;-%:t—”NL-%:P. (7)
Dabei bedeutet N;, die Zahl der Molekiile pro Mol, die LoscEMIDT-
sche Zahl. P wird als die Molekularpolarisation bezeichnet. o, und P
sollen fiir das statische Feld, also fiir unendlich lange Wellen gelten.
Betrachtet man dagegen den Fall, daBl das Molekiil im hoch-
frequenten Felde einer einfallenden Lichtwelle polarisiert wird, so ist
die entsprechende optische Polarisierbarkeit o mit dem Brechungs-
index n durch die analoge LORENTz-LoRENZsche Beziehung verkniipft
2
7’%4_;7-%:*321\7”:13. (8)
Nach der Dispersionstheorie hiingt die Molekularrefraktion R mit
den Eigenfrequenzen der Elektronen und Atome durch folgende

Gleichung zusammen
A .
B= i, ©)

wo A; die Stirke des i-ten Absorptionsstreifens bedeutet.

Den Schwingungen des sichtbaren Lichts vermdgen nur die
Elektronen, deren Eigenschwingungen im Ultravioletten liegen, zu
folgen, so daBl die Molekularrefraktion im Sichtbaren nur den von
der Verschiebung der Elektronen herrithrenden Betrag, die Elek-
tronenpolarisation Py mift. Erst wenn man zu lingeren Wellen
iibergeht, kommt, worauf vor allem EBERT! hingewiesen hat, im
allgemeinen noch ein von der Verschiebung der schweren geladenen
Atome und Atomgruppen herrithrender Beitrag, die Atompolari-
sation P 4, hinzu®. P, ist im allgemeinen klein gegen Pj; die

! Epgrr, L.: Z. physik. Chem. Bd. 113 (1925) S. 124, Bd. 114 (1925)
S. 430; ferner Leipziger Vortrige, 1929 S. 44.

2 Dementsprechend konnen wir die Gleichung (9) auch schreiben

Ag; Ay
wo die v ; die Eigenfrequenzen der Elektronen und die v ,; die der Atome
bedeuten.




106 Elektrisches Moment und Molekiilstruktur.

zugehorigen Eigenschwingungen der Atome liegen im Ultrarot, im
allgemeinen zwischen 2y und 30u.

Bei Stoffen, fiir die die MaxwErrLsche Beziehung & = n2*
erfiillt ist — es sind das, wie wir sehen werden, die dipollosen
Stoffe — ist die Gesamtpolarisation durch P = Py + P, gegeben,
wobei im statischen Falle P 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 zugehdorigen Stellen anomaler Dispersion, ergibt.

Nach Gleichung (7) sollte die Molekularpolarisation von der
Dichte und von der Temperatur unabhingig sein. Wie die Er-
fahrung zeigt, ist das tatsichlich bei zahlreichen Stoffen praktisch
der Fall. Andererseits gibt es eine grole Anzahl von Substanzen,
wo systematische Abweichungen, vor allem mit der Temperatur
auftreten. Es sind das die Stoffe, die wie z. B. Wasser, eine sehr
grofe Dielektrizitdtskonstante, dagegen einen kleinen Brechungs-
index besitzen, fiir die also die MAXwWELLsche Beziehung nicht mehr
erfiillt ist und fiir die die Molekularrefraktion viel kleiner als die
Molekularpolarisation ist.

DEBYE! hat diese Schwierigkeiten durch folgende Erweiterung
der Theorie beheben kénnen: Wihrend bei den Stoffen, fiir die
die Crausius-MosorTische Beziehung erfiillt ist, die Polarisation
des Molekiils nur durch die Verschiecbung der Elektronen und
Atome hervorgerufen wird, also temperaturunabhingig ist, sollen
bei der anderen Gruppe von Substanzen die Molekiile bereits ohne
dulleres Feld ein elektrisches Moment, einen festen elektrischen
Dipol, besitzen. In diesen Molekiilen sollen also schon im un-
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 erfihrt das Medium
eine zusédtzliche Polarisation, da sich die Dipolmolekiile in die
Lagen kleinster potentieller Energie, d. h. in die Feldrichtung, ein-
zustellen suchen. Dieser Einstellung wirkt die Wéarmebewegung

* n, bedeutet den auf unendlich lange Wellen unter Beriicksichtigung
der ultraroten Eigenschwingungen extrapolierten Brechungsindex.

! DEBYE, P.: Physik. Z. Bd. 13 (1912) S 97; Verh. dtsch. physik. Ges.
Bd. 15 (1913) S. 777.
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entgegen, so da sich ein temperaturabhingiges Gleichgewicht,
somit ein temperaturabhangiger Beitrag zur Molekularpolarisation
ergibtl.

Der Beitrag dieser Orientierungspolarisation laBt sich nach
DEBYE mittels der klassischen Statistik wie folgt berechnen.

Nach dem MaxXweLL-BoLtzMaNNschen Satz ist die Zahl der
Molekiile, deren Momentrichtung bei der absoluten Temperatur 7' in
das Raumelement d £2 fallen (s. Abb. 47) gleich

/
__U_ a2
A-e FT.a0, (10) u

wo A durch die Gesamtzahl der betrachteten
Molekiile gegeben ist; k& bedeutet die Borrz-

maNNsche Konstante und U die potentielle /,
Energie. Ist & der Winkel zwischen der 5
Richtung des Moments und der des elektri- Abb, 47,

schen Feldes &, so ist

U=—u-F-cosd (11)
wenn u den Wert des festen elektrischen Moments, in e.s. E.
gemessen, bedeutet. Jedes Molekiil hat in der Richtung des Feldes

eine Komponente u cos ¢, so daB sich fiir das mittlere Moment
m in der Richtung von ergibt

m=" : - 12)

#F - cosd
Ad.e *T g0

0

p-F

LT

wobei iiber alle Richtungen zu integrieren ist. Setzt man

1 Bei einem Wechselfeld ist zu beriicksichtigen, daB die Molekiile eine
endliche Zeit, Relaxationszeit, zur Einstellung benétigen. Bei geniigend
hohen Frequenzen kénnen sie daher dem Felde nicht mehr folgen und
der Beitrag der Dipole zur Gesamtpolarisation verschwindet allméhlich.
Das kritische Ubergangsgebiet liegt bei Flissigkeiten im allgemeinen
in einem Wellenbereich zwischen 10 m und 0,1 ¢cm. Fiir noch hohere
Frequenzen ist also die MaxweLLsche Beziehung ¢ = n? bei allen Stoffen
streng erfiillt. Vgl. dazu P. DeBYE: Polare Molekeln. Leipzig 1929. —
ViLEck, J. van: Electric and magnetic susceptibilities, S. 54. Oxford
1932. — Worr, K. L.: MOLLER-PouILLETs Lehrbuch der Physik, Bd. 9/3
(1932) S.1701.
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so ergibt die Ausrechnung, die wie in der LaNgEvINschen Theorie
m *

des Paramagnetismus verlduft, R Cotg x — L
m z

Wenn wir uns auf kleine Felder beschrinken (3 kleiner als
einige Tausend Volt/cm)!, wird « sehr klein, so daB wir genéhert

1= .. .om __ u-F
(Sotg T —— = setzen koénnen. So wird w = 3AT oder
__ uF
M=oz, (13)

d. h. das mittlere Moment in der Feldrichtung ist der Feldstéirke
und dem Quadrat des festen elektrischen Moments proportional.
Somit erhalten wir fiir die gesamte Molekularpolarisation die
Beziehung
_&e—1 M 4= e b

P————£+2 T—TNL[OCw"" 3’6_T_]—a+7' (14)
Die Molekularpolarisation setzt sich also aus zwei Teilen, einem
temperaturunabhéngigen, von der Verschiebung der Elektronen

und Atome herriithrenden Beitrag —43—n ‘Ny-oew = Pg+ Py, dem

optischen Glied, und einem temperaturabhingigen, von der

Orientierung der permanenten Momente herriihrenden Beitrag

2
—3,— = P, = 4—3”— Ny- 3—’;17, dem Dipolglied zusammen, so daf wir

fir die Gesamtpolarisation erhalten

P=Pg+ Py+ Py=R,+ P, (15)
wo R, 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 Dipolmolekiile iiber alle moglichen Lagen im Feld
an. Nach der Quantentheorie sind natiirlich nur noch diskrete
Winkel zwischen Dipolachse und Feldrichtung zuldssig. Doch er-
geben die Quantenmechanik und die Wellenmechanik, wie VAN

* @otg « bedeutet Cotangens hyperbolicus von z, definiert als
ez + e x

.
ef—e %

Cotgz =

1 Sattigungserscheinungen, wie sie bei sehr hohen Feldern auftreten,
sind von HErRwEG [Z. Physik. Bd. 21 (1920) S. 572], von Kavrzscr [Physik.
Z. Bd. 29 (1928) 8. 105] und von Mausce [Physik. Z. Bd. 29 (1928) S. 770,
Bd. 30 (1929) S. 837] beobachtet worden.
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ViEck und andere Autoren! gezeigt haben, genau dasselbe Er-
gebnis, allerdings mit einem prinzipiellen, aber praktisch bedeu-
tungslosen Unterschied. Nach dieser Theorie gilt ndmlich die
DEBYEsche Formel nur fiir den Grenzfall hoher Temperaturen, bei
denen k7T groB gegen die Energieunterschiede der Rotations-
zustinde ist2. Diese Bedingung ist aber praktisch in allen Fillen
erfiillt. Abweichungen sind nur bei extrem tiefen Temperaturen
und bei Dipolmolekiilen mit besonders kleinem Tragheitsmoment
zu erwarten. Um z. B. beim HCI,

das von allen Dipolmolekiilen das ’ /
kleinste Tragheitsmoment besitzt, 75 /
eine Abweichung von 5% zu finden, /

o Y s
x|

X w // 45 Va /7
N
I 2% P 0 #
; = 10—
Vg

2490 373 %6

0 W 20 W W0 ¥ 0w w0 450
7in ‘abs 7in °abs
Abb. 48a. Abb. 48b.

miiBte man zu einer Temperatur von 1000 abs. herabgehen, also
in ein Gebiet, das nur noch der Molekularstrahlmethode (s. § 17)
zugénglich ist.

MiBt man & als Funktion der Temperatur und der Dichte und
trigt das Produkt P-T=a-T 4+ b=D = e—1 M

mg' T [Glel-
chung (14)] als Funktion von 7' auf, so erhdlt man eine gerade
Linie, deren Neigung den optischen Beitrag ¢ = Py 4 P mifit und
deren Abschnitt auf der Ordinatenachse b direkt das elektrische

1 MANNEBACK, C.: Physik. Z. Bd. 27 (1926) S. 563. — MEeNsinNG, L. u.
W. Pavri: Physik. Z. Bd. 27 (1926) S.509. — VLECE, J. H. van: Physic.
Rev. Bd. 29 (1927) 8. 727, Bd. 30 (1927) S. 31.

2 Ks sei noch erwihnt, daB nach der modernen Theorie nur 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. ALexaNprow: Physik. Z. Bd. 22 (1921) S. 258] zeigt nidmlich, daBl nur
diejenigen Molekiile zur Orientierungspolarisation beitragen, die im Felde
nicht rotieren, sondern Pendelbewegungen ausfiihren.
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2
Moment ergibt. Ausb = % N, ﬁ folgt, wenn wir die bekannten
Zahlenwerte fiir N; und k einsetzen,
p=0,01273-10-8}/be.s. E.

Wir geben in Abb. 48a und b einige Beispiele nach Messungen von
StuarT! wieder, nimlich das einer dipollosen Substanz (Kohlen-
saure) und das zweier Dipolstoffe (Methyl- und Athylather). Bei
Kohlenségure (4 = 0) lauft die Gerade genau durch den Nullpunkt.

§ 16. Molekularpolarisation und Assoziation in Fliissigkeiten und
verdiinnten Loésungen.

Die im vorhergehenden Paragraphen behandelte DEBYEsche
Theorie und die sich daraus ergebende Methode zur Messung des
elektrischen Moments sind zunédchst nur auf Gase anwendbar.
Denn nur bei vollig ungeordneter Verteilung der Molekiilachsen
und nur so lange, als die Abstinde der Molekiile gro gegen ihre

Dimensionen sind, darf fiir den Faktor des inneren Feldes v = 132

gesetzt werden. Da aber Messungen an Gasen ungleich schwieriger
als solche an Fliissigkeiten sind und da sie ferner auf Stoffe mit
verhaltnisméBig niedrigem Siedepunkt beschrinkt sind, ist es
wichtig, die Methode auf Fliissigkeiten zu erweitern und die Be-
dingungen zu diskutieren, unter denen das mdoglich ist.

Wie wir heute wissen, ist die Voraussetzung ungeordneter Ver-
teilung bei Fliissigkeiten, sogar bei dipollosen, nicht erfiillt.

Wie sich aus den Rontgenuntersuchungen von DEBYE und seinen
Schiilern2 STEWART® und Prins¢, sowie aus anderen Tatsachen?
ergibt, ist schon in Fliissigkeiten, und zwar schon in dipollosen
ein gewisser Ordnungszustand vorhanden, derart, dafl benachbarte
Molekiile nicht mehr beliebig orientiert sind, und daf eine voéllig
freie und ungehinderte Molekiilrotation nicht mehr vorhanden
ist. Fir diesen Ordnungszustand der Molekiille hat STEWART
den Namen ,,cybotactic state’* eingefiihrt, und stellt sich ihn so

1 Stuart, H. A.: Z. Physik Bd. 47 (1928) S. 457, Bd. 51 (1928) S. 490.

2 DEBYE, P.: Ann. Physik Bd. 46 (1915) S.809. Weitere Literatur s.
bei H. MExkE: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 593.

3 Vgl. G. W. STEWART: Rev. of mod. Phys. Bd. 2 (1930) S. 116.

4 Prixs, J.A.: Z. Physik Bd. 56 (1929) S. 617, Bd. 71 (1931) S. 445.

5 Naheres bei H. A. StuaRT u. H. VoLEMANN: Z. Physik Bd. 83 (1933)
S. 463.
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vor!, daB sich gréBere Gruppen von Molekiilen bilden, die eine
bestimmte Lebensdauer, flieBende Grenzen und im Innern eine
gewisse Ordnung besitzen (temporire Schwarmbildung). Diese
Orientierung erstreckt sich nur auf die nihere 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 gréBer, 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 Ubergéinge geben. Zur Bildung von Doppel-
molekiilen in der Flissigkeit wird es vor allem dann kommen,
wenn das Anziehungspotential benachbarter Molekiile geniigend
stark von der relativen Orientierung der beteiligten Molekiile ab-
héngt. Dieser Fall ist besonders bei Molekiilen mit groBen und
auflen liegenden festen elektrischen Momenten, z. B. bei den Alko-
holen und Fettsiuren zu erwarten (Naheres iiber diese Dipol-
assoziation s. weiter unten).

Bei dipollosen Fliissigkeiten wird, wie STUART und VOLKMANN2
betonen, die Art der Orientierung benachbarter Molekiile hiufig
durch die geometrische Form vorgegeben sein, und zwar aus folgen-
dem Grunde: Bei diesen Molekiilen sind die Anziehungskréifte im
wesentlichen durch den Lonpoxschen Dispersionseffekt (s. § 2),

gegeben. Da dessen Potential mit 71,—, also auBerordentlich rasch

abfillt, ist z. B. bei gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen
das Anziehungspotential zweier benachbarter Molekiile praktisch der
Zahl der sich direkt berithrenden CH,- und CH,-Gruppen, oder ganz
grob, der gemeinsamen Berithrungsfliche proportional. Normale

! STEWART nimmt Hunderte oder Tausende von Molekiilen innerhalb
einer solchen Gruppe an. S.P. RancaNapmam [Ind. J. Phys. Bd. 7 (1932)
8. 353] glaubt aus dem Raman-Effekt, d. h. aus dem Intensitatsverlauf inner-
halb der Rotationsfliigel der RAYLEIGH-Linie auf das Trigheitsmoment der
Gruppen schlieBen zu konnen und kommt so auf etwa 10 Molekiile fiir
eine Gruppe. So lange jedoch nicht sicher ist, ob nicht auch ein kon-
tinuierlicher Untergrund in der Umgebung der RavLEreH-Linie vorhanden
ist, der von den zwischenmolekularen Schwingungen loser Molekiilkomplexe
herrithrt [vgl. G. PraczEk: Proc. Acad. Amsterd. Bd. 23 (1930) S. 832],
konnen aus dem Intensitatsverlauf keine Schliisse auf die Molekiilzahl ge-
zogen werden.

? Vgl. H. A. Stuarr u. H. VoLEMANN: Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 461.
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gestreckte Kohlenwasserstoffmolekiile werden sich also vorzugsweise
wie im Kristall mit den Léingsachsen parallel zueinander lagern.

Mit steigender Temperatur wird die Dichte und damit auch die
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen kleiner und die Energie
der Temperaturbewegung groBer, bis schlieBllich in der Nahe der
kritischen Temperatur die Molekiile frei voneinander werden, die
Molekiilachsen sich also unabhéngig voneinander auf alle moglichen
Richtungen gleichméBig verteilen kénnen.

Es ist ferner zu beachten, dal 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 beeinflussen?.

All diesen theoretischen Schwierigkeiten, die bisher eine ein-
wandfreie Berechnung des inneren Feldes unmdglich gemacht haben,
steht die Erfahrungstatsache gegeniiber, da8 bei dipollosen Stoffen
die Molekularpolarisation und bei allen Stoffen die Molekular-
refraktion in einem groflen Temperatur- und Dichtebereich fast
konstant bleibt, also gegen Assoziation fast unempfindlich ist.
Besonders fiir die Molekularrefraktion liegt ein griBeres Beob-
achtungsmaterial vor, aus dem sich ergibt, da beim Ubergang
vom Dampf zur Fliissigkeit R sich hochstens um einige Prozente
andert, und zwar abnimmt. So andert sich beim Ubergang Dampf-
Fliissigkeit die Molekularrefraktion des Wassers nur um 0,8%,
die des Benzols um 2%1.

In Anbetracht dieser eigentlich sehr erstaunlichen Unempfind-
lichkeit der Molekularrefraktion gegeniiber Dichtednderungen und
Abweichungen von der ungeordneten Verteilung der Molekiilachsen

diirfen wir den Faktor » = i;i als einen praktisch brauchbaren

Mittelwert ansehen und fiir das am Molekiil angreifende Feld

X=C 8-‘3_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 » = %ganz unzuléssig 2.

1 Vgl. H. A. Stuart u. H. VoLemaNnN: Z. Physik Bd. 83 (1933) S.461.
2 Vgl. § 24.
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Die feinere Beobachtung zeigt, daB3 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 fiir das
innere Feld zuriickzufiihren. AuBlerdem ist die Elektronen-
polarisierbarkeit selbst etwas temperaturabhingig, insofern als
diese von den Koordinaten der Atomkerne, also von den Amplituden
der Kernschwingungen abhingt. Diesen Effekt wird man aber erst
bei Temperaturen tiiber einige Hundert Grad Celsius, wo die
Kernschwingungen merklich angeregt sind, erwarten?2.

Systematische Untersuchungen der Molekularpolarisation bzw.
-refraktion sowie der Kerr-Konstante im Ubergangsgebiet fliissig-
gasformig, d. h. in der Gegend der kritischen Temperatur, wiirden
uns iber den Ordnungszustand in Fliussigkeiten und iiber die das
innere Feld bestimmenden Faktoren die beste Auskunft geben
kénnen.

Vorldufig miissen wir uns mit der Erkenntnis begniigen, daf}
infolge der Unsicherheit im inneren Feld die bei dipollosen Stoffen
aus den Beobachtungen an Flissigkeiten berechneten molekularen
Polarisierbarkeiten mit einem Fehler von einigen Prozenten behaftet
sein konnen.

Wollen wir die Orientierungspolarisation oder das elektrische
Moment aus Messungen an Dipolflissigkeiten bestimmen, so macht
sich eine weitere Erscheinung stoérend bemerkbar, die der An-
wendung der DeByYEschen 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 Mehrfachmolekiilen, infolge der starken elektrostatischen
Anziehungskrafte, welche Dipolmolekiile aufeinander ausiiben
konnen. Diese Dipolassoziation verdndert nun die Molekular-
polarisation ganz wesentlich, da die Komplexmolekiile ein anderes
elektrisches Moment als die Einzelmolekiile besitzen. Es sind ver-
schiedene Fille von Assoziation denkbar, die entweder zu einer
Erhohung oder zu einer Verminderung des Dipolbeitrages zur

1 GrRAFFUNDER, W.: Ann. Physik Bd. 70 (1923) S. 225. — MEYER, L.:
Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 8 (1930) S. 27.

2 E. M. CeENEY [Physic. Rev. Bd.29 (1927) S.292] hat festgestellt,
dafl n2 —1 also auch o bei Ny, NH;, CO, und SO, zwischen 0 und 300° C
innerhalb der MeBfehler von 1—2% konstant ist.

Stuart, Molekiilstruktur. 8
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Molekularpolarisation fithren kénnen. In Abb. 49 sind einige Mole-
kiillkomplexe gezeichnet, bei denen das resultierende Moment ver-
schwindet, in Abb. 50 solche, bei denen es sich vergroBert. Der in
Abb.49c gezeichnete Fall ist hchstwahrscheinlich bei den normalen
Alkoholen verwirklicht. Die in Abb. 50 angedeuteten Falle einer

Kettenassoziationscheinen
+|(— . .
C:@ seltener zu sein. Meist
)+ werden eine ganze Reihe
a b c

von Assoziationstypen
Abb. 49. gleichzeitig  verwirklicht
sein.

Um diesen EinfluB 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! Ldsungsmittel,

wie z. B. Benzol, zu be-
. HDE T HE D stimmen. Da die Assozia-
. tion der Dipolmolekiile

a

unter sich mit wachsender
Verdiinnung zuriickgeht,
hat man schliefilich einzelne, voneinander villig unabhéngige Dipol-
molekiile vor sich. Die Molekularpolarisation der Dipolsubstanz P,
erhilt man mit Hilfe der bekannten Mischungsregel

j:;’CIMlz_CZMz:ClPl‘FCsz- (16)
dabei bedeuten ¢; und ¢, die Konzentration des Losungsmittels
bzw. der Dipolsubstanz in Molenbriichen, M; und M, die zu-
gehorigen Molekulargewichte, ¢ die Dielektrizitdtskonstante und
o die Dichte der Losung. Die GroBle Py, die wir die Molekular-
polarisation der Mischung nennen, ist also direkt meBbar. Ist die
Molekularpolarisation des Losungsmittels P; bekannt, so erhalt

Abb. 50.

P12:

1 Ein indifferentes Losungsmittel 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 Dipolmolekiils im elektrischen Feld nur von ganz
untergeordnetem EinfluB. Das erklirt sich nach STUART und VOLEMANN
[Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 461] daraus, daf die Einstellung nur vom Aus-

U wuFcosd
druck e *T —=e¢ ¥T  abhingt, es also fiir die Einstellung im statischen
Feld gleichgiiltig ist, ob das Dipolmolekiil noch mit andern benachbarten
Molekiilen des Lésungsmittels mehr oder weniger fest assoziiert ist.
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man direkt die Molekularpolarisation der Dipolsubstanz P,, so
daB diese als Funktion der Konzentration ¢, aufgetragen werden
kann. Wir zeigen in Abb. 51 und 52 zwei Beispiele, nimlich die
von SmyTH und Mitarbeitern! bei 2-Methylheptanol-3 (CsH,,0H) in
Benzol und bei Butylchlorid in Heptan gemessene Abhéingigkeit
der Molekularpolarisation von der Konzentration bei verschiedenen
Temperaturen. Die beim CgH,,OH

schon bei verhdltnisméBig niederen Kon- 5
zentrationen ganz unregelméiBig ver- -, \\
laufenden Kurven zeigen, wie verwickelt N \\
74T
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Abb. 51. Molekularpolarisation von 2-Methyl- Abb. 52. Molekularpolarisation
heptanol-3 in Benzol bei verschiedenen von Butylchlorid in Heptan bei
Temperaturen. verschiedenen Temperaturen

die Verhiltnisse bei der Assoziation sein konnen. Geht man zu
geniigend kleinen Konzentrationen herunter, so kann man durch
Extrapolation die Molekularpolarisation fiir unendliche Verdiin-
nung P, erhalten. Man darf annehmen, daf im Grenzfalle, wo
die Dipolmolekiile unendlich weit voneinander entfernt sind, deren
Assoziation verschwindet, so dal P, als der wahre Wert fiir die
Molekularpolarisation der Dipolsubstanz, wenn diese aus freien, un-
gestorten Einzelmolekiilen besteht, angesehen werden kann.
Durch diese Extrapolation erhdlt man aber die Molekular-
polarisation der Dipolsubstanz nur gensdhert. Wenn man nimlich

1 SmyrH, C.P. u. W.N. Stoops: J. Amer. chem. Soc. Bd. 51 (1929)
S. 3330. — Smyrn, C.P. u. H. E. Rogers: J. Amer. chem. Soc. Bd. 52
(1930) S.2227.

2 Entnommen dem Artikel von K. L. WoLr u. O. Fucas in Handbuch
der Stereochemie. Wien 1932.

8*



116 Elektrisches Moment und Molekiilstruktur.

in der eben geschilderten Weise P, in verschiedenen Losungs-
mitteln, wie Benzol, Hexan, Tetrachlorkohlenstoff usw. bestimmt, so
findet man mitunter betridchtliche Schwankungen, die die Fehler-
grenzen bestimmt iiberschreiten. Eine sorgfiltige 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
néchsten 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 Loésungsmitteln bei 20°.

Losungsmittel
) p =
1 = = = 3 Si e 3 & Sl:q'
Dipolsubstanz g g :3 g S g £5¢ § e 2 g
Rl E &2 2 |855% & | 55%
A A &
p-Dichlorbenzol . | — 375 | — 36,2 | 37,5 36,8 37,9
o-Dichlorbenzol . | — 150 — | 145,56 — 145,5 | 131
Chlorbenzol . . . — 86 84 83 81 81 75,5
Nitrobenzol . . . | — [377 — | 381 362 361 326
Azeton . . . . . 191 | 183 — 175 192 176 170
Methylenchlorid . | 75 | 71L5| — | 69 70 |68 | 62
Tabelle 24. Elektrisches Moment u - 10'® in verschiedenen
Losungsmitteln.
Losungsmittel
o :
. =y o =} — L - D L '
Dipolsubstanz g g g S |8&8 e “§§ g2 5
A 2 o % =<8 |l2S8|» g
s = R ECE"gE " |INS
Disthylather?. . .| 1,14 — 1,12 | 1,14 ¢ — — | —
Chlorbenzol® o — — 1,6 1,56 1,56 1,49 | 1,567
n-Butylalkohol . .| 1,66 [1,29—1,65% — | 1,74 — — —_
Azeton2 . . . . . 2,84 — 2,71 | 2,71 2,82 — —
Essigsaures Propyl?| — 1,78 — | 1,78 1,81 — —
Chlorwasserstoff .| 1,03 — — | 1,285 1,32 — 1,32

1 MtLLER, H.: Physik. Z. Bd. 34 (1933) S. 689.

2 Vgl. auch K. L. Worr u. O. Fuons: Handbuch der Stereochemie von
FREUDENBERG. Wien 1932.

3 MtLLER, H.: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 731.

4 SmyrH, C.P. u. W.N. Sroors: J. Amer. chem. Soc. Bd. 51 (1929)

S. 3312.
5 FAIRBROTHER, F.: J. chem. Soc., Lond. 1932 S. 43.
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Die Ursachen dieser Abweichungen sind vor allem von WEIGLE!,
STUART und VOLEMANN 2, MULLER3, sowie von Fucas und DoNLE*
diskutiert worden. In Frage kommt die Abhingigkeit des am
Dipolmolekiil angreifenden ¢nneren Felds von der Orientierung
des Molekiils zum duferen Feld, wie sie sich schon aus der ge-
ordneten Verteilung der Losungsmittelmolekiile um das Dipol-
molekiil ergibt, vor allem aber die Polarisation der Losungsmittel-
molekiile durch das Dipolfeld, die um so gréfler sein wird, je
mehr das Moment an der Oberfliche 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 grol sind (CCly, CS,), ist wenig geeignet, da sich
solche Substanzen den gelosten Dipolmolekiillen gegeniiber selbst
wie Dipolmolekiile verhalten diirften. Wie MULLER gezeigt hat, 148t
sich die Einwirkung des Losungsmittels manchmal einfach als Funk-
tion der Dielektrizitidtskonstante des Losungsmittels darstellen, so
daBl man in solchen Fillen das Dipolmoment des freien Molekiils
aus Messungen in verschiedenen Losungen extrapolieren kann.

Besondere Verhéltnisse liegen bei Molekiilen mit frei drehbaren
polaren Gruppen vor (s. § 14), zumal wenn, wie bei den 1,2-Di-
halogenéthanen, die freie Drehbarkeit bei gewohnlicher Temperatur
noch stark eingeschrinkt ist. In Losungen hingt das die Dreh-
barkeit bestimmende Potential nicht nur von den innermolekularen
Kriften zwischen den drehbaren Gruppen, sondern auch noch von
den Kriften zwischen diesen und den umgebenden Losungsmittel-
molekiilen ab. Somit sind hier von vornherein eine groBle Ab-
hangigkeit 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 Prézisions-
bestimmungen von elektrischen Momenten sind im allgemeinen,
wenigstens bis heute, nur durch Messungen an Gasen und Dampfen
moglich, so dafl viele feinere Fragen, wie z. B. solche nach der

! WeroLE, J.: Helv. phys. Acta Bd. 6 (1933) S. 68.

2 Stuart, H. A. u. H. VoLRMANN: Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 461.

3 MtLrEr, H.: Physik. Z. Bd. 34 (1933) S. 689.

4 Fuoms, 0. u. H. L. DoNLE: Z. physik. Chem. 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 kénnen. 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 Dielektrizitidtskonstanten (DK). Daneben
ist nur noch die Molekularstrahlmethode, die wir im Abschnitt 3
besprechen, bedeutsam geworden.

Abb. 53. Versuchsanordnung zur Messung der DK von Gasen
aus Z. Physik Bd. 47 (1928) S. 460.

1. MeBmethodik bei Gasen. Die Briickenmethode ist bei der
Bestimmung der DK fast durchweg aufgegeben und durch die
auBerordentlich empfindliche Hochfrequenziiberlagerungsmethode
ersetzt worden. Das Prinzip dieser zuerst von PuNes und PREUNER!
fiir die Messung ganz kleiner Kapazititsinderungen ausgearbeiteten
Methode besteht in folgendem: Zwei Schwingungskreise I und I
(vgl. Abb. 53), die ungeddampfte, moglichst konstant gehaltene
elektrische Schwingungen mit den Frequenzen », und v, erzeugen,
wirken auf einen moglichst lose gekoppelten aperiodischen Emp-
fangerkreis, der meist einen Niederfrequenzverstirker ¥V und ein
Telephon 7' enthilt. Man bekommt dann den Schwebungston der
beiden urspriinglichen Schwingungen n = »; — v,, den man mit
einer Stimmgabel vergleichen kann. Um die Empfindlichkeit zu
steigern, benutzt man haufig die Schwebungen zwischen der
Schwebungsfrequenz v, — v, und dem Stimmgabelton. Allerdings
ist das Auszahlen dieser Schwebungen zweiter Ordnung etwas zeit-

1 Pyngs, G. u. L. PreunEr: Physik. Z. Bd. 20 (1919) S. 543.
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raubend, so daB STUArT! die urspriingliche Schwebungsfrequenz
auf ein Vibrationsgalvanometer mit groBler Resonanzschérfe ein-
wirken 14Bt. Die Messung verlduft im allgemeinen so, dall man
jede Anderung im Versuchskondensator C' durch eine entsprechende
in einem Prézisionsdrehkondensator K derart kompensiert, dall die
Gesamtkapazitit, 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 § kontrolliert. Bei einiger Sorgfalt 1aBt sich eine relative
Genauigkeit von 19/, in ¢ — 1 erreichen, was z. B. bei CO, einer
Genauigkeit von einem Millionstel in ¢ entspricht. Will man Absolut-
werte der DK messen, so ist eine genaue Kalibrierung der Apparatur
erforderlich, d. h. es miissen alle schédliche Kapazititen, vor allem
die der Zuleitungen, sorgfaltig bestimmt werden, was immer
schwierig ist. Wegen weiterer Einzelheiten mull auf die Original-
arbeiten, vor allem auf die von ZAEN2, STUART!, SANGERS®, FucHs?
u. a.® verwiesen werden.

Die Messungen der Temperaturabhingigkeit der DK koénnen
auf zwei Wegen erfolgen. Bei der ersten Methode halt man den
Druck konstant, variiert also mit der Temperatur die Dichte. In
diesem Fall mit man bei jeder MeBtemperatur die Kapazitit
des leeren und des gefiillten Versuchskondensators. Da man bei
diesem Verfahren die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter
andert, setzt diese Methode die genaue Kenntnis der Abweichungen
von den idealen Gasgesetzen voraus und so ist zu einer genauen
Messung des Dipolmomentes meist noch eine besondere Dampi-
dichtebestimmung erforderlich. Die zweite von SANGER® vor-
geschlagene Methode arbeitet mit konstanter Dichte, indem eine
feste Menge Substanz im Kondensator eingeschlossen wird und der
Temperaturgang der DK des gefiillten Kondensators gemessen wird.
In diesem Fall braucht man die Zustandsgleichung nicht zu kennen,
was zweifellos ein Vorteil ist, dagegen treten andere Fehlerquellen,
Adsorptionseffekte usw. auf. Die Erfahrung hat jedenfalls gezeigt,

1 Sruarr, H. A.: Z. Physik Bd. 47 (1928) S. 457.

2 Zamx, C.T.: Physic. Rev. Bd. 24 (1924) S. 400, Bd. 27 (1926) S. 455.

3 SixeER, R. u. O. StErGER: Helv. physic. Acta Bd.1 (1928) S. 369,
Bd. 2 (1929) S. 136.

4 Fuons, O.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 824.

5 MiLes, J. R.: Physic. Rev. Bd. 34 (1929) 8. 964. — GREENE, W. u.
J. W. WrLiams: Physic. Rev. Bd. 43 (1932) S. 119.

¢ SinGER, R.: Physik. Z. Bd. 27 (1926) S. 556.
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daf die erste Methode die zuverlissigeren 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 Vernachlissigung des im allgemeinen unbekannten
Ultrarotgliedes nur gendhert. Immerhin hat dieses Verfahren
gegeniiber der jetzt zu besprechenden Methode der verdiinnten
Lésungen den Vorteil, dafl durch das innere Feld keine Unsicherheit
(vgl. § 16) hereinkommt.

2. Methodik der verdiinnten Losungen. 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 Fliissigkeitskondensators!, im iibrigen braucht man
nur geringe apparative Mittel. Die Messungen an Fliissigkeiten
sind auBerdem wegen der viel groBeren Kapazitdtsinderungen un-
gleich einfacher als die an Dampfen, so dall die Methode der ver-
diinnten Losungen die weitaus am héufigsten 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 héaufig
Unsicherheiten im Ultrarotgliede und Fehler bei der Extrapolation
von P, .. Die zuverlissigsten Werte erhdlt man im Prinzip noch
aus Messungen der Temperaturabhingigkeit der Molekular-
polarisation, indem man fiir eine Reihe von Temperaturen die
Molekularpolarisation P, der Dipolsubstanz als Funktion der Kon-
zentration bestimmt, auf unendliche Verdiinnung extrapoliert und
aus der Temperaturabhingigkeit von P, wie bei Gasen mittels
Gleichung (14) das elektrische Moment bestimmt. Dieses Verfahren

1 Besonders geeignete Versuchsanordnungen sind unter anderem ent-
wickelt worden von A. WEISSBERGER u. R. SincEwaLD; Physik.Z. Bd. 30
(1929) S.792; E. BreTrscHER: Helv. physic. Acta Bd. 1(1929) S. 355, Bd. 2
(1929) S. 257; K. L. Worr u. W. J. Gross: Z. physik. Chem. Abt. B
Bd. 14 (1931) S. 305; O. HASSEL u. E. NAESHAGEN: Z. physik. Chem. Abt. B
Bd. 19 (1932) S.435 und H. MtLLER: Physik. Z. Bd. 34 (1933) S. 689.



Experimentelle Methoden zur Messung von Dipolmomenten. 121

setzt aber viele zeitraubende Messungen voraus, so daf die meisten
Beobachter es vorziehen, P, nur bei Zimmertemperatur zu be-
stimmen und P, aus Gleichung (15) zu berechnen, wobei sie fiir
das optische Glied R, = Py + P, einen aus der Molekular-
refraktion im Sichtbaren abgeleiteten Wert einsetzen. Eine genaue
Bestimmung von Py + P, aus optischen Daten ist allerdings nicht
moglich, weil bei keiner Flissigkeit eine vollstandige, alle ultra-
roten Absorptionsstellen einschlieBende Dispersionsformel vorliegt?.
Die Unsicherheit im Ultrarotgliede P , macht wegen dessen Kleinheit
bei Molekiillen mit groBen Momenten fast nichts aus, dagegen
lassen sich Momente unter 0,5 - 10—18 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, daBl man
P, = Pioy — Py setzt (EBERT?) (P ist die Molekularpolari-
sation im festen Zustand) oder fir Py + P, einfach die Mole-
kularrefraktion fiir die D-Linien einsetzt oder schlieBlich dadurch,
daB man fiir P den richtigen Wert, d. h. die aus den Messungen
von n im Sichtbaren auf unendlich lange Wellen extrapolierte
Molekularrefraktion R (s. § 15) und fiir P, einen Durchschnitts-
wert, z. B. nach WoLr® 15% von Py, einsetzt. Die erste Methode
ist aus verschiedenen Griinden® ungeeignet und die beiden anderen
sind natiirlich auch nur ein Notbehelf. Die dritte Methode wird
aber wirklich brauchbar, sobald Naheres iiber die Ultrarotglieder
bekannt ist.

Eine genauere Abschitzung der P ,-Werte wiirde nach Fucas
und DoNLE® moglich sein, wenn man fiir eine Reihe von Sub-
stanzen zuverlissige Daten besitzen wiirde und aus diesen die
Ultrarotpolarisation, dhnlich wie die Molekularrefraktion, auf die

! Vollstandige Dispersionsformeln sind nur fiir NaCl und KCl [Fuomns, O.
u. K. L. Wovrr: Z. Physik. Bd. 46 (1928) S. 506] sowie fiur CO, [Fucss, O.:
Z. Physik Bd. 46 (1928) S.519] bekannt.

2 EBErT, L.: Z. physik. Chem. Bd. 113 (1925) S. 124, Bd. 114 (1925)
S. 430.

3 Worr, K. L.: Z. physik. Chem. 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 méglich; vgl.
auch die Literaturangaben bei J. C. SourHARD, R. T. MILNER u. S. B. HEND-
RICHS: J. chem. Phys. Bd. 1 (1933) S. 95; s. ferner HETTNER: Z. Physik
Bd. 78 (1932) S. 141.

5 Fucss, O. u. H. L. DoxNLE: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 22 (1933) S. 1.
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einzelnen Bindungen aufteilen und so bestimmte ,,Bindungs-
atompolarisationen‘‘ ableiten konnte. Auf diese Weise wire es dann
moglich, die Atompolarisation weiterer Molekiile voraus zu be-

Tabelle 25. Atompolarisationen.

P,in %
Substanz Pp+ P, Pg |P,=R Py v‘gn Py,

Chlorwasserstoff . . . . . 7,77 6,5 1,27 16,35
Bromwasserstoff . . . . . 9,06 8,86 0,22 2,43
Jodwasserstoff . . . . . . 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
Schwefelkohlenstoff . . . . 21,7 20,9 0,78 3,565
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
Stickoxyd . . . . . . .. — — 0,4 —
Athylen . . . . . . . .. 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 —
Methylehlorid . . . . . . - — 2,2

Methylbromid . . . . . . — — 1,2 —
Methyljodid . . . . . . . — —_ 1,4 —
CHFCL, . . .. ... .. — — 0,9 —
CHF,Cl . . . ... ... — — 3,9 —
CFCl, . ... .. ... — — 4,7 —
CFCl, . . . . ... ... — — 3,0 —
Athylehlorid . . . . . .. — — 1,4 —
Athylbromid . . . . . . . — — 2,9 —
Athyljodid . . . . . . .. — — 1,5 —
Athylenoxyd . . . . . . . — — 1,8 —
Methylather . . . . . . . 1505 | 12,75 2,3 15,3
Athylather . . . . . . . . 25,9 22,0 3,9 15,1
Azeton . . . . . . . .. — — 2,8 —
Benzol. . . . . . . . .. — — 1,9 —
Toluol . . . . . . . .. — — 2,6 —
o-Dichlorbenzol . . . . . 40,2 34,4 5,8 14,45
m-Dichlorbenzol . . . . . 39,0 34,6 4,4 11,3
p-Dichlorbenzol . . . . . 37,9 34,6 3.3 |95
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rechnen. Allerdings wére unseres Erachtens noch besonders zu
priifen, ob nicht aus Symmetriegriinden ein Teil der Schwingungen
inaktiv, die wirkliche Atompolarisation also kleiner als die Summe
der den einzelnen Bindungen zukommenden Betrige werden kann.
Eine Diskussion dieser Frage ist vorlaufig noch ausgeschlossen,
weil die Ultrarotglieder be-

sonders beiDipolmolekiilen Tabelle 26.

noch zu unsicher sind. Aus Substanz P | P, l P,
Messungen der Tempera-

turabhiingigkeit der Mo- Be§Z(l)ll ------ gg,g gi’fli | ;’g
.. p-Xylol . . . .. s ) ,
lekularpolarisation  des Nogipulen” | L | 414 | 39,2 | 22
Dampfeslassensichdie P ;- Naphthalin . . . . | 44,2 | 41,8 | 24
. Diphenyl. . . . . 52,3 | 49,5 | 2,8
Werte wegen der Unge- AR oo | 379 | 346 s
nauigkeit im Absolutwerte g Trichlorbenzol . . | 43,0 | 39,2 | 3.8
von ¢ — 1, oft auch wegen p-Dibrombenzol . . | 43,8 | 40,1 3,7
. s-Tribrombenzol 52,0 | 47,6 4,5
mangelnder.Kenntms (1:er p-Dijodbenzol | 541 ﬁ 494 | 47
Zustandsgleichung,  im  p.Dinitrobenzol . . | — | — | 7,6
allgemeinen  nur  mit s-Trinitrobenzol . . — , -— | 10,8

einer Genauigkeit von 1 bis
1,5 com bestimmen. Zuverldssiger sind die bei dipollosen Sub-
stanzen gewonnenen Werte, da sich an der Fliissigkeit Pz und
R, = Py, + P, auf wenige Promille genau bestimmen lassen. Wir
geben in Tabelle 25 einige von WOLF

‘ : Tabelle 27.
und Fuces! sowie von SmyTH? mit- - g
geteilte Atompolarisationen wieder; diese ffad?lr‘c,ﬁn ;tme r}l)ng
Zusammenstellung soll aber nur zur =
Orientierung iiber die ungefédhre Grofle von CH, 0,25
P, dienen. Auffallend sind die kleinen ¢l 0,85

7 . it . . Br 1,05
Werte bei den geséittigten aliphati- T 1.6
schen Kohlenwasserstoffen, P , < 1,0 cem. NO, 2,3

Das ist nach Fucas und DonNLE3? wohl
nur so zu erkldren, daB infolge gewisser Symmetriebedingungen
ein Teil der Schwingungen optisch inaktiv wird.

Ferner geben wir in Tabelle 26 einige von FucHS und DoNLE
mitgeteilten Atompolarisationen von Benzolderivaten wieder. Diese
Zusammenstellung 1468t bereits einige RegelmafBigkeiten erkennen.

1 Wour, K. L. u. O. Fucas: Handbuch der Stereochemie, S. 215. Wien
1932.

® Smyrw, C.P.: J. chem. Phys. Bd.1 (1933) S. 247.

3 Fucas, O. u. L. DoNLE: Z. physik. Chem. Bd. 13 (1933) S. 22.
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Es zeigt sich ndmlich, daBl der Ersatz eines H-Atoms im Benzol
durch ein Halogenatom, eine CH;- oder NO,-Gruppe ganz be-
stimmte, fiir 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 moglich gewesen ist, natiirlich nur unter
der stillschweigenden Voraussetzung, da die Atompolarisationen
wirklich additiv sind (s. weiter oben).

Eine weitere Fehlerquelle ist bei Messungen an verdiinnten
Losungen noch dadurch gegeben, dafl man bei der Extrapolation
auf unendliche Verdiinnung, um praktisch von der Assoziation
der Dipolmolekiile frei zu werden, hdufig zu ganz geringen Konzen-
trationen heruntergehen mufl, wo die MeBgenauigkeit eine sichere
Bestimmung von P, nicht mehr zuliBt. Methoden einer moglichst
sicheren Extrapolation sind von WoLF!, WEISSBERGER und SANGE-
WwALD? u. a.® ausgearbeitet worden.

3. Molekularstrahlmethode. Neben den bisher beschriebenen,
auf Messungen der Dielektrizitatskonstanten beruhenden Methoden
zur Bestimmung des elektrischen Moments gibt es noch eine
andere, von diesen unabhingige 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 Grole der Ablenkung, die ein Dipolmolekiil erfiahrt, hingt
auller von der Stirke und der Inhomogenitét des Feldes noch von
der GroBe des Moments, seiner Neigung gegen die Feldrichtung,
von der Translations- und Rotationsgeschwindigkeit des Molekiils
und schliellich noch von der Richtung des elektrischen Moments

1 Wovr, K. L.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 3 (1929) S. 37. — Wour,
K.L. u. W. J. Gross: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931) S. 305; vgl.
auch Handbuch der Stereochemie, S. 217{.

2 SANGEWALD, R. u. R. WerssBercER: Physik. Z. Bd. 30 (1929) S. 792.

3 HEDESTRAND, G.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 2 (1929) S. 428.

4 WrEDE, E.: Z. Physik Bd. 44 (1927) S. 261.

5 ESTERMANN, J.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 1 (1928) 8. 161.
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zur Richtung der Drehachse ab. Der letztere Umstand eroffnet prin-
zipiell die Moglichkeit, die Lage des Dipols in bezug auf die Trag-
heitsachsen des Molekiils zu bestimmen. Im magnetischen Falle
wird bei einatomigen Molekiilen infolge der Richtungsquantelung
der Strahl in mehrere diskrete Strahlen aufgespalten. Bei Dipol-
molekiilen sind wegen ihres groBen Tragheitsmoments die Rota-
tionsquantenzahlen schon bei gewohnlichen Temperaturen so gro8,
dafl praktisch alle Stellungen im Felde moglich sind. Da diese
teils Anziehung, teils AbstoBung ergeben, erhilt man keine diskrete
Aufspaltung, sondern nur eine beiderseitige Verbreiterung des
Strahls®> 2. Auf die recht komplizierten Rechnungen, die auf
klassischer Grundlage von KArrMANN und REICHE3, sowie von
STERN¢ durchgefilhrt und von ESTERMANN®, RaABI® sowie von
Fraser” 8 auf verschiedene praktisch realisierbare Versuchs-
bedingungen angewandt worden sind, gehen wir hier nicht néher ein.

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 daf alle Molekiile
einseitig abgelenkt werden, der Strahl also in der Richtung der
Inhomogenitdt des Feldes abgelenkt wird®. Somit ist die Ver-
breiterung des Strahls ein Mafl fiir das elektrische Moment, seine
Ablenkung ein MaB fir die Polarisierbarkeit.

1 Erst bei sehr tiefen Temperaturen wiirde eine Aufspaltung merklich
werden, die eine Ausmessung der einzelnen Rotationszustinde ermoglichen
wiirde.

2 Bei gleichformiger Rotation verschwindet im Falle, daB der Dreh-
impuls senkrecht auf der Momentrichtung steht, zunachst das elektrische
Moment; erst dadurch, daB im Felde die Rotation ungleichférmig wird,
entsteht ein der Feldstirke proportionales Moment, das zu einer Ablenkung
des einzelnen Molekiils und im Mittel zu einer Verbreiterung des Strahls
fihrt.

3 KaLLmany, H. u. F. ReicgE: Z. Physik Bd. 6 (1921) S. 352.

4 StERN, O.: Physik. Z. Bd. 23 (1922) S. 476; Z. Physik Bd. 39 (1926)
S. 761.

5 ESTERMANN, J.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 1 (1928) S. 161; vgl.
auch den Bericht in Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 8 (1929) S. 258.

8 Rasr, J.J.: Z. Physik Bd. 54 (1929) S. 190.

7 Siehe R. Fraser: Molecular Rays. Cambridge 1931.

8 EsTerMANN, J. u. R. G.J.Frasgr: J. chem. Physik Bd. 1(1933)
S. 390.

9 Beriicksichtigt man noch die Anisotropie der Polarisierbarkeit, so
ergibt sich, daB die Molekiile verschieden stark abgelenkt werden, so daf
der abgelenkte Strahl auch aus diesem Grunde etwas verbreitert erscheint.
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Zur Bestimmung der Momente mul} die Intensitidtsverteilung
im abgelenkten Strahl ausgemessen werden. Zu einer qualitativen
Momentbestimmung geniigt es, den Molekularstrahl auf einem ge-
kiihlten Auffinger niederzuschlagen. Wir geben in Abb. 54a und b
die von ESTERMANN aufgenommenen Niederschlagsbilder an zwei
Derivaten des Pentaerythrits wieder. Das Tetrabromid, C(CH,Br),,
zeigt keine Verbreiterung, also kein elektrisches Moment in Uber-
einstimmung mit den DK-Messungen. Es ist lediglich an der Stelle

a

Abb. 54. Ablenkung von Molekularstrahlen. a Pentaerythrit-Tetrabromid.
b Pentaerythrit-Tetraazetat.

stiarkster Inhomogenitit eine geringe Ablenkung, von den indu-
zierten Momenten herriithrend, zu sehen. Im Gegensatz dazu zeigt
das Tetraazetat, C(CH,OOCCH,),, eine sehr starke Verbreiterung,
die auf ein groBes elektrisches Moment schlieBen 148t (vgl. auch die
Ausfithrungen in § 20). Rechts ist der unabgelenkte Strahl zu sehen.

Zur quantitativen Intensitdtsbestimmung messen ESTERMANNY,
Wonrwirr? und FrASER® die bei der Kondensation der auf-
treffenden Molekiile entwickelte Warme. Als Auffinger dient ein
diinnes Bindchen, dessen Breitseite dem Strahl zugekehrt ist und
das quer durch den Molekularstrahl hindurchgefiihrt werden kann
(Breite des Béandchens 5-10-3 cm, Verbreiterung des Strahls

1 ESTERMANYN, J. u. M. WonLwiLL: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 20
(1933) S. 195.

2 WonLwirr, 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% cm). Die Temperaturerhhung, die nach Einstellung des
Gleichgewichts direkt porportional der auftreffenden Intensitit ist,
wird durch die Widerstandséinderung des Bandchens gemessen.
Wegen der weiteren diesbeziiglichen Einzelheiten sowie der ganzen
Technik der Molekularstrahlmethode muf auf die genannten
Originalarbeiten verwiesen werden.

Mit der eben genannten Methode haben EsTERMANN und WoHL-
wiLL das elektrische Moment des p-Nitroanilins zu 5,6 - 1078 e. 5. E.
bestimmt, mit einem Fehler von 4 10%. Es ist zu hoffen, daf3
durch Verfeinerung der Technik diese Genauigkeit noch wesentlich
gesteigert werden kann, so dall die Molekularstrahlmethode da,
wo die anderen Methoden versagen, also bei sehr schwer loslichen
oder sehr hoch siedenden Stoffen, mit Erfolg eingesetzt werden kann.

§ 18. Elektrisches Moment als charakteristische Gruppeneigenschaft.

Uber elektrische Momente, vor allem von organischen Molekiilen,
ist in den letzten Jahren ein auBerordentlich umfangreiches Beob-
achtungsmaterial zusammengetragen worden, dessen kritische Dis-
kussion zu einer Reihe von wichtigen Ergebnissen gefiihrt hatt.

Aus Messungen an den einfachsten zweiatomigen Molekiilen
(s. Tabelle 43) ergibt sich, daf alle Molekiile mit gleichen Atomen,
wie H,, O,, I, usw. kein festes elektrisches Moment, solche mit
verschiedenen Atomen wie CO, NO, HC], HBr dagegen ein endliches
elektrisches Moment besitzen. Mit der Unsymmetrie im Bau ist
also eine unsymmetrische Ladungsverteilung verbunden. Bei Mole-
killen wie CH,, CCl,, die sicher die Symmetrie eines reguliren
Tetraeders? besitzen, finden wir das Moment O. Ersetzen wir aber
im Methan ein H-Atom durch ein Cl-Atom, so tritt ein groBes
elektrisches Moment auf, ersetzen wir alle vier H-Atome, so ist das
Moment wieder Null geworden, offenbar infolge einer inneren
Kompensation. Diese und &hnliche Erfahrungen fithren uns dazu,
jeder chemischen Bindung, an der verschiedene Atome beteiligt
sind, also etwa der C—Cl-, C—H-, O0—H-, C—O-Bindung ein charak-
teristisches Moment zuzuschreiben. Ferner hingt das Moment einer
bestimmten Bindung noch von der Bindungsart und der Wertigkeit

! Eine bis Ende 1931 vollsténdige kritische Zusammenstellung ist von
K. L. Worr und O. Fucas (Handbuch der Stereochemie, S. 191. Wien 1932)
gegeben worden.

? Siehe §§ 23 und 39; CCl, besitzt allerdings nur sehr genshert die
Symmetrie eines reguliren Tetraeders.
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der Atome ab, die ja mit einer verschiedenen Anordnung der
duBeren Elektronen verbunden sind. Wir unterscheiden also
zwischen den Momenten der Bindung C=0 im CO-Molekiil u =
0,1 - 10-18 und C=0 in den Ketonen y = 2,7 - 1078, sowie zwischen
den Bindungsmomenten C;;—H und C,—H, C;—Cl und C,—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=N= im N,O
(vgl. § 20), sowie das endliche, wenn auch wohl nur kleine Moment
der Bindung C,—C,,. Da das elektrische Moment eine Vektor-
groBe ist, erhdlt man, worauf zuerst THoMSON! hingewiesen hat,
das Gesamtmoment des Molekiils durch vektorielle Addition der
einzelnen Bindungsmomente (itber die Abweichungen von dieser
Vektoradditivitit infolge gegenseitiger Stérung der einzelnen
Momente s. weiter unten).

Bei zweiatomigen Molekiilen ist das gemessene Moment direkt
gleich dem Moment der betreffenden Bindung.
Eine Bestimmung von

Tabelle 28. .
o Bindungsmomenten aus
0 £ . I dem Molekiilmodell hat
erechnet mit Ionen- 2
Stoff ;:3&2;6 polarisierbarkeiten von Kmrwoo *auf quanten-

theoretischer Grundlage

‘WASASTIERNAS| FAJANS u. Joos?
versucht, der vom Ionen-

HF — 1,3 — modell ausgehend unter
HCL 11,08 1,6 1,09 Beriicksichtigung der Po-
HBr | 0,78 1,3 0,88 .. I .

HI | 038 0.7 0.31 larisierbarkeit die Dipol-

momente der vier Halo-
genwasserstoffe berechnet hat. Die Ubereinstimmung mit den
beobachteten Werten (vgl. Tabelle 28), ist in Anbetracht der groben
Néherung 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 SMALLWOODS gezeigt, wie man aus den bekannten Kon-

! TroMSON, J. J.: Philos. Mag. Bd. 46 (1923) S. 513.

2 Kirgwoop, J.: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 359.

3 WasASTIERNA: Soc. Sci. Fenn. Comm. Math. Phys. Bd. 1 (1923) S. 38.

4 Fagaxs u. Joos: Z. Physik Bd. 23 (1924) S. 1.

5 SmarLwoop, H.M.: Physic. Rev. Bd. 41 (1932) S.164; Z. physik.
Chem. Abt. B Bd. 19 (1932) S. 242.
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stanten der Dispersionsformel von CO, das Bindungsmoment C=0
berechnen kann. Aus der von Fucms! angegebenen Dispersions-
formel folgt, daB mit der Biegung des Molekiils eine Atom-
polarisation P 4, = 0,36 ccm verbunden ist, die mit den Konstanten
des Molekiils durch die Beziehung
8N, u?
Pa=grmpa

verkniipft ist, wo N die LoscamMipTsche Zahl, 4 das Moment der
C=0-Bindung, m :%Zﬁ i—gi— die reduzierte Masse, d den Abstand
CO und » die Frequenz der Deformationsschwingung bedeuten.
Mit d = 1,15 A und » = 667 cm~! ergibt sich nach Parrs und
TupEBERG? 1 = 1,00 - 1028,

Bei mehratomigen Molekiilen vom Typus 4B, und 4.B; kann
man das Gesamtmoment in die einzelnen Bindungsmomente zer-
legen, falls aus spektroskopischen Daten oder aus Rontgen- oder
Elektroneninterferenzen der Valenzwinkel bekannt ist. Allerdings
erhidlt man, was meist iibersehen wird, auf diese Weise nur
Néherungswerte, 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 H,0 abgeleitete OH-Moment nicht gleich dem in der OH-
Gruppe eines Alkohols auftretenden Moment. Bei komplizierteren
Molekiilen kann man die den einzelnen Bindungen zugehdrigen
Momente nur noch niherungsweise bestimmen, da man (s. weiter
unten) immer nur Summen oder Differenzen von Bindungs-
momenten mift.

Tabelle 20. Bindungsmomente?.

Bindung Llf(fnllgﬁt Bindung 1‘:‘?’1‘3{?
H—Cl 1,04 . C=0 Carbonyl 2,8
H—Br 0,79 N—O 0,1
H—J 0,38 O0—H aus H,0 1,58
C=0 in CO 0,11 N—H aus NH, 1,66
C=0 in CO, 1,00

1 Fucas, O.: Z. Physik Bd. 46 (1928) S. 519.

2 ParTS, A. u. A. TupEBERG: Ann. Soc. espan. Bd. 31 (1933) S. 319.

3 Vgl. O. Fuces u. H. L. DoxtE: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 22
(1933) S. 1.

Stuart, Molekiilstruktur. 9
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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

Tabelle 30. Elektrische Momente in schliefen wir Wlt?der’

homologenen Reihen. daf das Moment dieser
Molekiile im wesent-
Elek- . . .
trisches lichen einer bestimm-
Moment ten Gruppe, der sog.
u 1018 1 G b
polaren Gruppe, bzw.
Ketone? besser nach EUCKEN

Substanz Formel

Azeton. . . . . . CH,—CO—CH, 2,73 und MEYER* sowie
Methylithylketon . | CH;—CO—C,H,; 2,76 WorLr5 den dazuge-
Methylpropylketon | CH,—CO—C,H, 2,71 héri hemisch
Methylbutylketon . | CH;—CO—C,H, 2,70 ~ horigen - chemischen
Methylhexylketon . | CHy—CO—CgH,, 2,70  Bindungen zuzuschrei-
Methylnonylketon . | CH;—CO—C,H 2,69 i i
Disthylketon . . . |CoHy—CO—C,H, | 2,72 Den ist, so bei den
Methyltertisr- Ketonen offenbar im
butylketon . . .|CH;—CO—C(CH,);| 2,79  wesentlichender C=0-
Dipropylketon . . |C;H,—CO—C,H, 2,73 Bindung. Ebenso ist

Alkohole? 3 mit der OH-Gruppe

Me}fh ﬁlkﬁhf’l . 81%:110(%{ 1,66  gin Moment von etwa
Athylalkohol . . . 1,70 _
n-Propylalkohol . . C,H,0H 1,66 161078 verbunden.
n-Butyla,lkohol .. C4H90H 1,66 A‘uch wenn Wir das
n-Hexylalkohol . . CgH,s0H 1,64 M +  hauotsich
n-Octylalkohol .- . CsH,,0H 1,62 rLomen auptsach-
n-Nonylalkohol . . C,H,,0H 1,60  lich der polaren Grup-
n-Decylalkohol . . C,,H,,OH 1,63 ;
n-Undecylalkohol . CyyH,,0H 166  Dezuordnen,erscheint
n-Duodedylalkohol CsH,s0H 1,62 die Konstanz des Ge-

samtmoments inner-
halb der Reihe, d. h. seine Unabhangigkeit vom Alkylrest C Hy, . ;
in Anbetracht des sicher von Null verschiedenen C—H-Moments
zunichst etwas unverstindlich.

1 Zu Beginn einer Reihe treten manchmal Schwankungen auf, die auf
einen Induktionseffekt zuriickzufiihren sind (s. S. 132).

2 Worr, K. L. u. O.LeperrE: Physik. Z. Bd.29 (1928) S.948. —
Worr, K. L. u. W. J. Gross: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931)
S. 305.

3 SmyrH, C.P. u. W. N. Stoops: J. Amer. chem. Soc. Bd. 51 (1929)
S. 3310, 3331; vgl. auch K. L. WoLF u. O. Fucus: Handbuch der Stereo-
chemie. Wien 1932.

4 EuckEN, A. u. L. MEYER: Physik. Z. Bd. 30 (1929) S. 397.

> Worr, 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 SmyTH! in folgender
Weise befriedigend erkliren. Alle bisher gemessenen Kohlen-
wasserstoffe, Methan, Athan, alle sieben moglichen Isomeren des
Heptan C,H;; usw. haben sich als unpolar erwiesen, so daB} wir
berechtigt sind, allen geséttigten Kohlenwasserstoffen das Moment
Null zuzuordnen. Da wir aber annehmen miissen, daBl auch die
C—H-Bindung ein charakteristisches Moment besitzt — die un-
gestorte C—C-Bindung wird aus Symmetriegrinden das Moment
Null besitzen, — ist das beobachtete Moment Null nur dann
moglich, wenn sich simtliche C—H-Momente gegenseitig aufheben.
Diese Bedingung erfiillt nun tatséchlich das klassische Tetraeder-
modell der organischen Chemie, bei dem die vier Valenzen des
Kohlenstoffs nach den Ecken eines reguléren Tetraeders gerichtet
sind. Im Methan, vier H-Atome in den Ecken, das C-Atom im
Schwerpunkt eines reguldren 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 CH,-Gruppe, so
erhalt man fiir 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 Einflufl auf das Gesamtmoment.

Bei den ersten Gliedern einer homologen Reihe beobachtet man
manchmal unregelméBige 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 Griinden ohne EinfluB auf
das Gesamtmoment ist, 14Bt sich mnach STUART3 diese beob-
achtete Anderung, z. B. beim Ubergang von HCN zu CH,CN oder
von CH,Cl zu C,H;Cl am zwanglosesten durch eine Polarisation
der neuen CH;-Gruppe durch das starke elektrische Moment g
der C—N- bzw. C—Cl-Bindung erkldren (vgl. Abb. 55). Die in der

1 Smyra, C. P. u. W.N. Stoops: J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 (1928)
S. 1883.

2 In einem reguliren Tetraeder teilt der Schwerpunkt die Hohen im
Verhiltnis 1: 3, so daB die Projektion eines Momentvektors auf irgendeinen
anderen immer gleich !/; des Einzelmoments wird.

3 Stuart, H. A.: Physik. Z. Bd. 31 (1930) S. 80.

9*
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neuen CH,;-Gruppe induzierten Momente lassen sich gendhert be-
rechnen. Sie sind von der richtigen GréBenordnung, nimlich
0,1 bis 0,5-10-1% und ergeben bei ‘-ektorieller Addition zu den
a Bindungsmomenten die beobachteten
Gesamtmomente u richtig wieder?.

Ebenso liBt sich der Gang des

# elektrischen Moments bei den Athern
richtig wiedergeben, wenn man die
induzierten Momente in Rechnung setzt

+CNZ CH;&' und beachtet, daB bei Athylither die
Abb, 55, Feste und induzierte ireie Drehbarkeit (vgl. §§ 14 und 29)
eleltr b Nomente im der endstiéndigen CH,-Gruppen sehr

stark eingeschrankt ist. Man braucht
also aus der Abnahme des Moments beim Ubergang vom Methyl-
ather, u =1,32 - 10~18, zum Athylither, 4 = 1,14 - 10~18, nicht zu
schlielen, daB der Valenzwinkel groBer geworden ist (vgl.auch §13).
An den ersten Gliedern homotoger Reihen, z. B. den Alkoholen,
haben WoLr und Gross2 beobachtet, da das Moment mit der
Kohlenstoffzahl zu alternieren scheint. Es handelt sich hier aber
um einen ganz geringen, offenbar mit dem Bau des Einzelmolekiils
zusammenhidngenden 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 einzelnen
Bindungsmomente bestimmen lassen, liefern die umfangreichen

1 Bei solchen Rechnungen miissen natiirlich das elektrische Moment
sowie die polarisierten Gruppen lokalisiert werden. Die nihere Berechnung
zeigt im Falle des Athylchlorids (s. Abb.55) jedoch, daB die GroBe des
berechneten Gesamtmoments sowie der Winkel 8, unter dem es gegen die
C—Cl-Richtung geneigt ist, nur wenig von den besonderen Annahmen
abhingt. Nehmen wir das Bindungsmoment C—Cl, p, = 1,5-10718 als
punktférmig an und lokalisieren es in '/; des Abstands C—Cl beim Cl-Atom
und ersetzen wir die CH;-Gruppe durch eine punktférmige polarisierbare
Kugel in der Mitte der CH,-Gruppe (Schnitt der durch die drei H-Atome
bestimmten Ebene mit der Verlingerung der Verbindungslinie der beiden
C-Atome), so wird g} = 0,3 und g = 2,01 1078, der Winkel f = 10°.
Lokalisieren wir das Moment in der Mitte von C—Cl, so folgt u; = 0,46
und g = 2,0-10°8; B =12° Verlegen wir die zu polarisierende Kugel,
die die CH,-Gruppe ersetzt, in den Mittelpunkt des C-Atoms, so wird, falls
das C—Cl-Moment wieder in 1/; des Abstandes C—Cl beim Cl bzw. in der
Mitte von C—Clliegt, u} = 0,4 bzw. 0,47 - 10~ und x = 2,02 bzw. 2,08 - 10—1®
und g = 14° bzw. 13°.

2 Worr, K. L. u. Gross: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931) S. 305.
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Untersuchungen an Benzclderivaten. Das ebene Benzolmolekiil
(s. Kap. 3) besitzt kein elektrisches Moment, da sich aus Symmetrie-
griinden die C—H-Bindungen paarweise aufheben. Fiithrt man nun
in den Ring einen Substituenten ein, so setzt sich das neue Moment,
worauf vor allem WorLr und FucHs! hingewiesen haben, aus
dem Gruppenmoment C,,—Subst. und dgm C,,—H-Moment
zusammen. Solange das Moment des Substituenten in die Valenz-
richtung C,,—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- cl al
stituiert und zusieht, ob - N /
die beiden einander paral- Cl——< >—Cl < N—a ¢ —a
. ; - —/ g
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 fiir eine Reihe von Monoderivaten
die Summe der Momente C,,—Subst. und C,,—H zusammen. Bei
den mehratomigen Substituenten setzt sich das Gruppenmoment
C,,—Subst. aus mehreren Bindungsmomenten zusammen ; ferner ist
bei den gewinkelten Substituenten NO,, OH, OCH; und NH, das
Gesamtmoment natiirlich nicht mehr gleich der algebraischen
Summe der Einzelmomente. In Anbetracht des Umstands, daB
das C,;—H-Moment sicher nur klein ist, sind die gemessenen Ge-
samtmomente genihert gleich den Gruppenmomenten Cy,—Subst.
(s. Spalte 4); das dort aufgefithrte Vorzeichen gibt den Ladungssinn
des betreffenden Substituenten gegeniiber dem Ring an. Die so
gewonnenen Werte sind fiir viele Zwecke ausreichend und haben
sich als sehr niitzlich erwiesen.

Von verschiedenen Autoren ist versucht worden, das C—H-
Moment direkt zu bestimmen, sei es durch Extrapolation der
Momente der Reihe FH, OH, NH, CH (SMALLWOOD2), sei es aus

1 Worr, K.L. u. O.Fucas: Handbuch der Stereochemie, S.246f.
Wien 1932.
2 SmarLwoop, H. M.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 19 (1932) S. 242.
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Tabelle 31. Gruppenmomente?l, 2

Moment -
Substanz u- 1018 Einzelbindungen Gruppe
gemessen
Fluorbenzol . . 1,43 F—Car + Car—H —F
Chlorbenzol . . 1,54 Cl—Car + Car—H —q
Brombenzol . . 1,52 Br—Car + Car—H — Br
Jodbenzol . . . 1,35 J ——Car + Car——H —J
O
Nitrobenzol . . 3,9 O>N~—Car 4+ Car—H | —NO,
Nitrosobenzol® . 3,22 O0=N—Car + Car—H —NO
Benzonitril. . . 3,94 N=C—Car + Car—H —C=
Benzoisonitril . 3,54 1 C=N—Car + Car—H —N=C
H
Toluol . . . . 0,4 H\‘\Cal—Car — Ca.r—H + CH3
1
H
Phenol . . . . 1,56 \O—Car; Car—H + OH
H
Anisol . . . . 1,23 HlCal\
H”  N0—Car; Car—H | + OCH,
H
Anilin . . . . 1,54 \N—Car; Car—H + NH,
2 .

der Zerlegung des Gesamtmomentes geeignet erscheinender Ver-
bindungen (BRUYNE, Davis und Ggross%). All diesen Uber-
legungen liegen aber so viele besondere Annahmen zugrunde,
daB sie als vollig unsicher zu bezeichnen sind5.

Es ist iiblich, sowohl der C,—H- wie der C,—H-Bindung
einen Wert von 0,4 - 10~18 zuzuschreiben, der ungefahr richtig sein
diirfte. Rechnungen von Fuces und DoNLE®, sowie andere Er-

1 In fritheren Arbeiten (WiLriams, Worr, EvckEN und MEYER) ist das
Moment der Cqr—H-Bindung von vornherein gleich Null, das gemessene
Gesamtmoment also gleich dem Gruppenmoment des betreffenden Sub-
stituenten gesetzt worden.

2 Zum Teil nach neueren Messungen von Porrz, STEIL und STRASSER:
Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 17 (1932) S. 155; ferner DONLE u. GEHRKENS:
Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 18 (1932) S. 316.

. 3 Hamnicg, D. L., R. G. A. New u. L. E. SurToN: J. chem. Phys. 1932
S.742. Diese Autoren schlieBen aus ihreh Messungen auf eine Winkelung
am N-Atom (157,7°). Da dieses Ergebnis aber sehr unwahrscheinlich ist,
wire eine kritische Priifung der Unterlagen wiinschenswert.

¢ BRUYNE, J.M. A, R.M. Davis u. P. M. Gross: Physik. Z. Bd. 33
(1932) 8. 719.

5 Vgl. 0. Fucas u. H.L.Doxie: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 22
(1933) S.1.
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fahrungen! lassen es als moglich erscheinen, daB bei der C,—H-
Bindung im Gegensatz zur C,—H-Bindung das H-Atom gegen-
itber dem C-Atom negativ geladen ist. Ein direkter Beweis fiir
diese Verschiedenheit des Ladungssinnes, die ja auch theoretisch
schwer zu verstehen wire, fehlt aber noch.

Will man das Gesamtmoment eines mehrfach substituierten
Benzolmolekiils aus den Einzelmomenten berechnen, so ist, worauf
Worr und FucHs hinweisen, die Kenntnis des C,—H-Moments
gar micht notig, solange man nur voraussetzen kann, dafl das
einem Substituenten zugehorige Moment nicht durch einen zweiten
Substituenten geindert wird, was fiir m- und p-Derivate meist
zutrifft (vgl. weiter unten). Substituieren wir zwei verschiedene
Gruppen mit den Momenten p, und p, (4, bzw. u, ist genauer die
Vektorsumme der Momente C,—Subst. und C,—H), so sind
drei Isomere moglich, die ortho-, meta- und para-Verbindung
(s. Abb.56). Momente, die in die Valenzrichtung C,,—Subst.
fallen?, schliefen bei gleichem oder ungleichem Vorzeichen in
Orthostellung den Winkel 60° bzw. 120° in Metastellung den
Winkel 120° bzw. 60° und in Parastellung den Winkel 1800 bzw.
0° ein. Fir die Gesamtmomente findet man in

o-Stellung u = V/uf + p§ =+ iy fho
m-Stellung u = Vmwlu*g F Yy o
p-Stellung u = u; F Us.

Das obere Zeichen gilt fiir gleich, das untere Zeichen fiir ent-
gegengesetzt gerichtete Momente. Sind die Substituenten gleich,
so vereinfachen sich die Formeln zu

o-Stellung p = p, /3
m-Stellung u = p,
p-Stellung u = 0.

In Tabelle 32 sind fiir 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 gréBere Abweichungen auf
(Orthoeffekt), und zwar sind bei gleichgerichteten Momenten die
beobachteten Werte immer kleiner als die berechneten, bei entgegen-
gesetzt gerichteten Momenten aber verschwinden die Abweichungen

! Vgl. W. Herorp: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 18 (1932). S. 265.
2 Uber Substituenten mit gewinkeltem Moment 's. § 19.
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Tabelle 321,

Substituent Gesamtmoment y - 1018
Substanz Moment des
Formel | Monoderivats | beobachtet | berechnet
w1018

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 . . Cl 1,55 2,25 2,68
m-Dichlorbenzol . . Cl 1,55 1,48 1,55
p-Dichlorbenzol . . Cl 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 1,62 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 . . . NO, 3,8 6,00 6,75
m-Dinitrobenzol . . NO, 3,8 3,9 3,8
p-Dinitrobenzol . . ON, 3,8 0 0

o-Xylol . ... .. CHj, 0,4 0,44 0,6
m-Xylol . . . . .. CH, 0,4 0,34 0,34
p-Xylol . . . . .. CH, 0,4 0 0

o-Chlorbrombenzol . | Cl; Br | 1,55 und 1,52 2,13 2,67
m-Chlorbrombenzol . | Cl; Br 1,55 und 1,52 — 1,52
p-Chlorbrombenzol . | Cl; Br 1,565 und 1,5 0 0,03
o-Chlornitrobenzol . | Cl; NO, | 1,55 und 3,8 4,3 4,85
m-Chlornitrobenzol . | Cl; NO, | 1,55 und 3,8 3,18 3,3
p-Chlornitrobenzol . | Cl; NO, | 1,65 und 3,8 2,36 2,25
o-Chlortoluol . . . . | CI;CH; | 1,55 und 0,4 1,35 1,39
m-Chlortoluol. . . . | Cl;CH; | 1,55 und 0,4 1,78 1,78
p-Chlortoluol . . . . | Cl;CH, | 1,55 und 0,4 1,90 1,95
o-Nitrotoluol . . . . |NO,; CH;| 3,8 wund 0,4 3,70 3,70
m-Nitrotoluol. . . . | NO,;CH,| 3,8 und 0,4 4,18 4,14
p-Nitrotoluol . . . . |NO,; CH,| 3,8 und 0,4 4,44 4,30

fast ganz. Diese Tatsachen lassen sich einigermaflen durch das
Zusammenwirken von zwei Effekten erkliren. Einmal konnen sich
in o-Stellung die Substituenten abstoBen, sei es infolge der gewdhn-
lichen AbstoBungskrifte (ResonanzabstoBung) (s. § 2), oder bei
gleichsinnig geladenen Gruppen infolge der elektrostatischen Ab-
stoBung der Dipole, so dafl ein Spreizen der Valenzwinkel auftritt?,

1 Entnommen dem Artikel von K. L. WorLF u. O. Fucas im Handbuch
der Stereochemie. Wien 1932; s. ferner PoLrz, STEIL u. STRASSER: Z. physik.
Chem. Abt. B Bd. 17 (1932) 8.°155.

2 Es ware auch denkbar, da die Lage der Kerne erhalten bleibt, und
daB nur eine Deformation der Elektronenhiillen auftritt, wodurch der Schwer-
punkt der negativen Ladungen verschoben wiirde. Siehe HiokEL: Theore-
tische Grundlagen der organischen Chemie, Bd.1 (1931) S. 44.
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wodurch im Falle gleich gerichteter Momente das Gesamtmoment
verkleinert wird. Eine Winkelspreizung infolge gewohnlicher Ab-
stoBung, die also nur von der ,,GréBe’* der Substituenten abhingt,
tritt, wie MaGAT! aus einer Betrachtung der Durchmesser nachweist,
nur bei grofen Gruppen wie CH;, NO,, dagegen nicht bei Cl, Br
und J auf. Beim o-Dinitrobenzol liegen wahrscheinlich die beiden
NO,-Gruppen infolge sterischer Behinderung nicht in der Ring-
ebene, sondern sind etwas herausgedreht. Im iibrigen sind wegen
der groBen Stabilitit der Valenzwinkel (vgl. § 13) nur kleine
Winkeldnderungen bis zu etwa 10° zu erwarten.

Da diese Winkelspreizungen zur Erklirung des Orthoeffekts
nicht ausreichen, mufBl noch eine andere Ursache vorhanden sein.
Diese ist dadurch gegeben, daB jedes feste Moment seine Umgebung
polarisiert, d.h. im Ring und im Nachbarsubstituenten kleine
elektrische Momente induziert. Bei gleich gerichteten Bindungs-
momenten gibt dieser Effekt eine Abschwichung, bei entgegen-
gesetzt gerichteten eine Verstirkung des Gesamtmoments. Im
letzteren Falle konnen sich also AbstoBungs- und Induktions-
effekt kompensieren. SmarLwoop und HERzFELDZ2 haben mit
plausiblen Annahmen den Induktionseffekt berechnet und gezeigt,
daB man im allgemeinen bessere Ubereinstimmung mit der Er-
fahrung erhélt, wenn man diese induzierten Momente beriick-
sichtigt3. TicANIK? hat an einem groBeren Material diese Berech-
nungen geprift und bei Gruppen mit gleichem Ladungssinn gute
Ubereinstimmung gefunden. An Diphenylderivaten hat NAEs-
HAGEN® den Induktionseffekt nachgewiesen und diskutiert.

Von verschiedenen Autoren (SMYTHS®, 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 beriick-

1 MaGAT, M.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 16 (1932) S. 1.

2 SmarLwoop, 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.

4 TreANIK, L.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 13 (1931) S. 425.

5 NAESHAGEN: Erscheint in Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 25 (1934).

8 SmytH, C. P., MORGAN u. BovcE: J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 (1928)
S. 1536.

7 BErReMANN, E. u. L. ENgEL: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 8 (1930)
S. 111. — BERrGMANN, E., L. ENGEL u. S. SANDOR: Z. physik. Chem. Abt. B
Bd. 10 (1930) S. 106.
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sichtigt wird. Solange wir nicht mehr iiber diesen und eventuell
andere Nebeneffekte wissen, miissen diese Berechnungen als ganz
unsicher bezeichnet werden?.

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?2.

Die Frage, wie weit man die den einzelnen Bindungen zu-
gehorigen Momente als konstant ansehen kann, 148t sich allgemein
so beantworten: Konstanz der Bindungsmomente und damit
Additivitit aus den Einzelmomenten sind nur zu erwarten, wenn
die stirkeren Momente an verschiedene Atome, die geniigend weit
auseinander liegen, gebunden sind. Greifen dagegen mehrere starke
Momente am gleichen Atom an, wie z. B. im CHCI, die drei C—Cl-
Momente, so stéren sich diese gegenseitig sehr stark, wie man
aus einem Vergleich der Griofle des beobachteten Gesamtmoments
p=10-10"18 mit dem vektoriell berechneten Gesamtmoment
1=19-10"18 erkennt3. SmyTH und McALPINE? haben durch
Rechnung an einer Reihe von Halogenderivaten des Methans zu
zeigen versucht, daf diese Storungen auf den gegenseitig induzierten
Momenten beruhen. IThr Ergebnis ist aber nicht beweisend, da bei
den kleinen Entfernungen zwischen den an einem gemeinsamen
Atom angreifenden Bindungen die bei solchen Rechnungen nétigen
Vereinfachungen, punktférmiger Dipol usw. (vgl. S. 132, Anmer-
kung 1) nicht mehr zulissig sind. Uberhaupt ist es sehr fraglich,
ob man die Storungen zwischen unmittelbar benachbarten Bin-
dungen durch den Kklassischen Induktionseffekt ausreichend er-
kldren kann.

Es zeigt sich ferner, daB betrichtliche 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. LTGERT:
Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 17 (1932) S. 460.

2 Niheres bei K. L. Worr u. O. Fucas: Handbuch der Stereochemie.
Wien 1932.

3 Fine Spreizung der Valenzwinkel am C-Atom wiirde ebenfalls ein
kleineres Gesamtmoment ergeben. Diese Spreizung ist aber, wie wir aus
rontgeninterferometrischen Messungen an CH,Cl, CH,Cl,, CHCl,, CCl, wissen
(s. § 10), nur sehr gering. Auch die groBe Stabilitit von Valenzwinkeln
spricht gegen eine groBe Spréizung.

4 SmyrH, C. P. u. MCALPINE: J. chem. Phys. Bd. 1 (1933) 8. 190. -
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bzw. an einen aliphatischen Kohlenstoff vorliegtl. So ist das
elektrische Moment des Methylchlorids 1,89 - 10—18 betrichtlich
grofer als das Moment des Chlorbenzols mit 1,55 - 10—18. Da wir
immer nur die Summe von C,—H und C,;—Cl bzw. C,,—H und
C,—Cl messen, konnen wir nicht sagen, wie sich die Unterschiede
auf die C—H und C—Cl-Bindungen verteilen. Alle Versuche?,
einwandfreie Werte fiir die Einzelmomente zu erhalten, sind bis
heute gescheitert.

§ 19. Elektrisches Moment, Valenzwinkelung und freie Drehbarkeit.

Substituiert man im Benzolring Gruppen wie OH oder OCH,,
also Gruppen mit einem ,,Briickensauerstoff”, und berechnet man
in der im vorhergehenden Paragraphen
beschriebenen Weise das Gesamtmoment, 0
so kommt man durchweg in Widerspruch
mit der Erfahrung; so besitzt z. B. eine
Substanz wie p-C;H, - OCH, - OCH,, Hy- Hydrochinondimethylather.
drochinondimethylather (s. Abb. 57) ein
endliches Moment. Eine Reihe von Autoren, zuerst wohl HOJEN-
DAHL® und Wirriams4, haben unabhingig voneinander gezeigt,
wie sich diese Schwierigkeiten beheben lassen.

Einmal muB man beriicksichtigen, daf 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 erwihnt, sind diese Winkel recht stabil (s. § 13) und ver-
mutlich von der Natur der gebundenen Atomgruppen nur wenig
abhingig, s. auch § 3.

CH C“3

1 L. E. Surron [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 alternierenden Polarititen (vgl. etwa W. HUcKEL: Theoretische
Grundlagen der organischen Chemie. Leipzig 1931) zu erklaren.

2 Z. B. ein Versuch von GREENE und Wirriams [Physic. Rev. Bd. 42
(1932) S.119], die Bindungsmomente C—Cl und C—Br zu bestimmen,
vgl. die Kritik von Fucas und DoNLE [Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 22
(1933) S.12].

3 HoseNDAHL, CHR.: Diss. Kopenhagen 1928.

¢ WiLLiams, J. W.: Physik. Z. Bd. 29 (1928) S. 271.

% Der Winkel am C-Atom betrigt wegen der Tetraedersymmetrie der
vier Valenzen genau 109° 28",
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Ferner hat man sich vorzustellen, da8 bei der einfachen Bindung
die gebundenen Gruppen um die Valenzrichtung als Achse drehbar
sind (Prinzip von der freien Drehbarkeit, s. § 14). So durch-
lauft beispielsweise beim Phenol (s. Abb. 58) das H-Atom einen
Kreis um die O—C-Achse, wobei die Verbindungslinie 0—H einen
Kegelmantel mit der Spitze am O-Atom und mit O—C als Achse
beschreibt. Besitzt nur der eine der beiden Substituenten ein ge-
winkeltes Moment, so 1Bt sich die Berechnung fiir para-Derivate
leicht durchfiihren, da ja der Winkel bei der Drehung immer der-
selbe bleibt, von der Art der Drehbarkeit also unabhingig ist.

ist. Dabei wird vorausgesetzt, da das Ge-

y $ H/’\‘ samtmoment der gewinkelten Gruppe in die
¢ {]} Valenzrichtung, beim Phenol also in die OH-
Wﬂ\; Richtung, fallt. Das ist aber haufig nicht

¢ C

der Fall, da das Gruppenmoment sich aus
Abb. 58. Phenol. mehreren Bindungsmomenten zusammensetzt.

So fillt bei der OH-Gruppe das aus den
Bindungsmomenten? 0—C und O—H bestehende Gesamtmoment
sicher nicht in die Richtung O—H, sondern steht wahrschein-
lich senkrecht auf CO. Trotz dieser Vernachlissigung erhilt man
mit den in Tabelle 31 angegebenen Gruppenmomenten und einem
Winkel von 110° nach den Berechnungen von WoLr2, EUCKEN
und MEYER? recht gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung (s.
Tabelle 33). Dieses Ergebnis ist als ein sicherer Beweis fiir die
Winkelung am Sauerstoffatom anzusehen.

Tabelle 33.
108 | b "'hll?li i |, p-100
ue erechnet mi
Stoff beobachtet | Winkel am be{{,‘.’lﬁkf‘:fu‘l’lhm’
0-Atom = 1100 g
p-CH,—C,H,—OH . . . . 1,50 1,60 2,10
p-CH,—C,H,—OCH, . . . 1,00 113 1,60
p-NO,—C.H,—OCH;, . . . 430 435 2,60
p-C—CH—0H . ... 2,65 2,47 0,15

1 Dazu kommt noch ein im Ring induziertes Moment, das aber nur
wenig von der Stellung der drehbaren Gruppe abhingen wird, so da8 das
Gesamtmoment als von der Art der Drehbarkeit praktisch unabhingig
angesehen werden darf.

2 Worr, K. L.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 3 (1929) S. 128.

3 EUckEN, A. u. L. Mever: Physik. Z. Bd. 30 (1929) S. 397.
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Tabelle 34.

Diderivat Monoderivate  |yenswinkel

Substanz u- 108 . 1018 18 | am C-Atom
py - 108 | g, - 10

beobachtet | “heop,. beob. °

p-Br—CH,—CH,CI . . . 1,72 1,50 1,85 119
p-Cl—C,H,—CH,Br . . . 1,73 1,52 1,86 119,5
p-0,N—C,H,—CH,Cl . . 3,59 3,9 1,85 113,5
p-O,N—C,H,—CH,Br . . 3,57 3,9 1,86 114
p-0,N—C,H,—CH,CN . . 4,00 3,9 3,48 114

Eine ungefidhre Bestimmung des Valenzwinkels am Kohlenstoff-
atom ist SMYTH und WALLS! bei Benzolderivaten mit Substituenten
wie CH,Cl und CH,CN gelungen, weil hier die C,—H- Br
und C,—C,-Momente nur wenig zum Gruppen-
moment beitragen, dieses also sehr gendhert in die
Valenzrichtung fillt (s. Abb. 59). Ihre Ergebnisse?,
die wegen der nicht naher bekannten C,—H- und
Ca1—C,-Momente natiirlich noch nicht quantitativ
sein konnen, sind in Tabelle 34 wiedergegeben.

Durch geeignete Kombinationen von Verbin-
dungen haben BERGMANNS3, SMyYTH?, SuTTON® und a
ihre Mitarbeiter versucht, die Valenzwinkel am C-, Ly}, 59, para-
O- und S-Atom zu bestimmen. Betrachten wir z.B. ~ brombenzyl-
mit SMyTH eine Verbindung wie 4,4-Dibromdi-
phenyldther (s. Abb. 60), so 1aBt sich der Valenzwinkel  am O-
Atom aus den Momenten des Diphenylithers (CgH;),0 und des

N

L SmyTH, C.P. u. WarLs: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 1854.
2 Der gesuchte Winkel § berechnet sich nach der Gleichung
p—p—

2 py phe
wo u; und y, die Momente der Monoderivate sind. Das Bindungsmoment
Ca1—Cay braucht nicht bekannt zu sein, da es bei der Rechnung herausfallt.
Es wird lediglich vorausgesetzt, da8 die Gruppenmomente der Substituenten
sich gegenseitig nicht beeinflussen, was bei para-Derivaten hinreichend der
Fall ist.

3 BeroMANN und Mitarbeiter: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 17 (1932)
S. 81, 92, 100, 107 u. 116.

* SmyrE u. WaLLs: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3230.

5 HampsoN und SurToN: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 140 (1933)
S. 562. — HampsoN, FarMER und SurtoN: Proc. Royal. Soc. Lond. A
Bd. 143 (1933) S. 147. — Surron: Proc. Royal. Soc., Lond. A Bd. 133
(1931) S. 668.

cos ff =
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Brombenzols CgH Br bestimmen. Fiir die Momente dieser Verbin-
dungen gelten namlich folgende Gleichungen:

Br ' . MCHBr = Mc—H + UO—Br (1)
U(cH,)0, = 2 (hc—H + to—o0) * cos g; (IT)

U(p—BrCH,)0, = & 2 (lo—Br— Uc—0) €COS *2ﬂ~ (I11)

aus denen sich der Winkel § berechnen laf3t.
Das obere Vorzeichen gilt fiir den Fall,
daB das Moment in (p-BrCgH,),0 dieselbe

Richtung wie in (C;Hg),O hat. In den Fillen,
Br wo diese Richtung nicht bekannt ist, wird das
Abb. 60. 4,4-Dibrom- . . .

diphenyléther. Ergebnis zweideutig, was von BERGMANN und

SmyTH iibersehen worden ist. Ferner ist zu
beachten, daf die bei Momentmessungen in Fliissigkeiten un-
vermeidlichen Fehler (s. §§ 16 u. 17) sowie die Wechselwirkung
zwischen den Gruppenmomenten (dieser Induktionseffekt stort
vor allem bei der NO,-Gruppe) das Resultat ziemlich beein-
Tabelle 35. Valenzwinkel fiir das C-, flussen konnen. Hamesor,

0- und S-Atom. FArMER und SUTTON geben
die in Tabelle 35 aufgefiihr-
Atom |Valenzwinkel| Verbindung o Werte an.
115+ 5 | Diphenylmethan __ 1 Anbetracht der oben
142 + 89 | Diphenylither erwahnten Uns1cherhe1ten
118 + 8° | Diphenylsulfid darf man diesen Zahlen,
insbesondere dem auffallend
groBen Wert fiir den Winkel am Sauerstoffatom, jedoch keine
quantitative Bedeutung zumessen. Dasselbe gilt auch fiir die
Winkelberechnungen an anderen Molekiilen, wie sie besonders
von BERGMANN, HUNTER und ParmiNngTON!, SMYTH und SUTTON
durchgefiihrt worden sind, insbesondere dann, wenn noch die
C—H-Momente vernachlissigt werden.

In den Fillen, wo das Gruppenmoment, wie bei den Phenolen,
nicht in die Valenzrichtung fallt, kann man nach WoLF und Fucas?
wenigstens den Winkel zwischen dem elektrischen Moment und
dem Benzoldurchmesser einwandfrei bestimmen. Wir betrachten
dazu ein Benzolderivat wie das p-Chlorphenol (s. Abb. 61). Das

»nOQ

1 HUNTER, E. C. u. J. R. ParTINGTON: J. chem. Soc., Lond. 1932 S. 2812.
2 Worr, K. L. u. O. Fucas: Handbuch der Stereochemie, S. 264. Wien
1932.
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Gesamtmoment dieses Molekiils setzt sich vektoriell aus den bei
Phenol! (u = 1,56 - 10728) und bei Chlorbenzol (u = 1,54 - 10718)
beobachteten Werten zusammen. Die Bindungsmomente C,—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)
fiir den Winkel § zwischen den beiden Gruppenmomenten den
Wert 89 4 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  ug-75¢ 15//
Phenole, o0-, m-, p-Bromphenol B gl e
usw., so ergibt sich bei den p-Deri- 0t=1%6 . ‘_\ ;

vaten eine recht gute Ubereinstim- Abb. 61. p-Chlorphenol.
mung mit den beobachteten Wer-

ten (s. Tabelle 36). Man darf das als einen Beweis fiir die
Konstanz der hier auftretenden Valenzwinkel ansehen. Ebenso
ergibt die Durchrechnung der bei anderen Substituenten beob-
achteten Momente ungefihr konstante Winkel, ndmlich 80 4 10°
bei der OCH;- Gruppe, 40 + 10° bei der NH,-Gruppe (vgl.
Tabelle 36).

Bei den m-Derivaten hingt das Gesamtmoment von der Lage
des drehbaren, gewinkelten Substituenten ab. Sind zwei gewinkelte
Substituenten vorhanden, so trifft das auch schon fiir die p-Ver-
bindung zu. Eine Berechnung ist dann nur moglich, wenn man
die Art der Drehbarkeit genau kennt, also z.B. fiir den Fall,
daB die gewinkelten Gruppen gleichférmig rotieren. Da die Krifte
zwischen den einzelnen Substituenten sehr rasch mit der Ent-
fernung abnehmen, ist es von vornherein wahrscheinlich, daB bei
p-Derivaten, Abstand der Gruppen etwa 6 A, und meist auch
noch bei m-Derivaten die Gruppen voneinander unabhingig, also
noch frei drehbar sind, wenn nicht gerade zwischen Substituent und
Ring Krifte wirken, die bestimmte Lagen besonders stabilisieren.

Von Fucas? und gleichzeitig von T1gANIK 3 ist eine Formel an-
gegeben worden, mit der man allgemein das Gesamtmoment eines

! DonLE, H. L. u. K. A. GeErKENS: Z. physik. Chem. Abt. B. Bd. 18
(1932) S. 316.

% Fuoms, O.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931) S. 339.

3 Tieamx, L.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1932) S. 135.
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Tabelle 361, 2,

b w108 VS(’linkel zwischen

Sub- en Gruppen-

Substanz stituenten beob- | hnet momentenpbei
achtet p-Derivaten

Phenol . . . . . . . OH 1,56 —

o-Chlorphenol . . . . | Cl; OH 1,3 2,19

m-Chlorphenol . . . . | Cl; OH 2,1 2,2

p-Chlorphenol . . . . | Cl; OH 2,2 2,2 89 | 5°

o-Bromphenol . . . . | Br; OH 1,36 2,18

m-Bromphenol. . . . | Br; OH — —

p-Bromphenol . . . . | Br; OH 2,12 2,2 89 + 5°

o-Kresol . .. ... CH,O0H 1,41 1,60

m-Kresol . . . . . . CH;0H 1,54 1,61

p-Kresol. . . . . .. CH,0H 1,57 1,62 89 4 50

o-Nitrophenol . . . . | NO,; OH 3,10 4,02

m-Nitrophenol . . . . | NO,; OH 3,90 4,2

p-Nitrophenol . . . . | NO,; OH 5,01 4,2 89 4 5°

Anisol. . . . . . .. OCH, 1,23 —

o-Kresylmethylather . | CHy; OCHg 1,0 1,34

m-Kresylmethylither . | CHg; OCH, 1,17 1,25

p-Kresylmethylither . | CHy; OCH, 1,20 1,20 80 4 10°

o-Nitroanisol . . . . | NO,; OCHs| 4,81 3,94

m-Nitroanisol . . . . | NO,; OCH, — 4,23

p-Nitroanisol. . . . . NO,; OCH; | 4,75 4,37 80 4+ 10°

Apilin . . . . . .. NH, 1,54 —

o-Chloranilin . . . . | Cl; NH, 1,71 1,79

m-Chloranilin . . . . | Cl; 2 2,68 2,59

p-Chloranilin . . . . | Cl; NH, 2,95 2,93 40 + 10°

o-Toluidin. . . . . . CH,; NH, 1,5 1,74

m-Toluidin . . . . . CH;; NH, 1,4 1,44

p-Toluidin . . . . . 53 NH, 1,3 1,3 40 4 10°

Molekiils, das zwei verschiedene, sich vollig frei um die Achsen
@, und @, drehende Gruppen mit den Momenten u;, und u, enthilt,
berechnen kann. Nennen wir die Winkel, unter denen die Momente
gegen ihre Drehachsen geneigt sind, f; und B, und schlieBen die
Achsen selbst den Winkel ,, ein, so gilt fiir das Gesamtmoment
die Beziehung:
i = Vh 18 T 2 fa s 008 By 008 By 008 g5,
Fiir den oben behandelten Fall eines Benzolderivats mit einem

festen und einem drehbaren Substituenten wird f; = 0 und wir
erhalten die vereinfachten Formeln:

1 DonNLE, H. L. u. K. A. Gearkexs: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 18
(1932) S. 316.
2 Vgl. K. Worr u. O. Fucas: Handbuch der Stereochemie. Wien 1932.
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o-Stellung, w;, = 60° bzw. 120° bei ungleich bzw. gleich ge-
richteten Momenten:
= V1t + pi % gy phs cos By,
m-Stellung w,, = 120° bzw. 60°:

= Vid + 13 F pa ps 008 B,
p-Stellung w, = 180° bzw. 0°:

o= V1l 4 13 F 2 py s cosfs.
Die oberen Vorzeichen beziehen sich dabei auf gleich, die
unteren auf ungleich gerichtete Momente.
Fiir zwei frei drehbare Substituenten folgt, wenn sie gleich
sind (4, = u,) und in p-Stellung stehen, die schon von WiLLiams?!
angegebene Beziehung:

H= /“1'Sin,3'1/§-

Fir die Momentberechnung bei trisubstituierten Benzolen,
drei verschiedene Momente frei drehbar um drei verschiedene in
einer Ebene liegende Achsen, hat Fucas? eine Formel angegeben.
Der allgemeinste Fall beliebig vieler Momente mit beliebig im
Raum orientierten Achsen freier Drehbarkeit ist von ZAHN? sowie
von EYRING? 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 erhdlt 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 gleichméfigen Rotation, d.h. einer wirklich freien
Drehbarkeit bei Gruppen wie OH, OCH; oder NH, zu Recht besteht.

Bei o-Derivaten treten dagegen groBere Abweichungen auf
(s. Tabelle 36). Diese sind auf die schon friiher (s. § 18) besprochenen
Effekte der gegenseitigen Abstofung und wechselseitigen Induktion
zuriickzufiihren. 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 WiLntams, J. W.: Z. physik. Chem. Bd. 138 (1928) S. 75.

2 FucHs, O.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931) S. 339.

3 Zaux, C.T.: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 400.

¢ Evyring, H.: Physic. Rev. Bd. 39 (1932) S. 746.

5 Z.B. ist bei o-Kresylmethylather CgH, - CH; - OCH; eine Stellung,
bei der die CH,-Gruppe der OCH;-Gruppe in der Ringebene dem anderen
Substituenten CH, zugekehrt ist, sterisch unmdéglich.

Stuart, Molekiilstruktur. 10
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In dieser Weise ist es mdglich, mit Hilfe von Messungen des
elektrischen Moments die von der Stereochemie entwickelten Vor-
stellungen iiber die freie Drehbarkeit! zu priifen und zu prézisieren?
(vgl. auch § 14).

Solange keine wesentlichen Krifte auf die drehbare Gruppe
einwirken, rotiert dieselbe gleichmaBig, d.h. es sind alle Lagen
gleich wahrscheinlich (Beispiel die oben besprochenen m-Derivate).
Treten dagegen starkere Krafte auf und éndern diese sich mit dem
Drehungswinkel, so ergeben sich Stellungen kleinster potentieller
Energie, die besonders haufig sind. Die Drehung wird ungleich-
mébig 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,
héngt natiirlich von der Temperatur ab. Ist die Energie pro Frei-
heitsgrad kT 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 k7T > U
die Gruppe gleichférmig rotiert. Im Ubergangsgebiet k7T ~ U,
wo die Amplituden sich stark mit der Temperatur éndern, mufl
das beobachtete resultierende elektrische Moment selbst temperatur-
abhiingig 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 MEYER3 durch quantitative Rechnungen erginzt. Es
zeigt sich dabei, daB solange das die Drehung hindernde inner-
molekulare Potential der relativ gegeneinander beweglichen

Momente nicht groBer als % kT 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 groBer als ein —116 kT, so wird die Drehbarkeit' merklich

eingeschrinkt und das Moment wird temperaturabhingig. Die
Molekularpolarisation ist dann nicht mehr eine lineare Funktion

1 . .. . .
von 7. Diese Temperaturabhingigkeit des festen Moments ist

1 Vgl. § 14.

2 BUCKEN, A. u. MEYER: Physik. Z. Bd. 30 (1929) S. 397. — Worr, K. L.:
Trans. Faraday Soc. Bd. 26 (1930) S. 315, 351.

3 MEYER, L.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 8 (1930) S. 27.
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also prinzipiell bei allen Molekiilen vorhanden, deren Moment vom
Drehungswinkel der polaren Gruppe abhingt. Da sie aber
meistens nicht in den der Beobachtung leicht zuginglichen Bereich
zwischen 0 und 100° C fallt, ist es bis jetzt nur in einigen Fillen
gelungen, die Temperaturabhingigkeit des elektrischen Moments
einwandfrei nachzuweisen. Im allgemeinen sind fiir das inner-
molekulare Potential zweier polarer Gruppen das elektrostatische
Mt o

Potential der festen Momente U; ~ —, und der Dispersionseffekt
3 hyyy? Ty
Uy=—" V:ZL malgebend!. Da die Einzelmomente von der

Grofenordnung 1 - 10-18 sind, und da U, mit
716— abnimmt, kommt U = U; 4+ U, nur dann

in die GroBenordnung von k7T (k7T betrigt
bei Zimmertemperatur 4 - 10—* Erg pro Mole-
kiil), wenn der Abstand r zwischen den Mo-
menten nicht groBer als 3 A wird. So ver-
stehen wir, daBl bei den para-Benzolderivaten, Abb. 62.

z. B. dem Hydrochinondimethyldther, wo der COOH-Gruppe.
Abstand der sich drehenden Momente un-

gefihr 6 A betriagt, schon bei Zimmertemperatur das Moment
den der freien Rotation entsprechenden Wert hat.

Ein extrem groBes innermolekulares Potential besitzt die COOH-
Gruppe (s. Abb. 62). Die Messungen von ZAHN2 am Dampf der
Ameisensidure H - COOH ergeben fiir das Moment ¢ = 1,51 - 10-18,
also praktisch denselben Wert, den die Rechnung fiir die Stellung 7,

in der sich die Bindungsmomente €=0 und O—H zum Teil auf-
heben, ergibt3. In Stellung /I wiirde das Moment besonders grof,
namlich gleich 3,9 - 10— werden. Bei freier Drehbarkeit berechnet
sich 4 = 3,5 - 10718, Bei der COOH-Gruppe ist also die freie Dreh-
barkeit vollig aufgehoben und der OH-Arm fithrt nur noch kleine
Drehschwingungen um die Gleichgewichtslage aus. Die Berechnung
des elektrostatischen Beitrags zum innermolekularen Potential er-
gibt fir die COOH-Gruppe nach MEYER U, ~ 10 kT, so daB die
Temperaturabhangigkeit des elektrischen Moments erst bei sehr
hohen Temperaturen merklich werden wiirde; der der freien

1 Vgl §§2 u. 14.

2 Zamx, C.T.: Physic. Rev. Bd. 37 (1931) S. 1516.

3 Messungen an Losungen von WoLF [Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 3
(1929) S. 128] ergeben dasselbe Resultat.

10*
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Drehbarkeit zugehorige Wert p = 3,5 - 10~18 wiirde erst bei einer
Temperatur von etwa 20000° erreicht werden. Tatséichlich hat
ZAuN bei den Fettsduren sowie bei einigen Fettsdureestern R-COOR
keine Temperaturabhéingigkeit des Moments finden konnen?.

Ein temperaturabhingiges Moment ist bis jetzt nur bei Athan-
derivaten gefunden worden. Besonders sorgfiltig ist das Dichlor-
athan C,H,Cl, (s. Abb.40, § 14) untersucht worden. MEYER?
und spéiter SMYTH? haben fiir ein idealisiertes Modell das inner-
molekulare Potential, soweit es elektrostatischer Natur ist4, be-
rechnet (vgl. S.92) und daraus das Moment als Funktion der
Temperatur bestimmt. Ihre Messungen an Dichlordthan in Hexan-
losung ergeben eine mit den Berechnungen einigermafen iiber-
einstimmende Temperaturabhingigkeit des Moments. So findet
MEeYER zwischen — 75° und + 40° ein Ansteigen des Moments
von 1,26 bis 1,42 - 10718, also eine Zunahme von etwa 10%.

MizusaiMa und Hicasi® finden in Atherlosung, daB sich in
einem Temperaturbereich von — 60° bis + 20° das Moment von
1,23 bis 1,51 - 10-18 &ndert. Dagegen erhélt man in Benzollosung
nach MEYER ein viel groferes und auBerdem temperaturunab-
hiingiges Moment, u = 1,83 - 10718, Diese zunéchst sehr iiber-
raschenden Ergebnisse erkliren sich dadurch, daB das Potential
der drehbaren Gruppen durch die Nachbarmolekiile beeinfluft,
und zwar offenbar verkleinert wird® (s. § 16). Aus diesem Grunde
sollte man das elektrische Moment von Molekiilen mit drehbaren

1 Die bei Fettsiuren unterhalb 450° abs. beobachtete anormale Tem-
peraturabhéngigkeit der Molekularpolarisation ist auf die Bildung von
Doppelmolekiilen zuriickzufithren. ZauN, C.T.: Physik. Z. Bd. 33 (1932)
S. 730.

2 MEYER, L.: Z. physik. Chem. 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 wiren noch der Induktionseffekt und der Dispersionseffekt
(vgl. Kap. 1) zu beriicksichtigen.

5 MizusHIMA, SAN-ICHIRO u. KEN-ITI-Higasi: Proc. Imp. Acad. Tokyo
Bd. 8 (1932) S. 482.

8 Man darf allerdings nicht annehmen, da8 das innermolekulare Poten-
tial einfach umgekehrt proportional der Dielektrizitdtskonstante des Losungs-
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 Nachbarmolekiile. Ist das innermole-
kulare Potential sehr groB, wie bei den Fettsiuren, so ist der EinfluB der
Umgebung zu klein, um die drehbare Gruppe merklich zu entkoppeln.
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Gruppen, deren Potential von der Gréfenordnung von k7' ist,
prinzipiell nur aus Messungen der Molekularpolarisation des
Dampfes bestimmen.

Solche Messungen haben ZABN ! sowie GREENE und WILLIAMS?
durchgefithrt. Wir stellen ihre Ergebnisse in Tabelle 37 zusammen.

Tabelle 37.
o e 1018 bgr('ecll?lll:t
Substanz Formel abs. | peobachtet | bei freier
Drehbarkeit
Dichlordthan . . .|CIH,C—CH,Cl | 305—554 | 1,12—1,54 2,54
298—588 | 1,27—1,57
Dibrométhan . . . |BrH,C—CH,Br | 339—436 | 0,94—1,10 2,54
347—449 1 0,97—1,04
Chlorbrométhan . . | BrH,C—CH,CI | 339—436 | 1,09—1,28 2,54
Diazetyl (s. Abb. 63) | OCH,C—CCH,0| 329—504 | 1,25—1,48 3,20
Chlorazeton
(s. Abb. 63) . . .| CIH,C—CCH,O | 336454 | 2,17—2,24 3,0
CH;\ /0 CHS\ 0
X —
0 Ctg 0/ \H
Diazetyl Chlorazeton
Abb. 63.

ZAuN?® hat weiterhin eine Reihe von Molekiilen mit mehreren
Achsen ,freier Drehbarkeit wie Formamid, Athylendiamin,
Athylenglykol, Azetylazeton, Essigsiureanhydrid usw. unter-
sucht. Die Verhiltnisse liegen hier aber schon so kompliziert,
dal eine sichere Zuordnung einer bestimmten Konfiguration zu
dem im Dampfzustand gemessenen Moment nicht moglich ist.

Von Interesse sind ferner die Athanderivate vom Typus

o /oc .
p—0—C—p
7’/ \V

1 Zamw, C.T.: Physic. Rev. Bd. 40 (1932) S.291; Physik. Z. Bd. 33
(1932) S. 686.
2 GREENE, E. W. u. J. W. WiLrLiams: Physic. Rev. Bd. 42 (1932) S. 119.
3 Zamx, C.T.: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 525, Bd. 34 (1933) S. 570.
* Worr, K.L.: Leipziger Vortrige, 1931 S.1. — Worr, K. L. u.
W. BopENHEIMER: Z. physik. Chem. Abt. B, BoDENSTEIN-Festband, 1931
S. 620. — BoDENHEIMER, W.: Diss. Kiel 1932.
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mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen, die in drei stereo-
isomeren Formen vorkommen, ndmlich in zwei optisch aktiven
Formen, die sich lediglich durch den Sinn der, absolut genommen,
gleich groflen Drehung unterscheiden und in einer meso-Form, die
keine Drehung zeigt und die sich auch nicht in optische Antipoden
zerlegen 1aft. 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
elektrische Moment. Die Struktur aller dreier Isomeren ist in
Abb. 64 wiedergegeben; die gestrichelt eingezeichneten Valenzen
sind nach hinten gerichtet. Wiirde nun bei allen Formen durchweg
freie Drehbarkeit vor-
liegen, so miilten alle
drei Isomeren dasselbe
Moment besitzen, da
das Gesamtmoment der
C-a-B-y-Gruppe immer

7/(2

Abb. 64. Die drei stereoisomeren Formen der

a gleich bleibt. Aus der
Athanderivate vom Typus g—C—C—8. Tatsache, daB das Mo-
7 7 ment der meso-Form

von dem der aktiven Formen sehr stark abweicht; folgt notwendig,
daB ausgezeichnete Konfigurationen vorkommen, fiir die natiirlich
das resultierende Gesamtmoment verschieden ausfillt. Wie schon
in § 14 erwdhnt, werden wir im allgemeinen erwarten koénnen, daf
jede der drei Formen wieder in drei Rotationsisomere zerfillt, die
sich allerdings nicht ohne weiteres trennen lassen. o

Auf die Ergebnisse an zahlreichen anderen Molekiilen mit
drehbaren Gruppen kann hier nicht niher eingegangen werden!.
Es sei nur noch folgender von EBERT? diskutierte Fall erwahnt:
Bei einem ldngeren Molekiil, das an den Enden je einen Dipol y;
und y, tragt und dessen einzelne Glieder, etwa CH,-Gruppen, gegen
die Nachbarglieder drehbar sind, wird das Potential der Dipole
auBerordentlich klein und die beiden polaren Gruppen kénnen
sich so verhalten, als ob sie ,bindfadenweich®, kettenartig mit-
einander verbunden wiren. Ihre Beweglichkeit ist dann nur noch
dadurch beschrankt, daf ihr Abstand nicht gréBer als die Linge
der gestreckten Kette werden kann. Da die einzelnen Momente

1 Literatur bei K. L. Worr u. O. Fucus: Handbuch der Stereoéhemie,

Wien 1932. S. 774f.
2 EBERT, L.: Leipziger Vortrige, 1929 S. 44.
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derartig unabhingig sind, stellen sie sich auch unabhingig von-
einander im Felde ein, so dal sich fiir die Orientierungspolari-
sation allgemein folgender Ausdruck ergibt.

4 1
Po=TnNLm[M%+Mg]-

Sind die Momente gleich, so folgt fir das Gesamtmoment

einfach B

bn= ]/ 2 My
Die Beobachtungen von SMYTH und WALLs! an langen gesattigten
Kohlenwasserstoffen mit endsténdigen gleichen polaren Gruppen
ergeben, daB tatsichlich innerhalb der Beobachtungsfehler das

Gesamtmoment das ]/éfache der Einzelmomente ist (3. Tabelle 38),
deuten also darauf hin, daB sich in Fliissigkeiten die beiden Dipole
praktisch unabhingig voneinander einstellen. Diese Molekiile
bilden also sicher keine durchweg starren ebenen Zickzackketten,
was man vielleicht. nach dem Réntgenbefund an Fliissigkeiten
vermuten konnte2?. 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-
scheiden3. Zur Frage nach der Beweglichkeit langer Ketten ver-
gleiche man auch die Ergebnisse der Elektroneninterferenzen

. § 10).
(s §10) Tabelle 38.

Gesamt- | Gruppen-
Substanz Formel moment | moment
w1018 w1018
Dekamethylenglykol | HO - CH,-(CH,)s- CH, - OH 2,5 1,67
Dekamethylen-
bromid . . . . . Br-CH, - (CH)s - CH, - Br 2,4 1,8
Sebacinsiure-
diathylester . . . | COOC,H,(CH,);COOC,H; 2,49 —
Hexadecamethylen-
dicarbonséure-
disthylester . . . | COOC,H;(CH,),COOC,H, 2,49 —

1 SmyTH, C.P. u. W.S. WarLs: J. Amer. chem. Soc. Bd. 53 (1931)
S. 527, 2115.

2 In diesem Fall miiite das Gesamtmoment innerhalb einer Reihe mit
der Zahl der CH,-Gruppen stark alternieren.

3 Sicher wirken auch zwischen den einzelnen CH,-Gruppen noch An-
ziehungskrifte, die eine Bevorzugung bestimmter Konfigurationen und so
eine Anderung des Gesamtmoments ergeben kénnten. Im freien Molekiil
im Dampfzustand konnen diese Konfigurationen andere sein als in der
Fliissigkeit (vgl. §§ 2, 14 u. 16).
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Systematische diesbeziigliche Untersuchungen an Flissigkeiten
und Didmpfen stehen noch aus, wiren aber sehr wertvoll, da man
aus ihmen Niheres iiber die innermolekularen und zwischen-
molekularen Krifte, 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 Zusammenhéinge zwischen dem
elektrischen Moment und der Struktur eines Molekiils, der Valenz-
winkelung und der freien Drehbarkeit erdrtert 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.

Anorganische Molekiile.

Bei einem dreiatomigen Molekill vom Typus 4 BA:sind drei
Formen moglich (s. Abb. 65), die gewinkelte, die gestreckte sym-
metrische und schlieBlich die ge-
/‘z\ 3 - streckte unsymmetrische Form. Ist
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 Kohlensdure CO, 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 Préizisionsmessung der
Temperaturabhingigkeit der Molekularpolarisation hat STUART?2
endgiiltig nachgewiesen, da CO, 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 inshesondere die Deformationsschwingung
v (8) = 667,5 cm—1 stirker angeregt, so muf} ein mit der Temperatur
wachsendes elektrisches Moment auftreten, da in den Zustinden

Abb. 65.

1 Vgl. die Diskussion bei ScHAEFER-MaTossi, Bd. 10, S.225f. dieser
Sammlung.
2 Stuart, H. A.: Z. Physik Bd. 47 (1928) S. 457.
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1;, 2,, 3; das Molekiil als ein starres Dreieck mit den Frequenzen
v (6), 2 v (0) rotiert ... (vgl. § 31, S. 256). Dieser Effekt ist bis jetzt
noch nicht gefunden worden, obwohl sich bei 300° abs. 7,5% und
bei 500° abs. schon 20% der Molekiile in diesen Zustdnden be-
finden (vgl. § 35). Die Analyse des ultraroten und des RAMAN-
Spektrums, die GroBe der spezifischen Warmen, sowie die Rontgen-
analyse ergeben heute ebenfalls die gestreckte Gestalt! (vgl. die
§§ 10, 35 u. 36).

Bei Schwefelkohlenstoff CS, ist von ZaHN? bzw. SCHWINGEL
und Wrirriams® das elektrische Moment zu Null bestimmt und
damit die gestreckte Form nachgewiesen worden®.

Bei den Quecksilberhalogeniden HgCl,, HgBr, und Hgd, finden
BraUNE und LiNgES fir 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 148t sich zunéchst nicht entscheiden, ob
das Molekiil gewinkelt ist oder ob es eine unsymmetrische ge-
streckte Gestalt hat. Aus #lteren theoretischen Uberlegungen
auf klassischer Grundlage von HEISENBERG® und Hunp? folgt
zwar, daBl die unsymmetrische gestreckte Gestalt nicht stabil,
also ganz auszuschlieBen ist und man pflegt daher aus dem Vor-
handensein eines endlichen Moments immer auf die gewinkelte
Gestalt zu schlieBen. Diese Entscheidung ist aber nicht ganz ein-
wandfrei, da wir heute wissen, daf} zur Erklirung der Stabilitéts-
verhdltnisse und der Winkelung die klassische Theorie, die die
Atome als polarisierbare Ionen auffaflt, unzureichend ist (vgl.
§§ 3 u. 13). Zu einer einwandfreien Entscheidung kommt man
erst, wenn man z. B. durch Kombination von Beobachtungen des
elektrischen Moments mit solchen des Kerr-Effekts, des Depolari-
sationsgrades bei der molekularen Lichtzerstreuung und der Mole-
kularrefraktion das optische Polarisationsellipsoid berechnet und

1 Siehe auch die erschopfende Diskussion bei F. J. G. RawriNs: Trans.
Faraday Soc. Sept. 1929 S. 925.

2 Zanx, C.T.: Physic. Rev. Bd. 35 (1930) S. 848.

3 ScEwiNGEL u. J. W. Wirniams: Physic. Rev. Bd. 35 (1930) S. 855.

4 Auch hier ist bei hoheren Temperaturen ein endliches Moment zu

erwarten.
5 BrRAUNE, H. u. Linke: Erscheint in Z. physik. Chem. Abt. B 1934.

¢ HrisenBERG, W.: Z. Physik Bd. 26 (1924) S. 196.
? Hownp, F.: Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 81, Bd. 32 (1925) S. 1.
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daraus die Symmetrie des Molekiils bestimmt (s. Kap. 6, ins
besondere § 29).

Auf diese Weise kann man bei Schwefeldioxyd SO, und bei
Schwefelwasserstoff HyS die gewinkelte Form streng beweisen.

Bei H,0, 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).

Kohlenstoffoxysulfid COS. Von Molekiilen des Typus 4 BC ist
bisher nur das COS untersucht worden. Aus dem endlichen Moment?!
4 = 0,65 - 1018 kann natiirlich nicht zwischen der gewinkelten
und gestreckten Gestalt entschieden werden. In Analogie zum
CO, schreibt man dem Molekiil meist die Form O=C=S zu.
Ein einwandfreier Beweis fehlt aber noch (vgl. die Ausfithrungen
iiber das ultrarote Spektrum in § 36). Eine Messung des Depolari-
sationsgrades und der KErRr-Konstante wiirde zwischen diesen
beiden Moglichkeiten entscheiden lassen.

Stickoxydul N,0. Das Moment dieses Molekiils ist neuerdings
von CzERLINSKY? durch besonders sorgfiltige Messungen zu
0,14 4+ 0,02 - 10718 bestimmt worden. Damit sind alle bisherigen
Messungen iiberholt. Durch das endliche Moment ist die sym-
metrische Struktur N=0O=N ausgeschlossen und in Anbetracht
des auBerordentlich kleinen Moments auch die gewinkelte oder
die Ringform3 0

/N
N=N

Zwischen der Struktur N=N=O und dem unsymmetrischen
Stab N—O—N kénnen wir allerdings ebensowenig wie mit Hilfe
der Ultrarotanalyse entscheiden. Nun ist aber eine unsymmetrische
Form mit verschiedenen N—O-Absténden nur bei verschiedenem
Bindungscharakter, also etwa bei einer Form N—O=N maéglich;
bei dieser miiBte aber wieder ein grofes elektrisches Moment vor-
handen sein, was nicht der Fall ist. Ferner sprechen chemische
Griinde, ElektronenstoBversuche (vgl. § 36), sowie die Erfahrungs-
tatsache, daB bis heute kein Molekiil der Form A—B—A, das
die Form eines unsymmetrischen Stabes besitzt, gefunden worden
ist, fiir die Struktur N=N=O0, so daB wir diese als hinreichend
bewiesen ansehen konnen.

1 Zauw, C.T. u. J. MirEs: Physic. Rev. Bd. 32 (1926) 8. 497.

2 CzeruiNskY: Z. Physik Bd. 88 (1934) S. 515.

3 Fir die gestreckte Gestalt spricht auch der ungewohnlich groBe Depo-
larisationsgrad 4 = 0,125.
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Das auBerordentlich kleine Moment des N=N=0-Molekiils ist
ein sehr instruktives Beispiel fiir die Tatsache, dall die Bindung
zwischen zwei gleichen Atomen, wenn sie nur verschiedenen
Bindungscharakter besitzen, eine ganz unsymmetrische Ladungs-
verteilung aufweisen kann. Da das Sauerstoffatom gegen das
Stickstoffatom negativ geladen ist, haben wir die Ladungsverteilung
N=N=0.

Stickstoffdioxyd und -Tetroxyd, NO, SN,0,. Eine einwandfreie
Messung des Gleichgewichtgemisches 2 NO, & N,0, ist noch nicht
gelungen. Aus orientierenden Messungen berechnet Zamn! fiir
NO, 1 = 0,3 und fiir N;O, u = 0,5 - 10718

Bei vieratomigen Molekiilen sind nur die Momente von Azetylen
C,H, und von Cyan (CN), bekannt. C,H, hat das Moment Null,
was als ein direkter Beweis fiir die gestreckte symmetrische Gestalt
H—C=C—H, wie sie in der Chemie angenommen wird, angesehen
werden darf.

Bei (CN),, das nur einmal von BRAUNE und ASCHE? gemessen
worden ist, wird fiir das Moment als obere Grenze 0,3 - 10718 an-
gegeben, der Wert Null liegt aber noch innerhalb der Fehlergrenzen.
Somit sprechen diese Beobachtungen sehr fiir die gestreckte Struk-
tur N=C—C=N, da eine Winkelung wegen des sicher grofien

Bindungsmoments C—N ein betrachtliches Gesamtmoment er-
geben wiirde. Auch aus den Elektroneninterferenzen folgt die
lineare Form. *

An dieser Stelle ist noch das s-Diphenylazetylen oder Tolan,
CeH;—C=C—CgH;, zu erwihnen, das entgegen den Beobachtungen
von SMYTH und DORNTE? nach WEISSBERGER und SANGEWALDY,
sowie BERGMANN und ScHUTZ5 sicher ein von Q nicht zu unter-
scheidendes Moment besitzt, also durch die obige Struktur richtig
wiedergegeben wird.

Von Molekiilen vom Typus 4B, interessiert besonders das
Ammoniak NH;. Wiirde das Molekiil eben sein, das N-Atom in

1 Zamx, C.T.: Physik. Z. Bd. 34 (1933) S. 461.

2 BRAUNE, H. u. TH. AscHE: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 14 (1931) S. 18.

3 SuytH, C.P. u. R. W. DorNTE: J. Amer. chem. Soc. Bd. 53 (1931)
S. 1296.

* WEISSBERGER, A. u. R. SincEwALD: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 20
(1933) S. 145.

5 BeEreMANN, E. u. W. Scatitz: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 17 (1932)
S. 117.
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der Mitte eines von den drei H-Atomen gebildeten gleichseitigen
Dreiecks liegen, so wire das Moment Null. Beobachtet ist aber
p=1,44-10718; 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 Molekille wie Arsenwasserstoff AsH,,
Phosphorwasserstoff PH, und Antimonchlorid SbCl; haben alle
ein endliches Moment, besitzen also ebenfalls Pyramidengestalt.
Dagegen scheinen Aluminiumbromid und -jodid, AlBr; und AlJ,
sowie Bortrichlorid BCl; kein Moment zu besitzen, also eben gebaut
zu sein?.

Wasserstoffperoxyd H,0,.  LintoN und Maass® haben das
Moment des H,0, in Dioxan und Ather zu 2,13 bzw. zu 2,06 - 1018
gemessen. Aus diesem groBen Moment schlieBen sie, daBl von den
drei moglichen Konstitutionsformeln

0—0 LN N
1 N\g 700 500
a b c

die symmetrische Form a sehr unwahrscheinlich sei, da sie ein
sehr kleines Moment erwarten lieBe, und dafB die Form ¢ mit der
semipolaren Doppelbindung noch am besten mit dem gemessenen
Moment iibereinstimme. THEILACKER* weist demgegeniiber darauf
hin, dafl das fiir die Konfiguration a unter der Annahme eines
Valenzwinkels von 110° und freier Drehbarkeit der beiden OH-
Gruppen um die O—O-Achse berechnete Moment fast genau mit
dem beobachteten iibereinstimmt. Fiir das Bindungsmoment O—H
wird dabei der aus dem H,0 berechnete Wert (s. § 18) eingesetzt.
Das groBe Moment steht also nicht im Widerspruch mit der Form a,
die auch fiir organische Peroxyde bewiesen ist5.

1 Streng ist dieser Schlul 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
erwihnte Tatsache, da gewisse unsymmetrische Molekiilformen (z. B. der
Typus 4BA) nicht bekannt sind, lassen aber diese Moglichkeit als ganz un-
wahrscheinlich erscheinen.

2 Nespitan, W.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 16 (1932) S. 153.

3 LintoN, E. P. u. 0. Maass: Canad. J. Res. Bd. 7 (1932) S. 81.

4 THEILACKER, W.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 20 (1933) S. 142.

5 LinToN und Maass ziehen auch die Grofle des Parachors als Beweis-
mittel heran, doch sind nach THEILACKER die Unterschiede fiir die einzelnen
Formen zu klein, um eine sichere Entscheidung zu ermdoglichen.
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Organische Molekiile.

Cis- und trans-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
um so wichtiger ist, als chemische und andere physikalische Kriterien
oft ganz versagenl.

Bei Athylenderivaten z. B., bei denen die freie Drehbarkeit um
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—C1 und C—H-
Momente gegenseitig auf, das Gesamtmoment ist also Null, wahrend
die cis-Form ein grofes elektrisches Moment besitzt2. Diese Aus-
sagen werden durch die Beobachtungen . - o+ -
ErEERAs in allen Fallen, wo die Zuordnung M\ O H. 0l
auch nach anderen Methoden eindeutig mog- i I
lich ist, bestatigt (vgl. die Zusammenstel- + O\ - —
lung in Tabelle 39). B o a H
. N . . cis trans
Ein Vergleich der in der vierten Spalte ,y; 66. Dichlorathylen.
aufgefithrten Siedepunkte zeigt, daf die
cis-Form durchaus nicht immer den hoheren Siedepunkt hat, wie
héufig frither angenommen wurde, so dafl dieses Kriterium bei
der Zuordnung ganz unbrauchbar ist. Die Messung des elektrischen
Moments dagegen ist eine ganz sichere und auch experimentell
sehr einfache Methode, um die Konfigurationen zu bestimmen3.
Benzol und Naphthalin. Der Befund, daB Benzol kein elek-
trisches Moment besitzt, ist zunichst mit allen bisher vorge-
schlagenen Modellen* vertraglich. Erst die Tatsache, daf viele

1 Vgl. W. HtockeL: Theoretische Grundlagen der organischen Chemie.
Leipzig 1931.

2 Berechnet man das Gesamtmoment vektoriell aus den einzelnen
Bindungsmomenten unter der Annahme, daf3 die beiden einfachen Bindungen
am C-Atom einen Winkel von 110° einschlieBen, so sind bei den cis-Derivaten
die berechneten Momente immer groler als die beobachteten (s. WoLF und
Fucns) L c. Uber die Ursachen dieser Abweichungen vgl. die Ausfithrung
in § 18. AuBerdem besteht hier noch eine gewisse Unsicherheit beziiglich
des Winkels am C-Atom mit einer Doppelbindung.

3 Weitere Beispiele bei WorLF u. Fucas (Handbuch der Stereochemie,
S.191. Wien 1932), ferner sei eine Arbeit von H.L.DoNLE [Z. physik.
Chem. Abt. B Bd. 18 (1932) S. 146] genannt, der bei einigen zyklischen
Dibromiden mit cis- und trans-Isomerie die Konfigurationen bestimmt.

4 Vgl. HtcreL: Theoretische Chemie. Leipzig 1931.
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Tabelle 39.
Substanz Formel belél;a,lc({llzet Sie(iﬁp(}]gk b
H H
Athylen. . . . . . ... Ne=o 0 —
'~ H
CL Cl
cis-Dichlor-athylen . . . o= 1,8 59
: H
H Cl
trans-Dichlor-athylen . . >C = C< 0 48
Cl H
H Cl
asym. Dichlor-dthylen . . No=of 1,18 —_
1 N
Br\ Br
cis-Dibrom-athylen . . . c=0( 1,35 112
B \H
H Br
trans-Dibrom-athylen . . No= v 0 108
B \H
cis-Dijod-athylen . . . . C=C 0,75 188
H \H
H J
trans-Dijod-ithylen . . . | >C=0{ 0 190,5
7 N\H
Cl. Br
cis-Chlorbrom-athylen . . No=c( 1,55 84,6
H  \H
H\ /Br
trans-Chlorbrom-athylen . /C =C 0 75,3
a1 NH
Cl J
Chlorjod-sthylen? (cis) . . No=of 1,27 113
1 0 g |
H\ /J
Chlorjod-dthylen (trans) . C= C\ 0,57 117
' a” H

symmetrische di- und trisubstituierte Benzolderivate kein elek-
trisches Moment besitzen, dafl iiberhaupt das Gesamtmoment sich
nach einfachen, nur fiir den ebenen Fall geltenden Formeln aus den
Einzelmomenten zusammensetzen 1aBt, beweist eindeutig, daB alle

1 Bei Chlorjod-dthylen hat ErrEra [Physik. Z. Bd. 27 (1926) S. 764]
auf Grund anderer Kriterien die Zuordnung gerade umgekehrt vorgenommen,
was sicher nicht richtig ist (s. EsSTERMANN: Leipziger Vortrage, 1929 S. 17).
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Momente in einer Ebene liegen. Das ist wiederum nur bei einem
ebenen Ring mdoglich, wie wir ihn etwa auch aus den Elektronen-
interferenzen finden (vgl. § 10).

DaBl zwei Benzolringe mit einer gemeinsamen C—C-Bindung
Naphthalin C,(Hg, (,,kondensierte Sechsringe*) ein ebenes Gebilde
darstellen, folgt nach WoLr und Fucms! wieder aus der Uber-
einstimmung der fiir den ebenen Fall bei einigen Diderivaten be-
rechneten Gesamtmomentes mit den beobachteten (s. Tabelle 40).

Tabelle 40.

u- 1018
berechnet | beobachtet

Substanz Formel

NS \
!
NN
. . N Nal
2,6-Dichlor-naphthalin? . . . Cl| I 0 0
AV AV
xo,
) . NN ‘
1-Nitro-naphthalin . . . . . [ — | 3,62
i
\

Naphthalin . . . . . . ..

NN
NoO,
|
N AN
1,5-Dinitro-naphthalin . . . [ 0 i 0,6
AV
NO,
NO, NO,
AV
1,8-Dinitro-naphthalin . . . o 7,2

NSNS

7,1

Diphenyl und seine Derivate. Hier sind auf Grund chemischer
Erfahrungen mehrere Konfigurationen vorgeschlagen worden, nim-
lich eine gestreckte (Abb. 67a), eine gewinkelte (b), und schlieBlich
die von KAUFLER angenommene gefaltete Form (c). Zwischen diesen
drei Fillen 188t sich auf Grund von Dipolmessungen entscheiden.

1 Worr, K. L. u. O. Fucus: Handbuch der Stereochemie, S. 191. Wien
1932.

2 Neueste Messung von A. WEISSBERGER u. R. SANGEWALD: Z. physik.
Chem. Abt. B Bd. 20 (1933) S. 145.
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Es zeigt sich ndmlich, daB genau wie bei den entsprechenden
Benzolderivaten die pp’-Derivate, falls die Substituenten gleich

o< QO

a [/ c
Abb. 67. Diphenyl.

und nicht gewinkelt sind, das Moment Null haben (s. Tabelle 41).
Mit diesem Ergebnis ist nur die gestreckte Form vertriglich.

Tabelle 411,

Substanz Formel b é’(‘) b al.glﬁ;e "
Diphenyl . . . . . . <:>—<> 0
pp’-Difluordiphenyl . . F<— >—<:>F 0
pp’-Dichlordiphenyl. . 01<_>—C>01 0
pp’-Dibromidphenyl . Br<:>—<~>Br 0
pp’-Dinitrodiphenyl . . o:,N\/:>—-<:>NO2 0

a a
mm’-Dichlordiphenyl . <_ >~«@ > 1,68
Cl Cl
oo’-Dichlordiphenyl . . O—\/—> 1,72

Die Frage, ob die Benzolringe vollig frei gegeneinander um die
gemeinsame C—C-Bindung drehbar sind, 1aBt sich auf Grund von
Momentmessungen nicht sicher beantworten, da die hierzu nétigen
Messungen an mm’-Derivaten fast ganz fehlen. Die Messungen an
00’-Derivaten, z. B. an o0o’-Dichlordiphenyl ergeben zwar einen
Wert, der mit dem unter der Annahme freier Drehbarkeit berech-
neten innerhalb der MeBfehler iibereinstimmt. Doch ergibt, worauf
Sack? hinweist, eine Konfiguration, bei der die beiden Ringe um

1 Literatur bei K. L. WorLF u. O. Fucas: 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, daf3 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 betrigt, so ergibt sich meines
Erachtens mit Sicherheit, daf} diese Stellung aus sterischen Griinden
unmoglich ist (vgl. § 7). Bei oo’-Derivaten sind also die beiden
Ringe sicher nicht 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)
1,7 A, Solange wir nicht
sehr genaue Daten iiber die
Wirkungssphére des H-Atoms
und tiiber die Krifte zwischen H
den C—H- und C—C-Bin-
dungen der beiden Ringe
haben, konnen wir nicht ent-
scheiden, ob in diesen Fillen Abb. 68. oo’-Dichlordiphenyl.
die Ringe gegeneinander véllig
frei drehbar sind oder ob bestimmte Stellungen bevorzugt bzw.
ausgeschlossen sind. Eingehende Messungen besonders an mm’-
Derivaten wiren deshalb sehr erwiinscht.

Coy-Derivate. Tm 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 Ce, neben der
Symmetrie eines reguliren Tetraeders auch die einer quadratischen
Pyramide besitzen kénnen, lange Gegenstand lebhafter Diskussionen
gewesen. Da das Tetraedermodell das elektrische Moment Null,
die Pyramide dagegen ein endliches, meist groBles elektrisches
Moment besitzt, hat man versucht, die Frage nach der Symmetrie
durch Dipolmessungen zu entscheiden. Die Beobachtungen von

! Das ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB bei der oo’-Dinitro-
diphenylséiure eine Trennung in optische Antipoden moglich ist, womit
bewiesen ist, daB eine ebene Lagerung der Substituenten nicht vor-
liegt; vgl. W. HUcrEL: Theorien der organischen Chemie, Bd. 1 S. 44.
Leipzig 1931.

? WEissENBERG, K.: Physik. Z. Bd. 28 (1927) S. 829; vgl. auch § 10.

Stuart, Molekiilstruktur. 11
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EBERT, HARTEL und EisEnscuirz!, ESTERMANNZ2, Fucus? u. a.
haben nun gezeigt (s. Tabelle 42), daBl alle Ca,-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 Pyramidengestalt
haben4. DaB diese Molekiile die Symmetrie eines reguldren Tetra-
eders besitzen, ist damit allerdings noch nicht bewiesen, da auch
noch andere Konfigurationen® denkbar sind, bei denen das elek-
trische Moment verschwindet. Doch 148t sich aus der Symmetrie
des optischen Polarisationsellipsoids (s. Kap. 6) und aus den
Rontgen- und Elektroneninterferenzen (s. § 10) schlieBen, daf} diese
Molekiile tatsichlich reguldre Tetraeder sind®.

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 Féllen kann man also aus dem
elektrischen Moment iiberhaupt nicht auf die Struktur schlieBen.
Da aber die einfacheren Molekiile des Typus Ca, Tetraeder-

1 EBERT, L., H. HARTEL u. EI1sENscHITZ: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 1
(1928) S. 94.

2 ESTERMANN, J.: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 2 (1929) S. 287.

3 Fucms, O.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 824.

4 Vgl. dazu auch die Arbeiten von L. EBERT: Leipziger Vortrige, 1929
S.44. — EuckeN, A. u. L. Mever: Physik. Z. Bd. 30 (1929) S.397. —
HoOJENDAHL, CHR.: Diss. Kopenhagen 1928.

5 Vgl. z. B. F. Hunp: Leipziger Vortrige, 1929.

¢ Es sei erwihnt, daB bei Tetranitromethan C(NO,), auf Grund chemischer
Erfahrungen, groBe Reaktionsfihigkeit nur einer Nitrogruppe, hiufig eine
unsymmetrische Konfiguration, nédmlich die Form

0N, NO,
0,N" NO0—N=0

vermutet worden ist. Da die Gruppenmomente

/o

0 N
C—N<O und 0—0"

wie sich aus den Momenten von Nitrogthan C,Hj-NO,, u = 4,03 - 1075,
und Athylnitrit C,Hg - ONO, u = 2,38 - 1078 (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.
Substituent
Substanz o I:f?’ilglr;t

Methan . . . . . . . ... .. .. H 0
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . . . . Cl 0
Tetranitromethan! . . . . . . . . . NO, 0
Tetrachlormethylmethan . . . . . . CH,(1 0
Tetrabrommethylmethan . . . . . . CH,Br 0
Tetrajodmethylmethan . . . . . . . CH,J 0
Orthokohlensauremethylester . . . . . OCH, 0,4
Orthokohlensaureathylester. . . . . . 0C,H; 1,1
Pentaerythrit . . . . . .. ... .| CH,0H etwa 2
Pentaerythrit-tetraacetat. . . . . . . CH,0 - OC - CH, 2,18
Pentaerythrit-tetranitrat . . . . . . CH,ONO, 2,0
Methantetrakarbonsduremethylester . . | C- 0O - OCH, 2,8
Methantetrakarbonsdureithylester. . . | C-0-OC,H, 3,0

symmetrie besitzen, diirfen wir diese auch bei den komplizierteren
Derivaten annehmen.

Es ist erstaunlich, daf§ Molekiile wie C(CH,Cl), oder C(CH,Br),
kein Moment haben, obwohl die C—Cl-Momente gegen die Valenz-
richtungen des zentralen C-Atoms geneigt sind. Das 148t sich nur
so erkliren, dafB infolge des betrichtlichen innermolekularen Poten-
tials, wohl vor allem zwischen den Cl-Atomen, die Drehbarkeit
zugunsten einer Anordnung, bei der die vier Cl-Atome die Ecken
eines reguliren Tetraeders einnehmen, vollig aufgehoben ist.
Allerdings ist es dann schwer verstdndlich, warum bei C(OCHj),
und C(OC,H,), das Moment von Null verschieden ist, die Arme
also offenbar nicht ganz fest liegen. Da unsere Kenntnisse inner-
molekularer Kréfte noch sehr diirftig 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-
abhéngigkeit desselben, ferner Messungen der optischen Anisotropie,
sowie Untersuchungen mittels Rontgen- oder Elektroneninter-
ferenzen unsere Kenntnisse der innermolekularen Krifte sehr er-
weitern konnen.

SchlieBlich sind hier noch Derivate des vierwertigen Zinn und
Titan, wie SnCl,, Sn(C,H;), und TiCl, zu nennen. Messungen von
Uvrica, HERTEL und NESPITAL? sowie von SpacHT, HEIN und

1 WEISSBERGER, A. u. R. SANGEWALD: Chem. Ber. Bd. 65 (1932) S. 701.

2 Urica, W., E. Herrer u. W. NesprraL: Z. physik. Chem. Abt. B
Bd. 17 (1932) S. 369.

11*
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Tabelle 43. Elektrische Momente von Molekiilenl.
(Weitere Momente in den Tabellen 30—34; 36—42.)

Stoff Formel | w10
Elemente und anorganische Verbindungen
Helium . . . . . . . He 0,0
Argon . . . .. .. Ar 0,0
Krypton . . . . .. Kr 0,0
Xenon . . . . . .. Xe 0,0
Wasserstoff . . . . . H, 0,0
Stickstoff . . . . . . N, 0,0
Sauverstoff . . . . . . 0, 0,0
Chlor . . . . . . .. Cl, 0,0
Brom. .. ... .. Br, 0,0
Jod . .. ... .. - Jdy 0,0
Kohlenoxyd . . . . . CO 0,11
Stickoxyd . . . . . . NO 0,12
Chlorwasserstoff . . . HC1 1,03
Bromwasserstoff . . . HBr 0,79
Jodwasserstoff . . . HJ 0,38
Kohlensgure . . . . . CO, 0,0 + 0,02
Schwefelkohlenstoff . CS, 0,0
Quecksilberchlorid . . HgCl, 0,0
Quecksilberbromid . . HgBr, 0,0
Quecksilberjodid . . . HglJ, 0,0
Stickoxydul . . . . . N,0 0,144 0,023
Kohlenoxysulfid . . . COS 0,65
Wasserdampf . . . . H,0 1,79
Wasserstoffsuperoxyd . H,0, 2,1
Schwefelwasserstoff . H,S 0,93
Schwefeldioxyd . . . SO, 1,61
Ammoniak . . . . . NH, 1,46
Phosphorwasserstoff . PH, 0,55
Arsenwasserstoff . . . AsH, 0,16
Methylamin . . . . . NH, - CH, 1,23
Dimethylamin . . . . NH - (CH,), 0,96
Trimethylamin . . . N - (CH,)g 0,6 u. 0,82
Athylamin . . . . . NH, - (C,;Hj) 0,92
Methan . . . . . . . CH, 0,0
Tetrachlorkohlenstoff . CCl, 0,0
Zinntetrachlorid . . . SnCl, 0,0
Weitere Tetraeder-
Molekiile in Tabelle 42
Organische Verbindungen

Methan . . . . . . . CH, 0,0
Athan . . . . . .. C,H; 0,0

1 Entnommen dem Tabellenwerk von Lawpovrr-BOrNsTEIN, II. Er-
ginzungsband 1931; ferner dem Artikel von K.L.Worr u. O.FucHs:
Handbuch der Stereochemie. Wien 1932; dort auch weitere Daten.

2 SmyTH, C.P. u. McALPINE: J. chem. Phys. Bd. 1 (1933) S. 60.

3 CzeruINsKY, G.: Z. Physik Bd. 88 (1934) S. 515.
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Stoff I Formel ‘ - 1018
Organische Verbindungen (Fortsetzung)

Propan . . . . . .. C;Hg 0,0
n-Heptan . . . . . . C,Hyq 0,0
alle Isomeren des

Heptan . . . .. . C.Hyg 0,0
Zyklohexan . . . . . CeH,, 0,0
Athylen . . . . . . . o H 0,0
Propylen . . . . .. CyH, 0,351
Azetylen . . . . .. C,H, 0,0
s-Diphenylazetylen . .| CgH,—C=C—CgHj; 0,0
Methylehlorid . . . . CH,Cl 1,86
Methylenchlorid . . . CH,Cl, 1,57
Chloroform . . . . . CHCl, 1,05
Methylbromid . . . . CH,Br 1,80
Athylehlorid . . . . . C,H,Cl1 2,05
n-Propylchlorid . C;H,Cl 2,04
n-Butylchlorid . . . . C,H,Cl 2,02
Dichlordthylen cis . CIHC=CHCl 2,5
Dichlorithylen trans . CIHC=CHC(l 0,0
Weitere Athylenderi-

vate s. Tabelle 39
Nitromethan CH, - NO, 3,8
Nitroathan . . . . . C,H; - NO, 4,03
Athylnitrit. . . . . . C,H; - ON=0 2,382
Cyanwasserstoff . . . HCN 2,6
Azetonitril . . . . . CH,CN 3,4
Propionnitril R C,H,CN 3,4
Dimethylather . . . . O(CH,), 1,32
Diathyliather . O(C,H;), 1,14
Di-n-Propylather . . . O(C,H,), 1,16%
Diphenyliather . . . . O(CeH;), 1,12
Azeton . . . . . .. CH-CO-CH, 2,73
Ketone s. Tabelle 30
Methylalkohol . . . . CH;0H 1,68
Weitere Alkohole

s. Tabelle 30
Ameisenséure H-COOH 1,51
Essigsure . . . . . CH, - COOH 1,73
Propionsgure. . . . . C,H; - COOH 1,74
Benzol . . . . . .. CeHg 0,0
Toluwol . . . . . .. CeH; - CH, 0,354
Chlorbenzol . . . . . CeH; - Cl 1,5
Nitrobenzol . . . . . C.H; - NO, 3,8
Weitere Benzolderivate

in den Tabellen 31 bis

34; 36; 40 und 41.

1 SmyTH, C. P. u. MCALPINE: J. Amer. chem. Soc. Bd. 55 (1933) S. 453.
? CzerLINSKY, Z. Physik Bd. 88 (1934) 8. 515.

3 MEYER, L. u. A. Bicener: Physik. Z. Bd. 33 (1932) S. 390.

4 SmyrH, C. P. u. McALPINE: 1. c.
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Pavring! ergeben, daBl beide Molekiilarten das Moment Null2
haben, so dafl wir auch hier Tetraedersymmetrie annehmen diirfen.
Speziell bei SnCl, ist die Tetraedersymmetrie durch Messungen
der Kerr-Konstanten nachgewiesen worden (vgl. § 29). Auch die
Rontgen- und Elektroneninterferenzen ergeben die Tetraeder-
symmetrie (s. § 10).

Wir kénnen im Rahmen dieser Monographie nur die wichtigsten
Strukturbestimmungen behandeln und miissen deshalb die zahl-
reichen Untersuchungen an komplizierteren organischen Molekiilen
und die damit zusammenhéngenden Fragen iibergehen. Wegen
der Literatur bis zum Anfang des Jahres 1932 sei auf den Artikel
von WoLF und Fucrs im Handbuch der Stereochemie verwiesen.
An neueren Arbeiten seien noch folgende erwihnt:

Ozxychloride des Schwefels. SmyTtH, J. W.: Proc. Roy. Soc., Lond. A
Bd. 138 (1932) S. 154.

Organische Azide. SIDGWICK, SUTTON u. THOMAS: J. chem. Soc. 1933 S. 4.

Einige Merkaptane und Sulfide. SmyTH, C. P. u. WaLLS: J. chem. Phys.
Bd. 1 (1933) S. 337.

Einige Zyklohexanderivate. Hasser, O. u. E.NAESHAGEN: Z. physik.
Chem. Abt. B Bd. 19 (1932) S. 434.

Struktur der Isonitrile oder Isozyanide, Nachweis, daB die —N=C-Gruppe
ungewinkelt ist. NEw, R. G. A. u. L. F. SutrTox: J. chem. Soc. 1932 S. 1415.

Einige gemischte Tetrahalogenderivate des Methan sowie einige Chlor-
athane. ARkEL, A.E.v. u. J.L. SN0EK: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 18
(1932) S. 159.

Organische Kettenmolekile. SmyrH, C.P. u. W.S. Warrs: J. chem.
Phys. Bd. 1 (1933) S. 200.

Sechstes Kapitel.

Polarisierbarkeit und Molekiilstruktur.

Aus der Anisotropie der Polarisierbarkeit eines Molekiils, die
heute mit Hilfe des Kerr-Effekts in vielen Fillen quantitativ be-
stimmt werden kann, lassen sich weitgehende Schliisse auf die
geometrische Symmetrie und damit auf die Anordnung der Atome

1 SpacrT, M. E., Fr. HEIN u. H. PavLiNG: Physik. Z. Bd. 34 (1933)
S. 212.

2 Diese Messungen sind insofern etwas unsicher, als der Betrag der
Ultrarotpolarisation nur roh abgeschitzt werden kann. BERGMANN und
EneeL [Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 13 (1931) S.232], die ihn einfach
gleich Null gesetzt hatten, was natiirlich unzulissig 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 Fillen, wo
die iibrigen physikalischen Methoden bis heute versagen (vgl. § 29).

A. Optische Anisotropie und Lichtzerstreuung.

§ 21. Depolarisationsgrad der TyNpALL-Strahlung an Gasen und
optische Anisotropiel.

Schickt man durch irgendein Medium eine Lichtwelle, so werden
in den einzelnen Molekiilen periodisch sich &dndernde elektrische
Momente induziert, die ihrerseits wieder Zentren neuer miteinander
interferierender Kugelwellen werden. Infolge der nie streng regel-
mébBigen Anordnung der Molekiile und ihrer Temperaturbewegung
ist die Ausloschung nicht vollkommen und man erhilt eine end-
liche seitliche Ausstrahlung, das bekannte TyNDALL-Licht. Diese
Streustrahlung setzt sich, wie wir heute wissen, aus zwei Anteilen
zusammen, niamlich aus einer wesentlich kohdrenten?, mit der
Frequenz des erregenden Lichts gestreuten Strahlung, die wir
als RAYLEIGH-Strahlung bezeichnen, und einer inkohdrenten, mit
verschobenen Frequenzen gestreuten Strahlung, der Raman-
Strahlung. Bei Gasen iiberwiegt bei weitem die. Intensitit der
RayrercH-Strahlung. Den Einflufl der Raman-Strahlung, die auf
den Eigenschwingungen und der Rotation der Molekiile beruht,
werden wir im néchsten Paragraphen behandeln und wollen hier
nur vorwegnehmend bemerken, dafl bei Gasen durch die Beriick-
sichtigung des Ramaw-Effekts an den Ergebnissen der é&lteren
klassischen Theorie der TyNDALL-Strahlung nichts gedndert wird,
obwohl diese die Eigenschwingungen und Rotationen der Molekiile
vernachlassigt.

Das RayrEIGH-Licht ist kohdrent, seine Intensitét hangt deshalb
nicht nur von der GréBe der in den einzelnen Molekiilen induzierten
Momente p; = o+ € [s. Kap.5, Gleichung (1)], d. h. von der
Polarisierbarkeit «, sondern auflerdem vom Ordnungszustand der

1 Vgl. dazu auch den Artikel von R. Gaxs [Handbuch der Experimen-
talphysik, Bd. 19 (1928) S. 3631.], ferner M. Bor~ (Lehrbuch der elektro-
magnetischen Lichttheorie. Berlin 1933), sowie die Monographie von
J. CaBaxnnEes (La diffusion moléculaire de la lumiére. Paris 1929); ferner
die von C.V.Raman (Molecular diffraction of light. Calcutta 1923).

2 Kohédrent mit dem erregenden Lichte.
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streuenden Molekiile ab. 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 vollsténdig vernichtet. Mit wachsender Tempe-
ratur kommen infolge der ungeordneten Temperaturschwingungen
der Gitterteilchen Schwankungen der Dichte vor, die eine seitliche
Ausstrahlung ergeben. Bei Fliissigkeiten, wo die Anordnung der
Molekiile schon ohne die Temperaturbewegung nicht mehr regel-
méBig ist, sind diese Schwankungen und damit die Intensitét der
Streustrahlung schon grofer. Bei einem idealen Gase endlich, wo
die Ordnung der Molekiile vollig verschwunden! ist, sind die
Schwankungen am groften. Der fiir die Ausstrahlung mafgebende
Schwankungsbetrag der induzierten Momente ist hier der Zahl der
Molekiile pro Kubikzentimeter direkt proportional, so da 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 nimlich, dal das senk-
recht zum einfallenden Lichte ausgesandte Streulicht im all-
gemeinen nicht linear polarisiert ist, wie es der Fall sein miifte,
wenn die Molekiile hinsichtlich ihrer Polarisierbarkeit o isotrop
wiren2 Vielmehr ist das Streulicht eine Mischung aus linear
polarisiertem und natiirlichem Lichte. Diese Polarisationsverhalt-
nisse charakterisieren wir am besten durch den Depolarisations-
grad A, d. h. durch das Verhéltnis der Intensitéiten des zur Einfall-
richtung des erregenden Lichtes parallel und senkrecht schwingen-

den Streulichtes :]]—:' . Wenn 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 herrithrenden Kugelwellen, das gesamte Streulicht
wird also in sich inkohirent, wenn auch jede einzelne gestreute Welle in
Phase mit dem erregenden Lichte schwingt.

2 Fallt auf einen isotropen Resonator linear polarisiertes Licht, so
schwingt der Oszillator nur in Richtung des elektrischen Feldes der ein-
fallenden Lichtwelle. Die Strahlung 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 Strahlung auch
Licht enthalt, dessen elektrische Schwingungsrichtung senkrecht zum
erregenden Felde steht.
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verschieden ist und daB die beobachtete Grofe a nur ein Mittelwert
ist. Messungen des Depolarisationsgrades geben uns also die Mog-
lichkeit, diese Amnisotropie der Polarisierbarkeit zu bestimmen.

Die klassische Theorie der molekularen Lichtzerstreuung?, die
von Gaxs2, Born3, sowie RavLEicH? fiir Gase entwickelt worden
ist (eine Erweiterung auf Fliissigkeiten ist noch nicht gelungen),
vermag diese und andere optische Erscheinungen dadurch be-
friedigend zu erkliren, daB sie das im Molekiil induzierte elek-
trische Moment als lineare Vektorfunktion der am Molekiil an-
greifenden Feldstirke ansetzt. Die auf ein beliebiges Koordinaten-
system &, 77, { bezogenen Komponenten des induzierten Moments
sind dann mit den Komponenten des elektrischen Felds durch
ein Gleichungssystem folgender Art verkniipft

MHig = b11 @é + byo @n + b3 @{;
Ming = by @g + by, @n + by @{; (1)
piz = bgy g + b3y €y + b33 ¢

Der Polarisierbarkeit werden also die Eigenschaften eines
Tensors zugeschrieben mit den Tensorkomponenten by, bys. . ..
Beschrinken wir uns auf optisch inaktive Molekiile (die Erweiterung
werden wir im § 30 vornehmen), so ist by, = by, bog = by, - . . .,
so daB wir es mit einem symmetrischen Tensor zu tun haben. Fiir
einen solchen 148t sich immer ein orthogonales Achsensystem 1, 2, 3
derart angeben, daB die Tensorkomponenten zweiter Art by, b3,
bys - . . verschwinden, so dafl fiir dieses Achsensystem, das wir als
das Hauptachsensystem des Molekiils bezeichnen, die einfachen
Gleichungen gelten:

Hin = by ¢,
Hig = bg * @2 (2)
Mig = ba ' @3

by, by, by 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
fithrt zum selben Ergebnis wie die klassische Theorie; vgl. R. SERBER:
Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S. 1003.

2 Gaxs, R.: Ann. Physik Bd. 37 (1912) S. 881, Bd. 62 (1920) S. 331,
Bd. 65 (1921) 8. 97.

3 BorN, M.: Verh. dtsch. physik. Ges. 1917 S. 243, 1918 S. 16; Ann.
Physik Bd. 55 (1918) S. 177.

4 RavrEicH: Scientific Papers. Bd. 6 S. 540.



170 Polarisierbarkeit und Molekiilstruktur.

eins induzierten Momente oder die Hauptpolarisierbarkeiten des
Molekiils. Die mittlere Polarisierbarkeit o ist gegeben durch
bbby =1 M 3  n—l )
3 n?+2 o 4alN, 2aN °

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 dreiachsigen
Ellipsotds zu! (iiber die genauere Definition vgl. § 27). Die Lage
dieses Ellipsoids ergibt sich hiufig 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 fiir
das einzelne Molekiil die Streumomente u, 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 Intensititen und daraus den Depo-
larisationsgrad?. In der &lteren Theorie der TyNDALL-Strahlung
wird also die Rotation der Molekiile vernachlissigt.

Zur Berechnung der Intensititen des Streulichtes fihren wir
ein raumfestes Koordinatensystem z, y, z und ein molekiilfestes
Tabelle 443 System &, 7, ¢ ein. Die Richtungskosinus der beiden
Bezugssysteme mogen durch nebenstehende Tabelle
gegeben sein. Ferner sollen die Achsen &, 7, { mit den
“1} oy| o, Richtungen der Hauptpolarisierbarkeiten des Mole-
B, | B,| B; IKils by, by, by zusammenfallen. Das in der z-Rich-
y1|7s|7s tung einfallende Licht mdge linear polarisiert sein

x‘y z

vy 3 Uy

1 In Analogie zum Fall in der Mechanik, wo jedem starren Korper
beliebiger Form ein dreiachsiges Tréigheitsellipsoid zugeordnet werden kann.

2 Bei (Gasen, wo die Intensitit der Streustrahlung der Zahl der Molekiile
pro Kubikzentimeter proportional wird, ist es gleichgiiltig, ob wir, wie bei
einer kohirenten Strahlung, zuerst mitteln und dann quadrieren oder um-
gekehrt.

3 Die oy, ;.. lassen sich etwa als Funktionen der EvLErschen Winkel
ausdriicken.
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und sein elektrischer Vektor in der z-Richtung schwingen, also
€ = G,. Die y-Richtung sei die Beobachtungsrichtung. Die in
der &-, 5-, {-Richtung induzierten Momente sind dann

Mﬂ:/‘ig‘:bl'@’“al
Hizzﬂin:bz’@'ﬂs 4)
mszmgzbs'@'ysl

Fiir € konnen wir setzen € = €, cos 27 v ¢, so dall wir fir die
Momente in der z- und z-Richtung erhalten

thig = [by " ag - og -+ by B+ Py + by y5 - y5] Coeos 2w v e
iz = [by - o5 0y + by Py By + by y3- 1] €y cos 2w vt
Wir wollen uns zunéchst auf M
Molekiile mit einer Symmetrieachse z I‘/’,é"//y”
beschrinken, weil nur fiir solche
die Intensititen mit Beriicksich-
tigung der RamAN-Strahlung (s.
§ 22) im einzelnen ausgerechnet w=<—
vorliegen. Ohne Einschriankung

} )

Linfallendes
R S e
Lickt

der Allgemeinheit konnen wir das \\1{4‘
molekiilfeste System so legen, daB /A E;’Z‘Z,Z’””!“
7 in die 2 y-Ebene fillt (s. Abb. 69). Abl‘i 69.

Den Winkel der z- und (-Achse
bezeichnen wir mit 9, den zwischen der y- und 7-Achse mit ¢.

Die Polarisierbarkeiten in der -, &- und #-Richtung seien b; bzw.

by = by, also o = Mgibi Fiir die Momente in der z- und x-
Richtung finden wir dann

Wiz = [bysin? & 4 by cos2P]-Eycos2 vt =
= [oc + (by — by) (cosgﬂ——é)] €, cos2mvt (6)

Wiz = (by — by) sin?d cos P cos p - G, cos2 v e
Die mittlere Intensitit des in der z-Richtung schwingenden

Streulichtes ist dann bestimmt durch
nf2

f[cx =+ (by — by) coszﬂ——%r sind dd

0

/2

fsinﬁdz?

oder 0

i~ T = comst g (363480 -+ 45, by) =const [oc2 + (b — 92| ()
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Fiir die Intensitdit in der z-Richtung findet man entsprechend
— ) 1
Uiz ~ J ¢ = const 513 (by — by)2. 8)

Wir sehen, daB fir das isotrope Molekiil JJ/, verschwindet und da -
das parallel zum erregenden Feld schwingende Streulicht J; vor
allem durch die mittlere Polarisierbarkeit o bestimmt wird. Fir
den Depolarisationsgrad A’ ergibt sich
B J :;c (bl - ba)z
4 = T T 3b7 14b,-b, + 803 )
fiir linear polarisiertes Licht. Wird mit natirlichem Licht ein-
gestrahlt, so wird der Depolarisationsgrad 4 gréBer, nidmlich
. Jo 20, 2(b—by)
T, T UL, T 496 26,0,

z

(10)

Fiir ein Molekiil ohne Symmetrieachse erhilt man in der ent-
sprechenden Weise

R , 1

Uiz~ J = constﬁ[3 (03 + b3 + 03) 4 2(by - by + by - by -+ by - by)]
- (11)
Pio~T = cons i [bF + b -+ b — by by — by by — by by]

und fiir den Depolarisationsgrad bei linear polarisiertem Einfallslicht

A Iy b2 + b3 + b3 —b, - by — by - by — by - b, 5
A TR BN AR T A A A S N M

2__
oder AIZ?AEE?%, 13

wenn wir unter 4 = b; 4+ by + b; und B = b; - by, + by - by + by + b,
die beiden ersten Invarianten unseres Polarisierbarkeitstensors ver-
stehen. Fiir natirliches Einfallslicht erhilt man

J 2J'm 2(b} + b5 + b3 — by by— by bg—bs - by)

x
= = =] . 4
4 T, T T T, T AT F 508 + by byt by + by by (14)

Aus den Gleichungen (12) und (14) ergibt sich fiir den Depolari-
sationsgrad im Falle eines vollig anisotropen Molekiils, by, = b3 = 0,

1 . ..
o = %, als obere Grenze A’ = 5 fir linear polarisiertes bzw.

—  fiir natiirliches Einfallslicht.
Gleichung (14) 1aBt sich auch in folgender Weise! schreiben

10-4 (by—Dby)+ (bg—b3)* + (bs—b,)* _ ¢,
6—7-4 But B+ 5P =% @

1 Siehe P. DEsYE: Handbuch der Radiologie, Bd. 6. Leipzig 1925.
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0% konnen wir als ein Ma fiir die optische Anisotropie eines Molekiils
angehen. Aus den beiden Gleichungen (15) und (3) finden wir als
obere Grenze fir die Differenz zweier Hauptpolarisierbarkeiten

(b —bp)2<6:0%-a2 oder |b;— by|<)6-0-a. (16)

Die Polarisierbarkeiten selbst lassen sich erst mit Hilfe des KErr-
Effekts, der uns die nétige erforderliche dritte Gleichung liefert,
berechnen (vgl. §§ 24 u. 27).

Nur wenn das Molekiil eine Symmetrieachse besitzt, kann man,
wie zuerst (GANs! gezeigt hat, aus dem Depolarisationsgrad und
dem Brechungsindex allein die Polarisierbarkeiten erhalten. Ist
etwa b, = b;, so erhalten wir aus (3) und (15)

45-4  , 454 (n—1p

b=t = a7 *=%—14 dwrp 1
3(n—1
by + 20, = 20—l (18)

Da die eine Gleichung vom zweiten Grade ist, erhalten wir fiir
b, und b, allerdings zwei Loésungen, von denen die eine, b; > b,,

Tabelle 45.
nn—1 ) =
Substanz 100 4* (_1104) - 105 | GuDall g, 10 | P s
Wasserstoff H, . . . . 1,7 ‘ 1,4 7,9 3,63 5,53 9,62
Stickstoff N,. .. 3,6 ‘ 3,01 17,6 9,3 | 23,8 14,5
Sauerstoff O,. . . . . 6,4 2,74 16,0 | 11,4 23,5 12,1
Chlor3 Cl,. . . . . . 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
Kohlensiure® CO,. . . | 7,8—9,8| 4,99 26,5 | 21,7 41,0 19,3
Stickoxydul® N,O. . . 12,5 5,07 30,0 | 33 52 19
Azetylen® C,H,. . . . 4,5 5,65 33,3 | 26,9 51,2 24,3
Athylen C,H, . . . . 2,9 7,25 | 42,6 | 20,2 | 56,1 | 359
Athan C,Hg . . . . . 1,6 7,63 45,3 | 16,0 56 40
Benzol® CgHy . . . . 46 |18, 1032 | 59,6 | 63,5 |123,1
Zyklohexan CjH,,. . . 1,6 — 109 | 30 89 119

1 Gaxs, R.: Ann. Physik Bd. 65 (1921) S. 97.

* Sicherste Werte aus LaNDoLT-BORNSTEIN (1931). Erg.-Bd. 2.

2 Auf das H,-Molekiil kann die SiLBERsTEINsche Theorie nicht ange-
wandt werden (8. §23). Die Zuordnung der Werte ist entsprechend der
wellenmechanischen Berechnung der Polarisierbarkeiten nach B. MrROWEA
(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 verlingertem, die andere, b, <b,, einem abgeplatteten
Rotationsellipsoide entspricht. Nur der absolute Betrag von
b, — b, ergibt sich eindeutig. Zwischen beiden Losungen fir b,
und b, 148t sich aber immer (mit Ausnahme von H,) mit Hilfe
der SiLBERSTEINschen Theorie der atomaren Dipole, die den Zu-
sammenhang zwischen der geometrischen Form des Molekiils und
dem Polarisationsellipsoid erkldrt und die im § 23 eingehend
behandelt werden wird, entscheiden. In der Tabelle 45 (S. 173)
sind fiir einige rotationssymmetrische Molekiile die so berechneten
— Werte fiir die Anisotropie b, — b,
K und fiir die einzelnen Polarisier-
_______ 1}\ e barkeiten zusammengestellt.

i S T —— ~ Weitere Werte, auch fiir
Molekiile ohne Rotationssym-
— metrie, die aus Messungen des

—_——f
=2/ KEerr-Effekts berechnet sind,
N finden sich in Tabelle 59 (§ 27).
S Mefmethode. Zur Messung des

Abb. 70. Versuchsanordnung zur Mes- Depolarisationsgrades bei der
sung des Depolarisationegrades bei der .
molekularen Lichtzerstreuung. molekularen  Lichtzerstreuung
dient fast immer folgende Ver-
suchsanordnung. Das von einem méglichst lichtstarken Heliostaten
kommende Sonnenlicht wird als paralleles enges Strahlenbiindel
durch das Beobachtungsrohr K gesandt (s. Abb. 70). Kiinstliche
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 Strahlenbiindel 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, dafl die beiden Bilder sich gerade beriihren. Mit Hilfe eines
drehbaren Nikols N kann man diese auf gleiche Helligkeit bringen
und aus der Stellung des Analysators das Verhiltnis der Inten-
sititen des parallel und senkrecht zum einfallenden Strahle
schwingenden Streulichtes berechnen. Bildet bei der Halbschatten-
stellung die elektrische Schwingungsrichtung des Analysators mit
der Horizontalen den Winkel ¢, so ist der Depolarisationsgrad
gegeben durch J
4= J—” =tg2¢p.

8
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Tabelle 46. Depolarisationsgrade von Gasen und Dampfen?

Substanz Formel 100 - 4 Substanz Formel 100 - 4
Anorganische Molekiile.
(Edelgase s. Tabelle 51.)
H,, N,, 0,, Cl,, CO, NO, CO,, CS,, N,O (s. Tabelle 45).
HCl, HBr, HJ, H,0, H,S, NH; (s. Tabelle 50).
Organische Molekiile.
Kohlenwasserstoffe, auch zyklische. Fettsiauren.
%gggzn ----- 8% %'{53 %mgisgnsaure . gI-II{z%Z g,gg
‘‘‘‘‘ 2116 ’ ssigsdure. . . . y
frﬁﬁzd:n ----- 83%8 %v? Propionsiure . . C:H:O: 2,56
- 44110 ’
1,52 Ath
n-Pentan . . . .| C;H,, 1,28 . N o
n-Hexan .| CeH,, 1,56 Dimethylither .| C,H,0 1,562
1,21 Diéthylather .| C,H,,0 2,56
n-Heptan . . . .| C,Hy, 1,40 2,512
n-Oktan . . . .| CiHy, 1,66
Zyklohexan . . .| C;H,, 1,26 Aldehyde und Ketone.
Athylen . 02H4 2,92 2 Formaldeh
yd . .] CH,0 1,882
Azetylen . . . .| GH, 4.52% | azetaldehyd . .| C,H,0 2,682
Azeton . . . . . C,H,O 1,73
Halogenverbindungen. o 1,622
Methylchlorid . .| CH,Cl 1,52 |Methylathylketon | C;H,O 2,22
. 2,042 | Methylpropyl-
Athylehlorid . .} C,H,Cl 1,63 keton . . . .| GH,;0 2,03
Propylchlorid . .| C.H,Cl 149 |Diathylketon . .| CgHy,0 3,18
i-Butylchlorid . .| C,H,Cl 1,69
Athylenchlorid .| C,H,Cl, 3,27 Aromatische Verbindungen.
Chloroform . . .| CHCl, 1,58 Benzol und seine Derivate usw.
Tetrachlor- Benzol C.H 4,2
kohlenstoff . .| CCl, 0,500:,[% 202,04: Tolwol . . . . . C:H: 4:6
Athylbromid. . .| C,H,Br 2,23 ‘;‘;lﬂg}lji’ganOL - ngw 1’2
Propylbromid . [ GH;Br | 2,03 i thenzol | - || GG 458
Brombenzol . . .] CoH;Br 4,83
Alkohole. Nitrobenzol . . .| C;H,NO, 5,60
Methylalkohol . .| CH,O 1,64 Anilin . . . .. C.H,N 5,63
Athylalkohol . .} C,HO 0,88 o-Nitrotoluol C,H,NO, 4,80
Propylalkohol . . C:HSO 1,19 |m-Nitrotoluol . .| C;H,NO, 5,25
Butylalkohol 4 CH, 0 | 1,62 Naphthalin . . .| C;(Hg 10,0
i-Butylalkohol . .| C,H;,(0 | 0,8 7,9
Amylalkohol. . .| G;H,0 | 1,3 Pyridin. . . . . C,H.N 4,5

1 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
grofen Fehlern behaftet. Die Hauptfehlerquelle ist meist durch
die Unvollkommenheit des schwarzen Hintergrundes gegeben. Es
mull daher ein Kreuzrohr gewihlt werden, in dessen einem, der
Beobachtungsseite gegeniiberliegendem Arm sich alles falsche
Licht totlduft. Auch Fehler in der Justierung oder ungeniigende
Parallelitdt des einfallenden Lichtes, Doppelbrechung der Gléser
des Kreuzrohres, unvollkommene Polarisatoren usw. ergeben leicht
einen zu hohen Depolarisationsgrad!. Aus diesen Unsicherheiten
bei der Messung erkléren sich auch die grofen 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
Tabellen 50 (Hydridmolekiile) und 51 (Edelgase) aufgefiihrt.

§ 22. Raman-Strahlung und optische Anisotropie3.

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 édlteren Theorie der
Lichtzerstreuung (§ 21). Diese hatte die Molekiile als im Raume
ruhend angenommen, wihrend sie in Wirklichkeit iiber alle mog-
lichen Rotationszustinde verteilt sind. AuBerdem sind die Kerne
der Molekiile relativ zueinander nicht in Ruhe, sondern fiihren
Eigenschwingungen ganz bestimmter Frequenzen aus (s. Kap. 7).
Sowohl die Frequenzen dieser Kernschwingungen v,, wie die der
Rotationen », machen sich in dem fiir die Ausstrahlung maf-
gebenden induzierten elektrischen Moment bemerkbar, und zwar
148t sich dessen Schwingungsfrequenz als Superposition von ein-
fachen harmonischen Schwingungen mit den Frequenzen

=Vt Vs =V

1 Eine systematische Untersuchung all dieser Einfliisse hat VoLEMANN
durchgefiihrt. Erscheint demnéchst 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.Praczex: Handbuch der Radiologie,
2. Aufl. Bd. 6/2 Kap. 3. Leipzig 1934; ferner J. WrILER: Physik. Z. Bd. 33
(1932) 8. 489 sowie J. CABANNES: Anisotropie moléculaire et effet Raman.
Paris 1930; ferner M. BorN, Lehrbuch der elektromagnetischen Lichttheorie.
Berlin 1933. :
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darstellen. AuBerdem kommen im Streulicht sowohl die Frequenzen
des erregenden Lichtes, v, allein, die RayLEIGH-Linie, als auch
reine Rotationsramanlinien vy -+ v, bzw. reine RAMAN-Schwingungs-
linten vy + v, vor. Solange man nicht mit hoch auflosenden
Spektralapparaten arbeitet, erscheinen die einzelnen Rotations-
linien nicht getrennt und ergeben nur eine Verbreiterung der
RayrEiGH- bzw. der Raman-Schwingungslinien. Wir verstehen,
wenn nichts Besonderes gesagt ist, unter Raman-Schwingungslinien
die Schwingungslinie einschlieBlich ihrer Rotationsfeinstruktur.

Das Licht der RAYLEIGH-Linie, das in Phase mit dem ein-
fallenden Lichte schwingt, ist kohdrent und daher durch die
Dichteschwankungen innerhalb des Mediums bestimmt. Seine
Intensitdt hingt daher vom Aggregatzustand ab (s. § 21). Die
Raman-Strahlung dagegen ist inkohérent, weil die Phasen der
Kernschwingungen und Rotationen und damit auch die der
induzierten schwingenden Momente von Molekiil zu Molekill dem
Zufall folgend verschieden sind. Aus diesem Grund ist die
Raman-Strahlung im wesentlichen der Zahl der Molekiile in der
Volumeinheit proportional. Man versteht so, daBl in Kristallen die
Intensitdt aller RamMan-Schwingungslinien etwa die Hélfte, in
Flissigkeiten nicht mehr als einige Prozente und in Gasen nur noch
wenige Tausendstel der gesamten Streustrahlung ausmacht!. Die
Schwingungslinien werden also, auch wenn sie stark depolarisiert
sind, bei Gasen den Depolarisationsgrad der Gesamtstrahlung im all-
gemeinen nicht merklich beeinflussen. Nur bei hochsymmetrischen
Molekiilen wie CH, oder CCl, kann der Einflufl merklich werden,
und darauf ist wohl zum Teil der bei diesen Molekiilen beobachtete
endliche Depolarisationsgrad zuriickzufithren (vgl. § 23).

Anders ist es mit dem EinfluB der reinen Rotationslinien.
Raman und KrisHNAN? haben schon sehr bald festgestellt, daBl
die Verbreiterung der RaYLEIGH-Linie, also, wie wir heute wissen,
die Intensitédt der unaufgelosten Rotationsfeinstruktur, mit der
Anisotropie der streuenden Molekiile zunimmt und daB die Rénder
im Gegensatz zur Linienmitte unpolarisiert sind. Die Intensitét
aller Rotationslinien kann also bei stark anisotropen Molekiilen
einen merklichen Beitrag zur Gesamtstrahlung liefern und somit

1 Vgl. K. W. F. KoHLRAUSCH: Der SMERAL-RaMAN-Effekt. Diese
Sammlung Bd. 12, §§ 37 u. 38.

2 Raman, C.V. u. K. S. KrisENAN: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd. 122
(1928) 8. 23.

Stuart, Molekiilstruktur. 12
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den beobachteten Depolarisationsgrad wesentlich beeinflussen.
Man koénnte daher zundchst befiirchten, dall alle bisherigen
Messungen des Depolarisationsgrades gefalscht und wertlos sind.
Die nahere theoretische Untersuchung ergibt jedoch, wie wir sehen
werden, daf der frither abgeleitete Zusammenhang zwischen der
optischen Anisotropie und dem unter den iiblichen Versuchs-
bedingungen beobachteten Depolarisationsgrade auch bei Beriick-
sichtigung der Rotation der Molekiile erhalten bleibt.

MaNNEBACK! hat mit Hilfe der KrAMERS-HEISENBERGschen
Dispersionstheorie fiir den einfachen Fall eines zweiatomigen Mole-
kiils die Intensitdts- und Polarisationsverhédltnisse der Rotations-
und Schwingungslinien erschépfend berechnet. Da wir hier aber
nur den Depolarisationsgrad und die Intensitdt aller Rotations-
linien zusammen im Verhéltnis zur unverschobenen Linie zu kennen
brauchen, konnen wir uns mit der einfacheren klassischen Behand-
lung im Anschluf§ an die Berechnungsweise des § 21 begniigen?,
die allerdings nur fiir Gase giiltig ist, da nur bei solchen auch die
Intensitét der RayLEIGH-Strahlung der Zahl der Molekiile in Kubik-
zentimeter proportional ist.

Wir beschranken uns auf den von CABANNES und ROCARDS3,
sowie spiter von BEaGavaNTAM* 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 »,
rotiert. Fiihren wir wieder das molekiilfeste System &, 5, { — ¢
die Symmetrieachse — und das raumfeste System z, y, z ein, so
konnen wir ohne Einschrinkung der Allgemeinheit die £-Achse zur
Rotationsachse wihlen (s. Abb. 69). Die Rotation um die Sym-
metrieachse ist natiirlich ohne EinfluB auf das Streumoment, braucht
also nicht beriicksichtigt zu werden5. Die in Frage kommenden
Richtungskosinusse werden dann Funktionen der Zeit, namlich

08 z{ = cos & cos (27 v, t - ) } (19)

cos z { = sin® cos ¢ cos (2 wy,t + 0) — singsin (27w v, 4 0)

1 MANNEBACK, C.: Z. Physik Bd. 62 (1930) S. 224, Bd. 65 (1930) S. 574 ;
vgl. auch die Monographie von KOoHLRAUSCH § 72. )

2 Die quantitative Berechnung der Intensititen und Lagen der einzelnen
Rotationslinien ist natiirlich nur auf quantentheoretischer Grundlage mog-
lich (s. weiter unten).

3 CABANNES, 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.
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und wir erhalten fiir die vom Felde & cos-2m v ¢, € = €,, in der
z- und z-Richtung induzierten Momente an Stelle der Gleichung (6)
des vorhergehenden Paragraphen jetzt die Ausdriicke

Wiz ::{oc + (by— by) (cos2 9 cos? [2 7wt + 0] ——%—)}@0 cos2mvi

Uiz= {(by — by) (cos #sin ¢ cos [2 7wyt 4 §]sin [2 ww,t + O] — (20)
— sind cos & cos ¢ cos? 27 v, + 6])} Cycos2myi
oder
Wiz = [oc 4+ (b — by) (@ - %—”@0 cos 2wyt
+ i”l—ii)“"szﬁ <Gy fcos [27 (v + 29,)t + 0] +
+ cos[2m (v — 2v,)t + 9]}
Wiz= b1—2—b2 sin$ cos & cos @ - G, cos 2w v¢ 21)
+ b‘—zﬁsinﬁcosﬂcoscp@o {cos[27 (v 4 2w,)t + O] +
+ cos 27 (v — 2v,)t — 6]}
— —bi{ﬂcosﬂsincp@o {sin[27 (¥ + 2v,)¢ + 0] —
—sin[2x (v — 27,)¢ — 6]}

Es treten im Streulicht also neben der Frequenz des erregenden
Lichtes noch die um 4 2 »,* verschobenen Rotationsfrequenzen
auf, deren Strahlung natiirlich inkohédrent ist. Summieren wir
iiber alle Orientierungen der Rotationsachsen im Raume und be-
zeichnen wir den Bruchteil der Molekiile mit Rotationsfrequenzen
zwischen v, und v, -+ d v, mit d N, so ergeben sich fiir die Inten-
sitdten der RayLEIGH-Linie und der nach Rot und Violett ver-
schobenen Rotationsramanlinien die Ausdriicke?

* Das Auftreten von um 2%, und nicht, wie man vielleicht zuerst
erwarten wiirde, um 1 ¥, verschobenen Linien ergibt sich anschaulich daraus,
daf bereits nach einer halben Umdrehung des Molekiils das Polarisations-
ellipsoid wegen der Gleichheit der Polarisierbarkeiten in entgegengesetzten
Richtungen wieder die urspriingliche Lage zum erregenden Feld einnimmt.

! Um die Frequenzen und die Intensititen der einzelnen Linien, sowie
das Intensitatsverhaltnis der beiden Fliigel, das klassisch gleich 1 ist, richtig
zu erhalten, muB man von der KramERS-HEISENBERGschen Dispersions-
theorie ausgehen und die quantentheoretische Verteilung iiber die einzelnen
Rotationszustande beriicksichtigen [Gleichung (11), § 32], wobei noch zu
beachten ist, daB3 bei symmetrischen Molekiilen wie H, oder N, die geraden
und ungeraden Rotationszusténde verschiedenes statistisches Gewicht be-
sitzen (vgl. § 32, Abschnitt 3). Die Gesamtintensitéit beider Fliigel ist dagegen
von der Art der Verteilung unabhingig, so daB Gleichung (23) auch bei

12%



180 Polarisierbarkeit und Molekiilstruktur.

Ting [ 2 (bl_b2)2
RavLEIGH-Linie J,=C|a? + — 4
r (bl — b2)2
Jo=C "5
Raman-Linie rot und violett (22)
J =0 —(b‘;)bz)z dN (1 T 2:')4
R (e 2vr\4
ro=cb bl an (15 2r)

Um die Gesamtintensitéit aller Rotationslinien zu beiden Seiten
der RAYLEIGH-Linie oder die Intensitit der ,,Fliigel”, zu erhalten,
hat man nach dem MAXWELL-BoLTzMANNschen Verteilungssatz
iiber alle Rotationsfrequenzen zu mitteln und erhélt dann folgende
Werte fiir die RavLEIGH-Linie und beide Fliigel zusammen

RavLEIGH-Linie J = Cla? + @%
v (b —Dbp)?
=t _IT (23)
beide Fliigel zusammen J, =C ngﬁ
" (b —b )2
Jo=0 g

Aus den Gleichungen ergibt sich, daB die Intensitit der Ray-
LEIGH-Linie vor allem durch die mittlere Polarisierbarkeit be-
stimmt ist, wihrend die der Rotationslinien und damit auch die
der Fligel in Ubereinstimmung mit den oben erwihnten Beob-
achtungen von RAMAN und KRISHNAN nur von den Differenzen
der Polarisierbarkeiten abhéngt. Ein optisch isotropes Molekiil
besitzt iiberhaupt keine Rotationsfeinstrukturen, was sich schon
anschaulich daraus ergibt, daB bei allen Stellungen des Molekiils
zum erregenden Felde das induzierte Moment unverindert bleibt,
also keine von der Rotation des Molekiils abhéngige Periode
enthalten kann.

Wie ein Vergleich mit Gleichung (7) und (8) des vorigen Para-
graphen zeigt, bleibt aber die Intensitit der Gesamtstrahlung, und
das gilt auch fiir Molekiile ohne Symmetrieachse, dieselbe, wie
wenn das Molekiil nicht rotieren wiirde.

Molekiilen mit kleinem Trigheitsmoment, wie H, bzw. bei sehr tiefen
Temperaturen, wo die quantentheoretische Verteilung eine ganz andere
als die klassische ist, in aller Strenge gilt; vgl. B. Mrowka: Z. Physik
Bd. 84 (1933) S. 448.
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Fiir den Depolarisationsgrad der RayLEreH-Linie finden wir

1
J'c —E.T (bl - bz)?‘

T

— (24)
i o+ yry (by— by)?

4 ’Ra.yl. =

Ferner ergibt sich, daBl jede einzelne Rotationslinie und damit
auch die Fligel denselben hohen Depolarisationsgrad besitzen,
nimlich A’ = - fiir linear polarisiertes baw. 4 =+ fiir natitrliches

Einfallslicht.
Fiir den Depolarisationsgrad der Gesamistrahlung erhalten wir
fiir linear polarisiertes Einfallslicht

1
J— 2
{ J% Rayl. 77 F1. 15 (bs —0y)

s Rayl. +J. FL - o+ ’fg(lh’_bz)z

- (b, —bs)?
367 1 4b; b, 852

(25)

d.h. genau denselben Depolarisationsgrad, wie ihn die é&ltere
Theorie [Gleichung (9) § 21] ergeben hattel. Die Rotation der
Molekiile ist also bei Gasen auf die Intensitdt und den Depolari-
sationsgrad der gesamten Streustrahlung, RAYLEIGH-Linie ein-
schlieBlich der reinen Rotationslinien, ohne Einfluf}, so daB also
der frither abgeleitete Zusammenhang zwischen dem ohne spektrale
Zerlegung gemessenen Depolarisationsgrad des Streulichtes und der
Anisotropie des Molekiils erhalten bleibt2.

Diese Identitdt gilt ganz allgemein, also auch fir Molekiile
ohne Symmetrieachse. Einen Beweis hat Borx3 gegeben.

Es sei noch bemerkt, daf bei Fliissigkeiten die Verhéltnisse ver-
wickelter liegen, vor allem deshalb, weil die auf den Schwankungen

1 Dieses Ergebnis haben zuerst CABANNES und Rocarp (1. c.) abgeleitet.

2 Der Grund dieser Ubereinstimmung ist anschaulich folgender: Die
klassische Theorie der Lichtzerstreuung hatte die Rotation der Molekiile
vernachléssigt, die Molekiile also gewissermafen mit unendlich grofen
Tragheitsmomenten versehen und iber simtliche Lagen relativ zum ein-
fallenden Strahl gemittelt. LaBt man andererseits in der neuen Theorie das
Triagheitsmoment I immer mehr und mehr anwachsen, so werden die Ro-
tationsfrequenzen immer niedriger und die Rotationslinien riicken immer mehr
in die erregende Linie hinein. Wegen ihres konstanten Depolarisationsgrades,

4= e liefern sie aber immer denselben Beitrag zum Gesamtdepolarisations-

grad, auch wenn im Grenzfalle I = o die Rotationsfeinstruktur voéllig
verschwindet. Dann haben wir aber, wie es die klassische Theorie annimmt,
ruhende Molekiile mit allen mdoglichen Orientierungen vor uns.

3 BornN, M.: Lehrbuch der elektromagnetischen 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, daBl der mit weilem Licht beobachtete Depolari-
sationsgrad der Gesamtstrahlung erheblich grofier als der nach
der dlteren Theorie der Lichtzerstreuung berechnete ist!.

Da die Fliigel einen hohen Depolarisationsgrad besitzen, mufl
bei Gasen die RayrErGH-Linie einen geringeren Depolarisations-
grad als die Gesamtstrahlung besitzen [vgl. Gleichung (24) und (25)].
Diesbeziigliche Untersuchungen an CO, und N,0 haben Ramaw
und BHAGAVANTAM? 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 einschlieflich ihrer Fliigel und den der RAYLEIGH-Linie
allein bestimmen. Es zeigte sich, daBl der Depolarisationsgrad der
RayvrEeieH-Linie allein ungefahr doppelt so gro war als der nach
der &lteren klassischen Theorie berechnete.

Aus der Tatsache, da die Intensitat der Fliigel von der Aniso-
tropie des Molekiils abhingt, ergibt sich nach STUART? eine weitere
Methode, die optische Anisotropie eines Molekiils zu bestimmen.
Quantitative Messungen des Intensitatsverhéltnisses der Fliigel zur
RavLEIGH-Linie

7 2
Trayl, _ 80T g, e
4 - - 2 —_— 2
I, o + %} (b, — by)? 180 a2 4 7 (b; —b,)

werden allerdings so schwierig sein, dafl sie kaum praktisch neben
den iiblichen Messungen des Depolarisationsgrads oder des KERR-
Effekts eine Rolle spielen werden. Auch Messungen an einzelnen
Rotationslinien wéren prinzipiell- geeignet, da deren Intensitét
quantentheoretisch eindeutig berechenbar ist:. Nur bei hoch-

1 VENKATESWARAN, S.: Philos. Mag. Bd. 14 (1932) S.258. — Rax-
GANADHAM, S. P.: Indian J. Bd. 7 (1932) S. 353. — Gaxs, R. u. H. A. STUART:
Z. Physik Bd. 86 (1933) S. 765.

2 RamaN, C.V. u. S.BEaGavaNTAM: Indian J. Bd. 6 (1931) S.353.
Diese Untersuchungen haben nur qualitativen Wert, so daBl die dort
gezogenen theoretischen Schliisse beziiglich des Spins des Lichtquants vollig
unsicher sind.

3 Stuart, H. A.: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 159.

4 Vgl. C. MANNEBACK: Z. Physik Bd. 65 (1930) S. 574 oder das Beispiel
des H,. — Mrowga, B.: Z. Physik Bd. 84 (1933) S. 448.
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symmetrischen Molekiilen wie CH,, 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 Ausfithrungen iiber
CH, oder CCl, im néichsten Paragraphen).

Bei den optisch isotropen Molekiilen verschwindet iibrigens die
Rotationsfeinstruktur nicht nur bei der RAYLEIGH-Linie, sondern
auch bei denjenigen RAaMaN-Linien, die zu den die Symmetrie des
Molekiils nicht stérenden Grundschwingungen gehéren (vgl. § 34).

§ 23. Depolarisationsgrad, optische Anisotropie und geometrische
Struktur der Molekiilel.

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-
MosorTI (s. § 15), die die Molekiile als vollkommen leitende Kugeln
betrachtet, kann man auf diese Frage eine Antwort geben. Ersetzt
man nidmlich die Kugeln durch Rotationsellipsoide, so ist im Sinne
dieser Theorie das Achsenverhiltnis, also die Form des Molekiils,
durch den Depolarisationsgrad und die Gré8e durch den Brechungs-
index bestimmt. Da sich aber, wie wir im vorhergehenden Para-
graphen gesehen haben, aus den Messungen von A nur die Differenz
b, — b, ergibt, gehoren zu jedem A zwei Molekiilformen, ein ver-
lingertes und ein abgeplattetes Rotationsellipsoid. Diese Vor-
stellung von einem leitenden homogenen Teilchen trifft auf Metall-
kolloide subultramikroskopischer GroBe zu, und fiir solche hat
Gans? mit Hilfe der von ihm erweiterten Theorie der Licht-
zerstreuung die Form bestimmt. Von Gans® ist ferner gezeigt
worden, daB, wenn man in derselben Weise bei Molekiilen Form
und GroBe im Sinne der alten Crausrius-Mosorrischen Theorie
bestimmt, man Werte erhilt, die, soweit man erwarten darf, zu
den gaskinetisch berechneten passen und die der wirklichen Form
des Molekiils einigermaflen entsprechen.

! Vgl. dazu auch H. A. StuarT: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931)
8. 159. — BrIEGLEB, G. u. K. L. WorF: Fortschr. chem. Physik u. physik.
Chem. Bd. 21 (1931) Nr. 3.

2 Gaxs, R.: Ann. Physik Bd. 37 (1912) S. 881, Bd. 47 (1915) S. 270,
Bd. 62 (1920) S. 331.

3 Gaws, 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 optischen Anisotropie des Molekiils beschéiftigen, die
sich bei vielen Fragen der Molekiilstruktur und der freien Dreh-
barkeit, sowie bei Fragen nach der Stirke und Reichweite der
innermolekularen Krifte mit groBem Erfolg anwenden 148t. Es

ist das die von SILBERSTEIN! eingefiihrte

@ @ — . Theorie der induzierten atomaren Dipole,
& welche die optische Anisotropie eines

Molekiils auf klassischer Grundlage sehr

einfach und anschaulich erklirt. Der Ge-
% dankengang dieser Theorie ist folgender:

Wir denken uns im Falle eines zwei-
atomigen Molekiils, dessen Atome ge-
néhert isotrop sein mogen, die Polarisationswirkung eines &uBeren
elektrischen Feldes € durch zwei im Mittelpunkt der beiden Atome
induzierte punktférmige Dipole ersetzt. Diese vom Felde € indu-
zierten Momente induzieren ihrerseits wieder im anderen Atom
sekundére Momente2. Man erkennt

®___@___@ (s. Abb. 71), daB sich bei Polari-
\\\ /, 7

Abb. 71.

sation in Richtung 1 infolge dieser
wechselseitigen Influenz eine Ver-

\e/ starkung und in Richtung 3 eine Ab-
?|aLZeickenebene  schwichung der primér induzierten

— Momente ergibt, so daB dasselbe

Abb. 72. elektrische Feld in Richtung 1 eine

stirkere Polarisation als in Rich-
tung 3 hervorruft. Das Molekiil ist also erst infolge der Wechsel-
wirkung der induzierten Momente optisch anisotrop geworden.
Seine optische Symmetrie ist die eines Rotationsellipsoids. Fiigen
wir jetzt noch ein drittes Atom oder eine neue Atomgruppe
(Abb. 72) von dhnlicher Polarisierbarkeit hinzu, so wichst beim
Einbau in Stellung I die Polarisierbarkeit in Richtung 1 wegen
der Wechselwirkung um einen Betrag 4 b; an, der groBer ist als
die Polarisierbarkeit der neuen Gruppe allein, und in Richtung
2 und 3 um einen Betrag, der kleiner ist. Bauen wir dagegen die

1 SiLBERSTEIN, L.: Philos. Mag. Bd. 33 (1927) S. 92, 215, 521.

2 |+ bedeuten die vom Lichtfeld direkt induzierten Momente, +— be-
deuten die durch diese Momente sekundér in den Nachbaratomen induzierten
Momente.
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Gruppe in I ein, so wird, falls der Winkel « 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 Polarisierbarkeit
sein. Das gewinkelte Molekiil besitzt also optisch die Symmetrie
eines dreiachsigen Ellipsoids.

Auf Grund dieser Vorstellungen sind von SILBERSTEIN, Rama-
NATHAN!, HAVELOCK? und CABANNES® quantitative Berechnungen
der Anisotropie durchgefithrt worden. Bezeichnen wir mit «; und
a, die Polarisierbarkeiten der isolierten Atome, wie sie den Atom-
refraktionen entnommen werden kénnen, und mit r den Abstand
der Atommittelpunkte, so wird das in Richtung 1 wirkende elek-
trische Feld € in den Atomen 1 und 2 die Momente p; und u,

erzeugen: 0
ﬂlzal'(@+ ,"ZZ)
2 (26)
Mo = &g (@ + 3 )
2 :},”2 bedeutet dabei das vom polarisierten Atom 2 im Atom 1

induzierte Moment. In Richtung 2 werden dagegen folgende
Momente induziert: ' i
wo= o (€—43)

o = oy (€ — 43)
Da ferner p;+ us==>, € und p; + u, =b,- €=b;- € ist,
finden wir fir die Hauptpolarisierbarkeiten b, und b,

(26')

°‘1+°‘2+————4‘:;.a2
b= 1_4cc1-oc2
78
oy 27)
ocl—}—az———#.%—al—
by = oy o
] — 1 2
76

Zusammen mit den Gleichungen (15) und (3) des § 21 haben
wir also vier Gleichungen fiir die finf GroBen oy, oy, by, by und 7,

1 RamaNaTHAN, K. R.: Proc. Roy. Soc. A, Lond. Bd. 107 (1925) S. 684,
Bd. 110 (1926) S. 123.

2 Haverock, T. H.: Philos. Mag. Bd. 3 (1927) S. 158, 433.

3 CaBANNES, J.: La diffusion moléculaire de la Lumiére. Paris 1929.
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aus denen wir, wenn eine der Unbekannten etwa r aus sonstigen
Daten bekannt ist, die anderen vier berechnen koénnen.

Fiir den Fall eines aus zwei gleichen Atomen, o, = a,, bestehenden
Molekiils vereinfachen sich die Formeln zu

20
‘*—‘2*&—1 und b2-———b3-—

-~ 14 2L

Man kann aus diesen Gleichungen entweder, wenn b, und b,
aus A und #» berechnet werden kénnen, o und r oder umgekehrt,
wenn r bekannt ist, den Depolarisationsgrad bestimmen.

Wir wollen zunichst die Theorie durch eine Uberschlags-
rechnung priifen. Berechnen wir etwa fiir Cl, das Verhéltnis
der Hauptpolarisierbarkeiten b,:b,, so finden wir mittels Glei-
chung (28) mit o;~20-107% und r=2-10"% b;:b,=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 gendhert richtig wiederzugeben vermag.

2a

(28)

b, =

Tabelle 47.
r+ nach anderen Methoden in A
100- 4 7.

Substanz beob- | berechnet r I Molgiﬂar. v
achtet in img‘elelrser krit?i'gghen volumen in Baaxlx]%isen-
Reibung Daten tlzulf:éigrg spektren

H, 2,7) (1,44) 1,22 1,38 1,97 0,75

N, 3,6 1,61 1,58 1,59 2,15 1,10

0, 6,4 1,56 1,48 1,45 1,94 1,22

Cl, 4,3 2,35 1,85 1,65 1,84 1,98

Um ihre Brauchbarkeit an einem umfangreicheren Beobach-
tungsmaterial zu priifen, stellen wir in Tabelle 47 einige der von
CABANNES mittels der obigen Formeln berechneten Atomabstéinde
mit den aus anderen physikalischen Daten abgeleiteten r-Werten
zusammen. Die letzte Spalte enthdlt den aus spektroskopischen
Daten berechneten Kernabstand, wahrend die iibrigen Methoden,
1 bis 111, den mittleren Radius der Wirkungssphére dp bzw. i,
(s. §§ 4 u. 5) ergeben.

Dem Atomabstand r im Sinne der SirBERsTEINschen 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 teilen und die Schwerpunkte der
beiden Hilften bestimmen. Es zeigt sich dabei, daB schon beim H,
die Schwerpunkte nicht zwischen den Kernen, sondern auferhalb
derselben, nidmlich um 1,0 A! auseinander liegen, wahrend der
Kernabstand 0,75 A betragt. Bei Molekiilen, bei denen nur ein
Teil der Elektronen der duBleren Schale an der Bindung beteiligt
ist, wird das in demselben, wenn nicht in noch stirkerem Mafe,
der Fall sein.

Wie ein Blick auf Tabelle 47 zeigt, sind die aus dem Depolari-
sationsgrad berechneten r-Werte tatsichlich grofer als die Kern-
abstinde und ungefihr gleich den nach I bis III bestimmten
Werten. Wir erhalten also aus rein optischen Daten ungeféhr die
richtige Grofle der Molekiile.

HavELOcK hat die Rechnungen auf drei- ﬂ
atomige Molekiile vom Typus 4 B 4 (s. Abb. 73) (4 @e
ausgedehnt. Dabei spielt natiirlich der Winkel 23
am Zentralatom eine mafgebende Rolle. Der Abb. 73.

Zusammenhang zwischen den drei Polarisierbar-
keiten by, b,, by des Molekiils und den Atompolarisierbarkeiten oy
und o, dem Abstand 7 und dem Winkel f stellt sich so dar:

% _ G % _ _
b — <1_W—ﬂ){2“1+“2 73 (4sm3ﬁ+4 12sin* 8 )}
1=
. N e N “1“2 2 —
(1 873sin3ﬂ){1 4135in® B (1—3sin?f)? }
—36 2 oc, ocz sin? B cos? B
—18 “1 pac ( —Eﬁg’fnﬁ) sin? f cos? B
1 9 oclocz 1 .
b +74r3sm3ﬁ oy + g+ —— W-—4+12005 ﬁ)}__
2:
% O‘1"‘2 _
(1+ 47-’sin3;3){1+ §Psinsg g5 (L3sin?f)? }
—36 a‘ 2 sin? f cos? 8
oy o
—181-2 (1-}— Srs:;naﬂ)sinzﬁcoszﬂ
oy o 1
2“1‘}‘“2"]' L 2( 3 ——4)
by = 3\ 8sin®p

Oy Xy

8r331n3ﬁ —2 8
1 Miindliche Mitteilung von Herrn Dr. MROWEKA.
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Es eroffnet sich hier also prinzipiell die Moglichkeit, den Winkel 8
zu berechnen, nur ist vorliufig wegen des unbekannten Einflusses
der Bindungselektronen und wegen sonstiger Vernachlassigungen
bei der SiLBERSTEINschen Theorie (s. weiter unten) eine quanti-
tative Berechnung unméglich. Haverock hat auf Grund dieser
Beziehungen beim H,0-Molekiil auf die gewinkelte Struktur ge-
schlossen. Wenn auch sein Ergebnis richtig ist, mufl doch betont
werden, daB gerade bei einem Hydridmolekiil wie H,O die SILBER-
sTEINsche Theorie nicht angewandt werden darf (vgl. weiter unten).

Bei wasserstofffreien Molekiilen wie N,0, CO, und CS, ist das
dagegen ohne weiteres moglich. Die Berechnungen des Depolari-
sationsgrades nach CABANNES und RAMANATHAN ergeben, wie
Tabelle 48 zeigt, befrie-

Tabelle 48. s
— digende Ubereinstim-
A4 berechnet | A berechnet | A experi- it den Beob
CABANNES | RAMANATHAN | mentell MUng mit den Beob-

achtungen.

N,0 0,133 0,157 0,125 3

o, 0,094 0,108 0098 . Die Berechnungen
CS, 0,125 0,125 0,115 sind unter der An-
nahme einer gestreckten

Molekiilform durchgefiihrt, die fiir alle drei Molekiile durch andere
Erfahrungen nachgewiesen ist.

Die recht gute Ubereinstimmung? all dieser Berechnungen mit
der Erfahrung ist ein Beweis dafir, daB die optische Anisotropie
der Molekiile zu einem wesentlichen Teil auf dem rein klassischen
Effekt der wechselseitigen Induktion beruht. Daneben ist sicher
noch ein anderer, die Anisotropie mitbestimmender Effekt vor-
handen, der auf der Storung der Elektronenwolken beruht, wenn
zwei Atome eine chemische Bindung eingehen und durch den ein
isotropes Atom wie ein Wasserstoff- oder ein Alkaliatom? 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 Mrowxka3
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 Abstédnden, die mit dem
Atomdurchmesser vergleichbar sind, nur gendhert durch das Feld eines im
Mittelpunkt lokalisierten punktférmigen Dipols ersetzen kann.

2 Das H-Atom sowie die Atome der Alkalien haben ein s-Elektron in
der duBeren Schale, besitzen also eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung.

3 Mrowka, B.: Z. Physik Bd. 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
Werte sind mit den beobachteten in Tabelle 49 zusammengestellt.

Tabelle 49. Die Polarisierbarkeit! des Wasserstoffmolekiils
nach der Wellenmechanik.

berechnet 1 beobachtet

Polarisierbarkeit / zur Kernverbindungs-

linfed, . .. ............. 6,14 5,63
Polarisierbarkeit | zur Kernverbindungs-

linie by =b; . . . . . ... ... ... 8,49 9,16%
Mittlere Polarisierbarkeit . . . . . . . . 7,71 7,95
Anisotropie by,—b; . . . . . . . ... L. 2,35 3,63
Depolarisationsgrad . . . . . . . . . . .. 0,01343 0,0174

Die mittleren Polarisierbarkeiten stimmen ausgezeichnet, nim-
lich auf wenige Prozent iiberein, wihrend 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 zuverldssigere sein. Wir erkennen ferner, daB die Polarisier-
barkeit senkrecht zur Verbindungslinie am gréBten ist, d. h. daB
die bindenden Elektronen stark anisotrop gebunden sind®. Dieses
Ergebnis zeigt klar die Giiltigkeitsgrenzen der SILBERSTEINschen
Theorie. Diese darf namlich nicht auf Molekiile angewandt werden,
bei denen, wie beim H, alle Elektronen bzw. wie z. B. bei den
Molekiilen H,O, NH, der grofiere 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 eindeutig,
wihrend sich fiir die Polarisierbarkeiten zunichst zwei Wertepaare ergeben
[Gleichung (17) und (18)], von denen das mit b, > b, in der Tabelle auf-
gefiihrt ist.

30,0134 bedeutet den unter Beriicksichtigung des Raman-Effekts
berechneten Depolarisationsgrad.

¢ Kleinster und daher wohl zuverldssigster der beobachteten Werte.

5 Wiirden diese Rechnungen ergeben, daB die Polarisierbarkeit in der
Kernverbindungslinie am groéBten ist, so wiirde man nicht entscheiden
konnen, ob neben dem klassischen Effekt der wechselseitigen Induktion,
der immer da ist und der bei der wellenmechanischen Behandlung des
Problems implizit mit beriicksichtigt wird, noch eine Anisotropie der
Bindungselektronen vorhanden ist.
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beim Einbau in das Molekiil nur wenig gestért werden diirften,
werden wir erwarten, dal die SiLBERSTEINsche Theorie, die sich
das Molekill in gegeneinander abgegrenzte, gendhert isotrope
Atombezirke zerlegt denkt, um so mehr der Wirklichkeit entspricht,
je weniger die mehreren Atomen gleichzeitig zugehdrenden Bin-
dungselektronen zur Gesamtpolarisation beitragen, so daBl wir sie
auf Molekiile mit einfachen Bindungen zwischen Atomen und
Atomgruppen wie z. B. Cl bzw. CH; und C¢H; unbedenklich an-
wenden konnen. Wir werden im § 28 zeigen, wie die Messungen
an solchen Molekillen die SiLBERSTEINsche Theorie tatsichlich
glinzend bestétigen.

An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen, daBl die Hydrid-
molekiille HCl, H,0, H,S und NH;, die wir als Pseudoedelgase
mit mehreren unpolarisierbaren H-Kernen in einer gemeinsamen
Elektronenwolke auffassen konnen, trotzdem sie elektrisch un-
symmetrisch sind, d.h. ein elektrisches Moment besitzen, einen
sehr hohen optischen Symmetriegrad haben (s. Tabelle 50).
Auch iiber die Reichweite der

Tabelle 50. o . R

Polarisationswirkungen inner-

Substanz Formel |100- 4 halh der Molekiile sagen uns
Chlorwasserstoff . HCl 0,711 die Messungen des Depolari-
Bromwasserstoff . | HBr | 0,841 sationsgrades etwas aus. Wiirde
ggggggg;gﬁff: : %;TO {gg}; sich namlich die gegenseitige
Schwefelwasserstoff | H,S | 0,931 Beeinflussung der Atome auf
Ammoniak . . . | NH; | 098! das ganze Molekiil erstrecken,

so wirde der Depolarisations-
grad mit lénger werdendem Molekill zunehmen, wéihrend wir
bei den hoheren Kohlenwasserstoffen (s. Tabelle 46) praktisch
Konstanz des Depolarisationsgrades finden. Dazu kommt die
Tatsache, daBl die beobachteten Depolarisationsgrade nie iiber 0,15
hinausgehen, wiahrend sie theoretisch fiir den Fall vollkommener
Anisotropie b, = b; =0 den Wert 0,5 erreichen wiirden. Das
ist nur versténdlich, wenn die Polarisationswirkung auf die un-
mittelbar benachbarten Gruppen beschrénkt bleibt. Analoge
Schliisse auf die Stdrke und Reichweite der gegenseitigen Beein-
flussung induzierter oder permanenter Dipole lassen sich nach
StuaRT aus dem Verlauf der elektrischen Momente in homologen
Reihen (vgl. § 18) sowie aus den Unterschieden zwischen der inneren

1 PARTHASARATHY, S.: Indian J. Phys. Bd. 7 (1932) S. 139.
2 Entnommen dem Tabellenwerk von Lanxporr-BornstEIN, Erg.-Bd. 2.
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Energie von isomeren disubstituierten Benzolen ziehen. Auch Ab-
sorptionsmessungen zeigen, daf ein EinfluB {iber die —CH,—CH,-
Gruppe hinaus praktisch nicht vorhanden ist!. Sobald dagegen
ungeséttigte Gruppen, einfache oder konjugierte Doppelbindungen
auftreten, steigt, wie chemische und physikalische Erfahrungen
zeigen, die Reichweite betrichtlich an, sicher zum Teil infolge der
groferen Polarisierbarkeit dieser Systeme.

Wir wollen nun im folgenden die wichtigsten Ergebnisse bei
den Messungen von Depolarisationsgraden besprechen. Wie sich
aus den vorhergehenden Ausfithrungen ergibt, werden wir uns
aber dabei auf qualitative Schliisse an Gasen und Didmpfen be-
schrinken miissen.

. . Tabelle 51.

Die Edelgase. Beiden Edel- R
gasen (s. Tabelle 51) findet Substanz achiot
sich durchweg ein sehr klei-
ner Depolarisationsgrad, die Helium . . . . . . .. < 0,0302
Zahlen fir Helium und Neon 3% - - - - - - - | < 000,
sind zu unsicher, um disku- 0,0056 2
tiert werden zu konnen. Krypton . . . . . .. 0,0055:

CaBaNNES® glaubt mit ﬁg{ﬁ‘ﬁ;ln cH. 8’8(1)22
Sicherheit bei Argon, Kryp-  Tetrachlorkohlenstoff CCL|  0,0077¢
ton und Xenon einen end- 8,882(2);
lichen ,DePOlarlsatlonSgr?’d Siliciumtetrachlorid SiCl, |  0,0642
nachgewiesen zu haben. Die-  Siliciumtetrafluorid SiF, 0,031 2

ser endliche Depolarisations-

grad, dem immer noch eine ganz betréchtliche Anisotropie, ndmlich
_%_:_ﬁ ~ 0,2 entsprechen wiirde, ist aber mit den Vorstellungen

1 Vgl. z.B. V. HExri: Etudes de photochemie. — Worr, K. L.: Z.
physik. Chem. Abt. B Bd.2 (1928) S.39. — Worr, K. L., G. BRIEGLEB
u. H. A. StuarT: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 6 (1930) S. 163. — BriEkc-
LEB, G. u. K. L. WoLr: Fortschr. chem. Physik u. physik. Chem. Bd. 21
(1931) Nr. 3.

2 PARTHASARATHY, S.: Indian J. Physik Bd. 7 (1932) S. 132.

8 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. Gavzrr: J. Physic. Bd. 6 (1925) S. 182.

7 RAMARRISENA Rao, J.: Indian J. Physic. Bd. 2 (1927) S. 61.

8 Vgl. auch J.CaBANNES: La diffusion moléculaire de la Lumiére.
Paris 1929.
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der Wellenmechanik und unseren Kenntnissen von der kugelsym-
metrischen Ladungsverteilung von Atomen mit abgeschlossenen
Schalen ganz unvertriglich. Dazu kommt als Einwand von
experimenteller Seite, da bei anderen hochsymmetrischen Stoffen,
wie CH, und CCl,, bei denen eine unabhingige Priifung méglich
ist (s. weiter unten), die gemessenen Depolarisationsgrade sicher
viel zu groB sind, so daf die Frage nach der Symmetrie der
Edelgase als experimentell unentschieden angesehen werden mu@.
Aus theoretischen Griinden jedoch werden wir den Edelgasen auch
hinsichtlich ihrer Polarisierbarkeit Kugelsymmetrie zuschreiben
miissen.

Tetraedermolekiile. Methan CH,. Wie bei den Edelgasen und
beim CCl, ergeben auch beim Methan die Messungen des Depolari-
sationsgrades einen endlichen Wert, 4 = 0,015 (s. Tabelle 51).
Im Gegensatz dazu findet BEAGAVANTAM! trotz aller Bemiihungen
(Belichtungszeiten bis zu einer Woche) bei der RavrEIGH-Linie
keine Rotationsfeinstruktur. Dieses Ergebnis wird von LEwis und
HousTton? bestitigt. In Ubereinstimmung damit — und nicht im
Widerspruch damit, wie BEAGAVANTAM meint — zeigt auch die zur
totalsymmetrischen (s. §§ 34 u. 39) Normalschwingung gehérige
RamaN-Schwingungslinie keine Rotationsfeinstruktur3. Damit ist
unseres Erachtens die Kugelsymmetrie des CH,-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 GroBe
0,001 bis 0,005, aber nicht ein solcher von 0,015, durch die stark
depolarisierten Raman-Schwingungslinien vorgetduscht, deren In-
tensitédt einige Promille der RavLEIGH-Linie ausmacht4.

1 BuAGAVANTAM, 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 DicriNsoN, R. G., R. T. DiLoN u. F. Raserrr: Physic. Rev. Bd. 34
(1929) S. 582. — BuAGavaNTAM, S.: Nature, Lond. Bd. 129 (1932) S. 830.

4 Beim H, betrigt nach den Rechnungen von Mrowra [Z. Physik
Bd. 84 (1933) S. 448] die Intensitit der RaMAN-Schwingungslinie einschlieB-
lich der Rotationslinien etwa 0,3 % von der der RaAYLEIGH-Linie einschlieBlich
Rotationslinien.
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Man konnte vielleicht auch daran denken, daB die wellen-
mechanische Unbestimmtheit der Kernlagen im Grundzustand
(Kernverschmierung?) einen endlichen Depolarisationsgrad bewirkt.
Bei einer solchen Stérung der Isotropie miiite aber auch eine
Verbreiterung der Rayrrieu-Linie auftreten. Die Tatsache, dafl
das nicht der Fall ist, beweist die Richtigkeit der wellen-
mechanischen Vorstellung, nach der die Verschmierung der Kerne,
die Unbestimmbarkeit ihrer Lage im Sinne der HElsSENBERGschen
Unschérferelation, die Symmetrie des Kerngeriistes nicht beeinfluf3t.

Ebensowenig kommt im Gegensatz zum CCl, eine Isotopen-
effekt in Frage, da das Verhiltnis der Wasserstoffisotopen HV): H(?
~4000:1, also viel zu klein ist. AuBerdem miiite auch dieser
Effekt eine Rotationsfeinstruktur der RayrLEreH-Linie ergeben.

Diese optische Kugelsymmetrie ist natirlich nur im Grund-
zustande vorhanden. Sobald die Kernschwingungen, abgesehen
von der totalsymmetrischen (vgl. § 39), angeregt sind, wird die
Symmetrie gestort und das Molekiil anisotrop. In Anbetracht
der hohen Eigenfrequenzen wird beim CH, im Gegensatz zum
CCl, (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) beobachtet, der aber sicher viel
zu grof} ist. Denn aus STuARTs? Messungen der Kerr-Konstante
von CCly, die wegen der grofen Polarisierbarkeit des CCl, sehr
genau sind, ergibt sich eine Tabelle 52.
viel kleinere Anisotropie, die

4 A CABANNES
aber von der vollkommenen Substanz BrAGavANTAM | und ROUSSET
Kugelsymmetrie nicht mehr

unterschieden werden kann,  CCl, 0,04 0,05
und der ein Depolarisations- ~ SiCly 0,11 0,05

) TiCl, 0,12 0,05
grad zwischen 0 und 0,0015 SnCl, 0,16 0,05

entsprechen wiirde. Ferner

ergibt sich bei den Untersuchungen des Depolarisationsgrades der
totalsymmetrischen RaMaN-Schwingungslinie ein merklich von Null
verschiedener Depolarisationsgrad, und zwar findet BHAGAVANTAM3
fir die Tetrachloride des Kohlenstoffs, Siliziums, Titans und

1 Die irrefiihrende Bezeichnung ,,Nullpunktsschwingung‘‘ haben wir
durchweg vermieden, da sie leicht den Eindruck erweckt, daB es im Grund-
zustande eine physikalisch nachweisbare Kernbewegung gibt.

2 Sruart, H. A.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 533.

3 BrAGAVANTAM, S.: Indian J. Physic. Bd. 7 (1932) S. 79.

Stuart, Molekiilstruktur. 13
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Zinns die in der Tabelle aufgefiihrten recht groBen Werte,
wihrend CaBaNNES und RoussET! viel kleinere Werte erhalten.
Wir werden die letzteren fir die zuverlédssigeren ansehen diirfen,
da ja alle Fehler sich im Sinne einer VergroBlerung des Depolari-
sationsgrades auswirken.

SchlieB8lich hat BaagavanTam? gefunden, daB in Fliissigkeiten
die RavLEIGH-Linie depolarisierte Rénder zeigt.

Diese verschiedenen Erfahrungen, sowie der verhiltnisméBig
groBe Depolarisationsgrad bei der gewohnlichen Lichtzerstreuung in
Fliissigkeiten, 4 = 0,055, werden von den meisten Autoren als
ein Beweis fiir die optische Anisotropie des CCl,-Molekiils angesehen.
An Fliissigkeiten gewonnene Ergebnisse sind aber unseres Er-
achtens nicht beweisend, da hier die molekularen Felder (vor allem
ist dabei an die Wechselwirkung der induzierten Dipole zu denken)3
auch bei vollig isotropen Molekiilen eine merkliche Depolarisation
und eine Verbreiterung der RAYLEIGH-Linie, sowie einen end-
lichen Depolarisationsgrad auch bei der totalsymmetrischen
RamaN-Schwingungslinie ergeben. Aus diesem Grunde 1Bt sich
die Frage nach der optischen Symmetrie nur durch entsprechende
Untersuchungen der Feinstruktur der RaAYLEIGH-Linie und der
totalsymmetrischen RaMaN-Schwingungslinie am Dampf beant-
worten. Solange solche Messungen fehlen, mull die Frage nach der
Anisotropie als experimentell unentschieden angesehen werden.

Im Gegensatz zum CH, erscheint uns beim CCl,, SnCl, usw.
eine geringe Anisotropie nicht ausgeschlossen, und zwar aus folgenden
Griinden. Einmal konnte eine solche auf dem Vorhandensein von
Chloratomen verschiedener Masse C1®® und CI®” in ein und dem-
selben Molekiil beruhen. Allerdings ist es in Anbetracht der
physikalischen Ahnlichkeit von Isotopen mit wenig verschiedener
Masse sehr unwahrscheinlich, dal diese Anisotropie schon im Grund-
zustande merklich wird. (Dagegen wiirde ein CH,-Molekiil mit ver-
schiedenen H-Kernen schon im Grundzustande anisotrop sein, wie
sich aus den groBen Unterschieden im physikalischen und chemi-
schen Verhalten von H® und H® ergibt?. In diesem Zusammen-

1 CABANNES, J. u. Rousser: Ann. Physik Bd. 19 (1933) S. 229.

2 BHAGAVANTAM, S.: L c.

3 Der EinfluB dieses Effekts auf den Depolarisationsgrad bei der mole-
kularen Lichtzerstreuung ist von Gans [Ann. Physik Bd. 62 (1920) S. 331]
theoretisch behandelt worden. Uber seine GroBe vgl. STUART u. VOLKMANN:
Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 476.

4 Vgl. z. B. R. FrERrIicHs: Naturwiss. Bd. 22 (1934) S. 113.
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hange wiren Untersuchungen am Tetrabromkohlenstoff CBr,, auch
am fliissigen, dessen Normalschwingungen keinen Isotopieeffekt
zeigen, sehr aufschluBreich (vgl. dazu die Ausfithrungen in § 39).

Vor allem ist aber zu beachten, dal beim CCl, infolge der sehr
niederen Eigenfrequenzen der Kerne (s. § 39) schon bei Zimmer-
temperatur bei ungefihr der Héilfte der Molekille die Kern-
schwingungen angeregt sind und daf damit die Molekiile merklich
anisotrop geworden sein konnen.

Weitere organische Verbindungen. Das ziemlich reichhaltige
Material bei organischen Ddmpfen ist vor allem von CABANNES?!
diskutiert worden, der auch in einigen Féllen 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 gesittigten normalen
Kohlenwasserstoffen und bei Alkoholen nicht néher ein. Auf Grund
verbesserter Messungen wird aber gerade bei diesen Molekiilen
noch manche interessante Frage beantwortet werden konnen.

Sehr schon laft sich die Abnahme des Depolarisationsgrades
mit zunehmender geometrischer Symmetrie des Molekiils nach
Worr, BrRIEGLEB und STUART? 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 100. 4
Butylalkohol . . . . H38—0H2 - CH, - CH,0H 1,7
Tsobutylalkohol ’ >CH - CH,0H 0,8
H,C
HC\

Tertidrbutylalkohol .| H;C—COH 0,7
H,C/

Amylalkohol . . . .| H,C-CH,- CH,-CH,-CH,0H| 1,3
H,C

Tsoamylalkohol . . .| ~ \CH-CH, - CH,0H 1,1
H,0”

1 CaBANNES, J.: La diffusion moléculaire de la Lumiére. Paris 1929.
2 Worr, K. L., G. BrieerLeB u. H. A. STuaRT: Z. physik. Chem. Abt. B
Bd. 6 (1929) S. 163.

13*
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Da mit wachsender Symmetrie isomerer Verbindungen die vaN
DER Waarsschen Krifte abnehmen, wie sich z. B. aus dem Gang
der Siedepunkte ergibt, wird man versuchen, bei einer verfeinerten
Theorie der vAN DER WaaLsschen Kréfte diese nicht nur mit der
mittleren Polarisierbarkeit, sondern auch mit deren Anisotropie
in Verbindung zu setzen.

Ungesittigte Verbindungen haben immer einen viel groBeren
Depolarisationsgrad als die gesdttigten. Diese Zunahme (s. Ta-
belle 54) erkliart sich schon aus dem Anwachsen der Polarisier-
barkeit der C=C- und C=C-Bindung und der daraus resul-
tierenden groferen 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 SmLBERSTEINschen Theorie etwas vorsichtig
sein miissen.

Tabelle 54. 100- 4.

Athan, C,H, Athylen, C,H, Azetylen, C,H,

1,3 2,9 4,5

Isopentan, C;H,, Isoamylen, C;H,,
1,3 2,4

Zyklohexan, C¢H,, Zyklohexen, CgH,, Benzol, CgHg
,0 2,2 4,2

Methylzyklohexan, CgHy - CH; | Toluol, C¢H, - CH,
2,2 4,

SchlieBlich sei noch auf ein interessantes Ergebnis hingewiesen,
das CaBaANNES bei der Reihe Zyklohexylpropan, -butan, -pentan
und -hexan erhalten hat. Die Messungen, die allerdings an Fliissig-
keiten gemacht worden sind, was aber fiir das hier zu diskutierende
Ergebnis belanglos ist, ergeben fiir den Depolarisationsgrad bei 120
und mit weiem Licht folgende Werte:

Zyklohexylpropan. . . . 0,61 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 Chemikern lingst bekannt ist. Daf ein entsprechender
Effekt bei den Alkoholen oder gesittigten Kohlenwasserstoffen
nicht auftritt, 148t sich vorldufig nicht erkliren.

Eine sorgfiltige Wiederholung und Erweiterung der bisherigen
Beobachtungen an organischen Molekiilen wire 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-Effekt?.
§ ?4. Theorie des KERR-Effekts bei Gasen.

Von I. KErRr? ist 1875 nachgewiesen worden, dal 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 fiir Licht, dessen elektrischer Vektor parallel bzw. senkrecht
zum elektrischen Felde schwingt, verschieden, so dal beide Kompo-
nenten nach Durchlaufen einer vom Felde £ beeinfluiten Weg-
strecke I einen Gangunterschied 4, erhalten, der, in Wellenlingen 4
ausgedriickt, durch das KERRsche Gesetz gegeben ist.

A, =B-1-E2. (29)

Es ist iiblich, ! in Zentimetern und ¥ in elektrostatischen Ein-
heiten zu messen. B ist eine firr die Substanz charakteristische,
von der Wellenlinge, der Dichte und der Temperatur abhingige
Konstante, die sog. KERR-Konstante. Andererseits ist

Ai= 10, —n,), (30)
wenn 7, und 7, die Brechungsindizes fiir Licht, dessen elektrischer
Vektor || bzw. | zum elektrischen Feld schwingt, und A die
Wellenlinge im Vakuum bedeuten, so daB wir erhalten

np—mns 1 Ny — Ng 1
B= = "n W (31)
Ao und n beziehen sich auf das feldfreie Medium.

Eine oft gebrauchte und fiir unsere Zwecke geeignetere Defini-

tion der KErr-Konstante ist die folgende:

B-2 np—mns 1

K==r="" g,
da K bei Gasen von der Wellenlinge praktisch unabhingig wird.
Zur Erklirung der elektrischen Doppelbrechung sind ver-
schiedene Theorien aufgestellt worden. Zu einer allgemeinen

1 Vgl. dazu auch H. A. Stuart: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931)
S.159; ferner G.BrieeLEB u. K.L.Worr: Fortschr. chem. Physik u.
physik. Chem. Bd. 21 (1931) Nr. 3; ferner M. BorN: Lehrbuch der elektro-
magnetischen Lichttheorie. Berlin 1933.

2 Kxrr, L: Philos. Mag. (4) Bd. 50 (1875) S. 337.

(32)
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Darstellung kommt man am besten, wenn man nach HErzFELD!
von der Dispersionsgleichung
2_

M D e = Ny = Nttt )
ausgeht, wo v; die Schwingungszahl und A4, die Stirke 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 Stdrke der Absorptionsstreifen
hervorgerufen sein, und zwar muB der EinfluB des Felds von der
Richtung des Molekiils zum Felde abhéingen, da ja die Brechungs-
indizes fiir parallel und senkrecht zum Felde schwingendes Licht
verschieden beeinflut werden. Die verschiedenen Theorien des
KEerr-Effekts unterschieden sich nun dadurch, daB die eine, die
auf dem Boden der Kklassischen Licht- und Elektronentheorie
stehende VoieTsche? Theorie, eine Beeinflussung der Lage der
Absorptionsstreifen, die andere, die LANGEVIN3-BoRNsche? Orien-
tierungstheorie, nur eine Anderung in der Stirke, der Absorptions-
streifen annimmt.

Die Voiersche Theorie nimmt an, daf im elektrischen Felde
die fiir die Absorptionsfrequenzen maBgebende Bindefestigkeit
der Dispersionselektronen beeinflut wird, und zwar senkrecht
zum Felde anders als in Richtung desselben’. Das bedeutet also,
daB die Polarisierbarkeiten, der Polarisierbarkeitstensor selbst,
direkt vom #uBeren Felde veréndert wirdS®.

Die Lancevinsche Theorie beriicksichtigt die Orientierung der
Molekiile im elektrischen Felde (s. weiter unten). Um deren Ein-
fluB auf die Absorptionsstirke zu iibersehen, schreiben wir die
Gleichung (33) in der Form

nt—1 M 1 A@ 1 A@ 2 Ar,,3
e = (Dt 2 D) o

1 Herzrerp, K. F.: Ann. Physik Bd. 69 (1922) S. 369.

2 Voigr, W.: Ann. Physik Bd. 4 (1901) S. 197.

3 LANGEVIN, P.: Radium Bd.7 (1910) S. 249.

4 BorN, M.: Ann. Physik Bd. 55 (1918) S. 177.

5 Dieser Effekt duBert 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 gro8 werden. R.LADENBURG und A. KOPFERMANN [Ann.
Physik Bd. 78 (1925) S.659] ist es gelungen, sie in &uBerst verdiinntem
Natriumdampf an der D,-Linie nachzuweisen.

8 Das Feld erzeugt eine Anisotropie, gleichgiiltig, ob das Molekiil ur-
spriinglich isotrop oder anisotrop ist.
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wo die 4;, sich auf die drei Hauptsachen des Molekiils beziehen
mogent. Ohne duBeres Feld ist das Verhéltnis der fiir die Starke
der Absorption mafgebenden Konstanten A4;, A4;,, 4;; in allen
Richtungen gleich. Tritt beim Einschalten eines Feldes dagegen
eine Orientierung ein, etwa so, daB sich die Molekiile mit der Achse
grofter Polarisierbarkeit, etwa by, in die Feldrichtung einzustellen
suchen, so wird das Verhiltnis der Absorptionsstirken in ver-
schiedenen Richtungen zum Felde verschieden sein, derart, daB
Licht, dessen elektrischer Vektor parallel zum Felde schwingt,
vorwiegend von den durch A4;, charakterisierten Schwingungen,
das senkrecht dazu schwingende Licht dagegen vorwiegend von
den durch 4;; und A4;, bestimmten Frequenzen beeinflufit wird.
Die Brechungsindizes n, und 7, werden also verschieden.

Zur elektrischen Doppelbrechung tragen beide Effekte bei,
sowohl der von Voiar behandelte, wie der LANGEVIN-BoRNsche
Orientierungseffekt. Doch ist der Vorarsche Effekt so klein, da@
er, auller in unmittelbarer Ndhe einer Absorptionslinie, immer
vernachlissigt werden kann, so ist z. B. nach LANGEVIN die bei
Schwefelkohlenstoff beobachtete KERr-Konstante ungefahr 1000mal
grofer als der nach Voiar allein berechnete Beitrag. AuBerdem
vermag die VoiaTsche Theorie nicht die beobachtete starke Tem-
peraturabhingigkeit der KERR-Konstanten zu erkliren, wéhrend
die Orientierungstheorie alle Beobachtungen richtig wiedergibt.
So ist vor allem die von ihr geforderte Temperaturabhingigkeit
durch STUARTs2 Messungen der KErRr-Konstanten an Gasen bei
verschiedenen Temperaturen (s. § 26) sichergestellt worden. Wir
werden uns daher im folgenden nur mit dieser Theorie beschaftigen
und uns wieder auf Molekiile mit mindestensrhombischer Symmetrie,
d. h. auf optisch nicht aktive Molekiile beschrénken.

Das einzelne Molekiil ist optisch anisotrop, beeinfluft also die
einfallende Lichtwelle verschieden, je nachdem wie der erregende
elektrische Vektor zu den optischen Achsen des Molekiils orien-
tiert ist. Da alle Richtungen gleich wahrscheinlich sind, macht sich
diese Anisotropie des Einzelmolekiils ohne Feld nicht bemerkbar,
d. h. das Medium ist isotrop. Erst in einem &dufBleren elektrischen
Felde werden die Molekiile ausgerichtet und es resultiert eine

1 Es ist al”ZW;Ew = 4?nl\/'zzbl; W;_‘fﬁ = 4?nNng; usw.

2 Sruart, H. A.: Z. Physik Bd. 63 (1933) S. 533. — Stuart, H. A. u. H.
VoLEMANN: Ann. Physik Bd. 18 (1933) S. 121.
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Anisotropie des Mediums. Die Einstellung erfolgt aus zwei Griinden.
Einmal werden sich anisotrope Molekiile ohne ein permamentes
elektrisches Moment in die Lage kleinster potentieller Energie
einzustellen suchen, d. h. so, daBl die Achse groBter 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 dall ein
statistisches, temperaturabhingiges Gleichgewicht entsteht.

Der EinfluB der Anisotropie der Polarisierbarkeit ist von
LaNeEvIN!, der der permanenten Momente von BoOrRN2? und in
erweiterter Form von GaANs? behandelt worden, und zwar fiir
Molekiile, die hinsichtlich ihrer Polarisierbarkeit mindestens die
Symmetrie eines dreiachsigen Ellipsoides besitzen. Fiir den all-
gemeinsten Fall, ndmlich den, daBl das Molekiil hinsichtlich seiner
Polarisierbarkeit keinerlei Symmetrieelemente besitzt, also fiir den
Fall optisch aktiver Molekiile ist die Theorie von MALLEMANN 4 ent-
wickelt worden.

Wir geben im folgenden kurz den Gedankengang der LANGEVIN-
Bor~schen Theorie wieder, und zwar in der von DEBYE® ge-
gebenen, nur fiir den gasférmigen Zustand giiltigen Formulierung.
(Eine Erweiterung der Theorie auf Fliissigkeiten ist noch nicht
gelungen.)

Wir fiihren, wie in § 21, wieder ein molekiilfestes Koordinaten-
system &, , { ein, dessen Lage in bezug auf das raumfeste Koordi-
natensystem z, y, z etwa durch die EvLERschen Winkel ¢, ¢, o
gegeben sein moge. Die &-, -, {-Achsen sollen mit den Richtungen
der optischen Hauptpolarisierbarkeiten b,, b,, by zusammenfallen.
Ferner fithren wir die in diesen Richtungen durch das statische
Feld der Stirke eins induzierten Momente a,, @, a, ein. Der
Ubergang von einem System zum anderen erfolgt mit Hilfe der
in Tabelle 44 aufgefithrten 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. 177.

3 Gaxs, R.: Ann. Physik Bd. 64 (1921) S. 481.

4 MALLEMANN, R. pE: Ann. Physique Bd.2 (1924) S.187; vgl. auch
G. Szivessy : Handbuch der Physik, Bd. 21 (1929) S. 724; ferner G. BRIEGLEB
u. K. L. WorLr: Fortschr. Chem. u. Physik Bd. 21 (1931) Heft 3.

5 DeBYE, P. u. H. Sack: Handbuch der Radiologie, Bd. 6/2. S. 69f.
Leipzig 1934.



Theorie des KeErr-Effekts bei Gasen. 201

Die z-Achse soll immer mit der Richtung des duBleren Feldes
E, zusammenfallen, also Ky = E,.

Die potentielle Energie U eines Molekiils im elektrischen Felde
E, ist gegeben durch

U= — (s Bug + 1z Bo + s Bog) —5- (@1 Big, -+ 0, By, + 0y 3y, (35)
wo Ey;, E,,, E,; die Komponenten des &uBeren elektrischen
Feldes E,, und u,, py, us die des festen elektrischen Moments
in bezug auf das molekiilfeste System sind.

Driicken wir mit Hilfe der Tabelle auf S.170 die Energie in

E,, aus, so wird

U= — 4,8, — e, (36)

wo A, und A4, Abkiirzungen fiir folgende Ausdriicke sind:

Ay = py-og + o s+ p3-ys }
Ay =ay-0f + a3+ as- v}
Damit ist die Wahrscheinlichkeit, das Molekiil im Element d Q2 =
sin #d 9 -de-dy anzutreffen, gegeben durch
-U 1 4y,

0-efﬂ'"-sinﬁ-dﬁ-d(p-dw:o-eﬁ[“"E"z* 2 E°z]-sin0dﬁd<pd1p- (38)

Das vom Felde einer Lichtwelle in einem beliebig orientierten Molekiil
induzierte Moment ist durch folgende Komponenten in Richtung
der drei Hauptachsen des Molekiils gegeben

(37)

pig = by B
MHin = bz En (39)
iy = bg B

Schwingt der elektrische Vektor des einfallenden Lichtes parallel
zum dufleren Feld E,,, ist also £ = E, und B, = E, = 0, so folgt
fir die Komponente des induzierten Moments in Richtung des
erregenden Feldes, also parallel zum duBleren Felde E,,

mz:‘(bl‘“g+b2‘/3§+b3'7§)Ez:Bz'Ez- (40)

Schwingt dagegen der Vektor senkrecht zum Felde, so folgt fiir
diese Komponente wieder in Richtung des erregenden Feldes, also
senkrecht zum &ulleren Felde

my = (by-of + by B + b3 97) By = By B, (41)
Die von den Komponenten des einfallendes Lichtes E, und E,

im Mittel induzierten Momente seien 4, bzw. u,,. Sie ergeben
sich mit Hilfe von Gleichung (36) zu
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1 As 2

— |4, B, +22E
_ /ekT[ <772 °z].Bz.Ez.sin0.d0.d<p-dzp
iz = 1 [A B, + A, Eg ]

L4 m +As
_/ekT 2 singdd.do-dy
1 4 (42)
/W[A,E,z+-2—’E§z] .

— e 'Bz'Ez'sm'&d'ﬂd(P'dw
fiz= 2 [A o + 2 B} ]

_/ekT =2 lsinddddedy

Die Integration ergibt mit ausreichender Genauigkeit, wenn wir
Hiz =0z B, und p;yp = oy By

setzen, fiir die mittleren Polarisierbarkeiten «, und «, beim Vor-

handensein eines auBleren Feldes E,

a= it ptl e le—a) (b)) + 43
+ (@y—as) (by—by) + (a3—a) (bs—by)]} ®
und ferner
wp= Bt ptl Bl (W — D) (b —0) + ”
+ (B3 pB) (b —bs) + (13— ) (b —by)]]

Zwischen den GroBen o, und o, und den Brechnungsindizes n, bzw.
n, bestehen die Beziehungen

n2 —1 47 ., n2—1 4
’n%T:TN oy und. ;t?,»—i-i ZTN Ay * (4:5)
N’, die Anzahl der Molekiile pro Kubikzentimeter bei angelegtem
Felde, ist dabei wegen der Elektrostriktion von der Zahl pro
Kubikzentimeter im feldfreien Zustande verschieden. Dieser
Unterschied fallt aber bei der Differenzbildung n, — n, heraus.

Beachtet man ferner, daB das am Molekiil angreifende Feld, un-
geordnete Verteilung vorausgesetzt, durch By, = E 53—2 gegeben

ist, wobei E das duBere Feld ist, so folgt schlieBlich durch Diffe-
rentiation von Gleichung (45) fiir die KERR-Konstante! K

1 Die Ableitung nach der Quantenmechanik fithrt zu demselben Ausdruck
fiir die Kerr-Konstante, da die Summierung iiber alle moglichen diskreten
Lagen das gleiche Ergebnis wie die Integration nach der klassischen Statistik
ergibt, vgl. M. BorN und P. JorDAN: Elementare Quantenmechanik, Kap. 5
§ 48. Berlin 1930. Ferner sei erwihnt, daB R.pE L. KroNia, von der
KrameRrs-HEISENBERGschen Dispersionstheorie ausgehend, eine Theorie des
KEerr-Effekts zunidchst fiir zweiatomige Dipolgase entwickelt hat [Z. Physik
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—ms 1 (—D)(+2) 0,40 2\
Kot L @)D 6+ 2_(843- ) (46)
dabei ist
1
0, = g5+ (a1 —a5) (by—by) + (63— ag) (by—by) + }
+ (a3—a,) (b3—b,)] 47)
0y = gz (13— 1) (by—by) + (u§— i) (by—bs) +

+ (U3 — ) (b3 —by)]

Es ist weiter angenommen, daf die Molekiile ungeordnet ver-

2
teilt sind, Faktor (#) , daBl also keine Assoziation vorliegt.

Diese Annahme trifft aber, wie wir heute wissen (vgl. § 16), nicht
einmal bei dipollosen Flissigkeiten oder bei verdiinnten Losungen
zu, so dafl Formel (46) nur fir Gase und Dampfe richtig ist. Wir
konnen also, solange uns die Berechnung des inneren Feldes in
Flissigkeiten nicht gelingt, nur Beobachtungen an Gasen und
Diampfen molekulartheoretisch verwerten!. Fiir den Dampf-
zustand, auf den wir uns daher im folgenden beschrinken wollen,
vereinfacht sich dann Formel (46) unter Benutzung von (3) wie
folgt:
K=3-n-N(0,+ 6,) =K, + K,. (48)
N bedeutet die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter. Bei
Gasen ist also die KErr-Konstante K von der Wellenlénge fast
unabhéngig und &ndert sich nur insofern, als die Differenzen der
Polarisierbarkeiten etwas von 4 abhéngen.
Wir sehen ferner, daf} in die KErr-Konstante zwei Glieder? ein-
gehen, eines von der Anisotropie der optischen und elektrostatischen

Bd. 45 (1927) S. 458, Bd. 47 (1928) S. 702]. SchlieBlich hat TH. NEUGEBAUER
[Z. Physik Bd. 73 (1932) S. 386, Bd. 80 (1933) S. 660, Bd. 86 (1933) S. 392]
gezeigt, da auch die wellenmechanische Behandlung des KErRr-Effekts zum
gleichen Ergebnis fithrt, vgl. auch R. SERBER: Physic. Rev. Bd. 43 (1933)
S. 1003.

1 Uber den Stand der Theorie bei Fliissigkeiten vgl. z. B. H. A. STUART
u. H. VoLrmaxn: Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 461.

2 Streng genommen stellt sich die Kerr-Konstante K so dar:

K=K ,+ K, + K,,

wo K, das Voiarsche Glied, das auf der direkten Beeinflussung der Polarisier-
barkeiten durch das elektrische Feld beruht, und K; und K, die von der
Orientierung der Molekiile herrithrenden, temperaturabhingigen Glieder dar-

stellen. K, ist aber, wie schon erwahnt, immer verschwindend klein gegen
die anderen Glieder.



204 Polarisierbarkeit und Molekiilstruktur.

Polarisierbarkeit herrithrend, das wir als das Anisotropieglied K,
bezeichnen wollen, und ein zweites, das Dipolglied K,, in das neben
der optischen Anisotropie noch das feste elektrische Moment ein-
geht. Beide Glieder unterscheiden sich ferner durch ihre Tem-
peraturabhéngigkeit, und zwar geben dipollose Molekiile einen

KERr-Effekt proportional %ﬁ und Dipolmolekiile einen solchen

proportional —TIT*

Das Anisotropieglied. Betrachten wir zunéchst nur dipolfreie
Molekiile, bei denen also @, = 0 wird. Hier 148t sich @, direkt
aus der Messung der KERr-Konstanten entnehmen. Bei Dipol-
molekiilen ist es prinzipiell méglich, @; und @, aus Messungen der
Temperaturabhéngigkeit der KErR-Konstanten zu bestimmen.
ErfahrungsgemiB ist aber @, meist viel groBer als @, so daB es
im allgemeinen zweckmaéBiger ist, ©; aus Messungen des Depolari-
sationsgrades zu berechnen. Wir setzen dabei nach dem Vorgang
von GaNsl, der zuerst den Zusammenhang zwischen der KERR-
Konstanten und dem Depolarisationsgrad bei der molekularen
Lichtzerstreuung erkannt hat,

* Diese verschiedene Temperaturabhéngigkeit kann man nach HErRzZFELD
[Ann. Physik Bd. 69 (1922) S. 369] so einsehen : Fiir die Einstellung ist das Ver-
héltnis W mafBgebend. Nun ist bei Dipolmolekiilen durch —k—UT— ~ %
nur der Uberschuf8 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 Dielektrizitédtskonstante und Paramagnetis-
mus mafBgebend, wihrend es fiir die Beeinflussung einer Lichtquelle gleich-
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,

. 2
und dieser ist durch das Quadrat (’uk—f) bestimmt.

Bei einem dipollosen Molekiil ist dagegen die potentielle Energie von
vornherein ~ o E2, und da hier kein Molekiil ,,falsch*‘ liegen kann, werden
die mit der Achse groBter Polarisierbarkeit in die Feldrichtung fallenden

Molekiile ausschlieBlich den dazu senkrecht gerichteten entnommen, so da
2

fiir die Anisotropie des Mediums jetzt lﬁ— maBgebend ist, d. h. dipollose
1
Molekiile geben einen Kerr-Effekt proportional T und Dipolmolekiile einen

1
solchen proportional Tz

1 Gans, R.: Ann. Physik Bd. 63 (1921) 8. 97.
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b, by by  wr—1  an—1
(n, der Brechungsindex fir unendlich lange Wellen, also ein-

schlieflich des Beitrages der ultraroten Eigenschwingungen) oder

—1
bei dipolfreien Substanzen % el = :2__ i

Dieses Verfahren ist natﬁlrlich nur angendhert richtig, aber
wegen des kleinen Ultrarotbeitrages wird der Fehler im allgemeinen
ein paar Prozent nicht iibersteigen®.

Wir erhalten somit aus (47)

0, = g5 AT (b — b (B — b + (b — b)) (50)
und im Verein mit Gleichung (15)
.- L e—1:@=1 4
17 2.k-T n?. N2 6—-74

@ __ 4y a3 nip—1 N —1 (49)

(31)

oder

3 Re—=1)(m—-1) 4
2:k-T n-N 6—-74
Daraus folgt fiir die KErr-Konstante eines idealen Gases bei
P = 760 mm und bei beliebiger Temperatur

K, =472-107"(n,—1)- (n — 1)

K,=3aN6, = (52)

4
‘6—14"
wenn n,, und n die Brechungsindizes bei der betreffenden Tempe-
ratur bedeuten.

Bei dipollosen Molekiilen 146t sich mittels der aus den Formeln
(15) und (52) folgenden Beziehung
3 (Mo — 1) (n — 1)

(53)

K=K=5p1" n-N o (54)
die Anisotropie eines Molekiils definiert als
2 __ (bl — bz)z + (bz - b3)2 + (ba - bl)a
"= [By + by + bo? ’ (55)

unabhéngig von der Methode der Lichtzerstreuung aus dem KERR-
Effekt bestimmen, so daB8 wir hier eine weitere, und zwar genauere
Methode zur Bestimmung der optischen Anisotropie eines Molekiils
erhalten (vgl. Gaxs? und StUarT3).

! Der Fehler wird groBler, wenn, wie im Falle des HCI (s. § 27), nur eine
einzige, relativ sehr starke, vollkommen anisotrope Kernschwingung vor-
handen ist.

? Gaxns, R.: Ann. Physik Bd. 65 (1931) S.111.

3 Stuart, H. A.: Z. Physik Bd. 55 (1929) S. 358.
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Das Dipolglied. Besitzt das Molekiil ein elektrisches Moment
normaler GréBe, so ist fast immer 6, klein gegen @,, so daB fiir
die Berechnung von @, aus der Kerr-Konstanten die Unsicherheit
in @,, die oft mehr durch die Ungenauigkeit der Messungen von A
als durch die nicht streng richtige Beziehung (49) bedingt ist,
praktisch keine Rolle spielt. Sind @, und @, von derselben GréBen-
ordnung, so kann man sie beide aus der Temperaturabhéingigkeit
von K erhalten.

Fallt wie bei einem ebenen Molekiil das elektrische Moment in
die von zwei Hauptachsen gebildete Ebene und ist « der Winkel
zwischen y und b;, also y; = p-sin o, pg = w + cos w und u, = 0, so
vereinfacht sich die Formel (47) zu

1
Oy = gzgagw M [B cos®a (bg—by) + 2b; — by —bg] . (56)

Fiir den besonderen Fall, daf das Moment in die Richtung einer
der drei Hauptachsen zeigt, us = p; p; = py = 0, erhalten wir

1
0: = prage #° [2b5— by —by] . (87)

Bei Dipolmolekiilen mit einer Symmetrieachse kann man also
mittels (3) und (57) und (50) ohne Kenntnis des Depolarisations-
grades die optischen Polarisierbarkeiten bestimmen (vgl. auch das
Beispiel des HCI in § 27).

Das Vorzeichen der KERR-Konstante. Die Beobachtungen zeigen,
daB die Kerr-Konstante von Substanz zu Substanz nicht nur
ganz erheblich ihren absoluten Betrag, sondern auch das Vor-
zeichen &ndert. Das Anisotropieglied ist notwendig positiv, es
sei denn, daB in einem Molekiil die Achsen der maximalen elektro-
statischen und optischen Polarisierbarkeit aufeinander senkrecht
stehen oder wenigstens einen groSen 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 elektrischen Moments
auftreten, was durch das gesamte Beobachtungsmaterial, auch an
Fliissigkeiten, bestatigt wird. Negativ kann aber @, nur dann
werden, wenn z. B. bei einem ebenen Molekill mit pg = u; y; =
e =0 [s. Gleichung (57)] [2 by — b, — b;] negativ wird.

! Ein derartiges Beispiel ist nach R. Gans [Z. Physik Bd.9 (1922)
S. 81] das alte Borr-DEBYEsche Modell des Wasserstoffmolekiils.
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Besonders einfach iibersehen 148t sich der Fall, daB das Molekiil
eine Symmetrieachse hinsichtlich seiner Polarisierbarkeit besitzt,
d.h., daB etwa b, = b, und @, = a, wird. Ist dabei das elektrische
Moment um den Winkel o gegen die Symmetrieachse b; geneigt
(s. Abb. 74), so konnen wir wegen der Rotationssymmetrie die
Achsen b, und b, immer so legen, dal y; =y cos «, u; = u sin «
und y, = 0 wird und erhalten dann

Oy = gz—ape 42 [(Beosta—1) (by— by)]. (58)
Aus (58) ergeben sich dann folgende Grenzfélle:
+ 2 u% (by—0b,) fir « = 0° oder u//bs
— u? (by—by) fiir &= 90° oder u_Lb,’
d. h. die KErr-Konstante ist positiv, wenn das
Moment ¢n die Richtung der grofiten Polarisier- ! 21 Zeickenetene
barkeit fillt, negativ, wenn es auf dieser Richtung
senkrecht steht! (vgl. auch das Beispiel Methyl-
chlorid und Chloroform, § 28).

Der Winkel, bei dem 6@, das Vorzeichen
wechselt, ergibt sich aus der Bedingung 3 cos?
a—1 =0 zu 55° 44’. Gleichzeitig wird das Dipolglied gleich
Null. Damit erkldren sich die groen Schwankungen in der GrofSe
der KERrR-Konstante; so hat bei ungefihr gleichem elektrischen
Moment im gasférmigen Zustand z. B. Athylchlorid eine mehr
als hundertmal grofere KERr-Konstante als Methylalkohol.

Im allgemeinen wird, wenn das Moment eine Zwischenlage
0% <o < 90° einnimmt, die Rotationssymmetrie des Molekiils
verloren gehen und die Formeln werden uniibersichtlicher.

Wenn das Vorzeichen von K, negativ ist, wird die Temperatur-
abhiéngigkeit von K = K; 4+ K, recht kompliziert. So kann ein
und derselbe Stoff bei einer bestimmten Temperatur, wo sich

0, 4512 T? =

Abb. 74.

1 Anschaulich erklart sich die Verschiedenheit des Vorzeichens des Dipol-
gliedes in folgender Weise: Bringen wir ein Dipolmolekiil in ein elektrisches
Feld, so wird es sich mit der Richtung seines Moments parallel zu den
Kraftlinien einzustellen suchen. Fillt nun die Achse gréBter Polarisierbarkeit
in die Momentrichtung, so wird Licht, dessen elektrischer Vektor parallel
zum Felde schwingt, stirker beeinfluBt, also my—ns d. h. K, positiv
werden, steht bpax senkrecht auf u, so wird ny — ns und damit K, negativ.
Bei einem dipollosen Molekiil wird dagegen immer die Achse gréBter Polari-
sierbarkeit in die Feldrichtung fallen, K oder ny— ns also immer positiv
werden.
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gerade ©; und @, kompensieren, das Vorzeichen wechseln. Ein
solcher Fall liegt z. B. beim Athylalkohol vor.

§ 25. MeBmethodik und Ergebnisse der Messungen.

Die bei Gasen beobachteten elektrischen Doppelbrechungen sind
auBlerordentlich klein, bei den iiblichen Versuchsbedingungen ist
A4, von der GroBenordnung 1073—1075, was einer Differenz 4 n
in den Brechungsindizes fiir parallel und senkrecht zur Feldrichtung
schwingendes Licht von der GriBenordnung 107°—10"1 ent-
spricht. Die absolute Messung solch kleiner Doppelbrechungen ge-
lingt nur mit Hilfe eines besonders empfindlichen Kompensators?,
etwa des BRACEschen, der von SzIvEssY ! zu einem hichst empfind-
lichen und verhdltnisméBig einfach zu handhabenden Instrument
entwickelt worden ist2.

Die ersten orientierenden Beobachtungen der elektrischen
Doppelbrechung von Gasen haben LEISER® und HANSEN* angestellt.
Da sie noch ein relatives MeBverfahren, die Methode von DES
CouDrES benutzen und auBerdem mit weilem 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
(NH;, SO, und CO,) bei Zimmertemperatur hat Szivessy® durch-
gefiihrt.

Um moglichst viele strukturtheoretisch interessante Stoffe
untersuchen zu konnen, hat STUART® eine Versuchsanordnung fiir
die Messung der KERR-Konstante bei hheren Temperaturen aus-
gearbeitet, die es ermdglicht, auch hochsiedende organische Sub-
stanzen im Dampfzustand zu messen, was um so wichtiger ist,
da, wie schon erwahnt, Beobachtungen an Flissigkeiten vorldufig
kaum bei Strukturdiskussionen verwertet werden kénnen. Diese
Messungen wurden erst moglich, als es gelang, den Kondensator
in ein Glasrohr mit aufgeschmolzenen Endglasplatten einzusetzen,

1 Vgl. etwa KorLrAUsCcH: Prakt. Physik, 19. Aufl. (1932).

2 Vgl. auch die Methode von Szrvessy und DIERKESMANN: Ann. Physik
Bd. 11 (1931) S. 971.

3 Lerser, R.: Physik. Z. Bd. 12 (1911) S. 955.

4 HawnseN, R.: Diss. Karlsruhe 1912.

5 Szivessy, G.: Z. Physik Bd. 26 (1924) S. 323.

¢ 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 véllig
gleichmaBige Doppelbrechung zeigen. Dazu ist es nétig, die Rohre
nach dem Aufschmelzen der Platten einer wochenlangen Prézisions-
kiihlung zu unterwerfen, andernfalls besitzen die Endplatten eine
ganz unregelméiBige Doppelbrechung, die jede Messung illusorisch
macht?.

Diese Versuchsanordnung ist von STUART und VOLEMANN 2 stetig
verbessert worden und ermoglicht jetzt Messungen bis zu 250° C.
Da der Druck des untersuchten Dampfes etwa 2 Atmosphiren
betragen mufl — sonst wird das maximal anwendbare elektrische
Feld und damit der beobachtete Gangunterschied zu klein —, sind

Abb. 75. Versuchsanordnung zur Messung des elektro-optischen KERR-Effekts
an Gasen.

alle Substanzen, deren Siedepunkt etwa 220° nicht iibersteigt, also
auch die wichtigsten Benzolderivate, der KERR-Effektmethode zu-
génglich geworden. '

Wir geben in Abb. 75 den bei all diesen Untersuchungen be-
nutzten optischen Teil der Versuchsanordnung, der schon von
SzIvESSY angegeben ist, wieder. L ist eine mdoglichst intensive
Lichtquelle (Bogenlampe mit Kupfermantelkohlen). Zur Zerlegung
des Lichtes dient ein lichtstarker Monochromator, dessen Austritts-
spalt durch den Achromaten 4, auf die Ebene eines BRACEschen
Kompensators mit verdinderlicher 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 cm 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

! Solche Rohre aus Duran- bzw. Supremaxglas liefert die Firma Schott
u. Gen. in Jena.
2 Sruart, H. u. H. VoLKMANN: Ann. Physik Bd. 18 (1933) S. 121.

Stuart, Molekiilstruktur. 14
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212 Polarisierbarkeit und Molekiilstruktur.

Zuleitungen noch geniigend isoliert. Die Kondensatorplatten selbst
sind an Quarzisolatoren befestigt, da Porzellan bei diesen Tempe-
raturen nicht mehr ausreicht.

Der Glasapparat selbst befindet sich in einem langen elektrischen
Ofen. Da mit Uberdruck gearbeitet wird, gelangen statt gewshn-
licher Hahne Quecksilberventile nach Stock zur Verwendung. Das
elektrische Feld, 40000—50000 Volt/cm Gleichspannung, wird mit
einer Starkstrominfluenzmaschine erzeugt und mittels eines Hoch-
spannungsvoltmeters gemessen. Wegen der vielen technischen Einzel-
heiten bei der Justierung, Eichung und Handhabung der Apparatur
muf auf die genannten Arbeiten von STUART sowie von STUART
und VOLKMANN verwiesen werden.

Bei einiger Sorgfalt und mit ausgesuchten Polarisatoren 1iBt
sich ein Gangunterschied von etwa 1 - 10—% auf 5% oder auf 5 - 10—¢
genau messen (das entspricht einem Unterschied in den Brechungs-
indizes von 5-10-12), so dafl Kerr-Konstanten von der GriBe
K ~10-1072% bei 760 mm auf wenige Prozent sicher sind, die
relative Genauigkeit ist noch groBer.

Neuerdings haben STEVENSON und Breams! eine MeBmethode
entwickelt, bei der die Polarisatoren und die KERrR-Zelle sich in
einer gemeinsamen Druckkammer befinden. Auf diese Weise
werden alle Fehler infolge von Spannungen in den Glésern ver-
mieden, so daBl sich diese Methode besonders zur Untersuchung
bei hohen Drucken eignet.

Wir geben in Tabelle 55 eine Zusammenstellung aller bisher
an Gasen und Dimpfen meist von STUART und VOLKMANN
gemessenen KERR-Konstanten. Die bei héheren Drucken beob-
achteten KErR-Konstanten sind bereits auf 760 mm umgerechnet,
und zwar unter Berilicksichtigung der Abweichungen von den
idealen Gasgesetzen, so daB die in der Tabelle aufgefiihrten K-Werte
die Kerr-Konstanten des realen Gases bei 760 mm und der
Beobachtungstemperatur darstellen, und zwar streng fiir 546 uu;
wie schon erwihnt, &ndert sich aber die KERR-Konstante bei Gasen
nur ganz wenig mit der Wellenlinge, die Anderungen liegen meist
innerhalb der Beobachtungsfehler. Ferner sind in den Spalten
7—38 der Depolarisationsgrad und das elektrische Moment auf-
gefithrt und schlieBlich finden sich in den Spalten 5 und 6 das
Anisotropieglied K, und das Dipolglied K,.

1 StevENsoN, E. C. u. I. W. Beams: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 133;
ferner C. W. Brucg: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 682.
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§ 26. Vergleich der Theorie des KErr-Effekts mit der Erfahrung;
Zusammenhang mit dem Depolarisationsgrad.

In Anbetracht der Tatsache, da in die KErrR-Konstante eine
ganze Reihe von fiir das Molekiil charakteristischen Konstanten
eingehen und daf sich aus der GroBe der KErr-Konstante weit-
gehende Schlisse auf die Struktur eines Molekiils ziehen lassen
(vgl. § 29), ist ein Vergleich der Orientierungstheorie mit der Er-
fahrung wohl von einigem Interesse. Die Moglichkeit einer mehr
qualitativen Priifung ist durch den Zusammenhang mit dem Depo-
larisationsgrade bei der molekularen Lichtzerstreuung, wie er durch
die Gleichungen (50), (51) usw. gefordert wird, gegeben. So hat
Gans! die optische Anisotropie der Kohlenséure (dipolloses Molekiil)
sowohl aus der KErr-Konstante wie aus dem Depolarisationsgrad
berechnet und innerhalb der Beobachtungsfehler véllige Uber-
einstimmung gefunden. Spéter haben RAMAN und KRISHNAN? so-
wie STUART® KERR-Konstanten von dipollosen Substanzen aus dem
Depolarisationsgrad berechnet und mit der Erfahrung verglichen.
Wir geben in Tabelle 56 die bis heute bei dipollosen Stoffen be-
obachteten KERR-Konstanten zusammen mit den von STUART aus
dem Depolarisationsgrade berechneten [Formel (53)] wieder.

Tabelle 56.
T -
100 - A4 K- 10% K108 | o m K
Substanz beobachtet | berechnet beob- [ 'berechnet
fiir 760 mm achtet bei beobaéihtet
von — bis | von-— bis | 760 mm in°C
Wasserstoff H, . . . . . 1,7—3,6 10,024—0,051| << 0,045 34,6
Stickstoff N, . . . . . . 3,6 0,24 0,26 34,6
Chlor Cl, . . . . . .. 4244 1,92 2,3 24
Kohlensaure CO, . . 8—9,8 1,36—1,6 1,42 18
Schwefelkohlenstoff CS 11,1—14,3 | 15,1—20,2 21,0 56,7
Azetylen C,H, . . . . . 4,52—12 1,2—34 1,85 25
Benzol CGH ...... 4,2 5,95 5,56 105
Tetrachlorkohlenstoff CCl, 0,50—0,77 | 0,67—1,0 | < 0,2 99,4

Bei der Berechnung von K wurden, soweit die Beobachtungen
nicht offensichtlich falsch sind, sowohl der kleinste wie der grofite
der von den verschiedenen Beobachtern mitgeteilten A-Werte*
beriicksichtigt. Wie man sieht, liegen die Abweichungen durchaus

1 Gaxs, R.: Ann. Physik Bd. 65 (1921) S. 97.

2 RamaN, C. V. u. K. S, Krisanan: Philos. Mag. Bd. 3 (1927) S. 713, 729,

3 StuarT, H. A.: Z. Physik Bd. 55 (1929) S. 358.
4 Siehe Lanpovrt-BornsTEIN, Erg.-Bd. 2 (1930).
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innerhalb der MeBfehler. Auch bei Dipolmolekiilen mit Rotations-
symmetrie, bei denen die Richtung und die GréBe des elektrischen
Moments ja immer bekannt sind, lassen sich die KErr-Konstanten
K, und K, 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.
. . 8 .2 w§ e §
B 5 |25 SEd.| 82 | 23 %EE@gO
SO I o E ok P11 o SR W i -1
TR [METPNET | M3 | M8 |2EE §
Salzssure HCI . | 1,0 1,03 | 0,16 4,9 5,06 5,75 24
Methylchlorid
CHCl. . .. 1,5 1,89 | 0,83 38,9 39,7 35,6 18
Chloroform
CHCl, . .. 1,7 095 | 1,66 |—9,565|—17,9 |—17,5 89,5

Wie sich aus der obigen Tabelle ergibt, stimmen auch hier,
soweit wir erwarten diirfen, Theorie und Erfahrung iiberein.

Fiir die Richtigkeit der Orientierungstheorie spricht weiter die
Tatsache, daB der KErr-Effekt in Ubereinstimmung mit den Vor-
stellungen dieser Theorie eine merkliche Trigheit besitzt!. Ferner

ist das von der Theorie geforderte Verhiltnis der absoluten Ande-
rungen des Brechungsindex z:i :Z = — 2 durch Messungen von
PAUTHENIER? bestétigt worden.

Am direktesten und genauesten 148t sich die Orientierungstheorie
des KErR-Effekts durch Messungen der Temperaturabhéngigkeit
der KErr-Konstante priifen. Die wenigen diesbeziiglichen an
Fliissigkeiten wie Schwefelkohlenstoff, Ather, Heptan und Benzol
von BErRGHOLM3, LyoN und WoLFRAM* sowie von STUART und
VoLrMANN® durchgefithrten Messungen zeigen nur ungefihr den
nach der Orientierungstheorie zu erwartenden Verlauf. Da aber die
Vorausssetzungen fiir die Anwendbarkeit der Theorie bei Fliissig-
keiten im allgemeinen nicht erfiillt sind$, kénnen nur Messungen
an Dimpfen etwas iiber die Richtigkeit der Theorie aussagen.

! Vgl. Szrvessy: Handbuch der Physik, Bd. 21 (1929) 8. 763.

2 PAUTHENIER: Ann. Physique Bd. 14 (1920) S. 239.

3 BergHOLM, C.: Ann. Physik Bd. 65 (1921) S. 128.

4 Lyon, A. u. F. WoLrraM: Ann. Physik Bd. 63 (1920) S. 739.

5 Stuart, H. A. u. H. VoLkMaNnN: Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 444.

8 Vgl. H. A. StuarT u. H. VoLgMaNN: Z. Physik Bd. 83 (1933) S. 461.
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Aus diesem Grunde ist von STUART! bei einigen geeigneten
organischen Dimpfen die Temperaturabhingigkeit der. KERR-
Konstanten zwischen Zimmertemperatur und etwa 100° eingehend
untersucht worden. Bei Athylchlorid ist dann von STUART und
VoLkmann? die Temperaturabhingigkeit bis 180° gemessen
worden. Untersucht wurden einmal ein dipolfreies Gas, nimlich
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 Beriicksich-

Tabelle 58.
tigung der Abweichungen 105
von den idealen Gas- Absolute beobachtet K- 101
gesetzen auf 760 mm Temperatur | bei 760 mm | berechnet
umgerechneten ~KERR- und 589 pp
. .
Konst'a nten und in Spa Schwefelkohlenstoff.
te 3 die nach LANGEVIN- 3997 916 216
BorN berechneten, wo- 379.7 15.5 | 15.9
bei der bei der tiefsten Athylohlorid.
Temperatur beobachtete 291 56,3 56,3
Wert zugrunde gelegt 328,7 42,6 43,0
: 377 26,0 25,9
wurde. Wie man aus 4525 151 1 154
Tabelle 58 erkennt, ist '
die  Ubereinstimmung 203 Methyll;r;m@d.
. 45, 45,5
zwischen den beobach- 368 299 ‘ 22,6

teten und berechneten
Werten vorziiglich. Die Messungen bestitigen also quantitativ
bei allen drei Gasen die von der LaneEvIN-Bornschen Orien-
tierungstheorie geforderte Temperaturabhingigkeit der KERg-
Konstante, so dafl wir diese Theorie als Grundlage fiir mole-
kulartheoretische Diskussionen verwenden diirfen3.

§ 27. Berechnung des optischen Polarisationsellipsoids eines
Molekiils und Ergebnisse.

Die hauptsichliche Bedeutung von Kerr-Effektmessungen fiir
Fragen der Molekiilstruktur liegt, wie STUART? gezeigt hat, darin,
dafl sie eine Berechnung des optischen Polarisationsellipsoids
1 Stuart, H. A.: Z. Physik Bd. 63 (1931) S. 533.

2 Stuart, H. A. u. H. VoLEMANN: Ann. Physik Bd. 18 (1933) S.121.
3 Uber weitere Messungen der Temperaturabhingigkeit an CO, vgl.

C. W. Bruck: Physic. Rev. Bd. 44 (1933) S. 682.
4 Stuarr, H. A.: Z. Physik Bd. 55 (1929) S. 358, Bd. 63 (1930) S. 533.
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ermoglichen. Aus dieser Grofe lassen sich dann hiufig weitere
Schliisse auf die Struktur und sonstige Eigenschaften des Molekiils
ziehen. So stellt das optische Polarisationsellipsoid neben dem
elektrischen Moment, dem Trigheitsmoment usw. eine weitere
experimentell bestimmbare charakteristische Konstante des Mole-
kiils dar.

Wir geben zunichst die von STUART und VoOLEMANN! vor-
geschlagene Definition des optischen Polarisationsellipsoids wieder,
die von dem héufig 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 auBerdem fiir die Betrachtung
des Zusammenhangs zwischen der optischen Anisotropie und der
geometrischen Struktur eines Molekiils viel geeigneter ist.

Wir nehmen in einem Molekiil ein -, y-, z-Koordinatensystem
so an, daB die -, y-, 2-Richtungen mit den optischen Hauptachsen
des Molekiils b,, b,, by zusammenfallen. Lassen wir jetzt das elek-
trische Feld € = 1 einwirken, so besteht zwischen dessen Kom-
ponenten €,, €,, €, die Beziehung

G+ C,+ € =1.
Die von diesen Komponenten in den drei Hauptachsen induzierten
Momenten sind

po=0b1-Cs; py=10y-Cy; ., =bs-C,.

Nennen wir diese Momente z, y, 2, so folgt

Tt =1 (59)

T e T T
Wir erhalten also die Gleichung eines Ellipsoids mit den Halb-
achsen by, by, b;, das wir als das optische Polarisationsellipsoid eines
Molekiils bezeichnen wollen. Seine durch die obige Gleichung dar-
gestellte Fliche ist dann der geometrische Ort fiir den Endpunkt

des Vektors b, der das vom Feld 1 in der betreffenden Richtung
induzierte Moment darstellt (s. Abb. 76, in der der ebene Fall2

1 Stuart, H. A. u. H. VoLRMaNN: Z. Physik Bd. 80 (1933) S. 107.

2 Lassen wir das elektrische Feld 1 etwa unter einem Winkel « zur
z-Richtung in der zy-Ebene einwirken, so sind die Feldkomponenten in
Richtung = und y € = cos « und §y = sin «, die von diesen induzierten
Momente z = b, - coso und y = b, * sin . Das resultierende Moment ist
b= 1 b%"cos?e + b-sinfa. Seine Richtung weicht natiirlich im all-
gemeinen von der des erregenden Feldes € ab. Bezeichnen wir den Winkel

zwischen b und b; mit B, so gilt die Beziehung tg f = % - tg o
1
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gezeichnet ist) und aus der sich sofort die Polarisierbarkeit des
Molekiils in irgendeiner Richtung entnehmen li3t.

Unser so definiertes Polarisationsellipsoid ist also nicht mit dem
bekannten Ellipsoid konstanter Energie

bya'2 4+ byt +by2'2 =20 (60)

zu verwechseln, wo z', y’, 2’ die Y

Komponenten des elektrischen b=

Feldes nach den drei Hauptachsen S5 .
Q“'ég P\

und 2 U die Deformationsenergie
bedeuten. Die so definierte Fliche
ist der geometrische Ort fir die
Spitze des Vektors des elektrischen
Feldes, das die konstante Defor-
mationsenergie 2 U erzeugt. Beide
Ellipsoide sind natiirlich durch Abb. 76. Polaﬁisatignsellipsoid eines
olekiils.

dieselben Konstanten b,, b,, b,

charakterisiert; ebenso fallen die Hauptachsen zusammen, nur
sind in unserem Fall die Halbachsen gleich b;, b, und b,;, beim
Ellipsoid konstanter Energie dagegen gleich

ST, /20, /20
Vo Va Vs

Berechnung des Polarisationsellipdoids.

Dipollose Moleksile. Besitzt das Molekiil eine Symmetrieachse,
etwa b, = b, so lassen sich die optischen Polarisierbarkeiten aus der
KErr-Konstante und dem Berechnungsindex mittels der aus (47)
folgenden Beziehung

(by — b2 =

15T n—1

gan =1 K> (61)
sowie der Gleichung (18)

3

berechnen, und zwar eindeutig, da sich b, immer (mit Ausnahme
von H,) mit Hilfe der SruBERsTEINschen Theorie angeben 1iBt.
Wiirden genaue Messungen fiir den Depolarisationsgrad vor-
liegen, so wiirde man mittels (17), (18) und (47) auch die elektro-
statischen Polarisierbarkeiten bestimmen konnen. Ist keine Rota-
tionssymmetrie vorhanden, so 148t sich mittels (54) nur die
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Anisotropie §% bestimmen. In dieser Weise sind die in Tabelle 59
aufgefiihrten Polarisierbarkeiten der rotationssymmetrischen Mole-
kiile Cl,, C,H,, CS,, C;H,, CH;, und CO, berechnet worden.

Dipolmolekiile. Auch bei Dipolmolekiilen lassen sich, falls eine
Symmetrieachse vorhanden ist, aus der KErRr-Konstante und dem
Brechungsindex allein die optischen Polarisierbarkeiten bestimmen.
Ist auBerdem noch der Brechungsindex fiir unendlich lange Wellen
bekannt, so 148t sich in geeigneten Féllen auch das elektrostatische
Polarisationsellipsoid angeben, wie von STUART! am Beispiel des
HCI gezeigt worden ist.

HCl. Bekannt sind K = 5,75 - 10725, u, » und », = 1,000522
sowie A. Wir legen b, und @, in die Verbindungslinie H—Cl. Dann
wird b, = b; und @y, = a;. Da das HCl-Molekiil nur eine einzige
ultrarote Eigenschwingung, némlich die der beiden Kerne gegen-
einander besitzt, enthilt nur a@,, nicht aber a, und a5 einen ultra-
roten Beitrag. Es sind also senkrecht zur Symmetrieachse die
elektrostatischen Polarisierbarkeiten gleich den optischen, also
@, = b, und a3 = b;. Die Differenz @, — b, erhalten wir aus der
Gleichung

@y + 20y — (by + 2by) = g — by = 5ox (m,— ) =12,9-10-%5

Da K, klein gegen K, ist, berechnen wir zunichst K, aus
A = 0,0066 mittels der Naherungsformel?® (53) zu 0,108 - 10715, so
daB K, =5,64-10715 oder ©, = + 2,35-107% wird. Aus dem
positiven @, folgt dann, daB die Achse groBter Polarisierbarkeit
in die Richtung des elektrischen Moments, also in die Langsrichtung
des Molekiils fillt. Mittels (568) finden wir fiir die Anisotropie
b, — b, zunichst den Néaherungswert 7,8 - 107% und a, —a, =
a; — b, =21,2-107%, Damit konnen wir jetzt mit den streng
richtigen Formeln (46) und (47) K, zu 0,44 - 10715 berechnen und
erhalten weiter K, = 5,3 10718 b, — b, = 7,4 - 1072 und a; — a,
= 20,3 - 10725, Die optischen Polarisierbarkeiten sind dann b, =
31,3, by, = 23,9 -107%, die elektrostatischen a, = 44,2 und a, =
23,9 - 10725, Fiir den Depolarisationsgrad wiirde sich daraus 0,011
ergeben (beobachtet sind die Werte 0,0066 und 0,01).

1 Sruart, H. A.: Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 159.

2 Aus Messungen der Temperaturabhingigkeit von & nach C.T.ZanN:
Physic. Rev. Bd. 24 (1924) S. 400.

3 Die Berechnung der einzelnen Polarisierbarkeiten ware auch ohne
Benutzung von A moglich, aber umstéandlicher.
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Wir haben hier einen der wenigen Fille vor uns, wo wegen der
vollkommenen Anisotropie des ultraroten Beitrages zur Gesamt-
polisierbarkeit die elektrostatische Anisotropie von der optischen
génzlich verschieden ist. In diesem Falle ist natiirlich die Beziehung
(49) ‘Zf- = %: = Z—;" auch nicht angendhert mehr giiltig.

Ahnlich wie bei HC sind die in Tabelle 59 aufgefiihrten optischen
Polarisationsellipsoide von HCN, CH;Cl, CH;Br und CHCl; be-
rechnet worden. Da wir fiir diese Molekiile den Ultrarotbeitrag
nicht genau kennen, 148t sich iiber die elektrostatischen Polarisier-
barkeiten nichts Néheres aussagen.

Besitzt ein Dipolmolekiil keine Symmetrieachse, ist aber die
Lage des elektrischen Moments in bezug auf die optischen Haupt-
sachen bekannt, so 1Bt sich das vollstdndige Polarisationsellipsoid
nach StuarT! immer in folgender Weise aus drei Gleichungen
berechnen:

Als erste Gleichung benutzen wir die Beziehung (62a) fiir die
Molekularrefraktion, als zweite den Ausdruck (62b) fiir das Dipol-
glied der Kerr-Konstante und als dritte die den Depolarisations-
grad und die optische Anisotropie verkniipfende Gleichung (62c).
Betrachten wir den besonderen Fall, dafl das elektrische Moment in
die Richtung einer der drei Hauptachsen, etwa b, fillt, daB
also u = u; und yy; = y, = 0 ist, so wird (62b) besonders einfach
und wir erhalten das folgende Gleichungstripel

by +b,+b,=3a= 3(2—nn—NL = A (Molekularrefraktion). (62a)

(2by— by — by) = ﬁﬁl‘;g "% _ B (Kerr-Effekt).  (62D)
90-4 —1\2

(i b+ (bo—bo)? + (b5 — b =41+ (55) = € (620)

(Depolarisationsgrad).

Aus diesen drei Gleichungen finden wir

A+ B

by ALE
A4 B |1 _jga— i

b=y —gEg/b0-3B (63)
A B l o/

by=5— 5 F5/60—38B

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 Polarisierbarkeit in Richtung des elektrischen Moments b,
ergibt sich also immer eindeutig aus Gleichung (62a) und (62b),
also ohne daBl der Depolarisationsgrad bekannt zu sein braucht.
Fiir die beiden anderen Hauptpolarisierbarkeiten erhalten wir zwar
nur ein Wertepaar, aber seine Zuordnung ist wegen der quadrati-
schen Form der Gleichung (62¢) zweideutig. Es ist aber immer
moglich (s. § 28), durch Symmetriebetrachtungen oder mit Hilfe
der SILBERSTEINschen Theorie zwischen beiden Losungen zu ent-
scheiden (vgl. auch die Beispiele des SO, und H,S in § 29).

Fillt das Moment nicht mehr in die Richtung einer Hauptachse,
liegt es aber noch in einer von zwei Achsen gebildeten Ebene, ist
also etwa y, = 0; y; = p - sin w und 3 = p - cos a, so erhalten wir
als Gleichung (62b) die Beziehung

[3- cos? ar (by — by) + 2by —by — b) =

45.](,2.2([72.@2 _ B,
die mit (62a) und (62¢) zu zwei Losungen mit durchweg ver-
schiedenen b-Werten fithrt. Die Zuordnung ist (vgl. die Beispiele
in §§ 28 und 29) wieder eindeutig moglich.

Auch im allgemeinsten Fall, daB das Moment beliebig gegen
die Hauptachsen geneigt ist, lassen sich die Hauptpolarisierbarkeiten
berechnen und den einzelnen Achsen zuordnen.

SchlieBlich stellen wir in Tabelle 59 die bisher, meist von STUART
bzw. STUART und VOLEMANN! berechneten Polarisationsellipsoide
zusammen. Weitere, nur aus dem Depolarisationsgrade berechnete
Polarisationsellipsoide stehen in Tabelle 45 des § 21. Die in den
Spalten 3 bis 7 verzeichnete mittlere Polarisierbarkeit und die
Polarisierbarkeiten in den drei Hauptachsen b, b,, b; bedeuten
dabei die Polarisierbarkeiten des Molekiils im Grundzustand,
und zwar streng genommen fiir gelbes Licht, da der Berechnung
der Brechnungsindex fiir Natriumlicht und die mit griingelbem
Licht (546 uyu) gemessene KERR-Konstante zugrunde gelegt sind.
Doch sind die Anderungen mit der Wellenlinge so gering, daB wir
davon absehen und die b; ganz allgemein als die Polarisierbarkeiten
im Sichtbaren bezeichnen wollen, die b; sind also nicht die
Elektronenpolarisierbarkeiten fiir unendlich lange Wellen. Die
KEerr-Konstanten, Depolarisationsgrade und Brechungsindizes sind
durchweg bei Temperaturen, bei denen die Zahl der in den

1 Vgl. H. A. STUART u. H. VOLKMANN: Z. physik. Chem. 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?,
beobachtet, so dal wir sie unbedenklich zur Berechnung der Polari-
sierbarkeiten des unangeregten Molekiils benutzen kénnen. Die
Abhingigkeit der Polarisierbarkeiten von den Kernschwingungen
wiirde bei hohen Temperaturen wegen der groferen Genauigkeit
der Messungen vor allem als Temperaturabhingigkeit der Mole-
kularrefraktion in Erscheinung treten und weniger als eine anomale
Temperaturabhingigkeit der KErr-Konstante oder des Depo-
larisationsgrades. Eine Ausnahme bilden moglicherweise die optisch
beinahe bzw. vollig isotropen Molekiille CCl, und CH,, da die
Symmetrie dieser -Molekiils bei endlichen Amplituden der Kern-
schwingungen gestort wird (vgl. § 23).

Es sei ferner bemerkt, daf3 sich bei Molekiilen mit beschrinkt
drehbaren Gruppen, deren Schwingungsamplituden von der Tem-
peratur abhingen, die Form und Lage des mittleren Polarisations-
ellipsoides mit der Amplitude, also mit der Temperatur dndern
konnen, was sich in einer Abweichung der Temperaturabhéngigkeit
der KErr-Konstante von der durch die LANGEVIN-BorNsche
Orientierungstheorie geforderten, sowie in einer Temperatur-
abhingigkeit des Depolarisationsgrades und prinzipiell auch der
Molekularrefraktion duflern wiirde.

§ 28. Empirische Zusammenhinge zwischen dem optischen
Polarisationsellipsoid und der geometrischen Struktur eines Molekiils.

Ehe wir daran gehen, aus dem optischen Polarisationsellipsoid
eines Molekiils, d. h. aus seiner optischen Form auf die Struktur
zu schliefen, wollen wir in diesem Paragraphen bei einer Reihe
von Molekiilen mit bekannter Struktur den Zusammenhang
zwischen der geometrischen und der optischen Form néher be-
trachten. Wir werden dabei zu denselben einfachen und an-
schaulichen Beziehungen gelangen, wie sie die schon friither be-
sprochene SILBERSTEINsche Theorie (vgl. § 23) ergibt.

Methylchlorid und Chloroform. Beide Molekiile besitzen Rota-
tionssymmetrie und das elektrische Moment fillt bei beiden in
die Richtung der Symmetrieachse b;, d. h. in die Richtung C—Cl
bzw. C—H (s. Abb. 77). CH,Cl besitzt eine positive KErRrR-Konstante
und ein positives Dipolglied, K = 36,5 -10715; K, = 35,7 - 10715,

! Eine Ausnahme bilden wegen der zum Teil sehr niederen Eigen-
frequenzen Halogenverbindungen wie CCl; usw.



224 Polarisierbarkeit und Molekiilstruktur.

die Achse groiter Polarisierbarkeit fillt also in die Moment-, d. h.
in die C—Cl-Richtung, wahrend beim CHCl; aus dem negativen
Dipolgliede, K = —17,5-107%; K, = — 8,6 - 10715, folgt, daB die
Achse maximaler Polarisierbarkeit senkrecht zur Symmetrieachse
steht. Gerade das miissen wir nach der STLBERsTEINschen Theorie
erwarten, da beim Methylchlorid die Wechselwirkung der induzierten
Dipole praktisch auf das Cl- und C-Atom beschrinkt ist!, also
bpax in deren Verbindungslinie fallt, wihrend beim Chloroform
wegen der iiberwiegenden Wechselwirkung der drei Cl-Atome b
in der von den drei Cl-Atomen gebildeten Ebene liegt.

max

Abb. 77. Methylchlorid: b; > bs, # || bmax; @, >0;
Chloroform: b; < by; 4 | bmax; 0, <0

Benzol und Pyridin. Bei Benzol, das Rotationssymmetrie
besitzt, ergibt die Rechnung zwei verschiedene Wertepaare fiir die
Polarisierbarkeiten in der Ebene b, = b; und senkrecht zur Ebene
des Ringes b, (s. Tabelle 60 u. Abb. 78). Losung I besagt, dal die
Polarisierbarkeit 4n der Ringebene, Losung II dagegen, daf sie
senkrecht zum Ring am groften ist (s. Tabelle 60). STUART und
VoLEMANN? haben nun gezeigt, wie sich unabhingig von der
SiLBERSTEINschen Theorie durch Vergleichen des Polarisations-
ellipsoides des Benzols mit dem des ihm geometrisch &hnlichen
Pyridins zwischen beiden Moglichkeiten entscheiden 14B8t. Das ist
dadurch moglich, daB das letztere Molekiil ein elektrisches Moment
besitzt, die Polarisierbarkeit in dessen Richtung sich also mit
Hilfe von Gleichung (62) eindeutig berechnen 1if8t.

Da wir Pyridin erhalten, wenn wir im Benzol eines der 6 C-Atome
mit dem dazugehérigen H-Atom durch ein N-Atom ersetzen, ist
hier von vornherein zu erwarten, dall es optisch noch ziemlich
rotationssymmetrisch ist (4 Benzol ~ A Pyridin). Das bedeutet, da

1 Die Wechselwirkung mit den H-Atomen kann wegen ihrer kleinen
Polarisierbarkeit vernachlissigt werden (« des H-Atom ~ 4 -107%; o des
Cl-Atoms ~ 23 - 107%),

2 Stuart, H. A. u. H. VoLrMANN: Z. Physik Bd. 80 (1933) S. 107,
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b, gendhert gleich b; und daBl b, ganz verschieden von b, sein mufB3?.
So miissen wir Losung I (s. Tab. 60) als die richtige ansehen.

Das Pyridinmolekiil ist also senkrecht zur Ringebene viel
weniger, ndmlich ungefdhr nur halb so stark polarisierbar, wie
in der Ringebene

& by L Zeichen-
CH CH ebene

Benzol Pyridin
Abb. 78.
Tabelle 60.
Benzol CgH, Pyridin C;H,N Anderung der

Losung I ’Lﬁsung IT| Losung I ‘ Losung IT Polarisierbarkeiten

b | 1231 | 833 | 188 | &7, Ab = — 43
b, | 635 | 1429 | 578 |18, sl dby=— 57l
b | 1231 ' 833 | 1084 ‘ 105, 107% Ab,2,=—~14,7} 10—
o = 103,2 Ao =— 82

Betrachten wir jetzt Benzol, so muB fiir dieses Molekiil wegen
der groBen Ahnlichkeit mit Pyridin die Achse kleinster Polarisier-
barkeit b, sein. Ferner kénnen die Anderungen in den Polarisier-
barkeiten beim Ersatz des N-Atoms durch die C—H-Gruppe nur
klein und nur von der GréBenordnung der Anderung der mittleren
Polarisierbarkeit 4 « = 8,2 - 1072 sein (s. Tabelle 60, letzte Spalte).
Eine Anderung von b, von 57,8 auf 142,9 - 10725 und entsprechende
Anderungen von b, und b, sind natiirlich véllig unméglich, so daf
wir zwangsldufig ohne weitere theoretische Annahmen zur Losung I
kommen. Wir erhalten also sowohl fiir Benzol wie auch fiir Pyridin
lediglich aus Symmetriebetrachtungen anschaulich dasselbe Resultat
wie nach der SILBERSTEINschen Theorie, also wieder ein Beweis
fiir deren Brauchbarkeit.

Benzolderivate mit einem Substituenten?, CH;-CH,; CH, - Cl;
CeH; - Br; CeH;-NO, (Abb.79). Die Polarisierbarkeit b, in
Richtung des elektrischen Moments, d. h. in der des Substituenten
erhalten wir in allen Féllen direkt und eindeutig. Die Zuordnung

1 Losung II, bei der b, beinahe doppelt so gro8 wie b, ist, kann unmdoglich
richtig sein.
2 Stuart, H. A. u. H. VoLrman~: Z. Physik Bd. 80 (1933) S. 107.

Stuart, Molekiilstruktur. 15
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der beiden anderen Werte zu b, und b, ist in derselben Weise wie
beim Pyridin méglich.

Aus den in Tabelle 61 aufgefiihrten Zahlen fiir die einzelnen
Polarisierbarkeiten erhalten wir als erstes und wichtigstes Er-
gebnis, daB fiir alle Derivate beim Einbau einer Gruppe in den
Ring die Polarisierbarkeit in Richtung der neuen Gruppe weitaus
am stiarksten zunimmt, so daB b; die Achse groBter Polarisierbarkeit
wird, also genau das, was nach der SILBERSTEINschen Theorie
zu erwarten ist.

Abb. 79 und Tabelle 61.

4 .
O O O O
. bj

Benzol Toluol Chlorbenzol‘Nitrobenzol Pyridin
\

b, 123,1 136,6 1324 | 1325 118,8

by 63,5 74,8 75,8 71,5 57,8

by 123,1 156,4 159,3 177,6 108,4

o 103,2 122,6 122,5 129,2 95,0 ;- 10-%
A4b, — 13,5 9,3 9,4 — 43
Aby — 11,3 12,3 14 — 5,7
Aby — 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 !, was wieder
im Sinne der StLBERSTEINschen Theorie ist.

Die Zahlen fiir Toluol und Chlorbenzol zeigen ferner, daf beide
Molekiile optisch sehr dhnlich sind. Das ist zu erwarten, da —Cl
und —CH, genéhert dieselbe Oktettrefraktion oder dieselbe mittlere
Polarisierbarkeit besitzen. Der Ersatz einer CHj-Gruppe durch
ein Cl-Atom veriandert also die optische Anisotropie der Polarisier-
barkeit eines Molekiils nicht wesentlich?2.

Man wiirde im Sinne der SILBERSTEINschen Theorie erwarten,
daB bei.Toluol oder Chlorbenzol b, etwas weniger als b; zunimmt.

1 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 muB beim Ubergang Pyridin—Benzol b; mehr als b, zunehmen, was auch
tatsiachlich 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 b, und b,
innerhalb der Fehlergrenze ungefahr gleich. Vermutlich hingt
das damit zusammen, daf der Substituent einen betrichtlich
grofleren Durchmesser als die Atome des Ringes hat, so daB bei
Polarisation senkrecht zur Ringebene die induzierten Momente
sich gegenseitig nicht nur abschwéchen, wie es der Fall wire,
wenn die Atome des Ringes und des Substituenten punktférmige
polarisierbare Kugeln in einer Ebene wiren. Es ist vielleicht
auch ein Hinweis darauf, dal die einzelnen Bindungen, Atome und
Atomgruppen merklich anisotrop polarisierbar sind. Das experi-
mentelle Material ist vorldufig noch zu gering, um bestimmte Aus-
sagen machen zu koénnen.

Bei Nitrobenzol ist es moglich, daBl die freie Drehbarkeit der
NO,-Gruppe um die C—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
moglich ist, das Polarisationsellipsoid aus Betrigen, die fiir 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
Verbrennungswirmen und dergleichen vektoriell bzw. additiv zu-
sammensetzen lassen.

Einen Versuch in dieser Richtung haben MEYER und OTTER-
BEIN! angestellt. Sie schreiben dabei dem C4H, und den einzelnen
Substituenten, etwa dem Cl, je ein eigenes Ellipsoid mit charak-
teristischen Polarisierbarkeiten b;, b, und b; zu und addieren dann
diese Werte.

Demgegeniiber weisen STUART und VoLERMANN? darauf hin,
daB es physikalisch keinen rechten Sinn hat, einer Gruppe oder
einer Bindung eine charakteristische Anisotropie der Polarisier-
barkeit zuzuschreiben. Das; ist zwar mdoglich beim elektrischen
Moment, das durch die Wechselwirkung mit den am gemeinsamen
Atom angreifenden Bindungsmomenten nur gestért wird. Bei der

1 Meyer, E. H. u. G. OrrereiN: Physik. Z. Bd. 32 (1931) S. 290,
ferner G. OrTERBEIN: Physik. Z. Bd. 34 (1933) S. 645 und Bd. 35 (1934)
S. 249.

2 SruarT, H. A. u. H. VoLrMANN: Z. Physik Bd. 80 (1933) S. 107; Bd. 35
(1934) S. 249.

15*
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Polarisierbarkeit dagegen kann man nicht mehr von einer Stérung
reden, weil die Wechselwirkung so groBe Anderungen gibt, daB
die resultierende Polarisierbarkeit auch nicht ungefihr als Summe
der Polarisierbarkeiten der einzelnen Partner, etwa Ring und
Substituent, aufgefallt werden kann. Man sehe sich einmal die
ganz auBerordentlich verschiedenen Anderungen der Polarisier-
barkeiten 4 b;, A by, A b; beim Einbau einer Cl-, CH;- oder NO,-
Gruppe an (s. Tabelle 61). Es ist génzlich unwahrscheinlich, da@
das Cl-Atom oder die CH,-Gruppe in Richtung der Bindung mehrere
Male starker polarisierbar sind
als in einer dazu senkrechten
Richtung?.

Es kommt also nur ein
Additionsverfahren von Ten-
sorkomponenten in Frage,
bei dem die Wechselwirkung
mit beriicksichtigt ist, d. h.
bei dem Betrige, die mnicht
fiir den isolierten Substituen-
ten, sondern die fiir den
Ubergang Ring—Monoderivat
charakteristisch sind, addiert
werden. Vorausgesetzt, daBl jeder Substituent nur mit dem Ring
in Wechselwirkung steht, und daB diese Wechselwirkung von der
Gegenwart weiterer Substituenten unabhingig ist, 148t sich bei
Diderivaten ein solches sinngemaBes Additionsverfahren angeben,
das, wie wir sehen werden, im Falle der Xylole mit den Beob-
achtungen im Einklang steht.

Die Berechnung fiihren STUART und VOLEMANN in folgender
Weise durch. Zeichnen wir uns die Polarisationsellipsoide von
Benzol und Toluol fiir eine Polarisation in der Ringebene auf, so
erkennen wir (s. Abb. 80), da8 die Einfithrung einer CHj-Gruppe
in Richtung 3 eine Zunahme von 33,3 - 10725, in einer um « = 30°
dazu geneigten Richtung eine solche von 27,5 -107% und in der
dazu senkrechten Richtung (§ = 60°) eine Zunahme von 17,8 - 1072
ergibt. Bauen wir jetzt eine zweite CHy-Gruppe, etwa in m-Stellung
ein, so miissen die Polarisierbarkeiten in den durch « und g gegebenen

b
&

&

1 Ol mit 7 AuBenelektronen, von denen nur eines ein Bindungselektron
ist, ist sicher nur sehr wenig anisotrop [vgl. H. A. Stuart: Erg. exakt.
Naturwiss. Bd. 10 (1931) S. 159].
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Richtungen der neuen Hauptachsen nochmalsum 27,5 bzw.17,8 - 10725
zunehmen. In dieser Weise kénnen wir die Polarisierbarkeiten in
den drei Hauptachsen fiir Diderivate tensoriell berechnen!.

Ein quantitativer Vergleich mit den beobachteten Werten 1la8t
sich nur beim m-Xylol durchfithren. Wie ein Blick auf Tabelle 62
zeigt, ist die Ubereinstimmung iiberraschend gut. Beim p-Xylol
lassen sich, wie schon erwdhnt, wegen des fehlenden elektrischen
Moments die drei Polarisierbarkeiten nicht einzeln eindeutig aus-
rechnen. Man kann daher nur feststellen, dall ein Wertetripel, das
in der Nahe des additiv berechneten liegt, mit den Beobachtungen

Abb. 81 und Tabelle 62.

CHy )
CHy
O
Hy
Hs

p-Xylol m-Xylol 0-Xylol
beob- | be- | beob- | be- | beobachtet fir | o
achtet | rechnet| achtet | rechnet A—0.046 ’ A—0.048 rechnet

o | (56) | 1501 | 1783 | 1781 | 1587 | 1a ‘158,7
b, (88)| 86,1 85,5‘ 861 | 86 ‘ 92 | 861

.10~
by | (182) | 189,7 | 161,6 | 158,7 183,6 190 ‘178,1

———

der KEerr-Konstante vertriglich ist. Das additiv berechnete
Polarisationsellipsoid steht also mit der Erfahrung sicher nicht
im Widerspruch. Bei 0-Xylol ist wegen des nicht genau bekannten
Depolarisationsgrades am Dampf nur ein qualitativer Vergleich
moglich. Trotz dieser Unsicherheit im A-Wert steht folgendes
wesentliche Ergebnis fest. Beobachtung und Rechnung ergeben
iibereinstimmend, daf bei m-Xylol (s. Abb. 81) die Achse groBter
Polarisierbarkeit senkrecht zum elektrischen Moment und beim
o-Xylol parellel zum elektrischen Moment liegt, also in beiden
Fillen in die Richtung der grofiten Ausdehnung des Molekiils
fallt. Beobachtung und Rechnung ergeben also iibereinstimmend
gerade das, was nach der SILBERSTEINschen Theorie zu erwarten ist.

1 Die Lage der Hauptachsen folgt bei m-, p- und o0-Xylol eindeutig aus
der geometrischen Symmetrie.
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Chlor und die CH;-Gruppe als Substituenten in CH,, C,H,
und CgHg. Fiihrt man ein Cl-Atom bzw. einen CH;-Gruppe nach-
einander in CH,, C,H; oder CgH ein, so findet man aus den schon
frither berechneten Polarisationsellipsoiden dieser Molekiile (siehe
Tabelle 59) folgende Werte fiir die Anderungen der Polarisierbar-
keiten in der Richtung C—Subst. bzw. in den dazu senkrechten
Richtungen, ndmlich erstens senkrecht zur Ebene des Molekiils,
also senkrecht zum Ring bei Benzol mit seinen Derivaten bzw.
senkrecht zu der aus den drei Atomen Cl, C; und C, gebildeten
Ebene bei C,H;Cl und zweitens in der Ebene dieser Molekiile!
(s. Tabelle 63).

Tabelle 63.
Anderungen der Polarisierbarkeit A b - 10%

. . 1 C—Subst.| 1. C—Subst.|{ im
ub Rls(:hf)uf €| 1 zur Ebenelin der Ebene| Mittel
U |des Molekiils|des Molekiils| — 4 o

Methan—Athan2 . . . 29,9 13,9 13,9 19,2
Benzol—Toluol . . 33,3 11,3 13,6 19,4
MethaLn——Methylchlorld2 29,2 14,7 14,7 19,6
Athan—Athylchlorld . 32 10,1 14,5 18,7
Benzol—Chlorbenzol . . 36,2 12,3 9,3 19,3

Aus diesen Anderungen lesen wir folgendes ab: Immer ist die
Anderung in der Richtung C—Subst. um ein Mehrfaches groBer
als in den dazu senkrechten Richtungen. Ferner werden sowohl bei
CH, wie bei Cl als Substituent die Anderungen in Richtung C—Subst.
mit der Polarisierbarkeit des Restmolekiils grofer, wéhrend sie
in den dazu senkrechten Richtungen fast durchweg abnehmen,
also wieder, wie es wegen der Wechselwirkung der induzierten
Dipole nach der SmBERsTEINschen Theorie zu erwarten ist. Auf
Grund dieser GesetzmiBigkeiten wird es moglich sein, in Fallen,
wo mehrere Strukturen zur Diskussion stehen, die zugehérigen
Polarisationsellipsoide gendhert vorauszuberechnen und durch
Vergleich mit den Beobachtungen zu einer Entscheidung. zwischen
den verschiedenen Konfigurationen zu kommen.

Aus den eben besprochenen Beispielen folgt, dal zwischen dem
optischen Polarisationsellipsoid eines Molekiils und seiner Struktur

1 Die Polarisierbarkeiten || und 1 C—H und C—Cl bei C,Hg bzw. C,H;Cl
lassen sich aus den Hauptpolarisierbarkeiten dieser Molekiile berechnen.

2 Wegen der Rotationssymmetrie von CyH; und CH,Cl sind die Ande-
rungen senkrecht C—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, dafB
unabhéngig davon, wieweit ihre Voraussetzungen wirklich erfiillt
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 Molekiils 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.

§ 29. Bestimmung von Strukturen.
Anorganische Molekiile.

Schwefeldioxzyd* SO,. Aus dem Vorhandensein eines elektrischen
Moments folgt, daB zwei Strukturen moglich sind, entweder die
gewinkelte oder die wieder- s 3
holt vorgeschlagene? un- & $0 /\ I
symmetrische Stabform g ) 7
0=8—O0 (s. Abb.82). In
beiden Fillen liegt das
Moment in der Richtung einer der drei Hauptachsen, nidmlich
beim gestreckten Modell in der Richtung OSO, beim gewinkelten
Modell in der der Winkelhalbierenden, so dafl wir mittels der drei
Gleichungen (62) des § 27 die Polarisierbarkeiten berechnen kénnen.
Die beiden Losungen sind:

Abb. 82.

I I
b, = 54,9 b, = 27,2
by =272 105 b, =549 [ -10®
by = 34,9 by = 34,9

Da b,5-b,4 by ist, besitzt das Molekiil keine Rotationssymmetrie, es
mul} also gewinkelt sein. Wir sehen weiter, daf sich die Polarisier-
barkeit in der Richtung des elektrischen Moments eindeutig zu
by = 34,9- 1072 ergibt, wihrend fiir die beiden anderen Richtungen
zwar nur ein Wertepaar auftritt, seine Zuordnung zu b, und b,

1 Stuart, H. A.: Z. Physik Bd. 55 (1929) S. 358.
2 Z. B. Soewick: Ann. Rep. chem. Soc. 1931 S. 400.
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aber auf zwei Arten moglich ist. Nun wissen wir, dafl wegen der
wechselseitigen Induktion (SmLBERSTEINsche Theorie) die Achse
kleinster Polarisierbarkeit senkrecht zur Ebene OSO stehen muf
(vgl. §28). Esist also Losung 1 mit b, > b, als die richtige anzusehen.

Die Winkelung folgt iibrigens in diesem Falle bereits ohne
Berechnung des Polarisationsellipsoides aus der negativen KERR-
Konstanten, K = — 9,2 - 1075, da beim gestreckten unsymmetri-
schen Molekiill das Moment und die Achse gréBter Polarisier-
barkeit in die Léngsrichtung des Molekiils fallen wiirden, die
KErr-Konstante also positiv sein miillte.

Schwefelwasserstoff. H,S dagegen besitzt eine positive KERR-
Konstante!, so daB wir erst aus den Achsenwerten des Polari-
sationsellipsoides
b, = 42,0 - 107% in Richtung H—H,
b, = 32,1 - 10~% in Richtung der Normalen zur Ebene H—S—H,
by = 39,3 - 107% in Richtung der Winkelhalbierenden

die gewinkelte Gestalt des Molekiils erkennen konnen?.

Kohlensdure CO, und Schwefelkohlenstoff CS,. In beiden Fallen
148t 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 stellen nur fest, daB die beobachteten KERR-Konstanten der
gestreckten Gestalt, wie sie bei beiden Molekillen nach anderen
Methoden (vgl. §§ 20 u. 36) gefunden wird, nicht widersprechen.

Stickoxydul N,0. Die Krrr-Konstante ist 3,08 - 107° bei
760 mm und 26°. Aus den Beobachtungen des Depolarisations-
grades und des Brechungsindex berechnet sich nach STuarT und
VorrMann? K; = 2,68 - 10715 und damit K, = 0,4 - 10715, Daraus
folgt als obere Grenze fiir das elektrische Moment y = 0,14 - 10728,
Wegen der Unsicherheit in der Ultrarotpolarisation und in der
Anisotropie der elektrostatischen Polarisierbarkeit kann aber das
Dipolglied K, und damit das elektrische Moment von Null nicht

1 Bei einem Molekiil ohne Symmetrieachse hingt das Vorzeichen des
Dipolgliedes davon ab, ob der Ausdruck [2 b;—b,—b,] [Gleichung (57), § 24]
groBer oder kleiner als Null ist.

2 Worr, K. L., G. BRIEGLEB u. H. A. STUART: Z. physik. Chem. Abt. B
Bd. 6 (1929) S. 163.

3 Stuarr, H. A. u. H. VoLMANN: Z. physik. Chem. 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
(¢
chemischer Seite vorgeschlagene ringférmige Struktur N/ \N, die

ein negatives Dipolglied ergeben wiirde, mit Sicherheit ausschlieBen?.
Auch der ungewohnlich groBie Depolarisationsgrad, 4 = 0,125, ist
mit der gewinkelten Gestalt unvereinbar.

Dagegen kénnen wir aus dem KErg-Effekt allein nicht zwischen
dem unsymmetrischen stabformigen Molekiill N=N=0 mit K, > 0
und dem symmetrisch gestreckten Molekiil N—=O=N mit K, =0
unterscheiden. Erst die Analyse des ultraroten und des RAmAN-
Spektrums (s. § 36), sowie neue direkte Messungen des elektrischen
Moments, die u = 0,14 - 10728 ergeben (s. § 20), beweisen eindeutig
die unsymmetrische Form.

Tetrachlorkohlenstoff? CCl, und Zinntetrachlorid® SnCl,. Die
KEerr-Konstanten dieser beiden Molekille sind auBerordentlich
klein und lassen sich daher nicht mehr mit Sicherheit von Null
unterscheiden, Ko, < + 0,2 baw. Kgy, < £ 0,5 - 10715 bei 99,4°
bzw. 144° und 760 mm. Daraus folgt, daB die Molekiile regulire
oder nur ganz schwach deformierte Tetraeder sind, da jede andere
Anordnung wegen der starken Polarisierbarkeit der Cl-Atome eine
betrichtliche Anisotropie ergeben wiirde. Wie in § 23 ausgefiihrt
worden ist, beruhen die Abweichungen von der Kugelsymmetrie
hochstwahrscheinlich darauf, daB schon bei gewohnlicher Tempe-
ratur bei einer groflen Zahl von Molekiilen die unsymmetrischen
Kernschwingungen angeregt sind.

Organische Molekiile.

Methylalkohol CH;OH. K < 4 0,4 - 1072 bei 760 mm und 98,8°.
Aus der auBerordentlich kleinen Kerr-Konstante, K; = 0,3- 10715,
K, = 40,1 bis —0,7-1071% laBt sich nach STuarT? folgendes
schlieBen: 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 K, positiv werden. In
diesem Falle miiite aber ein groBes elektrisches Moment vorhanden sein,
was ja nicht der Fall ist.

2 Stuart, H. A.: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 533.

3 Stuart, H. A. u. H. VoLkman~: Z. physik. Chem. Abt. B Bd. 17
(1932) S. 429.
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Verlangerung von CO liegend, ist auszuschlieBen (s. Abb. 83). Denn
in diesem Falle wiirde die Linie COH Symmetrieachse und Rich-
tung groBter Polarisierbarkeit werden; das elektrische Moment
wiirde in dieselbe Richtung fallen und K,, wie eine einfache Rech-
nung zeigt, grofl und positiv, nadmlich gleich 11,4 - 10715 bei 98,89,

\ werden. Das Molekiil ist also am O-Atom ge-
o winkelt. Uber die GroBe dieses Winkels sagt

i \\ (tl, uns die KeErr-Konstante nichts aus, zumal wir
\ nicht angeben konnen, wie die optischen Achsen

0 liegen. Aus der weiteren Diskussion folgt, daB

Methomiohor,  durch den seitlich sitzenden H-Kern die optische

Symmetrie um die C—O-Richtung sehr stark
gestort wird, d. h., daf die Elektronenhiille des Pseudoatoms OH
auch nicht anndhernd mehr symmetrisch um OC verteilt ist.

Athylalkohol C,H,OH. Beobachtet! ist wieder eine ganz kleine
von Null nicht unterscheidbare Kerr-Konstante K < 4 0,5 - 10715
bei 760 mm und 102° In derselben
Weise wie beim Methylalkohol folgt auch
hier die Winkelung am O-Atom und die
Unsymmetrie des Molekiils!. Die neu
hinzukommende CH;-Gruppe ist als prak-
tisch frei drehbar anzusehen, da merk-
 liche Potentialunterschiede bei den ein-

Abb. 84. Athylehlorid. zelnen Stellungen nicht da sind. Infolge

dieser Rotation dndert sich dauernd die
GroBe und vor allem die Orientierung des Polarisationsellipsoides,
s0 daB eine numerische Berechnung desselben nicht mdglich ist.

Athylchlorid C,H,Cl. K = 55,2 -107% bei 18° und 760 mm.
Zunéchst kann man nach STUART? zeigen, daf das gestreckte Mole-
kiil, das Cl-Atom auf der Verlingerung von C,—C,, mit den Beob-
achtungen unvertriglich ist, da man aus der KERR-Konstante
eine fiir diese Struktur viel zu kleine Anisotropie erhilt®, die
auBerdem mit dem beobachteten Depolarisationsgrad unvereinbar
ist. Das Molekiil ist also gewinkelt (s. Abb. 84).

1 Sruart, 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
gugrunde, so erhilt man fiir die Polarisierbarkeiten die unten aufgefithrten
Werte. Vergleicht man diese mit denen von Athan, Methan und Methyl-
chlorid, so sieht man, daB die Polarisierbarkeit in der Richtung C—Cl beim
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Die weitere Diskussion ergibt, dafl der Winkel o zwischen dem
elektrischen Moment und der Achse maximaler Polarisierbarkeit
zwischen 0° und etwa 179 liegen muB, da in jedem anderen Falle
die drei Bestimmungsgleichungen fiir die Polarisierbarkeiten keine
reellen Losungen ergeben. Dieses Ergebnis ist natiirlich von der
Lage der Achsen innerhalb des Molekiils unabhingig.

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 CH;-Gruppe genédhert die gleiche Oktettrefraktion (6,57
und 6,32 ccm) besitzen, diirfen wir das Athylchlorid hinsichtlich
seines optischen Polarisationsellipsoides als dem Propan &hnlich
behandeln — damit steht in Einklang die Gleichheit des Depo-
larisationsgrades der beiden Molekiile sowie auch die Ahnlichkeit
der Polarisationsellipsoide von Toluol und Chlorbenzol. — Dann
mufl die Achse maximaler Polarisierbarkeit b; gendhert in die
Richtung Cl—C (C der CH;-Gruppe) fallen. Daraus folgt weiter,
da der Winkel o nicht groBer als 17° sein kann, daf das resultierende
elektrische Moment nicht in die Valenzrichtung Cl—C fallt, wie
man es nach der einfachen Vektoraddition der Bindungsmomente
Cl—C und der drei C—H-Momente erwarten wiirde, sondern mit

dem Moment CI—C den Winkel B einschlieBt. Diese Abweichung
srklart sich, wie schon in § 18 ausgefithrt worden ist, durch das

ron dem Feld des C—Cl-Moments in der CH;-Gruppe induzie