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aus Chloroform-Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 147O bildeten. Der Riick- 
stand des Filtrats lieferte erst oberhalb 220" Badtemperatur bei 0.02 mm 
ein Sublimat, das aus der gleichen Substanz bestand. Aus Chloroform flache 
Nadeln vom Schmp. 148O, in Alkohol, Ather und Aceton wenig, in Chloro- 
form leichter loslich. 

K o h I ha a s ,  Lu t t r i ng ha us : Valenzwinkelstudien ( I I I  .). 897 

12.695 nig Sbst. : 33.4 ing CO,, 7.5 nig H,O. - 5.237 ing Sbst.: 4.17 mg BaSO,. - 
6.5 ntg Sbst. in 78.4 ing Campher: A y 5 . 3 " .  

C,,H,,O,S,. Ber. C 71.95, H 6.72, S 10.h8, >Iol.-Gew. 600.4. 
Gef. ,, 71.76, ,, 6.61, ,, 10.94, ,, 626. 

151. Rudolf Kohlhaas und Arthur Luttringhaus: Valenzwinkel- 
studien, 111. Mitteil. : Rontgenographische Ermittlung des Bindungs- 

winkels am Schwefelatom in einem Diphenylsulfid-Derivat. 
[ A m  d. Kaiser-T~'ilheliii-Institut fur Physikal. Chetnie u. Elektrochemic Berlin-Dahletn.] 

(Eingegangen am 21. Marz 1939.) 

Die Frage nach der Raumbeanspruchung von Ionen, Atomen nnd 
Molekiilen ist fur viele Probleme physikalischer und chemischer Art, z. B. 
Phasenbeziehungen, Mischbarkeit, Adsorption, Substitution, Reaktionsweise 
usw. von Bedeutung. Durch Anwendung moderner Methoden zur Struktur- 
bestimmung sind wir iiber den molekularen Raumbedarf, die Verteilung sowie 
die Art der Verkniipfung der Ionen und Atome in inancher Beziehung schon 
weitgehend, wenn auch nicht abschlieaend unterrichtet. AuWer Kernabstand 
und Wirkungsradius interessiert den Chemiker auch die Richtung der Bin- 
dungen, der Valenzwinkel. Die experimentelle Bestimmung dieser GroBen 
kann nach verschiedenen Verfahren erfolgen, z. B. aus Rontgen- und Elek- 
tronen-Interferenzen, aus der Rotationsfeinstruktur im Ultrarot- und Raman-  
Spektrum. Der Bindungswinkel 1aWt sich ferner erniitteln aus den1 elektrischen 
Moment, der Ker  r-Konstante und der Depolarisation des Streulichtes. Neben 
diesen physikalischen Verfahren ist erstmalig von A. Li i t t r inghaus ' )  eine 
rein cheniische Valenzwinkelbestimmung auf ringsynthetischem Wege heran- 
gezogen worden, und zwar bei Molekiilen folgenden Bauprinzips : 

wobei als X beliebige zweiwertige Atome oder Pseudoatome fungieren konnen. 
Gelingt die Uberbriickting des Abstandes zwischen den p-standigen OH- 
Gruppen mit einer [CH,],,-Kette, so ist die kleinste Zahl n, mit der ein Ring- 
schluB unter moglichst giinstig gewahlten Bedingungen gerade noch moglich 
ist, jeweils ein angenahertes MaB fur den betreffenden Valenzwinkel. Beim 
Dioxy-diphenylniethan betragt n = 7l), beim Dioxydiphenylsulfid n = 8 
(vielleicht ist dabei nach den Ausbeutekurven auch der intramolekulare Ring- 
schlul3 mit n = 7 noch erfolgversprechend; siehe vorstehende Arbeit), wahrend 
beim Dioxydiphenylather n nachgewiesenerinafien grol3er als 8 sein niuB1) . 

1) A .  528, 211, 223 [1937]; B. 72, 887 [1939] 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 58 
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Aus diesem Befund wurde bereits friiherl) geschlossen, daB der Valenzwinkel 
am Sauerstoff im vorliegenden Fall groBer ist als die Winkel am Schwefel 
und der Methylengruppe, die selbst nicht sehr verschieden sein konnen. Durch 
Isomorphiebetrachtungen im AnschluB an Versuche iiber Mischbarkeit konnte 
Li i t t r inghaus  diese Feststellungen noch stiitzen. Da aber direkte quanti- 
tative Angaben iiber die WinkelgroBe mittels dieses Verfahrens, wie schon 
in der vorhergehenden Arbeit diskutiert wurde, keineswegs gemacht werden 
diirfen, wurde in der vorliegenden Arbeit versucht, auf rontgenographischem 
Wege durch Auswertung relativer Intensitaten eine moglichst eingehende 
Strukturuntersuchung an einem der Systeme, und zwar dem besonders gut 
krystallisierten 4.4’- D iox  y - d ip  he n y ls  u l  f id -  d e k am e t h y lena  t her durch- 
zufiihren. \Venn die erschopfende Feststellung der Atomlagen wegen des kom- 
plizierten Baues des Molekiils und der zunachst noch nicht absolut vermessenen 
Intensitaten der Reflexe mit diesem ersten Ansatz auch noch nicht vollkommen 
erreicht werden konnte, so hat die Untersuchung doch einen wertvollen 
Einblick in die Molekiilstruktur gegeben. Sie hat ferner vor allem die gerade 
fur unsere Betrachtungen erwunschten Aufschliisse uber zum Teil noch nicht 
bekannte interatomare Abstande am Schwefel und dessen Valenzwinkel 
gegeben. Der Einsatz dieses rdntgenographisch gefundenen Winkelwertes in 
die Ergebnisse der in der I. und 11. Mitteilung beschriebenen Versuchel) iiber 
die relative Ringbildungstendenz hat die Moglichkeit gegeben, auf chemischem 
Wege auch quantitative Angaben iiber die Winkel am Kohlenstoff und 
Sauerstoff in analog gebauten Verbindungen zu erbringen. 

Spur der 

chene 
- Spiegel- 

Abhild. 1. Abbild. 2. I, a u e - Aufnahrne in 
Richtung der Bl~t tchei i -~ori i ia le .  Form der untersuchten I.:inzclkrystalle. 

Die Untersuchung wtirde an diinnen, rautenformigen Einkrystallen, die 
aus Petrolather anfielen (Abbild. l), durchgefiihrt. AuBerdem standen zu 
Anfang auch Krystalle mit sechseckiger Grundflache (Abllild. 1) zur Verfiigung ; 
diese waren aus einer verdiinnteren Petrolatherlosung dmch langsames 
Abdunsten erhalten und gaben die gleichen Riintgendiagramine wie die 
rautenformigen. Verwendung fanden nur kleine Krystalle mit einem Gewicht 
(0.1 mg. Spaltbarkeit wurde nur in Richtung der Halbierenden des spitzen 
Rhoinbuswinkels [loo] gefunden. Bei Versuchen in anderen Richtungen zer- 
fielen die Krystalle meist in ziemlich feines Pulver. Zur Errnittlung der 
Symmetrie und der Abmessungen des Elementarkorpers wurden Laue- ,  
Drehkrystall- und Goniometeraufnahmen (Schiebold-Saut  er) angefertigt. 
2. B. zeigen Abbild. 2 Laue-Symmetrie in Richtung der Blattchennormale, 
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Abbildd. 3 und 4 die Symmetrie in dazu senkrechten Richtungen in Form 
voii Goniometeraufnahmen und deren Ubertragungen in das reziproke Gitter. 
Krystallklasse ist sornit 2 /m (Czk1). Die systematische Ausloschung der (OkO) 

fur ungerade k deutet auf die 
Raumgruppe P 2,/m (Q hin; 
an ungeradzahligen Basis-Inter- 
ferenzen konnte stets nur (001) 
beobachtet werden (Abbildd. 3 
und 4). 

Von den (Okl) fehlen die 
mit nicht geradem k (Abbild. 4) ; 
diese Ausloschung tritt bei den 
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2 3 4 5 6 7 h  

Abbild. 3b. 

anderen (hkl) nicht auf. Durch 
den Bau des Molekuls bzw. durch 
die Molekiillagen sind diese Aus- 
loschungen noch zu erklaren. 
Als charakteristische Grooen fur 
die Elementarzelle gelten die fol- 
genden Werte : 

Abbild. 3a. S c h i  e b o l d -  S a u  t e r  - A4ufnahnie 
[Ol  01 Kupfer-K- Strahlung. 

Abbild. 4a. S ch ie  b o ld-  S au t e r  - Aufnahnie 
[lOO], Kupfer-K-Strahlung. 

f 
6 

5 

I 

3 

I Z 3 1 5 6 k  

Abbild. 4b. 

1 dt0o = 1.094 & 1 % *) 
a = 11.99d 

c = 10.93 8, * o.2 % z = 1.96 m 2 iUolekiile. 

*) Scliwebeniethode. 
i b = 9.644A 

= 56.96O 

Zur Unterbringung der beiden Molekiile wird somit in P 2,/m eine zwei- 
zahlige Lage verlangt, wobei noch der Befund der Spaltungsversuche und die 
hohe Intensitat der (020)-Interferenz, die etwa Z1/,-mal so stark ist wie die 

58* 
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nachst starkste von [loo] berucksichtigt werden miissen. Das fiihrt auf die 
Lagen (x z) und (x 3/4 z) mit der Punktsymmetrie C,; hierdmch treten 
zusatzliche Ausloschungen nicht auf. 

Zur weiteren Strukturaufklarung wurde die Fourier-Analyse nach 
A. I,. P a t  t e r s o n2) benutzt, welche ohne Voraussetzungen arbeitet und in 
dieser Beziehung der von W. H. B r a g g 3, eingefuhrten F o iir i e r-Analyse 
zur Bestimmung von Krystallstrukturen uberlegen ist. Das Prinzip der 
P a t t e r s o n  -Analyse sol1 im folgenden kurz beschriehen werden. In der 
B r aggschen Methode wird die raumliche Elektronendichte der die Rontgen- 
strahlen streuenden Elektronen der einzelnen Atome wegen des raumlich 
periodischen Krystallhaues dargestellt durch eine dreifachperiodische 
Fourier-Reihe, deren Koeffizienten aus den Intensitaten der Interferenzen 
his auf das Vorzeichen zu ermitteln sind. Auf diese Weise erhalt man direkt 
aus der Lage der Haufungsstellen der Elektronendichte im Raum die jeweiligen 
Atomkoordinaten (x, y, z). Zur Verminderung der Rechenarbeit und der 
Schwierigkeit der Intensitatsbestimmung fur alle (hkl) wird statt der drei- 
eine zweidimensionale Keihenentwicklung vorgezogen, wobei dann die Elek- 
tronendichte auf eine Ebene projiziert erscheint. Projektionen nach mehreren 
Richtungen gestatten dann die einwandfreie Ermittlung der Atomkoordinaten 
(x, y, z). Fur Oxalsaure-Dihydrat (monokline Symmetrie) z. B. lautet der 
mathematische Ausdruck fur die Projektion der Elektronendichte langs der 
y-Achse auf die (x--z)-Ebene4) : 

worin Ii(hO1) noch aus der gemessenen Intensitat J mit Hilfe der Beziehung 

zu ermitteln ist und K jeweils eine aus mehreren Faktoren bestehende Zahl 
ist. Die Vorzeichenbestimmung von F(hO1) muB nun aus einer angenomnienen, 
wahrscheinlichen Struktur erfolgen. Die Genauigkeit des Endergebnisses 
wird aber durch diese Annahme nicht beeintrachtigt. Abbild. 5 stellt das 
Elektronendichte-Diagramin fur Oxalsaure-Dihydrat nach J. X. Rober t son  
und J. Woodward”) dar. 

P a t t e r s o n  verwendet bei seiner Fourier-Analyse als Koeffizienten 
der Reihe nicht die F-Werte, sondern direkt die F2-Werte, womit augen- 
scheinscheinlich die Nuhe der Vorzeichenbestimmung entfallt. Man er- 
halt dann zwar ahnliche Diagramme wie in Abbild. 5 abgebildet, aber 
deren Interpretation ist anders. Die Xaximalwerte in der Pa t t e r son-  
Projektion stellen nicht niehr Zentren groWer Elektronendichten dar, son- 
dern sie entsprechen in ihrer Entfernung vom Nullpunkt dem Betrage 
und der Richtung nach (aber n i ch t  nach der Lage!) interatomaren Ab- 

J (llOl)gen,. = K.F2(h01)  

z ,  Physic. Rev. 46, 372 119341; Ztschr. Kristallogr. 90, 543 u. 517 [1935]. 
7 Philos. Transact. Roy. SOC. London, A. 218, 253 [1915]; The crystalline state, 

Vol. I, 221 [1933]. 
4) In der allgemeincn Formel trcten auller den cos- ~ioch sin-Glieder auf, dic in 

dicseiii Fall wegen des \‘orhandenseitis von Syrnmetriezentrcn iii der Struktur wegfxllcn. 
5 ,  Journ. chem. SOC. Loridon 1986 11, 1817. 
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standen. Bei Verwendung der Theorie der Ebenengruppen konnen dann 
atiBerdem die entsprechenden Atomkoordinaten (entsprechend den Atomlagen) 
bestimmt werden. Da die Hohe der Maxima dem Produkt der Ordnungszahlen 
der Atome, die der Vektor verbindet, und der Haufigkeit im Auftreten dieses 
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Abbild. 5. Elektronendichte-Projektion von Oxalsaure-Dihyilrat auf die (x-2)-Ebenr 
nach R o b e r t s o n  und TVoodward (s. Anm. 4). Die x- und z-Koordinaten sind 
dein Diagramm direkt zu entiiehmen. Iin rechten Teil sind die den Maximalwerten 

des Diagraninis entsprechenden Atome schematisch eingezeichnet. 

Vektors proportional ist, werdeii bei 
vielen Atomen im Molekul nur die 
Abstande zwischen den schweren 
Atomen aufgelost, wahrend die anderen 
unterdruckt werden ; dadurch ist der 
Anwendung dieser Methode zwar eine 
gewisse Grenze gesetzt, sie bietet aber 
gerade dadurch vielfach besonders 
klareubersichten iiber die Abstande und 
relativen Richtungen hervorgehobener 
Atome im Molekul. Abbild. 6 zeigt an 
dein auf P a t  t e r s o n2) zuruckgehenden 
Beispiel des Hexachlorbenzols die Zu- 
ordnung der zu den groBten Maximal- 
w-erten gehorenden Vektoren zu den 
Chlorabstanden nach MaBgabe der ent- 
sprechenden Richtungen und Haufig- 
keit. Fur die niederen Maxima folgt 
die Zuordnung zu den Kohlenstoff- 
atomen entsprechend. Aus dein Dia- 
gramm sind dann die direkten (x, 2)- 
Koordinaten der Chlor- und Kohlen- 
stoff-Atonie noch leicht ableitbar. 

Die P a t  t e r s o n - Analyse ist bei der 
Bestimmung anorganischer Struktmen 
schoii mehrfach mit Erfolg verwendet 

Abbild. 6. Pat terson-Projekt ion von 
Hexachlorbenzol (s. Anni. 2). Schenia- 
tische Zuordnung der hochsten Maxima 
zu den Chlorabstanclen ; die Chloratonle 
links sind als Kreise, die Kohlenstoff- 

atorne nicht eingezeichnet. 
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worden6) ; auch bei organischen Strukturen hat sie bereits interessante Er- 
gebnisse gezeitigt, z. B. beim Insulin7) und 1.8-Dimethyl-picen C,,H,, E). 

Trotz der Vielzahl interatomarer Abstande im 4.4'-Dioxy-diphenyl- 
sulfid-dekamethylenather wurde wegen des Hervortretens einiger weniger, 
besonders ausgezeichneter Atome im Molekiil die Pa t t e r son-  Analyse 
angewendet ; bei dieser darf im vorliegenden Falle wegen der Molekullagen 
mit der Punktsymmetrie C, die verhaltnismaBig einfache Untersuchung mit 

relativen Intensitaten als 
A erfolgversprechend ange- 

sehen werden. Als Koeffi- 
zienten der P a t t e r s o n -  
Reihe dienten in dieser 
Untersuchung die GroBe 
Intensitat 1 I, o r en t z - Fak- 
tor9) ; eine Absorptions- 
korrektion wurde nicht an- 
gebracht. Die Intensitaten 
wurden visuell geschatzt 

die Ebene (010). bei Verwendung eines 
Schwarzungskeils mit 22 

Schwarzungsstufen. Hierzu verwendet wurden die Goniometeraufnahmen und 
die Intensitaten der Reflexe auf gleichen Pilmabstand bezogen. Als Vergleich 
dienten die photometrierten Drehkrystallaufnahmen und ferner die Intensitat 
der P-Interferenzen, die zur Intensitat der cc-Werte im bekannten Verhalt- 
nis steht. 

Abbild. 7 stellt die Patterson-Projektion von [OlO] dar; die Null-Gebiete 
enthalten noch negative Werte. Das schwarz gezeichnete Gebiet konnte bei 
Verwendung geschatzter Intensi- 

I n  1 - 0  
- 0  --W ---50 ---m -----go * w ; z 2  91 

Abbild. 7. P a t t e r  son-  Projektion der Ebenen (h01) auf 

tatswerte werden. Fiir nicht die Auswertung besser aufgelost wurde /,/ ;,?,,\ 

die Annahme gemacht, daB hier 
mehrere Maximalwerte eng bei- 
einander liegen. Die Hijhe der 
Maximalwerte schwankt in allen ' > ~  

15, so daB es nicht moglich ist, Abbild. 8. Vektor-Schema. 
aus einer Stufung der Hohen allein 
auf entsprechende interatomare Abstande zu schlieflen (z. B. auf die 
Abstande der schwereren Atome als Kohlenstoff, S-S, S-0, 0--0), 
wodurch die Auswertung dieser an sich schon komplizierten Projektion er- 

6- 

Fallen nur wenig um den Betrag 

6 ,  z. 13.: J .  F a n k u c h e n ,  Ztschr. Kristallogr. 94, 212 ;1936]; 1'. K o k k o r o s ,  Ztschr. 
Kristallogr. 96, 417 [1937]; $9, 38 [1938]; T. F. Gaskel l ,  Ztschr. Kristallogr. 96, 203 
119371; Ssu-Mien Fang,  Ztschr. Kristallogr. 99, 1 [1938]; A. P. Wells .  Ztschr. Kri- 
stallogr. 99, 367 [1938]; D. H a r k e r ,  Journ. chem. Physics 4, 381 [1936]; H. Hrasseur  
u. I,. Pnul ing ,  Journ. Amer. chem. Soc. 60, 2886 [1938]. 

D. 31. K-rinch, 
Journ. Amer. chem. Soc. 60, Z O O S ,  2247 u. 3099 [1938]. S iehe  a u c h  die Diskussion in 
Nature 143, 73-76, [1939]. *) G. Giacomello,  Ztschr. Kristallogr. 99, 89 [1938]. 

7, D. Crowfoot ,  Proceed. Roy. Soc. London A 164, 580 [1938]; 
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schwert ist ; sie wird indessen durch folgende Tatsache mijglich: die Vektoren 
1, 2, 3 und 8, 7, 4 sind jeweils gleichgerichtet, was nicht ohne weiteres zufallig 
sein kann. Beachtet man ferner die in der anderen Halbebene liegenden und 
hier nur gestrichelten Vektoren 10 und 11 (der dem Vektor 2 entsprechende 
fehlt hier), so kann ihre Zusammensetzung entsprechend dem Schema der 
Abbild. 8 erfolgen, in welches dann noch die iibrigen bezifferten Vektoren 
hineinpassen. Die in der Yrojektion noch vorhandenen nicht bezifferten 
Vektoren lassen sich zwanglos - allerdings nicht eindeutig - in die Methylen- 
kette einordnen oder als Vektoren zwischen Atomen benachbarter Molekule 
deuten. Das Fehlen weiterer Maxima, die zu erwarten waren, ist mit sehr 
grofler Wahrscheinlichkeit in der Verwendung geschatzter Intensitaten und 
in einem nioglicherweise zu zeitigen Abbrechen der Four ie r  - Reihen zu suchen. 

Aus den Abmessungen der interatomaren Abstande im Schema geht hervor, 
daB dem Molekiil die Eigensymmetrie C, zukommt. Dieser SchluO gilt zunachst 
nur innerhalb der methodischen Genauigkeit; er wird aber spater durch die 
Patterson-Projektion von [loo] bestatigt (s. u.). Fur die Ebene der Benzol- 
ringe folgt damit eine zur (x-2)-Ebene orthogonale Lage; die Moglichkeit, daB 
die Benzolringe direkt in der (x-z)-Ebene liegen, muB schon aus rein sterischen 
Griinden atisscheiden (s .  auch A. H. StuartlO)). Wenn also zunachst von der 
genauen Lage der Dekamethylenkette abgesehen wird, die auch gliicklicher- 
weise fur unsere Fragestellung keine Rolle spielt, kann der Bau des Molekul- 
rumpfes durch die Abstande zwischen dem Schwefel- und den Sauerstoff- 
Atomen als bestimmt angesehen werden. Die folgende Zusammenstellung 
enthalt fiir die Vektoren 1-4 eine nahere zahlenmaflige Kennzeichnung. 

1,iinge in A 
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Neigung gcgen a-Achse 
1 2.76 51.20 
2 4.15 51.30 
3 5.86 50.7O 
4 9.74 17.3O 

Vektor 1 entspricht dem Durchmesser des Benzolringes (+ 0.06a), fur 
den am Durolll) der Wert 2.76 8, am Resorcin12) 2.78a und am Anthracen 
und Naphtha1iiil3) 2.82 A gefunden wurden. Aus 1.2 ergibt sich der Abstand 
C:,,,,,,-O zu 1.39 f 0.03 8, wahrend am Resorcin von Robertson12) l . 3 6 8  
fiir C,,,,,-OH ermittel wurde. Die i;'bereinstinimung in beiden Fallen ist 
sehr gut. Aus 1, 2, 3 folgt der bislang noch nicht bekannte Abstand C,,,,-S 
mit 1.71 & 0.04 8; der Abstand Cnlipl,-S ist erwartungsgeniais gr6Oer (nach 
Elektronenbeugungs-Untersuchungen) ; D. P. S tevenson  und J. Y. BeachL4) 
finden 1.78 8 & 0.03 am Dimethyldisulfid, L. 0. Brockivay und A. 0. 
J e n k i n P )  1.82 a 0.03 am Dimethylsulfid. Fur den Valenzwinkel am 
Schwefel ergibt sich aus der Richtung und der I,ange der Vektoren 3 und 4 
(s .  Abbild. 7 und 8) und obige Zusammenstellung) 112.4 f 1.5O. Vektor 4 
entspricht dem Abstand 0-0, der somit mit der a-Achse einen Winkel von 
17.3O bildet. 

lo) 

(19331. 

Molekiilstruktur, Berlin 1934, und Ztschr. physik. Chem. B 36, 155 j1937j. 
C .  W. Robinson,  Proceed. Roy. Soc. London A 141, 594 [1933]; A 142, 659 

12) J .  H. R o b e r t s o n ,  Proceed. Roy. Soc. 1,ontlon A 157, 79 [1936]. 
13) J .  &I. R o b e r t s o n ,  Proceed. Roy. SOC. London A 143, 333 [1933]; A 146, 674 

11) Journ. Anier. chetn. SOC. 60, 2872 [1938]. 
l;) Journ. Amer. chem. Soc. 68, 2036 L19361. 

ri9341. 
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Um noch zu priifen, ob die Molekiile tatsachlich in der (x-z)-Ebene 
liegen, wurde die Patterson-Projektion von [loo] ausgerechnet. Nach dem 
Bau und der Lage des Molekiils zu urteilen, ist schon im voraus mit einer 

gewissen Komplikation dadurch 
zu rechnen, daGi sich sehr viele 
interatomare Abstande wegen 
ihrer ];age in der Projektion iiber- 
decken und somit die Identifizie- 

26 rung der Maxima erschweren; an- 
dererseits werden die Maximal- 

! werte langs bestimmter I,inien, 
[ 830 deren Abstand voneinander b/2 

sein muB, liegen mussen. Diesen 
63 Grwartungen entspricht die Pro- 

jektion (Abbild. !>) tatsachlich und 
bestatigt somit die bislang abge- 

liegen langs del- z-Richtung anf 
Parallelen mit dem Abstande b/2. 

Langs dieser Geraden wird das Null-Niveau nirgends erreicht. Das ziemlich breite 
Nullgebiet selbst enthalt kaum und dann nur ganz nahe bei Null gelegene nega- 
tive Werte. Der Vektor d entspricht dem Abstand der Molekulebenen (und auch 

49 . 

- 60 

- _  - _  2 0  

(Okl) auf die Ebene (100). 

-- 40 L* 
Abbild. 9, Patterson-Projektion'der Ebenen leit'eten Ergebnisse. Die Maxima 

Abtild. 11. 

den1 Abstand der Spiegel- 
ebenen) ; die Vektoren e, e' usw. 
sind envartungsgemaB kom- 
plexerNatur; d. h. die zuihnen 

zwar reell, sj.nd aber durch die 
vielen nicht. sehr verschiede- 
nen, sich in der Projektion 
uherdeckenden interatomaren 

Abstande nicht eindeutig bestimniten interatomaren Abstanden zuzuordnen. 
Die aus den beiden Projektionen resultierende wahrscheinlkhste Molekiillage 
in der Elementarzelle ist in Abbild. 10 dargestellt; in Abbi'ld. 11 ist eine ent- 
sprechende Projektion auf (100) mit eingezeichneten interatomaren Ab- 
standen zu finden. Nach dem Schema der Abbild. 11 waren e, f ,  g der Reihe 

Abbild. 10. Anordnung der Molekiile in der 
Elenientarzelle iiiit eingezcichneter Zwischen- 
ebene. Die Dekamethylerikette ist durch eineii gehorenden rbfaximalwerte sind 

Draht ersetzt. 
S = Schwefel- 1 
o = Sauerstoff- 1 Atorne. 
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nach aufzufassen als Projektionen z. B. des Ahstandes C,,r ),), 4, von Abstandeii 
in der Methylenkette und der in1 nicht aufliisbaren Gebiet von Ahbild. 7 
endenden Vektoren; diese Zuordnung ist indes zunachst nur rnoglich und 
nicht zwingend. Trotz dieser Unsicherheit, die sich auch durch eine genaue 
Intensitatsmessung kaum beheben la&, ist eine zuverlassige I'olgerung mijg- 
lich; denn in der in Abbild. 9 wiedergegebenen Projektion ist die Bestatigung 
der vorher abgeleiteten Aussagen zu erhlicken. 

Das in Abbild. 10 gezeichnete Model1 gestattet auch die Erklarung 
der auf S. 899 erwahnten speziellen Ausloschungen. Durch die eingezeichnete 
Zwischen-Netzebene, in welcher die stark streuenden Schwefelatome liegen. 
koinmt die Schivachung der ungeraden (001) zustande. Da die beiden in 
der Elementarzelle vorhandeneii Molekiile zueinander zentro-syrnmetrisch 
liegen, komint hierdurch die Schwachung der (hkl) fiir ungerade k zustande, was 
indessen wegen des komplizierten Molekiilbaues nur fur h = 0 beobachtet ist 

Aus Abbild. 10 geht ferner hervor, daW das Gitter des 4.4'Dioxy-diphenyl- 
sulfid-dekamethylenathers den typischen Bau eines Schichtengitters hat. 
Schon die ausgezeichnete blattchenformige Gestalt der Einkrystalle weist auf 
Molekiilschichten senkrecht zur Blattchenebqe hin. Wegen des Vorhanden- 
seins der Dekamethylenkette komrnt der Schichtencharakter in dieser Richtung 
undeutlicher zum Ausdruck. Die einzelnen Molddschichten treten jedoch 
mit groI3er Deutlichkeit parallel zur '(x-lz)-Ebene hervor. Infolge des groDen 
Abstandes der Schichten sind die zwischen ihnen vorhandenen, den Zusammen- 
halt bewirkenden Dispersionskrafte nur gering ; die Spaltbarkeit der Krystalle 
langs dieser Schichten mu13 somit auffallig sein, wie auch durch entsprechende 
Tersuche sichergestellt ist (s. S. 898). 

K O  h 1 h a a s ,  Lii t t r' i n q h a 7c.s : Valenzwinkelstudien ( I I  I . ) .  

Z us amm e n f a s s 11 n g 11 n d S c h 111 B. 
Die folgende Tafel enthalt eine Zusainnienstellung der bisher bekannten 

I'alenzw'inkel am Schwefelatom. 
Zunachst ist die nahe Ubereinstiniinung der durch ganz verschiedene 

Yerfahren an so ahnlichen Molekulen, wie Diphenylsulfid und 4.4'-Dioxy- 
diphenylsulfid-dekamethylather bestimtnten Winkelwerte auffallend, deren 
absolute GroBe somit auBer Zweifel steht. Da sich die Messungen von S u t t o  n 
und Ha mps  o n auf geloste Molekule, unsere dagegen auf Molekiile in1 Krystall- 
verband beziehen, mu13 geschlossen werden, daW in diesen Fallen jedenfalls 
eine A4bweichung in der GroBe der Valenzwinkel fur Molekule in verschiedenen 
Aggregatzustanden, die nach H. A. StuartlO) his zu 100 betragen kann, als 
innerhalb der methodischen Fehlergrenze betrachtet werden mufl. Die in der 
Tafel erkennhare Inkonstanz des Schwefelvalenzwinkels hangt somit in der 
Hauptsache von der Art des jeweiligen Substituenten ah und ist im Anschlul3 
an die Hinweise S t u a r t  slO) folgendermaBen deutbar : 

Nach der von Slater  und PaulinglO) entwickelten wellenmechanischen 
Theorie der chemischen Bindung betragt der Valenzwinkel am Schwef el F)Ou 
hei Annahme von keinerlei Anziehungs- oder AbstoBungskraf ten z w ischen 
den Substituenten; diese befinden sich also in Lagen minimaler potentieller 
Energie. Wenn nun doch groRere Winkel als 90° experimentell sichcrgestellt 
sind, so kann diese Winkelspreizung am zwanglosesten dadurch erklart werden, 
daB der Abstand der Substituenten kleiner ist, als dem Minimum der poten- 
tiellen Energie entspricht, und somit die AbstoBungskrafte wirksam werden. 
Der 90O-Winkel wird dann solange vergrol3ert, his die Abstoflungskrafte durch 
die entgegenwirkenden Biegungskrafte kompensiert werden. Wegen der 
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vcrschiedenen \\7irkungsratlien tler jem eiligen Suhstituenten ist soniit klar, 
dau konstante 17alenzwinkel aueh gar nicht zu erwarteti sind. Der TJnter- 
schied in der WinkelgroBe fur Sch~~efel\~asserstoff und fiir das in der vorlie- 
genden Arbeit untersuchte Jlolekiil ist somit hatqtsAchlich auf (lie verschie- 
dcnen Wirkungsradien der Substituenten zuriickzuf~hren. 

I~lrktronen-Interferrnzeli; S t e r c n s  o n  11. 

1030 2 1% e ac hl*) 

zwischen 1000 1Slektronen-interfercnzeri; B r o c k w a y  u 
und 110° Jenk ins" )  

Zusammenfassend kann sonlit festgestellt werden, dafi die rbntgeno- 
graphische Untersuchung iiber die Struktm des 4.4'-1)iosy-diphenylsulfid- 
dekamethyknathers zu bemerkenswerten Ergebnisscn uber den I3au des 
Xolekiils gefiihrt und neue Aufschliisse uber Valenzwinkel und Atomahstande 
am homdopolar gebundenem Schwefelatom gegeben hat. Wenn auch die voll- 
komniene Struktur des kornpliziert gebauten Molekiils infolge der T7nbestimmt- 
heit der T,age der Dekamethylen-Kette noch nicht bekannt ist, so ktjnnen die 
mitgeteilten I<rgebnisse innerhalb der durch die Verwendung geschatzter Inten- 
sitaten bedingten Fehlergrenze doch als sicher angesehen werden. Xine 
weitere Ikarbeitung der angeschnittenen Fragen behalten nir  uns vor. 

I s )  -\ltere Angabm sind narh dirsern 1Srgebnis uberholt und nicht rnchr init auf- 

Is) 11. S p o n e r ,  Xolrkulspektren, Ilcrlin 1936 
Is) Smr k a1 - R a m  a n  - Rffekt, firganmngsband, Ilerlin 1035 
?O) Journ chcm. l'hysics 1, 0 .1Y3.5' ? I )  Journ chcni I'hysics 2, 100 L10341. 

gefuhrt. 17) I, .  E:. S u t t o n  u I, 0 I i a m p s o n ,  'I'rans Parachy Soc. 81, (Hi 10 




